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Zusammenfassung

Multi-Tracer Experimente, in denen gleichzeitig partikulire und geldste Markierstoffe ein-
gesetzt werden, konnen zur Parametrisierung heterogener pordser Medien genutzt werden.
Partikel sind durch ihre Grésse von der Matrixdiffusion ausgeschlossen und dienen zur
Erkundung leicht zugénglicher Porenraume mit hohen Permeabilititen. Im Gegensatz da-
zu summieren geloste Tracer Informationen leicht und schwer zuginglicher Porenrdume.
Negativ geladene Kolloide werden von den Matrixoberflichen abgestossen, so dass solche
Kolloide weniger Oberflichenwechselwirkungen mit der Matrix zeigen, sobald sie schnelle
Fliesswege erschlossen haben.

Zuvor folgen Kolloide jedoch einem exponentiellen Filtrationsgesetz, das die Wie-
derfindungsraten um Gréssenordnungen verringern kann. Um minimale Kolloidtracer-
Konzentrationen on-line vermessen zu konnen, wurde ein feldtauglicher, hochempfindlicher
Mikrosphérenzahler entwickelt. Die einsetzbaren Mikrosphéren sind fluoreszenzmarkierte
Latex-Kiigelchen mit einem Durchmesser von 1 um. Das auf einem Flusszytometer basie-
rende System arbeitet on-line. Die Technik beruht auf der Anregung der in einer einzelnen
Mikrosphére eingelagerten Farbstoffmolekiile mit einem roten Diodenlaser. Passiert eine
Mikrosphére den Laserstrahl, emittiert sie einen fluoreszenten Lichtblitz. Diese Photonen
werden mit einer Einzel-Photonen zihlenden Avalanchediode detektiert. Der Zihler hat
eine Nachweisgrenze von einer Mikrosphiire pro zehn Milliliter Probevolumen bei einem dy-
namischen Konzentrationbereich von fiinf Grossenordnungen. Die maximal detektierbare
Flussrate betrdgt 1ml/min mit einer Detektionseffizienz (gemessene Partikelkonzentra-
tion/tatséchliche Partikelkonzentration) von bis zu 90%. Das Instrument arbeitet stabil
und zuverléssig iiber Zeitskalen von mehreren Wochen.

In dieser Arbeit werden sowohl Siulenexperimente als auch ein Feldexperiment
mit kombinierter Mikrosphiren-Uranin-Markierung vorgestellt. Als heterogene Siulenfiil-
lungen dienten Packungen aus Quarzsand (250 — 500 pm) mit Einlagerungen aus Cellpor-
Filter-Zylindern oder Sandsteinkérnern. Die Cellpor-Zylinder haben interne Poren mit
Durchmessern von etwa 35um. Je nach Saulenvorbehandlung und Laufzeit des Expe-
riments war der Uranindurchbruch bis zum dreifachen gegeniiber den Mikrosphiiren
verzogert. Im Feldexperiment konnten die Mikrosphéren in 64m Entfernung vom Ein-
gabepegel wiedergefunden werden. Thr Konzentrationsmaximum erreichten sie 1,73 mal
schneller als Uranin.

Zur Interpretation der Messungen wurde das numerische Finite-Differenzen-Modell
CoTrans entwickelt, das ein Bikontinuumsmodell fiir den Uranintransport und ein Sorp-
tionsmodell fiir den Mikrosphérentransport beinhaltet. Die in CoT rans implementierten
Modellvorstellungen konnten erfolgreich auf zwei Messserien angewendet werden. Im Feld-
experiment dienten die Mikrosphéirendurchbriiche zur Bestimmung der Dispersivitit des
Aquifers. Dies fithrte zu einer Unterscheidung von dispersiven und diffusiven Transport-
prozessen, was bel einer reinen Uraninmarkierung nicht eindeutig moglich gewesen wire.
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Abstract

Multi-tracer tests with both solutes and particles allow to parametrize heterogeneous po-
rous media. Particles are excluded from matrix diffusion due to their size and can be
handled as reference tracer for highly permeable regions. Solutes summarize information
from both highly and less permeable zones. In addition repulsive forces protect negatively
charged colloids from chemical and physical interactions with matrix surfaces, as soon as
particles have found highly permeable pores.

Before particles reach these highly permeable pores, they undergo exponential removal
given by filtration theory. Recovery rates can be reduced drastically. For on-line measu-
rement of very low particle-tracer concentrations, we developed a flow cytometer with a
sensitivity of one single microsphere in ten milliliter of water. The microspheres used are
latex spheres of 1 um diameter, labeled with a fluorescent dye. The technique is based on
the excitation of single microspheres with a red diode laser. If a microsphere passes the
laser focus, the incorporated dye molecules emit fluorescent light. These photons are sam-
pled by a Single-Photon-Counting Avalanche-Diode. The maximum flow rate through the
instrument is 1 ml/min with a detection efficiency of up to 90%. The instrument reaches
a dynamic range of five orders of magnitude in concentration and is working stably for
several weeks.

Laboratory column experiments as well as a field experiment with combined
microspheres-uranine-tracing were performed. The columns contain heterogeneous fillings
of a mixture of quartzsand (250 — 500 um) and cellpor filter cylinders or a mixture of
quartzsand and grains of sandstone. The internal pore diameter of the cellpor cylinders is
about 35 pm. The measured breakthrough curves show, that depending on column filling,
and column history, the first breakthrough of microspheres can occur up to three times
faster than the first break-through of uranine. In the field experiment microspheres could
be detected at 64m distance from the injection point. They reached the concentration
maximum 1.73 times faster than uranine.

As interpretation tool a numerical finite difference code called Co7T rans was develo-
ped. This code includes a bicontinuum model for uranine transport and several sorption
mechanisms for microsphere transport. The concept used in CoTrans could be validated
with two series of measurements. In the field experiment the microsphere breakthrough
could be used to calculate the dispersivity of the aquifer. By using this dispersivity dispe-
rive and diffusive transport mechanisms could be separated. With an uranine only tracer
experiment, this separation is not possible in a unique way.
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Tabelle der Symbole

‘ Symbol | Einheit Bedeutung
a m Kornradius
a; - Aktivitat des Ions ¢
Ay - Konstante der Filtrationstheorie
¢ kg /m? Konzentration des Ions ¢
C kg /m3 Konzentration gelster Schadstoff
m~3 Teilchendichte partikularer Schadstoff in Lésung
Co kg /m? Referenz-Konzentration geloster Schadstoff
m- Referenz-Teilchendichte partikuldrer Schadstoff in
Losung
C - normierte Konzentration in Lésung
Ca kg/m? Schadstoffkonzentration im Korn
Cay kg /m3 Schadstoffkonzentration im Korn der i-ten immobilen
Phase (Tripelporositdtsmodell)
C; kg /m3 Konzentration der i-ten Schale (Bikontinuumsmodell)
Cim kg/ m? Schadstoffkonzentration der immobilen Phage
Cimg kg/ m3 Schadstoffkonzentration der i-ten immobilen Phase
(Tripelporositdtsmodell)
Cn, kg/m3 Schadstoffkonzentration der mobilen Phase
Cq kg /m? Quellkonzentration geléster Schadstoff
m> Quellteilchendichte partikulirer Schadstoff
Cous m™3 Teilchendichte suspendierter Partikel in Losung
dy, m Partikeldurchmesser
D m?/s effektiver Dispersionskoeffizient
D' m? /s Dispersionskoeffizient
Dy m?/s Diffusionskonstante
Dy, m? /s molekulare Diffusionskonstante
D} m?/s longitudinaler Dispersionskoeffizient
Dr m?/s transversalser Dispersionskoeffizient
e 1,6-1071°C Elektronenladung
f N externe Kraft
fr N Reibungskraft
F 9,6 - 10* C/mol | Faraday-Konstante
g m/s? Erdbeschleunigung
h m Piezometerhthe
J [Konz.] -m/s | Fluss
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TABELLE DER SYMBOLE
’ Symbol ‘ Einheit ‘ Bedeutung
Jadv [Konz.] -m/ advektiver Fluss
jais [Konz.] -m/s | diffusiver Fluss
Jaisp [Konz.] -m/s | dispersiver Fluss
k 1,38 -10"2 J/K | Boltzmann-Konstante
m?® /kg Sorptionskonstante
k st Durchlassigkeitsbeiwert
kq m® /kg Gleichgewichtskonstante Sorption
k12 m? /kg Sorptionskonstante
yew m? /kg reversible Sorptionskapazitit fiir Kolloide
- m? /kg reversible Sorptionskapazitit fiir Uranin
lo m Referenzlange
L m Séulenlinge
m m Machtigkeit des Aquifers
M m?/(V s) Partikelmobilitét
n - Anzahl der Schalen (Bikontinuumsmodell)
D N/m? hydrostatischer Druck
Pe;, - immoblile Pecletzahl
q m/s Quellterm, Neubildungsrate
Q m3 /s Volumenfluss
p - normalisierter Druck
T m Kolloidradius
m Radialkoordinate
4 m Radius der i-ten Schale (Bikontinuumsmodell)
R 8,3J/(kgmol) | Gaskonstante
- Retardierungsfaktor
Ry, - Retardierungsfaktor mobile Phase
Rim - Retardierungsfaktor immobile Phase
Re - Reynoldszahl
S kg1 sorbierte Teilchenkonzentration auf Matrix
So kgt Referenz-Konzentration der sorbierten Teilchen auf
Matrix
S - normierte Teilchenkonzentration auf Matrix
Sirr kg1 irreversible sorbierte Kolloidkonzentration
S kg1 irreversible koloniebildende Kolloidkonzentration
Sirrmaz kg1 Anzahl irreversibler Sorptionsplitze auf Matrix
Smaz kg~! Anzahl der Sorptionsplitze auf Matrix
Srev kg_l reversible sorbierte Kolloidkonzentration
t S Zeit
t/ S korrigierte Zeit (Filtrationstheorie)
T K Temperatur
To 8 typische Diffusionszeit in ein Korn
Ta s typische advektive Transportzeit im Modellgebiet




TABELLE DER SYMBOLE

ix
‘ Symbol | Einheit \ Bedeutung l
u m/s Fliessgeschwindigkeit eines Wasservolumens, Ab-
standsgeschwindigkeit
U m/s Referenzgeschwindigkeit
i - normalisierte Fliessgeschwindigkeit
U A% elektrische Spannung
v m/s Partikelgeschwindigkeit
vVE m/s spezifischer Durchfluss, Filtergeschwindigkeit
x m riumliche Dimension
Yy m rdumliche Dimension
z m rdumliche Dimension, geodatische Hohe
2 - Valenz des Ions ¢
a - Haftwahrscheinlichkeit
Okl m Komponente des Dispersivititstensors
ar, m longitudinale Dispersivitat
ar m transversale Dispersivitit
v s71 reversibler Transferkoeffizient
] - Potenz eines Sorptionsgesetzes
€ As/(Vm) Dielektrizititskonstante
G irreversibler Transferkoeflizient
€0 8,45-10712 As/(Vm) | Influenzkonstante
7 - Einzelkollektoreffizienz
st Transferkoeflizient der Koloniebildung
70 - Transportwirksamkeit
nr - Einzelkollektoreffizienz durch Interzeption
e - Einzelkollektoreffizienz durch Sedimentation
nD - Einzelkollektoreffizienz durch Diffusion
Ng - Einzelkollektoreffizienz durch Siebeffekt
K m~! Debye-Hiickel-Parameter
A mL Filterkoeffizient
L Ns/m? dynamische Viskositit
& A% elektrisches Potential
B vV Oberflichenpotential
D4 vV Van der Waals-Potential
dpg A% Born’sches Abstossungspotential
Pep A% Potential der elektrischen Doppelschicht
DBt A% totales Potential
p kg/m? Dichte des Fluids
Pmat kg /m3 Dichte der Matrixmaterie
pp kg/m3 Partikeldichte
o - spezifische Ablagerung
[Konz.]/s Quellen- und Senkenterm
o) C/m? Ladungsdichte




TABELLE DER SYMBOLE

| Symbol ‘ Einheit ‘ Bedeutung ‘
w st Rotationsgeschwindigkeit
T - Tortuositit
8 - Porositit
0. - effektive Porositéit
Oim - immobile Porositét
0; - Porositéit der i-ten immobilen Schale (Bikontinuums-
modell)
Oim i - Porositét der i-ten immobilen Phase (Tripelporositéts-
modell)
Omat - relatives Matrixvolumen
O oimat - kolloidzugénglicher Anteil der Materieoberflache
O - mobile Porositit
Oiot - totale Porositat
¢ v Zetapotential




Kapitel 1

Einleitung

Eine verbreitete Technik zur Untersuchung von Grundwasserstromungen und Transport-
prozessen im Grundwasser sind Markierungsexperimente. Hierbei werden Markierstof-
fe (Tracer) in Grundwasserleiter oder auch in mit Bodenmaterial gefiillte Laborséulen
eingeleitet [Knop, 1878, Schaufelberger, 1929, Knorr und Muselmann, 1940, Mayr, 1953,
Késs, 1966]. Die Wasserleiter werden in porése und gekliiftete Medien eingeteilt. Gemes-
sen werden Durchbruchskurven an Beobachtungsbrunnen im Unterstrom der Eingabestelle
bzw. am Auslass der Séulen. Diese Kurven enthalten Informationen iiber die Struktur und
tiber chemische Eigenschaften des untersuchten Mediums. In den meisten Untersuchungen
werden Wirme, geloste Stoffe wie radioaktive Isotope, fluoreszente Farbstoffe oder Salz
zur Markierung eingesetzt. Je mehr Markierstoffe mit unterschiedlichen physikalischen und
chemischen Eigenschaften gleichzeitig genutzt werden, desto mehr Information kann iiber
das wasserfithrende Medium und dessen Wechselwirkung mit Wasserinhaltsstoffen aus den
Messdaten gewonnen werden.

Im letzten Jahrzehnt wurden intensive Untersuchungen iiber den Kolloidtransport im
Untergrund durchgefiihrt. Diese Arbeiten sind in den drei folgenden Themenbereichen von
Interesse: durch Kolloide beschleunigter Transport von stark sorbierenden Schadstoffen,
der Transport von Bakterien, Viren oder Protozoen und die Strukturanalyse des Unter-
grundes.

Sind  natiirliche  Kolloide zahlreich in einem  Grundwasser vorhan-
den [McCarthy und Degueldre, 1993, Degueldre, 1990, Backhus et al., 1993,
Rohnen et al.,, 1992}, und werden Kolloide schneller im Grundwasser transportiert
als stark sorbierende Schadstoffe, kann der Schadstofftransport mittels kolloida-
ler Tréger in Schadstofffahnen oder aus Lagern hochgefihrlicher Abfille relevant
werden [Corapcioglu und Jiang, 1993, Gounaris et al., 1993, Grolimund et al., 1996,
Smith und Degueldre, 1993]. Es ist bekannt, dass Kolloide im Untergrund iiber grosse
- Distanzen transportiert werden kénnen [Harvey et al., 1989].

Der Transport von Bakterien in heterogenen Medien ist von offentlichem Interesse,
da die Ausbreitung von Krankheitserregern iiber das Grundwasser méglichst zu vermei-
den ist [Bales et al., 1997, Tan, 1994]. Mindestabsténde von Virenquellen und Sickergru-
ben von Trinkwasserbrunnen werden iiblicherweise gemiss empirischer Beziehungen be-
stimmt. Quantitative Berechnungen auf der Grundlage aquiferspezifischer Daten sind bis-
lang nicht mdglich. Ein weiteres Interessengebiet im Bezug auf das Verhalten von Bak-
terien im Untegrund ist die Reinigung organisch verschmutzter Béden mit Mikroorga-
nismen [Wilson, 1986]. Hierbei werden meist autochthone Bakterienstimme verwendet.
Ausserdem konnen Bakterien zur Unterstiitzung bei der Olgewinnung genutzt werden
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[McLeod et al., 1988].

Im Vergleich zu gelosten Markierstoffen liefern Partikel zusétzliche und ergdnzende
Informationen iiber die Struktur des Grundwasserleiters. Wegen ihrer Grosse und ihrer
Oberflichenladung sind Partikel vom Effekt der Matrixdiffusion weitgehend ausgeschlos-
sen [McKay et al., 1993]. Sie konnen ausschliesslich in Poren oder Kliiften mit Aperturen
grosser als der Partikeldurchmesser transportiert werden. Kolloide sind keine konservativen
Markierungsstoffe. Reversible und irreversible Sorptionsmechanismen wurden beobachtet
[Tan, 1994]. Diese Sorptionsmechanismen sind abhingig von vielen dusseren Faktoren,
wie Materialeigenschaften, Ionenstirke, pH-Wert und Fliessgeschwindigkeit. Um gemesse-
ne Durchbruchskurven auszuwerten, sind aufwendige numerische Modelle notwendig. In
Kapitel 3 wird das Modell CoTrans vorgestellt. CoT rans wurde entwickelt, um auf der
Basis von Sdulenexperimenten physikalische und chemische Prozesse des Kolloidtransports
zu untersuchen. Das Ziel war keine detaillierte mikroskopische Beschreibung, und auch die
Bestimmung der verwendeten Parameter stand nicht im Vordergrund. In erster Linie soll-
ten Modellvorstellungen iiber die wichtigsten Transportprozesse getestet und iiberpriift
werden.

Bakterien, Bakteriophagen oder fluoreszente Mikrokugeln kénnen als kiinstliche Mar-
kierungsstoffe genutzt werden [Wimpenny et al., 1972, Pfuhl, 1897]. Bakterien werden ent-
weder durch Kolonieziichtung in Petrischalen oder mittels Fluoreszenzmarkierung detek-
tiert. In Petrischalen ist die Anzahl der gemessenen Bakterien durch die Anzahl der
entstandenen Bakterienkolonien direkt gegeben. Wird die Fluoreszenzmethode gewéhlt,
miissen die eingegebenen Bakterien mit einem Farbstoff (z.B. DAPI) markiert sein. Was-
serproben werden durch feines Filterpapier gesaugt und die auf dem Filter zuriickblei-
benden Bakterien unter einem Fluoreszenzmikroskop ausgezidhlt. Diese Prozedur ist sehr
zeitaufwendig. Die Qualitdt der Messung ist nicht nur von der Helligkeit der Bakterien und
der Qualitét des Mikroskopes abhéngig, sondern auch von der Konzentrationsfiahigkeit des
Laboranten.

Bakteriophagen werden mittels Kolonieziichtung in Petrischalen ausgezihlt. Bakte-
riophagen konnen sich nur vermehren, wenn das zugehorige Wirtsbakterium und eine
Néhrstoflosung vorhanden sind. Die Kombination Wirtsbakterium-Bakteriophage stellt
sicherlich das denkbar selektivste Analysesystem dar. Eine Verwechslung einer eingege-
benen Bakteriophage mit anderen biologischen Systemen ist nahezu ausgeschlossen. Die
Sensitivitédt in Markierungsversuchen wird durch die Reinheit des zu untersuchenden Aqui-
fers gegeniiber der eingesetzten Bakteriophage gegeben. Erfahrungsgemiss sind einzelne
Bakteriophagen in einem Milliliter Probe leicht nachweisbar. Der Nachteil der Bakterio-
phagen liegt in der aufwendigen Herstellung und der Notwendigkeit der Laboranalyse.
Ausserdem zeigen Bakteriophagen Eigendynamik im Wasserstrom, d.h. ihr Verhalten ist
noch komplexer als das Verhalten nicht lebender Markierstoffe.

Um Mikrosphéren zu detektieren, miissen Fluoreszenzverfahren verwendet werden. Nur
diese liefern eine ausreichende Selektivitdt gegeniiber natiirlichen Kolloiden. Zum Einsatz
kommen Mikrosphé&ren, die mit einem Fluoreszenzfarbstoff markiert sind. Klassisch werden
Wasserproben auf Mikrosphéren untersucht, indem man dieselbe mikroskopische Methode
nutzt wie fiir fluoreszenzmarkierte Bakterien. Wiederum ist ein sehr grosser Zeitaufwand
erforderlich. Die erhaltene Datenmenge ist gering und die Daten streuen stark. Ein weiterer
massiver Nachteil fast aller Verfahren, die auf diskreten Proben beruhen, ist, dass sie nicht
on-line zur Verfiigung stehen. Die Probenahmeintervalle miissen auf Erfahrungswerte aus-
gelegt werden. Da die Ergebnisse in Feldexperimenten nur dusserst ungenau vorhersagbar
sind, kdnnen leicht Proben zu wichtigen Zeitpunkten der Messreihe fehlen. Aufwendige



Probenahmeverfahren mit hohem Probenahmetakt miissen genutzt werden.

Hauptziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Mikrosphirenzahler fiir Labor- und
Feldexperimente [Niehren, 1994, Niehren et al., 1995, Niehren und Kinzelbach, 1998] und
die Abschitzung des Potentials kombinierter Uranin-Mikrosphiren Markierungsexperi-
mente.

Der entwickelte Mikrosphérenzihler arbeitet on-line, erwies sich als robust unter Feld-
bedingungen und erreicht Detektionsempfindlichkeiten von 0,1 Partikeln pro Milliliter
Wasser. Dies ist wegen der Filtrationskapazitdt von Grundwasserleitern und den allge-
mein hohen Verdiinnungsfaktoren in Feldexperimenten notwendig. Der Zihler basiert auf
der Technik der Flusszytometrie, die aus medizinischen und biologischen Anwendungen be-
kannt ist [Shapiro, 1995]. Die Wasserprobe wird in einem sehr feinen Strahl durch einen La-
serfokus geleitet und das dort entstehende Fluoreszenzlicht zur Zahlung der Mikrosphéren
benutzt. Der optische Aufbau dieses Instrumentes basiert ausschliesslich auf Halbleiter-
komponenten, nidmlich einer Laserdiode als Anregungsquelle und einer Einzel-Photonen
zéhlenden Avalanchediode als Detektor. Daraus resultiert eine sehr kompakte und robuste
Bauweise. Das Gerét hat dussere Dimensionen von 50 cm x 30cm x 15cm. Da Laserdi-
oden rotes oder infrarotes Licht emittieren, und um die Selektivitit der Detektion zu
maximieren, wird rotes Anregungslicht eingesetzt. In diesem Frequenzbereich existiert als
natiirlicher im Grundwasser vorkommender Fluroreszenzfarbstoff nur Chlorophyll, d.h in
tieferen Grundwiéssern ist mit keiner Kreuzfluoreszenz zu rechnen. Im Gegensatz zum ro-
ten, sind vielfdltige organische Molekiile bekannt, die im griinen, blauen oder ultravioletten
Frequenzbereich fluoreszieren. Somit kann gute Unterscheidbarkeit zwischen natiirlichen
organischen und nicht organischen Partikeln und Mikrosphéren erreicht werden.

Die Entwicklung eines neuen Systems fiir hydrogeologische Anwendungen ist aufgrund
mehrerer spezifischer Anforderungen, die sich stark vom Anforderungsprofil der Medizin
und Biologie unterscheiden, notwendig:

e sehr geringe Partikelzahlen in Feldexperimenten: Maximierung der Sensitivitit.

o strikte Anforderungen an Gerdtegrosse und Gewicht: Die meisten Laser sind nicht
einsetzbar.

e Maximierung des Probenstroms: schlechteres Verhiltnis zwischen Probenstrom und
Mantelstrom, siehe Abschnitt 5.3.

e Direkte Aufzeichnung der Durchbruchskurve: andere Datenauswertungsprinzipien.

¢ On-line Tauglichkeit: Der Durchfluss kann nicht mittels Saugflaschen erzeugt werden
(zu geringe Volumina fiir Langzeitexperimente).

* Nutzbarkeit von Generatoren zur Stromversorgung: Méglichst geringe Anspriiche an
Stromversorgung hinsichtlich Stabilitit und Leistung (Photomultiplier sind aufgrund
der benétigten Hochspannung ungiinstig).

Um das Potential kombinierter Mikrosphéren-Uranin Markierungsexperimente aufzu-
zeigen, wurden Sdulenexperimente durchgefiihrt. Die Siulen wurden mit doppelpordsen
Fillungen gepackt, da der Schwerpunkt des Interesses auf der unterschiedlichen Zuging-
lichkeit der immobilen Phase fiir Mikrosphiren bzw. Uranin lag [Koch und Fliihler, 1993,
Oswald, 1994]. In den ersten zwei Messserien wurden als mobile Phase Quarzsand und als
immobile Phase Einlagerungen eines gesinterten Filtermaterials verwendet. In der drit-
ten Serie dienten Einlagerungen aus Sandsteinkérnern als immobile Phase. Mit Hilfe des
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numerischen Modells CoT rans wurden die in den Siulen stattfindenden Grundprozesse
analysiert.

Zuletzt werden die Ergebnisse eines Multi-Tracer Feldexperimentes in Wiler bei Ut-
zenstorf, Schweiz, aufgezeigt. In diesem Experiment wurden in Zusammenarbeit mit der
Universitét Neuchatel, Schweiz, ein grobgeschotterter poroser Aquifer markiert. Als Mar-
kierstoff wurden Uranin, Mikrosphéren und drei verschiedene Phagenarten eingesetzt.



Kapitel 2

Mikroskopische Betrachtung

2.1 Allgemeine Kolloideigenschaften und Definitionen

Dispergierte Partikel konnen Grossen von einigen Nanometern bis hinauf zu einem Mil-
limeter aufweisen. Ein Uberblick wird in Abbildung?2.1 gegeben. Traditionell wird eine
Grenze zwischen kolloidalen und suspendierten Partikeln gezogen. Als kolloidal werden
Partikel bezeichnet, bei denen eine der drei rdumlichen Dimensionen kleiner als 1 um ist.
Diese Grenze wurde eher willkiirlich definiert, ist jedoch aus mehreren Griinden sinnvoll.
Solche Griinde sind zum Beispiel:

e Optische Mikroskopie ist nur fiir Partikelgrossen grosser 0,5 um einsetzbar.

e Sedimentationsprozesse skalieren mit dem Quadrat der Partikelgrosse. Somit sedi-
mentieren Partikel kleiner 1 ym kaum.

e Unterhalb 1 um werden Oberflichensorptionseffekte an den Partikeln dominant, da
die spezifische Oberfliche umgekehrt proportional zum Durchmesser ist.

¢ Partikuldre Wechselwirkungen sind proportional zur Partikelgrésse. Externe Krifte
héngen meist wesentlich stirker von der Partikelgrésse ab. Hydrodynamische Krifte,
die auf ein Partikel im Wasserfluss wirken, skalieren grob mit dem Quadrat der Par-
tikelgrosse. Auch bei Partikel-Partikel-Wechselwirkungen kann etwa, 1 um als Grenze
der Relevanz definiert werden.

Die aufgezihlten Griinde zeigen, dass keine strikte Grenze zwischen Kolloiden und Sus-
pensionen besteht. Die Begriffe werden oft sehr freiziigig benutzt.

