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Abriss der Hydrogeologie

Prasentation basiert auf
»Einfiihrung Hydrogeologie” :
Prof. Dr. habil Broder J. Merkel (Bergakademie Freiberg) =~ =
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« Einfuhrung

* Was ist ein Aquifer?

* Warum flieBt Grundwasser?

+ Gesattigte und ungesattigte Zone
* Brunnen und Pumpversuche

+ Pumpversuchsauswertung und
Grundwasserneubildung

» Wasser: Das universelle Losungsmittel
» Wechselwirkungen Wasser — Gestein

+ weitere Wasserinhaltsstoffe

+ Grundwassermodellierung

» Grundwasserschutz und Management
» Grundwassersanierung

+ Regionale Beispiele
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» sehr hohe Schmelz- und
Verdunstungsenergie

 groBe Warmekapazitat
* H,O Cluster = hohe Oberflachen-
spannung

e Dissoziation in H*und OH" lonen =
Loslichkeit von Mineralen

« = schlechtes Losungsmittel fur organische
Substanzen

Manchester Visualization Centre
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Nivaldo J. TrRo: Introductory Chemistry
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electron

« Kern ist nur /4, der
Gesamtgrof3e des
Atoms

e Elektronen sind
weder Kugeln noch
verhalten Sie sich wie
Partikel

e Elektronen besitzen
eine Aufenthalts-
Wahrscheinlichkeit neutron

nucleus

Fucrdany Aftworks



LUDWIG-

I_Mu Eﬁgs:;r" Isotope des H
Isotop H ’H=D H=T
Deuterium  Tritium

Atommasse

1,007825

2,01410

o

Vorkommen %

99 9844

0,0156

1200 -

Zerfallsart stabil

stabil

B

W

12.361 a*

* Spannweite der Angaben: 12,32...12,361 a

Physics 2000: Colorado Commission on Higher Education and the National Science Foundation

LIMU| [ | | 1sotope des 0
|50t0p 140 150 160 170 180 190
Atommasse 1 500 1599 1699 99 0
Vorkommen (%) 99,76 0,04 0,2
Zerfallsart [st B oastabi stab| ’m ) R
Halbwertszeit /25 1245 - - - 305

: Elektronenzerfall
+: Positronenzerfall



Wassermolekiil Konzentration [ppm]

6(

3H,180*

andere, sehr seltene Kombinationen

* radioaktiv

Tritium wird in der Stratosphare naturlich
gebildet

14 1 12 3
N+ ,n— C+3H
mit atmospharischem Sauerstoff bildet sich:

3H + 0, - 3HO, — "H3HO



3H — 3He + B~

Tritium-Konzentrationen werden in TU (Tritium units)

angegeben:
1 TU =1 3H per 10"® Wasserstoff-Atome
1TU=0,118 Bq - kg™ (= 3,19 pCi - kg™") in Wasser

Im Regenwasser erstmals 1950 von Willard Frank LiBBY

(Nobelpreis 1960) analytisch nachgewiesen

Tritium, TU

@ Ottawa rain — 45°N
m MNew York wine = 45°N
4 Bordeaus wine — 45°N
100 A Rhone wine — 44°N

4 Lake Michigan rain — 44°N
@ Chicaga rain — 42°N
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Thermonukleare Fusion ‘ ‘
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Thermonukleare Fusion: Entstehung ‘ ‘
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235 smwey Kr + Ba + 2n + AE
6Li + 2H + AE sawsy 3H + 2H + 4He

3H + 2H =y SHe + AE

He — “He +n

"“N+n—> "2C+3H
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CLARK & FrITZ: Environmental Isotopes In Hydrogeology (Science Ottawa)

Tritiumkonzentration im

woma | | Niederschlagswasser und oberirdische
I_Mu unwessitat | | Atombombentests

x Tritium in precipitation
o Bomb tests
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Tritium, TU _,
=

-—
=

Bomb test (megatons)

52 56 B0 B4 B3 72 76 80 64 92
Year

CLARK & FrITZ: Environmental Isotopes In Hydrogeology (Science Ottawa)
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3H-Verteilung weltweit ‘ ‘
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radioaktiver Zerfall

_ —At
1 In2 a, Aktivitat zur Zeit t
T, a, Aktivitat zur Zeit t,
— t, Startzeit
t= T -Ini ’
In2 g A Zerfallskonstante
(0]

T., Halbwertszeit

Tritium ist idealer Tracer zur Bestimmung der
mittleren Verweilzeit



angenommen: 1000 TU sind der Anfangsgehalt

Wie grol3 ist die mittlere Verweilzeit, wenn in einem
Grundwasser 250 TU gemessen werden?

