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Der EinfluBl von Sedimentologie und Sedimentpetrographie auf den Transport gelister
organischer Schadstoffe im Grundwasser

von Sybille Kleineidam*

Kurzfassung: Eine Kontamination des Grundwassers durch den Eintrag geloster Schadstoffe ist in
Lockergesteinsaquiferen (Talaquiferen) aufgrund eciner industriellen und urbanen Nutzung der Talauen
inzwischen hiufig eingetreten. Die Planung und Durchfithrung 6kologisch sinnvoller und volkswirtschafilich
effizienter Sanierungsmafinahmen bedarf detaillierter Kenntnisse der sedimentologischen, hydraulischen und
hydrogeochemischen Parameterverteilung in diesen sehr heterogen zusammengesetzten Sedimenten. Fluviatile
Systeme sind durch eine hohe Variabilitit der auftretenden Lithofaziestypen und deren Verbreitung
gekennzeichnet. Die Lithofaziestypen unterscheiden sich in ihrer hydraulischen Durchlissigkeit um bis zu drei
GréBenordnungen. Die hydraulischen Parameter wiederum bestimmen die Kontaktzeit des Grundwassers und
seiner Inhaltsstoffe mit der Feststoffmatrix. Das Sorptionsverhalten hydrophober organischer Schadstoffe in
den Sedimenten wird bestimmt von der Korngréfenverteilung, der petrographischen Zusammensetzung und
den physikalisch-chemischen Parametern der Lithokomponenten. Fiir die (homogenen) Lithokomponenten 148t
sich das Sorptionsverhalten (Sorptionskapazitit und effektive Diffusionskoeffizienten) iiber gesteinsspezifische
und lithologische Parameter (C,,.-Gehalt, Zusammensetzung und Reifegrad des organischen Materials und die
Intrapartikelporositit) anhand empirischer Korrelationen in der Regel abschitzten. Dazu wurden die aus den
LK isolierten OM-Fazies zu ihrem Sorptionsverhalten korreliert. Sehr hohe Sorptionskapazitidten wurden fiir
die von Inertiniten (z.B. pordser Faserkohle) dominierten LK gefunden, fiir die auch eine Adsorption des
Schadstoffes in Mikroporen verantwortlich sein kann. Eine Uberschidtzung des effektiven
Diffusionkoeffizienten tritt auf, wenn sich unterschiedliche Diffusionsprozesse im Korn (Intrasorbentdiffusion,
Matrixdiffusion) iiberlagern. Ab wann eine Diffusionslimitierung (Sorption in OM oder Matrixdiffusion)
auftritt hdngt von der betrachteten Korngréfie, der OM-Partikelgrofie und dem mikroporbsen OM-Anteil ab,
Fiir alle sedimentiiren Lithokomponenten liegt der Zeitraum zur Einstellung eines Sorptionsgleichgewichts (fiir
Phenanthren) bei Korngréfien von 2 mm - 5 mm im Bereich von Monaten bis Jahrtausenden. Daraus wird
deutlich, daB unter feldnahen Bedingungen der Transport hydrophober organischer Schadstoffe in der Regel im
Ungleichgwicht verliuft. Die Sorptionskinetik eines heterogenen Ausgangsmaterials 146t sich aus der
Uberlagerung aller Lithokomponenten eines Gemisches prognostizieren. Die petrographische
Zusammensetzung der Sedimente ist dabei abh#ingig von der Korngréfe, die wiederum eine Funktion der
Transportstrecke ist. Die. beispielhaft fiir einen glazial gepriigten Ablagerungsraum bestimmten
Retardationsfaktoren der Lithofaziestypen zeigen, dafl die effektive Retardation von den Anteilen der
Feinkornfraktionen und deren dominierendenn LK in den Lithofaziestypen bestimmt wird. In der Regel werden
in den Kiesfazies nur Bruchteile des unter Gleichgewichtsbedingungen zu erwartenden Retardationsfaktors
erreicht. Die Konnektivitdt hydraulisch hochdurchlissiger (matrixfreier kiesiger Lithofazies) mit sehr geringer
Retardation bestimmt die FlieBstrecke und damit die Transportdistanz der Schadstoffe. Eine Ubertragung dieser
Untersuchungsansiitze auf andere Standorte ist méglich, wenn grundsiitzliche Parameter zum Einzugsgebiet,

dem Liefergebict, der Lithologie der Komponenten und den sedimentologischen Ablagerungsbedingungen
bekannt sind.

* Dissertation an der Geowissenschaftlichen Fakultit der Universitit Tiibingen
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Impact of sedimentology and sedimdentpetrographie on the fate and transport of
organic compounds in groundwater

Abstract: Alluvial valleys comprising unconsolidated sediments form the mayor aquifers in Southwest
Germany. These areas are densely populated and, as a result of decades of industrial and agricultural activities,
groundwater contamination is widespread. A detailed knowledge of the sedimentology and the hydraulic and
hydrogeochemical parameter distribution in these aquifers is crucial for efficient and cost-effective remediation
efforts. However fluvial sediments are highly variable in terms of lithofacies distribution and frequency of the
lithofacies. Their hydraulic conductivities can vary over several orders of magnitude. The sorption and
transport behavior of organic contaminants in such sediments is a function of the grain size distribution, the
petrographic composition of the lithofacies and the physico-chemical parameters of the various
lithocomponentes. For the homogeneous lithocomponents, the sorptive uptake can be described in general by an
intraparticle diffusion model. The effective diffusion coefficients can be predicted based on empirical
correlations (Archie’s law) and the sorption capacity of the lithocomponentes, which is a function of the
organic carbon content, the organic matter (OM) maturity and composition and the intraparticle porosity. Four
different OM-Facies could be identified in the samples and correlated to the sorption capacity. Highest Koc
values were found in lithocomponents containing coal and charcoal, apparently as a result of
adsorption/condensation processes in the micropores. A combination of either intraparticle and matrix diffusion
or intraparticle and OM diffusion will result in lower diffusion coefficients than those predicted by the
empirical correlations. The applicability of emprirical correlations depend on the grain size, OM size and OM
content. In all sedimentary lithocomponents (2 mm - 5 mm) sorption equilibrium for phenanthrene requires
months to thousands of years. It can be concluded that under field condition contaminant transport will in
general occur under equilibrium conditions. The sorption kinetics of a heterogeneous bulk sample was found to
be a combination of the sorption kinetics of the different lithocomponents in the sample. The lithocomponent
distribution is a function of grain size and thus transport distance. Sorptions kinetics for the fluvial sediments
in the Singen basin showed that under field gradients only the sandfraction contribute substantially to the
effective retardation factor. For the gravel dominated facies retardation is neglectible. In all cases effective
retardation factors are far lower than retardation in equilibrium. In terms of risk assessment the transport
distances of organic contaminants in these aquifers will depend on the connectivity and frequency of gravel
dominated lithofacies (open framework gravels). The results of this study can also be used to predict sorption
and transport behavior for organic contaminants in other aquifers if basic information such as the
sedimentology of the site, the source area of the sediments, the physico-chemical properties of the
lithocomponents and their distribution are known.
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1. Einleitung

1.1 Problemstellung

Lockergesteine, vor allem Sande und Kiese
bilden die Hauptgrundwasserleiter und -speicher
in geologisch jungen Sedimentationsgebieten
(Talaquifere). In gleichem Mafie sind die Talauen
aufgrund ihrer Ndhe zum Wasser von frithester
Menschheitsgeschichte an bevorzugte Siedlungs-
und Industriestandorte. Mit der industriellen
Entwicklung gelangten zunchmend mehr
kiinstliche und persistente Stoffe mit zum Teil
karzinogener oder maligener Wirkung in den
Lebenskreislauf (McCann und Ames, 1975;
Alexander, 1995) Eine Kontamination des
Grund- und Trinkwassers und damit auch eine
Gefihrdung des Menschen ist vielerorts inzwi-
schen gegeben.

Der Haupteintrag von ‘Schadstoffen in das
Grundwasser erfolgt einerseits ubiquitér iiber die
trockene und nasse Deposition und andererseits
iber lokale Quellen an Industriestandorten,
Altlasten und Deponien (DVWK Schriften,
1992). Zur Planung und Verwirklichung
effizienter Sanierungsmafnahmen kommt der
Kenntnis von Stromungs- und Transport-
vorgingen in Aquiferen grofie Bedeutung zu.
Gerade in den fluviatil gebildeten Locker-
gesteinsaquiferen sind beide Parameter eng mit
der sedimentologischen Geschichte bzw. der
Entstehung der Sedimente verbunden. In diesen
Systemen kommt es aufgrund der dynamischen
Ablagerungsbedingungen zur Bildung sehr
unterschiedlicher Sedimente und Strukturen. Fiir
die Beschreibung dieser skalenabhingigen
Heterogenititen stehen je nach Fragestellung
unterschiedliche Modelle zur Verfiigung. In der
Sedimentologie geschieht dies iiber Fazies-
modelle (Miall, 1978; Galloway und Hobday,
1983; Einsele, 1992) und iiber die Sequenz-
stratigraphic unter zur Hilfenahme z.B.
seismischer Methoden und AufschluBSbeobach-
tungen im Feld. Die Hydrogeologie nutzt direkte
Methoden wie hydraulische Tests oder
Tracerversuche sowie mathematische Modelle
mit  deterministischen und  stochastischen
Ansitzen (Bear, 1972; Dagan, 1982; Gelhar und
Axness, 1983; Krusemann und de Ridder, 1991,
Koltermann und Gorelick, 1996).

Die Komplexitit der Probleme und die mangel-
haften Ergebnisse der klassischen Methoden zur

hydraulischen = Charakterisierung  heterogener
Aquifere fithrten zur Notwendigkeit, beide
obengenannten Ansitze in eine ,,Sprache“ zu
iibersetzen. Wie erfolgreich diese Spracherwei-
terung war, zeigen die zahlreichen Publikationen
der letzten Jahre zum Thema der Heterogenitit in
Lockergesteinsaquiferen und ihrer hydraulischen
Modellierung (Fogg, 1986; Anderson, 1989,
Fogg et al., 1997, Webb, 1994; Webb und
Anderson, 1996; Ritzi et al., 1994; Ritzi et al.,
1995). So ist zum Beispiel eine Verkniipfung von
seismischen Daten mit hydraulichen Parametern
in der Regel iiber empirische Korrelationen
moglich, beschrankt sich aber gleichzeitig auf die
Beschreibung  groBerskaliger  Heterogenititen
(Rubin et al., 1992; Cushey und Rubin, 1997).
Auch eine hydraulische Modellierung auf der
Basis von Architekturelementen (Ritzi et al.,
1996; Dominic et al., 1996) oder basierend auf
einer Trennung von Aquitarden und Aquicluden
im Sinne der Hydro-Stratigraphie wurde
erfolgreich angewendet (Galloway und Hobday,
1983; McFarlane et al., 1994; Neton et al.,
1994).

Fiir Transportmodellierungen in den kleiner-
skaligen Lithofazies wurde schon frith eine
Parallelisierung der Begriffe Lithofazies und
Hydrofazies eingefithrt (Anderson, 1989). Auf
dieser Grundlage konnten Poeter und Gaylord
(1990) zwar Stromungs- und Transportvorginge
des konservativen Tracers Tritium im Bereich
von Kilometern gut beschreiben, fiir kleinere
Dimensionen im Bereich von Metern ergaben
sich jedoch deutliche Abweichungen. Jussel
(1992) und Jussel et al. (1994) nutzten die
statistische ~ Lithofaziesverteilung und die
hydraulischen Parameter der einzelnen Fazies zur
stochastischen ~ Strémungsmodellierung  in
braided-river Ablagerungen. Sie fanden aber, daB
eine Log-Normal-Verteilung der Permeabilititen,
wie sie in Laborversuchen fiir die einzelnen
Lithofaziestypen ermittelt wurde, ungeeignet ist,
Tracerdurchbruchskurven im Bereich von 100 m
zu beschreiben., '

Die Modellierung des Transportes reaktiver
Schadstoffe ist ungleich aufwendiger. So konnen
zwar z.B. nichtlineare Sorptionsisothermen
beriicksichtigt werden (Berglund und Cvetkovic,
1996), eine Sorptionskinetik wird jedoch oft
vernachlissigt (Local Equilibrium Assumption -

_LEA, James und Rubin, 1979) oder als first



order process vereinfacht (van Genuchten und
Wierenga, 1976). In Laborversuchen zeigte sich
jedoch, daB die Diffusion von Schadstoffen ins
Korn (Ball und Roberts, 1991b; Grathwoh! und
Reinhard, 1993; Farrell und Reinhard, 1994b)
oder in die organische Substanz (Pignatello,
1989; Brussecau et al, 1991) der zeitlich
limitierende und damit ausschlaggebende Faktor
bei der Schadstoffsorption und Desorption ist.
Um die diffusive Schadstoffaufnahme in
heterogene Materialien modellieren zu konnen
wurden z. B. mehrere Korngrofenklassen und
eine Gamma-Verteilung der Diffusionsraten-
konstanten eingefiihrt (Chen und Wagenet, 1995,
Pedit und Miller, 1995b; Haggerty und Gorelick,
1995, 1997, Werth et al., 1997). Dieser Ansatz
ist erfolgreich, zieht sich jedoch wieder auf die
statistische Beschreibung der Prozesse zuriick
und liBt die ProzeB bestimmenden Parameter,
ndmlich die sedimentologischen und petrogra-
phischen Eigenschafien des Aquifermaterials,
auBer acht. Damit ist eine a priori Abschitzung
des zu erwartenden Sorptionsverhaltens in einem
heterogenen Korngemisch unmaglich.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des
Teilprojektes C3 - Quartire Kieskorper: Sedi-
mentologie, Hydrogeologie und Klimageschich-
te - innerhalb des Sonderforschungsbereiches
275 Klimagekoppelte Prozesse in Meso- und
Kinozoischen Okosystemen, angefertigt. Ziel des
Teilprojektes ist es, sedimentologische, hydrau-
lische und hydrogeochemische Informationen
quartirer KieskGrper zu verkniipfen, um ein
differenziertes Bild der Stomungs- und
Transportvorgénge in heterogenen Sedimenten zu
erhalten. Dazu wird der in der Erdélindustrie
angewendete Analogansatz, also die Projektion
sedimentologischer Informationen aus Ubertage
Aufschliissen in tiberdeckte Sedimente (Flint und
Bryant, 1993; Miall und Tyler, 1991) auf
Lockergesteinsaquifere  iibertragen  (Aigner,
1995). Die sedimentologischen Einheiten an der
AufschluBwand  (Architekturelemente  und
Lithofaziestypen) wurden dabei im Gelinde
identifiziert und direkt vor Ort oder in Labor-
versuchen hydraulisch und hydrogeochemisch
charakterisiert.

Innerhalb des Projekts wurden zwischen 1994
und 1998 nach dem oben beschriecbenen Ansatz
drei Dissertationen angefertigt (Abb. 1). Asprion
(1998) ermittelte mit Hilfe des Georadars im
FeldmaBstab (0.1 km — 1 km) die groBeren Sedi-
mentstrukturen (Architekturelemente), die analog
einer seismischen Fazies als Radarfazies
charakterisiert ~wurden.  Klingbeil  (1998)
bestimmte iiber Gastracer-Messungen innerhalb
der Lithofazies und iiber die Faziesgrenzen
hinweg hydraulische Parameter im Feld
(mesoskalig im Bereich von cm - 1 m). Zusétz-
lich wurde eine Methode entwickelt, die anhand
von AufschluBBphotos sowoh! die Bestimmung
der Lithofaziesverteilung als auch der Permea-
bilitdtsverteilung erlaubt.

Die hier vorliegenden Arbeit befaft sich mit der
Ermittlung der Lithofaziesverteilung im Feld
sowie der hydraulichen und hydrogeochemischen
Charakterisierung der Lithofazies im LabormaB-
stab (mikroskalig, mm bis cm). Schwerpunkie
lagen dabei auf folgenden Aspekten:

o Die Bestimmung der Lithofaziesverteilung in
ausgewdhlten Aufschliissen.

o Die Variabilitit der hydraulischen Parameter
(ks n) in den Lithofazies.

s Die petrographische Zusammensetzung der
Lithofazies und die Charakterisierung der
Lithokomponenten.

* Die Bestimmung der Sorptionskapazitit und
der Sorptionskinetik fiir die unterschiedlichen
Lithokomponenten am  Beispiel  des
Phenanthrens aus der Gruppe der polyzykli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Durch die Bestimmung dieser Parameter sollte
eine einfache Abschitzung der effektiven
Retardationsfaktoren fiir hydrophobe organische
Schadstoffe in sowohl hydraulisch als auch
petrographisch heterogen aufgebauten Aquiferen
ermdglicht werden. Die erhobenen Daten dienten
auflerdem als Eingabeparameter in ein
kinetikgesteuertes Schadstofftransportmodell
(SMART - Finkel, 1998) und zur Modellierung
von Durchbruchskurven mit MODFLOW und
MODPATH in der Arbeit von Klingbeil (1998).
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Abb. 1: Die Modellierung von Stromungs- und Transportvorgingen in heterogenen Lockersedimenten bedarf einer
detaillierter Kenntnis ilber deren sedimentologischen Aufbau. Im SFB 275: Klimagekoppelte Prozesse in Meso- und
Kénozoischen Okosystemen wurden innerhalb des Teilprojektes C3 - Quartéire Kieskérper: Sedimentologie, Hydrogeologie
und Klimageschichte - braided-river Sedimente und Deltablagerungen in unterschiedlichen Hierarchien (mega-mikroskalig)
sedimentologisch hydraulisch und hydrogeochemisch charakterisiert. Die daraus abgeleiteten GesetzméBigkeiten bilden die
Grundlage filr ein sedimentologisch und hydraulisch gekoppeltes Modell zur Simulation vergleichbarer Sedimente in
Talaquiferen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es zum Verstdndnis des EinfluBes von Sedimentologie und Petrographie
(bedingt durch das Liefergebiet) auf den Transport hydrophober organischer Schadstoff beizutragen. Thematisch
eingebunden ist die Arbeit von Rigner (1998), der den Einflul von Transport und Verwitterung auf das Sorptionsverhalten

organischer Schadstoffe untersuchte.



2. Grundlagen

2.1 Fluviatile Ablagerungen

Klastische Sedimente (Lockergesteine) lassen
sich unter verschiedenen Aspekten beschreiben
und charakterisieren. Fiir die vorliegende Arbeit
waren zwei Punkte wesentlich:

e die sedimentologische Beschreibung als gene-
tische Einheit im Sinne eines Faziesmodells,

o die hydrogeologische Beschreibung  als
hydraulische Einheit im Sinne eines Aquifers.

Im folgenden werden die unterschiedlichen
Ansitze beschrieben.

2.1.1 Faziesmodelle

Die Akkumulation von Sediment in einem Abla-
gerungsraum (Becken) wird von zahlreichen
Faktoren wie Morphologie, Tektonik, Klima und
Liefergebiet gesteuert (z. B. Einsele, 1992). Um
deren Auswirkungen auf die Sedimentabfolge zu
beschreiben, wurden erstmals von Allen (1983)
und dann in zahlreichen weiteren Arbeiten die
Schichtgrenzen (Erosionsflichen) hierarchisch
nach Sedimentationsdauer und/oder lateraler
Ausdehnung untergliedert (Miall, 1978; Schumm,
1985; DeCelles et al., 1991; Ambroseetal., 1991).
Diese Hierarchie (1-6™ order) umfaBt in ihrer
Zeitskala (1 Tag - 10° Jahre) und Ausdehnung
(1 cm - 100 km) mehrere GréBenordnungen.

Fiir die Erkundung der groferskaligen Strukturen
stehen seismische Methoden zur Verfigung,
oberfliachennah wird in zunehmenden Mafie auch
das Georadar eingesetzt (Asprion und Aigner,
1997; Rea und Knight, 1998). In den Dimensi-
onen einer AufschluBwand sind nur die kleiner-
skaligen Einheiten zu untergliedern. Dabei wird
zwischen Architekturelementen (AE) und Litho-
fazies (LF) als Bausteinen der AE unterschieden
(Miall, 1978). Die AE werden als genetische
Einheit durch ihre Geometrie und innerer Struk-
tur sowie iiber charakteristische Grenzflichen
zum Hangenden und Liegenden und dem auftre-
tenden Lithofazies-Inventar beschrieben. Fiir die
in dieser Arbeit untersuchten fluviatilen braided-
river Sedimente und Deltaschiittungen sind die in
Tab. 2.1 aufgelisteten Architekturelemente haufig

Tab. 2.1: Architekturelemente (AE) in fluviatilen
Sedimenten (Miall, 1996).

Architektur-
element

Beschreibung

CH, CL.  Channel, Clinoform
GB Gravel bars
SB Sand bars
DA Downstream accretion macroform
LA Lateral accretion macroform
HO Hollows, z. B. Scour pools
sG Sediment gravity flow
LS Laminated sand sheet
FF Overbank fines

(Miall, 1996). Deren typische Radargramme
(Radarfazies) sind in der Arbeit von Asprion
(1998) beschrieben.

Die Beschreibung der Lithofazies als kleinste
sedimentologische [Einheit erfolgt uber die
deskriptive  Klassifizierung ihrer priméren
Merkmale (Miall, 1978). Der Lithofazies-Code
gibt in der Regel zuerst als Hauptmerkmal die
KomgroBie an; ihm beigeordnet werden Indizes
die Schichtung, Textur und Struktur der
Sedimente  beschreiben.  Entsprechend den
unterschiedlichen Fragestellungen ist der LF-
Code immer wieder abgeindert worden. Eyles et
al. (1983) nahmen erstmals glaziale Sedimente
mit in die Beschreibung auf Siegenthaler und
Huggenberger  (1993) fiigten  zusétzliche
besonders auffallende Merkmale, die sie in
braided-river Sedimenten fanden, hinzu. Um
einige Korngrofenindizes erweitert wurde der
LF-Code von Keller (1996), der versuchte, die
sedimentologische Beschreibung mit geotech-
nischen Begriffen zu verbinden, um so auch fiir

die Bohrlochaufhahme ein differenziertes Bild zu
erhalten.

Der hier verwendete Lithofazies-Code halt sich in
seiner Reihenfolge an die von Keller (1996)
gemachten Vorschlige und ist in Tab. 2.2
wiedergegeben. Als zusitzliche Information
wprden Grenzflichen innerhalb einer Lithofazies,
wie sie zB. durch die Migration von
Wellenrippeln entstehen kénnen, beigefiigt. Um
die Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten werden
nicht vorhandene Merkmale durch einen Strich
gekennzeichnet und zusitzliche Informationen
(Index is) durch ein Komma abgetrennt. -



Tab. 2.2: Lithofazies-Code zur Beschreibung der
Sedimente im Aufschlufl. Allgemeine Schreibweise:
s iz is, is

it | geben die KomgroBe wieder, wobei I; der
HauptkomngroBe entspricht und i, (optional, falls
vorhanden) die Bandbreite der Kornverteilung angibt. Das
Fehlen eines Symbols wird durch einen Strich
gekennzeichnet (z. B. S-x). Fehlen kénnen nur die Indizes
iz und/oder i3. Der letzte Index (i), durch Komma
abgetrennt, gibt falls vorhanden zusitzliche Informationen
zur Genese an.

Indizes/ Merkmal Kiirzel

b Blécke (bolder)
¢ Steine (cobbels)
s Sand
f Fines

I Korngrifle

G Kies (Gravel)
S Sand

I, Korngrife
F Silt (Fines)

. ¢ Komponenten gestittzt
Iz Textur m Matrix gestiitzt

x geschichtet, z. B. h horizontal,

. p planar und t schréig (trough)
I3 Schichtung m massiv (ohne Schichtung)
g gradiert
i Imbrikation
o a alternierend: z. B. o matrixfreier
" Rolikies (open framework) und
. ;::‘::znlai:tl;zn b bimodale Kornverteilung
14 urch Komma :’ lwec!‘s,eelr‘tagemd
t t amint
getrenn p Bodenbildungshorizont
d deformiert :
e.t.c.

2.1.2 Aquifersedimente

Die Charakterisierung von Aquifersedimenten ist
sowohl aus hydraulischer als auch aus hydrogeo-
chemischer Sicht fiir den reaktiven Stofftransport
von groBer Bedeutung. Die zentralen Parameter
sind dabei:

¢ aus hydraulischer Sicht die Korngréen und
die Porositit des Sediments,

¢ aus hydrogeochemischer Sicht die petrogra-
phische Zusammensetzung der Sedimente
(Liefergebiet, Transportweg) sowie die
chemisch-physikalischen Parameter der Litho-
komponenten (z. B. Intrapartikelporositiit,
Corg-Gehalt und Art und Zusammensetzung
des organischen Materials).

Der in Kap. 2.1.1 beschricbene LF-Code
beinhaltet in seinen Indizes die Hauptkorngrofie
und zum Teil die KomgroBenverteilung. Damit

gibt er zum Teil Hinweise auf die hydraulischen
Eigenschaften der Sedimente. Unberiicksichtigt
bleiben bei dieser LF-Beschreibung die hydro-
geochemischen Parameter, fiir die hauptsichlich
das Licfergebiet untergeordnet aber auch
Prozesse wie Transport, Resedimentation und
postsedimentire diagenetische Veridnderungen
verantwortlich sind.

2.1.2.1 KorngrifBenverteilung

Die KorngroBenverteilung eines Sediments wird
iiber statistische Parameter beschrieben. Sind
frither die durchschnittlichen Korngréfe (X [L]),
die Standardabweichung (o [-]) und die Schiefe
(St [-]) mittels Percentilen bestimmt worden,
werden diese Parameter zunchmend iiber die
Momentenmethode ermittelt (Folk, 1966).

Die durchschnittliche KorngréBe™ (1. Moment)
einer Gesamtprobe 148t sich wie folgt bestimmen:

x=Yfm, @.1)

wobei f [-] dem Gewichtsanteil jeder Kornklasse
und my [L] dem arithmetischen Mittelwert jeder
Kornklasse entspricht.

Die Standardabweichung (o), als 2. zentriertes
Moment, 148t sich errechnen iiber:

o= |2 f(m-xF 22)

und die Schiefe (Sy), als 3. zentriertes Moment,
ergibt sich aus:

5 < 2 (m=x)

> (2.3)

Zur Beschreibung einer Kornverteilung wird
hiufig auch der Ungleichformigkeitsgrad (U [-])
einer Probe verwendet. Er ist definiert als
Verhiltnis des Korndurchmessers bei 60%-igem
(dso) und bei 10%-igem (d;0) Siebdurchgang:

4
dy

Sind im LF-Code zum Teil Eigenschaften der
Sieblinie zu finden, so kénnen vice versa iiber die
Sieblinien charakteristische Ablagerungsraume
und Ablagerungsprozefe unterschieden werden.
Shepard und Young (1961) fanden unterschied-

U = 24



liche Sieblinien fiir Kiisten und Diinensedimente
und Allen (1965) konnte iiber die Sieblinien
alluviale Sedimente gliedern. Auch in der
glazialen Serie sind Moréinenablagerungen (Eis-
transport) deutlich von fluviatilen Ablagerungen
zu unterscheiden (Eyles et al., 1983).

Uber bivariante Statistikdiagramme versuchte
Friedman (1979) einen Zusammenhang zwischen
den statistischen Parametern X, o, und S; und
definierten Transport- und Ablagerungsbedin-
gungen nachzuweisen. So zeigten zwar Sande
eine Korrelation von S, und x, es lieB sich jedoch
kein eindeutiger Zusammenhang der Parameter
mit Ablagerungsbedingungen belegen (Boggs,
1987). McLaren und Bowels (1985) konnten
zeigen, daB es sowohl in einem hohen als auch in
einem geringen Stomungsregime zu gut sortierten
Ablagerungen mit einer positiven Schiefe
kommen kann. Nach Ibbeken und Schieyer
(1991) ist ein wenig gereiftes, d.h. wenig
transportiertes Material durch eine positive
Schiefe (asymetrische Sieblinie) ausgezeichnet.
Er fand, daB die Kornklassenverteilung in diesen
Fillen besser durch eine Rosin-Verteilung
Verteilung beschriecben wird, wie sie fur
gebrochenes Material bei der Herstellung von
Pulvern gefunden wurde (Rosin und Rammler,
1934; Kittleman, 1964). Erst durch den
Transport entwickelt sich daraus eine
symmetrische log-normale  GauB-Verteilung,
Ahnliches fanden Shih und Komar (1990) fiir
bedload Kiesablagerungen in Oregon. Kies-
sedimente, die unter hohen Strémungsgeschwin-
digkeiten abgelagert wurden, wiesen eine Rosin-
Verteilung auf, die sich fluBabwirts und mit
nachlassender Stromungsgeschwindigkeit in eine
GauBl-Normalverteilung umwandelten.