Neben den hydraulischen Eigenschaften von Partikeln ziihlen die Aggregation und die
Deposition zu deren Haupteigenschaften. Alle drei Eigenschaften miissen betrachtet wer-
den, will man die Filtrationsprozesse von Partikeln beschreiben.

Aggregation beschreibt die Fahigkeit von Partikeln, Partikelhaufen (Cluster) zu bilden.
Hierzu sind folgende zwei Prozesse notwendig:

o Partikel miissen kollidieren. Dies wird meist durch Brown’sche Molekularbewegung,
Wasserbewegung oder Sedimentation bewirkt.

* Kollidierte Partikel miissen so wechselwirken, dass sich eine permanente Bindung
ausbildet.
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Partikelgréssen
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Abbildung 2.1: Typische Grossen dispergierter Partikel und zugehorige Separationsmetho-
den. Zum Vergleich werden die Wellenlingenbereiche elektromagnetischer Strahlung angegeben
[Elimelech et al., 1995].

Diese beiden Prozesse konnen in guter Niherung getrennt betrachtet werden, wenn die
Reichweite der Wechselwirkung wesentlich kleiner als der Partikelradius ist.

Deposition tritt auf, wenn ein Partikel zu einer Matrixoberfliche transportiert wird und
dort anhaftet. Analog zur Aggregation kann die Deposition in einen Transportprozess und
in einen Wechselwirkungsprozess eingeteilt werden. Viele der zu beachtenden Prozesse sind
also bei Aggregation und Deposition identisch. Bei Deposition unterscheiden sich jedoch
immer die Oberflichen der Wechselwirkungspartner.

Als Uberbegriff zur Deposition kann Sorption eines Partikels auf einem Medium be-
trachtet werden. Im Falle der Deposition kann das abgelagerte Partikel in beobachtbaren
Zeitskalen nicht mehr von der Matrix geldst werden. Somit entspricht die Deposition ei-
ner irreversiblen Sorption. Ist innerhalb beobachtbarer Zeiten eine Ablésung des Partikels
moglich, wird von reversibler Sorption gesprochen.

Wird eine Dispersion iiber ein Medium mit Poren kleiner als der Partikeldurchmesser
gefiltert, so konnen die Partikel einen Filterkuchen bilden, der dann die Filtration sehr
stark beeinflusst. In diesem Fall wird von Mikrofiltration gesprochen.

Im Gegensatz zur Mikrofiltration wird bei Makrofiltration ein Medium mit Poren we-
sentlich grosser als der Partikeldurchmesser benutzt. Die Makrofiltration wird sehr stark
von Partikelgrosse und Fliessrate bestimmt. Diese Abhingigkeiten sind sehr komplex.
Meist beobachtet man ein Minimum der Effizienz der Tiefenfiltration fiir Partikel mit
Durchmessern weniger Mikrometer.

Interessiert der Transport von Kolloiden im Grundwasser, stosst man an die Grenzen
der Beschreibbarkeit komplexer Systeme und Prozesse. Somit kénnen nur massiv verein-
fachte Modelle eingefithrt werden, die sich auf wenige grundlegende Prozesse beschrinken.
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2.2 Oberflichenladungen und Wechselwirkungspotentiale

Viele Eigenschaften kolloidaler Systeme werden direkt oder indirekt von Wechselwirkungs-
kraften bestimmt. Dies trifft auch fiir die Sorption von Kolloiden auf einer Matrix zu. Die
Wechselwirkungskrifte bestehen aus mehreren Komponenten: elektrische Doppelschicht,
van der Waals-Kréfte, Born’sche Abstossung, Hydration und sterische Effekte. Hier soll ein
Uberblick iiber die elektrische Doppelschicht, die van der Waals-Kréfte und die Born’sche
Abstossung gegeben werden, da deren Verstindnis notwendig ist, um den Transport eines
Partikels im porésen Medium zu beschreiben. Ausfithrliche Erlauterungen finden sich in
[Hunter, 1981, Everett, 1992, Elimelech et al., 1995].

Ursache der Oberfléichenladungen. Partikel in wissriger Losung tragen gewohnlich
eine Oberflichenladung. Diese Ladung kann durch folgende Mechanismen entstehen:

o unterschiedliche Affinitadt der Ionen zu den aneinander grenzenden Phasen

¢ Ionisation der Oberflichengruppen

o physikalische Riickhaltung bestimmter Ionen in einer Phase

Im Fall eines festen Partikels in einer Fliissigkeit ist die Ionisation der Oberflichen des
Partikels der wichtigste zu betrachtende Effekt. Ein Beispiel einer solchen Reaktion ist
gegeben in [Stumm, 1992]:

S—-O0Hy S-0H=5-0" (2.1)

wobei S die feste Oberflache bezeichnet. Der Grad der Deprotonisierung ist durch den
pH-Wert der Losung bestimmt. Der Point of zero charge ist der pH-Wert, bei dem die
Oberflache des Partikels gerade ladungsfrei ist. Bei diesem pH-Wert konnen abstossende
Kréfte in anziehende Krifte umschlagen. Zur Bestimmung des Oberflichenpotentials &g
dient die thermodynamisch gewonnene Nernst’sche Gleichung:

@y = konstant + (R£> Ina; (2.2)

z

wobei R die Gaskonstante ist, T' die absolute Temperatur und F die Faradaykonstante.
z; und a; sind die Valenz und Aktivitit der das Potential bestimmenden Ionen i. Fiir
geringe Elektrolytkonzentrationen und geringe Ionenstirken kann die Aktivitit der Ionen

a; durch deren Konzentration ¢; angenihert werden. Es ergibt sich aus Formel 2.2 durch
Differentiation:

—  — =2.303
d (logyg ¢;) ziF

d® RT 59,2
0 (: "2 mV bei 2500) (2.3)
Zg
Somit folgt fiir ein einfach geladenes Ion, dass sich das Potential des Partikels bei Ver-

zehnfachung der Ionenkonzentration um 59,2mV &ndert. Das Vorzeichen der Anderung
wird durch die Ladung des Tons gegeben.

Die elektrische Doppelschicht. Die Oberflichenladung eines Partikels muss immer
im Gleichgewicht mit entgegengesetzt geladenen Ionen in der Fliissigkeit stehen. Wie diese
Gegenionen nun in der Umgebung des Partikels verteilt sind, wird in elektrischen Doppel-
schichtmodellen beschrieben. Zur Vereinfachung wird meist eine ebene Grenzfliche unend-
licher Ausdehnung betrachtet. Diese Grenzfliche triigt das Oberflichenpotential &, [V] mit
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einer Ladungsdichte o [Cm2]. Gesucht wird die Verteilung von Ladung und Potential in
der Fliissigkeit als Funktion des Abstandes = von der Grenzfliche. Ein Modell wurde un-
abhéngig von Gouy und Chapman unter folgenden Annahmen aufgestellt [Hunter, 1981]:

e unendliche, flache und undurchlissige Grenzschicht

e Jonen werden als Punktladungen betrachtet

e die Oberflichenladung ist gleichmissig iiber die Oberfliche verteilt
e homogene Fliissigkeit

Aufbauend auf der Poissongleichung der Elektrostatik und der Boltzmannstatistik der
Ladungstréger in Abhédngigkeit des Oberflichenpotentials ®; kann folgender Ausdruck fiir
das Potential der elektrischen Doppelschicht ®gp in Abhéinigkeit des Abstandes ¢ von der
Oberflache des Partikels gefunden werden:

®pp = Boexp(—kx) (2.4)
mit dem Debye-Hiickel Parameter
o5
GGQkT

wobei € die Dielektrizitatskonstante der Fliissigkeit, ¢y die Influenzkonstante, k die Boltz-
mannkonstante, ¢y die Konzentration der Ionen, e die Elektronenladung und zy die La-
dungszahl der lonen ist. Die Debye-Hiickel-Linge 1/x wird oft als die Dicke der Dop-
pelschicht bezeichnet. Es ist zu bemerken, dass die Debye-Hiickel-Linge proportional zu
1/4/cy ist und somit abhingig von der Ionenstirke.

Viele Verfeinerungen kénnen in die Theorie der Doppelschicht eingebaut werden. Ein
Beispiel ist das Stern-Grahame Modell, in dem auch der endliche Durchmesser der Io-
nen und die Hydration betrachtet werden [Grahame, 1947]. Abbildung?2.2 skizziert die
Struktur der Doppelschicht in diesem Modell. ,

Eine iibliche Naherung kann eingefithrt werden falls k < 1, wobei r der Partikelradius
ist. Fiir solche Partikel, die wesentlich kleiner als ihre elektrische Doppelschicht sind, ist es
sinnvoll vom Gesamtpotential des Partikels, dem Zetapotential ¢, zu sprechen. Gemessen
wird das Zetapotential iiber die Mobilitdt des Partikels bei Elektrophorese. Wird eine
Spannung U angelegt, ergibt sich das Zetapotential aus der Debye-Hiickel-Gleichung:

U= 2660C

== (2.6)

wobei p die dynamische Viskositit ist.

Van der Waals-Wechselwirkungen. Nihern sich zwei Kolloide sehr stark, wird immer
eine anziehende Kraft, die London-van der Waals-Kraft, beobachtet. Diese beruht auf
der spontanen elektrischen Polarisation innerhalb eines Partikels und der Influenzierung
eines Gegendipols im anderen. [Hamaker, 1937] integrierte paarweise die intermolekularen
Kréfte und erhielt fiir Kugeln gleichen Radius das van der Waals-Potential:

4 =—Ar/122 (2.7)

wobei A die Hamakerkonstante, r der Radius der Kugeln und z deren Abstand ist. Wichtig
ist, dass dieses anziehende Potential sehr stark, aber kurzreichweitig ist.
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Sternschicllt:‘Gouyschicht oder diffuse Schicm ;‘unbeeinﬂusste Flissigkeit

s AAAAAARKRRAMANAN

k=6 =32 | =78

innere Aussere Gouy Ebene
Helmholz- Helmholz-
ebene ebene
Gegenion, Lésungsmolekiihl (Wasser)
normalerweise @ inclusive Richtung des
hydratisiert elektrischen Dipols

Abbildung 2.2: Das Stern-Graham Modell der elektrischen Doppelschicht. Nicht hydratisierte
Ionen bilden die innere Helmholtzschicht, hydratisierte Ionen die dussere Helmholzschicht. Eine
diffuse Schicht breitet sich anschliessend in die Fliissigkeit aus. In den einzelnen Regionen werden
tibliche Grossen der Dieelektrizitétskonstanten ¢ gegeben [Elimelech et al., 1995].

Born’sche Abstossung. Sind die Abstinde von Partikeln so klein, dass die Elek-
tronenhiillen der Atome ineinander eindringen, so werden die sehr stark abstossen-
den Born’schen Kréfte wirksam. Deren exakte Berechnung beruht auf quantenmechani-
schen Betrachtungen. Die iiblichste Naherung ist das Lennard-Jones-Potential. Im Bezug
auf die im Folgenden beschriebene DLVO-Theorie wird jedoch auf eine Niherung von

[Feke et al., 1984] verwiesen, die Born’sche Krifte bei Anniherung zweier Sphiren be-
schreibt.

2.3 DLVO-Beschreibung des Gesamtoberflichenpotentials

Die DLVO-Theorie wurde urspriinglich von Derjaguin und Landau (1941) sowie Verwey
und Overbeck (1948) aufgestellt. Sie beschreibt die Kolloidstabilitét aufgrund der van

der Waals-Wechselwirkung und der elektrischen Doppelschicht. Das Gesamtpotential ®7o;
wurde berechnet zu:

Prot = Pa+ Ppp (2.8)

Da diese Form jedoch ein unendlich tiefes Minimum fiir verschwindende Abstinde der

Kolloide besitzt, ist es sinnvoll auch das Born’sche Abstossungspotential ®g mit zu be-
trachten:

DPros = P4 +®pp + Bp (2.9)

Mogliche Formen des totalen Potentials werden in Abbildung 2.3 gezeigt.
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Abbildung 2.3: Beispiele fiir die Struktur des totalen Potentials zwischen zwei Kolloiden: A zeigt

die Born’sche Abbstossung &5 und die van der Waals-Wechselwirkung @ 4, B das Potential ®zp
einer abstossenden und einer anziehende Doppelschicht, C—F mogliche totale Potentiale bei zuneh-

mend abstossender Doppelschicht. C ist vollstandig attraktiv (nur priméres Potentialminimum),
D zeigt ein priméres und ein sekundéres Potentialminimum, E eine geringe Energiebarriere und F
eine hohe Energiebarriere.

2.4 Hydrodynamik von Partikeln

Die Navier-Stokes Gleichung. Wie die Hydrodynamik im allgemeinen, basiert auch
der Fluss von Partikeln in einer Fliissigkeit auf der Navier-Stokes-Gleichung. Inkompressi-
ble Newton’sche Fliissigkeiten kénnen durch die beiden folgenden Gleichungen vollstdndig
beschrieben werden:

0
M iu-Vu = —@+ﬁ\72u+f (2.10)
ot P P .

V-u=0 (2.11)

wobei u der Geschwindigkeitsvektor der Fliissigkeit, p die Dichte, p der hydrostatische
Druck und f eine dussere Kraft bezogen auf eine Einheitsmasse des Fluids ist. Glei-
chung2.10 wird Navier-Stokes-Gleichung und Gleichung2.11 Kontinuitétsgleichung ge-
nannt. Die Kontinuititsgleichung beschreibt die Massenerhaltung in jedem Volumenele-
ment und zeigt, dass das Geschwindigkeitsfeld quellen- und senkenfrei ist. Um die Navier-
Stokes-Gleichung einheitenlos zu schreiben, wird iiblicherweise die Reynoldszahl definiert

zZu: l
Re = £2%0 (2.12)
L
lp ist eine Referenzlinge des betrachteten Systems und wug eine Referenzgeschwindigkeit.

Gleichung 2.10 kann im stationiren Fall ohne dussere Krifte geschrieben werden:

os
Reii- Vi = ——2 4 Fy2g (2.13)
PP
l
i=  5=P0 (2.14)

Ug Hug
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Abbildung 2.4: Kugel im Scherfeld (A) und Magnuseffekt (B)

In der Umgebung eines Partikels (Ip ~ dp) mit einem Durchmesser dp < 1pm wird pro-
blemlos Re < 1 erreicht. Erst fiir Partikelgeschwindigkeiten von 1m/s ergibt sich Re = 1.
Somit ist die linke Seite von Gleichung2.10 vernachlissigbar, und es gilt (ohne dussere
Krifte):

V2u = Vp/u (2.15)

Diese Gleichung heisst Stokesgleichung und beschreibt den schleichenden Fluss. Norma-

lerweise ist die Stokesgleichung Ausganspunkt der Hydrodynamik der Kolloide .

Diffusion. Unter Diffusion versteht man das Ausbreiten einer Partikelwolke mit der
Zeit ohne Anwesenheit eines Fliessfeldes. Die Diffusion beruht auf der Zufilligkeit der
Brown’schen Molekularbewegung. Zu jedem Zeitpunkt kann das Kolloid unabhingig von
seinem vorigen Bewegungszustand in eine beliebige Richtung weiterfliessen (Random
Walk). Aus der Statistik dieses Phianomens folgt:

j = —DyVC (2.16)
ac )
5 = DoviC (2.17)

wobei j der Teilchenfluss und C die Teilchendichte ist. Die beiden Gleichungen werden als
das erste bzw. zweite Fick’sche Gesetz bezeichnet. Der Diffusionskoeffizient einer elektrisch
ungeladenen Kugel berechnet sich zu:

kT

Dy =
0 6mur

(2.18)

Die Diffusion ist also umgekehrt proportional zum Partikeldurchmesser r.

Reibungskrifte auf Partikel im Fliessfeld. Reibungskrifte auf ein Partikel im
Fliessfeld werden in grober Niherung durch das Stokes’sche Gesetz beschrieben. Ist v
die Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Fliissigkeit, so gilt fiir eine elektrisch
ungeladene Kugel:

fr=—6murv (2.19)

Korrekturfaktoren zum Stokes’schen Gesetz sind in der Nihe von Oberflichen notwendig
[Schlichting, 1955].
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Abbildung 2.5: Transportmechanismen eines suspendierten Partikels zum Kollektor

Zusatzliche Krifte wirken auf eine Kugel im Scherfeld [Cox et al., 1968], wie in Ab-
bildung2.4 gezeigt. Liegt ein einfaches Scherfeld mit v, = Gz vor, wobei G eine Kon-
stante ist, so rotiert die Kugel mit w = 0,5G. Weiterhin tritt fiir rotierende Ku-
geln im Fliessfeld der Magnuseffekt auf. Dieser besagt, dass aufgrund der inhomogenen
Druckbedingungen im Umfeld der rotierenden Kugel ein Quertrieb der Kugel entsteht
[Schlichting und Gersten, 1997).

2.5 DLVO-Beschreibung der Sorptionsmechanismen

Die ersten Beschreibungen der Deposition von Partikeln in porésen Medien stammen aus
der Filtrationsproblematik von Wasser und Schmutzwasser. Das zu reinigende Wasser
fliesst durch ein Filtermaterial (Makrofiltration). Betrachtet wird die Effizienz der Riick-
haltung der suspendierten Stoffe im Filter. Ausfiihrlich beschreiben die klassische Filtra-
tionstheorie [Tien, 1989] und [Yao et al., 1971]. Experimente in Filtrationssiulen fithrten
zu den empirischen Beziehungen

9o ac
é?—*—'l)pg =0 (2.20)
3}
8;’, = Mgl (2.21)
mit der korrigierten Zeit #':
® dz
¢ = / e (2.22)

o ist die spezifische Ablagerung (Volumen der Feststoffablagerung pro Volumen Filter-
material), ¢ = C /Co die normierte Partikelkonzentration in der Fliissigkeit, z die axiale
Koordinate, v die Filtergeschwindigkeit, 6 die Porositit der Packung und \ der sogenann-
te Filterkoeflizient. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Filters sind nicht
explizit in den Formeln 2.20-2.22 enthalten, sondern implizit im Filterkoeffizienten \. Eine
Dynamik der Deposition kann mit Hilfe des Filtrationsansatzes nicht beschrieben werden.
Ausserdem ist man hauptsichlich am Anfangsverhalten eines sauberen Filters interessiert
(clean bed removal). Das Filtermedium wird idealisiert als Packung idealer Kollektoren
angesehen. In der fundamentalen Theorie betrachtet man einen einzelnen Kollektor und
verkniipft dessen Einzelkollektoreffizienz n mit dem Filterkoeffizienten ) iiber:
3(1-9)

=2

= (2.23)
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wobei a der Kollektorradius ist und 3(1 — 8)/4a als effektive Anzahl von Kollektoren pro
Einheitsflache angesehen werden kann. Der Einfachheit halber trennt man die Filtration
in zwei Schritte auf:

e Transport hin zum Kollektor (siehe Abb.2.5)
e Haftung der Partikel am Einzelkollektor nach erfolgtem Kontakt

Die Einzelkollektoreffizienz 7 wird somit zum Produkt aus der Haftwahrscheinlichkeit o
und der Transportwirksamkeit 7:

= Qo (2.24)

Die Haftwahrscheinlichkeit « kann experimentell bestimmt werden und liegt meist zwi-
schen o = 1072 und o = 1. Es wird jedoch iiblicherweise o = 1 angenommen, wenn
abstossende Wechselwirkungen der elektrischen Doppelschicht durch die benachbarten
Kollektoren eliminiert werden. Die Einzelkollektoreflizienz n setzt sich additiv aus den
Komponenten fiir Interzeption 77, Sedimentation 7ng, Diffusion np und Siebeffekt ng zu-
sammen:

n=mnr+ng+np+ns (2.25)

Da der Siebeffekt sehr stark von der Packung der Kollektoren abhingt und meist klein
gegeniiber den iibrigen Effekten ist, soll er hier nicht weiter betrachtet werden. Die drei
itbrigen Komponenten berechnen sich zu:

3 2
o= oA, (C> (2.26)
2 _
ne = ——(SZUFP ) gr (2.27)
D 2/3
np = 443 (ﬁ) (2.28)

r, a sind die Radien von Partikel bzw. Kollektor, Dy die Diffusionskonstante der Partikel in
der Fliissigkeit nach der Stokes-Einstein-Gleichung2.15. A; ist modellabhéngig und ergibt
sich nach [Happel, 1958] zu:

A, =2 (1 - p5) / (2 — 3p+3p° — 2p6) (2.29)

mit p = (1 — §)1/3.

Als Folge dieser Theorie kann der Filterkoeffizient A\ bzw. die Einzelkollektoreffizienz
n in Abhéngigkeit des Partikeldurchmessers dp (Abbildung2.6) aufgetragen werden. Als
wichtigste Eigenschaft der Filtrationskoeffizienten ist ein Minimum der Effektivitit bei
Partikeln mit Durchmessern von 1 um zu beobachten.

Weiterfilhrende  Theorien, in denen auch abstossende Doppelschichten

(¢ # 1) berticksichtigt sind, wurden u.a. in [Ruckenstein und Prieve, 1973] und
[Spielman und Friedlander, 1974] entwickelt.

2.6 Grenzen der DLVO-Theorie

Eine ausfiihrliche Auflistung von kontrollierten Part1kelablagerungsexperlmenten wird in
[Ryan und Elimelech, 1996] gegeben. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
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Abbildung 2.6: (A) Einzelkollektoreffizienz n bzw. (B) Filtrationseffizienz[%] in Abhéingigkeit des
Partikeldurchmessers dp fiir zwei unterschiedliche Haftwahrscheinlichkeiten c. In dieser Berech-
nung wurden folgende Parameter benutzt: vy = 0,14cm/s, L = 60cm, @ = 0,4, a = 0,25 mm,
T=293K, A, =1-1072], pp = 1,05g/cm? [Elimelech et al., 1995].
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Abbildung 2.7: Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Kollisionseffizienzen zwei-
er unterschiedlicher Suspensionen Brown’scher Latexkolloide (dp < 1pm) aus Polystyrol. Unter
abstossenden chemischen Bedingungen bzw. kleinen Ionenstirken unterschitzt die Theorie die ge-
messenen Werte um viele Grossenordnungen [Elimelech und O’Melia, 1990].
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Abbildung 2.8: Effektives Strémungsprofil fiir Kolloide in einer Pore.

Theorie und Experiment, solange keine abstossende Doppelschicht zwischen Kollektor und
Partikel relevant wird. Tritt eine solche abstossende Doppelschicht jedoch auf, so kommt es
zu einer massiven Diskrepanz zwischen Experiment und Theorie. Ein Beispiel ist in Abbil-
dung2.7 gezeigt. Eine weitere Diskrepanz besteht in der Vorhersage der Kollisionseffizienz.
Theoretisch sollte eine Abhédngigkeit von der Partikelgrosse bestehen, experimentell wurde
diese jedoch nicht gefunden. Die Unstimmigkeiten sind universell, da sie in vielen Studi-
en mit einem weiten Spektrum von Kolloiden, Kollektoren und chemischen Bedingungen
bestétigt wurden.

Eine ausfiihrliche Diskussion der Griinde fiir solche Diskrepanzen findet sich in
[Elimelech et al., 1995]. Hier wird nur eine kurze Auflistung gegeben:

o Heterogenitét der Oberflichenladung
e Rauigkeit der Oberfliche
o Ablagerung im sekundéiren Minimum

¢ Dynamik der Grenzflachenwechselwirkung

In der Grundwasserproblematik wird die DLVO-Theorie genutzt, um Transportreichweiten
von Kolloiden vorherzusagen. Da sicherlich die Heterogenititen der Matrixoberfliche einen
massiven Einfluss auf die Filtrationseigenschaften des Aquifers fiir Kolloide haben, sind
diese Vorhersagen jedoch sehr fragwiirdig.

2.7 Beschleunigungsmechanismen im Kolloidtransport

Reversible Sorptionsmechanismen fiihren immer zu einer Verzégerung des Partikeltrans-
ports. Dieser Verlangsamung stehen jedoch Mechanismen gegeniiber, die zu einem im
Mittel schnelleren Partikeltransport fiithren.

Ein solcher Effekt ist unter dem Begriff hydrodynamische Chromatographie bekannt
[Small, 1974]. In Poren oder Kapillarréhren stellt sich bei laminarer Strémung ein para-
bolisches Geschwindigkeitsprofil ein. Geldste Beimengungen werden durch Diffusion iiber
die gesamte Fléche des Profils verteilt und mit der mittleren Geschwindigkeit %uo trans-
portiert. Im Gegensatz zu geldsten Beimengungen kénnen Kolloide nur einen begrenzten
Teil des Geschwindigkeitsprofils iiberstreichen, siche Abbildung2.8. Durch ihren endlichen
Durchmesser bleiben Partikel von den langsamen Randbereichen des Flusses ausgeschlos-
sen.

Aufgrund der sehr kleinen Diffusionskonstante sind Kolloide von Wasser am Rand
rauer Poren ausgeschlossen, siehe Abbildung2.9. Die Diffusionskonstante fiir eine 1 ym
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Abbildung 2.9: Ausschluss der Kolloide von immobilen Randbereichen durch minimale Diffusion.

grosse Kugel in Wasser bei 20° C ergibt sich nach Formel2.18 zu Dy = 2,14 - 10713 m?/s,
im Vergleich zu einer Diffusionskonstanten von Dy = 3,8 - 107 m? /s fiir Uranin.

Verstirkt werden diese Effekte, wenn eine elektrostatische Abstossung zwischen Po-
renwand und Kolloid auftritt.

Der Ausschluss der Partikel von der Matrixdiffusion geloster Wasserinhaltsstoffe kann
im engen Sinn nicht als Beschleunigungsprozess der Kolloide betrachtet werden, sondern
als Retardierung der gelésten Inhaltsstoffe. Diese Exklusion triagt trotzdem zum Unter-
schied in den Fliesszeiten geloster und partikulirer Inhaltsstoffe bei.

2.8 Natiirliche Kolloide im Grundwasser

Entstehungmechanismen primérer Kolloide. Unter priméren Kolloiden versteht
man Kolloide, die aus den im Grundwasser geldsten Substanzen gebildet werden. In Schad-
stofffahnen konnen sich diese Kolloide also direkt aus dem Schadstoff bilden oder den
Schadstoff in einem hohen Prozentsatz enthalten.

Primére Kolloide werden in-situ gebildet, d.h. durch die Anderung der Wasserchemie
oder der Temperatur des Wassers. Es kommt zu einer Ubersittigung an geldsten Substan-
zen und somit zu einer Ausfillung kolloidaler Materie aus dem Grundwasser.

Entstehungsmechanismen sekundirer Kolloide. Kolloide kénnen iiber mehrere
Prozesse in Grundwasserleitern freigesetzt werden.

Unter sekundéren Kolloiden versteht man Kolloide, die nicht direkt aus dem Grund-
wasser ausgeféllt werden, sondern aus der umgebenden Matrix stammen. Solche Kolloide
kénnen als Trager von Schadstoffen dienen, falls der Schadstoff am Kolloid sorbiert.