Halbwertszeit von Tritium: 12,35 Jahre

T, 12,35 250

2 "a, 0,693 1000
t=24,70

2 Halbwertszeiten

» Verhaltnis stabiler Isotope untereinander ist
nicht konstant

» Fraktionierung wird beobachtet bei
— Evaporation (flissig — gasformig)
— Kondensation (gasformig — flussig)

— Pflanzenaufnahme

» Angabe als Abweichung von einem Standard
z.B. standard mean ocean water (SMOW)
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GlobalPrecipitationLine

§-Ja0‘ Goose Bay
o zdmnon 5°H=8)13-5"°0+10,8

-140
_m = )
180 4 leichte Isotope
200 - verdunsten
e ) 4 schneller als
S : L . schwere
-2 -20 -15 -10 -5 3
20saow

Evaporation / Kondensation
Hoheneffekt

Breiteneffekt

saisonale Effekte (Sommer — Winter)
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80 in der ungesattigten Zone
(Testgebiet Miinchen)
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Tritium (3H) und 80 sind ideale Tracer
80: obere 2 Meter 3H: obere 16 m
» Sickerrate im oberen Bereich grof3er

» schnelle und langsame Komponente

- .. 2 =
. I - Gehart [TU}

¥ Grofkodern {Gros)
= Horiocking (Wald]

Tiele
lm

Gas

Wasser

15



» Gase losen sich in Wasser gemald dem HENRY-
Gesetz

° C(g) = Ky * Pgas
 HeNRY-Koeffizient, Partialdruck (und Gesamtdruck)

« Atmosphare (vol%o):
- N,:78% 0,:21% Ar: 1% CO,: 0,03 % + Spuren

 im Wasser: andere Konzentrationen insbesondere
H,S, N,O

 einige Gase (z.B. SO,, NO,) reagieren mit dem
Wasser

COz(aq) +H,0 &
H,CO,

H,CO; &> HCOy + H*

16
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Wasser ist nicht H,0 !

nicht reagierende

Gase

reagierende
Gase
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Partikel in Wasser

lebende Materie ———

anorganische Stoffe

organische Stoffe

akute Toxi‘zitét
Trinkwasser

s Desinfektion von
Leitungswasser

17



einzelne Molekule oder Cluster
~10A=01...1nm (1 nm=10%m)

Separation

Filtration
— 200 nm (oder 450 nm)

Grunde fur die Wahl der Filtrationsmethode
— Annehmbares Zeit/Nutzen-Verhaltnis

L T YIrmn L] LELLELELLL L LLL ‘i III|IIII i LB 1 T L 11111]

ions
—*-— :
salts mlc sub s bacteria
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nano filt. : E E
. : H o
reverse osmosis 0,02 pm 3 0,2 |.|m 1 0,45 pm e )
1% §pInis I 31101 1 1 1ieini I llqllll | W L% P LRlir
10 10+ 102 g 100 10" 1
size of particles, pm
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* Gas: CO, (5 + H0— H,CO50
« H,CO5%— H*+ HCO*
» H* ist ein Kation: ein positiv geladenes lon
« HCO;5 ist ein Anion: ein negativ geladenes lon
* Mineral: CaCO;, — Ca?t + CO5%
Ca?* + C0O53% — CaCo;°

« CaC04? H,COj4 sind nullwertige Spezies, auch
Komplexe genannt

« molare Konzentration (Molaritat) ist die

Anzahl Mole pro Liter Losungsmittel (mol/L)

» molale Konzentrationen (Molalitat) ist die
Anzahl Mole pro kg Losungsmittel (mol/kg)

+ destilliertes Wasser: mol/kg = mol/L
ansonsten (g/kg) = (g/L) / Dichte

19



« 1,42 g Na,SO, werden in Wasser gelost
 Berechne die molare Konzentration:

¢ Molmassen:  Na 22,990 g mol™!
S 32,066 g mol”
0 15,999 g mol’

* Molmasse Na,SO,
222,990 + 32,066 + 4 - 15,999 = 142,042 g mol™!

= 1,42 g L"/142,042 g mol™"=0,01 mol L Na,SO,
= 0,02 mol L" Na* und 0,01 mol L SO,*

0,02 mol L" Na* und 0,01 mol L' SO,*>

Aquivalentkonzentrationen (mmol(eq) L)
— molare Konzentrationen multipliziert mit Wertigkeit

Beispiel
0,01 mol L' SO, =0,02 eq L' oder
0,02 mol(eq) L' SO,*

0,001 mol L™ =1 mmol L

0,001 eq L"=1 meq L™

20



* Hauptbestandteile >5mg L™

* Nebenbestandteile 0,17...5mgL"

+ Spurenstoffe <0,1mg L'
Hauptbestandteile

21



ERac:lium
Lithium

Quecksnbé
Kobalt -

e Calcium

« Ca kommt in welcher Form vor?
- Ca% freies Kation, 2-fach positiv geladen
— CaOH* positiv geladener Komplex
- CaCoy° nullwertige Spezies

22



lonen sind entweder positiv oder
negativ geladen

ein Komplex ist eine Koordination von
zwel oder mehr Elementen

Spezies ist Oberbegriff fur Komplexe
und freie Kat- und Anionen
Spezies/Komplexe konnen positiv,
negativ oder nullwertig sein