Die Uberlagerung unterschiedlicher hydro-
dynamischer Prozesse in ein und demselben
Ablagerungsraum macht es schwierig, eindeutige
Abhingigkeiten von Kornverteilung und Abla-
gerungsraum zu finden (Boggs, 1987).

2.1.2.2 Porositiit

Die Porositit (» [-]) in Lockergesteinen berechnet
sich aus dem Verhiltnis des Volumens zwischen
den einzelnen Gesteinskdrnern zum Gesamt-
vohimen (Gl. 2.5):

@2.5)

V. [L?] und ¥ [L?] bezeichnen das Volumen der
Luft bzw. des Feststoffes. ¥ [L?] errechnet sich
aus dem Verhiltnis von Trockengewicht (mq
[M]) und der spezifischen Korndichte (d, [ML").

Ob sich im gesamten Porenraum Wasser
advektiv bewegen kann, hingt von den
Porengrofen und von der Geometrie der Poren-
zwickel ab. Ein immobiler Wasserfilm um jedes
Kom und durch Kapillarkrifte gebundenes
Wasser verringern die advektiv wasserwegsame
Porositat. Dieser immobile Wasseranteil kann
nur iiber diffusiven Austausch an Transportpro-
zessen teilnechmen. '

Die Porositit in heterogenen Materialien héngt
von den jeweiligen Anteilen der feinen und
groben Fraktion ab. Marion et al. (1992)
bestimmte die Porosititen in bimodalen
Korngemischen wund gliederte verschiedene
Verteilungen aus. Sind die Volumenanteile des
Feinkornanteils (Vs [L*]) kleiner als die Porositit
der Grobfraktion (ns [-]), 1aBt sich bei Kenntnis
der Porositit der Feinfraktion (ns [-]) die
Porositdt der bimodalen Mischung wie folgt
berechnen:

n=n-Vy(l1-ng) (2.6)

Ist der Volumenanteil der Feinfraktion gleich der
Porositit der Grobfraktion, wird in der Probe ein
Porosititminimum erreicht:

B = ng ng (2.7)

Bildet der Feinkornanteil die Matrix, in der die
groben Klasten ,,schwimmen®, verringert sich die

Porositit des bimodalen Sediments nach
folgender Gleichung:

n = Veng 2.8)

Auch das Verhiltnis der Kornradien der
verwendeten Fraktionen (ro/rs) hat einen Einfluf
auf das Porosititsminimum (Lee, 1970 zitiert in
Koltermann und Gorelick, 1995). Erst bei
Verhiltnissen groBer als 20 behindern sich die
beiden Fraktionen nicht mehr gegenseitig und das
in GL 2.7 beschriebene Porosititsminimum wird
erreicht. Sind die Kornradienverhéltnisse kleiner
al§ 20, so wird ein deutlich hoheres Porositits-
mmmum gefunden. Fir diese Fille wurde von
Kolt;rmann und  Gorelick (1995) ein
modifiziertes Verfahren zur Bestimmung des
Porositétsminimums vorgeschlagen.



2.1.2.3 Petrographische Zusammensetzung

Die Schotteranalyse, als die Trennung hauptséch-
lich der Kiesfraktion eines Ausgangsmaterials in
seine petrographischen Komponenten, dient der
Erkundung des Einzugsgebietes von Sedimenten
(Zeuner, 1933, Fezer, 1969, Haag, 1982; Schrei-
ner, 1992). In der Quartirgeologic liegt der
Schwerpunkt dieser Untersuchungen auf der
Identifikation von Gerdllen und ihrer Zuordnung
zu ‘eng umgrenzten stratigraphischen Einheiten
(Leitgerélle). Dafiir eignen sich besonders die
Gerélle der magmatischen Ausgangsgesteine.
Erfolgreich in diesem Zusammenhang waren z.B.
die Ermittlung von einzelnen Rissgletscherloben
im Siiddeutschen Raum (Bumiller, 1992) oder
die Verinderungen im FluBverlauf der Saale im
Weichselglazial (Eissmann und Litt, 1994).

Daneben kommt die Schotteranalyse bei der
Provenienz Bestimmung von Sedimenten zum
Einsatz, Dabei wird zwischen den Sedimentge-
steinen, metamorphen und magmatischen Aus-
gangsgesteinen und Mineralen unterschieden. So
fanden Ibbeken und Schleyer (1991) in ihren
Untersuchungen in Kalabrien, da die
Grobkiesfraktion (16 mm - 80 mm) die beste
Ubereinstimmung mit der Zusammensetzung des
urspriinglichen Liefergebiets bietet. Wéhrend das
Verhiltnis zwischen metamorphen und graniti-
schen Komponenten vom Liefergebiet zum Meer
konstant blieb, verringerte sich der Anteil
sedimentdrer Komponenten drastisch  (im
untersuchten Gebiet: waren dies hauptsichlich
Karbonate). Die sedimentiren Komponenten sind
demnach deutlich anfilliger firr eine Aufarbei-
tung wihrend des Transports.

Die Ermittlung der petrographischen Zusammen-
setzung der Ton- und Sandfraktionen erfolgt im
allgemeinen iiber die Schwermineralanalyse.

2.1.2.4 Imtrapartikelporositit

Nicht nur im Komverband, sondern auch
innerhalb der Komer existiert eine Porositit, die
jedoch fiir advektive Transportprozesse in der
Regel nicht zur Verfigung steht (Intrapartikel-
porositit). Sie bestimmt sich analog zu Gl. 2.5,
wird aber zur Unterscheidung mit € [-] bezeich-
net. Die Porengrofien innerhalb der Lithokompo-
nenten liegen im Grofenbereich von einigen
Nanometern bis zu wenigen Mikrometern. Ihr
Anteil und ihre GroéBenverteilung wird iiber die
Stickstoff- und Quecksilberporosimetrie be-
stimmt (Gregg und Sing, 1982).

2.1.2.5 Organisches Material (OM)

Der Verhalten organischer Schadstoffe in Boden,
Sedimenten und Sedimentgesteinen wird im
wesentlichen durch den Gehalt und die Zusam-
mensetzung des organischen Materials bestimmt.
Das OM besteht hauptsichlich aus Planzen-
material und Bakterien. Der Anteil tierischer
Reste ist auch im marinen Milieu gering (Tissot
und Welte, 1984; Tyson, 1995; Killops und
Killops, 1997). Der Gehalt an OM in einer Probe
kann iiber den Anteil an organischem Kohlenstoff
(Corg) bestimmt werden,

Zur Untersuchung der Art und Zusammen-
setzung des OM stehen verschiedene, auch
mikroskopische Methoden zur Verfiigung. Bei
marinen und lakustrinen Sedimenten wird hiufig
die chemische Trennung eingesetzt, die das OM
in einen in Losemittel 16slichen Anteil (Bitumen)
und einen unléslichen Rest (Kerogen) unterteilt.
Der dominierende Anteil am OM ist hier immer
das Kerogen, da es wihrend der Diagenese als
Riickstand des mikrobiellen Abbaus auf natiir-
liche Weise entsteht. Zur Charakterisierung von
OM in Béden, Braunkohlen aber auch
Sedimenten wird die alkalische Trennung von
Huminstoffen in losliche Fulvo- und Humin-
sduren und unldsliche Humine durchgefiihrt. Die
Huminsduren werden anschlieBend - durch
Ansduern der alkalischen Losung gefillt. In
neueren Untersuchungen wird die kernmagne-
tische Resonanz Spektroskopie (NMR) zur
Quantifizierung der aliphatischen, aromatischen,
phenolischen und carboxylischen Anteile im OM
verwendet (van Krevelen, 1993; Schmidt et al.,
1997; Schoone et al., 1998). Um das Erdél- und
Erdgasbildungspotential von Sedimenten zu
bestimmen wird im Pyrolyseverfahren die
thermische Genese simuliert (Espitalié et al.,
1977). Durch eine stufenweise Verbrennung bis
750 °C unter SauerstoffabschluB werden im OM
die Elementverhiltnisse Wasserstoff, Kohlenstoff
und Sauerstoff (H/C vs O/C) bestimmt. Diese
Verhiltnisse erlauben die Einordnung des OM in
Kerogentypen .im van Krevelen Diagramm
(Tissot und Welte, 1984; van Krevelen, 1993).

Die in der Kohlepetrographie am héufigsten
eingesetzte und auch in dieser Arbeit ange-
wendete Methode ist die optische Beschreibung
des OM. Als mikroskopische Methoden stehen
dabei Durchlicht, Fluoreszenzlicht und Auflicht
zur Verfugung. Fluoreszensintensitit und Farbe,
sowie der Reflexionsgrad im Auflicht geben Hin-
weise auf den Reifegrad des OM (Durand, 1993).
Diese Methoden ermoglichen die Identifikation



von Maceralgruppen als die Anteile des OM, die
sich iiber ihre Morphology identifizieren lassen
(Stach et al., 1982). Folgende Maceralgruppen
lassen sich je nach Ausgangsstoff und Diagenese-
bedingungen unterscheiden:

e Als Liptinite oder Exinite werden die gegen-
iiber Abbau resisten Planzenanteile wie
Gewebe, Sporen, Harze, Wachse, aber auch
Algen bezeichnet. Sie =zeigen ecine hohe
Lichtdurchlassigkeit und deutliche Fluores-
zenz. Thre hohen H/C Verhiltnisse und
niedere bis mittlere O/C  Verhiltnisse
kennzeichnen sie als Kerogentyp I und IL

¢ Die Huminite und Vitrinite als Reste der
hoheren Pfanzenarten, Huminstoffe und
Holzer sind im Durchlicht gut erkennbar,
zeigen aber geringe bis keine Fluoreszenz. Sie
sind z.B. die Hauptvertreter in Kohlen und
weisen niedrige H/C, aber hohe initiale O/C
Verhiltnisse auf (Kerogentyp III).

e Die opaken und oxidierten Inertinite zeigen
keine Fluoreszenz aber hohe Reflexionsgrade.
Im Sediment sind sie allochthon und aus z.T.
hoch inkohitem OM hervorgegangen. Als Bei-
spiel sind einerseits Faserkohlen (Fusinit bzw.
Charcoal), entstanden aus Waldbrénden, und
andererseits Abtragungsprodukte aus Stein-
kohleablagerungen zu nennen. Sie weisen sehr
niedere H/C Verhiltnisse auf und sind im
Kerogentyp IV zusammengefalit obwohl sie
kein Erd6ibildungspotenial mehr haben.

Optisch erkennbar, wenn auch morphologisch
nicht zu untergliedern ist der Anteil des amor-
phen OM. Als bakterielle Ab- und Umbaupro-
dukte verschiedener Ausgangsstoffe reichemn sie
sich im Sediment an (Killops und Killops, 1997).
Aus dem amorphen OM entstehen nach Peters
(1986) in der Regel die Kerogentypen I und II.

In aquatischen Systemen herschen die Kerogen-
typen I und II vor. Die Typen III und IV werden
iiberwiegend aus terrestrischem OM gebildet.

Der Kerogen Typ IV ist hiufig in Silt- und Sand-
steinen im Kontakt mit sauerstoffreichem Grund-
wasser zu finden (Peters, 1986). Allerdings kann
auch in rezenten Karbonaten des tropischen At-
lantiks die Faserkohle einen dominierenden Anteil
(50% - 90%) darstellen (Verardo und Ruddiman,
1996). Dieser thermisch entstande oxidierte
Kohlenstoff 148t sich isotopisch iiber hohe
"C Anteile nachweisen. Er gilt als Proxy fir
globale Brandereignisse und zeigt hiufig in
Glazialen hohe Anteile (Bird und Cali, 1998).

2.2 Stomung im Grundwasser

2.2.1. Advektion und Dispersion

Die Stromung und der Stoffiransport eines
konservativen Tracers a8t sich unter den Grund-
voraussetzungen eines eindimensionalen Flusses
in einem gesattigten, homogenen, isotropen
pordsen Medium unter stationdren Bedingungen
iber die Advektions-Dispersions-Gleichung
beschreiben (Freeze und Cherry, 1979):

2
o _p&C_

o ad ox @9)
Die Gleichung beschreibt im erster Term auf der
rechten Seite die hydrodynamische Dispersion D,
([L? t"]) und im zweiten Term die Advektion. Die
Abstandsgeschwindigkeit v, [L t"] ist eine Funk-
tion der hydraulischen Duchldssigkeit und des
Gradienten, C [M L?] steht fiir die Konzentration
der transportierten Verbindung in der wiéssrigen

Phase, x [L] fir die Transportstrecke und ¢ [t] fir
die Zeit.

2.2.2 Hydraulische Durchlissigkeit

Nach den klassischen Versuchen von Darcy aus
dem letzten Jahrhundert (1856) laBt sich die
Durchléssigkeit von Wasser in einem pordsen
Medium folgendermaBen beschreiben:

Q_ 4 o
==k 2.10)

Q ist die DurchfluBmenge pro Zeit [L* t'], 4 die
durchflossene Querschnittsflidiche [L?], 4 die
hydraulische Leitfihigkeit [L t'] und &W/él der
hydraulische Gradient {-]. Der Quotient Q/4 wird
auch als Darcy- oder Filtergeschwindigkeit
bezeichnet [L t']. Die mittlere Abstandsge-

schwindigkeit (v,) ergibt sich {iber die Porositit
(n) durch: '

@.11)

Die Abstandsgeschwindigkeit beschreibt die
Fortbewegung des Massenschwerpunkts einer
Konzentrationsverteilung (Advektion) im pordsen
Medium. Die Aufweitung einer Konzentrations-
front wird im eindimensionalen Fall durch den



Dispersionskoeffizienten D; beschrieben. D, setzt
sich aus der mechanischen Dispersion und der
molekularen Diffusion (D, [L? t']) zusammen,
wobei letztere bei den im Aquifer vorherrschen-
den FlieBbewegungen vernachlissigt werden
kann. Der longitudinale Dispersionskoeffizient
berechnet sich aus D,, der Dispersivitit o; [L]
und der Abstandsgeschwindigkeit:

D = eqv,+ D, (2.12)
Hubbert (1956) stellte heraus, dal die hydrauli-
sche Durchléssigkeit & eine Proportionalitits-
konstante ist, d.h. eine Funktion der Eigen-
schaften des durchflossenen porésen Mediums
und der durchfliefenden Fliissigkeit (dynamische
Viskositét # [M t' L] und spezifische Dichte p
ML?)):

k=K (E!—lg-) @.13)

Die Permeabilitit K [L?] bezeichnet die von
diesen Eigenschafien der Fliissigkeit unabhéingige
hydraulische Durchléssigkeit und g die Erdbe-
schleunigung [L t?.

Die Bestimmung der hydraulischen Durchléssig-
keit iiber Gl. 2.10 und Gl. 2.13 gilt unter lamina-
ren FlieBbedingungen. Analog zur Bestimmung
der Reynolds-Zahlen in Rohren wird im porésen
Medium die Reynolds-Zahl (R, [-]) definiert als:

R =P V%

: (2.14)
H

d,,  reprasentiert ein  Aquivalent zum
Rohrendurchmesser im pordsen Medium. Als
Abschitzung wird haufig der mittlere Korn-
durchmesser (Gl. 2.1) angenommen. Nach
Dullien (1992) ist eine Abschitzung von d, iiber
Gl. 2.17 am geeignetsten. Fiir Reynolds-Zahlen
von 1 - 50 hat das Gesetz von Darcy Giiltigkeit.

2.2.3 Stromungsmodelle

Die Stromung fluider Phase erfolgt ausschlief3-
lich im Porenraum, es existiert jedoch kein
einfaches und befriedigendes Verhéltnis zwischen
Porositit und Permeabilitit, da die Permeabilitit
durch die Porengroe und die Porenstruktur
bestimmt wird. Der qualitative Zusammenhang
zwischen Permeabilitit und porosem Medium ist
graphisch in Abb. 2.1 zusammengestellt und im

folgenden beschrieben (Guéguen und Palciaus-
kas, 1994): :

o Die Porositit und damit auch die
Permeabilitit nimmt mit héherer Lagerungs-
dichte des Medium ab. So hat z. B. eine
kubisch dichteste Kugelpackung gegeniiber
der rhomboedrischen Packung eine deutlich
kleinere Porositit.

o Die Permeabilitit nimmt mit kleinerer

KomgroBle und damit kleinerer Porengréfe
ab, da sich in den kleineren Poren der
Strémungswiderstand erhéht.

e Die Permeabilitit ist abhingig von der
Porenform und damit der Kornform. Durch
die Einregelung linglicher Koérner wihrend
des Sedimentationsprozefes kann es im
Gegensatz zur Lagerung kugeliger Aggregate
zu geringeren Porengrofien und damit
geringeren Permeabilititen kommen. Bei einer
chaotischen Lagerung kann sich die
Porengrofle jedoch auch vergrofern und damit
positiv auf die Permeabilitit auswirken.

o Die Permeabilitit in heterogenen Kornge-
mischen ist deutlich kleiner, da es zur Bildung
unterschiedlicher Porengréfien kommt. Als
erste Naherung gilt: je groBer die Standard-
abweichung des mittleren Kornradius desto
kleiner die resultierende Permeabilitit.

Die Porengrofen und deren Verteilung lassen
sich in natiirlich gelagerten Sedimenten nicht
direkt bestimmen. Auch der EinfluB von im
Porenraum entstehenden Stromungsprofilen, von
unterschiedlichen Wegstrecken der Wassermole-
kille sowie der Konnektivitit der Poren im

Packung

unabhangig von
der Kugelgrofie

Korngréfde
Porengréfie

Kornform
Porenform

Kornverteilung

Abb. 2.1: Der Einflu} von Komgrdfe, -Form und
-Lagerung auf den Porenraum,



Kornverband auf die Permeabilitit ist schwer
quantifizierbar (Dullien, 1992). Zur Bestimmung
der Permeabilitit von Lockergesteinen werden
deshalb Erkenntnisse aus Strémungsprozefien in
Rohren und empirische Korrelationen verwendet.

2.2.3.1 Kozeny-Carman Bezichung

Analog zur Rohr-Strémung (Gesetz von Hagen-
Poiseuille) konnen FlieBvorginge in pordsen
Medien als Stromung in einzelnen parallelen
Rohren vereinfacht werden. Die Verkniipfung der
Rohrenstromung mit dem Darcy-Gesetz ist als
Kozeny-Carman Bezichung allgemein bekannt.
Die Permeabilitit nach Kozeny-Carman (Kcg)

1aBt sich bestimmen iiber:
ndy
= 2.15
Ko ~fere (.15)

wobei di [L] dem Rohrendurchmesser entspricht
und %, [-] einem Formfaktor, der in etwa 2
betrigt (Dullien, 1992). Der Tortuosititsfaktor
7r[-] tragt den langeren Wegstrecken im pordsen
Medium gegeniiber der Rohrenldnge Rechnung
und beschreibt das Verhiltnis der effektiv zu-
riickgelegten Wegstrecke (/;) zur Linge der Pore
() im Quadrat. Unter gleichen hydraulischen
Randbedingungen  (Gradient,  durchflossene
Lange und Porositit) ergibt sich fiir eine Weg-
strecke /, eine im Verhiltnis (/7)* geringere
Permeabilitit (Dullien, 1992). Der Tortuositits-
faktor gleicht diesen Unterschied aus. Eine
Abschitzung von 7 kann iiber die Porositit
erfolgen (von Engelhardt, 1960):

T, = (2.16)

In pordsen Medien ist der Rohrendurchmesser
nicht bestimmbar. Aus hydraulischen Experimen-
ten in den Arbeiten von Carman (1937) und
Kozeny (1927) ist dr als vierfaches des
hydraulischen Radius 7, [L] bestimmt worden.
Als hydraulischer Radius gilt das Verhéltnis von
Porenvolumen (Vp) zu Porenoberfliche (Sp). Fiir
porose Medien 148t sich damit der hydraulische
Radius (r) und der Réhrendurchmesser (di) aus
der Porositit » und der spezifischen Oberfliche
S, ([L?M]) bestimmen:

n

S, (1-n

dy =
)

ar, =4 2.17)
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In einem heterogenen Korngemisch 148t sich der
oberflacheniiquivalente Durchmesser (dp,) iiber
die spezifische Oberfliche der Gesamtprobe
berechnen (Dullien, 1992). Die Porengeometrie
wird dabei iber folgende Gleichung ciner
Kugelgeometrie gleichgesetzt:

oder d, = Ve

0 F

d

po

(2.18)

Ve [L?] und Sr [L?] geben das Volumen bzw. die
Oberfliche des Feststoffes an. Durch einsetzten
der Gleichungen 2.18 und 2,17 kann die Gl. 2.15
folgendermafien modifiziert werden:

2 .3
d,n

Kox = 36k, 7, (1-n)

(2.19)

Zur Abschitzung des hydraulischen Radius
wurden in den letzten Jahrzehnten auch d;g, dso *
sowie ein volumeniquivalenter und anzahl-
dquivalenter Radius verwendet. Eine vollstéindige
Zusammenfassung dieser Ansétze gibt Dullien
(1992). Am besten wird dic Permeabilitit in
Lockergesteinen durch den oben beschriebenen
oberflicheniquivalenten Korndurchmesser repri-
sentiert (Rumpf und Gupte, 1971, zitiert in
Duilien, 1992).

Fir homogene Korngemische 148t sich S, iiber
den Kugeldurchmesser einfach berechnen (6/d).
Fiir Korngemische 148t sich aus der Sieblinie das
Volumen zu Oberflachen Verhilinis, und daraus
analog zu Gl. 2.18 der oberflicheniquivalente
Durchmesser einer vergleichbaren Kugel bestim-
men. Zum selben Ergebnis filhrt die Berechnung
des Durchmessers iiber die Durchmesser der
Kornklassen (4 [L}) und deren Gewichtsanteile
(fw) nach folgender Gleichung: '

d = 1

A - (2.20)
Z :l' 5f m

2.2.3.2 Empirische Methoden

Schon frith hat man erkannt, daf die Korngrofie
und die KorngroBenverteilung die hydraulische
Durchléssigkeit wesentlich bestimmen. Fir
Sande stammen die ersten Abschitzungen zur
hydraulischen Durchlassigkeit iiber die Komn-
summenkurve von Hazen (1893). Sie wurde von

Beyer (1964) um die empirische Konstante C [-]
erweitert;



k, = Cdy (2.21)
dio entspricht dem Korndurchmesser der Sieb-
linie bei 10%-igem Durchgang, sollte aber nicht
groBer als 0.63 mm sein. Die Konstante C (Tab.
2.3) ist vom Ungleichformigkeitsgrad (Gl. 2.4)
der Probe abhingig.

Tab. 2.3: Werte der Konstante C in Abhéngigkeit des
UngleichfSrmigkeitsgrades (nach Beyer, 1964).

UngleichfSrmigkeitsgrad Konstante C
1-19 110- 10
2-29 100 - 10™*
3-4.9 90 - 107
5-99 80- 10"
10-19.9 70 - 10
>20 60 - 10

Die Grenzen der Bestimmung der hydraulischen
Durchlissigkeit iiber diese Methode liegen nahe,
denn weder die Kornform noch die Lagerungs-
dichte gehen in die Berechnung ein.

In neueren Arbeiten wurde hervorgehoben, dafl
die Bestimmung des hydraulischen Radius ein
Mittelwert der Siebkurve ist und vorhandene
Informationen wie Standardabweichung und
Schiefe aufler acht laBt. Alyamani und Sen
(1993) unterteilten die Sieblinie feinkiesiger
glazialer Sande in 5% Schritten. Wurden diese
Anteile linear und kumulativ gegen die
Korngrofie -aufgetragen, ergab sich annihernd
eine Gerade, deren Achsenabschnitt sich
proportional und deren Steigung sich invers
proportional zur Permeabilitit verhielt. Die
resultierende  Gleichung zur Bestimmung der
Durchléssigkeit wird vom Quadrat des
Achsenabschnitts dominiert, der in den meisten
Fillen im KorngroBenbereich um 10% der
Sieblinie lag und damit der Abschétzung nach
Hazen sehr nahe kommt. In einer spéteren Arbeit
von Sperry und Peirce (1995) wurde fiir
natiirliche Materialien im engen KorngréfBen-
bereich von 0.15 mm - 2.3 mm emeut festge-
stellt, daB} die Abschitzung von Hazen die beste
Annihberung an die gemessenen Daten liefert. Der
Vergleich zwischen idealen Glaskugeln und
geschreddertem Glas ergab, da die Korngréfie
mit 69% den gréBten EinfluB auf die resul-
tierende Permeabilitit hat. Die Autoren konnten
nachweisen, dafl eine unregelmifBige Kornform
immer zu einer Erhohung der Porositéit und damit
Permeabilitat fiihrt. Dieser EinfluB der Kornform
auf die Porositiit nahm mit abnehmender Korn-
groBe zu.
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In den Arbeiten von Panda und Lake (1994) wird
die spezifischen Oberfliche (S,) aus der
Haufigkeitsverteilung der Kérner iber den
Mittelwert, die Standardabweichung und die
Schiefe mit folgender Gleichung berechnet:

_ 6(cP+x)
° S, +3x0*+x°

(2.22)

Fiir die Permeabilitit ergibt sich dann analog zur
Gl. 2.19:

- I3l
) i (Sk(-;z) +3(;2) +1)
K 72‘:(1—n)2 (1+(_g'2_)2)2
X
(2.23)
Eine bessere Ubecreinstimmung  zwischen

bestimmten und berechneten Werten wurde fiir
Proben mit kleiner Standardabweichung und
Schiefe erzielt. Dieser Ansatz erlaubt es, in einer
erweiterten Form, diagenetische Veridnderungen
der Porositit durch Zementation in die
Bestimmung der Permeabilitéit mit einzubeziehen
(Panda und Lake, 1995).

2.3 Sorption

Eine Vielzahl von im Wasser gel6sten Stoffen
(Sorbenten) unterliegen Wechselwirkungen mit
der Feststoffmatrix, die im allgemeinen als
Sorption bezeichnet werden. Die Sorption kann
sowohl durch eine Anlagerung (Adsorption) als
auch durch einen vollstindigen Phaseniibergang
mit losungsdhnlichem Charakter (Absorption)
erfolgen.

Hydrophobe organische Schadstoffe werden im
Wasser von strukturierten Wassermolekiilen
umgeben (iceberg formation). Durch die Sorption
an eine Feststoffoberfliche ist weniger
strukturiertes Wasser erforderlich, wodurch das
System eine Entropieerhchung erfihrt (Frank und
Evans, 1945; Hassett und Banward, 1989). Als
schwache physikalische Bindungskrifte treten
van der Waals, Dipol-Dipol und Dipol induzierte
Dipol Bindungen auf (Voice und Weber, 1983).
Aufgrund der nur schwachen rein physikalischen
Bindungen sollte dieser  Sorptionsproze
vollstindig reversibel verlaufen (Schwarzenbach
et al., 1993).



Die Hydrophobizitit dieser Schadstoffe fihrt
auBerdem zu einer Anreicherung in chemisch
dhnlichen Anteilen des Feststoffes (z. B. organi-
sches Material). Die aufiretenden Bindungskrifte
gelten als vergleichbar einer Physisorption. Fir
einige Schadstoffgruppen, wie PAK, Mineraléle
und Alkohole wird auch eine echte Chemi-
sorption diskutiert (Ruthven, 1997). Dabei
kommt es zum irreversiblen Einbau des hydro-
phoben Schadstoffes in die Molekiilstruktur des
ebenfalls hydrophoben organischen Materials.