Durch Anderung der Wasserchemie, d.h vor allem pH-Wert und Ionenstirke, kénnen
Kleinstteilchen von der Matrix abgelést und mobilisiert werden. Oft sind Kolloide auch
durch eine Zementbindung auf der Matrix immobilisiert. Andert sich die Wasserchemie
derart, dass diese Zementschicht geldst wird, treten die Kolloide wieder in die Wasserphase
ein. Dies kann z.B durch COs-reiches Wasser in organisch belasteten Aquiferen geschehen
[Gschwend et al., 1990].

Weiterhin kénnen Kolloide durch tektonische Verschiebungen und darauf beruhendem
Gesteinsabrieb generiert werden. Mikroerosion in ungeséttigten Bereichen kann durch tek-
tonische Reibung entstandene Kolloide freisetzen. Zu einem wesentlich geringeren Anteil
fuhrt die Wasserreibung oder auch das direkte Auswaschen leicht 16slicher Mineralien zur
Kolloidbildung [McCarthy und Degueldre, 1993].
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Abbildung 2.10: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Grundwasserkolloiden auf Membran-
filtern [McCarthy und Degueldre, 1993].

Charakterisierung. Eine detaillierte Zusammenstellung von Charakterisierungsmetho-
den der Kolloide im Grundwasser wird in [McCarthy und Degueldre, 1993] gegeben. Die
Charakterisierung ist sehr aufwendig, da fiir verschiedene Grossenklassen immer verschie-
dene Verfahren verwendet werden miissen. Auch sollte die Charakterisierung direkt vor
Ort geschehen, da Transport und Lagerung der Proben die Ergebnisse verfilschen. Schon
der Einfluss von Temperatur- und Druckdnderung direkt bei Probenahme ist nicht zu ver-
nachléssigen. Beispiele elektronenmikroskopischer Aufnahmen von natiirlichen Kolloiden
zeigt Abbildung2.10.

Die wichtigsten allgemeinen Eigenschaften von natiirlichen Kolloiden im Grundwasser
sind:

¢ Kolloide sind allgegenwértig. In Grundwissern werden Konzentrationen zwischen
0,1 ug/1 und 100 mg/1 gemessen.

e Geringe Kolloidkonzentrationen finden sich in tiefen, geochemisch stabilen

Grundwéssern. In flachen Grundwéssern treten im allgemeinen hohere Konzentra-
tionen auf.

o Hohe Kolloidkonzentrationen sind korreliert mit hydrogeologischen Aktivitéiten. Dies
sind zum Beispiel Oberflichenwassereinleitungen, grosse Temperatur- oder Druck-
gradienten, unterirdische Atombombentests oder Einleitung saurer Bergwerkswisser.

e Kolloidkonzentrationen sind mit dem Kalzium- und Natriumgehalt des Wassers
korreliert, wobei die Kolloidkonzentration sensitiver von der Kalziumkonzentrati-
on als von der Natriumkonzentration abhéingt. Vereinfachend gilt: je geringer die
Ionenstérke, desto hoher ist der natiirliche Kolloidgehalt des Grundwassers. Eine
Aufstellung von Messungen in kristalliner Umgebung zeigt Abbildung?2.11.
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Abbildung 2.11: Logarithmierte Kolloidkonzentrationen als Funktion der logarithmierten
Kalzium- und Natriumkonzentrationen. Die Kolloidkonzentrationen steigen stark bei abnehmender
Kalziumkonzentration und etwas weniger bei abnehmender Natriumkonzentration. Eine Auflistung
der abgebildeten Messungen findet sich in [Degueldre, 1994].



Kapitel 3

Makroskopische Betrachtungen

3.1 Grundprinzipen und Skalen

Grundwasserstromung und Schadstofftransport im Grundwasser kénnen auf sehr unter-
schiedlichen Skalen betrachtet werden. Abbildung3.1 zeigt das grundsétzlich unterschied-
liche Aussehen eines Grundwasserleiters auf verschiedenen Skalen. Will man Aussagen in
der Makroskala treffen, so ist es dusserst schwierig, mikroskalisch gewonnenes Datenmate-
rial auf die Makroskala zu iibertragen. Der Prozess des Ubergangs von einer Skala auf die
nichste wird Upscaling genannt. Obwohl schon einige theoretische Ansétze zum Upsca-
ling untersucht wurden [Renard und de Marsily, 1997, Metzger et al., 1996, Gelhar, 1993,
Sudicky, 1986], muss die Problematik des Upscaling fiir reaktive Vorgéinge im allgemeinen
als ungelost bezeichnet werden. Um trotzdem Aussagen iiber den Transport im Grund-
wasser zu treffen, konnen experimentelle Wege beschritten werden. In Laborsédulen ist es
moglich, die physikalischen Grundprozesse auf der Mesoskala zu separieren und zu unter-
suchen. Aufgrund dieser Erfahrungen bildet man Modelle und wendet diese Modelle auf
makroskalige Fragestellungen in Grundwasserleitern an, auch wenn die Ubertragbarkeit
der im Labor gefundenen Parameter auf die Makroskala nicht unbedingt gewahrleistet ist.

Um eine kontinuierliche mathematische Beschreibung zu ermdoglichen, mittelt man re-
levante Grossen an jedem Ort {iber ein bestimmtes Volumen, das représentative Elemen-
tarvolumen (REV). Eine ausfiihrliche Definition findet sich in [Hubbert, 1956]. Das REV
muss wesentlich grosser als das mittlere Kornvolumen, aber wesentlich kleiner als die
Grosse des gesamten Mediums gewéhlt werden.

Mikroskala (DLVO) Mesoskala (Labors&ulen) Makroskala (Feld)

Abbildung 3.1: Typische Strukturen eines Aquifers bei Betrachtung auf verschiedenen
Grossen skalen. '

19
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3.2 Stromung und Transport

Ursache der Grundwasserstromung sind Piezometerhéhenunterschiede. Piezometerhdhen
sind definiert als:
h=2X 4 (3.1)
Prg
wobel p der statische Druck iiber einem Bezugsniveau, p die Dichte des Wassers, g die
Erdbeschleunigung und z die geoditische Hohe ist. Darcy’s Gesetz beschreibt die Filter-
geschwindigkeit vp in Abhéngigkeit des Piezometerhdhengradienten:

vr = -k Vh (3.2)

Die Konstante k heisst Durchlédssigkeitsbeiwert und ist im allgemeinen ein symmetrischer
Tensor zweiter Stufe, der durch geeignete Wahl des Koordinatensystems in Hauptachsen-
darstellung transformiert werden kann. Fiir Grundwasser von typischerweise 10°C ran-
gieren die Durchlissigkeitsbeiwerte von 107% m/s fiir Ton bis 10~1 m/s fiir Grobkies. Da,
das fiir die Strémung zur Verfiigung stehende Volumen durch die effektive Porositiit 6.
gegeben ist, hingt die Abstandsgeschwindigkeit im Medium w iiber:
VF
== 3.3

u= 3 (33)
mit der Filtergeschwindigkeit vy zusammen. Das Darcy-Gesetz ermdglicht zusammen mit
der Kontinuitatsgleichung fiir das Fluid

0 (6ep)
ot

die Bestimmung des Geschwindigkeitsfeldes fiir bestimmte Rand- und Anfangsbedingun-
gen, siehe [Darcy, 1856].

Im Grundwasser geloste Markierstoffe, die nicht mit ihrer Umgebung reagieren und
auch die Strémung z.B. durch Dichte- oder Temperaturénderung des Wassers nicht beein-
flussen, heissen ideale Tracer. Beschrieben werden Tracer durch ihre Konzentration C (z,t)
im Grundwasser, welche die Masse des Tracers bezogen auf ein Einheitsvolumen Wasser
darstellen. Die Transportgleichung ergibt sich durch Betrachtung eines kleinen Probevolu-
mens mittels Bilanzierung der Fliisse iiber die Rinder und der Anderung der Gesamtmasse
in diesem Probevolumen. Zunéchst werden die Inhaltstoffe advektiv gemass

Vpve) =

(3.4)

Oejaav (X, t) = Oeu(x, t)C(x, t) (3.5)

und nach dem Fick’schen Gesetz diffusiv
Ocjaire (x,t) = —80.Dp,VC(x,t) (3.6)

transportiert. Hier bedeuten j(x,t) die Stromdichten, u(x, t) die Abstandsgeschwindigkei-
ten und Dy, die molekulare Diffusionskonstante des Stoffes in Wasser. Neben den Fliissen
Jaav und jaig existiert auf der Skala des REV noch der korngeriistbedingte dispersive
Fluss. Er beruht auf der Vermischung des Markierstoffes durch das Geschwindigkeitspro-
fil innerhalb einer Pore, durch variable Porengréssen und Umlenkung der Strémung an
der Feststoffmatrix. Experimentell wurde gefunden, dass der dispersive Fluss durch einen
Fick’schen Ansatz beschrieben werden kann:

Oejdisp (X, t) = —eeDl(X, t)VC(X, t) (37)
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D' heisst Dispersionskoeffizient und ist im allgemeinen ein Tensor zweiter Stufe. Liegt
die mittlere Stromungsgeschwindigkeit in Richtung der positiven z-Achse, dann reicht die
Angabe des longitudinalen Dispersionskoeffizienten D, und des transversalen Dispersions-
koeffizienten D/ aus. Das Verhéltnis D7 /Dy wurde in Labormessungen zu 5-20 bestimmt.
Um Aquifereigenschaften unabhiingig von der Stréomung betrachten zu kénnen, schreibt
man die Dispersion als Produkt aus der Dispersivitdt ar bzw. ar, die eine Aquifereigen-
schaft ist, und der Stromungsgeschwindigkeit. Im Lockergestein gilt:

D,L/T(xa t) = \u(x, t)| ar/T (38)

Fiir den allgemeinen Fall beliebig orientierter Strémung im anisotropen Medium lédsst sich
zeigen, dass der Dispersionstensor die Form

ULUm

Di; = Gighm = = (3.9)

hat (gemiss Einstein’scher Summenkonvention wird iiber gleichlautende Indizes sum-
miert). Die Dispersivitét ist dann ein Tensor vierter Stufe.

Wird die Bilanzierung der Beitréige aus den Formeln 3.5-3.7 in einem Probevolumen
durchgefiihrt und zusétzlich ein Quellen- und Senkenterm o(x,t) berticksichtigt, folgt:

0(0.C(x,t))

V. (96 (jadv(xa t) +jdiﬁ'(xa t) +jdisp(xa t))) + U(X’ t) = It

(3.10)

Fasst man die Diffusion und die korngeriistbedingte Dispersion zusammen zu D;; =
Dpé;5 + ng und unterdriickt die Orts- und Zeitabhéngigkeit der Variablen, so gilt als
Transportgleichung die Advektions-Dispersions-Gleichung:

3(6.C)

~V - (6:u0) + V- (6.DVO) + 0 = =

(3.11)

Eine schnelle reversible Sorption des Tracers an der Matrix geniigt einer linearen Sorpti-
onsisotherme und kann durch einen Retardierungsfaktor R beriicksichtigt werden:
0(6.0)

ot

~V-(uC)+V (6.DVC)+0o=R (3.12)

3.3 Bikontinuumsmodell

Auch fiir ideale Markierstoffe kénnen mit der Advektions-Dispersions-Gleichung3.12 viele
Messungen nicht verstanden werden. Dies gilt vor allem fiir rdumliche Konzentrationsver-
teilungen, die eine Schiefe bzw. ein nicht verschwindendes drittes Moment aufweisen. Dies
macht sich in Messungen meist durch einen langen Schwanz (Tailing) in der Durchbruchs-
kurve bemerkbar. Die Durchbruchskurve stellt eine zeitliche Konzentrationsverteilung an
festem Ort dar. Mit Gleichung 3.12 berechnete rdumliche Verteilungen sind immer sym-
metrisch. Ein Beispiel symmetrischer und nicht symmetrischer Konzentrationsverteilungen
ist in Abbildung 3.2 gezeigt.

Die Urache fiir ein ausgepréigtes Tailing kann auf moglichen Speichermechanismen des
Mediums beruhen. Die beiden wichtigsten Mechanismen sind:

e Nicht oder schlecht durchstromte Bereiche, die jedoch durch Diffusion zuginglich
sind.



22 KAPITEL 3. MAKROSKOPISCHE BETRACHTUNGEN

Konzentration ¢
Konzentration ¢

symmetrisch im Ort Tailing in rédumlicher Darstellung

Abbildung 3.2: Links: Konzentrationsverlauf nach Transportgleichung3.12. Die Losung im Raum
ist symmetrisch. Die zeitliche Verteilung zeigt nur ein schwaches Tailing. Rechts: Konzentrations-
verldufe mit ausgepréigtem Tailing in Raum und Zeit.

<« diffusiver Massentransfer zwischen
mobiler und immobiler Phase

~——® Porenwasserfluss in der mobilen
Region

immobile Region

mobile Region

Abbildung 3.3: Doppelporéses Medium mit sphérischen Einlagerungen.
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e Langsame reversible Sorption von Wasserinhaltsstoffen an der Oberfliche der Ge-
steinsmatrix.

Fir ein solches Medium kann zum Beispiel ein Zwei-Regionen-Modell nach
[Coats und Smith, 1964] gewihlt werden. Im folgenden wird ein physikalisches Diffusions-
modell fiir kugelférmige, nichtdurchflossene Einlagerungen beschrieben [Rao et al., 1980a,
Rao et al., 1980b, Valocchi, 1985, Parker und Valocchi, 1986, Oswald, 1994], das als Bi-
kontinuumsmodell bezeichnet wird. Abbildung3.3 zeigt die Struktur des beschriebenen
Mediums.

Zur mathematischen Formulierung des Bikontinuumsmodells wird die Advektions-
Dispersions-Gleichung 3.12 um einen Austauschterm erweitert:

3(0mChr)
ot

0(6imCim,)

—V - (0;nuCy) + V - (6DVC) + ¢ = Ry, -

+ Rim, (3.13)
Der Index m steht fiir die mobile Phase, der Index im dementsprechend fiir die immo-
bile Phase. Es muss nun zwischen den Porositidten der mobilen und immobilen Phase
unterschieden werden. Zur Strémung und somit zur Berechnung der Filtergeschwindig-
keit vp trégt nur die mobile Porositéit bei. Definiert werden soll auch die totale Porositit
Otor = O + Oirm.

Im Kugeldiffusionsmodell gelten neben der erweiterten Transportgleichung3.13 noch
das 1. Fick’sche Gesetz in Kugelkoordinaten:

0Cu(x,t,7) Dy 8 [ ,0C,(x,7,1)
ot 2ot [T ar ] (314)
und 3 ra
Cim(x,t) = = / r2Cy(x, 7 t)dr (3.15)
a* Jo

a ist der Radius der kugelférmigen immobilen Einlagerungen und bezeichnet als Index
gleichzeitig die Kugeln selbst. r ist die Radialkoordinate und D, die effektive molekulare
Diffusionskonstante in den Kugeln. D, kann geschrieben werden als:

Dy,

TRim

D,

(3.16)

Rim beriicksichtigt eine potentielle Verzégerung durch schnelle Sorptionseffekte an der
Oberfliche des immobilen Bereichs. Die Tortuositit 7 ist das Verhiltnis aus dem ef
fektiven Weg zum geometrischen Abstand, den ein Wasserinhaltsstoff im Korn zuriick-
legt. Die Tortuositét ist geometrieabhiingig und rangiert zwischen Werten von 1 bis 100,
[von Engelhardt, 1960, Gierke et al., 1990].

Das Bikontinuumsmodell ist dem Zwei-Regionen-Modell iiberlegen, solange die Geo-
metrie des Mediums mit der gewéhlten Modellgeometrie iibereinstimmt und die typische

advektive Transportzeit T4 = lo/u nicht deutlich grésser als die typische Diffusionszeit in
die immobilen Kérner Tp = a?/D, ist:

16
Peim:E>— tot

Ta~ 3 6

(3.17)

lo ist die geometrische Skala des Modellgebiets und Pe;, die Peclet-Zahl des immobilen
Bereichs [Parker und Valocchi, 1986].
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3.4 Mathematische Beschreibung des Kolloidtransports

Da die Literatur iiber Modellierung des Kolloidtransports vielfiltig und sehr inhomogen
ist, wird hier zuerst eine kurze Ubersicht iiber bekannte Modellansitze gegeben. Anschlies-
send soll der in dieser Arbeit gewihlte Ansatz aufgezeigt und beschrieben werden.

Der einfachste Ansatz zur Erklirung eines verlangsamten Kolloidtransports ist
die Einfiihrung einer Gleichgewichtssorption. Ist die Gleichgewichtsisotherme li-
near, ergibt sich ein einfacher Retardierungsfaktor [Corapcioglu und Jiang, 1993,
Smith und Degueldre, 1993]:

ocC ocC o*C

90 _ 9% po%c 3.1
= ot e + Ox? (3.18)
R = 1+M8tkd- (3.19)

Pmat ist die Trockendichte des Aquifermaterials und k4 die Gleichgewichtskonstante. Der
Einfachheit halber sind die Gleichungen auf eine raumliche Dimension und konstante Po-
rosititen beschrénkt. Verhalt sich der Partikeltransport etwas komplexer, kann dies in
Gleichgewichtsmodellen durch Anwendung von Freundlich- bzw. Langmuir-Isothermen
einbezogen werden. [McCalou et al., 1994, Corapcioglu und Haridas, 1984] nutzen die
Freundlichisotherme fiir Kolloide in folgender Form:

oC aS 82C aC
9—87 + pmatE = GDW — GU% (320)
- o -
S = kgC1/0 (3.21)
Pmat

S = S/Sy ist die normierte, an die Oberfliche der Matrix gebundene Masse der Par-
tikel bezogen auf die Masse der Matrix. C = C/Cy ist die normierte Teilchenkon-
zentration im Wasser. Gleichung3.21 definiert die Freundlichisotherme fiir § > 1. In
[Corapcioglu und Haridas, 1984] wird die kinetisch limitierte Sorption beschrieben, bei der

Sorption und Desorption getrennt behandelt werden. S hat dann die folgende Abhingig-
keit:
05 _ ¢

ot B Pmat

k1 ist eine lineare Sorptionskonstante, ko eine Desorptionskonstante. Die Konstante § muss
experimentell bestimmt werden und skaliert den Einfluss der Konzentration C auf die
Ablagerung S. Die vereinfachte Form § = 1 wird ebenfalls benutzt [McCalou et al., 1994].
Analytische Lésungen dieser Gleichungen, in teilweise vereinfachter Form, finden smh in
[Dieulin, 1982, Herzig et al., 1970, Rao et al., 1979, Corapcioglu und Haridas, 1985].

Ist es notwendig, eine max1male Anzahl von Sorptionsplitzen Sp,qq anzugeben, wird
gerne ein Ansatz der Form

k1C — koS0 (3.22)

9S8 . (Smas—S)
@ _ Y e
ot Pmat ! Smaz

— kS (3.23)

benutzt [van der Lee et al., 1993, Lindquist und Enfield, 1994, Tan, 1994]. Die volle Glei-
chung 3.23 beschreibt eine revermble Sorption. Setzt man jedoch ko = 0, erhélt man eine
irreversible Sorption.
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reversibel irreversibel Kpllo[dzu— Mikrosphére
sorbierende sorbierende gangliches in
Mikrosphare Mikrosphéare Wasser Suspension

/ / /

nicht kolloidzu-
——— gangl iche
Matrixoberflache

nicht kolloidzu-
gangliches
Wasser

% Matrix

Koloniebildung

Abbildung 3.4: Sorptionmechanismen der Kolloide in Co7rans .

In vielen Arbeiten wurde die mikroskopische Filtrationstheorie direkt mit der Trans-
portgleichung gekoppelt. [McCalou et al., 1994] berechnet den linearen Sorptionskoeffizi-
_enten k; (Formel 3.22) mit Hilfe der Filtrationstheorie. Ein weiterer Ansatz findet sich in
[Harvey und Garabedian, 1991]:

aC o*C ocC
E = 31-9 90477 (3.25)
2 a

Es bedeuten: k eine irreversible Sorptionskonstante, o die Kollisionseflizienz, n die Einzel-
kollektoreffizienz und a der Durchmesser der Kérner des porésen Mediums. ukC ist somit
ein Senkenterm in der Transportgleichung.

Im Gegensatz zu [Harvey und Garabedian, 1991} wahlte
[Elimelech und O’Melia, 1990] folgende Transportgleichung fiir mit der Matrix wechsel-

wirkende Partikel: 50 20 5C 2
tot
= P Ve T M
M ist die Partikelbeweglichkeit und ®;,; das gesamte Kolloid-Wechselwirkungs-Potential.
Vielfiltige Ansitze fiir den Transport lebender Partikel sind in der Literatur beschrie-
ben. Bakterien oder Viren verhalten sich wesentlich komplexer als nichtlebende Teilchen,
somit miissen weitere Prozesse in die Gleichungen einbezogen werden. Hierzu zéhlen z.B.
Vermehrung, Absterben, Nutrientenabhingigkeit, Bakterienfilmbildung, Chemotaxis und

vieles mehr. Auf den Transport lebender Partikel wird hier nicht weiter eingegangen.

(3.26)

3.5 Das Modell CoTrans

3.5.1 Modellansatz

In dem Modell CoTrans wird der Grundwasserleiter in vier unterschiedliche Bereiche
aufgeteilt. Das Porenwasser wird eingeteilt in immobiles Porenwasser und mobiles Po-
renwasser. Die zugehdrigen Porositdten heissen 6y, bzw. 6iy. Die Kolloide konnen nur
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im mobilen Porenwasser transportiert werden, iiberstreichen jedoch nicht das gesamte
Geschwindigkeitsprofil, sieche Abschnitt2.7. Somit wird den suspendierten Partikeln die
Porositét Ogy < 6y, zugeschlagen. Der vierte Bereich betrifft die kolloidzugéngliche Ma-
trixoberfléche, der die ,, Porositit® foimqet zugeordnet wird. 8y, 0, O101 miissen vorgegeben
werden. Die totale Porositat 0 und 0goimesr berechnen sich dann zu:

etot = 9m+0im (327)

o,
ekolmat = (1 - etot) ' GLOZ
tot

(3.28)

Den einzelnen Bereichen kénnen die entsprechenden Spezies wie folgt zugordnet wer-
den:

mobiler Porenraum: mobiler, gel6ster Tracer (Cp,)

Kolloide transportierender Porenraum: Kolloid in Suspension (Cyys)

immobiler Porenraum: immobiler, geloster Tracer (Cjp,)

kolloidzugéngliche Matrixoberfliache: reversibel sorbierte Kolloide (Sye,,) und irrever-
sibel sorbierte Kolloide (S;,r), koloniebildende Kolloide (S¥7)

rr

Die Angaben der geldsten Tracerkonzentrationen beziehen sich auf das entsprechende Po-
renwasser [kg/m?], ebenso die Konzentration der nicht sorbierten Kolloide [Anzahl/m?].
Die Konzentrationen S der sorbierten Spezies sind auf die Masse der zuginglichen Matrix
bezogen [Anzahl/kg].

Die numerische Losung der Gleichungen beruht auf dem Code CHEMFLO
[Herzer et al., 1990]. Dies ist ein Finites-Differenzen-Modell zur Lésung zweidimensiona-
ler, instationdrer Mehrkomponenten-Transportprobleme. Das Losungsverfahren der finiten
Differenzen wird beschrieben in [Kinzelbach, 1992]. Das Gesamtmodell setzt sich aus drei
eigensténdigen Teilmodellen fiir Strémung, Transport und Reaktionsprozesse zusammen.
Mbogliche Riickkopplungen zwischen den Teilmodellen kénnen iterativ beriicksichtigt wer-
den. Das Reaktionsmodul wurde derart angepasst, dass es die Sorptionsreaktionen der
Kolloide berechnet. Ausserdem kénnen nun im gesamten Modell verschiedenen mobilen
Spezies unterschiedliche Porosititen zugeordnet werden.

Die zweidimensionalen Gleichungen erhilt man, indem die dreidimensionalen Gleichun-
gen iiber die Méchtigkeit m des Aquifers integriert werden. Quellen- und Senkenterme
kénnen {iber einen vertikalen Zu- bzw. Abfluss ¢ mit der Tracerkonzentration Cy beriick-
sichtigt werden. Quellen- und Senkenterme, die nicht auf Zu- oder Abfluss beruhen, werden
hier nicht beriicksichtigt. Die effektive Fliessgeschwindigkeit ist nun eine zweidimensionale
Grosse, wird aber weiterhin mit u bezeichnet. Durch geeignete Wahl der Geometrie kann
das Modell auch eindimensional eingesetzt werden.

Nach diesen Definitionen kann nun das Gesamtgleichungssystem angegeben werden.

Der geloste Tracer wird mit dem Bikontinuumsmodell berechnet, wie in Kapitel 3.3 be-
schrieben.

0Cm q Oim OC;
8C, _ D, &, 9C,
o r2 br [T or ] (3.30)

Cim(x,t) = —3—/ r2Co(x,t,7)dr (3.31)
0

ad
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Der Kolloidtransport setzt sich aus fiinf Prozessen zusammen:
¢ Advektion von suspendierten Partikeln (Cyys)
o effektive Dispersion von suspendierten Partikeln (Ciys)

e reversible Sorption (Sye,) ohne Beriicksichtigung einer maximalen Anzahl von Sorp-
tionsplatzen

e irreversible Sorption (Sj,,) unter Beriicksichtigung einer maximalen Anzahl von
Sorptionsplitzen Sirrmaz

¢ Koloniebildung durch irreversible Sorption von Partikeln SirT an irreversibel sorbier-
ten Partikeln

Daraus folgen die Gleichungen:

oC,
—Btﬂ = —V(uCsys) + V(DVCsys) — 9kolm - Cy
PmatOkolmat . 8 irr
8Sirr — . gkol . C . ( wrrmar ZT’T‘) (333)
ot pmatgkolmat e Szrrmaz
aSrev Hkol ( rev )
= . — 3.34
ot i pmatgkolmat e rev ( )
BS”"ZZ Oror Sirr
T = . Clys - 3.35
ot 7 Pmatekolmat oue Sirrmaz ( )

wobei €, v und 7 Transferkoeffizienten sind und k., die reversible Sorptionskonstante
darstellt.