Calcium
Magnesium Mg

=i MO O L)
Schwefei

atriu

Kalium

q“icinm

23



Kationen

mg/L meq/L

Anionen
meq/L

-

s

0,0

« Kationen-/Anionen-Verhaltnis: 1,02
« relativer Fehler = (£ Kat - X An) / (ZKat + XAn) - 100

=0,4/48,6-100=0,82 %

nicht reagierende Gase

24



 Cluster von H,0 (z.B. H,05,)
Clusterbildung temperaturabhangig
Eigendissoziation des Wassers:

- H,0 + H,0 — H;0* + OH"
Gleichgewichtskonstante

— Massenwirkungsgesetz

- K, ={OH?} - {H;0%} = {OH} - {H*}

- K, =1,008 - 10'% (25 °C)

wenn neutral

— {OH} ={H*} = {H*} =1,004 - 107 mol L™

1]
* pH: negativer dekadischer Logarithmus der
Wasserstoffionenaktivitat

* pH =-log{H*}
« wenn {H*}=1,004 - 10/ mol L™
-pH=7

 wenn pH=3
- {H%=1-103mol L"=0,001 mol L7001 mg L™

25



» Saure ist Protonen-Donator
— HClI + H,0 = H;0* + CI

» Base ist Protonen-Akzeptor
— NH; + H,0 = NH,* + OH"

* BRoNSTED Konzept
— Wasser ist beides

» die Starke einer Saure oder Base wird
gemessen an der Tendenz Protonen

aufzunehmen oder abzugeben, also an dem
Grad der Dissoziation

» die Tendenz wird gemessen im Vergleich
zum Losungsmittel (Wasser)

26



» destilliertes Wasser leitet Strom kaum

» geladene Spezies

+ elektrische Leitfahigkeit steigt mit Zunahme
der Spezies

* elektrische Leitfahigkeit ist reziprok zum
Widerstand

- 1/Q = MHQOS = Siemens (S)
» zwei Elektroden in definiertem Abstand

* LF =Siemens pro Distanz (cm)

+ elektrische Leitfahigkeit ist nicht Spezies
spezifisch, aber zwei- oder hoherwertige
Spezies konnen mehr Elektronen
transportieren als einwertige

* elektrische Leitfahigkeit ist MaR fur die
Menge an gelosten anorganischen
Wasserinhaltsstoffen

« nullwertige Spezies (z.B. Si(OH),° tragen
nicht zur elektrischen Leitfahigkeit bei

27
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Sauerstoffgehalt

neben Kohlenstoffdioxid (CO,) ist Sauerstoff (O,)
das wichtigste Gas im Wasser

Wasser mit gelostem Sauerstoff tendiert dazu,
Elemente zu oxidieren (z.B. Fe?+ to Fe3*)

Wasser ohne freien Sauerstoff tendiert zur
Reduktion von Elementen (z.B. Fe3+ to Fe?+)

die Loslichkeit vieler redoxsensitiver Elemente
(z.B. Fe, U) ist extrem von der Oxidationszahl

abhangig
daher ist O, ein Schlusselparameter

LMU|

Sauerstoffgehalt

Wismut Konigstein/Sachsen: Ablauf Uranerzaufbereitung

28



» das Oxidation oder Reduktionspotential von
Wasser kann auch durch die Messung des
Redox-Potentials bestimmt werden

» Stromlose Spannungsmessung (extrem
hochohmig) in mV oder V mit einer Platin-
Elektrode und einer Calomel-
Referenzelektrode (HgCl)

» Bezug: Wasserstoffstandardelektrode

Korrekturwert (temperaturabhangig)
Messbereich bei pH 7

—400 bis + 800 mV

Probleme durch Elektrodenvergiftung und
nicht eingestellte Gleichgewichte
Zeitintensiv

— Einstellung des Gleichgewichts kann Stunden in
Anspruch nehmen

29



Eosec) =E.—0,198%(T =25)++a-bxT

Sensor Type Coefficient a Coefficient b
Me
Ag/.
Aqg/
5 gemessener Eh-Wert, mV
T gemessene Wassertemperatur, °C
Ep 250 korrigiertes Redoxpotential, mV

einfach zu bestimmen
saisonale Variationen meist gering (< 1 °C)

Ausnahme: oberflachennahes Grundwasser
(wenige Meter Flurabstand)
Geothermische Tiefenstufe: 3 K je 100 m
Beispiel

— Jahresmittelwert der Luft 8 °C, 400 m
-8°C+4-3K=20°C

— Thermalwasser

30
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Geschmack
Geruch
Farbe
Trubung
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H,O Cluster
H and O kommen in Form von stabilen und

radioaktiven Isotopen vor
— dies sind exzellente Tracer

Wasser enthalt Gase, geloste und ungeloste
Bestandteile

Partikel konnen anorganische, organische
Verbindungen oder lebende Materie sein
anorganische Elemente bilden verschiedenen Spezies
Spezies konnen positiv, negativ oder nullwertig sein
pH, LF, Temperatur, Redoxpotential und Sauerstoff
sind Schlusselparameter
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