2.3.1 Sorptionsmodelle

Als Verteilungskoeffizient K; [L* M'] wird die
Konzentration eines Sorbenten in  der
Trockenmasse des Feststoffes Cs [M M'] im
Verhiltnis zur Konzentration in der wéBrigen
Phase Cy [M L) ausgedriickt:

(2.24)

Die Bestimmung des Verteilungskoeffizienten
iiber eine Konzentrationsspanne hinweg ergibt
die Sorptionsisotherme. Ist die Sorption konzen-
trationsunabhéngig, entspricht der Vorgang
einem Partitioning und der K; wird zur Konstante
K,. Fir hohe Konzentrationen und tber einen
weiten Konzentrationsbereich wurde jedoch ein
konzentrationsabhéngiges Verhalten festgestellt
(Walters und Luthy, 1984; Weber und Miller,
1988; Grathwohl, 1989). Die Beschreibung
solcher nichtlinearer Sorptionsisothermen ist iiber
verschiedene Modelle wie Langmuir- (Langmuir,
1916) BET- (Brunnauer et al, 1938) oder
Tothisotherme (Carter et al., 1995) méglich, Am
haufigsten wird jedoch die Freundlich-Sorptions-
isotherme verwendet (Freundlich, 1909):

Cs =Km CWl/n

wobei Kz [L* M| dem Freundlich-Koeffi-
zienten und I/n [-] dem Freundlich-Exponenten
entspricht. Durch logarithmieren von Cy und Cs
konnen die Freundlich-Parameter {iber eine
lincare Regression bestimmt werden. Der Kpp
wird hiufig bei einer Konzentration Cy von 1
angegeben, wobei sich die Wahl der Einheit
[ugL’, mg L', g L', kg L] auf den resul-
tierenden Kz auswirkt. So bestimmte Kyx tragen
nicht den deutlich unterschiedlichen Wasser-
loslichkeiten der Sorbenten Rechnung. Bei
Vergleichen der Freundlich-Parameter unter-

(2.25)
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schiedlicher Sorbenten sollte sich deshalb der Kgx
auf einen definierten %-Anteil der Wasser-
loslichkeit bezichen (Schiith, 1994; Danzer,
1998).

Die Freundlich-Sorptionsisotherme, in ihrer
Entstehung eine empirische Korrelation, 146t sich
theoretisch als Uberlagerung mehrer Langmuir-
Isothermen erkliren (z.B. Weber et al., 1992).
Dieser Ansatz ist mit der Vorstellung energetisch
unterschiedlicher Sorptionsplitze innerhalb einer
heterogenen Probe konform.

Uber die Freundlich-Parameter kann auch die

sorptionsbedingte  Retardation R; [-] im
Grundwasser abgeschatzt werden:
R=1+ K, C,"" £ 2.26)
n

Bei linearen Sorptionsisothermen reduziert sich
K Cy " auf den K; (Gl. 2.24).

2.3.2 Das Kyc-Konzept

Schon frith wurde erkannt, daB die Sorption
hydrophober organischer Stoffe in Geosorbenten
wesentlich vom Gehalt an organischem Material
(OM) bestimmt wird (Lambert et al., 1965;
Briggs, 1969). Fir Sedimente mit geringen
Gehalten an OM (organischer Kohlenstoffgehalt
Corg < 1%) wurde auch ein signifikanter Anteil
der Sorption an Kornoberflichen diskutiert
(Karickhoff et al., 1979; McCarty et al., 1981).
Sorptionsversuche mit Phenanthren an geglithten
dh. C.freien Sandproben ergaben jedoch
vernachléssigbar kleine Verteilungskoeffizienten
(< 5%) im Gegensatz zum Corghaltigen
Ausgangsmaterial (Schiith, 1994),

Analog zum Verteilungskoeffizienten zwischen
organischer Phase (z. B. Oktanol) und Wasser
Kofy [-], 1aBt sich ein Verteilungskoeffizient
zwischen dem organischen Material des Fest-
stoffes und der wabrigen Phase, Koy, [L* M),
bestimmen (Chiou et al,, 1979);

- COM

o =

C,

wobei Copr [M L] der Konzentration des
Sorbats im organischen Material entspricht.

Unter thermodynamischen Gesichtspunkten 16t
sich analog anderer Verteilungskoeffizienten der
Ko tiber die Aktivititskoeffizienten y [-] des

K, 2.27)



Schadstoffs im organischen Material (o) und
der wiBrigen Losung (y), sowie iiber das molare
Volumen des Wassers Vi [L? mol™], des organi-
schen Materials Vg, [L* mol] und der Dichte
des organischen Materials poys [M L] berechnen
(Schwarzenbach et al., 1993):

Yw Vi

(2.28)
Yorr Vorr Pore

Kou

Vw, Vorr und pops als Eigenschaften der Losung
bzw. des Feststoffes gelten als konstant. Der
Aktivititskoeffizient 7o, kann in erster Naherung
bei idealer Lésung (Losung in der eigenen Phase)
mit 1 abgeschitzt werden. Im Vergleich unter-
schiedlicher Sorbenten ist p» die stark
verdnderliche Variable und verhilt sich invers
proportional zur Wasserloslichkeit des Sorbtivs.

Im Gegensatz zum Gehalt an OM 14Bt sich im
Boden und im Sediment die Fraktion an organi-
schen Kohlenstoff f;. [-] einfach bestimmen. Der
Verteilungskoeffizient Koc [L* M) errechnet
sich aus dem K; und dem f,.:

Ky
Joo

Durch einen Umrechnungsfaktor 148t sich der
Korrin den Koc iiberfithren (Lyman et al., 1990):

K. = Koc
oM 1724

K o (2.29)

(2.30)

Eine thermodynamische Beziehung erméglicht es;
aus einem bekannten Verteilungskoeffizienten
(K;) einen anderen Verteilungskoeffizienten (K3)
zu berechnen (Collander, 1951):
logK, = a log K,+ b (2.31)
a und b sind empirische Konstanten. In der
Literatur sind Korrelationen von Koc und Kow
itber Gl. 2.31 hiufig beschriecben, wobei die
empirischen Konstanten vom Kop der jeweiligen
Verbindung abhéingig sind (Chiou et al.,, 1979,
1983; Karickhoff, 1983; Sontheimer et al., 1983).
Karickhoff et al. (1979) ermittelten fiir Stoffe mit
einem Kop > 2 iiber Sorptionsversuche an
Boden eine lineare Korrelation:
logK,. =1 logK,, —021 (2.32)
Der Verteilungskoeffizient im organischen
Kohlenstoff ist demnach kleiner als der fir
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Oktanol ermittelte. In diesem Zusammenhang ist
zu beachten, daB die Verteilung eines Stoffes
zwischen einer wiBrigen Phase und verschiede-
nen Losemitteln (z. B. Oktanol, Toluol) von den
chemischen Eigenschaften und der Stuktur der
Losemittel (= Sorbent) im Vergleich zum Sorbtiv
abhingt. Eine unterschiedliche Beschaffenheit
des organischen Materials im Sediment kann
deshalb auch zu unterschiedlichen Verteilungs-
koeffizienten fihren. Gauthier et al. (1987)
konnten z.B. einen EinfluB der Aromatizitit von
Humin- und Fulvosduren auf den Kyec nach-
weisen. Auch hohere Anteile sauerstoffhaltiger
funktioneller Gruppen und eine héhere Polaritéit
im OM fihren zu hoéheren Ko -Werten
(Garbarini und Lion, 1986; Grathwohl, 1990;
Young und Weber, 1995; Schoone et al., 1998).
Eine Abhingigkeit des Koc vom O/C Verhiltnis
des OM in Béden fanden Kile et al., (1995),
Young und Weber (1995) und Xing et al., (1996).

2.3.3. Sorptionskinetik

Voraussetzung fiir die Bestimmung des Vertei-
lungskoeffizienten K; und der Freundlich-
Parameter ist eine Gleichgewichtseinstellung
zwischen den beteiligten Phasen. In zahlreichen
Batchexperimenten mit unterschiedlichen
Materialien ist eine Sorptionszunahme (Kinetik)
iiber sehr lange Zeitrdume festgestellt worden
(Ball und Roberts, 1991b; Grathwohl und
Reinhard, 1993; Farell und Reinhard, 1994b;
Schiith, 1994). Der Sorptionsprozef an sich, die
Physisorption, erfolgt schnell innerhalb von
Millisekunden bis Sekunden (Weber et al., 1991;
Pignatello, 1989). Als der zeitlich limitierende
ProzeB fir die Gleichgewichtseinstellung wird
deshalb der Transport (Massentransfer) der
gelosten Verbindung zum potentiellen Sorptions-
platz angesehen. Sorptionsplitze, die im Inneren
von pordsen Kérnern oder organischen Partikeln
liegen, kénnen nur iiber die molekulare Diffusion
erreicht werden. DiffusionsprozeBe in natiirliche
pordse Materialien wie in Sedimentkomer
(Intrapartikeldiffusion) oder in organisches
Material ~ (Intrasorbentdiffusion) sind  bei
Grathwohl (1998) zusammengefafit.

Im stationdren Fall erechnet sich der diffusive
Massentransfer in einem System iiber das 1.
Fick'sche Gesetz nach:

_p %

F ,
ox

(2.33)



wobei F [M L t'] der Fracht und D, [L? t"]
einem effektiven Diffusionskoeffizienten entspre-
chen. D, beriicksichtigt, daB der Diffusions-
koeffizient im freiem Wasser D,, [L* t'] durch £
und 7 verringert wird:

(2.34)

D, verlangsamt sich, wenn die Durchmesser der
diffundierenden Molekiile eine dhnliche Gréfen-
ordnung haben wie der Porendurchmesser (Chan-
tong und Massoth, 1983). Dieser steric
hinderance Effekt setzt fir die PAK-Vertreter
erst im Grenzbereich von Meso- zu Mikro-
porositit, d.h. unterhalb von Poren mit 2 nm -
3 nm Durchmesser ein (Merkel, 1996). Auch bei
der Diffusion in organische Polymere kann dieser
Mechanismus aufgrund kleinerer Porengrofien
von Bedeutung sein (Brusseau et al., 1991).

Bei der Diffusion reaktiver Stoffe hilt der
SorptionsprozeB einen Konzentrationsgradienten
ins Korn aufrecht, da sorbierte Anteile nicht am
diffusiven Transport teilnehmen. Dieser gegen-
iiber einer effektiven Diffusion verlangsamte
DiffusionsprozeB wird als retardierte Poren-
diffusion bezeichnet und durch einen scheinbaren
Diffusionskoeffizient D, [L*t "] ausgedriickt. D,
ist abhingig von der Sorptionskapazitit ¢ [-] des
Feststoffes:

D g, D
D = = £ 2.35
(e+0Kn qy‘/"-‘) 233)
wobei
a=¢e+pK,C,~ """ (2.36)

ist. Im Falle linearer Sorptionsisothermen ist o
unabhingig von Cy und vereinfacht sich zu o =
e+ Ky P

Instationire Bedingungen lassen sich iiber das 2.
Fick'sche Gesetz in sphérischen Koordinaten
beschreiben:

o€ _

5°C 24C
o ( 7

or r or ) (237)

wobei r [L] dem radialen Abstand zum
Kornmittelpunkt entspricht.

Der advektive Transport im Grundwasser wird
héufig iiberlagert von diesem diffusiven Massen-
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transfer. Die Retardation sorbierender Stoffe im
GW hingt deshalb von der retardierten Poren-
diffusion und von der Kontaktzeit des Sorbtivs
mit dem Feststoff ab (z.B. Rabideau und Miller,
1994). Aus Saulenversuchen im Labor ist be-
kannt, daB sich mit schnellerer FlieBgeschwindig-
keit, d.h. kiirzerer Kontaktzeit, der Retarda-
tionsfaktor verringert (Nkedi-Kizza et al., 1989:
Brusseau et al., 1989; Schiith und Grathwohl,
1994).

2.3.4 Thermodynamischer Ansatz

Wird fiir die Sorption ein Partitioning Proze8
angenommen, dndern sich bei unterschiedlichen
Temperaturen die Verteilungskoeffizienten im
Gleichgewicht analog der sich Z4ndernden
Losungsenthalpien (4H) des Sorbenten im Was-
ser. Die Losungsenthalpie ergibt sich aus den
Aktivititskoeffizienten (y,) des diffundierenden
Stoffes (in erster Ndherung der reziproken Was-
serloslichkeit (%, = 1/C,). Fur die PAK geht
cine Temperaturerhohung mit einer Verringerung
der Loslichkeit und damit kleineren Verteilungs-
koeffizienten K, einher, der SorptionsprozeB ist
also exotherm (Schwarzenbach et al., 1993).

Umgekehrt laBt sich die Losungsenthalple AH
[k mol"] eines Stoffes in Abhingigkeit der
Temperatur aus der Anderung der Verteilungs-
koeffizienten bestimmen (Atkins, 1978):

ln%"—zﬂn%
AH =R i“ T 2 (2.38)
5 3

wobei Ky und Kz den Verteilungskoeffizienten
des Stoffes bei der jeweiligen Temperatur T, und
T> [°K] entsprechen. R [kJ mol! K] ist die
allgemeinen Gaskonstante,

Wird anstelle des Gleichgewichtszustandes die
Sorptions- bzw. Desorptionskinetik betrachtet,
fiibrt eine Temperaturerhshung, neben der
Anderung des Verteilungskoeffizienten, durch die
gleichzeitige Verdinderung von D, zu einer
Beschleunigung der Kinetik. Dieser Zusammen-

ll:ang wird iiber die Arrheniusgleichung beschrie-
en;

D, E,
2 =

(2.39)



wobei D/&° die Diffusionsratenkonstante, 4 ein
priexponentieller Faktor und E, [kJ mo™] die
Aktivierungsenergie der Diffusion ist. Uber die
logarithmierte Form von T und D, /&° errechnet
sich die Aktivierungsenergie aus der Steigung der
Geraden. Die Aktivierungsenergie der Sorptions-
und Desorptionsprozesse setzt sich aus der Akti-
vierungsenergie der Diffusion im Wasser und der
Loésungsenthalpie des Sorbenten zusammen.

Beide Gleichungen (2.38 und 2.39) gelten nur fiir
lineare Sorptionsisothermen, d.h. einen konstan-
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ten Verteilungskoeffizienten und damit konzen-
trationsunabhingen  Diffusionsratenkonstanten.
Die Losungsenthalpie eines Stoffes gilt auerdem
fur die Séttigungskonzentration der jeweiligen
Verbindung im Wasser. Experimentell sind fiir
geringere wiBrige Konzentrationen héhere Akti-
vierungsenergien bestimmt worden (Huang und
Weber, 1997a,b). Unter dieser Voraussetzung,
daB die Aktivierungsenergie eine Funktion der
Konzentration im Wasser ist, ergeben sich
nichtlineare Sorptionsisothermen fiir geringere
Feststoffkonzentrationen (Chiou und Kile, 1998).




3. Material und Methoden

3.1 Probenherkunft

Das Arbeitskonzept (Kap. 1) erforderte von den
Aufschliissen/Kiesgruben neben  logistischen
Gesichtspunkten wie akzeptable Anfahrtswege
und ein gewisser Fortschritt im Kiesabbau
folgende sedimentologische Merkmale:

e verschiedene, klar unterscheidbare Architek-
turelemente (AE) und

e ¢in differenziertes Lithofazies-Vorkommen
(LF).

Im Singener Becken waren diese Bedingungen
erfiilllt. Aufgrund der rdumlichen Begrenztheit
und der gleichzeitigen grofien Bedeutung des
Gebietes als AbfluBbecken der Schmelzwisser
des Rheingletschers weist dieser Ablagerungs-
raum eine sehr komplexe glaziale Abfolge auf
(Schreiner, 1992; Szenkler et al., 1997). Fiir den
ersten Projektabschnitt war jedoch eine zeitliche
Zuordnung der Kieskorper nicht zwingend not-
wendig, da das Hauptinteresse in einer differen-
zierten kleinskaligen Analyse der Sedimente in

einzelnen Aufschliissen lag. Die dafir im
Singener Raum ausgewihlten Kiesgruben von
Birkenbiihl und Béhringen (Abb. 3.1) sind durch
wiirmeiszeitliche Deltaforesets (Clinoforms CL)
im Liegenden und einem zweigeteilten braided-
river Komplex im Hangenden charakterisiert. Die
Deltaforesets wurden als Schiittung nach
Siidosten in einen gletscherrandlich gelegenen
See gebildet. Dariiber progradierte ein Flufl mit
seinen Sedimenten. Diese braided-river Sedi-
mente sind im unteren Teil von scour pools (HO)
dominiert, wihrend der obere Teil hauptsachlich
von gravel sheets (GB) aufgebaut wird.

Zum Vergleich standen ebenfalls wiirmeis-
zeitliche Schotter des Rheingletschers aus Hiint-
wangen (Schweiz) zur Verfiigung (Abb. 3.1).
Diese braided-river Sedimente wurden sedi-
mentologisch und hydraulisch von Huggenberger
et al. (1988), Siegenthaler und Huggenberger
(1993) und Jussel et al. (1994) beschrieben. Die
hydrogeochemische Charakterisierung erfolgte im
Rahmen dieser Arbeit.
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Abb. 3.1: Geographische Lage der untersuchten Standorte (Huntwangen, Birkenbiihl, Bshringe ihre itli
\ ; . ’ > s n) und ihre witrmzeitlich
Zuordnung. Links: Ubersicht tber das Rheingletscher Einzugsgebiet, Der Eistransport gingg hguptsatlzhlfch entla;lg lfie:

Rheintals, ein Teil der Eises drang aber auch tber das Linthtal in Richtung Zuri
. . g Zurich vor (Wagner, 1965). Rechts:
Vergréflerung des westlichen Bodenseebeckens mit den Standorten Birkenbi shri ; .

hchst als Deltaschittung mach Stdesten in einen G enbithl und Bshringen, Die Sedimente entstanden

. i ' und wurden dann von fluviatil i !
(Schreiner, 1992). Im linken unteren Bildrand ist als tertidre Erhebung der Schiener Berg eiriZ;treangetS:dmenten theringer
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3.1.1. Probenahme

Bei der Probenahme wurden Proben nur aus
definierten Lithofaziestypen entnommen. Damit
wurde bewulit auf eine statistische Verteilung der
Probenahmepunkte im Profilabschnitt verzichtet,
um Mischproben iiber Faziesgrenzen hinweg zu
vermeiden. In Tab. 3.1 sind die untersuchten
Lithofaziestypen und die Architekturclemente,
denen sie entstammen, aufgelistet.

Tab., 3.1: Untersuchte Lithofaziestypen aus den Kies-
gruben im Singener Becken.

Lithofazies (LF) Architekturelement (AE)

S-x; S-x,w; S-m; GS-x;
GS-m;, Gex; sGem; Gem,
Gmm; ¢cGem,b; sGem,b;
¢Geg,0; sGeg,0;

CL, GB, LS, HO,

Die Proben im Kieskornbereich wurden gestort
entnommen, Orientierte ungestorte Proben zur
Untersuchung des Einflusses von Textur und
Schichtung auf die hydraulische Durchlassigkeit
wurden nur fir den Lithofaziestyp S-x
entnommen. Dazu wurden Stahlzylinder im
Mablstab 4 cm x 10 cm horizontal und vertikal
zur Schichtung in die Fazies eingebracht und
durch Ausgraben geborgen. Um die Sediment-
strukturen in den Deltaforesets in Richtung ihrer
Genese zu erfassen, wurden zusitzlich Proben
parallel dem Schichteinfallen genommen. Die
ungestorten  Sandproben wurden in den
Stahlzylindern bis zum Versuchsbeginn bei 4°C
gelagert. Die. Charakterisierung des Lithofazies-
typ S-- anhand dieser Proben erfolgte in der
Arbeit von Losch (1997).

3.1.2 Probenaufbereitung

Uber die Probenaufbereitung sollte sowohl die
hydraulische Charakterisierung der Litho-
faziestypen, als auch die Bestimmung der
hydrogeochemischen Eigenschafien der Proben,
das Sorptionsvermégen und die Sorptionskinetik,
ermdglicht werden.

Die hydraulischen Eigenschaften eines Sedi-
mentes werden im wesentlichen durch seine
KorngroBenverteilung bestimmt. Die hydrogeo-
chemischen Eigenschaften werden durch- die
unterschiedlichen petrographischen Komponenten
(Lithokomponenten) und deren physikalische und
chemische Parameter beeinfluft Die Proben
wurden in einem ersten Schritt durch Siebung in
Korngréfenklassen eingeteilt. Die petrographi-
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sche Zusammensetzung und die Bestimmung der
geochemischen Parameter erforderte eine weitere
Probenaufbereitung (Abb. 3.2). Dabei wurde
grundsitzlich unterschieden zwischen:

e makroskopisch homogenen Lithokomponenten
(fur die KorngréBen =2 mm) und

o lithologisch  heterogen = zusammengesetze
Korngemische (fiir die KorngroBen < 2 mm).

O §
Probe S0, . B
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® s 8
[ ] @ . o E
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Abb. 3.2: Die Probenaufbereitung erfolgte zun#chst durch
eine Probentrennung in Kornklassen und fir Komngréfien
> 2 mm eine Separierung in lithologisch homogene
Komponenten (Lithokomponenten).

Die Versuche zum Sorptionsverhalten wurden
innerhalb der Kiesfraktionen an den’ unterglie-
derten homogenen Lithokomponenten durch-
gefiihrt. In den Sandfraktionen und fiir den Litho-
faziestyp S-- war eine makroskopische Trennung
in Lithokomponenten aufgrund der kleinen
Komgrofen nicht méglich. Die Versuche wurden
deshalb an den Kornfraktionen durchgefiihrt.

Wenn zur Bestimmung von physikalisch-
chemischen Parametern pulverisiertes Material
erforderlich war, wurden die Proben zunichst im
Backenbrecher zerkleinert und anschliefend in
einer Planetenmiihle (Fritsch  Laborette 5,
Zirkonoxidmahlbecher und -kugeln) pulverfein
gemahlen. Abhingig vom Ausgangsmaterial
wurden Mabhlzeiten zwischen 30 min und 1 h
benétigt.

3. 2 Probencharakterisierung

An den makroskopisch homogenen Litho-
komponenten und den heterogen zusammen-
gesetzten Kornfraktionen wurden folgende
chemischen wund physikalischen Parameter
bestimmt. Der Kalkgehalt CaCO; [%], der
organisch gebundene Kohlenstoff C,,, [mg g']
und die Sorptionsisothermen wurden aus ver-.
suchstechnischen Griinden an pulverisiertem
Material bestimmt. Die Korndichte d; [cm® g'],
spezifische Oberfliche SA [m? g™'], Intrapartikel-
porositit € [%] und die Sorptionskinetik wurden
an den Ausgangskorngrofien bestimmt (bis
maximal 8§ mm),



3.2.1 Korngrifienverteilung

Zur Bestimmung der KorngroBenverteilung
wurden die Proben lufigetrocknet und nach DIN
18123 gesiebt. Mit der resultierenden Sieblinie
konnen die Proben ihrem Lithofaziestyp zugeord-
net werden.

Durch Probenahme und Siebung wird die
urspriingliche Schichtung zerstort und dem LF-
Code fehlt daher, im Gegensatz zur Geldndean-
sprache, der Index i;. Auch auf den Index i; (Tex-
tur) wurde verzichtet, denn die Grenze zwischen
einem komponenten und einem matrix gestiitzten
Gefiige ist sedimentgenetisch vorgegeben und
kann nicht aus einer prozentualen Verteilung
abgeleitet werden. Keller (1996) legte dic Grenze
zwischen den beiden Gefiigearten willkiirlich bei
40% des grobkornigeren Materials fest, merkte
aber an, daB bereits ab Gehalten von 40% fein-
kérigem Material ein matrixgestiitzes Geflige
erreicht werden kann. Gerade im Lithofaziestyp
G--,b schwankt der Feinkornanteil zwischen 20%
-70%, das Gefiige dieser Lithofazies kann nach
dieser Definition also sowohl matrix- als auch
komponenten gestiitzt sein.
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Abb, 3.3: Charakteristische Konverteilungskurven der
Lithofaziestypen. Gruppe 1: G—b Bimodaler Kies; 2:
Geg,0 Rollkies; 3: G-~ Kies; 4: S— Sand.
Zum Teil bedingen sich die Merkmale im LF-
Code gegenseitig; so hat ein durch o (is)
gekennzeichneter matrixfreier Kies immer ein
komponenten gestiitztes Gefiige und zeigt eine
Gradierung (g: i3). Fir die hier untersuchten ge-
storten Proben ist eine eindeutige Zuordnung zur
Lithofazies durch die Sieblinie aufgrund der
Indizes I, (KorngréBe) sowie i; (zusitzliche
Information) moéglich (reduzierter Lithofazies-
Code). In Abb. 3.3 sind die Sieblinien jeweils
einer représentativen Probe der Lithofaziestypen
dargestellt und in Tab. 3.2 die statistischen Para-
meter aller Proben zusammengefafit.

Tab. 3.2; Statistische Parameter der untersuchten Lithofazies. x; arithmetisches Mittel des Korndurchmessers; ¢ Varianz,

Sk

Schiefe der gewichtsverteilten KorngroBen, U: Ungleichfsrmigkeitsgrad; dj;: Gewichtsanteil des 10%-igen

Siebliniendurchgangs; <2 mm: Anteil der Komnfraktion kleiner 2 mm (Sandfraktion). Markiert sind die Proben an denen in
Permeametertests die hydraulische Durchl4ssigkeit bestimmt wurde.

Lithofazies X o’

U=dgs/dyy dio <2mm|[-] Permeameter
4.16 7.42 142 61 0.13 0.36 x
593 8.52 1.93 40 020 027 x
523 8.73 167 44 0.18 0.50 x
8.16 3079 142 180 0.08 0.50 x
G—-b 1177 3541 -1.93 88 0.20 027 x
16.74 74.46 183 138 0.08 0.26
17.07 76.62 1.90 149 0.08 045
13.16 75.28 148 150 0.07 0.23
15.69 62.30 -1.86 135 0.07 025
e 1857 7685 209 147 0.08 0.37
12.02 14.93 236 T84 T T TIe T T T T T T Ty
15.68 20,12 -2.08 1.97 4.05 0 x
Geg,o 13.84 20.48 1.98 232 3.30 0 x
4.50 1.42 .75 115 3.90 0 x
6.00 4.50 142 1.88 538 0 x
275 108 %9 151 225 0 x
6.67 38.90 127 650 04l oA T T T
9.43 33.56 137 28 g.nl; g'gé x
636 15,99 -0.01 728 0.12 0.10 x
7.01 23.32 073 18 0.43 0.40 x
821 1975 -0.10 3.82 017 032 x
G- 8.57 25.14 11 18 0.34 0.25 x
491 5.08 -1.60 19 0.34 0.30
5.63 18.12 -0.55 15 0.09 0.54
8.01 2473 1.02 19 0.22 027 X
7.86 23.50 -1.01 10 0.32 033
_________ 277 __ 263 16 _ 13 0.56 0.18
0.28 037 1.69 106 007 T~ 100 T TTT T
0.50 0.07 2.40 3.04 0.08 1.00
S 028 0.03 3.30 2.15 0.06 0.98 x
031 0.03 4,50 3.05 0.07 1.00 x
0.25 0.01 139 1.99 0.07 1.00 X
1.20 0.99 120 2.93 0.09 0.86 x
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Uber die statistischen Parameter der Sieblinie
sind die Lithofaziestypen folgendermaBien zu
beschreiben: _

¢ G--,b (Bimodaler Kies): der arithmetische
Mittelwert (X) der Kornfraktionen liegt in der
Mittel- und Grobkiesfraktion. Die Proben
zeigen die hichste Ungleichformigkeit und die
grofite Standardabweichung. dj, liegt in der
Feinsandfraktion. Das Kornmaximum liegt
zwischen Grobkies- und Steinebereich.

o Geg,o (Rollkies, open framework): die
enggestufte Kornverteilung fiihrt zu geringer
Ungleichformigkeit und geringer Standard-
abweichung in dieser Fazies. djy liegt in den
Grob- Mittelkies- und Feinkiesfraktionen.

o G-- (Kies): die Proben sind durch eine
weitgestufte  Kornverteilung mit  hoher
Standardabweichung  gekennzeichnet. dj
schwankt zwischen Grobsand- bis Feinkies-
fraktion. Das Gefiige ist nach der Definition
von Keller (1996) in der Regel komponenten
gestiitzt.

e S-- (Sand): der arithmetische Mittelwert liegt
in der Mittelsandfraktion. Die Proben zeigen
eine geringe Standardabweichung und eine
kleine Ungleichformigkeit. Als  einziger
Lithofaziestyp sind diese Sieblinien durch eine
positive Schiefe ausgezeichnet. ‘

3.2.2 Petrographische Charakterisierung
der Lithokomponenten (LK)

Die Lithofaziestypen sind genetische Einheiten,
ihre petrographische Zusammensetzung wird
hingegen vom Liefergebiet geprégt. Die Grund-
lage fur die hydrogeochemische Charakteri-
sierung ist die makroskopische Identifikation
aller Lithokomponenten. Dabei ist grundsétzlich
zu bemerken, dal die makroskopische und
farbliche Trennung der Lithokomponenten eine
Trennung nach Genese, und nicht nach zeitlicher
Entstehung ist. Die makroskopisch homogenen
Lithokomponenten bestehen aus unterschied-
lichen Schichten aller aufgeschlossenen geologi-
schen Einheiten im gesamten Liefergebiet, sind
aber als genetisch &hnliche Sedimente (z.B.
Klastika) zu sehen. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Proben aus dem Singener Becken und
Hiintwangen sind fluviatile Sedimente des letzten
Glazials und haben den Alpenrhein und sein
glaziales Einzugsgebiet als Liefergebiet.
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Grundsitzlich wurden die magmatischen und
metamorphen Ausgangsgesteine (Met) von den
Sedimentgesteinen  getrennt. Innerhalb der
Sedimentgesteine wurden die karbonatischen von
den klastischen Sedimenten getrennt (als -Kalke
bzw. -Sandsteine), und in optisch helle (HK, HS)
und dunkle (DK, DS) Lithokomponenten
unterteilt. Die Monominerale Quarz und Feldspat
wurden extra ausgegliedert (Qz, Fds). Wenn eine
Kennzeichnung der Herkunft nétig war, wurde
den LK ein H fiir Hiintwangen und ein S fiir
Singener Becken beigefiigt (z.B. DKy, HSs).
Ausschlieflich in den Sandfraktionen des
Singener Becken sind tertidre Braunkohle-
partikel (Koh) identifiziert worden. Am Schiener
Berg (Abb. 3.1) sind Braunkohlefléze lokal auf-
geschlossen und die Partikel vermutlich von dort
in das fluviatile System eingetragen worden. Die
Verbreitung und Hiufigkeit dieser Kohlepartikel
ist sehr variabel.