3.5.2 Sensitivitiatsanalyse

Um ein Verstindnis fiir das Modellverhalten zu erlangen, wurde in [Maier, 1998] eine Sen-
sitivititsanalyse durchgefithrt. Dort sind auch die benutzten Datensiitze zu finden. Als
Ausgangsbasis wurde eine radialsymmetrische Laborsdule mit kugelférmigen Einlagerun-
gen verwendet. Die Einlagerungen stellen die immobile Zone dar. Durch Ausniitzung der
Zylindersymmetrie des Modellgebiets konnten Durchbruchskurven am Auslass der Siule
zweidimensional modelliert werden. Die wichtigsten Abhingigkeiten dieser Durchbruchs-
kurven von den Eingangsparametern sollen gezeigt werden. Hierzu zihlen fiir den gelésten
Markierstoff die Korngrosse a, die Diffusionskonstante D, und das Verhiltnis der mobilen
zur immobilen Porositét 6y, /6;,,. Fiir den kolloidalen Tracer werden die Abhingigkeiten
von den reversiblen Sorptionsparametern v und kyey, dem irreversiblen Transferkoeffizi-
enten € und dem Koloniebildungsparameter 1 gezeigt. Weitere Untersuchungen iiber den
Einfluss der Transportparamter auf die Durchbriiche des geldsten und partikuliren Tracers
finden sich in [Maier, 1998].

Diffusionsmodell

Ob die Diffusion fiir den Uranindurchbruch eine Rolle spielt, kann durch Betrachtung
typischer Zeiten im Transportprozess beurteilt werden. Mit der in Formel 3.17 definierten
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Abbildung 3.5: Einfluss der Korngrésse a auf den Uranindurchbruch. Links: lineare Skala, rechts:
logarithmische Skala.

Peclet-Zahl des immobilen Bereichs Pe;,y, gilt:
Pejn <1 Retardation, kein Tailing
Peiym ~ 1 schwache Retardation und Tailing
Pejn > 1 keine Retardation, kaum Tailing

Kornradius a. Abbildung3.5 zeigt die Abhangigkeit des Uranindurchbruchs vom Ra-
dius a der eingelagerten immobilen Korner. Je kleiner die Einlagerungen, desto schneller
werden sie per Diffusion mit Uranin aufgefiillt. In der Spiilphase zeigen die grésseren Einla-
gerungen ein flacheres Tailing: Die Steigung im Bereich des Tailings ist in logarithmischer
.Darstellung umgekehrt proportional zum Quadrat des Kornradius.

effektive Diffusionskonstante D,. Der Einfluss der effektiven Diffusionskonstanten
D, wird in Abbildung3.6 illustriert. Die Diffusionskonstante verhilt sich invers zum Korn-
radius a. Je kleiner die Diffusionskonstante, desto flacher das Tailing. Ausserdem setzt das

Tailing etwas spiter ein, d.h. die abfallende Flanke ist stirker ausgebildet, das Tailing
beginnt auf niedrigerem Niveau.

Porositétenverhiltnis 6,,/0;,. Als letzte Abhéngigkeit des Uranindurchbruchs wird
hier das Verhiltnis aus mobiler und immobiler Porositit aufgezeigt, siche Abbildung3.7.
Die Gesamtporositit wird dabei konstant gehalten. Je grosser die mobile Porositét ist, de-
sto kleiner wird die Abstandsgeschwindigkeit, da der Volumenfluss konstant gehalten wird.
Dies wirkt sich direkt auf die ersten Ankunftszeiten aus. Ein verinderter Diffusionsein-
fluss fiir kleinere mobile Porosititen folgt erstens aus dem vergrosserten Diffusionsraum,
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Abbildung 3.6: Einfluss der effektiven Diffusionskonstanten D, auf den Uranindurchbruch. Links:
lineare Skala, rechts: logarithmische Skala.
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Abbildung 3.7: Einfluss des Porositétenverhéltnisses mobil /immobil auf den Uranindurchbruch.
Die Gesamtporositat bleibt konstant. Links: lineare Skala, rechts: logarithmische Skala.
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Abbildung 3.8: Einfluss des reversiblen Transferkoeffizienten v auf den Kolloiddurchbruch. Links:
lineare Skala, rechts: logarithmische Skala.

aber auch aus einer fiir die Diffusion ungiinstigeren Peclet-Zahl des immobilen Bereichs.
Der vergrosserte Diffusionsraum zeigt sich vor allem in einem langsameren Annihern der
Ausflusskonzentration an die Eingabekonzentration in der ansteigenden Flanke und einem

auf héherem Niveau einsetzenden Tailing. Die Steigung des Tailings wird jedoch kaum
beeinflusst.

Kolloidmodell

Zur Untersuchung der kolloidspezifischen Parameter wird getrennt auf die drei Prozesse
reversible Sorption, irreversible Sorption und Koloniebildung eingegangen.

Reversibler Transferkoeffizient y. Die reversible Sorption ist stark durch die ty-
pischen Zeitskalen bestimmt. Die Abhingigkeit des Kolloiddurchbruchs vom reversiblen
Transferkoeffizienten + ist in Abbildung3.8 gezeigt. Ahnlich der Betrachtung der immo-
bilen Peclet-Zahl ist auch hier fiir sehr schnelle Sorption, v = 1000 d~!, ausschliesslich
eine Retardierung zu beobachten. Fiir sehr kleine v dndern sich die Sorptionsbedingun-
gen mit der Zeit kaum, so dass nach der Anstiegsflanke sehr schnell ein Plateau erreicht
wird. Im Zwischenbereich wird das Sorptionsgleichgewicht nur langsam erreicht und die
Anstiegsflanke abgeflacht. Ausserdem ist Tailing ist zu beobachten.

Reversible Sorptionskapazitit k,.,. Die reversible Sorptionskapazitit ke, ist ein
Mass, bei welcher reversibel sorbierten Kolloidkonzentration das Sorptionsgleichgewicht
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Abbildung 3.9: Einfluss des k;.,-Werts auf den Kolloiddurchbruch. Links: lineare Skala, rechts:
logarithmische Skala.

erreicht wird. Dies macht sich durch unterschiedlich schnelles Erreichen des Plateaus be-
merkbar. Andererseits gibt ek—lgcim ‘ ﬁ eine typische Desorptionszeit. Die typische
Sorptionszeit ist proportional zur Steigung des Tailings, falls die suspendierte Konzentra-

tion Cyys vernachlissigbar gegeniiber Syey/kpey wird.

Irreversibler Transferkoeffizient e. Die irreversible Sorption beschreibt einen Parti-

kelfluss zur Festphase hin. Dieser einseitig gerichtete Prozess bedingt kein Tailing, verrin-

gert jedoch die Wiederfindungsraten im Experiment, siche Abbildung 3.10. Der Massen-

verlust AM wird gegeben durch Integration iiber das Modellvolumen Vj; und die totale

Versuchszeit Tzoe

831‘7'7"
ot

AM = prmatBeoimat / / dtdv (3.36)

Vi Teot

Da die Anzahl der irreversiblen Sorptionsplitze begrenzt ist, weisen die Durchbruchskur-
ven einen Auffiilleffekt auf, also eine Abnahme der Sorptionswahrscheinlichkeit mit der
Zeit. Je nach Verhiltnis der zur Verfiigung stehenden Sorptionsplitze und der Geschwin-
digkeit der Sorption, kénnen verschiedene Kurvencharakteristiken beobachtet werden. Bei
langsamer Sorption (e = 10) wird ein langsam ansteigendes Plateau erreicht, bei mittleren
Geschwindigkeiten (e = 50) ist der Auffiilleffekt deutlich zu erkennen. Fiir schnelle Sorp-
tion ergibt sich ein erstes Plateau (e = 200) nach etwa einer halben Stunde und erst nach
4-5 Stunden bricht der Filter vollstindig durch. Fiir sehr schnelle Sorption (e = 10000)
ist lediglich eine Retardierung der ansteigenden Flanke zu beobachten.
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Abbildung 3.10: Einfluss des irreversiblen Transferkoeffizienten ¢ auf den Kolloiddurchbruch.
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Abbildung 3.11: Einfluss der Koloniebildungskonstanten n auf den Kolloiddurchbruch.
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Koloniebildungskonstante n. Wie die irreversible Sorption ist die Koloniebildung ein
einseitig gerichteter Prozess und bewirkt kein Tailing. Im Gegensatz zur irreversiblen Sorp-
tion verstérkt sich die Koloniebildung mit zunehmender Anzahl irreversibel sorbierter
Kolloide S;r. Somit kann ein Abfallen der Durchbruchskonzentration nach dem Erreichen
eines Maximalwertes beobachtet werden.



Kapitel 4

Markierstoffe

4.1 Allgemeines

Folgende kiinstliche und natiirliche Substanzen zur Wassermarkierung werden in der Li-
teratur beschrieben:

e Kiinstliche Markierstoffe:

— Wasserl6sliche Stoffe:
* Farbstoffe
* Salze
* Schaumstoffe, Geruchsstoffe und andere Chemikalien
* aktive und aktivierungsanalytische Isotope
— Triftkbrper
* fluoreszierende Mikrosphéren
* Phagen
Bakterien
Lycopodium-Sporen
Geobombe
andere Triftkorper

* ¥ ¥ ¥

e Natiirliche Wasserinhaltstoffe:

— Umweltisotope
— Umweltchemikalien

— Umweltorganismen

Eine sehr ausfiihrliche Beschreibung dieser Vielfalt an Markierstoffen ist in [Kiss, 1992]
gegeben. Ausser mit diesen Substanzen kann ein Wasserleiter auch durch physikalische
Eigenschaften, wie z.B. Warme, markiert werden. Hier soll nur auf Fluoreszenzfarbstoffe,
speziell Uranin und auf Mikrosphiren eingegangen werden.

An Markierstoffe werden eine Reihe von Anforderungen gestellt. Da kein Stoff alle
Anforderungen vollstandig erfiillt, muss je nach Fragestellung entschieden werden, welcher

Stoff oder welche Kombination von Stoffen dem speziellen Anforderungsprofil am besten
gerecht wird.

Notwendige Anforderungen sind:

34
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e Geringe Grundlast oder sogar Abwesenheit im zu untersuchenden Gewisser
¢ Nachweismethode:

— gute quantitative analytische Erfassbarkeit mit geringen Nachweisgrenzen
— moglichst hoher zeitlicher Probennahmetakt bzw. on-line Verfahren

— hohe rdumliche Auflésung: Probenahme an vielen Pegeln moglich
e Unbedenklichkeit fiir die Umwelt
e gute Wasserloslichkeit bzw. Dispergierbarkeit

e hohe Widerstandsfdhigkeit gegen chemische, biologische und physikalische Umset-
zungen

e konservativer Tracer: moglichst geringe Wechselwirkungen mit durchflossenem Me-
dium und anderen Komponenten der Wasserphase

e reaktiver Tracer: gut bekannte Wechselwirkungen mit durchflossenem Medium, de-
finierte Speziierung in der fliissigen Phase

o Wirtschaftlichkeit

¢ keine Verdnderung der Grundwasserhydraulik

4.2 Fluoreszenzfarbstoffe als Markierungsmittel

4.2.1 TUberblick

Fluoreszenzeigenschaften einiger Farbstoffe fithren zur hohen analytischen Selektivitit.
Diese Farbstoffe weisen zwei charakteristische Wellenlangen auf, ndmlich das Anregungs-
und das Emissionsmaximum. Die beiden Wellenldngen unterscheiden sich durch die soge-
nannte Stokes-Verschiebung, die auf molekularen Energieverlusten wiahrend des Fluores-
zenzprozesses beruht. Aufgrund der zwei charakteristischen Grossen kénnen Fluoreszenz-
farbstoffe sehr selektiv und empfindlich nachgewiesen werden. Alle eingesetzten Fluores-
zenzfarbstoffe sind organische Molekiile. Die hiufig eingesetzten Farbstoffe konnen in drei
Farbstoffklassen eingeteilt werden:

o Xantenfarbstoffe

— Uranin

— Fosin

— Rhodamin
— Erythrosin

¢ Andere Fluoreszenzfarbstoffe (blau bis griin fluoreszierend)

— Phyranin
— Natriumnaphthionat
— Amidoflavin

— Lissamin
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Abbildung 4.1: Die prototropen Zusténde des Uranins [Foerster, 1951]. Von links nach rechts: Das
einwertige Kation; die zwei Formen des Neutralmolekiils, oben die chinoide, unten die Lactonform;
das einwertige Anion; das zweiwertige Anion.

o Optische Autheller (blau fluoreszierend)

Da in dieser Untersuchung nur Uranin eingesetzt wurde, sollen nun dessen spezielle Ei-
genschaften aufgezeigt werden.

4.2.2 Uranin

Uranin (auch Natriumfluoreszein genannt) ist das Natriumsalz des Fluoreszeins mit der
Summenformel CopHygOsNag. Die Strukturformel mit ihren Dissoziationszustinden ist in
Abbildung4.1 gegeben. Der Ubergang vom roten Molekiil zum griinen Anion tritt auffillig
bei Verdiinnung einer Farbstofflésung in Erscheinung. Die stirkste Fluoreszenz zeigt das
zweiwertige Anion. Der Dissoziationsgrad in Verdiinnungen ist nur noch vom pH-Wert
abhingig.

Die Stérke der Fluoreszenz wird iiber die Quanteneffizienz gegeben. Uranin besitzt
die stirkste Quantenausbeute aller bekannten Fluoreszenzfarbstoffe. Somit ist auch die
Nachweisgrenze sehr gering. Mit hochempfindlichen Spektralfluorimetern kénnen Konzen-
trationen bis hinab zu 5 - 10712 mol/1 detektiert werden. Die Quanteneffizienz ist jedoch
stark abhinging vom pH-Wert der Lésung. Nur fiir pH > 8,5 wird die maximale Aus-
beute erreicht. Die Abhéngigkeit der Signalstirke vom pH-Wert wird in Abbildung4.2(A)
gezeigt. Das Fluoreszenzsignal ist iiber etwa sechs Gréssenordnungen linear mit der Ura-
ninkonzentration korreliert, siehe Abbildung4.2(B). Oberhalb von 107° mol/1 tritt Selbst-
absorption auf, d.h. die Losung ist so konzentriert, dass emittierte Fluoreszenzphotonen
wieder absorbiert werden kénnen, bevor sie das Lésungsvolumen verlassen kénnen. Ex-
tinktionskurve sowie Anregungs- und Emissionsspektrum sind in Abbildung4.3 gezeigt.
Das Anregungsmaximum liegt bei 491 nm, das Emissionsmaximum bei 521 nm.

Uranin ist kein absolut konservativer Tracer. Mehrfach wird von mikrobiellem Uranin-
abbau berichtet [Kass, 1992]. Weiterhin wird auch Sorption von Uranin an Bodenma-
terialien beobachtet. In [Hadi et al., 1997] wird von k4-Werten zwischen 0cm?/g und
0,23 cm?® /g berichtet. Der kqg-Wert ist umgekehrt proportional zur Tracerkonzentration
in Konzentrationsbereichen von 2,6 - 1079 — 2,6 - 1077 mol/l. Somit ist fiir sehr geringe
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Abbildung 4.2: Links: pH-Abhiingigkeit der Fluoreszenzintensitit relativ zur maximalen Inten-

sitdt bei pH = 10, rechts: Konzentrationsabhiingigkeit der Fluoreszenzintesitit relativ zu einem
beliebigen Wert [Kiss, 1992].
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Abbildung 4.3: Links: Extinktionsspektrum des Uranin fiir eine Uraninkonzentration von
27 pmol /1, rechts: Anregungs- und Emissionsspektrum des Uranins [Kass, 1992].
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Abbildung 4.4: Lichtmikroskopische Aufnahme von 1 m grossen Mikrosphiren auf einem Filter-
papier. Aggregierte und nicht aggregierte Sphiren sind zu erkennen.

Tracerkonzentrationen eine Sorption des Uranins nicht auszuschliessen. Die Diffusionskon-
stante in der freien wéssrigen Losung wird zu D, = 3,8 - 107% m? /s bei 25°C angegeben
[Hodges und LaMer, 1948]. In der experimentellen Arbeit ist Uranin vor Lichteinfall zu
schiitzen, da es in wenigen Tagen stark photolysiert werden kann.

4.3 Mikrosphéren als Markierungsmittel

4.3.1 Uberblick

Mikrosphéren sind Latexkiigelchen (reines Polystyrol) in einem Gréssenbereich von 0,02 —
10 pm. Die verwendeten Daten stammen aus [Molecular Probes, 1993]. Meist werden diese
Mikrosphéren zu physiologischen Zwecken hergestellt. Sie bestehen aus Polystyrolketten,
die durch Van der Waals-Krifte zusammengehalten werden. Der Kérper der Mikrosphéren
ist sehr homogen, nicht pords, hydrophob und hat eine Dichte von 1,06 g /cm?®. Die Produk-
te enthalten weniger als 1% gefihrliche Inhaltsstoffe und weniger als 0,1% krebserregende
Inhaltsstoffe (29 CFR 1910.1200, OSHA Hazard Communication Standard). Sie werden
als weitgehend ungefihrlich eingestuft, wobei eine letztendliche Abkldrung noch aussteht.

Die Oberfliche kann nun durch Verwendung unterschiedlicher Terminatoren der Po-
lymerketten unterschiedliche Ladungsdichten erhalten. Sulfat-, Karboxyl-, Amidin- und
Aldehyd-Sulfat-Latexprodukte sind hydrophob. Ihre Oberflichenladungen liegen zwischen
0,001 und 0,01 Milliequivalent/g (Milliequivalent/g = [Anzahl(Ladungstriger) in Mil-
limol] * [Valenz(Ladungstriger)]/[Gramm(Polystyrol)]) . Aldehyd-Sulfat-Latexprodukte
werden durch Anbindung von Aldehydgruppen an Sulfat-Latex-Sphiiren hergestellt. Ent-
sprechend werden Karboxylgruppen an Sulfat-Latex-Sphiren gekoppelt, um die sogenann-
ten Karboxyl-modifizierten Sphéren zu produzieren. Als Resultat erhilt man hoch nega-
tiv geladene, relativ hydrophile und leicht porése Oberflichen. Deren Oberflichenladun-
gen liegen zwischen 0, 1 und 2 Milliequivalent /g. Suspensionen aus Karboxyl-modifizierten
Mikrosphéren sind in weiten Konzentrationsbereichen einer Elektrolytlosung stabil. Sie
aggregieren kaum in weniger als einmolaren Salzlésungen. Um auch positiv geladene, hy-

drophile Mikrosphiren zu produzieren, werden an die Karboxyl-modifizierten Oberflichen
Aminogruppen chemisch gebunden.
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Abbildung 4.5: Emissionsspektrum der Crimson-markierten Mikrosphiren. Es wurde mit einer
Wellenléinge von 625 nm angeregt.

Die zur Wassermarkierung interessanten Mikrosphéren miissen mit einem Fluoreszenz-
farbstoff markiert sein. Dies geschieht durch Eingabe des Fluoreszenzfarbstoffes wihrend
des Polymerisationsprozesses. Somit befindet sich der Farbstoff im Kugelvolumen und nicht
an der Oberfliche. Dies hat eine hohe Stabilitdt der Fluoreszenzeigenschaften gegeniiber
den Bedingungen in der Tréagerfliissigkeit zur Folge. Das angebotene Farbstoffspektrum ist
reichhaltig und deckt Wellenldngenbereiche vom Blau bis zum fernen Infrarot ab. Interes-
sant sind auch die sogenannten Trans-Fluo-Sphéiren. Diese beinhalten mehrere Farbstoffe,
die mittels intermolekularem Energietransfer die Anregungsenergie weiterreichen und so-
mit eine sehr grosse Stokes-Verschiebung aufweisen. Zum Beispiel kann bei 488 nm ein
Farbstoftf angeregt werden, die Energie zwischen mehren Farbstoffen weitergereicht und
bei 720 nm wieder emittiert werden.

Fluoreszierende Mikrosphéren sollten bei 4°C dunkel gelagert werden. Die Haltbarkeit
betrigt dann mindestens ein Jahr. Vor der Benutzung miissen Agglomerate von Mikro-
sphéren durch wenige Minuten Ultraschallbehandlung zerstért werden.

4.3.2 Charakteristik der genutzten Mikrosphiren

Nach Versuchen mit mittels Dialyse selbst markierten Mikrosphéren [Niehren et al., 1995]
werden in dieser Arbeit Crimson-markierte Karboxyl-modifizierte Mikrosphéren mit einem
Durchmesser von 1 ym eingesetzt. Der Durchmesser hat eine Standardabweichung von 5%.
Der Farbstoff weist ein Anregungsmaximum bei 625 nm und ein Emissionsmaximum bei
670 nm auf. Das Emissionsspektrum einer entsprechenden Mikrosphéirensuspension wird
fiir eine feste Anregungswellenldnge von 625nm in Abbildung4.5 gezeigt. Diese Mikro-
sphiren wurden ausgewahlt, da sie im gewiinschten roten Fluoreszenzbereich anregbar
sind. Die Oberfliche sollte mdoglichst negativ geladen und hydrophil sein. Weiterhin zeigen
diese Mikrosphiren gute Stabilitdtseigenschaften auch bei unterschiedlichen Salinitdten
des zu untersuchenden Grundwasserleiters.
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Aufbau des Mikrospharenzihlers

5.1 Technik der Flusszytometrie

Die Technik der Zytometrie wurde zur Messung physikalischer oder chemischer Eigen-
schaften von Zellen oder biologischen Partikeln entwickelt [Shapiro, 1995]. Zu solchen Par-
tikeln sind zu zé&hlen: Viren, Liposomen, zelluldre Organellen, Bakterien, Pilze, Chromo-
somen, eukariote Zellen, Zellhybride, Zell-Aggregate, vielzellige Organismen, etc. . Eine
Vielzahl von biologisch und medizinisch interessanten Parametern kann bestimmt wer-
den, wie z.B. Zellgrosse, Zellform, Pigmentgehalt, Eigenfluoreszenz, DNA-Gehalt, Lipide,
Enzym-Aktivitat, interzellularer pH-Wert, etec. .

Die zu messenden biologischen Teilchen werden in einem sehr feinen Fliissigkeits-
strom an einem Detektor vorbeigefithrt, der die interessierenden Parameter erfasst. Die
ersten Gerédte wurden 1940 mit Lichtstreuung und elektrischen Widerstandsmessungen
entwickelt. Spéater folgten Lichtabsorption und schliesslich Fluoreszenzmessung. Heute ba-
sieren nahezu alle Gerédte auf Fluoreszenztechniken, wobei die Lichtstreuung meist als
zusétzlicher Messparameter genutzt wird. Fluoreszenztechniken haben sich durchgesetzt,
da sie mit Abstand am selektivsten und sensitivsten sind. Ein Standardaufbau eines fluo-
reszenzbasierten Flusszytometers wird in Abbildung5.1 gezeigt. In diesem Beispiel wird
die Probe mit einem Argon-Ionen-Laser bei 488 nm angeregt. Gleichzeitig konnen sechs Pa-
rameter gemessen werden: Vorwértsstreuung, 90°-Streuung und die Fluoreszenzintensitit
in vier Wellenldngenbereichen.

Um Parameter der zu vermessenden Proben zu bestimmen, miissen diese vorbehandelt
werden. Hierzu wurden zahlreiche sehr spezifische Verfahren zur Partikelmarkierung ent-
wickelt. Sehr oft werden Gen-Antigen-Reaktionen benutzt, so dass nur Partikel, die das
zum Antigen genau passende Gen enthalten, markiert werden.

Die in den Experimenten dieser Arbeit benutzten Mikrosphéren stammen urspriinglich
aus Anwendungen im Bereich der Flusszytometrie. Sie werden meist zur Kalibrierung der
Zytometer genutzt. In speziellen Féllen werden solche fluoreszierenden Sphiren auch an
sehr kleine zu untersuchende Teilchen angekoppelt, falls nur so ein ausreichendes Fluo-
reszenzsignal erreicht werden kann. Andererseits werden Mikrosphéren in Organismen als
Tracer injiziert, um Transportwege im Organismus zu markieren.

40
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau eines fluoreszenzbasierten Flusszytometers [Shapiro, 1995].

5.2 Das optisches System

Abbildung5.2 zeigt den optischen Aufbau des Mikrosphirenzihlers [Niehren et al., 1995].
Die grundlegende Konstruktion ist den meisten Ein-Laser-Zytometern #hnlich. Das Fluo-
reszenzlicht wird senkrecht zur Fliess-/Anregungsebene beobachtet. Im Unterschied zu
den Standardsystemen wird das vorwérts gestreute Licht nicht als Referenz bendtigt. Als
Lichtquelle dient ein Diodenlaser. Die emittierten Fluoreszenzphotonen werden von einer
Einzel-Photonen zdhlenden Avalanchediode detektiert.

Um die fluoreszenzmarkierten Mikrosphiren anzuregen, werden sie mit Licht eines
roten Diodenlasers APMO08-635 (Laser Graphics, Dieburg, Deutschland) beleuchtet. Die-
ser Laser emittiert einen Gauss’schen Strahl mit einer Maximalleistung von 8 mW. Die
Leistung wird elektronisch auf 100 uW gedrosselt, um unterhalb der Maximaldetektions-
rate der Avalanchediode zu bleiben. Der Diodenlaser verfiigt iiber eine Astigmatismus-

; und eine Anamorphismuskorrekturlinse, so dass er einen kreisrunden kollimierten Strahl
: mit einem e~!-Durchmesser von 2,74 mm emittiert. Mittels einer Bikonvexlinse mit ei-
1 ner Brennweite von f = 80mm wird das Anregunglicht auf den Partikelstrom in der
Flusszelle fokussiert. Der Partikelstrom ist in 77 mm Entfernung zur Fokussierlinse ein-
gerichtet. Nach Gauss’scher Strahloptik folgt ein Strahldurchmesser von 100 zm in der
Partikelebene. Die intrinsische Wellenlénge des Diodenlasers liegt bei 629 nm, kann jedoch
mittels Kiihlung bzw. Heizung durch ein Peltierelement zwischen 623 nm und 631 nm ein-
gestellt werden. Sinnvollerweise wird die Anregungswellenléinge dem Anregungsmaximum
des Crimson-Farbstoffes von 625 nm angepasst. Aufgrund der vorhanden Anregungsfilter
ist der Laserchip auf 2°C gekiihlt und emittiert bei 623 nm. Die Breite der Anregungsma-
xima von Farbstoffen erlaubt eine Verschiebung der Anregungswellenlinge um 2nm ohne
Beeintrachtigung der Fluoreszenzintensitit. Der Laser emittiert bei 2°C auf zwei Moden.
| Der Hauptmode (623 nm) beinhaltet 3/4 und der Nebenmode (624nm) 1/4 der gesamten
Laserleistung.
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Abbildung 5.2: Optischer Aufbau des Mikrosphirenzihlers: Fliesst eine fluoreszenzmarkierte Mi-
krokugel durch die Flusszelle, passiert sie den Laserfokus und der eingebundene Farbstoff wird
zur Fluoreszenz angeregt. Das emittierte Licht wird iiber eine konfokale Abbildung auf die Einzel-
Photonen zihlende Avalanchediode fokussiert, welche die emittierten Photonen zihlt. Da Fluo-
reszenzlicht eine Stokes-Verschiebung gegeniiber dem Anregungslicht erfihrt, kann mittels eines
Anregungs- und Emissionsfilters das Streulicht vom Fluoreszenzlicht getrennt werden.

Zur Detektion des Fluoreszenzlichts nutzen wir die Einzel-Photonen zdhlende Ava-
lanchediode SPCM-200-PQ (Laser Components, Olching, Deutschland). Diese Photodi-
ode erzeugt pro detektiertem Photon einen elektronischen TTL-Puls. Eine Totzeit von
500 ns beschrénkt die Diode auf Zahlraten kleiner 2 MHz. Die Dunkelrate des Moduls ist
kleiner 10571, wobei die Dunkelrate die Anzahl der erzeugten TTL-Pulse pro Sekunde
ist, sofern kein Licht auf den Detektor fillt. Diese Rate ist vernachlissigbar aufgrund der
kurzen Messzeiten von 100 us pro durch den Laserfokus fliessendem Partikel. Die aktive
Flache der Avalanchediode hat lediglich eine Abmessung von 100 gm x 100 gm. Dies ist
der entscheidende Nachteil gegeniiber Photomultipliern und fiihrt zu einer recht diffizilen
Erstjustierung beim Aufbau des Gerédtes. Die entscheidenden Vorteile liegen in der De-

- tektionseffizienz von 40% bei Wellenlingen um 650 nm. Photomultiplier fallen im roten

Frequenzbereich auf weit unter 5% ab. Weitere Vorteile sind die leichte Handhabbarkeit,
anspruchslose Stromversorgung und die Robustheit aufgrund der Halbleitertechnik.

Um eine gute Diskriminierung des Streulichtes zu erreichen, werden optische Interfe-
renzfilter in den Strahlengang geschaltet. Als Emissionsfilter wird ein Bandpass (623DF15)
mit Zentralwellenlinge 623 nm benutzt. Seine volle Breite fiir halbe Maximaltransmission
ist 15 nm. Dieser Bandpass ist notwendig, da Diodenlaser aufgrund spontaner Lumineszenz
immer einen breiten spektralen Untergrund aufweisen. Im Emissionstrahlengang steht ein
Langpass (650EFLP) mit steiler Kante bei 650 nm. Beide Filter stammen von Instruments
S.A., Grasbrunn, Deutschland. Sie zeigen Maximaltransmissionen von 50% und optische
Tiefen grosser 5.

Die Realisation der Photonensammeloptik wurde im Vergleich zu [Niehren et al., 1995]
abgeiindert. Die emittierten Photonen werden nun mit Hilfe einer achromatischen Linse
(f = 15mm, numerische Apertur NA = 0.51, Spindler&Hoyer, Gottingen, Deutschland)
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Abbildung 5.3: Hydrodynamische Fokussierung des Partikelstroms in der Durchflusszelle

gesammelt und parallelisiert. Anschliessend wird das Emissionslicht mit einem Achroma-
ten (f = 31 mm, Melles Griot, Darmstadt, Deutschland) auf die Avalanchediode fokussiert.
Eine solche Linsenkombination liefert scharfe Abbilder des Kanals in der Durchflusszelle.
Dies vereinfachte die Justierung der Optik wesentlich und fithrte zur deutlichen Verbesse-
rung des Signal-Rausch-Verhéltnisses Fluoreszenzphotonen /Streuphotonen (vorher: 30/10,
nachher: 60/2). Die beiden Linsen stellen zusammen mit der kleinen, empfindlichen Fliche
der Avalanchediode einen optischen Raumfilter dar, d.h nur Licht, das im abgebildeten
Volumen gestreut oder emittiert wird, kann zur Detektionsfliche gelangen.

Ausfiihrliche Beschreibungen der Einzelkomponenten und deren Funktionsweise finden
sich in [Niehren, 1994].

5.3 Die Durchflusszelle

Eine Standardtechnik in der Flusszytometrie ist die hydrodynamische Fokussierung. Die
hier genutzte Flusskammer ist in Abbildung 5.3 skizziert. In die Quarzglaskiivette (131.050-
QS, Hellma GmbH, Miillheim, Deutschland) wurde zusétzlich der Fokussierkonus ein-
geschliffen. Der Durchflusskanal hat eine Querschnittsfliche von 250 um x 250 ym. Um
einen iiber Wochen konstanten Fluss durch die Zelle zu erreichen, ersetzten wir die
in [Niehren et al., 1995] erwihnte Peristaltikpumpe durch eine mehrkopfige Doppelkol-
benpumpe (PMP, Ismatec SA, Glattbrugg, Schweiz). Ein Kopf pumpt den Partikel-
strom und zwei Kopfe den Mantelstrom. Die Wahl der Képfe fithrte zu einem Volu-
menverhéltnis zwischen Partikel- und Mantelstrom von 1/4,6. Mit Hilfe des Modells von
[Zarrin und Dovinchi, 1985] errechnet sich fiir einen Partikelstrom von 60 ml/h die Pas-
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Abbildung 5.4: Struktur des Datenaufnahmesystems. Mit einer Frequenz von 20000 Hz wird die
Anzahl der detektierten Photonen aus einem 8-bit Zshler auf das RAM geschrieben. Hierzu dient
die Datenaufnahmekarte PDMA-16, die im DMA-Modus arbeitet. Der Prozessor kann die Daten
simultan analysieren. Der Zeittakt wird mittels Hardware-Interrupts synchronisiert.

sierzeit einer Mikrosphére durch den Laserfokus zu ~ 32 us. Der Partikelstrom wird auf
eine feine Trajektorie mit einem Durchmesser von 85 ym fokussiert.

Um den sehr feinen Durchflusskanal vor Verstopfung zu schiitzen, wird sowohl der
Mantelstrom als auch der Partikelstrom iiber Polypropylenfilter mit einer Porenweite von
30 um (Millipore AG, Volketswil, Schweiz) geleitet. Der Filter im Mantelstrom muss ein
Mal pro Woche ausgetauscht werden, der Filter im Partikelstrom bis zu zwei Mal pro
Tag, je nach Probenqualitat. Als Mantelfliissigkeit wird vollentsalztes und bei ~ 50 mbar
entgastes Wasser verwendet.

5.4 Datenerfassung und Datenfilter

Die entwickelte Datenaufnahmetechnik wird ausfiihrlich in [Niehren, 1994] beschrieben
und in Abbildungb5.4 skizziert. Die von der Avalanchediode erzeugten TTL-Pulse werden
von einem 10Mhz-8bit Zihler registriert und bei einem Probenstrom Vprop = 60ml/h mit
einer Taktrate von 20kHz ausgelesen. Die Auslesetaktrate muss der halben Passierzeit
eines Partikels durch den Laserfokus angepasst sein. Fiir die Integrationszeit Ty, gilt also:

60ml/h
Prob

Trne = 50 ps (5.1)
Zur Datenaufnahme und Datenanalyse wird ein 486-33Mhz Personal Computer mit der
digitalen Datenaufnahmekarte PDMA-16 (Keithley Instruments, Miinchen, Deutschland)
benétigt. Da die Datenaufnahmekarte die Messdaten iiber einen direkt memory access
(DMA) auf den Arbeitsspeicher des Computers schreibt, bleibt der Prozessor frei zur
synchronen Datenanalyse. Dies ist notwendig, da die grosse Menge anfallender Rohdaten
nicht zwischengespeichert werden kann. In einem Datenaufnahmezyklus kénnen 1kByte
Daten in den Arbeitsspeicher geschrieben werden. Diese Datenmenge wird in zwei Da-
tenblocks aufgeteilt. Alternierend werden die Datenblocks geschrieben und ausgewertet.
Synchronisiert wird dieser Prozess mittels eines von der Datenaufnahmekarte stammenden
Hardwareinterrupts nach dem Schreiben des zweiten Datenblocks.

In der Sprache der Datenerfassung arbeitet die Datenaufnahme als Vielkanalanalysa-
tor, wobei der Begriff Kanal jeweils einen vom Zihler ibertragenen Messwert bezeichnet.
Eine detektierte Mikrosphire wird als Ereignis bezeichnet. Die Analyse der Daten ge-
schieht mittels eines Datenfilters.
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Der in [Niehren et al., 1995] beschriebene Datenfilter beruht pro méglichem Ereignis
auf der Analyse nur eines Kanals, d.h. iiberschreitet der Wert in einem Kanal i eine defi-
nierte Schwelle, wird dieser Kanal als gemessene Mikrosphére interpretiert. Der folgende
Kanal ¢ +1 wird nicht analysiert, da das gefundene Partikel den Laserfokus moéglicherweise
erst in diesem Kanal verldsst, vergleiche Abbildung5.5. Mit diesem Filter werden zeitlich
zu lange dauernde Signale nicht diskriminiert. Zu lange Signale kénnen bei sehr gros-
sen, schwach fluoreszierenden Partikeln entstehen, wenn diese den Filter im Probenstrom
passieren. Streulichtphotonen werden schon durch die optische Diskriminierung mittels
Interferenzfiltern und dem Raumfilter um Faktoren grésser 10° unterdriickt. Reicht diese
Diskriminierung bei sehr grossen, stark streuenden Partikeln nicht aus, so liefern auch
diese zeitlich lange Signale. Ein solches Problem trat durch Eisenbakterien in einem Feld-
versuch in Kappelen bei Lyss, Schweiz, auf. Um zusétzlich eine Diskriminierung zu langer
Signale zu erreichen, wurde der Softwarefilter auf den Test von drei Kanélen pro Ereig-
nis erweitert. Damit ein Kanal ¢ als Mikrosphire interpretiert wird, muss nun der Wert
im Kanal ¢ die Schwelle iiberschreiten und die Werte in den Kanélen i — 1 und i + 2
miissen unterhalb der Schwelle liegen. Der Kanal ¢ + 1 wird wiederum nicht untersucht.
Der Standardschwellenwert betrdgt 10 Photonen/Kanal.

Alle Ereignisse werden als Mikrosphiren interpretiert und deren Anzahl in einer Durch-
bruchskurve gegen die Zeit aufgetragen. Um Datenverlust wegen Stromausfalls oder Com-
puterproblemen vor allem in Feldversuchen zu vermeiden, wird die Durchbruchskurve mit
einer Zeitauflosung von 0,25 sec direkt auf der Festplatte als temporire Datei abgespei-
chert.

5.5 Justierung, Eichung und Reinigung

Eine detaillierte Anleitung zur Ausfithrung der Aufbau- und Wartungsprozeduren befindet
sich in AnhangB.

5.6 Ergebnisse: Eigenschaften des Mikrosphirenzihlers

Der stabilere Probenstrom, die verbesserte Lichtsammeloptik, hellere Mikrosphiren und
die verbesserte Datenanalyse fiihrten zu einer wesentlich hochwertigeren Gerétecharakteri-
stik im Vergleich zu [Niehren et al., 1995]. Abbildung5.5 zeigt die Messung einer Eichsus-
pension aus Mikrosphéiren. Es wurden pro Ereignis 30-70 Photonen gemessen. Bei idea-
ler Anpassung der Laserleistung (~ 100 mW) zur Maximalzihlrate der Avalanchediode
kénnen pro Ereignis im Mittel 60 Photonen detektiert werden.

Der Detektor erreicht eine Empfindlichkeit von bis zu 0, 1 Partikel /ml (siche Feldmes-
sung Wiler, Abschnitt 7). Im Labor wurde aufgrund iiberall verschleppter Mikrosphiren
nie weniger als 1 Partikel/ml als Untergrundsignal gemessen. Maximale Detektionseffizien-
zen bis zu 90% wurden mit Hilfe einer Eichsuspension festgestellt. Ublicherweise liegt die
Detektionseffizienz je nach Justierung der Optik zwischen 60% und 80%. Die maximale
Zahlrate ist grosser 10% Partikel/ml, so dass ein dynamischer Bereich von 5 Gréssenord-
nungen nutzbar ist. In Laborexperimenten konnten aufgrund des erhéhten Untergrund-
signals jedoch nur 4 Grossenordnungen erreicht werden. Mit Flussraten zu 10-60 ml/h
lduft das Instrument stabil iiber mehrere Wochen, und es kann auch unter Feldbedingun-
gen eingesetzt werden. Oberhalb 60ml/h traten Probleme mit der Laminaritit innerhalb
der hydrodynamischen Flusszelle auf. Unterhalb 10 ml /h arbeitet die Doppelkolbenpumpe
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Abbildung 5.5: Messdaten vor Analyse mit dem Softwarefilter. Jeder Kanal entspricht einer Mess-
zeit von 50 us. Der Standardschwellenwert von 10 Photonen/Kanal ist eingezeichnet.

unzuverlissig.
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Saulenversuche

6.1 Experimenteller Aufbau

Aufbau der Sidulenexperimente Der Aufbau der Siulenexperimente wird in Abbil-
dung6.1 skizziert. Der Wasserfluss durch die Sdulen wird itber die Piezometerhdhen in
den Uberlaufgefissen UG bzw. UG2 und der Héhe des Wasserauslaufs eingestellt. Die
Uberlaufgefisse werden mittels einer Mehrkanal-Peristaltikpumpe PP aus den Vorrats-
behéltern K1 bzw. K2 versorgt. Am Ventil VE1 kann zwischen Tracerzugabe und Was-
serzugabe umgeschaltet werden. Die Tracermischung muss im Vorratskanister K2 standig
geriihrt werden, um ein Absetzen der Mikrosphéren zu vermeiden. Ausserdem wird die
Tracermischung durch ein Ultraschallbad geleitet, bevor sie in das Uberlaufgefiss UG2
gelangt. In diesem Schritt werden die moglicherweise vorhandenen Mikrosphirenagglome-
rate zerstort und eine monodisperse Losung garantiert. Die im Ultraschallbad entstehen-
den Luftblaschen konnen im Uberlaufgefiss entweichen. Jegliches benutztes Wasser wird
vorher bei ~ 30 mbar entgast.

Der Probenstrom fiir den Mikrospharenzihler und das Fluorimeter wird am Ventil
VEL1 abgezweigt. Hierzu dient eine Mehrkanal-Doppelkolbenpumpe PMP (Ismatec SA,
Glattbrugg, Schweiz). In den Experimenten mit der Sandstein-Quarzsand-Fiillung wurden
weiterhin der pH-Wert, die Temperatur und der Durchfluss durch die Siule kontinuierlich
aufgezeichnet. Der pH-Wert wird mit einem Standard-pH-Meter MP225 (Mettler-Toledo
AG, Greifensee, Schweiz) mit einer KCL-Elektrode gemessen. Hiermit wird eine Genauig-
keit von 0,1 Einheiten erreicht, jedoch ist durch tagelanges Messen salzarmen Siulenwas-
sers eine Drift der Elektrode von bis zu 0,5 Einheiten pro Tag zu beobachten. Das pH-
Meter misst iiber einen zweiten Fiihler gleichzeitig die Temperatur. Der Durchfluss durch
die Sdule wird vermessen, indem das Wasser am Auslass aufgefangen und im Normalfall
dessen Gewicht alle 10 min aufgezeichnet wird. Der Durchfluss ist um den abgezweigten
Probenstrom zu korrigieren.

Alle in dieser Arbeit gezeigten Saulenexperimente wurden in Plexiglassiulen mit einem
Durchmesser von 24 mm und einer Lange von 30 cm ausgefiihrt. Die Sdulen verfiigen iiber
jeweils einen Einlass und einen Auslass mit einem Durchmesser von 3 mm. Diese Stutzen
sind zentral in den Endkappen der Sdule eingebaut. Um Probleme mit Verstopfungen in
den Bereichen nahe des Zu- bzw. Ablaufstutzens zu verhindern, wurde ein sternférmiger
Verteiler in die Kappen gefrast. Auf den Verteiler wurde ein engmaschiges Netz aus Po-
lypropylen mit Netzweite 210 um aufgeklebt. Dieses Netz verhindert ein Eindringen der
Saulenfiilllung in die Verteilerkanile. Weitere Details der Saulenkonstruktion finden sich in
[Mayer, 1996].
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Abbildung 6.1: Aufbau der Saulenexperimente: Der Wasserfluss durch die Laborsiulen wird durch
vorgegebene Piezometerhohen in den Uberlaufgefissen UG1 und UG2 eingestellt. Als Tracercock-
tail wird eine Mischung aus Mikrosphiren und Uranin verwendet. Diese Mischung wird mittels
eines Rithrers im Kanister K2 sténdig gemischt und mit der Peristaltikpumpe PP durch das Ultra-
schallbad US in das Uberlaufgefiss UG2 gepumpt. Uberlaufgefiss UG1 wird mit entgastem Wasser
aus dem Kanister K1 versorgt. Hierzu wird ein zweiter Kanal der Peristaltikpumpe PP verwendet.
Durch Umschalten des Ventils VE1 kann zwischen Wasser- und Tracerzugabe gewéhlt werden. Am
Ventil VE2 wird der Probenstrom fiir den Mikrosphirenzihler und das Fluorimeter abgeleitet. Die
Versorgung der Messinstrumente mit dem Probenstrom iibernimmt eine mehrképfige Doppelkol-
benpumpe. Gleichzeitig werden der pH-Wert und die Temperatur am Auslass aufgezeichnet und
der Durchfluss durch die Siule mit einer Waage verfolgt.
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Im Anschluss werden Experimente mit fiinf verschiedenen Fiillungen gezeigt:

e reiner Quarzsand (homogene Fiillung)

heterogene Fiillung aus Quarzsand und massiven PVC-Zylindern

heterogene doppelporsse Fiillung aus Quarzsand und Zylindern aus gesintertem Fil-
termaterial (Cellpor)

e heterogene Fiillung aus Quarzsand und Kornern aus pseudovergleyter Braunerde
¢ heterogene doppelpordse Fiillung aus Quarzsand und Sandsteinkérnern.

Die entsprechenden Fiillprozeduren werden in den einzelnen Unterkapiteln besprochen.

S&ttigung der Siulen mit Wasser Nach dem Schliessen der Siulen, wurden die Ven-
tile VE1 und VE2 mit einer Vakuumflasche verbunden. Ventil VE2 koppelte an den Was-
serauslass der Vakuumflasche und das Ventil VE1 an die Saugleitung. Nun wurden sowohl
die S&ule als auch die mit vollentsalztem Wasser gefiillte Vakuumflasche auf einen Druck
von ~ 50 mbar evakuiert (Ventile VE1 und VE2 offen). Nach einer Wartezeit von 15 min
war das Wasser weitgehend entgast. Zum Einfiillen des Wassers in die Saule, wurde das
Dreiwegeventil VEL zur S&ule hin geschlossen und iiber die Saugleitung Luft in die Vaku-
umflasche eingelassen. Durch den entstandenen Druckgradienten zwischen der Vakuum-
flasche und der Saule fiillte sich die Sdule innerhalb weniger Sekunden nach Offnen von
Ventil VE2. Nach dieser schnellen Wassersittigung der Siule wurden keine Probleme mit
Lufteinschliissen beobachtet.

A usfiihrung der Tracerexperimente Die Vorbereitung eines Tracerexperiments be-
stand aus drei Arbeitsschritten:

e Eichung des Zytometers mit einer 20000 Partikel/ml Standard-Eichsuspension. Das
Vorgehen ist in Kapitel B.2 beschrieben.

e Spiilung des Mikrosphéarenzéhlers und des Fluorimeters, siche Kapitel B.5.

e Ansetzen des Tracercocktails aus 1073 mol Uranin, 10° Mikrosphiren und 101 voll-
entsalztem Wasser.

In den Experimenten mit Sandstein-Quarzsand-Fiillung wurde auch der pH-Wert kon-
trolliert. Dazu musste eine pH-Elektrode in equilibriertem und geeichtem Zustand vorlie-
gen. Die benutzte KCL-Elektrode wurde hierzu bis zu einer Woche in einer dreimolaren
KCL-Elektolytlésung gelagert. Die benétigte Zeit ist jedoch sehr stark vom Zustand der
Elektrode abhingig. Ist die Elektrode equilibriert, kann sie mit Hilfe des pH-Meters einer
Drei-Punkt-Eichung unterzogen werden. Die Standardmesspunkte liegen bei pH = 4,01,
pH =7,00, pH = 9,21.

Alle Séulenexperimente wurden mit einer Stufeneingabe der Markierstoffmischung aus-
gefiihrt. Nach einer kurzzeitigen Wassereingabe wurde mit dem Ventil VE1 auf Tracer-
zugabe umgeschaltet. Nach Durchspiilung mehrere Porenvolumina, erfogte Riickschaltung
auf Wasserzugabe. Der Probenstrom wurde mit Hilfe der Doppelkolbenpumpe etwa 5cm
hinter dem S&ulenauslass abgezweigt. Der Volumenfluss des Probenstroms ist iiber die
Drehzahl der Doppelkolbenpumpe direkt gegeben, siehe [Mayer, 1996]. In den meisten
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Abbildung 6.2: Durchbruchskurven von Mikrosphiren und Uranin in einer homogenen Quarzsand-
Stule. Die effektive Fliessgeschwindigkeit betrug v = 61 cm/h. Zur Darstellung wurde links eine
lineare und rechts eine logarithmische Konzentrationsskala gewihlt. Die gemessenen Tracerkonzen-
trationen C' wurden jeweils auf den Wert der gemessenen Eingabekonzentrationen Cy normiert.

Experimenten wurden 60 ml/h zum Mikrosphérenzihler und ebensoviel zum Fluorimeter
geleitet. Lag die Summe der Probenstréme iiber dem gewiinschten Gesamtfluss durch die
Sdule, wurde der Probenstrom entsprechend reduziert.

Im letzten Schritt der Saulenexperimente wurden die Eingangskonzentrationen der
Tracermischung gemessen, indem der Tracercocktail aus dem Uberlaufbehilter UG2 direkt
in die Detektoren gepumpt wurde. Bei pH-Messungen wurde ausserdem die Eichlésung
pH = 7.00 vermessen und die zeitliche Drift der Elektrode bestimmt.

6.2 Reine Quarzsandfiillung

Sdulenfiillung Zuerst wurde ein Experiment mit einer homogenen Sandpackung durch-
gefiihrt. Der Quarzsand wurde auf eine Kérnung von 250 — 500 um ausgesiebt. Mit dem in
[Stauffer, 1977] beschriebenen Fallrohr wurde der Quarzsand in die Siule eingerieselt. Die
frei fallenden Sandkorner passieren hierbei drei gegeneinander verdrehte N etze, so dass
sie liber den Rohrdurchmesser relativ gleichverteilt in die Sdule rieseln. Bei sorgfiltigem
Fiillen kann eine sichtbare Schichtung in der Sdulenpackung vermieden werden. Ausser-
dem gibt es keine Anzeichen auf Randliufigkeiten. Die Packung hatte eine totale Porositit
von G0 = 37%. '

Ergebnisse Das Markierungsexperiment wurde bei einer effektiven Fliessgeschwindig-
keit v = 61cm/h oder einem Durchfluss von @ = 540ml/h durchgefiihrt. Abbildung 6.2
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zeigt die gemessenen Durchbruchskurven fiir Uranin und Mikrosphéren in linearer und
logarithmischer Skala. Beide Markierstoffe wurden iiber einen dynamischen Bereich von
vier Grossenordnungen vermessen. Die Wiederfindungsrate der Kolloide war 95%, die des
Uranins 94%. Beide Kurven verhalten sich klassisch. Der erste Durchbruch wird nach Aus-
tausch eines Porenvolumens Wasser beobachtet. Uranin zeigt nahezu kein Tailing. In der
Uranindurchbruchkurve ist bei Erreichen der Maximalkonzentration ein kurzes Uberschrei-
ten der Eins zu beobachten. Dies deutet auf eine leichte Beeinflussung der Uraninsignals
durch Anderung des pH-Wertes in der Siule hin, siehe Abbildung4.2. Somit sind auch
die absoluten Wiederfindungsraten fiir Uranin nur ungenau bestimmt. Die Mikrosphéren
brechen gleichzeitig mit Uranin durch, keine Beschleunigung oder Verzogerung ist zu be-
obachten. Die leichte Abflachung der Anstiegskante zwischen 1-3 Porenvolumen und das
um 1,5 Grossenordnungen erhdhte Tailing lassen auf einen reversiblen Sorptionsprozess
schliessen, da Diffusion in nicht porése Quarzsandkoérner auszuschliessen ist.

6.3 Experimente mit Filterzylinder-Quarzsand-Fiillung
(Serie 1)

Saulenfiillung Die Sdulen wurden mit einer Mischung aus Quarzsand und Zylindern
aus dem Filtermaterial Cellpor (Esters Filtertechnik, Aachen, Deutschland) gefiillt. Der
gleiche Quarzsand wurde in der homogenen Siule benutzt. Die Filterzylinder bestehen aus
gesinterten Polyethylenkugeln und haben einen Durchmesser sowie eine Lange von 2 cm.
Ihre innere Porositét betragt 40% bei Porengréssen von ~ 35 um. Die Siule wurde mit 10
Schichten aus je 50 g Quarzsand und 3 Cellpor-Zylindern gefiillt. Schlussendlich wurde die
Saule mit Quarzsand aufgefiillt. Zum Einrieseln des Sandes nutzten wir, wie schon bei der
homogenen Quarzsandséule, das Falirohr nach [Stauffer, 1977]. Die fiir diese Experimente
préparierte Sdule hatte eine totale Porositidt von 36%. 10,4% des Gesamthohlraumes be-
fanden sich in den Cellpor-Zylindern. Das totale Volumen der Saule fasste 711 ml, wobei
188,5ml (= 26,4% des Gesamtsidulenvolumens) von den Filter-Zylindern eingenommen
wurde.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Messkurven finden sich auch in
[Niehren und Kinzelbach, 1998].

Nach den Tracerexperimenten wurde die Sdule mit 100 ml 1%-iger Schwefelsiure ge-
reinigt und anschliessend einen Tag mit vollentsalztemn Wasser gespiilt.

Ergebnisse Abbildungen6.3-6.5 zeigen die gemessenen Durchbruchskurven bei drei ver-
schiedenen Fliessgeschwindigkeiten. Die unten angegeben Zeiten fiir den ersten Durchbruch
beziehen sich auf C = 1071 C,.