Von der Separierung wurde eine Trennung in LK
mit hohen Gehalten an organischem Kohlenstoff
und LK mit geringeren Gehalten an C,,, erwartet.
Aus Untersuchungen in Tonen ist bekannt, daB
braune und schwarze Tone im Vergleich zu
hellen Tonen deutlich héhere Gehalte an C,,
aufweisen (Einsele, 1992). Ahnliche Erfahrungen
stammen auch aus der Bodenkunde, wo in
Schwarzerden deutlich hohere Humusgehalte als
in Braunerden gefunden wurden (Scheffer und
Schachtschabel, 1989).

Tab. 3.3 gibt die optische Beschreibung der
Lithokomponenten wieder. Die Zuordnung zu
einzelnen Leithorizonten erfolgte iiber Ver-
gleichsproben aus der Schottersammlung des
Geologischen Landesamtes BW in Freiburg. An
ausgewdhlten LK wurde die Komponenten-
ansprache iiber Diinnschliffpriparate bestitigt.

Das Konzept der Lithokomponententrennung
wurde an Proben aus dem Testfeld Horkheim im
Neckartal (Teutsch und Kobus, 1990) im
Rahmen einer Diplomarbeit zum ersten Mal
angewandt (Terton, 1994). Diese LK  mit
ginzlich anderem Liefergebiet wurden als
Vergleichsproben fiir diese Arbeit herangezogen
(Tab. 3.3). Die Neckartalsedimente setzen sich
aus Muschelkalk (MsK), Malmkalk (JK) und
triassischen Sandsteinkomponenten (Buntsand-
stein BS und Schilf- und Stubensandstein SS)
zusammen. Der EinfluB von Transport und
Verwitterung auf die chemisch-physikalischen
Parameter dieser LK wurde von Riigner (1998)
durch den Vergleich mit Proben aus dem
Anstehenden untersucht.



Tab. 3.3: Die Beschreibung der Lithokomponenten in den fluviatilen Kiesen von Hilntwangen und Singen. Die Zuordnung
zu geologischen Einheiten und die daraus abgeleitete Genese der Sedimtente erfolgte_ ﬁbe}' Vergleichsproben in der
Schottersammlung des Geol. Landesamtes BW. In die Tabelle aufgenommen sind die Lithokomponenten aus dem
Neckartal (Terton, 1994). Zusatzlich angegeben, wenn eine Bestimmung méglich war, ist die Zusammensetzung des
organischen Materials (OM). Siehe dazu auch Tab. 3.4 und Anhang Abb. Al.

Einzugsgebiet/ - makroskopisches Aussehen Geologische Einheiten Genese und
Bezeichnung Beschreibung Schichten OM-Fazies
Rheingletscher
_&—m-d(];_l'(;lfe—(l;l-(-)—— - —d-lrnkelbraun bis schwarz, Helvetikum, Quintner Kalk,  marin, h#ufig anoxi-
mikritisch, z.T. tektonisch Schrattenkalk, Valanginienkalk, sche Bedingungen,
beansprucht, Bioklasten Kieselkalk versch. inkohlte Holz-
reste und Faserkohle
“Relle Kalke (HK) _ weib, hellgrau, gelb, kaffeebraun,  Helvetikum, Seewerkalk,  marin, gut durchlofiet,
mikritisches Geflige Korallenkalk, Schrattenkalk ~ Algen, Pollen. und
Holzreste
_é-u;\-k-l_e-éa—n;s‘t-e-:a; a)g)_ _b-r;un,_sch_warz, 2.T. Fe/Mn Oxid Flyschsandsteine (Gault), Klastisch, z.T.
Anteile, hiufig Bioklasten, Quarz, = Molassesandstein, Liasquarzit, turbiditisch,
Feldspat, Karbonatminerale Druisbergschichten Faserkohle und versch.
inkohite Holzreste
_l;t;.l—l-e—é;n—&s?e.i-ne (HS)  hellgray, hellgelb, z.T. glimmer- Mola-s-ses;n—ds-t‘e?ng,-Q;a;zﬁe— —k.i_a-s-ti-s-c.l;,— T
reich, vereinzelt Bioklasten Algen, Pollen, Sporen,
Holzreste, Faserkohle
magmatische und weiB-grau, griinlich, schwarz, Granite, Enfei;e,'&;},ﬁgoﬁé, ____________
methamorphe Fragmente oft metamorph ttberprigt Glimmerschiefer, Porphyr,
(Met) Juliergranit
“Monominerale weih, tiefschwarz, rot T ~I—E>.r—n~s-t;n—e,—Q;;xz_, Eeii;p;t? —————————————
(Qz, Fds) z. T. Kalzit
tertitire Kohle (Koh) braun bis schwarz, geringes Gewicht venn:\.tl—ici gc:-l-u:x;r— B-;r; T “e‘;&ﬁ{b;&'&&lfé T
Neckartal
Muschelkalk (MsK) dunkelgrau, schwarz Mus&-lé-lk—al;,-b;i;n:it————_-“_la-t-t,— a;(;d-s-c_l;, _____
_ amorphes OM
Jurakalk (JK) hellbraun, kaffeebraun, hellgran Jurakatbonate 1 K— ar-B;n;t;l;tR;m_,- -
Algen, Holzreste
Sandsteine (SS) gelb Quarzminerale (~ 0.25 mm) Stubensandstein, Rhdtsandstein fluviatil
Buntsandstein (BS) _ rotlich Buntsandstein 1§ fluviatl

3.2.3 Organisches Material (OM)

Aufgrund der insgesamt geringen Gehalte an C,,,
in den Proben ist die Charakterisierung des OM
nur iiber die Isolation, und damit Anreicherung
aus einer grofen Probenmenge, méglich. An den
OM Isolaten wurde mikroskopisch dic Maceral-
zusammensetzung bestimmt (OM-Fazies). Zur
Isolierung wurden KorngréBen > 2 mm ver-
wendet, da nach Killops und Killops (1997) mit
einer Verkleinerung auch eine Zerstdrung der
OM Partikel einhergeht. Die Herstellung der
Priparate erfolgte iiber etablierte kohlepetrogra-
phische Methoden (Tyson, 1995; van Krevelen,
1993). Dabei wird zunichst mit Salzsiure der
karbonatische Anteil entfernt und danach die
silikatischen Minerale mit FluBssure gelost. Das
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isolierte OM wird neutralisiert (spiillen mit
Wasser) und als Streupraparat auf einen Objekt-
trager aufgebracht. Als Einbettungsmittel wurde
Glyceringelatine verwendet. Die Bestimmung der
Maceralgruppen und ihre Zuordnung in OM-
Fazies erfolgte unter der Leitung von Dr. B.
Ligouis im Kohlepetrographischen Labor des
Geologisch-Paldontologischen  Institutes  der
Universitét Titbingen. Zur Beobachtung wurde
ein Photometer Mikroskop (Leica DMRX)
verwendet, welches die Betrachtung im Durch-
licht und Auflicht bei unterschiedlichen Wellen-
langen erlaubt. Riickschliisse iiber die Ent-
s?ehung und Diagenese des OM im Sediment gibt
eine Betrachtung im Blaulicht durch die
Bestimmung der Fluoreszenzfarbe und deren
Intensitét an durchsichtigen Partikeln (Maceral-



gruppen: Liptinite/Exinite, Huminite/Vitrinite). Die hellen Lithokomponenten wie z.B. der HKs
Die Charakterisierung opaker Partikel (Maceral- sind durch tberwiegend terrestrisches OM
gruppe: Huminite/Virtrinite, Inertinite) erfolgt gekennzeichnet. Zu gleichen Anteilen treten Pol-
unter WeiBlicht- Auflicht Mikroskopie. Diese len und Sporen mit gelblicher Fluoreszenz und
Betrachtung erméglicht auch die Bestimmung des unterschiedlich inkohlte Holzreste (Braunkohle-
Inkohlungsgrad (Vitrinit Reflexion) der Partikel. bis Steinkohlestadium) auf. Der makroskopisch

Sowohl die Zusammensetzung als auch der dhnliche Malm f ist durch eine Dominanz an

. . X Algen mit blaB griinlich-gelber Fluoreszenz
Reifegrad des OM in den LK war insgesamt sehr . ;
heterogen. Es sind vor allem in den LK aus dem ?ustfem:s:tn lgR;’fgIl’ler’ 1t998)l;ie;l{nffrgi;c§(rdl:llet
Liefergebiet des Rheingletschers meist alle drei feten dort ebenialls unierschiedic ontte

. X Holzreste auf. Fiir beide untersuchten karbonati-
Il:du:;e?elfrgf ;;)e ; ftzf?gd;ﬁ m::é gbeffh;? d schen hellen Lithokomponenten konnten aufgrund

Abb, Al zusammengefaBi. Tab, 3.4 gibt die einer fehlenden Pyritbildung oxidierende Abla-
p g : . gerungsbedingungen angenommen werden. Der

HS;s enthielt sowohl alle Maceralgruppen als
auch amorphes OM in annihernd gleichen
Die dunklen Sandsteine und Kalke des Singener Anteilen. Die tertidfre Braunkohle wurde
Becken (DSs und DK5) zeigten eine Dominanz an kohlepetrographisch als Glanzbraunkohle einge-
opaken Inertiniten. Die Proben beinhalteten so- stuft. Die separierten Kérmer (0.25 cm - 0.5 cm)
wohl sehr hoch reflektierende Faserkohle (Vitrinit zeigten deutliche Transportspuren in Form von
Reflexion ~ 1.5%) als auch unterschiedlich hoch Rissen und verwitterten Réndern. Die Kohle-
reflektierende Holzreste (Steinkohlefazies). Ganz macerale waren héiufig mit Tonmineralen
vereinzelt konnten Pollen, Sporen und Cuticulae assoziiert, Diese der Alpenfaltung ausgesetzten
mit brauner Fluoreszenz nachgewiesen werden. tertidren Braunkohlen dhneln Pechkohlen, welche
Bakteriell umgesetztes amorphes OM war nicht durch hohe Wasser- und Schwefelgehalte sowie
vorhanden. Der makroskopisch dhnliche DKy aus einen hohen Anteil an Huminsduren ausgewiesen
demselben Liefergebiet enthielt zwar in hohen sind (Pietzsch, 1925).
I‘?“ tex}(enhltrar]x;pomerge Hc:glrtes.:e jedoch kﬁme Die Isolierung des OM erlaubte auch eine
oaser oh'e. elgrg;m:)ge 'eI:;l an amorp ]§m GroBenbestimmung der Partikel. Innerhalb des
bM nf:glgtg ungkel ;galk ;Zuae hinuoreszenz. ' P er partikuliren OM (POM) erreichen die Inertinite
cbenta’ls cunide 8 gogen war fast und Holzreste in den turbiditischen Sandsteinen
ausschlieBlich von a}morphem OIYI mit ower maximale Gréf8en von 20 um - 100 pm, wihrend
schwach gelb/braunlich FL gepragt (Rigner, deren Partikelgrofie in den marinen Karbonaten

1998). Nur sehr vereinzelt sind Holzreste im o1t . . .
. . grundsitzlich kleiner sind und zwischen 10 pm -
Reifegrad einer Glanzbraunkohle erhalten. Aus 50 um ligen. Die marinen Algen, Pollen und

den vorangegangen Beispielen 1aBt sich zeigen S . . . «
: . . ’ oren liegen in einer vergleichbaren Gréfie. Der
daB makroskopisch vergleichbare Lithokompo- ﬂp teil d esg orphen OMglie ot im Sediment fein

nenten (DKs, DKy und MsK) ginzlich unter- . . . .
-y ¢ . . N verteilt vor (2 um - 10 pm), die Isolierung fiihrt
schiedliche OM-Fazies aufweisen konnen. aber zur Bildung groBer Agglomerate.

Tab. 3.4: Haufigkeit der Maceralgruppen im isolierten OM der Lithokomponenten. DK: dunkle Kalke; Msk: Muschelkalk;
HK: helle Kalke; Malm 8: Malmkalk; DS: dunkle Sandsteine; HS: helle Sandsteine; tiefgestelltes S: Singener Becken;
tiefgestelltes H: Hilntwangen;, Koh: Braunkohlepartikel aus der Sandlithofazies in Singen isoliert.

Hiufigkeitsverteilung der Maceralgruppen in den
Priparaten wieder.

Litho- amorphes Liptinite/Exinite Huminite/Vitrinite Inertinite
komponente OM Wachs Pollen/Sporen Algen  Holz Kohle Kohle Faserkohle
DKs - - X X - XX XX XXX
DKy X - X - - XXX XX

MsK' XXX X - X X - -
Malm p! X - X XXKX XX X X -
BKs - X XX XX XX XX X

DSsg - - XX X - XX XXX XXXX
HSs XX - XX - XX XX
Koh - XX XXX XX - XXXX - -

! Untersuchungen an Gesteinsfragmenten aus dem Anstehenden (Riigner, 1998). - = nicht vorhanden, x= selten, xx=

vorhanden, xxx= hiufig, xcooe= sehr hiufig.
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. 3.2.4 Kalkgehalt

Der Karbonatgehalt wurde duch Oxidation mit
1 n Salzsidure und Riicktitration der nicht ver-
brauchten Siuremenge mit 0.5 n NaOH ermittelt.
Als Indikator wurde Phenolphthalein verwendet.

Wie aus der makroskopischen Unterteilung zu
erwarten war, zeigten die karbonatischen Litho-
komponenten (DK und 1, HKs una ) die hchsten
Karbonatgehalte mit 70% - 90%. Die Sandstein-
komponenten (DSs und 1, HSs uwa w) sind zum Teil
karbonatisch gebunden und die gemessenen
CaCO;3-Gehalte liegen zwischen 30%- 40%.
Geringste CaCO3-Werte wurden fiir die Mono-
minerale (Qz, Fds) (<5%) und die magmatischen
und methamorphen Ausgangsgesteine (Met)
(<10 %) gemessen. Der vergleichsweise hohe
CaCOs-Gehalt in den Met riihrt vermutlich aus
Kalzitkliiften.

Die Sandkornfraktionen aller Lithofaziestypen
zeigen ein sehr dhnliches Verteilungsmuster be-
ziiglich des Kalkgehaltes (Tab. 3.5). Innerhalb der
Feinsandfraktion wurde ein CaCO;-Minimum
gemessen. In den SchluffkorngroBen erhéhte sich
der CaCO3-Gehalt in allen Proben wieder.

3.2.5 Korndichte

Die Korndichte d, [g cm®] wurde mit einem
Heliumpyknometer (Accu pyc 1330; Micro-
meritics) bestimmt. Der Variationskoeffizient der
Mehrfachbestimmungen lag bei < 2%.

Die Korndichten der karbonatischen Komponen-
ten liegen zwischen 2.70 g cm™ und 2.74 g om™.
Etwas geringer sind die Korndichten der
Sandsteine (2.67 g cm™- 2,70 g cm®). Die Mes-
sungen fiir die Monominerale ergaben Kom-
dichten von 2.64 g cm® Unterschiede in der
Korndichte in betrachtlichem MabBe zeigen nur
die Met. Die ermittelten Dichten liegen zwischen
2.7 g om™ fiir einen verwitterten Glimmerschiefer
und 2.94 gem® fir einen Amphibolit. Die
Trockenraum-ichte p einer Probe errechnet sich
aus der Intrapartikelporositit und der Korndichte

(o = (1-¢)-dy).
3.2.6 Organischer Kohlenstoff-Gehalt
Der organische Kohlenstoff (C.,,) als sensitiver

Parameter fiir die Sorption organischer Schad-
stoffe wurde uber die trockene Oxidation mit

zwei MeBmethoden (Dohrman boat sampler
Modul 183 und Elementar vario EL) bestimmt.
Die Bestimmung des C,, erfordert die
Entfernung des  anorganisch  gebundenen
Kohlenstoffs z.B. mit Salzsdure aus der Probe.
Eine vollstiindige Entfernung ist bei Karbonaten
und  karbonathaltigen Proben nur mit
pulverisiertem Material moglich. So fanden Pedit
und Miller (1994a) deutlich erhéhte ,,scheinbare®
Corg-Werte fiir ungemahlene Proben, was auf
eine mangelnde Entkalkung zuriickgefithrt wurde.

Beide Methoden verbrennen unter stindigem
Sauerstoffstrom bei 750°C bzw. 1000°C die
Probe vollstindig (trockene Veraschung). Die bei
der Verbrennung entstehende Kohlendioxidmenge
wird an einem nachgeschaltetem Infrarotdetektor
(Horiba PIR-2000 und Elementar Vario EL)
gemessen. Zur Analyse im Elementaranalysator
wird der Probe vorher Wolfram(IV)-oxid als
Oxidationsmittel zugegeben. Die Gehalt an Corg
wird iiber eine externe Kalibrierung mit
Hydrogenphthalat bzw. Acetanilid als Standards
bestimmt.

Ein Vergleich der Methoden zeigte fiir Copg-
Gehalte > 0.2 mg g? eine sehr gute Uberein-
stimmung (Abb.3.4). Firr Konzentrationen unter
diesem Wert eignet sich aufgrund der groferen
moglichen Probemenge nur noch der boat
sampler,

10 5
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Cary [Mg g’ boat sampler

Abb, 3.4: Vergleich der Bestimmungsmethoden fir den
organischen Kohlenstoffgehalt. Die Nachweisgrenze
(Nwg.) des boat samplers liegt aufgrund groBerer

Probenmenge uwm einen Fakior 10 unter dem des
Elementaranalysators.

Eine Mehrfach-Bestimmung, d.h. Probe neu
mahlen, den anorganischen Kohlenstoff entfernen
und erneut messen, ergab Standardabweichungen
von 5% - 8%. Anhand von Kontrollmessungen
mit pulverisiertem industriellem Quarz konnte
eine Beeinflussung (Kontamination) des Copg-
Gehaltes durch kohlenstoffhaltige Komponenten
des Backenbrechers ausgeschlossen werden.
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Die ermittelten Unterschiede im organischen
Kohlenstoffgehalt der Lithokomponenten sind
deutlich. Ausschlaggebend fiir den C,,, -Gehalt
der Sedimente ist die Genese und ihre
geologische  Geschichte  (Diagenese  und
Metamorphose) bis zu ihrer Abtragung. So
weisen die unter oxischen Verhiltnissen
abgelagerten Kalke und Sandsteine (auf einer
Karbonatplattform oder in fluviatilen Systemen)
aufgrund hoher Degradationsraten des OM
geringe C,p-Gehalte auf (HKs was, HSs wan, JK,
SS). Deutlich héhere Gehalte an C,,, finden sich
in den sauerstoffarmen marinen Sedimenten, in
denen ein vollstindiger Abbau von OM nicht
gegeben ist (DKs uwa r; MsK). Hohe Sedimen-
tationsraten verhinderten bei den turbiditischen
Sandsteinen (DSs wa u ) einen vollstindigen
Abbau des OM und die C,,-Gehalte bleiben
deshalb hoch.

Die petrographische Trennung der Proben in
unterschiedliche KorngroBien erméglichte es, die
Variabilitit der makroskopisch homogenen
Lithokomponenten zu beurteilen. Die ermittelten
Standardabweichungen der C,,,-Messungen
zwischen den Korngréfien (> 16mm, 8-16 mm, 4-
8 mm, 2-4 mm) liegen um 6% fir Qz und Fds
und zwischen 17% - 22% fiir die DKs und DSs.
Die Variabilitit des C,;-Gehaltes der Sediment-
gesteine in den verschiedenen Korngrofien ist
damit deutlich hoher als die Fehlergrenzen der
Bestimmung. Nach Ricken (1991) schwanken die
organischen Kohlenstoffanteile in  Flysch-

sedimenten in einzelnen Schichten im Abstand

weniger Meter um bis zu 100 %. Der Eintrag an
OM ins Sediment ist dabei konstant, eine
negative Korrelation mit dem CaCO;-Gehalt
ergibt sich durch den sehr variablen Anteil der
mineralischen Komponenten, die zu einer
Verdiinnung des OM fithren, Tab. 3.6 faft die
ermittelten C,p-Werte der Lithokomponenten
zusammen,

Die C,,; -Gehalte des Lithofaziestyp S-- und der
Kornfraktionen < 2 mm =zeigen an allen
Standorten ein Minimum in den Mittel- und
Feinsandfraktion, In den Schlufffraktionen nimmt
der C,,g -Gehalt wieder zu. Der C,-Gehalt setzt
sich in diesen Fraktionen aus den Lithokompo-
nenten des Liefergebictes zusammen und dem
OM das wihrend der Sedimentbildung
eingetragen wird. Dazu zihlt z.B. terrigenes
fluviatil- oder wind- eingetragenes OM (Sporen,
Pollen Kohlepartikel) aber auch Huminstoffe aus
Bodenbildungshorizonten, die an Tonminerale
adsorbiert sedimentiert werden (Einsele, 1992;
Peters, 1986). Im Fall des Ablagerungsraumes
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Singen wurden unterschiedlicher Mengen der
tertidgren Braunkohle (Koh) in die Grob- und
Mittelsandfraktionen  eingeschwemmt.  Der
organische Kohlenstoffgehalt dieser Koh liegt mit
40% um einen Faktor 50 hoher als in allen
anderen Lithokomponenten. Der Eintrag dieser
Komponente aus einem lokalen Einzugsgebiet
fithrt deshalb zu einer emormen und gleichzeitig
diskontinuierlichen Erhéhung des C,,, -Gehaltes
in den Sandfraktionen (Tab. 3.5).

Tab. 3.5: Physikalisch-chemische Parameter des
Lithofaziestyp S-- in Abhingigkeit der KorngréBie. Daten
z.T. aus Losch (1997). Anzahl der Messungen flic die
Proben aus Singenn =9,

Korngrie! CaCO3 Gehalt Copg-Gehalt
[mm] [%] [mg g]

Singen

<0.063 - 36.7+3.2 0.48 +0.108
0.063 - 0.125 28.6+0.9 0.34 +0.078
0.125-0.25 223+16 0.28+0.042
0.25-0.5. 25.1%4.6 041 %£0.169

1.0 S 329+38 _ __248%233

Hiintwangen

<0.063 41.6 0.81
0.063 - 0.125 318 0.27
0.125-0.25 26,2 0.17
0.25-0.5 20.0 0.19
05-1 19.9 0.29

! der Anteil von K6memn 1 mm - 2 mm im Faziestyp S—
war kleiner als 5% und ist deshalb hier nicht mit
beritcksichtigt.

3.2.7 Spezifische Oberfliche, Intraparti-
kelporaositiit und Porengrofienverteilung

Die spezifischen Oberflichen (S4 in m? g), In-
trapartikelporositdten (P in % und IP-Volumen
in cm®g") und PorengroBenverteilungen der
Lithokomponenten wurden Wber zwei sich
erginzende Methoden, die Stickstoff- und Queck-
silberporosimetrie bestimmt (ASAP 2010/ Auto
Pore 120; Micromeritics). Die zu verwendende
Methode richtet sich nach den Porengrofien.
Nach der Einteilung der JTUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry, 1972,
1985) werden PorengroBen folgendermafBien
unterteilt:

o Mikroporen (¢ < 2nm). Ihr Anteil ist aus
dem Sorptionsverhalten von Stickstoff nur
indirekt abschétzbar (t-Plot Analyse).

®» Mesoporen (z 2 nm - 50 nm). Aus dem
Sorptions- und Desorptionsverhalten von
Stickstoff wird die Mesoporengrofienver-
teilung ermittelt.



e Makroporen (2 > 50 nm). Die Makroporen-
verteilung wird iiber die Quecksilberintrusion
bestimmt.

In der Stickstoffporosimetric wird bei der
Temperatur von Fliissigstickstoff (77°K) iiber
die adsorbierte Gasmenge bei mehreren
Volumen/Druck Wertepaaren (p/po= 0.06 - 0.2)
unter Einbezichung des Platzbedarf eines
Adsorbatmolekiils (N,) die spezifische Oberflé-
che (SA) nach dem BET-Modell bestimmt (Brun-
auer et al., 1938). Aus den Messungen iiber den
gesamten Relativdruckbereich (p/pe= 0 - 0.995)
ergibt sich die Gesamtadsorptionsisotherme aus
deren Sorptions- und Desorptionsteil das
Mesoporenvolumen pro Druckstufe und damit
die PorengréBenverteilung bestimmt wird (Gregg
und Sing, 1982). Der Anteil des Mikroporen-
volumens 1aBt sich iber die t-Plot Analyse
abschitzen (Lippens und de Boer, 1965). Auch
das Hystereseverhalten zwischen Sorptions- und
Desorptionsast der Isotherme gibt Hinweise auf
Mikroporen (Sing et al., 1985).

In der Quecksilberporosimetrie wird bei
steigendem Druck Quecksilber in den Porenraum
der Proben geprefit. Aus den Driicken zwischen
Atmosphérendruck bis ca. 2000 bar lassen sich
Porenradien von ca. 180 pym - ca. 3.5 nm
bestimmen (Makrokapillaren - Mesoporen).

In Abb. 3.5 ist beispiclhaft fiir den DK eine
Stickstoff Sorptions- und Desorptionskurve
aufgezeichnet. Die Isotherme der Desorption
zeigt gegeniiber der Sorptionsisotherme den fur
den Mesoporenbereich typischen Hysterese-
effekt. Die Form der Hystereseschleife, in der
Porosimetrie als Typ IV B bezeichnet, deutet auf
Schlitzporen hin (Gregg und Sing, 1982). Bei der
Verwendung von Stickstoff als Adsorbat schliefit
sich die Desorptionskurve mit der Sorptionskurve
bei einem Relativdruck von p/ps= 0.42. Die beim
DK auftretenden Hystereseeffekte im unteren
Druckbereich lassen auf einen Mikroporenanteil
schlieBen. Dieser Effekt wird duch eine
irreversible Sorption des Stickstoff an den
Porenwianden oder durch das Schwellen
nichtrigider Porenstrukturen erklirt, wie sie zum
Beispiel im organischen Material aufireten
koénnen (Sing et al., 1985).

Fiir die meisten der hier untersuchten Proben
geht die Porositit im wesentlichen auf Meso-
poren zuriick. Die gemessenen Oberflachen und
Porositdten sind in Tab. 3.6 zusammengefaft.
Die Monominderale (Qz, Fds) zeigen Intrapar-
tikelporosititen im Bereich der Nachweisgrenze

;m
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Abb. 3.5: Sorptions- und Desorptionsisotherme am
Beispiel des DKs. Das nicht schlieBen von Sorptions- und
Desoptionsast bei p/p, = 0.42 deutet auf Mikroporen hin.

" Vergleichbare Adsorptionsisothermen lieferten auch die
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Lithokomponenten DSs wa 1.