Unter schnellen Fliessbedingungen (v ~ 130cm/h), siehe Abbildung6.3, verhilt
sich Uranin wie erwartet. Der Wasserfluss findet nur in der gut durchlissigen Quarz-
sandschiittung und nicht in den Cellpor-Zylindern statt. Die Quarzsandschiittung kann
als mobile Zone betrachtet werden. Uranin kann in der kurzen zur Verfiigung stehenden
Zeit nicht merklich in die weniger permeablen Cellpor-Zylinder diffundieren. Die Zylinder
stellen somit eine immobile Zone dar. Der erste Durchbruch beider Tracer erscheint nach
dem Austausch eines mobilen Porenvolumens Fliissigkeit. Auch die Zeitdifferenz zwischen
Riickschalten auf Wasserzugabe und dem Abfall in der gemessenen Tracerkonzentrati-
on ist durch die Spiilzeit eines Porenvolumens Fliissigkeit gegeben. Uranin zeigt einen
schnellen Abfall auf C = 1073Cy (Co ist die gemessene Eingabekonzentration des entspre-
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Abbildung 6.3: Durchbruchskurven von Mikrosphiren und Uranin in einer heterogenen
Filterzylinder-Quarzsand-Séule. Die effektive Fliessgeschwindigkeit betrug u ~ 130 cm/h. Die ge-
messenen Tracerkonzentrationen C wurden jeweils auf den Wert der gemessenen Eingabekonzentra-
tionen Co normiert. Links: lineare Konzentrationsskala, rechts: logarithmische Konzentrationsskala.

chenden Tracers). Dann verlangsamt sich die Konzentrationsabnahme aufgrund eines Aus-
tauscheffekts mit der Matrixoberfliche oder der immobilen Zone. Die Mikrosphiren zeigen
ein Tailing im Konzentrationsbereich C = 1072Cy. Dieses Tailing scheint auf reversible
Sorptionseffekte zuriickfithrbar zu sein. Weiterhin wurde eine Filtration der Mikrosphéren
beobachtet. Eine Wiederfindungsrate von 14,7% wurde fiir die Mikrosphéiren gemessen,
92,6% fiir Uranin. Durch eine Erschiitterung der Siule wurde ein Konzentrationssprung
der Mikrosphérenkonzentration nach 6,5h ausgelost.

Abbildung 6.4 zeigt ein Experiment mit einer effektiven Fliessgeschwindigkeit u =
35cm/h. Nach 1,0 mobilen Porenvolumen tritt der erste Durchbruch der Mikrosphéiren
auf. Uranin ist um einen Faktor 1,9 verzdgert und erscheint erst nach 1,9 mobilen Poren-
volumen. Diese Verzégerung wird zumindest teilweise auf die Diffusion des Uranins in die
Cellpor-Zylinder zuriickgefiihrt. Zusatzlich deutet das exponentielle Tailing zwischen 11
und 20 Porenvolumen auf einen Rediffusionsprozess aus den Zylindern in die mobile Zone
hin. Solch starke Effekte aufgrund von Sorption des Uranins sind nicht zu erwarten. Die
Wiederfindungsraten fiir Mikrosphiren und Uranin sind 24% bzw. 95%.

Das Experiment mit der kleinsten Abstandsgeschwindigkeit (u = 24 cm/h) wird in Ab-
bildung 6.5 gezeigt. Der Mikrosphéirendurchbruch beginnt nach 0,8 mobilen Porenvolumen
und der Uranindurchbruch nach 1,8 Porenvolumen. Dies bedeutet einen Verzogerungsfak-
tor von 2,25. Die gemessenen Wiederfindungsraten sind 70% und 94% fiir Mikrosphéren
bzw. Uranin. Im Vergleich zum vorigen Experiment (u = 35cm/h) erscheinen die Kolloide
etwas frither. Uranin ist innerhalb der Fehlergrenzen fiir die Durchflussmessungen (~ 5%,
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Abbildung 6.4: Wie Abbildung6.3, jedoch mit u = 35cm/h.
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‘ H Quarzsand ‘ Cellpor-Quarsand ‘

Abstandsgeschwindigkeit u [cm/h] 61 130 | 35 24
Volumenfluss @ [ml/h] 540 792 | 218 | 144
totale Porositit Osor [%0] 37 36
mobile Porositét 8, [%)] - 25,6
immobile Porositét 6, [%] - 10,4
Wiederfindungsrate Mikrosphiren [%)] 95 147 24 | 70
Wiederfindungsrate Uranin [%] 94 92,6 | 95 94
erster Durchbruch Mikrosphéren in Po- 1,0 1.0 | 1,0 0,8
renvolumen

erster Durchbruch Uranin in Porenvolu- - 1,0 1,0 | 1,9 1.8
men

Verzégerungsfaktor (Uranin/Mikrosphi- 1,0 1,0 | 1,9 | 2,25
ren)

Tabelle 6.1: Gemessene Daten in der Quarzsandsiule und der Filterzylinder-Quarzsand-Saule
(Serie1).

noch keine kontinuierliche Kontrolle des Ausflussvolumens) gleich schnell wie im vorigen
Experiment.

Tabelle6.1 zeigt eine Zusammenstellung der gemessenen Daten in der homogenen
Quarzsandpackung und der doppelpordsen Filterzylinder-Quarzsand-Packung.

Folgerungen Die gezeigten Experimente fithrten zur Hypothese, dass Mikrosphiren gu-
te Indikatoren fiir hochdurchlédssige Zonen sind. Sie kénnen nur in Poren mit wesentlich
grosserer Apertur als ihrem eigenen Durchmesser fliessen. Der Ausschluss von der Ma-
trixdiffusion ist ein entscheidender Unterschied zwischen dem Transport von gelésten und
kolloidalen Tracern. Die geringen Wiederfindungsraten der Mikrosphiren sind wegen der
sehr empfindlichen Detektion vollkommen unproblematisch.

Der verfrithte Durchbruch der Mikrosphiren bei 0,8 mobilen Porenvolumen in der
langsamen Filterzylinder-Quarzsand-Messung ist durch mikroskopische Effekte der Ein-
zelpore zu erkliren. Bei langsamen Geschwindigkeiten bleiben die negativ geladenen Mi-
krosphéren in der Mitte der Pore, da die Matrix ebenfalls negativ geladen ist. Bei hoheren
Fliessgeschwindigkeiten kann die Mikrosphére aufgrund von Trigheitskraften in gekriimm-
ten Poren zur Porenwand hin geschoben werden (Impaktion). Dieser Transport hin zur
Porenwand erklirt die erhohte Filtration fiir die schnelleren Experimente. Da an der Po-
renwand langsame Fliessgeschwindigkeiten vorherrschen, kann auf dem Impaktionseffekt
auch das etwas langsamere Durchbrechen der Mikrosphéren (in Porenvolumina) bei ho-
hen Fliessgeschwindigkeiten beruhen. In der Terminologie der Filtrationstheorie bedeutet
dies eine Abnahme der Filtrationseffizienz mit abnehmender Fliessgeschwindigkeit, siehe
[Yao et al., 1971]. Im homogenen Quarzsandexperiment wurde nahezu keine Filtration der
Kolloide beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass hauptsichlich die Cellpor-Zylinder fiir
die Ausfilterung verantwortlich sind. Jedoch wurde auch das Quarzsandexperiment bei re-
lativ geringen effektiven Fliessgeschwindigkeiten (v = 61 cm/h) ausgefithrt. Die Form der
Durchbruchskurven ist weitgehend unbeeinflusst von der Filtration, solange ein fester Pro-
zentsatz der Kolloide in der Saule zuriickgehalten wird, d.h. dass die Filtrationskapazitit
der Siule nicht erschopft ist.
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Abbildung 6.6: Durchbruchskurven von Mikrosphiren und Uranin in einer heterogenen
Quarzsand-S&ule. Als Heterogenitdten wurden massive PVC-Zylinder eingelagert. Die effektive
Fliessgeschwindigkeit betrug u ~ 31,4 cm/h. Weiterhin sind Modellrechnungen mit Co7 rans ein-
gezeichnet. Links: lineare Konzentrationsskala, rechts: logarithmische Konzentrationsskala.

Uranin wird nicht nur durch Effekte der mobilen Zone, sondern auch durch Matrixdif-
fusion in die immobile Zone beeinflusst. Nach einem Diffusionsmodell muss Uranin nach
spétestens Gm;;f un = 1,4 mobilen Porenvolumen durchbrechen (schnelle Diffusion). Der
gemessene Faktor 1,9 deutet auf eine zusitzliche Sorption des Uranins innerhalb der Fil-
terzylinder hin. Diese Hypothese wird gefestigt durch Batch-Experimente, in denen Fil-
terzylinder in Uranin eingelegt wurden. Eine deutliche Einfirbung der Zylinder auch nach
griindlichem Spiilen wurde beobachtet.

Die gezeigte Messserie fithrt zur Hypothese, dass Uranin vermischte Information iiber
Prozesse der mobilen und der immobilen Zone liefert. Die durchbrechenden Mikrosphiren
hingegen sind auf die mobile Phase beschrinkt. Sie kénnen also als Referenzmarkierstoff
dienen, um die Prozesse der immobilen von denen der mobilen Zone zu trennen.

6.4 Filterzylinder-Quarzsand-Fiillung (Serie 2)

Die extremen Verzogerungsfaktoren der Serie 1 liessen vermuten, dass das Spiilen der Siule
mit verdiinnter Schwefelsdure einen starken Einfluss auf die Durchbruchskurven hatte.
Aus diesem Grund wurden die Messungen wiederholt, wobei jedoch fiir jede Messung eine
neue Siulenpackung benutzt wurde. Die Herstellung der Siulenpackungen war identisch
zu Serie 1, nur dass nun 11 Schichten von je drei Cellpor-Zylindern eingelagert wurden.
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Ergebnisse Damit die Messungen mit Co7rans nachvollzogen werden konnen, wurde
zuerst eine Referenzmessung zur Bestimmung der Dispersivitiit der Siule und dem Verhilt-
nis aus mobiler Porositét 6,, und kolloidzugénglicher Porositit 8y, ausgefithrt. Hierzu
wurden die Filterzylinder durch massive PVC-Zylinder identischer Geometrie ersetzt. Die
erhaltenen Durchbruchskurven sind in Abbildung6.6 gezeigt.

Die Abbildung enthélt weiterhin eine Modellrechnung mit CoTrans . Da auch in dieser
Referenzmessung ein Tailing von Uranin zu beobachten ist, wurde Sorption des Uranins an
der Matrixoberfliche angenommen. Dies kann in CoT rans berechnet werden, indem man
die Anzahl der Schalen im diskreten Bikontinuumsmodell n = 1 setzt, siche AnhangA.
Man erhélt dann eine Sorptionsgleichung der Form:

9C; D
Substituiert man: 6 C
¢ = Jmrim 6.2
pmatemat ( )

so erhdlt man eine Gleichung fiir reversible Sorption, dquivalent zur reversiblen Sorption
der Kolloide, siche Formel 3.34, wobei 0,,4; = 1 — 8¢ das relative Matrixvolumen ist:

10 Bim c’
=K- A Cp— — 6.3
ot 8 PmatOmat ( m kq > ( )
mit krey = _Oim und K= Da (6.4)
PmatPmat a?

Die Abbildung6.6 zeigt, dass ein Sorptionsmodell die Durchbruchskurven der Referenz-
messung erkliren kann. Einzig die Ubergangsbereiche nach dem ersten Durchbruch auf
das Plateau und nach Riickschaltung auf Wassereinlauf zeigen einen weiteren Prozess mit
kiirzerer Zeitskala, der nicht im Modell implementiert ist. Dass eine zweite kiirzere Zeits-
kala solche sanften Uberginge erkliren kann, wird im Abschnitt 6.5.2 gezeigt. Die aus
dieser Messung gewonnenen Werte der longitudinalen Dispersivitit: o = 0,5mm und
das Porositétsverhaltnis 6., /0o = 1,2 wurden in den Modellrechnungen fiir die folgen-
den Experimente benutzt. Alle Modellrechnungen dieser Messserie wurden eindimensional
durchgefiihrt.

Die Abbildungen6.7-6.9 zeigen Durchbruchsexperimente fiir Abstandsgeschwindigkei-
ten u = 35,8 cm/h, u = 20,6cm/h, v = 9,4cm/h. In diesen Messungen war der pH-Wert

-im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und lag bei Werten zwischen 6,6 und 6,9. Die

geringe Salinitdt des aus der Sdule ausfliessenden Wassers erzeugte eine starke Drift der
pH-Elektrode, so dass zur Bestimmung des pH-Werts geringe Kaliumchloridmengen in das
ausfliessende Wasser zugesetzt werden mussten.

Auf die Messergebnisse wurde wiederum das Modell CoTrans angewandt. Die drei
Experimente konnten mit einem einzigen Parametersatz angefittet werden. Die gemessenen
Daten und die wichtigsten Parameter sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.

Zuerst sollen nun die Uranindurchbruchskurven diskutiert werden. Im Gegensatz zur
Referenzmessung mit massiven PVC-Zylindern ist ein sehr ausgeprigtes, exponentielles
Tailing zu beobachten. In der halblogarithmischen Darstellung zeigt sich dieses Tailing
im Bereich 11-15 Porenvolumen als ein linearer Abfall der Uraninkonzentration. Wie in
der Sensitivitdtsanalyse, sieche Abschnitt 3.5.2, gezeigt wurde, ist die Steigung dieser Ge-
raden proportional zur Diffusionskonstanten D,. Das Niveau der Geraden wird durch das
Produkt aus der immobilen Porositit 6;,, und dem Retardierungsfaktor R;n, festgelegt.
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Abbildung 6.7: Durchbruchskurven von Mikrosphéiren und Uranin in einer neu gefiillten hetero-
genen Filterzylinder-Quarzsand-Saule. Die effektive Fliessgeschwindigkeit betrug u ~ 35,8 cm /h.
Weiterhin sind Modellrechnungen mit Co7rans eingezeichnet. Links: lineare Konzentrationsskala,
rechts: logarithmische Konzentrationsskala.

Dieses Produkt kann auch als Kapazitdt der immobilen Phase interpretiert werden. Es
zeigte sich, dass zur Interpretation der Messung R;,, = 1,88 gewihlt werden muss. Ein
solches Vorgehen ist gerechtfertigt, falls eine schnelle Sorption des Uranins innerhalb der
immobilen Zone vorliegt. Hinweise auf eine Sorption finden sich in allen vorhergehenden
Messungen. Die Bedingung ’schnell’ ist jedoch adhoc und nicht gewahrleistet, worauf auch
die Interpretation der Referenzmessung hindeutet. Um noch bessere Fitergebnisse, spe-
ziell um den sehr flachen Schwanz am Ende der Experimente zu erhalten, miisste eine
Zeitskala der Sorption (langsame Sorption) #hnlich Formel 6.3 im Modell implementiert
werden. Der sehr flache Teil des Tailings beginnt bei allen drei Fliessgeschwindigkeiten
etwa nach 10 Stunden nach Riickschaltung auf Wasserzufuhr. Diese Zeit wird benétigt,
um die vorher vollstindig mit Uranin gesittigen Zylinder zu entleeren. Dass die Zylinder
vollstindig gesittigt waren, geht aus den Modellrechnungen hervor.

Unter Annahme der Sorption des Uranins beschreibt das Diffusionsmodell die Mess-
ergebnisse gut. Die per Parameteranpassung gewonnene effektive Diffusionskonstante fiir
Uranin betrdgt D, = 1,3 - 10"*m?/d. Dies ergibt mit dem in [Hodges und LaMer, 1948]
angegebenen Wert der Diffusionskonstanten von 3,3 - 107*m?/d und Formel 3.16 eine
Tortuositdt von 7 = 1,27. Dieser Wert stimmt sehr gut mit Literaturwerten iiberein
[Oswald, 1994, von Engelhardt, 1960).

Auch die Kolloiddurchbriiche kénnen mit CoTrans nachvollzogen werden. Hierzu ist
es notwendig, mehrere Sorptionsmechanismen zu betrachten, welche sich aber charakteri-
stisch in getrennten Abschnitten der Durchbruchskurve auswirken. Die reversible Sorption
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Abbildung 6.8: Wie Abbildung 6.7 mit einer Abstandsgeschwindigkeit von u ~ 20,6 cm/h. Nach
fiinf Porenvolumen gab es einen leichten Anstieg der Fliessgeschwindigkeit, der in der Messung
kaum, im Modell jedoch deutlich zu erkennen ist.
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Abbildung 6.9: Wie Abbildung 6.7 mit einer Abstandsgeschwindigkeit von u ~ 9,4 cm /h.
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bewirkt das Tailing. Aus der Steigung ergibt sich eine Zeitskala «y/kye, und aus dem Ni-
veau die Kapazitét k,e,. Die irreversible Sorptionskonstante € ist dem Maximalwert der
gemessenen Kolloidkonzentrationen anzupassen. Ein Erreichen der Sattigungskonzentrati-
on Sirrmaz Wurde nicht beobachtet, so dass S;yrmaz keinen Fitparameter darstellt, sondern
Sirrmaz >> 1 gewdhlt wurde. Sind die Parameter der irreversiblen Sorption anndhernd
bekannt, ergibt sich die Koloniebildungsrate n anschliessend aus der Steigung des abfal-
lenden Plateaus. Der Koloniebildungseffekt ist deutlich in der linearen Darstellung, Abbil-
dung 6.9, zu sehen. Diese auch in Kapitel 3.4 beschriebenen Prozesse reichten zur Interpre-
tation der beiden Experimente mit schnelleren Fliessgeschwindigkeiten v = 35,8 cm /h und
u = 20,6 cm/h aus. Das Tailing wird in diesem Modell als exponentiell abfallende Kurve
beschrieben. In dem langsamsten Experiment wurde jedoch ein neuer, sehr schwacher Pro-
zess sichtbar: Das Tailing ist in halblogarithmischer Darstellung gekriimmt. Um auch diese
Kriimmung beschreiben zu kénnen, kann z.B. angenommen werden, dass die fiir schnelle
Experimente augenscheinlich irreversible Sorption doch nicht vollstéindig irreversibel ist.
Im Modell wurde deshalb zusétzlich angenommen, dass 0,4% der , irreversibel“ sorbierten
Kolloide pro Tag wieder mobilisiert werden. Diese Erweiterung ist in den Modellkurven
mit kiirzeren Messzeiten nicht sichtbar, sondern beeinflusst nur minimal die Parameter der
reversiblen Sorption. Als im Modell nicht erklirbarer Teil der Mikrosphirendurchbriiche
bleiben nur die Ubergangsbereiche nach erstem Durchbruch und nach Riickschalten auf
Wasserzugabe. In diesen Bereichen wird ein weiterer, relativ schueller Sorptionsprozess
sichtbar, welcher nicht im Modell implementiert wurde. Dass eine solche Implementierung
moglich ist, zeigt die Sensitivitdtsanalyse, Abbildung3.8. Eine ﬁberlagerung der Kurven
mit v =5d"! und v = 50d~" wiirde das gemessene Verhalten liefern.

Folgerungen Die Ergebnisse der Serie 1 und Serie 2 unterscheiden sich in folgenden wich-
tigen Punkten:

¢ keine Abhéngigkeiten der ersten Durchbruchszeiten von der Fliessgeschwindigkeit in
Serie 2

e Uranin zeigt in Serie 2 einen langsamen Austausch mit der immobilen Zone

» Wiederfindungsraten fiir Mikrosphéren steigen mit kleiner werdender Fliessgeschwin-
digkeit (Seriel)

e Wiederfindungsraten fiir Mikrosphéren sinken mit kleiner werdender Fliessgeschwin-
digkeit (Serie2)

Diese Unterschiede sind auf die Spiilung der Siule in Messserie 1 mit Schwefelsiure zuriick-
zufithren. Hierdurch wurden die Oberflicheneigenschaften der Séulenpackung verandert.

Die in diesem Abschnitt gezeigten Messungen erhiirten die gewdhlten Modellansatze,
speziell das Bikontinuumsmodell. Tm Gegensatz zu [Maier, 1998] reicht auch fiir die Kol-
loiddurchbriiche ein Parametersatz zur Interpretation der Messungen aus. Ein pradiktiver
Charakter des Modells kann aber hochstens in den Zeitskalen der Messungen angenommen
werden, da bei lingeren Messzeiten neue, nicht vorhersagbare Prozesse zu erwarten sind.
Wie schon im vorigen Kapitel resiimiert, zeigen durchbrechende Mikrosphéren nur Prozes-
se der mobilen Phase, sowie Sorption an der kolloidzuginglichen Matrixoberfliche. Uranin
jedoch diffundiert in die immobilen Bereiche und liefert somit kumulierte Information
aus mobilen und immobilen Zonen. Mikrospharen sind als Referenstracer der schnellen
Fliesswege in kombinierten Uranin-Mikrosphéren-Experimenten geeignet.
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i ‘ “ PVC-Zylinder ‘ Cellpor-Zylinder
|
1

gemessene Grossen

Abstandsgeschwindigkeit u [cm/h] 31,4 35,8 1 20,6 | 9,4
i Volumenfluss @ [ml/h] 200 193 | 130 | 60
% totale Porositat Oy [%] 27 39 40 40
i mobile Porositat 6, [%] 27 27 | 28 28

immobile Porositét 0;,, [%] - 12 | 12 | 12

Wiederfindungsrate Mikrosphéren [%] 90 81 | 74 | 35
: Wiederfindungsrate Uranin [%)] 90 101 | 99 | 102
% erster Durchbruch Mikrosphiren in Po- 0,82 0,95 | 0,91 | 0,92
| renvolumen
‘ erster Durchbruch Uranin in Porenvolu- 1,0 1,18 | 1,18 | 1,05
| men -

Verzogerungsfaktor (Uranin/Mikrosphé- 1,21 1,24 | 1,30 | 1,14

ren

)

Allgemeine Parameter
longitudinale Dispersivitdt o [m)] | 0,5-1073

Parameter Bikontinuumsmodell bzw. Sorptionsmodell

reversible Sorptionskapazitit k., [m?/kg] 1,2-107° -
reversibler Transferkoeffizient « [1/d] 4 -
Kornradius a [m] - 1-1072
immobiler Retardierungsfaktor Ry, [-] - 1,88
effektive Diffusionskonstante D, [m?/d] ) 1,3-107%
Parameter Kolloidmodell
kolloidzugéngliche Porositét Oy, [%)] 22
reversibler Transferkoeffizient v [1/d] 0,08 0,11
reversible Sorptionskapazitit kpe, [m® /kg] 0,03 0,17
irreversibler Transferkoeffizient € [1/d] 0 8,0
Koloniebildungskonstante 7 [1/d] 0 0,04

Tabelle 6.2: Gemessene Daten und Modellparameter in der PVC-Zylinder-Quarzsand-Siule und
der Filterzylinder-Quarzsand-Séule (Serie2). Die ersten Durchbruchszeiten beziehen sich auf C =
1071. G
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(A) (B) (€)

Abbildung 6.10: Lichtmikroskopische Bilder der Oberflichen der Einlagerungen. Die Grossenskala
ist in Bild C eingezeichnet. (A) Cellpor-Zylinder, (B) Einlagerungen aus Lokalform Urdorf und
(C) Korner aus Sandstein. Die Porenstruktur ist jedoch aufgrund der Zweidimensionaltit der
Abbildung nur mangelhaft darstellbar.

6.5 Naturmaterial-Quarzsand-Fiillung

Um natiirlichen Aquifermaterialien etwas niaher zu kommen, sollte das kiinstliche Filter-
material gegen natiirliche immobile Einlagerungen ausgetauscht werden. Hierzu wurde
zuerst eine pseudovergleyte Braunerde aus der Lokalform Hau (Urdorf, Schweiz) genutzt.
Es konnten jedoch keine Fliesszeitunterschiede zwischen Uranin und Mikrosphéren be-
obachtet werden. Dann wurde ein Material mit méglichst offenen Poren, mit Aperturen
dhnlich den Poren in den Cellpor-Zylindern, gesucht. Buntsandstein erfiillt in mikroskopi-
schen Betrachtung diese Bedingungen, die Porengrosse scheint jedoch etwas kleiner. Der
Sandstein wurde zertriimmert und auf eine Korngrésse von 4-8 mm ausgesiebt. Diese Expe-
rimente zeigen sehr viele interessante Ergebnisse der kombinierten Uranin-Mikrosphéren-
Experimente. Jedoch bleiben auch einige Fragen offen, so dass diese Messserie nicht als
abgeschlossen betrachtet werden kann. Um einen Eindruck der Struktur der Einlagerungen

zu bekommen, werden in Abbildung6.10 lichtmikroskopische Bilder der Oberflichen der
Einlagerungen gezeigt.

6.5.1 Pseudovergleyte Einlagerungen

Séulenfiillung Die in diesem Experiment genutzten natiirlichen Einlagerungen sind
Korner, hergestellt aus pseudovergleyter Braunerde der Lokalform Hau. Die Erde wurde
aus etwa einem Meter Tiefe entnommen und hat eine Porositét § = 0, 38 [Bosshard, 1978].
Die Einlagerungen wurden gewonnen durch Aussieben auf 4-8 mm Koérnung. Der Wasser-
gehalt der Kérner wurde per Trocknung zu 22,7 Gewichtsprozent bestimmt.

Die S&ulen wurden gepackt, indem abwechselnd 50 g Quarzsand und 50 g Bodenkorner
eingegeben wurden. Zum Eingeben des Quarzsandes wurde, wie in vorhergehenden Expe-
rimenten, das Fallrohr benutzt und die Siule zusétzlich mit einem Hammer erschiittert,
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Abbildung 6.11: Tracerexperiment mit Einlagerungen aus pseudovergleyter Braunerde mit einer
Fliessgeschwindigkeit v = 37 cm /h und Modellrechnungen mit Co7 rans .

damit der Quarzsand zwischen die Bodenkérner dringt. Zehn solcher Schichten wurden
eingefiillt und oben mit Quarzsand abgeschlossen.

Ergebnisse Das in Abbildung6.11 gezeigte Experiment zeigt keine Unterschiede in den
ersten Durchbruchzeiten der Mikrospharen und des Uranins. Beide erscheinen nach 0,85
mobilen Porenvolumen. Das mobile Porenvolumen wurde als das in die Siule fiillbare
Wasser angenommen, da die Braunerdekérner nahezu gesittigt mit Wasser in die Siulen
eingegeben wurden. Unter dieser Annahme ergaben sich die Porosititen 6,, = 0,29 und
im = 0,16. Das exponentielle Tailing mit Konzentrationen kleiner 1072 - Cy des Ura-
nins lésst auf geringe Austauscheffekte mit der Quarzsandmatrix oder den Einlagerungen
schliessen. Die Wiederfindungsraten fiir Uranin sind aufgrund fehlender pH-Information
unbekannt. Die gezeigten Uraninkurven wurden auf dem Maximalwert der Durchbruchs-
kurve normiert. Fiir Mikrosphiren wurde eine Wiederfindungsrate von 29% bestimmt.

Numerische Interpretation In Abbildung6.11 wird neben den Messergebnissen eine
Simulationsrechnung mit Co7rans gezeigt. Sowohl die Mikrosphirenkurve als auch der
Durchbruch des Uranins ist sehr gut nachvollziebar. Als Parameter des Mikrosphéren-
durchbruchs ergaben sich kye,, = 0,31 m3 /kg, v = 0,22d"! und e = 6d~L. Koloniebildung
wurde nicht angenommen. Um den Uranindurchbruch nachzuvollziehen, musste die immo-
bile Porositét um eine Grossenordnung kleiner als der gemessene Wert angesetzt werden:
Bim = 0,021. Die effektive Diffusionskonstante betrug dann D, = 2,3 - 1075m?/d. In
einem reinen Diffusionsmodell (keine Sorption) ergibt sich durch Vergleich mit der Dif-
fusionskonstanten des Uranins in Wasser eine relativ grosse Tortuositit: 7 — 14, 3, siehe
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| Korngrosse a [mm] | Anteil [%] ‘

a>8 0
,1<a<8 19
6,3 <a<7,1 24
5,6 <a<6,3 15
4,0<a<5,6 36

a<4,0 5

Tabelle 6.3: Siebanalyse der als Einlagerung benutzten Sandsteinkérner.