(0.15%). Die Met haben ecine IP von 0.44%
welche vermutlich aus Tonmineralbildungen der
verwitterten Glimmer stammt. Grundsétzlich
weisen die  karbonatischen = Komponenten
aufgrund ihres mikritischen Gefiiges kleine IP im
Bereich von 0.3% - 1% auf. Zur Bestimmung des
Makroporenanteils in den Sandsteinlithokompo-
nenten (SS, BS, HS;s und DSs) wurde neben der
Stickstoffporosimetrie auch die Quecksilber-
intrusion eingesetzt. Die gesamte Intrapartikel-
porositit ergibt sich aus der Uberschneidung
beider Methoden bei einer Porengréfie von 50 nm
(Riigner, 1998). Die so bestimmten Porosititen
der Sandsteinkomponenten liegen zwischen 1.5%
und 10%.

Die Intrapartikelporositit 148t sich auch iber
Wasserspannungskurven ermitteln (Tab. 3.6).
Dazu wird die ofentrockene Probe bei 98%-iger
Lufifeuchtigkeit im Exsikator equilibriert und die
Gewichtzunabhme gemessen. Die Equilibrie-
rungszeiten lagen fiir Korndurchmesser von
2 mm - 4 mm bei drei Monaten. Die Genauigkeit
dieser Methode ist aufgrund der gravimetrischen
Bestimmung der sorbierten Wassermenge bei
Proben mit geringer IP begrenzt.

Die Porenradienverteilung der Sedimentgesteine
mit auschlieBlich Mesoporositit ist auch bei
unterschiedlichen ~ Gesamtporenvolumen  schr
ghnlich (Abb. 3.6). Aufgetragen wurde das sor-
bierte Porenvolumen in Abhéngigkeit vom Poren-
radius. Poren im Bereich von 10 nm - 100 nm
nehmen aufgrund ihrer GroBe viel Stickstoff-
volumen auf, ihre Anzahl ist jedoch klein. Der
Hauptanteil der Poren liegt im Bereich von
<10nm. Untersuchungen von Riigner (1998)

bestitigen dies fiir eine Vielzahl von Ausgangs-
gesteinen.
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Abb. 3.6:; Links: Die Porenradien sind in den karbonatischen LK trotz unterschiedlicher Gesamtporenvolumina annshernd
gleichverteilt. Rechts: Die Lithokomponenten aus Sandsteinen weisen neben den Meso- auch Makroporen auf. Der Anteil
dieser Makroporen ist vom Geflige und dem Mineralbestand der Ausgangsgesteine abhiingig. Hichste Anteile wurden im
grobkdmigen quarzitischen SS gemessen. Generell zeigen die hellen LK hohere IP-Werte im Vergleich zu den dunklen LK.

Fiir Proben, die sowohl Meso- als auch Makro-
poren aufwiesen, sind die Porenradienverteilun-
gen in Abb. 3.6 rechts dargestelit. Die iiber die
Quecksilberporosimetrie erschlossene Porositit
ist fiir den feinkérnigen DSs deutlich geringer als
fir den quarzdominierten grobkérnigen Trias-
sandstein (SS). Die karbonatischen Komponen-
ten zeigten keine Makroporen (Riigner, 1998).

Aus der spezifischen Oberfliche SA. und der
Intrapartikelporositit € 146t sich fir Poren mit
definierter Geometrie ein mittlerer Porenradius
berechnen (Abb. 3.7). Fiir die meisten Lithokom-
ponenten liegen die mittleren Porenradien im
Bereich von 5 nm -7 nm und sind damit mehr-
fach groBer als die Molekiilgroie des verwende-
ten Schadstoffes (Phen 0.7 nm; Herbert, 1992).
Aufgrund vorhandener Makroporen liegen die
mittleren Porenradien fiir die hellen Sandsteine
mit 17 nm - 25 nm deutlich hoher, Die Annahme
von Zylinderporen anstelle der berechneten Ku-
gelporen wiirde die Porenradien um ca. 30%
verringern.
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Abb. 3.7: Die Abschiitzung mittlerer Porenradien aus SA
und £ ergab fir die meisten Lithokomponenten vergleich-
bare Radien um 7 nm. Firr die LK, in denen hohe Anteile
an Makroporen nachgewiesen wurden (HSs uwna 4SS und
BS) errechneten sich groBere mittlere Porenradien.

Fiir einen Teil der LK lieBen sich qualitativ aus
dem Adsorptionsverhalten Mikroporen nach-
weisen. Der iber die t-Plot Analyse quantitativ
bestimmte Mikroporenanteil lag in den dunklen
Sandsteinen und Kalken (DSs e u und DKjy)
zwischen 3%-4% der Intrapartikelporositit.
Limitierend bei dieser Bestimmung mit N, kann
eine Sorptionskinetik ins Korn sein, besser eignet
sich das kleinere CO, Molekiil als Adorbat zur
Bestimmung von Mikroporen (DeJonge et al.,
1996). Der Mikroporenanteil kénnte grundsitz-
lich auch in der mineralischen Matrix der
Lithokomponenten auftreten, die kohlepetrogra-

phische Analyse der LK 148t aufgrund der
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porésen Struktur der Faserkohle ein Mikroporen-
volumen aber innerhalb des OM vermuten.

3.2.8 Zusammenfassung und Diskussion

Die Auswertung der Sieblienien haben gezeigt,
daf} die sedimentologische Beschreibung fluvia-
tiler Sedimente iiber Lithofaziestypen auch noch
fiir gestérte Proben sinnvoll ist. Der Lithofazies-
Code 4Bt sich zum groBten Teil in der Sieblinie
wiedererkennen - gibt aber gleichzeitig ein differ-
enzierteres Bild des Ablagerungsraumes.

Die aufiretenden Lithokomponenten in den
Proben werden durch das Liefergebiet des
jeweiligen Sedimentationsgebietes bestimmt. Die
Lithokomponenten unterscheiden sich deutlich in
den ermittelten chemisch-physikalischen Para-
metern (Tab. 3.6). Im organischen Kohlenstoff-
gehalt, dem organischen Material (OM-Fazies),
der Intrapartikelporositit und dem Karbonat-
gehalt spiegelt sich ihre Genese wider.

Bei vergleichbarer authochthoner OM-Produk-
tion fordern generell oxidierende Bedingungen im



i ikali i i tersuchten
Tab. 3.6: Zusammenfassung der chemisch-physikalischen Parameter der thhok_omponenten in den un
St:ndorten. CaCOs-Gehalt ungd Cory-Gehalt wurden an pulverisiertem Ausgangsmaterial, ds, SA und & an den Ausgangs-

korngréfen bestimmt. Die JP- (Intrapartikelporositit) und SA4

-Bestimmungen wurden von H. Rugner durchgefuhrt.

ithokomponente Karbonatgehalt  Co,-Gehalt  Korndichte IP g[%l] spez. Oberf!iiche
N P CaCO; %%] [:ng g'l dfgem®] N;(undHg) H.0' SA [m? g”]
Singen®
DKs 68 %77 0.803%0.061  2.70+0.005 0.34 0.30 0.79
DSs 33 £4.0 0.806+0.136  2.69+0.008 1.62* 1.98 2.19
BKs 75 £1.8 0244 +0044 2.72+£0.018 0.89 1.08 1.84
HSs 39 £7.7 0.290+0.080  2.70£0.004 4.50* 2.01 3.28
Qz, Fdss 1.4+07 0.032£0.003 2.64+0.008 0.14 0.092
Mets 40x1.5 0.070+0.010 2.84+0.102 048 0.78
Koh <0.25 400.0+0.2 0.78 0.61° 7.59
Hiintwangen®
DKn 8 £1.0 0.408 £0.017  2.74£0.005 0.37 0.54 0.54
DSy 37 %05 0.618 £0.057 2.67+£0.001 1.51* 0.81 2.00
HKy 81 0.5 0.234+0.015 2.73%0.001 1.10 0.57 1.75
HSy 33 £10 0.322 £0.028  2.670.001 4.60* 1.54 3.10
Qz, Fdsy 0.3£0.1 0.022+0014 2.64+0.001 0.14 0.092°
Mety 2.8%+12 0.159+0.005 2.71£0.010 0.47 0.85
Horkheim*
MsK : 92 0.34 272 0.71 1.40
JXK 94 0.29 2.74 1.40 1.92
SS 34 0.20 2.68 8 * 3.87
BS <0.25 0.04 2.65 10 * 4.67

*IP Uber die Stickstoff- und Quecksilberporosimetrie; ! IP tiber Wasserspannungskurven (98%-ige Lufifeuchtigkeit);
2 Mittelwerte und Standardabweichung aus den Korngréfen > 16 mm, 8 - 16 mm, 4 - 8 mm und 2 - 4 mm;, *Mittelwerte
und Standardabweichung aus den KorngréBen 2 - 5 mm; * Daten ermittelt von Terton (1994); * der Anteil von Mesoporen
ist in Braunkohlen sehr gering. Als Gesamtporositit wurde in unterschiedlichen Braunkohlen ca. 10% ermittelt (van
Krevelen, 1993). © die S4 von industriell hergestelltem Quarz ist mit 0.085 m” g vergleichbar (Johnson und Amy, 1995).

Sediment den Abbau organischen Materials und
fithren zu geringen C,,,-Gehalten, wihrend durch
reduzierende Bedingungen bei der Sedimentation
mehr OM und damit C,,, erhalten bleibt (z.B.
Einsele, 1992; Killops und Killops, 1997). Die
hellen karbonatischen LK, gebildet in der
photischen Zone des Ozeans, zeigen deshalb
geringere Anteile an C,,, als ihre dunklen Pen-
dants. Autochthon gebildetes OM ist in
klastischen Sedimenten im Vergleich zu marinen
oder lakustrinen Karbonaten selten. In fluviatilen
Sedimenten dominiert der Anteil an allochthonem
OM, der sich aus Sporen, Pollen, Phytoklasten
und opaken, oxidierten Partikeln (Inertinite)
zusammensetzt. Diese Inertinite konnen einerseits
durch Waldbrinde entstehen (Faserkohle),
anderseits auch durch die Erosion und
Resedimentation von Kohleflozen im Liefergebiet
eingetragen sein. Diese Fraktion an resedimen-
tiertem OM ist nach Peters (1986) und Stein
(1991) in fluviatilen und turbiditischen Sand- und
Siltsteinen hoch. Als rezentes Beispiel dieses
Prozesses sind die Braunkohlepartikel in der
Sandfazies der Aufschliisse in Singen zu sehen.
Die OM-Fazies der DSsuen dagegen geben
Hinweise auf jurassische Waldbrinde, ' deren

26

Produkte sich im marinen Ablagerungsraum
iberliefert haben. Das Aufireten von hohen
Faserkohleanteilen auch in den dunklen Karbona-
ten (DKs) deckt sich mit neueren Untersu-
chungsergebnissen, nach denen in rezenten
Sedimenten des Atlantik und quartiren Sedi-
menten der Sahara das OM zwischen 10% - 90%
aus Faserkohle besteht (Rudiman und Verado,
1997, Bird und Calli, 1998). Neben der
natiirlichen  Enstehung nimmt der Anteil
anthropogen entstandener Inertinite  (black
carbon, z. B. aus der Hausfeuerung und dem
Verkehr) in rezenten Sedimenten deutlich zu
(Masiello und Druffel, 1998).

Die gemessenen Intrapartikelporosititen in den
Feinkiesfraktionen aller LK liegen im Bereich der
als nicht mehr verringerbar geltenden Porositit
eines kompaktierten, zementierten Sediment-
gesteins (Reading, 1986). Eine Verringerung
dieser Porositit ist erst durch den Zerfall der LK
in die MineralgroBe moglich. Dieser Zerfall wird
fur das goBere Quarzmineral (~ 0.2 mm) ab einer
KorngroBe von 2 mm-4 mm und fir das
kleinere Karbonatmineral (~ 0.05 mm) ab Korn-
groBen von 1 mm-2mm angegeben (Zeuner,



1909; Fezer, 1969). Die Porenradienverteilung
aller LK ist dhnlich, die mittleren Porenradien
liegen im wunteren Mesoporenbereich. Eine
Ausnahme bilden die grobkérnigen quarzitischen
Sandsteine (BS, SS und HSsuay) die auch
Makrokapillaren aufwiesen.

Wichtig fiir die Beurteilung spiterer Ergebnisse
ist neben der Heterogenitit des OM auch der
Zusammenhang zwischen OM und Intrapartikel-
porositiit. Dabei stellt sich insbesondere die
Frage, ob Poren und OM homogen im Komn
verteilt sind und ob das gesamte OM iiber den
Porenraum zugénglich ist.

Zur Diskussion dieser Frage ist zundchst die
Quantifizierung des volumetrischen Anteils an
OM aus dem Gehalt an C,,;, erforderlich. Nach
Schwarzenbach et al. (1993) besteht 50% des
OM aus C,, Bei einer Dichte des OM von
1.0 gcm® 1aBt sich durch Verdopplung des
bestimmten organischen Kohlenstoffgehalt das
OM-Volumen berechnen. Ein Vergleich des OM-
Volumen zum gemessenen Porenvolumen ist in
Tab. 3.7 dargestellt. In den dunklen LK liegen
die Volumenverhiltnisse zwischen 0.25 und 1.28.
Geringere Verhiltnisse zeigen nur die hellen
Sandsteinkomponenten (SS und HS;). Die
Isolierung des OM erlaubte auch die Bestimmung
der OM-PartikelgroBen. Sie liegen zum Teil im
GroBenbereich (20 um - 50 pum) von  Schluff-
partikel und sind damit deutlich gréBer (Faktor
500 - 2500) als die bestimmten mittleren Poren-
radien der- Lithokomponenten. Eine Verteilung
des OM an den Porenwinden wie oft verein-
fachend angenommen wird, ist damit fiir die
meisten untersuchten Proben unrealistisch. Das
OM hat in nahezu allen LK ein dem Porenvolu-
men vergleichbares Volumen liegt aber in der
Regel partikulir, d.h. nicht als Porenfiillung vor.

Aufgrund der vergleichsweise geringen C,e-
Gehalte stellt sich die Frage, wieviel OM-Partikel
sich in einem Korn mit einem mittleren Durch-
messer von z.B. 3 mm befinden. In Tab. 3.7 ist
unter der Voraussetzung kugeliger OM-Partikel
deren Anzahl in einem Komn fiir die Litho-
komponenten berechnet. Die Partikel Anzahl pro
Kom schwankt fiir die von Inertiniten dominier-
ten Sandsteine und Karbonate (DSs und DKs)
zwischen 1.8:10% - 1.4-10* und fiir die von Algen,
Pollen und amorphem OM geprigten LK (DKy
und MsK) zwischen 5.9-10°-3.7-10°. Diese
extrem hohe Partikel Anzahl 148t auf eine homo-
gene Verteilung im Korn schliefen.

Ahnliches gilt fiir die Porenanzahl im Korn
(3.5:10" - 1.9:-10") die ebenfalls unter der An-
nahme einer kugeligen Porengeometrie errechnet
wurde. Zur besseren Veranschaulichung wurde
basierend auf dem mittleren Porendurchmesser
und der Porenanzahl die Linge der Porenkugel-
kette im Korn in Kilometern errechnet. Mit ca.
460 km - 2300 km scheint eine Verbindung des
OM iiber die Porositit durchaus wahrscheinlich.

Unter der Annahme, das gesamte OM liegt in
Form von Faserkohlen vor, 148t sich ein maxi-
males Mikroporenvolumen berechnen. Fiir Aktiv-
kohle - hier als den Faserkohlen vergleichbar
angenommen - sind Mikroporenanteile zwischen
15% - 30% bestimmt worden (Dullien, 1992).
Bei einer Intrapartikelporositit von 0.5% ist bei
einem C,,~Gehalt von 0.3 mg g! das Mikropo-
renvolumen damit kleiner als 10% der Intra-
partikelporositit. Damit liegt es fiir die meisten
LK unterhalb der Bestimmungsgrenze der
Stickstoffmethode. Dies konnte erkliren, warum
sich nur fir C,, -reiche Proben (DSs und DKjs)
Hinweise auf Mikroporen ergaben.

Tab. 3.7: Vergleich von IP- und OM-Volumen. Die Anzahl der OM-Partikel bzw. der Poren errechnet sich aus der
PartikelgroBe bzw. der mittleren Porengrofle (d = Durchmesser), dem OM- bzw. dem /P-Volumen und der Fraktion an Corg
im Kom. Aus der Anzahl der Poren und der mittleren PorengréBe errechnet sich die Linge der Porenkette in Kilometern.

LK} Vol.IP Vo.OM OMIP POM  OM-Partikel Poren Poren Linge
[em’g?]  [emg?) [ d[um] [Anzahl Korn"] d{wm] [Anzahl Korn'] [km Korn]
DSg 0.0061 0.0016 0.26 40 1838 0.014 1.6-10" 2274 -
HSg 0.0150 0.0006 0.03 30 1577 0.035 3.5-10" 1213
SS 0.0330 0.0005 0.01 20 4222 0.050 1.9-10" 960
DKs 0.0012 0.0016 1.28 20 14798 0.014 3.3-10® 468
DKy 0.0013 0.0008 0.63 10 59927 0.014 3.4-10" 482
MsK  0.0026 00006 025 5 376012 0.014 6.9-10" 966
HKs 0.0043 0.0005 0.11 15 10880 0.014 1.1-10" 1611

! bei einem mittleren Korndurchmesser von 3 mm wiegt ein Kom ca. 0.0385 g (Korndichte 2.72 g cm™®). % durch die
kohlepetrographpische Aufbereitung agglomeriert der amorphe Anteil des OM, dieses AOM liegt aber im Sediment in der
Regel nicht partikulir vor, sondemn ist in der Matrix dispers verteilt.
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3.3 Laborversuche - Hydraulik

Die hydraulischen Kenngrofien Durchléssigkeit,
Porositit und Dispersivitit wurden an gestorien
und ungestorten Lithofaziesproben iiber Séulen-
versuche im Labor bestimmt.

-3.3.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Fir die zu untersuchenden Lithofaziestypen
wurden bei gleichem Versuchsaufbau unter-
schiedliche Saulendimensionen verwendet. Der
Versuchsaufbau ist in Abb. 3.8 schematisch
dargestellt.

Die ungestorten Proben wurden in Stahlséulen im
Gelidnde genommen und zwischen zwei Deckel-
platten (Female Type End Fittings, Eigenbau)
aus Messing eingesetzt.

Um bei gestorten Proben, vor allem fiir
grobkornige Sedimente, eine Umlaufigkeit an der
Saulenwand zu verhindern, wurde eine Sdule mit
Latex Innenhaut verwendet. Beim Einbau wurde
die Siule von unten mit Wasser geflutet und
gleichzeitig von oben befiillt. Die freie
Wassersidule wurde dabei so klein wie méglich
gehalten, um eine gravitative Korngrofensepa-
rierung zu verhindern. Zusitzlich wurde das
Material vorsichtig eingeriittelt, um einerseits
eine homogene Sidulenpackung zu erzielen und
um andererseits Lufteinschliife zu vermeiden. In
Abhingigkeit der eingebauten Korngrofie wurde
anschlieBend ein Druck von max. 4.5 bar
zwischen der Siulenwand und der Latexhaut
angelegt. Dies geschah manuell idiber ein
Schlauchventil mittels einer Luftpumpe. Die
resultierende Volumenséinderung in der Siule
wurde bei der gravimetrischen Porositits-
bestimmung beriicksichtigt.

Eine peristaltische Pumpe (Ismatec IPN)
ermoglichte einen konstanten Fluf durch die
Saulen. Uber Kapillaren am EinlaB und AuslaB
der Saulen wurde die Potentialdifferenz abge-
griffen. Vor Versuchsbeginn wurden die Saulen
durch Anlegen eines minimalen Druckgradienten
mehrere Stunden mit deionisiertem und entga-
stem Wasser gespiilt und equilibriert. Uber die
Pumprate wurden anschlieBend unterschiedliche
Gradienten vorgegeben und die DurchfluBmenge

umchlorid durchgefithrt (Cy = 1.0gL™"). Die
Aufzeichung der Durchbruchskurve erfolgte tiber
eine on-line Messung der Eluatleitfahigkeit mit
einem Datenlogger (Phytec PROcessor controlled
mobile DATA aquisition system). In allen -
Versuchen war laminares Fliefien gewéhrleistet.
Die Reynolds-Zahlen lagen zwischen 0.02 und
10, und damit deutlich unterhalb des turbulenten
Stromungsregimes  welches durch Reynolds-
Zahlen zwischen 300 - 1000 ausgewiesen ist

(Dullien, 1992).

pro Zeiteinheit gravimetrisch bestimmt. Ergab -

sich iiber drei Gradientenstufen eine lineare Zu-
nahme der DurchfluBmenge wurde im Anschluf
an die k~Bestimmung ein Tracertest mit Natri-
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Abb. 3.8: Der Versuchsaufbau zur Bestimmung der
hydraulischen Kenngrdssen.

3.3.2 Auswertung der Tracerversuche

Der Transport eines konservativen Tracers kann
mit Hilfe der Advektions-Dispersionsgleichung
beschrieben werden (Gl. 2.9). Eine analytische
Ldsung dieser Gleichung geben Ogata und Banks
(1961) bei den angegebenen Randbedingungen:

[ L-v v L
er x + X
f(szzt) exp[ D,)
L+v t
e X
_ rf(zdar)
Ckx0)=0firx=0,

C(O,‘t)=C0 fire20,"
C(o,)=0furt>0.

-y

(.1)

Damit 148t sich aus C/C, (dem Verhiltnis der
AuslaBkonzentration zur EinlaBkonzentration),
der Saulenldnge L [cm), der Versuchszeit ¢ [min]
seit Eingabe des Tracers und der Abstands-
geschwindigkeit v, [cm min™] der longitudinale
Dispersionskoeffizient D, [cm’s"] bestimmen.



Die Abstandsgeschwindigkeit v, berechnet sich
als:
y =2

n

mit n= 3.2

LY
Vv

wobei @ [ml min?] dem volumetrischen FluB,
A [cm?] und ¥ [cm®] der Querschnittsfliche bzw.
dem S#ulenvolumen und 7,5 der Zeit, bis das
Konzentrationsverhiltnis von Einlal und Ausla
C/C,= 0.5 erreicht ist, entspricht. Diese Zeit legt
den Austausch eines Porenvolumens fest.

Der longitudinale Dispersionskoeffizient kann im
Saulenversuch auch aus der zeitlichen Verzoge-
rung bis zum Erreichen der Konzentrations-
verhiltnisse C/Cy=0.159 und C/Cy 0.841
berechnen werden (Standardabweichung vom
Mittelwert):

(vx (to.zm = lyas ))2

2 tO.SOO

D,=0.25

(3.3)

Uber den Dispersionskoeffizienten 148t sich dann
die Dispersivitit o bestimmen :

a=D v, (34

3.4 Laborversuche - Sorption

Die Versuche zur Bestimmung des Sorptions-
verhaltens der Proben wurden mit dem
klassischen Batch- oder Schiittelversuch durch-
gefiihrt. Experimentell wurden so zum einen die
Sorptionsisothermen mit pulverisiertem Material
aufgenommen und damit die Sorptionskapazitit
der Proben bestimmt, und zum anderen die
Sorptionskinetik an unterschiedlichen Korngro-
Ben erstellt. Das Pulverisieren des Ausgangs-
materials fithrt, durch die Verkiirzung der effekti-
ven Diffusionsstrecken, zu einer schnelleren
Sorptionskinetik und einem Erreichen des Gleich-
gewichtszustand selbst bei stark hydrophoben
Schadstoffen innerhalb weniger Tage (Ball und
Roberts, 1991a; Schiith, 1994).

3.4.1 Stoffauswahl

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) gehoren zu den ubiquitdr in der Umwelt
aufiretenden Schadstoffen. Stellvertretend fiir die
Gruppe der PAK wurde als chemische Sonde mit

29

Phenanthren (Phen) ein 3-Ringe PAK ausgewihlt
(Tab. 3.8). Aus Ergebnissen vorangegangener
Arbeiten (Schiith, 1994; Pyka, 1994, Merkel,
1996) lassen sich die fiir Phen ermittelten Ergeb-
nisse auch auf andere Vertreter dieser hydro-
phoben organischen Schadstoffklasse iibertragen.

Tab. 3.8: Eigenschaften von Phenanthren

Cy! S:t?  logKow® Molgew.
o O‘] mgL? (gL' []  [gmol]
1.12 6.17 4,57 178

! Wasserloslichkeit bzw. 2 Loslichkeit der unterkithlten
Flussigkeit bei 25°C (Schwarzenbach et al., 1993);, * Okta-
nol-Wasser Verteilungskoeffizient (Miller et al., 1985).

3.4.2 Aufbereitung und Dotierung des
Versuchswassers

In den Versuchen wurde deionisiertes (Leitfahig-
keit <2 ps), gefiltertes (Celluloseacetatfilter mit
einer Porenweite von 0.2 um) und iiber Cis-
Phase (Waters SEP-PAK) gereinigtes Wasser
verwendet. Dem Versuchswasser wurde, um eine
biologische Aktivitdt wihrend der langen Ver-
suchszeitrdume zu verhindern, Natriumazid als
Zellgift in einer Konzentration von 200 mg L
zugesetzt. Phenanthren wurde in Methanol als
hochkonzentrierte Stammlsung angesetzt und
dem Versuchswasser in der erforderlichen Menge
zugegeben, Die zugegebene Menge Methanol war
in jedem Fall kleiner als 0.1% des Wasser-
volumens. In diesem Konzentrationsbereich kann
ein Kosolventeffekt ausgeschlossen werden
(Nkedi-Kizza et al., 1987).

3.4.3 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Versuchsaufbau und seine Durchfithrung
erfolgte analog zu Schiith (1994) und wird
deshalb hier nur kurz zusammengefaBit. Der Ver-
suchsansatz basiert auf folgenden Grundlagen:

o Das Einwaage/Fliissigkeitsverhéltnis  hat
keinen EinfluB auf den zu bestimmenden
Verteilungskoeffizient (Ball, 1989).

o Eine Korrektur der Masse im Gasraum ist fur
die verwendete Stoffgruppe aufgrund eines
sehr geringen Verteilungskoeffizienten in die
Luft nicht nétig.

» Der Versuchsaufbau erlaubt die Probenahme
aus einem Reaktionsgefdf} iiber den gesamten
Versuchszeitraum (Schiith, 1994),



Die Versuche wurden in 5 ml - 100 ml Glasern
mit Bordelkappen und teflonbeschichteten Septen
durchgefithrt. Alle Proben wurden dreifach
angesetzt und wihrend des Versuchzeitraumes
bei 20°C im Dunklen gelagert. Referenzproben
(Glaser ohne Feststoff) dienten iiber den gesam-
ten Versuchszeitraum zur Kontrolle der Randbe-
dingungen. Die trockene Probe (0.1g-60g)
wurde in das ReaktionsgefiB eingefiillt und
zunichst mit Versuchswasser gesattigt. Danach
wurde die Probe mit dem dotierten Versuchs-
wasser iiberschichtet und sofort verdeckelt. Die
Proben wurden anfangs tiglich, nach einem
Monat wochentlich aufgeschiittelt. Zur Probe-
nahme wurden die Gléser zunichst fiir 20 min
bei 1500 U/min zentrifugiert, dann der Gefal-
deckel entfernt und mit Hilfe einer Pipette ein
Aliguot (250 pl - 500 pl) zur Analyse entnom-
men. Danach wurde das Gefdl neu verdeckelt
und bis zur nédchsten Probenahme aufbewahrt.
Fir die Sorptionsisothermen wurde einmalig
nach 10 Tagen eine Beprobung durchgefiihrt.
Dieser Zeitraum erwies sich als ausreichend, um
fir pulverisierte Proben ein  Sorptions-
gleichgewicht zu erhalten (Schiith, 1994; Riigner
et al., 1998). Die Beprobung der wiBrigen Phase
der Gldser zur Sorptionskinetik erfolgte nach 1,
3, 7, 15, 30, 60, 150, 300, 550 und in einigen
Fallen nach 800 und 1010 Tagen. Das Wasser/
Feststoff Verhiltnis wurde so gewihlt, daB bei
Versuchsende mindestens eine 50%-ige Konzen-
trationsabnahme in der Lésung erreicht war.

3.4.4 Auswertung der Batch-Versuche

Ziel der Batch-Versuche war es, die Verteilungs-
koeffizienten zwischen Wasser und Feststoff im
Gleichgewicht (K “) und in Abhingigkeit der
Zeit (K; %) zu ermitteln. Dazu wurde aus der
Differenz der zugegebenen Konzentration Cy,
[ug L] - bestimmt iiber die Referenzglaser - und
der gemessenen Konzentration C,, zum jeweiligen
Zeitpunkt (£) [ug L] die Konzentration von Phen
im Feststoff C; (1) [ug kg™ bestimmt:

——C’i::Kdz VW

Cou 1) %
qi’ Cw md

Vi [L] und my [kg] sind das Volumen der wibri-
gen Phase und die Masse der Probe. Solange kein
Verteilungsgleichgewicht (K, *) erreicht ist, wird
der K als scheinbarer K; 7 bezeichnet.

(3.5)
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Aufgrund der langen Versuchsdauer bis 1010 d
kam der Messung der Referenzproben in den
Kinetikversuchen besondere Bedeutung zu. Am
Beispiel der Kinetikexperimente von Horkheim
sind in Abb. 3.10 die Wiederfindungsraten der
Referenzproben (Cao/Cror(f)) dargestellt. Die
Schwankungen der Konzentrationen in den Refe-
renzproben um ca. 10 % wahrend der ersten 200
Tage liegen im Bereich der MeBgenauigkeit. In
den weiteren 800 Tagen bis zum Versuchsende
nimmt die Konzentration in den Referenzproben
meBbar ab. Als Ursache wird eine Sorption des
Schadstoffes im Teflondeckel der Bordelkappen
angenommen. Die Abnahme ist abhédngig von der
Konzentration in der wiBrigen Phase und in den
Referenzglisern hoher als in den Probeglisern (in
denen die Phen Konzentration nach 400 Tagen in
allen Fillen auf weniger als 20% der Eingangs-
konzentration gesunken sind). Der Einfluf dieser
Systemsorption ist also fiir die Probengldser im
Vergleich zu den Referenzglisern deutlich gerin-
ger (Abb. 3.9).

100 L

80 -

8

©
L3

b}
-
-

Referenzprobe

& 8

-2 N
O O
mx Anteil der Sytemsorption (%]

10

= Wiederfindungsrate [%]

1 10 100
Zeit in Tagen
Abb. 3.9: Wiederfindungsraten in den Referenzproben
Uber den gesamten Versuchszeitraum (Bsp. Horkheim).
Die mefibare Abnahme in den Referenzglisern nach 300
Tagen hat in den Probegldsern aufgrund deutlich niedri-

gerer Ko_nzentrationen einen geringeren Einfluf (max. 6 %
der sorbierten Masse),

Zur Berechnug der sorbierten Masse Cg (1) zu
jedem Zeitschritt wurde die Abnahme

im
Referenzglas folgendermaBen beriicksichtigt:
Cs(t) = (Cdat - Q/V(t) - Kays) VW
m,
(3.6)
C
- K 5 I/re dot_. . 1
” d [Cref (t) J

Die Notwendigkeit dieser Korrektur wurde tiber
die Extraktion des Feststoffes an ausgewihlten
Proben am Versuchsende bestatigt.



3.5 Laborversuche - Desorption

Im AnschluB an die Sorptionskinetikversuche
wurden die Proben in Siulen eingebaut, eluiert
und die ausgetragenen Schadstoffmassen quanti-
fiziert. Das Desorptionsverhalten sollte die Frage
kléren, ob der SorptionsprozeB vollstindig rever-
sibel und hysteresefrei ist.

3.5.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Der Siulenversuchsaufbau und dessen Durch-
fithrung zur Bestimmung der Desorptionskinetik
sind ausfithrlich bei Merkel (1996) wiedergege-
ben und werden hier nur kurz zusammengefafit.

Zunéichst wurde das iiberstehende Wasser in den
Probenglisern abdekantiert und der Feststoff in
Stahlsdulen (1 cmx 10 cm) umgepackt. An-
schlieBend wurden die Séulen iiber eine Pumpe
mit Versuchswasser durchstromt. Die FlieBge-
schwindigkeit richtete sich nach der zu erwar-
tenden Desorptionsfracht und lag zu Versuchs-
beginn zwischen 100mih'-200mlh’ und
reduzierte sich auf 0.01 ml h”! bis Versuchsende.
Damit konnte iiber die gesamte Desorptionszeit
eine Konzentration im Porenraum der Siule unter

0.5pgL’, dh. eine Randkonzentration von '

Cw= 0, eingehalten werden. Am Saulenauslafl
wurde das gesamte anfallende Eluat in Braun-
glasflaschen gesammelt, denen zuvor Cyclohexan
zur Extraktion des desorbierten Phenanthrens
zugegeben wurde. Nach einer Desorptionsphase
von 90 Tagen bei 20°C wurde die Temperatur
stufenweise erhoht (10 Tage bei 30°C, 40 Tage
bei 40°C, 23 Tage bei 50°C, 20 Tage bei 70°C).

3.5.2 Auswertung der Sdulenversuche

Anstelle der Ermittlung des zeitlich verinder-
lichen K;* wie in den Versuchen zur Sorptions-
kinetik, wurde bei den Desorptionsversuchen
iber einen bestimmten Zeitraum aus der
desorbierten’ Schadstoffmasse xs () [pg], die
Desorptionsrate Fy [ug kg t'] nach folgender
Gleichung berechnet:

Axg(t) 1
F ==37Z _ 3.7
des m, At ( )

Graphisch dargestellt wird die Desorptionsrate
gegen das arithmetische Mittel des Beprobungs-
zeitraumes.

Aus den temperaturabhidngigen Desorptions-
frachten wurden die Aktivierungsenergien nach
Gl. 2.39 bestimmt.

3.6. Modellierung der Kinetik-
versuche

Dic beiden Versuchsansitze (Sorptions- und
Desorptionskinetik) unterscheiden sich nur durch
die vorherrschenden Randbedingungen. Wihrend
sich bei der Sorptionskinetik die Konzentration in
der wiBrigen Phase iiber die Zeit dndert (finites
Bad), wird im Desorptionsversuch die Konzen-
tration im Wasser als konstant niedrig angenom-
men (infinite Bad mit Ciy = 0 ). Die Modellierung
der Versuchsergebnisse beider Ansitze (unter der
Voraussetzung eines  Gleichgewichtes  bei
Desorptionsbeginn) basiert auf folgenden verein-
fachenden Annahmen (Wu und Gschwend, 1979;
Ball und Roberts, 1991b):

e Bei der Kinetik ist die molekulare Diffusion
der kontrollierende ProzeB.

o Die Komer kénnen als homogene, kugelige
Aggregate mit einem Radius a [cm] betrachtet
werden.

¢ Ein Konzentrationsgradient existiert nur in
radialer Richtung zum bzw. vom Kornmittel-
punkt.

Fir die Modellierung von Sorptions- und
Desorptionskinetik unter der Voraussetzung
linearer Sorptionsisothermen stehen Losungen
des 2. Fick'schen Gesetztes in Radialkoordinaten
(GL. 2.36) fir die oben genannten Randbe-
dingungen zur Verfiigung (Crank, 1975). Eine
ausfiihrliche Zusammenfassung analytischer Lo-
sungen zur Modellierung der Diffusion in
porésen Medien gibt Grathwohl (1998). Unter
der Voraussetzung nichtlinerarer Sorptionsiso-
thermen ist der scheinbare Diffusionskoeffizient
abhiingig von der Konzentration des Schadstoffs
in der wilrigen Phase und eine numerische
Loésung der Gl. 2.36 wird erforderlich.

Firr die analytische Modellierung der Schadstoff-
aufnahme in Batchversuchen unter finiten Rand-
bedingungen gilt (Crank, 1975):

M, _ _~_6B(B+Y) [ ZD]

—=1- exp| —q, —=t

M, §9+9ﬁ+qiﬂ2 a’
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wobei M, [ug] und M,, [pg] die sorbierte Masse
zum Zeitpunkt ¢ und im Gleichgewicht darstellen.
S beschreibt das Verhiltnis der Masse in der
wiBrigen Phase xy., [ng] zur sorbierten Masse
Xseq [ng] im Gleichgewicht. Bei Kenntnis dieser
Parameter 4Bt sich aus den Experimenten die
Diffusionsratenkonstante Dya? [s'] ermitteln,
Als Radius a [cm] wird das geometrische Mittel
der Korngrofien verwendet. Die Bestimmung des
Kdapp /Kd il erfolgt tiber:

q, Lsg. # Oder Gl. tan(q,) =

KdaPP _ ﬂ
ke 148 ¢2)
M,/ M,

Fiir die Modellierung der experimentellen Daten
ist im Rahmen einer Diplomarbeit ein finite-
Differenzen-Modell zur retardierten Porendiffu-
sion mit implizit/explizitem Losungsverfahren
nach Crank-Nicholson entwickelt worden (Jiger,
1997). Die Anpassung von Modell und Daten
erfolgt iiber den Tortuosititsfaktor, Nach
Gl 2.34 laBt sich daraus dann ein mittlerer
Diffusionskoeffizient und die durchschnittliche
Diffusionsratenkonstante bestimmen. Neben der
Modellierung  einzelner
erlaubt das Modell auch die Berechnung der
Schadstoffsorption und -desorption in hetero-
genen Komponentengemischen (Kornfraktionen,
Lithokomponenten).

Abb. 3.10 zeigt die Diskrepanz zwischen analy-
tischer und numerischer Loésung fiir unter-
schiedlich nichtlineare Sorptionsisothermen.
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Abb. 3.10: Vergleich der numerischen und analytischen
Izbsur{g zur Schadstoffaufhahme ins Korn bei unterschied-
lich nichtlinearen Sorptionsisothermen (1/n: 0.8,0.67; 0.4).

Lithokomponenten -

Als Berechnungsgrundlage galten ein konstantes
Vw/my Verhiltnis, gleiche Kornradien, eine
Ausgangskonzentration von Cp = 500 pg/L, ein
Erreichen von K;/K; *Y = 0.98 zum sclben Zeit-
punkt und gleiche Verteilungskoeffizienten im
Gleichgewicht. Die resultierenden D, des analy-
tischen Modells prognostizieren fiir 1/n < 1
immer eine schnellere Schadstoffaufnahme ins
Korn. Zu gravierenden Unterschieden in den
Ergebnissen kommt es bei Freundlich-Expo-
nenten < 0.6.

Die Lésung fiir die Desorption im infiniten Bad
(= Séule) aus einem Gleichgewichtszustand
heraus lautet (Crank, 1979):

E. .D D
s = 6 22 gyp | — 7 28 3.10
: 6 = exp[ 7 = t] (3.10)

Das verwendete numerische Modell (Jager, 1997)
ermdglichte es, auch bei nichtlinearen Sorptions-
isothermen nach jeder beliebigen Sorptionszeit
die Desorption auch mit unterschiedlichen
Randbedingungen zu simulieren.

3.7 Probenaufbereitung und
Analytik

Aufgrund  unterschiedlicher  Fragestellungen
wurden verschiedene Aufbereitungsmethoden fiir
Wasser- und Feststoffproben eingesetzt.

3.7.1 Aufbereitung von Wasserproben

Die Analytik der Wasserproben aus den
Experimenten erfolgte iiber eine HPLC (High
Performance Liquid Chromatography). Aus den
Batchexperimenten wurde ein Aliqout der
wilrigen Phase entnommen und mit Cyclohexan
ausgeschiittelt. Dem Cyclohexan war zuvor als
interner Standard Naphthalin zugegeben worden.

Das in den Desorptionsversuchen anfallende
Eluat wurde direkt in Cylohexan aufgefangen.
Aufgrund der langen Versuchszeitriume wurde
hier Fluoren als interner Standard verwendet, da
es im Vergleich zu Naphthalin eine geringere
Fliichtigkeit ~aufweist. Bei fortschreitender
Versuchsdauer wurde das Cyclohexan vor der
Analytik mit Stickstoff eingeengt, um eine
Aufkonzentrierung von Phenanthren und damit
eine bessere Nachweisbarkeit zu erreichen.
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Die quantitative Analyse der Stoffe (Phenanthren
und interner Standard) erfolgte nach chromato-
graphischer Trennung. In Tab. 3.9 sind die
Gerite- und MeBbedingungen zusammengefalt.
Dabei wurde das Cyclohexan iiber ein Proben-
ventil (Rheodyne, Six-Port, 20 pl Probenschleife)
mit dem FluBmitte]l (Acetonitril/Wasser oder
Methanol/Wasser,  isokratisch) iiber  zwei
Pumpen (Waters 501, HPLC Pumpen) auf eine
Trennsiule (Grom PAH, 250 mm x 4 mm , Sum)
aufgebracht. Ein fiir Naphthalin (278/324) und
fir Phenanthren und Fluoren (249/345)
sensitives Wellenldngenpaar ermdéglicht die
einfache Detektion der verwendeten Stoffe mit
einem Fluoreszenzdetektor (Perkin Elmer LS3B).

Tab. 3.9: Analysengerite und -bedingungen HPLC.

Pumpen Waters 501 HPLC Pumpen

Detektor Perkin Elmer LS3B Fluoreszenzdetektor

Probenventil ~ Rheodyne Six-Port, 20p1 Probenschleife

Trennsiule Grom PAH, 250mm x 4mm, Spm

A/D Wandler  Waters System Interface Modul (SIM)

Software Waters Maxima'

FluBmittel Acetonitril oder Methanol / Wasser, iso-
kratisch mit unterschiedlichen Anteilen

Wellenldingen (nm)  Anregung Emission

Naphthalin 278 324

Fluoren 249 345

Phenanthren 249 345

Die aufgenommenen Daten wurden iiber einen
AD-Wandler (Waters System Inerface Modul
8SIM) dem PC zugeleitet. Das Softwarepacket
Waters Maxima erméglichte die Quantifizierung
der Massen iiber die Integration der Peakflichen.

3.7.2 Aufbereitung von Feststoffproben
Zur Ermittlung von vollstindigen Massen-

bilanzen wurden am Ende der Versuchsreihen die
Feststoffprobe extrahiert. Dazu wurden verschie-
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dene Extraktionsmethoden, kaltes Methanol, SFE
Extraktion (supercritical fluid extraction, HP
7680 T) und heiBes Methanol getestet.

Im kalten Methanol zeigte es sich, daB die
Desorptionskinetik zum Teil nach 30 Tagen noch
nicht abgeschlossen war. Die Extraktion der
Probe mit der SFE bei 80°C erbrachte
Wiederfindungsraten von < 50%. Die Zugabe
von Methanol zur Losungsverbesserung brachte
keine signifikante Anderung der Wiederfindungs-
raten. Erst eine Temperaturerh6hung auf 150°C
verbesserte die Wiederfindung auf 70% - 100%.
Langenfeld et al. (1995) geben die Temperatur
als die bestimmende GroBe bei der SFE an.
Allerdings sind die Extraktionsgefiie bei einer
Betriebstemperatur von 150°C nur einmalig
verwendbar. Eine deutlich hohere Extraktions-
ausbeute (allerdings von Phthalaten) wurde auch
fir pulverisiertes Material gefunden (Schiedek,
1997).

In dieser Arbeit wurden die besten Ergebnisse
mit heiBer Methanol-Extraktion erzielt (Ball et
al., 1997). Dazu wurde zunichst die walrige
Phase abdekantiert und dem Feststoff Methanol
(0.5ml-5ml) zugegeben. Der verbleibende
Anteil der wiBrigen Phase als auch des Metha-
nols wurden gravimetrisch bestimmt. Die ver-
schlossenen Probengliser wurden anschliefend
im Trockenschrank bei maximal 60°C iiber 4
Tage inkubiert. Eine Verfliichtigung von
Methanol wurde nicht beobachtet. Das
Wasser/Methanolgemisch konnte direkt in der
HPLC analysiert werden. Die Quantifizierung
erfolgte iiber externe Standards.

Aufgrund der einfacheren Handhabung (im
Vergleich zur SFE) und der kiirzeren Extrak-
tionszeit (im Vergleich zum kalten Methanol)
wurde der heiBen Methanol-Extraktion der
Vorzug gegeben.



4. Ergebnissé

4.1 Lithofaziesverteilung

Die beiden untersuchten Aufschliisse im Singener
Becken sind von Deltaforesets dominiert. Die
fluviatilen topsets und die flach einfallenden
bottomsets weisen sie als Gilbert-Typ Deltas aus
(Nemec, 1990a). Die vertikalen Profile entlang
der AufschluBwinde (Abb. 4.1 und Abb. 4.2)
zeigen die Lithofazies-Abfolge als eine Stapelung
von fining-upward Zyklen. Ein vollstindiger
Zyklus besteht aus einem basalen Bimodalkies
(Ge-,b; cGe-,b; Gm-,b; cGm-,b). Dariiber folgt
ein matrixfreier normal gradierter Rollkies
(Gceg,0; cGeg,0; sGeg,0) der in einen sandigen
Kies (Gc-; SG--;) itbergeht. Der Zyklus endet mit
der Sedimentation von in der Regel horizontal ge-
schichtetem Sand (S--). Wie aus Abb. 4.1 (mitte)
ersichtlich, verringert sich die maximale Korn-
groBe im Zyklus kontinuierlich (vgl. Sieblinien
der Lithofazies, Abb. 3.3). In der Abfolge hiufi-
ger iiberliefert ist die Aufarbeitung der gesamten
Sandfazies in den Bimodalkies des dariiberfol-
genden Zyklus. Erosive Schichtflichen innerhalb
der Lithofazies - erkennbar durch einen Korngré-
Benwechsel - zeigen eine insgesamt geringe Uber-
lieferungswahrscheinlichkeit der Sedimente.

fining-upwa

80

AufschiuB Birkenbiihl

(%

Eine pulsartige Sedimentation und die daraus
resulticrende turbiditische Abfolge ist in Delta-
Sedimenten hiufig anzutreffen (Lowe, 1982;
Pugin, 1989; Prior und Bornhold, 1990). Aller-
dings liegt das KorngréBenspektrum in den
meisten Fillen im Grobsand- bis Schluffbereich.
Fiir die Sedimentation kiesiger Komponenten -
wie sie hier auftreten - werden mass flow und
grain flow Prozefle zur Erklarung herangezogen
(Nemec, 1990b; Postma, 1990). Die Entstehung
vollig matrixfreier Kiese (Gcg,0) durch diese
TransportprozeBe auf den relativ  kurzen
Entfernungen eines Deltaslopes ist jedoch unklar.
Martini (1990) schldgt daher den Eintrag von
gewaschenen Kiesen aus dem fluviatilen System
fiir die von ihm bearbeiteten glazialen Fan-Deltas
in Ontario vor. Als Erkennungsmerkmale gibt er
eine inverse Gradierung und ein coarsening
hangabwirts an. Eine Zunahme der Korngréfien
hangabwirts wurde in den hier untersuchten
Aufschlilssen zwar beobachtet, nie jedoch ein
coarsening-upward gefunden.

Zur Entstehung von Bimodal/Rollkies Wechsel-
lagerungen (gravel-couplets) in fluviatilen
Sedimenten gibt es in der Literatur mehrere
Erklarungsansitze. Steel und Thomson (1983)
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Abb. 4.1: Die Lithofaziesverteilun
von turbiditischen Abfolgen geprigt (fining-upward Zyklen

Die Addition der Komverteilung it o
sie von Huggenberger
separiert sich an der

-l

v'lszNv-

der Lithofazies eines Zyklus ergibt eine Kornhsiufi
et al. (1992) fiir gravel carpets in einem braided-river System
Deltastufe und fithrt zur Bildung der unterschiedlichen Lithofazi

Summe eines fining- upward Zykius

,bund Gm-b
D gravel carpet (Huntwangen)

g am Beispiel eines vertikalen Profils im Aufschlufl Birkenbithl, Die Deltaforesets sind

Die maximalen KorngroBen werden im Bimodalkies erreicht.
gkeitsverteilung vergleichbar der, wie
gefunden wurde. Das Kieskorngemisch
estypen in den fining-upward Zyklen.

34



Boéhringen

80m

braided river
gravel sheets

i

Abb. 4.2: Im Aufschlufl Bohringen aufgenommene vertikale Profile tber die gesamte Machtigkeit des aufgeschlossenen
Deltas. Die Profile dienen zur Erhebung der Méchtigkeitsverteilung der Lithofazies im Delta. Dominiert werden die fining-

upward Zyklen von matrixfreien Rollkiesen (cGeg,0; Geg,0).

gehen von einer Sedimentation der Rollkiese bei
nachlassender Strémungsenergie aus. Eine Sor-
tierung der Kiesfraktion mufl aber vorher statt-
gefunden haben. Im Strémungskanal wurde diese
Separation eines bimodalen Ausgangssedimentes
in einzelne Korngréfen an einer negativen Stufe
beobachtet (Carling und Glaister, 1987; Carling,
1990). Dabei wurde der Sandanteil an der Stufe
in Suspension gehalten, wéhrend die Kiesfraktion
(8 mm - 28 mm) den Hang hinunter rollte. Durch
den entstehenden Riickstrom unterhalb der Stufe
kam es dort unter turbulenter Stromung zum
Eintrag von Sand in die Kiesfraktion. Siegen-
thaler und Huggenberger (1993) stellten heraus,
daB innerhalb der fluviatil entstandenen
Bimodalkiese die Matrix von einem sehr
enggestufiem Mittelsand gebildet wird. In den
hier untersuchten Aufschliissen wurden vereinzelt
auch Bimodalkiese mit toniger Matrix gefunden.

Die Separation eines bedload Sediments ist an
der tiefen negative Stufe im Ubergang vom
fluviatilen System zum Delta grundsitzlich
gegeben., Aufgrund der starken vertikalen Flie3-
komponente bleibt die Sandfraktion in Suspen-
sion, wihrend sich die Kiesfracht entsprechend
der Schwerkraft hangabwirts bewegt. Um aus
dieser Kiesfracht eine gradierte Abfolge zu
erhalten, mufl der iibriggebliebene Sediment-
strom eine hohe Dichte und eine hohe Fliefige-
schwindigkeit beibehalten haben. Nur dann
separieren sich die groberen Klasten nach unten
und die feineren nach oben. Aus der Suspension
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wird dann bei nachlassendem Sedimenteintrag
Feinkorn dariiber abgelagert. Aus der Abfolge
und Michtigkeit eines Kies-Turbidit laBt sich
deshalb auch das fluviatile Ausgangsmaterial
bestimmen. In Abb. 4.1 (rechts) ist dies anhand
der Komhédufigkeitsverteilung eines Zyklus
dargestellt. Die resultierende Kornzusammen-
setzung ist denen Brauner Kiese, die als gravel
carpets von Siegenthaler und Huggenberger
(1993) in fluviatilen Rheinkiesen gefunden
wurden, vergleichbar.

Innerhalb des untersuchten Deltas in Bohringen
(Abb. 4.2) kommt es zunichst vertikal zu einer
Zunahme der maximalen Komgrofie im Bimo-
dalkies, dic dann aber wieder abnimmt. Nach
Heinz (1990) lassen sich iiber die Entwicklung
der maximalen Korngréfie Aufschliisse fluviatiler
Sedimente iiber mehrere Kilometer horizontal
korrelieren. Gleichzeitig wird von einer Korrela-
tion zwischen der maximalen Korngrofie in
glaziofluviatilen Sedimenten und der relativen
Entfernung zum urspriinglichen Eisrand ausge-
gangen,

4.1.1 Statistische Beschreibung der Litho-
fazies

Anhand der vertikalen Profile wurde die Mich-
tigkeits- und Haufigkeitsverteilung der Litho-~
faziestypen untersucht. In Abb. 4.3 - 4.6 sind die
Ergebnisse dargestellt.



Der Anteil des Faziestyp S-- ist im aufgeschlos-
senen Deltaabschnitt mit 9% insgesamt gering.
Meiichtigkeiten zwischen lom-10cm und
20cm-30cm sind in den Sandlagen hiufig
(Abb. 4.3). Eine Aufarbeitung der Sandfazies
innerhalb des Bimodalkies wurde in den
Deltaforesets oft beobachtet.

Der Gesamtanteil an Sandkornfraktionen im
Delta beinhaltet neben dem Faziestyp auch den
Sandanteil der im Bimodalkies sedimentiert
wurde. Bei durchschnittlich 40% Sand im
Bimodalkies erhdht sich der Kornanteil < 2 mm
in den untersuchten Aufschliissen auf 19%.
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Abb. 4.3: Miichtigkeitsverteilung des Lithofaziestyp Sand,

Die Entstehung einer Bimodallage ist nur bei
vorangegangener Bildung einer Sandfazies mog-

lich. Im Bimodalkies sind Machtigkeiten zwi- -

schen 10 cm ~ 40 cm héufig (Abb. 4.4). Die ein-
getragene Korngrofle liegt im Grobkies- und
Steinebereich. Die Machtigkeit des G--b liegt
damit im Bereich der 2 - 3-fachen KorngroBe, die
in die Sandfazies eingearbeitet wird. Dieser
Faziestyp ist im Delta mit 27% reprisentiert. Die
Michtigkeiten in den Fazies S-- und G--b sind
annihernd lognormal verteilt.
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Abb. 4.4: Michtigkeitsverteilung des Lithofaziestyn G-
(Bimodalkies). P 6=

Ix.n Li.thofaziestyp Geg,0 (matrixfreier Rollkies)
sind die Méchtigkeiten zwischen 10 ¢m - 200 om

gleich verteilt (Abb. 4.5). Diese Michtigkeiten
konnen entweder durch Einzelereignisse ent-
standen sein, oder auch das Ergebnis schnell auf-
einanderfolgender Schiittungsprozefie sein. Im
AufschluB ist dies durch eine Anderung der
KomgréfBe in der LF gekennzeichnet. Mit 50%
sind die Geg,0 die dominierende Fazies in den
Deltaforesets.
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Abb. 4.5: Michtigkeitsverteilung des Lithofaziestyp
Geg,0 (Rollkies).

Der Faziestyp G-- (Kies) tritt am haufigsten in
Michtigkeiten zwischen 1cm-10cm  auf.
Machtigkeiten zwischen 10 cm - 40 cm sind
gleich verteilt (Abb. 4.6). Mit einem Anteil von
14% ist diese Fazies in den Aufschliissen
untergeordnet zu finden.
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?Ilg) ;1.6: Michtigkeitsverteilung des Lithofaziestyp G-
€8).

Dic laterale Ausdehnung der einzelnen Lithofa-
ziestypen in den Deltaforesets 1Bt sich aufgrund
der vorgegebenen Aufschlufigrofe schlecht
festlegen. Wie aus Abb. 4.2 ersichtlich, lassen
sich einzelne Fazies zwischen 20 m - 60 m weit
verfolgen. Innerhalb dieser Ausdehnung verin-

?e;lt sich die Faziesméchtigkeit zum Teil erheb-
ich.

Die dreidimensionale Ausdehnung des Deltas
wurde iiber rasterférmig angelegte Georadarpro-
file erkundet (Asprion, 1998).



4.1.2 Zusammenfassung und Diskussion

Die hier vorgestellte turbiditische Lithofazies-

- Abfolge und deren Verteilung ist standort-
. spezifisch fiir die Aufschliisse in Béhringen und

Birkenbiihl. Eine Ubertragbarkeit dieser Ergeb-
nisse auf andere fluvioglazial entstandene Deltas
ist schwierig, da der Sedimenteintrag und die
Hangneigung iiber den SedimentationsprozeB
entscheiden. Die Lage im Delta ist deshalb von
Bedeutung. So teilten Prior und Bornhold (1990)
die Entstehung eines Deltas in vier Stufen ein.
Bei zunichst hohem Relief dominieren debris
flows als avalanching. Mit dem Abflachen des
Deltahanges werden inertia flow und feinkornige
Turbidite - sedimentiert. Nur direkt an der
Deltafront kommt es zur Ablagerung von
grobkornigem Material. Im letzten Stadium
verringert sich das Korngrofienspektrum weiter
und es sedimentieren Schluff und Ton aus der
Wassersdule. Auch Massari und Parea (1990)
stellten heraus, dafl normal gradierte matrixfreie
Kiese (Gcg,0) nur in hohem Strémungsregime
und bei geringer Gravitationsenergie, also am
oberen Deltahang, gebildet werden konnen. Fiir
die  aufgeschlossenen  Deltaforesets  von
Bohringen und Birkenbithl wird deshalb von
ciner proximalen Lage im Delta ausgegangen.
Grundsitzlich sollte sich hangabwirts der Sand—
und Schluffanteil erh6hen.

Die Lithofaziesverteilung in Lockergesteins-
aquiferen ist bei der Betrachtung von Strémungs-
und Transportprozessen wichtig. Die hier (fir
Deltaforesets) erhobenen Daten werden deshalb
den Lithofaziesverteilungen in braided-river
Sedimenten aus dem selben Ablagerungsraum
(Klingbeil, 1998) und in Hiintwangen (Jussel,
1992) gegeniibergestellt (Tab. 4.1).