Gleichung 3.16. Die Werte der Tortuositit und der immobilen Porositit kénnen auf zwei
unterschiedliche Arten interpretiert werden. Entweder deuten diese Werte auf stark ,ge-
wundene® und auch grossteils nicht zugingliche Poren in der immobilen Zone hin, oder
das gemessene Verhalten des Uranins beruht zumindest teilweise auf Sorption des Uranins
an der Matrixoberflache, siehe Gleichung 6.3.

6.5.2 Einlagerungen aus Sandstein

Sdulenfiillung In der folgenden Versuchsserie wurde ein Sandstein (Haustadt, Saar,
Deutschland) benutzt. Die Porengrossen liegen etwas unter denen des Cellpor-Materials.
Es wurde erwartet, dass dhnliche Effekte wie in Abschnitt 6.4 erhalten werden. Die Siulen-
packungen entstand in einem Zweischrittverfahren. Die primire Packung bestand aus un-
ter leichten Erschiitterungen eingefiillten Sandsteinkérnern der Siebung 4-8 mm. Es wurde
darauf geachtet, dass alle Sdulen die gleiche Masse an Sandsteinkdrner enthielten. An-
schliessend wurden die Hohlrdume mit Quarzsand aufgefiillt, indem auf die Siule ein
spezielles Einfiillrohr aufgesetzt wurde. Im unteren Teil dieses Einfiillrohrs war eine Ho-
nigwabenstruktur eingesetzt, die den Sandstein in der S#ule fixierte und durch die der
Quarzsand gleichméssig in die Sdule rieseln konnte. Der Quarzsand wurde in das Einfiill-
rohr geschiittet und durch Erschiitterung in die Sandsteinpackung eingebracht. Fiir jede
Messung wurde eine neu gefiillte Saule benutzt. Die Daten der Fiillungen und der Mess-
ergebnisse sind in Tabelle6.4 aufgelistet. Der genaue Wert der Porositit des Sandsteines
ist nicht bekannt. Mittels Siebanalyse wurde das Grossenspektrum der Sandsteinkérner
bestimmt, Tabelle6.3.

Die im folgenden angegebenen ersten Durchbruchszeiten beziehen sich auf C' = 10~1C,.
Die Absoluteichung der Uraninkurven ist fehlerhaft, da der pH-Wert wihrend der Eich-
messung des Tracercocktails nicht vermessen wurde.

Ergebnisse Zuerst wurden zwei Experimente mit einer Darcy-Geschwindigkeit von
vp = 4,5cm/h ausgefiihrt. Die Messungen werden in Abbildung6.12 gezeigt. Die bei-
den Kurven zeigen eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen. Auffillig sind die un-
terschiedlichen Maximalwerte der Uranindurchbruchskurven von €' = 0,9 und C = 1,0.
Die zweite Uraninkurve ist im Gegensatz zur ersten Kurve pH-korrigiert, d.h. dass die
pH-Abhéngigkeit des Fluoreszenzsignals, siehe Abbildung4.2(A), aus den Messdaten her-
ausgerechnet wurde. Dies konnte in der ersten Messung aufgrund fehlender pH-Information
nicht getan werden. Beide Uraninkurven zeigen dhnliches Tailing auf Konzentrationen klei-
ner 1073Cy. Die Mikrosphéren brechen zuerst auf einen Maximalwert durch, fallen jedoch
auch wihrend kontinuierlicher Tracerzugabe deutlich in den Messwerten ab. Das Tailing ist
fast konstant auf einem Niveau von C' = 2-102(C}. Der erste Durchbruch des Uranins tritt



64 KAPITEL 6. SAULENVERSUCHE

totales Porenvolumen totales Porenvolumen
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
1.1 e B I IR 55 B B IR TTr g
1 Messung1: b Messung1 1
109 e -t Mikrospharen- &~ Mikrospharen ]
17 ~Uranin 1 1 ™m0 Uranin
0'9__ Messungz Messung2:
0.84: o Mikrospharen | 0.1 7 Mikrosphéaren 3
1 —o— Uranin 3 —o— Uranin ]
0.7 v.=4,5cm/h - =4,5cm/h
L0674 1
Q 11 % O 0.014
O 054 : ] . O E totales Porenvolumen
0.4+ -
0.3—- "Ye ] —- 1E-3-: S
0.2- ‘ \ . ]
01 T T h 000 049 098 146 195
e B e s 1E-4 T e
00 98 195 293 391488 586 68.4 0.0 98 19.5 293 391488 586 684
Zeit in Stunden Zeit in Stunden
30 7.5
J Messung2
T 28+ 47.0
':(5; 26 _WWWWWWMMWWMMVUQ 6.5 ¢
a i i o0
£ 24 Jep
iﬂ_) ___,_—\_‘r‘_m—_'—'-'_'—_“—'w—,'_m\u\,\
22 T AN (L LR R AL R BB R R § T T i 5.5
0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit in Stunden

Abbildung 6.12: Tracerexperiment mit Einlagerungen aus Sandstein mit einer Fliessgeschwindig-
keit vp = 4,5 cm/h. Zwei Experimente werden gezeigt. Der pH-Wert und die Temperatur wurden
nur im zweiten Experiment kontinuierlich vermessen. Die Uraninkurve der Messung 2 wurde im
Gegensatz zu Messung 1 pH-korrigiert.
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nach 0,75 totalen Porenvolumen auf. Dies ist nicht verfritht, da der erste Durchbruch auf
das totale Porenvolumen bezogen ist (mobile Porositit nicht bekannt). Die Mikrosphéren
treten nach 0,6 totalen Porenvolumen zum ersten Mal auf. Der Verzégerungsfaktor fiir
Uranin ist somit 1,2. Die Wiederfindungsraten fiir Uranin konnten in dieser Serie nicht
bestimmt werden, da, wie oben erwihnt, die Absoluteichung der Uraninsignale fehlerhaft
ist. Fiir die Mikrosphiren wurden Wiederfindungsraten von 49% in beiden Messungen ge-
funden. In der zweiten Messung wurde eine kontinuierliche Uberwachung des pH-Wertes
und der Temperatur eingefiihrt. Die technische Realisation ist in Abschnitt 6.1 beschrie-
ben. Durchflussraten wurden aus dem mit der Doppelkolbenpumpe abgesaugten Fluss und
dem aus dem Auslass der Siule tropfenden Wasser bestimmt. Die Werte des austropfenden
Wassers schwanken, so dass sich in der Flussrate nur eine Genauigkeit von 5% erreichen
liess.

Abbildung6.13 zeigt drei Messungen mit einer Darcy-Geschwindigkeit vy = 2,5 cm/h.
Dieser Wert ist nun auf 1% genau, da der komplette Wasserfluss durch die Siule von der
Doppelkolbenpumpe abgesaugt wurde. Der Sdulenausfluss war als Steigrohr konzipiert, so
dass sich selbstregulierend die benétigte Potentialdifferenz einstellte. Die gemessenen pH-
Werte liegen im Mittel 0,5 itber den Messungen mit vy = 4,5 cm /h. Die Temperaturwerte
zeigen einen ausgeprigteren Tagesgang. Wiederum treten Probleme mit der absoluten Ura-
nineichung auf, siehe oben. In Messung 2 zeigt Uranin einen starken Signalabfall wihrend
der Tracerzugabe (Plateaubereich). Das Tailing des Uranins ist sehr flach auf einem Niveau
von C' = 1072Cy. In Messung2 und 3 ist sogar ein leichtes Ansteigen des Uraninsignals
auch nach pH-Korrektur zu beobachten. Ein méglicher Grund dieses Verhaltens wird in
den Folgerungen diskutiert. In Messung2 wurde nach 18 Stunden entsalztes Wasser in
Kanister K2 nachgefiillt und dabei Ol in das System eingeschleppt. Dieses Ol stammte
aus einem Defekt in der Entgasungsanlage. Die Mikrosphéren-Durchbruchskurven zeigen
ein etwas schwécheres Abfallen der Konzentrationen wihrend der Tracerzugabe als dies
bel vp = 4,5 cm/h beobachtet wurde. Das Tailing jedoch ist sehr dhnlich. Auffillig ist die
Reaktion auf die Olphase in Messung 2. Die Mikrosphirenkonzentration steigt deutlich
an. Die ersten Durchbriiche erfolgten fiir Uranin nach ~ 0,75 Porenvolumen und fiir die
Mikrosphéren nach ~ 0,65 Porenvolumen. Fiir Mikrosphiren ergibt sich eine Wiederfin-
dungsrate von 82%, 49% bzw. 88% fiir die Messungen 1-3.

Der Vollstindigkeit halber sind in Abbildung6.14 und 6.15 noch Messungen mit
vp = 3,75cm/h bzw. vp = 5cm/h gezeigt. Die zugehdrigen Daten kénnen Tabelle 6.4
entnommen werden. Augenfillig ist ein , Einbruch® der Mikrosphirenmesswerte in Abbil-
dung6.15 nach etwa 7 Porenvolumen. Vermutlich ist dieser auf eine zeitweilige Verschmut-
zung der Durchflusskiivette im Mikrosphirenzihler zuriickzufiihren.

Folgerungen Die Hauptschwierigkeiten dieser Messserie lagen in der pH-Abhéngigkeit
des Uraninsignals. Der pH-Wert war zeitlich nicht konstant, was vermutlich auf noch nicht
vollstindige Equilibrierung der Saule zuriickzufithren ist. Zusitzlich war die Salinitit des
Wassers sehr gering. Wegen der Drift der pH-Elektrode bei sehr geringen Salinitédten (sie-
he Cellpor-Quarsand-Experiment, Serie 2), kann die Zuverlassigkeit der pH-Messung nicht
garantiert werden. Das leichte Ansteigen des Uraninsignals im Tailing von Messung 3, Ab-
bildung6.12, trotz pH-Korrektur, deutet auf einen solchen Artefakt hin. Eine zusitzliche
kontinuierliche Uberwachung der Tonenstirke wire sinnvoll. Ausserdem wire eine leichte
Pufferung und somit auch eine Einstellung der Zugabefliissigkeiten auf etwas hohere Sali-
nitdten wiinschenswert. Die geschilderten Probleme sind hauptséchlich der Verfahrenswei-
se zuzuschreiben und stellen keine grundsitzlichen Schwierigkeiten dar. Trotzdem bleibt
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Abbildung 6.13: Drei Tracerexperimente mit Einlagerungen aus Sandstein mit einer Fliessge-

| schwindigkeit vr = 2,5 cm/h. Oben: Uranindurchbruchskurven, Mitte: Mikrosphirendurchbruchs-

kurven. Der pH-Wert und die Temperatur wurden kontinuierlich vermessen. Der Verlauf dieser
Werte wird in den unteren drei Darstellungen gezeigt.
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Abbildung 6.14: Tracerexperiment mit Einlagerungen aus Sandstein mit einer Fliessgeschwindig-

‘keit vp = 3,75 cm/h.
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Abbildung 6.15: Tracerexperiment mit Einlagerungen aus Sandstein mit einer Fliessgeschwindig-

keit vF = 5 cm/h.
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Abbildung 6.16: pH und Temperaturverliufe der in Abbildung6.14 und 6.15 gezeigten Messun-

gen.
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L H Sandstein-Quarsand ‘
Filtergeschwindigkeit vg [cm/h] 2,5 3,75 4,5 5
Volumenfluss @ [ml/h] 60 90 108 120
Messung 1 2 3 1 2
totale Porositit ;¢ (%] 30 | 32 | 315 31 30 32 31
Wiederfindungsrate Mikrosphéren [%)] 82 1 49 | 88 | 49 | 49 | 49 | 91

erster Durchbruch Mikrosphéren in tota- || 0,6 | 0,65 { 0,7 | 0,62 | 0,6 | 0,6 | 0,58
len Porenvolumen

erster Durchbruch Uranin in totalen Po- - 10,72 0,77} 0,62 | 0,75 | 0,75 | 0,7
renvolumen

Verzogerungsfaktor (Uranin/Mikrosphi- || - 1,1 1,1 | 1,0 | 1,25 | 1,25 | 1,2
ren)

Tabelle 6.4: Gemessene Daten in Sandstein-Quarzsand-Siulen

festzuhalten, dass kombinierte Mikrosphiren-Uranin-Experimente in Laborsiulen heikel
und verfahrenstechnisch anspruchsvoll sind. Die geschilderten Schwierigkeiten entfallen in
Feldexperimenten.

Die Durchbruchskurven der Mikrosphéren zeigen einen deutlichen Trend zum ripening,
d.h die Filtrationswirkung nimmt mit zunehmender Benutzung des Filters zu. Es bilden
sich also Kolonien von sorbierten Kolloiden aus. Eine deutliche reversible Sorption ist im
Tailing zu beobachten. Die Messserie zeigt eine im allgemeinen gute Reproduzierbarkeit
der Messkurven.

In dieser Serie konnte keine Abhéngigkeit der ersten Tracerdurchbriiche in Porenvo-
lumina von der Fliessgeschwindigkeit festgestellt werden. Auch ein exponentielles Tai-
ling des Uranins auf Konzentrationsniveaus iiber 10~! - Cy, wie in der zweiten Messserie
mit Cellpor-Zylindern, wurde nicht beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die Sand-
steinkorner wesentlich schlechter zugénglich sind als Cellpor-Zylinder.

Numerische Interpretation Um die in Abschnitt6.5.2 gezeigten Durchbruchskurven
nachzuvollziehen, wurde das Modell CoTrans auf eine parallel geschaltete Tripelporositit
erweitert, siehe [Maier, 1998]. Mit dem einfachen Bikontinuumsmodell ist es nicht méglich,
den Ubergangsbereich vom Plateau auf das langsame Tailing zu erkliren. Ein solch sanfter
Ubergangsbereich kann nur durch eine zusdtzliche, schnellere Reaktion zustande kommen.
Aufgrund des Korngréssenspektrums, siehe Tabelle 6.3, wurden zwei Klassen von Einla-
gerungen definiert. Diese unterscheiden sich ausschliesslich im Korndurchmesser a und
werden beide mit dem radialen Diffusionsmodell behandelt. Auch die Diffusionskonstan-
ten sind aufgrund des gleichen Materials identisch. Somit lauten die Transportgleichungen
des gelosten Tracers ohne sorptionsbedingte Retardierungsfaktoren:

0C,
gim,l Bozm 1 ezm 2 8czm 2

e, ot 6. ot (6.5)

30(1,]' Da 8 2 800,,]' .
at 2 TP‘*@% 7=12 (6-6)

d
Comstx8) = 5 [P Cujletmar =12 (67)
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Abbildung 6.17: Modellrechnung und Messdaten der zweiten in Abbildung6.12 gezeigten Mes-
sung.

wobei:

Otot = Omob + eim,l + 92’m,2 (6.8)

In Abbildung6.17 ist eine Kalibrierung des Modells Co7 rans auf die Messung 2, Abbil-
dung6.12, gezeigt. Das Modell ist in der Lage, alle in dieser Serie gezeigten Experimente
mit physikalisch sinnvollen Parametersitzen sehr gut zu beschreiben. Hiervon ist jedoch
das extrem flache Tailing am Ende der Uranindurchbriiche in Abbildungen 6.13-6.15 aus-
genommen. Eine Ubertragung der gewonnen Fitparameter von einer Messung auf eine an-
dere mit unterschiedlicher Fliessgeschwindigkeit ist nur fiir den gelésten Tracer méglich.
Im Kolloidmodell variieren die Parameter stark.

Als Folgerung aus diesen numerischen Rechnungen kann gesagt werden, dass das Mo-
dell des gelosten Tracers gut geeignet ist, die gemessenen Kurven zu beschreiben. Der
erwartete Effekt einer ausgepragten Verzogerung des Uranins kann aufgrund zu lang-
samer Diffusion in die Sandsteinkérner nicht beobachtet werden. Alle berechneten im-
mobilen Peclet-Zahlen sind grosser eins. Eine weitere Folgerung kann aus den Tortuo-
sitdten 66 < 7 < 83 gewonnen werden, nimmt man keine Sorption des Uranins in den
Sandsteinkérnern an. Solch hohe Tortuosititen lassen auf wenig verbundene Porenriume
schliessen. Der Sandstein scheint also stark zementiert. Wie jedoch in den Gleichun-
gen 6.3ff. gezeigt wurde, kann nicht ausgeschlossen werden, dass die beobachteten Effekte
rein auf Sorption des Uranins an den dusseren Oberflichen der Sandsteinkérner beruhen.
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Abbildung 6.18: Durchbruchskurven in einer mit 100 ml 1%-iger Schwefelsiure vorgespiilten Saule.
Die Sdulenpackung wurde schon zu einer vorherigen Messung benutzt. Die Durchflussgeschwindig-

keit wurde jeweils nach 84 h, 112h und 132h erhoht. Die jeweiligen Darcy-Geschwindigkeiten sind

in der Darstellung gegeben. Im linken Bild wurden die Konzentrationen gegen die Messzeit im
rechten Bild gegen das totale Porenvolumen aufgetragen. In der rechten Darstellung konnte das
Uranintailing in guter Niherung exponentiell gefittet werden.
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6.6 Probleme der Sidulenvorbehandlung

Die Abhingigkeit der Messergebnisse von der Vorbehandlung der Siulen wurde schon
in den unterschiedlichen Ergebnissen der beiden Cellpor-Quarzsand-Messserien deutlich.
Insbesondere trat eine starke Verzogerung des ersten Uranindurchbruchs nur in der er-
sten Serie auf. Noch ausgepragter verhielt sich eine Sandstein-Quarzsand-Séule nach der
Spiilung mit 100ml 1%-iger Schwefelsdure. Diese Messung zeigt Abbildung6.18. Die ex-
treme Verzogerung des Uranindurchbruchs kann nur durch chemische Verinderung der
Sandsteinkorner erklirt werden. Vermutlich sind zementierte Porenriume gesffnet worden.
Die beobachtete Verzogerung des Uranins um einen Faktor > 3 ist jedoch weit grosser als
sie aufgrund von Doppelporositit mit Porenverhiltnissen von mobil : immobil ~ 1 : 1
erreicht werden kann. Zusitzliche Sorptionseffekte sind also zu vermuten, siehe auch
[Hadi et al., 1997]. Wiirde dieser Uranindurchbruch zur Abschitzung der Porositit ge-
nutzt, erhielte man viel zu grosse Werte.

Die Messung wurde bei pH-Werten 4-5 ausgefiihrt. Auch nach sehr langem Spiilen
wurde der urspriingliche pH-Wert von 6,5-7 nicht mehr erreicht. Die pH-Kontrolle geschah
mit Hilfe von Indikatorpapier am Siulenausfluss. Weder pH noch die Temperatur wurden
kontinuierlich vermessen. Der anfingliche Abfall des Uraninsignals stammt vermutlich
aus noch nicht ausgespiiltem Uranin einer fritheren Messung in der selben Packung. Die
Darcygeschwindigkeit wurde jeweils nach 84 h, 112h und 132h von ¢; = 2,1cm /hauf go =
3,7cm/h, g3 = 5,4cm/h bzw. g4 = 7,2 cm/h erhtht. Hierdurch sollte das Spiilen der Siule
im Tailing beschleunigt werden. Die Uraninkonzentration fillt im Tailing exponentiell
gegen das durchspiilte Porenvolumen ab. Die Ursache dieses Verhaltens ist ungeklirt.

Die Mikrosphdrenmessung war aufgrund eines Defektes des Mikrosphérenzihlers oft
unterbrochen. Es zeigt sich in den gemessenen Durchbruchskurven, dass der Mikro-
sphirendurchbruch in diesem Fall wesentlich schwiicher von der Vorbehandlung der Siulen
abhéngt als der Uranindurchbruch. Dies bestétigt auch der Vergleich zwischen den beiden
Cellpor-Quarzsand-Messserien.

Mikrosphéren sind in diesen Féllen als Referenztracer der schnellen Fliesswege sehr
gut geeignet. Die Abschatzungen der Porosititen von Grundwasserleitern aus Tracerexpe-
rimenten scheint aus Mikrosphirenexperimenten zuverléssiger als aus Uraninexperimen-
ten. In der Strukturanalyse eines Aquifers helfen Mikrosphiren bei der Separierung der

Prozesse der schnellen Fliesspfade von den Prozessen der Oberfliche und den schlecht
zugénglichen Porenrdumen.



Kapitel 7

Feldexperiment Wiler

In dem in diesem Kapitel gezeigten Experiment sollte die Feldtauglichkeit des Mi-
krosphérenzéhlers nachgewiesen werden. Hierzu wurde ein kombiniertes Mikrosphéren-
Phagen-Uranin Tracer-Experiment in Zusammenarbeit mit der Universitit Neuchatel
durchgefiithrt. Weiterhin wird eine eindimensionale Simulation des Experiments mit
CoT rans vorgestellt.

Geologische Situation Das Testgelinde Wilerwald liegt im Emmental, 6 km siidlich
von Solothurn in Wiler bei Utzenstorf, Schweiz, siehe Abbildung7.1. Der Aquifer besteht
aus nacheiszeitlichem Sand und Schotter und ist bedeckt mit etwa 1,5 m alluvialem Sedi-
ment (sandiger Silt) und Humus. Er ist zusammengesetzt aus 40-60% Quarziten, 30-50%
Sandstein und 5-15% kristallinen Gesteinen. Die Machtigkeit der Formation ist stark un-
regelméssig mit mittleren Werten von 30-40 m. Als Grundwasserstauer fungiert eine sehr
unregelméssige Schicht aus lakustrinen Silt- und Tonsedimenten. Diese liegt auf einer sehr
variablen Miozénoberfliche aus Molasse-Mergel. Der Grundwasserspiegel findet sich etwa
bei 1,5-3,5 m unter Gelindeoberfliche, mit einem Gradienten von etwa 0,4% in nordwest-
liche Richtung.

Die hydraulische Situation und die Lage der Piezometer ist in Abbildung7.2(A) ge-
zeigt. 21 Beobachtungspiezometer sind in drei Teilkreisen (C,D,F) angeordnet. Als Einga-
bebrunnen wurde Pegel B4 benutzt. Alle Piezometer bestehen aus vollgeschlitzten Rohren

!Schweizer Nationalfond, Vertrag 20-46726.96-Bacteriophages as tracers in porous media (Miiller, I.,
Aragno, M., Zwahlen, F. und Kennedy, K., Uni. Neuchétel)

ngrich
Solothurn
*

Beén \Wiler b.

Utzenstorf

60 km
Abbildung 7.1: Lage des Versuchsfeldes Wilerwald bei Utzenstorf.
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Abbildung 7.2: (A) Hydraulische Situation an Beispielen im Abstand von 17 Tagen. Die pie-
zometrischen Hohen sind in Metern iiber Meeresspiegel gegeben. (B) Kartierung mittels Radio-
Magneto-Tellur Messungen, [Carvalho Dill und Miiller, 1992, Carvalho Dill, 1993]. Die scheinba-
ren Widerstinde Rho, werden in Ohm Meter angegeben und korrelieren mit den hydraulischen
Durchlissigkeiten.

des Durchmessers 1,5 Zoll. Die totale Tiefe der Rohre liegt zwischen 12 und 14 m unter
Gelandeoberkante.

Aus Radio-Magneto-Tellur Messungen, [Carvalho Dill und Miiller, 1992,
Carvalho Dill, 1993], wurde eine geologische Karte erstellt, siehe Abbildung7.2(B),
in der vor allem ein grobschottriger Kanal von C6 nach D7 zu erkennen ist. Die Radio-
Magneto-Tellur Messungen ergaben Rhog, > 300 {m, woraus sich ein k¢-Wert von iiber
1073 m/s errechnet. Dieser Paleo-Kanal stammt vermutlich aus einem Arm des Flusses
Emme wéhrend der Tauperiode der letzten Eiszeit. Die Regionen mit Rhog, < 100 Qm
haben kg-Werte zwischen 10™* und 10~° m/s.

Methoden und Material In diesem Feldexperiment wurde eine kombinierte Markie-
rung mit Uranin, Mikrosphéren und drei verschiedenen Phagenarten (H40, Psf2, Ms2)
durchgefiihrt.

In den zu beprobenden Pegeln wurde ein Wasserkreislauf etabliert, in dem batterie-
betriebene Campingpumpen in die Piezometerrohre auf eine Héhe von 6 m unter Gelinde
abgelassen wurden. Das an die Gelindeoberfliche gepumpte Wasser wurde in eine Tie-
fe von 10 m zuriickgeleitet. In dieser Anordnung zirkulierte eine Wassermenge von etwa
21/min, d.h. das Wasservolumen zwischen Entnahme- und Riickflusshéhe im Pegel wurde
etwa einmal in zwei Minuten ausgetauscht. Die benutzten Rohre wurden vor Versuchsstart
durch etwa halbstiindiges Spiilen von Verunreinigungen gereinigt. Die Pumpen erreichten
wahrend dieser Reinigung wegen des fehlenden Riickflusses nur Pumpraten von 11/min.
Starkere Pumpen konnten aufgrund der diinnen Piezometerrohre nicht eingesetzt werden.

In den oben beschriebenen Wasserkreislauf wurde der Tracercocktail eingespeist. Der
Cocktail bestand aus 191 Wasser, 18 g Uranin, 3, 6 - 1010 Mikrosphéren und den Bakterio-
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phagen (1,1 -10% H40,1,15 - 101* MS2, 5,3 - 1012 Psf2). Dies ergab eine gesamtes Cock-
tailvolumen von 201. Anfianglich wurde Wasser aus 3 m Tiefe gepumpt und in 10 m Tiefe
eingeleitet. Hierdurch sollte die vollstdndige Filterstrecke markiert werden. Als aber nach
3min kein Kreislauf des gefirbten Wassers zu beobachten war (schnelles Ausspiilen des
eingegeben Cocktails aus dem Pegel), wurde der Eingabeschlauch auf 6 m unter Gelindeo-
berfliche hinaufgezogen.

Der Mikrosphérenzidhler war in einem Wohnwagen direkt neben dem Piezome-
terrohr C6 installiert. Auch Uranin wurde on-line mit einem Fluorimeter gemes-
sen. Das benutzte Fluorimeter ist eine Eigenentwicklung der Universitit Neuchéitel,
[Schnegg und Doerfliger, 1997] und wurde wie der Mikrosphirenzihler im Durchfluss be-
trieben. Die komplette Ausriistung wurde von einem Generator mit Strom versorgt.