Der Vergleich =zeigt, daB die Lithofazies-
verteilung im Delta von Geg,o und G--b
dominiert ist, beide Fazies sind aber im
fluviatilen System nur sehr untergeordnet zu
finden. Die Michtigkeit dieser Fazies ist mit
wenigen Zentimetern in den braided-river
Sedimenten von Hiintwangen auch deutlich
geringer (Jussel, 1992). Ausschlaggebend fiir
ihre Entstehung ist die Notwendigkeit der
Separation des Sedimentstroms an einer
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negativen Stufe. Wie hiufig und wie tief diese
negativen Stufen im fluviatilen System sind, ist
von der Morphologie und dem AbfuB als der
erosiven Kraft abhéingig.

Ein Aquivalent zu der hier beschricbenen
Kiesfazies (G--) ist der von Huggenberger et al.
(1988) als Grauer Kies bezeichnete Faziestyp.
Mit 13.2% in Hiintwangen ist dieser Anteil dem
des Singener Deltas mit 14% sehr dhnlich. Die
braided-river Sedimente werden eindeutig von
einem weitgestuften schlecht sortierten Kies mit
hohem Feinanteil (Brauner Kies, GS--)
dominiert, der sich im Delta nicht findet. Dieser
Faziestyp wird vermutlich an der Deltastufe in
die Einzelfraktionen separiert. Vergleichbare
statistische Parameter ergaben sich nur fiir den
Faziestyp S--. Von Jussel (1992) wurde ein
Anteil von 8.8% bei Michtigkeiten zwischen
5 cm - 20 cm fiir den Aufschluff in Hiintwangen
angegeben. Aus Provenienz-Studien in Kalabrien
in denen die Sedimentzusammensetzung vom
alluvialen Fécher tiber den fluviatilen Transport
bis hin zum marinen Ablagerungsraum bestimmt
wurde, zeigte sich die Zunahme des Sandanteils
mit dem Transportweg (Ibbeken und Schleyer,
1991). Alle hier beschriebenen und untersuchten
Standorte liegen nur wenige km von glazialen
Sedimenten (Tilliten) entfernt, das heifit kurze
Transportwege konnten die Ursache fiir
vergleichbare aber geringe Sandanteile in den
Ablagerungsraumen sein.

Die Lithofaziesverteilung der braided-river Sedi-
mente in beiden Untersuchungsgebieten (Singen
und Hiintwangen) sind dhnlich (Tab. 4.1).

Tab. 4.1: Lithofaziesanteile (Flachenanteile) in fluviatilen
Ablagerungen der Wilrmeiszeit. Alle Standorte sind nach
Literaturangaben eisrandnah gelegen.

Lithofazies Singen Singen’ Hiintwangen®

Delta braided-river braided- river
Ge-,b; Gm-b  0.27 0.03 0.08
Geg,0 0.50 0.02 0.03
Ge-, Gm-> 0.14 0.22 0.13
S-- 0.09 0.12 0.08
Silt/Ton 0.0 0.0 0.04
fGem; Gmm* 0.0 0.57 0.24

! iber die fotografische Auswertung von AufschluBbxldem
ermittelt (Klingbeil, 1998) 2 Jussel, (1992) 3 von Jussel,
(1992) als Grauer Kies * und als Brauner Kies bezeichnet.



4.2 Petrographische Zusammen-
setzung

Die petrographische Zusammensetzung der
Sedimente wird durch das Liefergebiet (d.h. die
lithologische Zusammensetzung der alluvialen
Schotterficher), der dort vorherrschende Korn-
groBenverteilung und den Transport bestimmt
(z.B. Critelli et al. 1997).

Die unterschiedenen Lithofaziestypen weisen in
den gleichen Komfraktionen keine petrographi-
schen Unterschiede auf, Die Ablagerungsbeding-
ungen, die im wesentlichen durch das Strémungs-
regime gepragt sind, haben demmach keinen
signifikanten Einflu auf die Sedimentation
unterschiedlicher Gesteinslithologien. Im Anhang
(Tab. A2) ist die petrographische Zusammen-
setzung aller Lithofaziestypen zusammengefafit.
Die Ergebnisse aus der Lithokomponeten-Tren-
nung werden im folgenden Kapitel dargestellt.

4.2.1 Singen und Hiintwangen

In beiden untersuchten Standorten (Birkenbiihl
und Bohringen) wurde die petrographische Zu-
sammensetzung bestimmt. Die erhaltenen Vertei-
lungsmuster waren aber nahezu identisch, was
bei einer Ablagerung aus dem gleichen Lieferge-
biet in den gleichen Sedimentationsraum auch zu
erwarten ist. Die beiden Standorte werden des-
halb im folgenden unter ,,Singen“ beschrieben.

Die Verteilung der LK ist im KorngréBenbereich
von 2 mm - 16 mm sehr dhnlich, Die dunklen
Lithokomponenten (DKs, DSs) tragen zu 40%,
die hellen Lithokomponenten zu 15% - 17% an
der Zusammensetzung bei. Der Anteil der
metamorphen und magmatischen Fragmente
(Met) ist mit 25% - 30% vergleichsweise hoch.
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Vernachlissigbar in diesen KorngroBen ist mit
< 10% der Anteil von Qz, Fds. Im Grobsand
(1 mm -2 mm) erhoht sich der Anteil dieser
Monominerale, was zu einer anteiligen Abrei-
cherung aller anderen LK fithrt. Dieser Anstieg
148t sich auf den Zerfall von Sandsteinen, Grani-
ten und Gneisen zuriickfilhren. Die petrogra-
phische Zusammensetzung der Kornfraktion
> 16 mm gilt nach Ibbeken und Schleyer (1991)
als vergleichbar der des Liefergebietes. In Singen
wird sie von DK und DS dominiert.

Grundsitzlich dhnliche Beobachtungen zur
Abhingigkeit der petrographischen Zusammen-
setzung von der KorngroBe lassen sich in Hiint-
wangen machen. Die Zusammensetzung der
KorngroBen 2 mm - 16 mm ist sehr dhnlich und
auch der Anteil von Qz, Fds nimmt im Grobsand
zu. Das Verteilungsmuster der LK ist jedoch
deutlich zu unterscheiden. Zwar zeigen die
Sedimente vergleichbare Anteile an dunklen
Lithokomponenten, der Anteil von HK und HS
ist jedoch hoher (35%). Alle Lithofaziestypen
zeigen in den Kiesfraktionen eine Dominanz der
Sedimentgesteine gegeniiber max. 16% an mag-
matischen und metamorphen Fragmenten.

Die gleiche Sedimentherkunft beider Standorte
(alpidisches glaziales Einzugsgebiet) laBt ver-
gleichbare Lithokomponenten erwarten. Die
deutlich andere LK-Zusammensetzung der Fazies
liegt in den unterschiedlichen Loben des
wiirmzeitlichen Gletschers begriindet. Wahrend
durch das Walensee/Linth Tal ca. 30% des
Rheingletschers  Richtung Ziirich abflossen,
bewegte sich der Hauptanteil des Eises iiber das
vordere Rheintal ins Argental, Schussental und
Richtung Singen (Hantke, 1980). Vom Linth-
Lobus wurde im Vergleich zu den anderen Loben
mehr tertiirer Untergrund bedeckt und die
tertidren LK-Anteile in den HSy und HKy sind
deshalb hoher (vergl. Abb. 3.1).

Anteil [%)]

1-2 24 4-8 8-16 >16
Korngréfe [mm]

A_bb. .4.7: Dife petrographische Zusarr.xmensetzung der alpin beeinfluten Sedimente am Beispiel der Lithofazies Gem.
Links: Singen; Rechts: Hiintwangen. Die Zusammensetzung aller Lithofazies ist im Anhang zusammengefafit,



4.2.2 Horkheim

Die Proben aus dem Testfeld Horkheimer-Insel
im Neckartal sind durch ein véllig anderes
Liefergebiet geprigt. Die Daten wurden im
Rahmen einer Diplomarbeit erhoben und werden
hier nur zusammengefait (Terton, 1994). Der
Neckar entspringt im Schwarzwald und bringt
von dort Anteile des Buntsandsteins mit. Der
Zerfall dieses sehr grobkornigen BS bestimmt
den Anstieg der Quarzminerale im Feinkies und
Grobsand. Aus dem Schichtstufenland folgt dann
der Eintrag des Muschelkalks (MsK) und der
triassischen Sandsteine (SS). Die Karbonate der
Juraformation kommen auf diesem Weg als letzte
LK zum Eintrag, ihr Anteil im Kies bis 16 mm
ist in Horkheim sehr hoch (50% - 70%).

100 +
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Abb. 4.8: Petrographische Zusammensetzung der
Neckarkiese bei Horkheim (Terton, 1994).

Im Vergleich zu den vorher beschriebenen
Sedimenten alpiner Herkunft zeigt die Feinkies-
und Grobsandfraktion deutlich hohere Anteile an
Qz, Fds (> 50%). Eine Zunahme dieser ver-
witterungsresistenten Fraktion ergibt sich durch
den Transport (Miller, 1964).

4.2.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die petrographische Zusammensetzung einer
Sandfraktion unterscheidet sich deutlich von der
einer Kiesfraktion. In Abhéngigkeit der Mineral-
korngrofen die ein Sediment aufbauen, verlieren
die Lithokomponenten ab einer bestimmten
GroBe ihr Gefiige und zerfallen in ihren Mineral-
bestand. Fiir quarzitische Sandsteine beginnt
dieser Zerfall bei Korngréfen von 2 mm - 4 mm,
fiir Karbonatgesteine ab 1 mm - 2 mm (Zeuner,
1909). Die Quarzminerale reichern sich deshalb
in der Mittelsandfraktion und die Karbonat-
minerale im Grobschluff an. Der Komanteil
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“zwischen 1 mm - 4 mm in den Sedimenten ist aus

diesem Grund klein. Auskunft iiber die Genese
der Sandfraktion gibt das Schwermineral-
spektrum (Boenigk, 1987; Ibbeken und Schleyer,
1992). Fiir die hier zu untersuchende Proble-
matik bringt dieser Ansatz allerdings keinen
Nutzen. In den Sand- ‘und Schluffraktionen
wurden statt dessen der CaCO;-- und C,,, -Ge-
halt untersucht. Abb. 4.9 zeigt die beiden Para-
meter in Abhéngigkeit der Korngrofe.

Fiir die Kornfraktionen > 2 mm errechnen sich
die Parameter aus den Werten der Lithokompo-
nenten (DK, DS, HK, HS, Met, Qz, Fds, MskK,
JK, BS, SS) und deren Anteilen in den jeweiligen
Kornfraktionen. Die hoheren Anteile der Sedi-
mentgesteine in den Kiesfraktionen im Gegensatz
zu den Sandfraktionen schlagen sich in deutlich
héheren CaCO;- und C,, -Gehalten in allen
Standorten nieder. Der hohere Anteile an Met in
Singen fithren im Vergleich zu Hiintwangen zu
geringen Werten an CaCOj3-- und Co,y,,..

Fiir die Kornfraktion 1 mm - 2 mm wurden die
Gehalte sowohl berechnetet als auch gemessen.
Die Abweichung der Ergebnisse liegt fiir den
Kalkgehalt in einem Fehlerbereich von < 5% und
< 10% fiir den C,y, -Gehalt. Auffallend war eine
deutliche Zunahme an C,,,-Gehalt in der Grob-
und Mittelsandfraktion von Singen. In den Litho-
faziestypen S-- und G--,b wurden Kohlepartikel
(Koh) vom nahe gelegenen Schiener Berg
gefunden. Noch Anfang des Jahrhunderts wurde
das dortige Braunkohlevorkommen wirtschaflich
genutzt (Pietsch, 1925; Schreiner, 1992). Der
Koh-Anteil in den Sandfraktionen variiert stark,
bei einem C,~Gehalt von 40% dieser Lithoko-
mponente sind jedoch auch geringe Anteile noch
deutlich meBbar. In den Mittelsandfraktionen
wurde ein Minimum an CaCO; in allen
Standorten ermittelt. Anhand einzelner Diinn-
schliffpriparate konnte die Anreicherung von
Quarzmineralen in diesen Kornfraktionen
bestitigt werden (Losch, 1997).

In den Kornfraktionen < 0,063 mm (Ton und
Schluff) erhohte sich sowohl der CaCOs- als
auch der C,, -Gehalt an allen Standorten. Der
Anstieg im Kalkgehalt 148t sich aus dem Zerfall
der karbonatischen Komponenten erkléren.
Grundsitzlich ist jedoch auch eine Mineral-
fallung (Neubildung) wihrend oder nach der
Sedimentation des Sandes méglich. Die Co -
Gehalte in diesen Schluffraktionen sind zum Teil
hoher als in den separierten LK. Dies 14t zwei
unterschiedliche Erklarungsansétze zu:
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Abb. 4.9: CaCOj; -Gehalt (links) und Corg -Gehalt (rechts) in Abhangigkeit der korngrofe. Fir KomngréfBen > 2mm sind
die Daten aus den Parametern der LK und deren Anteilen in der Kornfraktion berechnet worden. Ein Minimum sowohl im
CaCOj - als auch im Cog -Gehalt exisitiert im Mittel- bis Grobsand. Fiir Kornfraktionen < 0.063 mm erhohen sich beide
Parameter wieder. Hohe Corg -Gehalte in den Grobsandfraktionen in Singen resultieren aus dem Eintrag lokal aufgeschlos-

sener tertidrer Braunkohle (Koh).

ein Eintrag von geldstem oder partikelgebun-
denem C,; aus Bodenhorizonten in das

fluviatile System: ein an Tonminerale gebun-

dener Transport von OM ist aus der Boden-
kunde bekannt (Scheffer und Schachtschabel,
1989). Denkbar ist auch eine aeolische
Deposition von OM-Partikeln anderer Genese
(Kohlepartikel und Faserkohle). Dieser OM-
Anteil ist abhéngig von der Vegetation, dem
Klima und der zur Erosion anstehenden geolo-
gischen Einheiten zur Zeit der Sedimentation.
Nach neueren Untersuchungen erhohte sich
z. B. in glazialen Epochen der Anteil an
Faserkohle in den Sedimenten (Bird und Calli,
1998).

die Anreicherung einer LK die in den
Kiesfraktionen nicht oder nicht mehr vor-
handen ist: dies wire durch die Verwitterung
und den schnellen Zerfall von Tonsteinen oder
Schiefertonen in ihre Mineralkérmer denkbar.

Eine Charakterisicrung des OM konnte zur
Klédrung dieser Frage beitragen.

Die relative Entfernung einer Lithokomponente
vom Liefergebiet 148t sich aus ihren
Verhiltnissen in der Grobkies- und Grobsand-
fraktion ableiten (Fezer, 1969). Die Abnahme
einer Komponente vom Grobkies zum Grobsand
bedeutet einen Eintrag aus der Nihe, wahrend die
Zunahme der Komponenten in diesem Korn-
groBenbereich auf einen langeren Transportweg
oder eine Umlagerung deutet. In Horkheim zeigt
vor allem die JK eine deutliche Abnahme zum
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Grobsand. Der Albtrauf lag urspriinglich weiter
nordlich als heute, dem Sedimentationraum also
ndher und die JK weisen den kiirzesten
Transportweg auf (Brunner, 1984). Fir die
beiden alpin geprigten Standorte zeigt sich keine
signifikante Anderung der Anteile in diesen
Kornfraktionen was die These eines kurzen
Transportweges stiitzt.

Beim Konzept des Analogansatzes stellt sich
grundsatzlich die Frage der Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auch auf andere Standorte. Die hier
erhobenen Daten zur petrographischen Zusam-
mensetzung hatten eine andere Fragestellung und
konnen deshalb nicht direkt mit Daten aus der
Schotteranalyse verglichen werden. Beschrinkt
sich der Vergleich jedoch auf die Anteile
kristalliner Komponenten und Sedimentgesteine
wurden fir andere wiirmzeitliche Aufschliisse im
Singener Becken vergleichbare Anteile gefunden
(Tab. 4.2).

Tab, 4.2: Petrographische Zusammensetzung wirmzeit-
licher Kiesschotter im Raum Singen, ausgedriickt als
Prozentanteile der kristallinen und sedimentiren Kompo-
nenten (Geiger, 1969, Bumilier, 1989).

Standort Kristallin [%]  Sedimente [%]
_ Simgen' 27 73 -
Jettweiler 26 74
Stockach 15 85
Trasadingen 18 82
Giittingen 35 65
! Daten dieser Arbeit.



4.3 Hydraulische Durchliissigkeit

Im Labor wurden durch Siulenversuche
(Permeameter) die hydraulischen Parameter der
Lithofaziestypen an gestorten Proben bestimmit.

4.3.1 Validierang des Versuchsaufbaus

Die Dimensionierung eines Permeameters richtet
sich nach den zu untersuchenden KomngroBen
und sollte fiir den Durchmesser im Bereich der
10-fachen und fir die Léange der 5-fachen
Korngrofe liegen (Klotz, 1975). Fiir die Grofie
des hier verwendeten Permeameters mit Latex-
Innenhaut (10 cm x 40 cm) war, um Proben im
Kieskornbereich einbauen zu konnen, zunichst
die Validierung des Versuchsaufbaus erforder-
lich. Dafiir wurden Quarzkémer in unterschied-
lichen aber sehr engen Kornfraktionen in die
Siule eingebaut (0.5 mm - 16 mm) und die &~
Werte bestimmt. Ein Vergleich dieser gemes-
senen und der nach Gl. 2.19 berechneten Durch-
lassigkeiten ergab eine sehr gute Ubereinstim-
mung (Abb. 4.10). Die gemessenen Daten sind
aber vor allem fiir grofiere KorngréfBen kleiner
als die berechneten Werten. Diese negative
Abweichung konnte in der grofieren spezifischen
Oberfliche der natiirlichen Kérner im Vergleich
zu idealen Kugeln begriindet sein. Fir Glas-
kugeln ermittelte hydraulische Durchlissigkeiten
ergaben im Vergleich zu den nach GI. 2.19
berechneten maximale Abweichungen von 10%
(Sperry und Peirce, 1995).

Die Validierung zeigte, da der Versuchsaufbau
zur Bestimmung der hydraulischen Durchléssig-
keiten bis Korngrofien < 16 mm geeignet ist.
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Abb. 4.10: Validierung des Permeameters. Die durchg_e-
zogene Linie ist die nach Gl. 2.19 errechnete Durchldssig-
keit bei einer Porositit von 35%. Die in den Versuchen
ermittelten Porosititen schwankten zwischen 33% - 38%.
Bis Komngrofen von < 16 mm eignet sich der Permea-
meter zur Bestimmung des k~Wertes sehr gut.
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4.3.2 kr-Werte der Lithofazies

Entsprechend den Randbedingungen des Permea-
meters wurden nur Lithofaziesproben mit Korn-
grofien < 16 mm eingebaut. Wie aus der Lithofa-
zies-Beschreibung und den Sieblinien zu erwar-
ten war, ergaben sich deutliche Unterschiede in
den gemessenen ky-Werten. In Abb. 4.11 sind die
ermittelten k-Werte der Lithofaziestypen gegen
die gravimetrisch bestimmte Porositit aufgetra-
gen. Die Daten sind im Anhang zusammengefaft.
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Abb. 4.11: Die experimentell bestimmten hydraulischen
Durchléssigkeiten [m s™ ] weisen Unterschiede um einen
Faktor 10000 zwischen den Lithofaziestypen auf.

Hydraulisch lassen sich die Lithofaziestypen
folgendermafBen charakterisieren:

¢ G--b (Bimodalkies): fiir diese Lithofazies
wurde die geringste hydraulische Durch-
lassigkeit ermittelt (1-10°ms™-3-10°ms™).
In den Gelandeproben lag der Sandanteil in
den bimodalen Kiesen in der Regel zwischen
30%-60%. Aus den gestorten Proben
wurden fir die Versuche deshalb Gemische
mit Sandanteilen von 64% - 27% hergestellt.
Ein hoherer Anteil der Kiesfraktion lief sich
nicht homogen iiber die ganze S&ulenldnge
herstellen. Die Porositit der Gemische lag ab-
hingig vom Sandanteil bei 0.18 bis 0.28.

o Gceg,0 (matrixfreier Rollkies): Innerhalb
dieser Lithofazies wurden die hochsten
Durchlissigkeiten bestimmt (3:10%ms -
8:10" ms™). Die gravimetrisch bestimmten
Porosititen lagen zwischen 0.27 und 0.35.

e G- (Kies): Die kr-Werte dieser Lithofazies
lagen zwischen 2-10*ms'und 1-10%ms™.
Die bestimmten Porositéiten erreichten Werte
von 0.2 bis 0.3. Die sehr weitgestuften Sieb-
linien dieser Gruppe spiegeln sich auch in der
ermittelten  kp-Variabilitit wider (vergl.
statistische Parameter, Tab. 3.2). :



e S-- (Sand): fiir diesen Faziestyp sind sowohl
gestorte als auch ungestorte Proben in Ab-
héingigkeit ihrer Lage und ihrer Sediment-
struktur untersucht worden. Die ermittelten
hydraulischen Durchlissigkeiten der ungestor-
ten Proben zeigten keine signifikanten Unter-
schiede zwischen vertikaler, horizontaler und
schichtparalleler ~ Durchstromungsrichtung.
Auch unterschiedliche Sedimentstrukturen
(wie Rippelschichtung oder planare Schrig-
schichtung) wirken sich nicht auf den k-Wert
aus (Losch, 1997). Eine gute Ubereinstim-
mung wurde demzufolge auch zwischen den
Durchlissigkeiten gestorter und ungestorter
Proben ermittelt. Die Porosititen der Sande
sind mit 0.38 bis 0.44 die hochsten innerhalb
der Lithofaziestypen. Die hydraulische
Leitfihigkeit lag zwischen 2:10% ms™ und
2:10°ms™. In den Proben aus den feinkorni-
geren bottomsets im Delta verringerte sich der
mittlere Kornduchmesser und damit auch die
Durchlissigkeit im Vergleich zu Proben aus
den Deltaforesets (Losch, 1997).

Fiir gleichformige, enggestufte Sedimente ist die
Porositit unabhingig von der Korngrofe. Fiir die
homogenen Rollkiese wurden aber deutlich
geringere Porosititen als fiir vergleichbar engge-
stufte Sande ermittelt. Sperry und Peirce (1995)
konnten nachweisen, daB eine unregelmaBige
Kornform immer zu einer Erhéhung der Porositéit
im Vergleich zu kugeligen Aggregaten fiihrt.
Dieser EinfluB der Kornform auf die Porositit
nimmt mit abnehmender Korngr6Be zu und resul-
tiert in einer hoheren Porositit in Sanden,

4.3.3 Tracerdurchbruchskurven

Die Bestimmung der Porositit, des longitudinalen
Disperisionskoeffizienten und der Dispersivitit
erfolgte an ausgewdhlten Proben jeder Litho-
fazies iiber Salztracer-Durchbruchskurven im
AnschluB an die Bestimmung der hydraulischen
Durchléssigkeit.

Fur die Lithofaziestypen G--b, Geg,o und G--
liegen die so bestimmten Porositéiten (Gl. 3.2) um
3% - 15% unter der gravimetrisch bestimmten
Porositit. Die Dispersivititen liegen zwischen
1.2 cmund 10 cm (Tab. 4.3).

Den grofBten Einflufl auf die Dispersivitit haben
der Ungleichformigkeitsgrad und die Porositit,
wobei sich ¢ sich proportional zu U und invers

proportional zu » verhilt (Klotz et al., 1980; Xu
und Eckstein, 1997).
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Tab. 4.3: Die gravimetrisch bestimmte Porositit (1) und
Dispersivitit (o) fiir ausgewshlte Proben aus den Tracer-
durchsbruchskurven.

Lithofazies n D a U
[ [en?s?]  [em] [l
Geg,o' 0.38 0.085 1.8 1.5
- 021 0.038 12 28
G- 0.28 0.295 2.8 73
G- 0.24 0.335 2.6 18
G-- 0.26 0.856 59 3.8
Ge-b? 0.24 0.231 10 44
Ge-b3 0.20 0.122 4.1 88

! Korndurchmesser 2 mm - 4 mm; 2 Verhaltnis Sand/Kies
50/50 Kiesfraktion 8 mm - 16 mm; > Verhaltnis Sand/Kies
27/73 Kiesfraktion 12 mm ~ 16 mm.

In heterogenen Ausgangsmaterialien (U > 2) ist
jedoch der EinfluB des Komdurchmessers auf die
Dispersivitit unbedeutend (Xu und Eckstein,
1997). Fiir die hier untersuchten kiesigen Litho-
faziestypen 148t sich keine Korrelation zwischen
a und U erkennen (Tab. 4.3), allerdings sind die
aufgestellten Beziehungen bei Ungleichformig-
keitsgraden von max. U = 10 ermittelt worden.
Auch ein EinfluB der Saulendimension auf die
Dispersivitit ist nachgewiesen worden (Silliman
et al., 1987; Xu und Eckstein, 1997).

Fiir den Faziestyp S-- sind die Porosititen aus
der Durchbruchskurve ca. 10% geringer als die
gravimetrisch  bestimmten Porosititen. Die
Dispersivititen liegen zwischen 0.21cm und
0.41cm. Eine Vergroferung der Dispersivitit
mit zunehmenden Korndurchmessern und zunch-
mender Ungleichformigkeit konnte fiir diesen
vergleichsweise enggestuften Faziestyp nachge-
wiesen werden (Losch, 1997).

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Disper-
sivititen erscheinen im Vergleich zu empirischen
Bezichungen (o » mittlerer Korndurchmesser)
teilweise zu hoch, wofir der nicht ideale
Versuchsaufbau verantwortlich sein kénnte (z.B.
hohes Totvolumen am Auslaf).

~

4.3.4 Empirische Methoden der k-Wert
Bestimmung

Die experimentelle Bestimmung der DurchSlis-
sigkeit ist aufwendig und ihre Berechnung iiber
geeignete empirische Methoden daher hiufig
notwendig. In Abb. 4.13 sind die experimentell
bestimmten den empirisch berechneten hydrau-
lischen Durchlissigkeiten gegeniibergestellt. Die
Ergebnisse zeigen, daB eine Vorhersage des k-
Wertes iiber empirische Gleichungen innerhalb
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Abb. 4.12: Die Abweichung der experimentell gemessen-
en von den tber empirische Methoden berechneten k-
Werten fir die Lithofazies (Gl. 2.21: Beyer, Gl. 2.19:
Kozeny-Carman;, Gl. 4.1: bimodales Korngemisch). Die
durchgezogenen Linien geben Abweichungen um den
Faktor 2 an,

eines Fehlers um den Faktor 2.5 moglich ist. Die
unterschiedlichen Methoden (Beyer: Gl. 2.21,
Kozeny-Carman: Gl. 2.19) eignen sich aber nicht
fur alle Lithofaziestypen gleich gut (Abb. 4.12).

So werden die gemessenen kr-Werte des Bimo-
dalkies (G--,b) iiber die vorgestellten empiri-
schen Methoden (Beyer und Kozeny-Carman)
grundsitzlich iberschitzt. Eine bessere Ab-
schitzung der Durchléissigkeit wird tiber folgen-
den Ansatz erreicht: Die Porositéit im bimodalen
Gemisch ist abhingig vom Sandanteil und 148t
sich, wenn das Verhiltnisse der verwendéten
KorngroBen dg/ds > 20 ist, itber Gl. 2.6 - Gl. 2.8
berechnen (Koltermann und Gorelick, 1995). Fiir
die hier untersuchten Bimodalkiese war dg/ds
immer deutlich > 20. Die gravimetrisch bestimm-
te Porositit stimmt deshalb mit der berechneten
sehr gut iiberein (Abb. 4.13). Analog zur
Porositit verringert sich auch die Durchléssigkeit
bei abnehmendem Sandanteil bis zum Porositéts-
minimum. Die Kiesfraktion trigt in diesen Ge-
mischen nicht zur Durchlissigkeit bei, sondern
verringert nur den durchfluBwirksamen Quer-
schnitt der Probe. Die Durchléssigkeit 148t sich
dann abschétzen uiber: '

kp= ky(Sand) Vey @)

wobei X (Sand) dem k-Wert des Sandes und
Vsana dem volumetrischen Anteil der Sandfraktion
entspricht. Verringert sich dieser Sandanteil unter
die Porositit der Grobfraktion, erhoht sich
sowohl die Porositit als auch die hydraulische
Durchlissigkeit wieder. Der Anstieg des k-
Wertes verlduft vom Minimum an steil, denn fiir
die Kiesfraktion (Gcg,0) liegt der k-Wert, ab-
~ héngig von der Korngrofe, im Bereich von Dezi-
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Abb. 4.13: Porositiits- und k-Wert Entwicklung in bimo-
dalen Gemischen in Abhingigkeit des Sandanteils. Analog
zur Porositét nimmt auch die hydraulische Durchléssigkeit
bis zum Porositiéitsminimum ab. Unterhalb dieses Sand-
anteils steigen beide Parameter wieder an.

metern pro Sekunde. Eine Abschiitzung ist dann
tiber Gl. 4.1 nicht mehr moglich (Abb. 4.13). Im
Gelande wurden solche korndominierten Bimo-
dalkiese jedoch nie gefunden.