Vor der Eingabe des Tracercocktails in Pegel B4 wurde die Messung des Wassers in Pe-
gel C6 (14 m Distanz zu B4) gestartet. Nach acht Stunden wurde die Messung in Pegel C6
beendet und zwei Schliuche vom Pegel D7 zum Messwagen verlegt. Mit dieser Schlauch-
verlingerung wurde eine Zirkulation im Pegel D7 etabliert, die am Messwagen vorbeifiihrte,
so dass neun Stunden nach Tracereingabe die Mikrosphiarenmessung in Pegel D7 gestar-
tet werden konnte. Die Distanz zwischen EingabebrunnenB4 und Pegel D7 betrigt 64 m.
Fir Uranin und Phagen liegen weiterhin Messungen der Verdiinnungskurve im Eingabe-
pegel B4 und Durchbruchskurven fiir Pegel CD vor.

Messtechnische Ergebnisse In diesem Experiment konnte gezeigt werden, dass der
Mikrosphérenzéhler als Feldinstrument geeignet ist. Er ist unempfindlich gegen Erschiitte-
rungen bis hin zu Stiirzen aus einemi Meter Héhe. Der Mikrosphérenzahler arbeitet mit
Generatorenstrom, und es konnten keine Probleme mit der Elektronik auch bei bis zu
40°C im Wohnwagen beobachtet werden. Hintergrundmessungen mit noch nicht markier-
tem Aquiferwasser ergaben eine Detektionsempfindlichkeit von einem Partikel in 10 ml
Wasser. Dies ist um eine Grossenordnung besser als im Labor, da dort aufgrund von Ver-
schleppungen nie reine Bedingungen vorliegen. Das Gerit arbeitete mit einer Detektions-
effizienz von 65%. Stérungen durch verschmutzte Schliuche nach mehrtéigigen Laufzeiten
konnten nicht beobachtet werden. Probleme mit Verstopfungen der Durchflusszelle traten
in diesem Experiment nicht auf.

Gemessene Tracerdurchbriiche Die Durchbruchskurven des Uranins und der Mikro-
sphéren in den Pegeln C6 und D7 sind in den Abbildungen?7.3-7.5 gezeigt. Die maximalen
Mikrosphérenkonzentrationen liegen in beiden Pegeln in der gleichen Grossenordnung. Im
Pegel C6 werden 90 Mikrosphéren, im Pegel D7 40 Mikrosphiren pro Milliliter erreicht;
diese Werte sind nicht mit der Detektionseffizienz korrigiert. Im Pegel C6 wurde ein Dop-
pelpeak der Mikrosphiren-Durchbruchskurve beobachtet. Uber die Ursache lisst sich nur
spekulieren. Méglicherweise wurden durch Anderung der Eingabehéhe withrend der Ein-
gabeprozedur zwei Schichten des Grundwasserleiters markiert. Die Durchbruchszeiten fiir
Uranin und Mikrosphéren sind im Pegel C6 sehr dhnlich, sowohl fiir den ersten Durch-
bruch, als auch fiir das Maximum. Ein wesentlicher Unterschied wurde nicht erwartet,
da der Untergrund grésstenteils aus grobem Material besteht. Im Pegel D7 jedoch errei-
chen die Mikrosphéren nach 11-12h ihr Konzentrationsmaximum, Uranin hingegen erst
nach 19 h. Der erste Durchbruch der Mikrosphiiren wurde nicht vermessen, da der Mikro-
sphirenzdhler zu dieser Zeit noch in Pegel C6 eingesetzt war.

Die Abbildungen 7.3-7.5 zeigen zusétzlich den Durchbruch der Phage H40. Im Pegel C6
brechen diese Phagen etwa 7 min vor Uranin und Mikrosphéren durch. Andeutungsweise
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Abbildung 7.3: Durchbruchskurven im Feldexperiment Wiler in linearer Auftragung. Links: Pe-
gel C6, rechts: Pegel D7. Die Distanz zum Eingabepegel betrigt 14m fiir Pegel C6 bzw. 64m fiir
Pegel D7. Nach acht Stunden wurde die Messung der Mikrosphiiren im Pegel C6 beendet und nach
neun Stunden im Pegel D7 gestartet. Uranin- und Phagendaten aus [Kennedy et al., 1998].

ist ein Doppelpeak zur gleichen Zeit wie fiir die Mikrosphéren erkennbar. Beide parti-
kuléren Tracer weisen nahezu das gleiche Verhalten im Tailing auf. Der erste Durchbruch
der Phagen im Pegel D7 zeigt sich nach 6,5 Stunden, eine Stunde vor dem ersten Ura-

nindurchbruch. Das Maximum wird fast gleichzeitig mit den Mikrosphiren nach etwa 12
Stunden erreicht.

Numerische Interpretation Zur Interpretation der gemessenen Tracerdurchbriiche
wurde zuerst der Uranindurchbruch im Pegel D7 angefittet. Hierzu wurde der in der Kar-
tierung sichtbare Kanal zwischen den Pegeln C6 und D7, siche Abbildung7.2, als eindi-
mensionaler Wasserleiter modelliert. Alle Konzentrationen werden auf den Maximalwert
des Tracerdurchbruchs normiert. In Abbildung7.4 (oben) wird eine Modellkurve fiir den
Uranindurchbruch (Bikontinuumsmodell) mit einer longitudinalen Dispersivitit o =8m
gezeigt. Diese sehr grosse Dispersivitit wiederspricht jedoch den Mikrosphéiren- und Pha-
gendurchbriichen. Diese weisen auf maximale Dispersivititen von o = 3,5m fir Mi-
krosphéren bzw. oy = 2,5m fiir Phagen hin. Zur Interpretation der normierten Kol-
loiddurchbriiche wurde nur reversible Sorption angenommen, da die irreversible Sorption
hauptséchlich zu geringeren Wiederfindungsraten fithrt und diese in den normierten Durch-
bruchskurven nicht relevant sind. Dass die Uraninmessung auch mit den aus den Kolloid-
durchbriichen folgenden Werten fiir die longitudinale Dispersivitit zu verstehen ist, zeigt
Abbildung7.4 (unten). Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 7.1 zusammengestellt.
Das Kolloidtransportmodell liefert die longitudinale Dispersivitit oy, die reversible Sorp-
tionskapazitét ke, und den reversiblen Transferkoeffizienten ~. Das Bikontinuumsmodell
errechnet weiterhin das Verhiltnis zwischen mobiler und immobiler Porositiit Om. /Oim und
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bildung 7.3 werden Modellrechnungen mit CoTrans gezeigt. Uranin- und Phagendaten aus
[Kennedy et al., 1998].

’ longitudinale Dispersivitit o; [m] H 8 | 2,5 | 3,5 ‘

‘ H Uranin | Uranin | Phagen [ Mikrosphéiren l

Parameter Bikontinuumsmodell
Porositatenverhaltnis 6,,,/6;m, [-] 0,34 0,47 - -
Kornradius a [m)] 0,108 0,050 - -
effektive Diffusionskonstante D, [m?/d] 3,3-107%
Parameter Kolloidmodell
reversibler Transferkoeffizient v [1/d] - - 0,07 0,4
reversible Sorptionskapazitit kye, [m3 /kg] - - 0,8 2,5

Tabelle 7.1: Modellparameter zur Interpretation der Durchbruchskurven im PegelC6 und D7,
Feldexperiment Wiler.
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bei Annahme einer Tortuositdt 7 = 1 und vernachlissigbarer Sorption in den immobilen
Zonen einen charakteristischen Radius a der immobilen Zonen.

Mit den im Pegel D7 gewonnen Parametern wurden die Messungen im Pegel C6 inter-
poliert. Das Ergebnis zeigt Abbildung7.5. Angepasst wurden lediglich die Dispersivitit
(¢ = 0,5m) und die mittlere Fliessgeschwindigkeit. Die Interpolation kann den ersten
Durchbruch aller drei Tracer gut erkldren. Ausserdem ist das Langzeitverhalten des Ura-
nins und der Phagen gut nachgebildet. Im Ubergangsbereich nach dem maximalen Tra-
cerdurchbruch weicht die Interpolation jedoch stark von den gemessenen Werten ab.

Folgerungen Aus diesem Experiment ist ersichtlich, dass Mikrosphiren als Markier-
stoff in Feldversuchen geeignet sind. Trotz der starken Filtration konnten Mikrosphiren
auf mittlerer Distanz (64 m) wiedergefunden werden. Aus den Maxima der Konzentra-
tionen ist zu schliessen, dass der Hauptanteil der Filtration in der direkten Umgebung
des Eingabebrunnens geschieht. Nur dort scheint der exponentielle Konzentrationsabfall
mit der Laufstrecke, welcher der Ausgangspunkt der Filtrationstheorie ist, zuzutreffen.
Nachdem die Mikrosphéren relativ grosse Poren , gefunden“ haben, werden sie wegen der
elektrostatischen Abstossung von der Matrixoberfliche kaum mehr adsorbiert.

Aus der numerischen Interpretation zeigt sich, dass partikulire Tracer physika-
lisch sinnvollere Werte der Dispersivitit liefern. In kombinierten Uranin-Partikel Tracer-
Experimenten ist eine Unterscheidung zwischen disperisven Prozessen und dem Progzess der
Diffusion in eine immobile Zone méglich. Durch kombinierte Uranin-Mikrosphiren Mar-
kierungen kann also die Nichteindeutigkeit des fiir das Modell nétigen Parametersatzes
deutlich verringert werden.

Die Méngel der Interpolation des Pegels C6 kénnen auf der Unzulinglichkeit einer ein-
dimensionalen Modellierung des heterogenen Testgelindes beruhen. In weiterer Zusam-
menarbeit mit der Universitdt Neuchéatel ist eine zweidimensionale numerische Interpre-
tation des gesamten Feldexperimentes Wilerwald geplant. Das Modell CoT rans ist fiir
diese Arbeit geeignet. Die Daten aller vermessenen Pegel und Tracer sollen beriicksichtigt
werden. 7

Mit dem on-line Verfahren ist eine sehr gute zeitliche Auflésung der Durchbruchskurven
gewdhrleistet. Ein Vorteil der Mikrosphéren liegt in den extrem niedrigen Eingabemen-
gen: 2ml Suspension. Eine Gefihrdungspotential des Grundwasserleiters scheint somit
ausgeschlossen. Auch bei sehr effizienter Filtration kénnen die wenigen durchbrechenden
Mikrosphéiren detektiert werden.



Kapitel 8

Schlussfolgerungen und Ausblick

Um Mikrosphéren-Tracer Experimente durchfithren zu konnen, wurde ein feldtaug-
licher Mikrosphérenzihler entwickelt. Das Instrument erreicht eine Sensitivitit von
0,1 Partikel/ml Wasser bei einer Effizienz von bis zu 90%. Fiinf Gréssenordnungen an
Partikelkonzentrationen sind detektierbar. Probleme mit Hintergrundfluoreszenzen wur-
den auch in Feldexperimenten nicht beobachtet. Das Instrument ist robust und arbeitet
zuverldssig iiber mehrere Wochen.

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass kombinierte Mikrosphiren-
Uranin-Tracerexperimente ein geeignetes Verfahren zur Untersuchung heterogener Poren-
strukturen sind. Mikrosphéren erschliessen den leicht zugénglichen Porenraum, wobei die
Apertur dieser Poren grésser als der Partikeldurchmesser sein muss. Da negativ geladene
Mikrosphéren zur Mitte der Poren tendieren, reagieren sie weniger auf Oberflicheneffekte,
nachdem sie in die grossen Poren transportiert wurden. Durchbrechende Mikrosphiren
sind also von Oberflichenbeschaffenheit und feinsten Porenrdumen weniger beeinflusst als
geloste Markierstoffe. Zur Strukturanalyse werden Mikrosphéren als Referenz der schnel-
len Fliesswege angesehen. Sie dienen also zur Separation der Effekte der hochpermeablen
Zonen und der schlecht zugénglichen Bereiche des Aquifers. Uranin hingegen diffundiert
in den feinen Porenraum mit geringen Permeabilititen und liefert somit vermischte In-
formation aller Porenrdume. Auch wurden deutliche Hinweise auf Uraninsorption an der
Matrix gefunden.

In den gezeigten Messungen waren die Durchbruchskurven der Mikrosphiren deutlich
weniger von der Vorbehandlung der Siulen abhingig als Uranin. Uranin wiirde in den
Experimenten nach Saurespiilung der Siulen auf deutlich zu grosse Porositdten hinweisen.
In Sicherheitsanalysen von Lagerstétten fithrte dies auf zu optimistische Abschitzungen
der Verweildauer von Schadstoffen.

Die starke irreversible Sorption der Mikrosphiren in den Saulenexperimenten als auch
zwischen Pegel B4 und C6 im Feldexperiment stellt wegen der sehr empfindlichen Messme-
thode kaum eine Einschrinkung dar. In den erhaltenen Durchbruchskurven werden nur
die Mikrosphiren gemessen, die nicht an diesen irreversiblen Filtrationsprozessen teilge-
nommen haben.

Zur Interpretation kombinierter Mikrosphéren-Uranin-Experimente wurde das numeri-
sche Modell CoT rans entwickelt, welches an Saulenexperimenten ausgetestet und validiert
wurde. Das Modell beinhaltet ein Bikontinuumsmodell fiir geléste Tracer und mehrere
Sorptionsmechanismen zur Interpretation des Kolloidtransports. Es ist flexibel, so dass
neue Reaktionsmechanismen im Quellcode leicht eingebaut werden koénnen. CoTrans ist
auf zwei rdumliche Dimensionen beschrinkt.
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Im Feldexperiment konnten die Mikrosphéren- und Phagendurchbriiche genutzt wer-
den, um eine obere Schranke fiir den Wert der Dispersivitit des Aquifers zu bestimmen.
Dies ermdglicht eine starke Eingrenzung der Parametermenge, welche die Uranindurch-
bruchskurve fittet und somit eine Unterscheidung von dispersiven Prozessen und dem
Prozess der Diffusion in eine immobile Zone.

Um den sinnvollen Einsatzbereich kombinierter Mikrosphiren-Uranin-Experimente
besser abschitzen zu kénnen, wiren weitere Feldexperimente wiinschenswert. Geplant ist
ein Experiment im Felslabor Grimsel, Schweiz. In Kooperation mit der NAGRA, Wet-
tingen, Schweiz, wird im Rahmen des Projektes GAM eine Scherzone im Granodiorit
erkundet. Dies bedeutet einen ersten Einsatz der entwickelten Methode im gekliifteten
Medium.

Die Nutzung von Mikrosphéiren als Modell fiir den Transport von Bakterien und Pa-
thogenen scheint nach der Feldmessung Wiler sinnvoll. Dass das Transportverhalten der
Mikrosphéiren auf Bakterien iibertragbar ist, deutet die Ahnlichkeit der Durchbriiche von
Bakteriophagen verschiedenster Oberflachenladungen und der etwa zehnmal grosseren Mi-
krosphéren an. Beziiglich dieser Fragestellung miissten jedoch weitere Vergleichsmessungen
auch mit Bakterientracern in unterschiedlichen Medien durchgefiihrt werden.



Anhang A

Diskretisierung der immobilen
Phase

Gleichung 3.30 kann geschrieben werden als:

2
BC’a _ Da lg . 8Oa 8 Ca} (Al)

ot or Or?

1 Zur Diskretisierung in n Schalen wird die in Abbildung A.1 gezeigte Notation genutzt. Fiir
| die dussere Randbedingung gilt:
| Cpi1=Cn (A.2)

Somit geht die rechte Seite von Gleichung A.1 fiir i # 1 iiber in:

D 3 C_% - CH_% n 1 ‘ <Cz —Ciq B Ciy1 — Oz)
a 7 ri%%—TH_% Ti—%_TH—l Ty — Ti—1 Titl1 — T3 |
D 2 i — U4 ir1 — i\
- He {_ : (cz._l — CHL) + (CZ Cin1 _ Cin C’) (A.3)
Ti—% — Tl LTy 2 2 T{ —Ti-1 Titl — T4
| und mit . 1
i Tzi% = 3 (7“, + "'iil) und Czi% = 3 (Cz' + Ci:l:l) (A.4)
|
|

wird dies zu:

2D, [Ci—l — Ciq1 n <Cz' —Cisi Cipr — Cz)] (A5)

ri—1 —Ti41 Ty Ty —Ti—1 Tigl — T3

Um nun eine dquidistante Diskretisierung wie in Abbildung A.1 zu realisieren, wird

. 1\ a
gesetzt. A.5 geht tber in:
2D,n? Ci1— C; C; —Ci_ Cii1 — C,
—- . a ‘ - 1 : +1 + 11 z 13 11+1 11 (A7)
a(z—i—(z+§)) 7'_'2— 2—5—(2—5) Z+§—(Z—§)
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Abbildung A.1: Diskretisierungsschema der Sphiren, r beschreibt die radialen Knoten. Hier wird
eine dqudistante Diskretisierung gezeigt.

2D,n? | Ci_1 — C;
i [ ;_ T o (Ci =Gy — (Cig — Cz'))} (A.8)
2
2 (.
2

Fiir die innere Randbedingung (Kugelzentrum) wird angenommen, dass der Gradient der
Konzentration verschwindet:

= d
ar |, 0 (A.10)
Somit wird die rechte Seite von Gleichung A.1 fiir i=1 zu:
1 _
D, . G-G (A.11)

7‘1_’_%—7’1_% 1T — T2
und mit Gleichung A.4 und A.6 zu:

D, n?
2 (2= C1) (A.12)

Weiterhin muss noch Gleichung3.31 diskretisiert werden. Hier wird die Gewichtung
der Konzentrationen mit den tatsichlichen Volumina der Diskretisierungsschalen benutzt.
Einsetzen der Diskretisierungsvorschrift (Gleichung A.4 und A.6) in Gleichung 3.31 fiihrt
zur Verletzung der Massenerhaltung, da bei diesem Vorgehen 327 V; # V. Gleichung 3.31
fithrt zu:

1 n
Cim = S Vi G (A.13)
%es 1=0
1 n
-2y (rir% - 7«3_%) C (A.14)
=0

mit Gleichung A.4 und A.6 folgt:

Cim = % i (¢3 — (i~ 1)3) -G (A.15)
=0
= % i (3% - 3i + 1)-C (A.16)



Entsprechend berechnen sich die zu einer Schale i gehorigen Porosititen 6; zu:

Gi:%<3i2—3i+1>
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(A.17)



Anhang B

Aufbau- und Wartungsanleitung

Zum Neuaufbau des Zahlers muss eine aufwendige Justierungsprozedur durchgefithrt wer-
den. Im spéteren Betrieb reicht eine einfache Eichung mit Feinjustierung aus. Verstopft
die Durchflusskiivette, muss diese ausgebaut und gereinigt werden: Hierbei wird keine
Nacheichung notwendig. Als regelmissige Wartung fallen folgende Arbeiten an: Je nach
Wassergiite muss der Filter im Probenstrom gewechselt werden, normalerweise reicht ein
Wechsel pro Tag aus. Der Filter im Mantelstrom sollte einmal pro Woche gewechselt wer-
den. Ebenfalls einmal pro Woche ist eine Geréteeichung zu empfehlen. Nach etwa 400
Betriebsstunden ist die Doppelkolbenpumpe zu reinigen und neu zu fetten.

B.1 Justierung

Eine volle Justierung ist normalerweise nur beim Neuaufbau des Zihlers notwendig. Fol-
gende Schritte sind auszufiihren:

1. Erstes Nutzen einer Durchflusszelle: Kontrolle, ob der laminare Strom gewdhrleistet
ist, indem als Probenstrom dunkle Tinte genutzt wird und der Probenstrom unter ei-
nem Binokularmikroskop beobachtet wird [Niehren, 1994]. Anschliessende intensive
Reinigung der benutzten Kiivette.

2. Montage: Durchflusszelle, Laser, Umlenkspiegel, Fokussierlinse mit X-y-
Verschiebung, Anregungsfilter.

3. Luft in Durchflusskanal pumpen.

4. Laserstrahl grob auf Durchflusskanal richten, Fokussierlinse in etwa 80 mm Abstand
vom Durchflusskanal schieben.

5. Ausmessen der Breite des Laserstrahls mit Hilfe der Beugungsfiguren des vorwérts-
gestreuten Lichts: Trifft der Laserstrahl die Rander des Durchflusskanals entstehen
eindeutige Beugungsmuster. Die Breite des Laserstrahls ergibt sich aus der Breite
des Durchflusskanals (250 pm) abziiglich des Verschiebewegs des Laserstrahls zwi-
schen den Réndern des Durchflusskanals ohne Auftreten der Beugungsmuster. Der
Abstand der Sammellinse vom Durchflusskanal muss nun so eingestellt werden, dass
der Laser den Durchflusskanal mit einer Breite von 100 pm durchleuchtet.

6. Montage: Asphirische Sammellinse (~ 15mm Abstand von Durchflusskanal) mit
z-Verschiebung
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7. Einrichten der Sammellinse zum Parallelisieren des Streulichts: Ausrichten des La-
serstrahls auf den zur Sammellinse gerichteten Rand des Durchflusskanals (Maximale
Helligkeit des Streulichts) mittels x-Verschiebung der Fokussierlinse. Beobachten des
Streulichts auf weit entfernter Wand. Einstellen der z-Verschiebung der Sammellin-
se (gleichzeitiges Feineinstellen der x-Verschiebung der Fokussierlinse), bis scharfes
Abbild des Durchflusskanals auf der Wand zu sehen ist.

8. Montage: Avalanchediode mit x-y-Verschiebung und weissem Fokussierring (Angabe
der z-Position der lichtempfindlichen Fliche), achromatische Fokussierlinse mit z-
Verschiebung (~ 31 mm Abstand von weissem Fokussierring auf Avalanchediode).

9. Verschieben der Avalanchediode bis Abbild des Durchflusskanals auf dem Fokus-
sierring senkrecht iiber der lichtaktiven Fliche sichtbar. Scharf stellen des Abbildes

mittels der z-Verschiebung des Achromaten, Kontrolle mittels Lupe und Abmessen
der Breite des Abbildes.

10. x-Verschiebung der Fokussierlinse im Anregungsstrahlengang bis ein sehr heller
Punkt (Rand des Durchflusskanals) auf dem Fokussierring sichtbar. y-Verschiebung
(und feine x-Verschiebung) der Avalanchediode bis heller Reflex des Lichtpunktes auf
der aktiven Fliche erscheint. x-Verschiebung der Avalanchediode um halbe Breite
des Abbildes (~ 250 pm).

11. Einsetzen des Interferrenzfilters in den Emissionsstrahlengang. Abschirmen des

Emissionsstrahlengangs vor Streulicht und Vielfachreflexen mittels schwarzer Ab-
deckung.

12. Einleiten von Eichsuspension und Kontrolle, ob Partikel sichtbar sind, mittels Da-
tenaufnahmesoftware im 50 ps-Aufnahmemodus, d.h. Darstellung der Anzahl gemes-
sener Photonen mit Zeitauflosung entsprechend der Integrationszeit des Zihlers.

13. Eichprozedur

B.2 Eichprozedur

Eine Eichung des Geréts ist normalerweise im Wochentakt sinnvoll. Ausserdem muss der
Zéhler nach Transport oder Umbau neu geeicht werden. Als Umbau zihlt nicht das Aus-
tauschen der Durchflusskiivette, wenn der Sockel der Durchflusszelle unverindert bleibt.
Solange:

Auslese frequenz(8-bit Zihler)

Probenstrom

Partikelkonzentration < (B.1)
reicht eine Bestimmung der Detektionseffizienz aus, da die Linearitit des Gerites schon
aufgrund der Messtechnik gegeben ist [Mayer, 1996]. Zur Eichung wird eine Eichsuspension

(20000 Partikel /ml) gemessen. Folgende drei Schritte sind durchzufiihren und gegebenen-
falls zu iterieren:

1. Einstellung der Datenaufnahmesoftware auf Zihlung der gemessenen Photonen mit
elner Zeitauflosung von einer Sekunde und Maximieren der Zahlrate durch Variation
der y-Position der Avalanchediode.
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2. Einstellung der Datenaufnahmesoftware auf Zahlung der Mikrosphiren mit einer
Zeitauflosung von wenigen Sekunden. Maximierung der Zahlrate durch Variation
der x-Position der Fokussierlinse im Anregungsstrahlengang (sehr sensitiv).

3. Einstellung der Datenaufnahmesoftware auf Zahlung der Mikrosphiren mit einer
Zeitauflosung von wenigen Sekunden. Maximierung der Zahlrate durch Variation
der x-Position der Avalanchediode.

Ublicherweise erreicht man Detektionseffizienzen zwischen 60%-80%. Maximal wurden
90% gemessen.

B.3 Filterwechsel

Die Filter werden mit einem Stanzeisen aus einer Rolle Polypropylenfilter, 30 ym, Millipore
AG (Volketswil, Schweiz) ausgestanzt. Der Filter im Mantelstrom hat einen Durchmes-
ser von 22mm, im Probenstrom 12mm. Nun werden die Filter in Swinnex Filterhalter,
Millipore AG (Volketswil, Schweiz) eingesetzt. Diese miissen geniigend vorgespiilt wer-
den, damit alle ablosbaren Kleinstteilchen beseitigt sind und die Durchflusskiivette nicht
verstopfen. Nun kénnen beide Filter gegen die alten Filter ausgetauscht werden.

B.4 intensive Reinigung

Zur intensiven Reinigung des Systems miissen alle Filter gewechselt werden. Des weite-
ren wird die Durchflusskiivette mehrere Tage in konzentrierte Schwefelsiure eingelegt.
Nachdem die Kiivette intensiv mit Wasser abgespiilt wurde, kann sie wieder in die Durch-
flusszelle eingesetzt werden. Nun wird noch eine Systemspiilung vorgenommen.

B.5 Systemspiilung

Eine Systemspiilung ist immer zu empfehlen, nachdem Partikelkonzentrationen gemessen
wurden, die wesentlich grosser waren als die erwarteten Konzentrationen der folgenden
Messung. Ausserdem kann solch eine Spiilung durch Schmutz im System notwendig wer-
den. Dies gilt vor allem, wenn Farbstoffe in das System gelangt sind. Eine Systemspiilung
besteht aus drei Arbeitsschritten:

1. Durchspiilen von 100 ml 2%-iger Deconnex 11-Lésung, Merck AG (Dietikon, Schweiz)
durch Probe und Mantelstrom. Deconnex 11 ist ein universeller alkalischer Reiniger,
der hauptséchlich Farbstoffreste durch Ablésen und Ausbleichen beseitigt.

2. Durchspiilen von 100 ml 2%-iger Schwefelsiure durch Probe und Mantelstrom zur
Entfernung restlicher Mikrosphéiren.

3. Nachspiilen von 100 ml Wasser.

Je nach Anforderung an die Sensitivitdt des Gerites kann die Intensitit der Spiilung durch
wiederholtes Ausfithren der Schritte angepasst werden. Manchmal reichen auch kiirzere
Spiilzeiten.
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