Die Durchlissigkeit des matrixfreien Rollkies
(Geg,o) 148t sich am besten i{iber die Beziehung
von Kozeny-Carman (Gl. 2.19) beschreiben. Die
Bestimmung der spezifischen Oberfliache ist bei
enggestuften Sieblinien iiber den mittleren
Korndurchmesser moglich.

Die Abschitzung der hydraulischen Durch-
lissigkeit im Kies (G--) bleibt ungenau. Beide
Methoden (Beyer und Kozeny-Carman-Bezieh-
ung) sowohl iiber- als auch unterschitzen die
gemessenen Werte. Die Einbezichung der
statistischen Parameter zur Bestimmung der
spezifischen Oberfldche nach Gl. 2.22 ergibt eine
bessere Abschéitzungen im Falle von d;p > 1 mm.

Uber die Korrelation nach Beyer (Gl. 2.21) 148t
sich die Durchlassigkeit des Lithofaziestyp (S--)
am besten abschitzen, da sie auf der Grundlage
von Sandproben erstellt wurde. Die Abweichung
des berechneten Wertes vom Messergebnis wird
kleiner je geringer der Ungleichformigkeitsgrad
der Probe ist.

Im Anhang sind die hydraulischen Kennwerte
tabellarisch zusammengefafit.

4.3.6 Zusammenfassung und Diskussion

Fiir die einzelnen Lithofaziestypen konnten
charakteristische hydraulische Parameter (n, k)
ermittelt werden, Daraus kann abgeleitet werden,
daB der verwendete Lithofazies-Code analog zu
Anderson (1989) auch als Hydrofazies-Code




eingesetzt werden kann. Einschriinkend ist zu
bemerken, daB innerhalb der einzelnen Lithofa-
ziestypen noch deutliche  kr-Unterschiede,
aufgrund der Bandbreite moglicher Kornver-
teilungen, aufireten.

Zur Abschitzung der hydraulischen Durch-
lassigkeit stehen fiir alle unterschiedenen Litho-
faziestypen geeignete empirische Methoden zu
Verfiigung. Bei der Berechnung der ks -Werte
iiber diese Methoden geht die Komverteilung
iiber die statistischen Parameter ein.

Aus den Feldbeobachtungen und den Siebkurven
148t sich die Variabilitat der Durchlassigkeiten in
den Lithofaziestypen am Beispiel der Delta-
ablagerungen in Singen iiber diese empirischen
Methoden darstellen (Abb. 4.14).
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Abb. 4.14: Oben: Bandbreite der hydraulischen Durch-
14ssigkeiten ermittelt tiber empirischen Methoden fiir die
Lithofaziestypen (Singen). Unten: Eingangsparameter zur
Ermittlung der k»Werte aus den Sieblinien und Felddaten,

Die hydraulischen Durchlissigkeiten schwanken
innerhalb eines fining-upward Zyklus (weniger
als 1 m Michtigkeit) um bis zu 6 GroBen-
ordnungen, wobei die hichsten k-Kontraste in
benachbarten Lithofazies zu finden sind (G--b
und Geg,0). Selbst innerhalb einer Lithofazies
(Geg,0) treten aufgrund der haufig gradierten
Lagerung deutliche k-Unterschiede im Bereich
weniger Dezimeter Méchtigkeit auf,
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In vergleichbaren Lithofaziestypen in braided-
river Sedimenten erhobene Durchlissigkeiten
sind den hier erhobenen Daten sehr &hnlich
(Tab. 4.4, Huggenberger et al., 1992; Jussel,
1992). Der von den Autoren als Brauner Kies
beschriebene Lithofaziestyp tritt allerdings am
Deltahang in den untersuchten Aufschliissen
nicht auf.

Tab. 4.4: Hydraulischen Durchlgssigkeiten nach Kozeny-
Carman und Dispersivititen fir die Lithofazies in
Huntwangen (Huggenberger et al., 1992; Jussel, 1992).
Die longitudinale Dispersivitit wurde Uber den mittleren
Komdurchmesser bestimmt.

Lithofaziestyp braided-river  Dispersivitit
kr fm/s} Jem]

G--b 23107 3

Geg,o 13 10! 3

G--, Grauer Kies 1.73-10* 2.5

S-- 3.03 - 10™ 0.03

Brauner Kies 1.08 - 10 3

Zur Erstellung von %, -Histogrammen reicht die
hier erhobene Datenbasis nicht aus. Jussel (1992)
fand innerhalb der Lithofaziestypen eine log-
normal Verteilung der Durchléssigkeit. In den
braided-river Ablagerungen von Hiintwangen
wurden Durchldssigkeiten in vertikaler und
horizontaler Richtung an ungestdrten Proben
bestimmt (Jussel, 1992). Im Grauen und Braunen
Kies gemessene k-Werte in vertikaler Richtung
waren immer héher als die in horizontaler
Richtung gemessenen Werte. Fluviatile Kiese
zeigen aufgrund von Kom zu Korn Kollisionen
beim Transport hiufig eine Dachziegellagerung
(Imbrikation). Horizontal zur Ablagerungsrich-
tung verringert sich dadurch der durchfluBwirk-
same Querschnitt und fithrt zu einer geringeren
hydraulischen Durchlssigkeit.

Die gute Ubereinstimmung der in Laborversu-
chen bestimmten mit iiber empirische Modelle
berechneten Durchléssigkeiten fiir die Lithofazies
erdffnet die Moglichkeit, aus einer detaillierten
sedimentologischen Beschreibung iiber einfache
Mittel auch ein differenziertes Bild der hydrauli-

schen Parameter in heterogenen Aquifersedimen-
ten zu erhalten,



4.4 Sorptions- und Desorptionsexperimente

Ziel dieser Laborexperimente war es, das Sorpti-
ons- und Desorptionsverhalten von hydrophoben
organischen Schadstoffen (HOC) am Beispiel des
Phenanthrens in unterschiedlichen Ausgangsma-
terialien zu untersuchen. Dazu wurden fiir die
separierten Lithokomponenten Sorptionsisother-
men aufgenommen und in Versuchen zur Sorp-
tionskinetik Diffusionsratenkonstanten bestimmt.

4.4.1 Sorptionskapazitiit

Die Sorptionsisothermen wurden an pulverisier-
tem Material aufgenommen. Das Pulverisieren
verkiirzt die diffusiven Wegstrecken und verrin-
gert so die Zeit bis zu einer Gleichgewichtsein-
stellung (Wu und Gschwend, 1986; Ball, 1989).
AuBlerdem ist zur Auswertung der Kinetikexperi-
mente die Kenntnis dér Gleichgewichtsparameter
erforderlich. Uber Experimente mit thermisch
behandelten Proben sollte zunichst sichergestellt
werden, daB der EinfluB neu geschaffener mine-
ralischer Oberflichen durch das Pulverisieren auf
die Sorptionskapazitit vernachliBigbar klein ist.

4.4.1.1 Sorption an mineralischen
Oberflichen

Das Pulverisieren der Proben hat eine Zunahme
der duBleren Oberflichen durch Verringerung der
KorngréBen zur Folge. Anders als bei den Proben
im Grobsand bis Mittelkies ist bei den pulveri-
sierten Proben mit KorngréBen von < 0.05 mm
diese duBere Oberfliche im Vergleich zur Ge-
samtoberfliche jedoch nicht zu vernachlissigen.
Die tber die Stickstoffadsorption bestimmten
spezifischen Oberflichen der pulverisierten
Lithokomponenten sind deutlich hoher als die S4
der Ausgangsproben (Tab. 4.5). Vorallem fir
Corg-arme Sande ist der Anteil einer Sorption an
diesen mineralischen Oberflichen nicht zu ver-
nachlissigen (Stauffer et al., 1989; McCarty et
al., 1981). Fiir ausgewahlte Aquifersande konnte
Schiith (1994) jedoch einen signifikanten Einflu
neu geschaffener mineralischer Oberflichen auf

dic Sorption von Phenanthren auch bei Cop- .

Gehalten < 0.1% ausschlieBen. Nach Glithen der
Proben bei 550°C, zur Eliminierung des
organischen Kohlenstoffs, verringerte sich der an
diesen Materialien bestimmte Verteilungskoeffi-
zient auf weniger als 5% des Ausgangswertes der
ungeglithten Proben.

Um die Sorption von HOC an mineralischen
Oberfldchen zu iberpriifen, wurden die Pulver
ciniger Lithokomponenten (DKy, HKy, DKs,
DSs, HSs, Mets) einer thermischen Behandlung
bei 550°C und 750°C unterzogen. Damit sollte
der organische Kohlenstoff in den Proben weit-
gehend entfernt werden. Da die thermische
Behandlung einen nicht unerheblichen Gewichts-
verlust der Proben zur Folge hatte, wurden die
ermittelten Parameter auf das Gewicht der
Ausgangsprobe bezogen. Hierbei zeigte sich, daB
Glithtemperaturen von 550°C den Anteil an
organischem Kohlenstoff zwar verringern, die
Corg-Gehalte jedoch immer noch zwischen 25% -
37% des Ausgangsgehaltes liegen (Tab. 4.5).
Erst bei Temperaturen von 750°C wurden C,,-
Gehalte unterhalb von 10% der Ausgangswerte
gemessen, die jedoch im Bereich der Nachweis-
grenze liegen. Peters (1986) ermittelte bei Erdol-
muttergesteinen geringere C,,.-Gehalte bei 550°C
(Pyrolyse Verfahren) im Vergleich zu Bestim-
mung bei 1000°C, die er auf unterschiedliche
Reifegrades der organischen Substanz zuriick-
fithrte. Allerdings wiesen die dort untersuchten
Proben C,,,-Gehalte im 10%-Bereich auf,

Tab. 4.5: Vertinderung der physikalisch-chemischen
Parameter und des Verteilungskoeffizienten pulverisierter
Proben durch die thermische Behandlung.

LK Coy CaCO; K, SA
mgg"l [%] [Lkg'l [m’g'P

DKy (unb) 041 68 274 252 054

550 °C 009 73 12 223
Js0°C____004 nb! 170 299 __
HKy (unb.) 024 823 57 560 175
550 °C 009 80 028 4.41
JC____004 65 350 475 _
HSs (unb.) 047 345 14.8 nb.
550 °C 017 34.7 0.9 n.b.
J0°€ 005 20 123 nb
DKs(unb) 072 772 673 nb.
550 °C 024 767 6.5 n.b.
J0°C____005 40 232 nb
DSs (unb,)®  0.85 59 385 n.b.
550 °C 020 594 2.3 n.b.
Jsoc___ 004 23 45 _mb
Mets (unb.)®  0.08 9.2 9.1 n.b.
550 °C 004 101 0.6 n.b.
750 °C 004 09 <0.1 n.b.

! Mittelwert einer Dreifachbestimmung; *rechte Spalte S4
der Ausgangskorngrofie 2 mm - 4 mm; * Nachweisgrenze
des ,boat sampler; * n.b. nicht bestimmt; 3 KorngrsBe

. > 16 mm; ¢ aus der heterogenen Gruppe der Met nur die

Glimmerschiefer.
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An den geglithten Proben wurden Verteilungs-
koeffizienten (K; mit Phenanthren bestimmt
(Abb. 4.15). Hierbei zeigte sich ein Sorptions-
minimum im Bereich von 550°C mit K;-Werten
kleiner 5% der Ausgangswerte (also vergleichbar
mit den Ergebnissen von Schiith; 1994). Bei
hoherer Glithtemperatur jedoch erhsht sich die
Sorption mit Ausnahme der Mets deutlich
gegeniiber der 550°C geglihten Probe und
etreichte in einigen Fillen die K;-Werte der
Ausgangsprobe (Tab. 4.5). Diese erhéhte Sorpti-
on konnte in einem hoheren Reifegrad des Cop-
Restgehaltes (im Bereich der Nachweisgrenze),
oder der Sorption an aktivierten mineralischen
Oberflichen begriindet sein. Grundsitzlich
konnte eine thermische Behandlung von OM zu
einem hoheren Reifegrad und damit zu einer
héheren Reaktivitit fithren (Grathwohl, 1990).
Das Sorptionsminimum bei 550°C ist aber
dadurch nicht zu erkliren. Hohe Temperaturen
fihren in karbonatischen Ausgangsmaterialien
zur Umwandlung des Karbonatminerals in
Kalziumoxid (Kalkbrand bei ~1000°C). Diese
Umwandlung scheint bei Temperaturen iber
550°C einzusetzen, was sich aus den abnehmen-
den CaCO;-Gehalten bei 750°C erschen a8t
(Tab. 4.5). Diese Mineralneubildungen in
Verbindung mit einer thermischen Aktivierung
der Oberflichen werden fiir die erhéhte Sorption
verantwortlich gemacht. Der fast kalkfreic Mets
zeigt daher auch keine Zunahme des Vertei-
lungskoeffizienten. Die S4 der bei 550°C und bei
750°C geglithten Proben zeigten keine Unter-
schiede. Der Effekt einer deutlich geringeren
Sorption (5%) fiir 550°C geglithte Proben bei
verbleibenden C,,,~Gehalten von zum Teil 30%
konnte in einer Oxidation des OM und damit fir

SorptionsprozeBe weniger effektivem OM
begriindet sein.
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Abb. 4.15: Ky-Werte fiur Phenanthren an thermisch
behandelten pulverisierten Proben. Ein Sorptionsmini-
mum wurde bei 550°C gemessen, filr 750°C erhoht sich

die Sorption bei kalkhaltigen LK deutlich. Fiir DKs und
DSs gilt die rechte Achsenbeschriftung,

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dal die Entfer-
nung und Verinderung des OM bei 550°C (auch
bei deutlichen Restgehalten an C,,) die Sorp-
tionskapazitit deutlich verringert. Erst durch
Mineralneubildungen und die Schaffung reaktiver

- Oberflichen bei hoherer Temperatur erh6ht sich

die Sorption wieder. Fiir alle hier untersuchten
Lithokomponenten wird die Sorption vom
organischen Material dominiert.

4.4.1.2 Sorptionsisothermen der Litho-
komponenten (LK)

Da gezeigt werden konnte, daBl die Sorption an
mineralischen Oberfldchen vernachlissigt werden
kann, wurden die Sorptionsisothermen aller LK
aus Singen und Hiintwangen an pulverisiertem
Material aufgenommen. Fiir zwei LK (DKs und
DSs) wurden die Versuche auBerdem an ver-
schiedenenen pulverisierten Ausgangskorngré-
Ben durchgefiihrt um den ermittelten unterschied-
lichen C,,;-Gehalten Rechnung zu tragen.

Das Freundlich-Sorptionsmodell wurde zur An-
passung der erhobenen Daten herangezogen. Der
Freundlich-Koeffizient (Km) und -Exponent
(I/n) ergeben sich aus einer lineraren Regression
der logarithmierten Cs und Cy Daten (Gl. 2.25).
Die Bestimmung des Km erfolgte bei einer
wibrigen Konzentration von 1pg L*' (Cs in
pgkg’). In Abb. 4.16 und Tab. 4.6 sind die
Freundlich-Parameter zusammengefafit,

Die Lithokomponenten lassen sich aufgrund ihres

Sorptionsverhaltens in folgende Gruppen unter-
gliedern:

e geringe Km-Werte und nahezu lineare
Sorptionsisothermen (/1 > 0.75) zeigen die
kristallinen und metamorphen Fragmente
(Mets) und die Monominerale (Qz, Fdss wa 1)-

- Aufgrund der insgesamt geringen Sorption
sind die ermittelten Parameter, wie aus den
Korrelationskoeffizienten ersichtlich (12~0.7),
mit einem hohen Fehler belastet,

¢ log Kmr-Werte zwischen 1.5 und 2.1 bei einer
geringeren Linearitat (/7 um 0.65) wurden
fir die optisch hellen Lithokomponenten
bestimmt (I‘IKs wan und HSS und H)

* deutlich héhere log Kz (2.5 - 4) weisen die
Cong-reichen, optisch dunklen Lithokompo-
nenten auf (DKsuay und DS yan). Die Iso-
thermen sind von einer hohen Nichtlinearitéit
geprégt (1/n von 0.58 - 0.38).
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Abb. 4.16: Sorptionsisothermen und deren Freundlich-Anpassung fiir Phenanthren der LK aus Singen (links) und Hiint-
wangen (rechts). Vorallem die optisch dunklen LK (DSs una i, DKs una ) sind im Vergleich zu den hellen LK (HSs uyna n;
HKs una 1) durch hohe Sorptionskapazititen und stark nichtlineare Sorptionsisothermen ausgezeichnet. Die tertisire Braun-
kohle (Koh), isoliert aus den Sandkornfraktionen (Singen), und die gering sorbierenden Met und Qz, Fds weisen dagegen
vergleichsweise lineare Sorptionsisothermen auf. Die Freundlich-Parameter sind in Tab. 4.6 zusammengefafit. :

die hochste Sorption und damit den hochsten
Freundlich-Koeffizienten zeigt die Braun-
kohle (Koh) mit log Km = 4.3 bei einer
vergleichsweise linearen Sorptionsisotherme
(I/n=0.78).

Die Sorptionsisothermen der Lithokomponenten
aus Horkheim wurden im Rahmen einer Diplom-
arbeit aufgenommen (Terton, 1994). Allein
aufgrund. ihres makroskopischen Aussehens und
ihres Gefliges lassen sie sich in die oben
angefiihrten Gruppierungen eingliedern. Der
optisch dunkle Muschelkalk (Msk) zeigt einen
hohen log Km-Wert (3.01) im Vergleich zu dem
hellen Jurakalk (JK) und Stubensandstein (SS)
(log Km-Werte von 2.20, 2.05). Die Sorptions-
parameter des quarzitischen Buntsandstein (BS)
kommen aufgrund seiner Petrographie denen der
Qz, Fds-Komponenten am nichsten (Tab. 4.6).
Ein Vergleich dieser Lithokomponenten mit
Gesteinsfragmenten gleicher Lithologie aus dem
Anstehenden ergab keine signifikante Verdn-
derung der Sorptionsparameter durch Erosion
und Transport (Riigner, 1998).
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Der Freundlich-Koeffizient gibt die Sorptions-
kapazitit einer Pobe an, wihrend der Freund-
lich-Exponent als MaB fiir die Verteilung von
Sorptionspldtzen unterschiedlicher Bindungs-
energien gilt (Farrell und Reinhard, 199%4a;
Spurlock und Biggar, 1994a, Huang et al. 1997,
Huang und Weber, 1997a). In einzelnen
Kornfraktionen makroskopisch homogener LK
ergeben hohere C,,,-Gehalte deshalb auch héhere
Km-Werte, wihrend die Freundlich-Exponenten
jedoch konstant bleiben (Abb. 4.17). Unter der
Vorraussetzung gleichen organischen Ausgangs-
materials richtet sich die Sorptionskapazitit
innerhalb einer LK nur nach dem Anteil an OM,
da Art und Herkunft des OM (Verteilung der
Sorptionsplitze) gleichbleiben.

Zwischen den Lithokomponenten (unterschied-
liche Genese) kann sowohl der Gehalt als auch
Art und Zusammensetzung des OM deutliche
Unterschiede aufweisen (OM-Fazies). Daraus
resultieren groBen Variationen in den Freund-
lich-Koeffizienten Kz als aich den Freundlich-
Exponenten 1/n (Abb. 4.16).
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Abb, 4.17: Unterschiede im Cor-Gehalt der einzelnen KomgrofBen makroskopisch homogener Lithokomponenten (DKs
und DSs) werden in den Sorptionsisothermen durch unterschiedliche Freundlich-Koeffizienten K aber aufgrund gleicher

OM-Fazies konstanten Freundlich-Exponenten 1/n deutlich.
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4.4.1.3 Sorptionsisothermen der Korn-
griofien <2 mm

Fiir die Korngréfen, in denen eine LK-Trennung
nicht mehr méglich war (< 2mm) sind die Sorpti-
onsisothermen am pulverisierten Gesamtmaterial
bestimmt worden. Die Kornfraktion 1 mm - 2 mm
war in den Proben nur untergeordnet vorhanden,
sodaB auf eine Bestimmung von Sorptionspara-
metern verzichtet wurde. In die Untersuchungen
aufgenommen wurde ein quarzreicher Sand der
Oberen SiiBwassermolasse (OSM), um die Er-
gebnisse der alpin geprigten Sande mit weit
transportierten (quarzdominierten) Sanden zu
vergleichen.

Die separierten Lithokomponenten zeigen zwar
deutliche Unterschiede in den Sorptionsisother-
men, die Kornfraktionen jedoch stellen hetero-
gene Mischungen dieser Lithokomponenten dar,
und die Freundlich-Parameter sind sich deshalb
dhnlich (Tab. 4.7). Niedrigste Kp.-Werte, mit
Ausnahme der Probe aus Horkheim, wurden in
den C,-reichen Siltfraktionen gemessen. Fiir die
quarzreichen Mittel- und Feinsandfraktionen
zeigen sich kaum Unterschiede in den bestimmten
Kr,,-Werten. Eine Zunahme des K ist mit
Ausnahme von Horkheim erst im Grobsand zu
erkennen. In den Kornfraktionen von Singen ist
die iiberdurchschnittliche Zunahme auf eingetra-
gene Braunkohlepartikel zuriickzufiihren. Die er-
mittelten Freundlich-Exponenten aller Kornfrak-
tionen liegen zwischen 0.62 und 0.86 (Tab, 4.7).

4.4.1.4 Koc-Bestimmung

Die Sorptionskapazitit einer Probe hingt ent-
scheidend vom C,,,-Gehalt ab. Um unterschied-
liche Proben vergleichbar zu machen, wurden
deshalb die Verteilungskoeffizienten auf den
Corg-Gehalt normiert (Gl. 2.29). Dieser Verteil-
ungskoeffizient (Koc) wurde fiir alle Proben auf
der Basis des K (1 pgL"') und fiir 1 mg L*,
einer Konzentration nahe der Wasserloslichkeit,
berechnet. Fiir nichtlineare Sorptionsisothermen
ist auch der Koc Wert von der wiBrigen Konzen-
tration des Schadstoffs abhingig.

Wird der SorptionsprozeB als partitioning in das
»Losemittel“ OM angesehen, kann angenommen
werden, daB der Ko konzentrationsunabhingig
ist (Gl. 2.29). In Untersuchungen an Boden und

Sedimenten mit unterschiedlichen organischen

Ko}{lenstoffgehalten wurden dhnliche Ky--Werte
ermittelt (Means et al., 1980; Schwarzenbach
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und Westall, 1981; Chiou et al., 1983). Fiir un-
terschiedliche Schadstoffe kann iiber empirische
Korrelationen der Koc aus dem Koy abgeschétzt
werden (z.B. Karickhoff et al., 1979). Schon fiith
wurde aber erkannt, daB diese an Béden auf-
gestellten Bezichungen fir Sedimente mit reifem,
diagenetisch verindertem OM nicht giltig sind,
und die ermittelten Koc-Werte generell hoher sind
(Grathwohl, 1990).

Fir dic hier untersuchten Lithokomponenten
liegen die berechneten log Koc-Werte (auf der
Basis des Freundlich-Koeffizienten) zwischen
4.02 und 6.8, unterscheiden sich also um einen
Faktor 600 (Tab. 4.6). Die Art und Zusammen-
setzung des OM in den lithologisch unterschied-
lichen Lithokomponenten beeinflufit demnach das
Sorptionsverhalten erheblich.

Fiir die Sorptionskapazitit der LK 146t sich fol-
gendes zusammenfassen (Abb. 4.18):

e Die Minerale (Qz,Fds), die kristallinen und
magmatischen LK (Met) und die quarziti-
schen Sandsteine BS und RHr weisen die
kleinsten Ko--Werte auf. Die Kgcs lassen
sich iiber die Beziehung von Karickhoff et al.,
(1979) relativ gut abschétzen.

e Fir die Gruppe der sedimentiren LK (Karbo-
nate und Sandsteine) zeigt sich generell ein
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Abb. 4.18: Freundlich-Koeffizienten in Abhingigkeit des
organisch.en Kohlenstoff Gehaltes der Lithokomponenten.
Aus empirischen Beziehungen wird ein lineares Verhlt-
nis der Parameter erwartet (durchgezogene Linien). Die
K_oxrelation fir Boden unterschétzt in den meisten Fallen
die Sorptionskapazitit der Proben deutlich (Karickhoff et
al., 1979). Eine bessere Anpassung fiir einen grofen Teil
der sedizpentﬁren LXK wird aus der Beziehung, aufgestellt
filr Sedimente mit diagenetisch reifen OM, erreicht
(Grathwohl, 1990). Hohere Koc-Werte, als beide Bezie-
hungen Yorhersagen, werden nur fiir die dunklen LK aus
dem alpinen Raum (DSs uwa 1) bestimmt. In die Grafik
aufgenommen wurden die Daten der LK aus Horkheim
(Terton, 1994), deren Festgesteine (Rugner, 1998), sowie
emer tertidren Braunkohle (Kohs) aus dem Bitterfelder-
Revier (Kleineidam et al., 1998b). Siehe auch Tab. 4.6.
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hoheres Sorptionsvermogen als iiber die
Korrelation von Karickhoff zu erwarten ist.
Die ermittelten Koc-Werte der optisch hellen
Komponenten (log Koc ~ 5) und die einzelner
dunkler Karbonate (MsK, MsKr, DKy) liegen
im Bereich der von Grathwohl (1990) fiir
geologisch gereifes OM in Sedimentgesteinen
des siiddeutschen Schichtstufenlands aufge-
stellten Bezichung. Auch die tertidiren Braun-
kohlen aus Singen (Koh) und Bitterfeld
(Kohg) fallen in diese Kategorie.

e fiir die alpidischen, optisch dunklen LK
(DSs wan, DKs) wurden jedoch log Koc-Werte
> 6.2 bestimmt. Sie liegen damit oberhalb der
von Grathwohl (1990) ermittelten Koc-Werte.

Allein die optische Unterteilung der LK (dunkel,
hell) erweist sich zur Vorhersage der Koc-Werte
als nicht ausreichend. Vor allem die dunklen LK
(Msk, DKsunan) zeigen deutlich unterschiedliche
log Koc-Werte zwischen 5.2 und 6.7. Fir
makroskopisch gleiche Lithokomponenten (DK
und DSs) in den unterschiedlichen Kornfrak-
tionen wurden jedoch vergleichbare log Koc-
Werte gefunden (Tab. 4.6). Innerhalb desselben
Sedimentationsraumes &ndert sich zwar der Coe-
Gehalt, die Herkunft und Qualitit des OM aber
nicht,

Auch aus den Freundlich-Koeffizienten der
Kornfraktionen <2 mm wurden Koc-Werte er-
rechnet (Abb. 4.19 und Tab. 4.7). Die ermit-
telten Werte lassen sich iiber die Ergebnisse der
LK und die petrographische Zusammensetzung
der Kornfraktionen am besten erlautern:

In der groBten Kornfraktion wurden, mit Aus-
nahme von Horkheim, hohere Koc-Werte festge-
stellt. Zuriickgefithrt wird dies auf hohere Anteile
reaktiver sedimentirer Komponenten (mit hohen
Koc-Werten) in diesen Kornfraktionen. Auch eine
Zunahme des CaCO;-Gehaltes bestitigt dies
(vgl. Kap. 4.2.2). Der Eintrag von Koh fihrt
aufgrund deren geringen Sorptionskapazitét (log
Koc 4.7) zu einem geringeren Koc-Wert in der
betroffenen Fraktion (Singen 0.8 mm - 1 mm).

Geringe Koc-Werte wurden in den Quarz
dominierten Fraktionen aller Sande ermittelt
(geringste C,e~ und CaCO;-Gehalte). In den
einzelnen Standorten sind dies die Kornfraktionen
0.125 mm - 0.5 mm in Singen und Hiintwangen,
und < 0.25 mm in Horheim und fiir die OSM.

Geringste Koc-Werte (d.h. geringe Kz-Werte bc?i
vergleichsweise hohen C,,-Gehalten) zeigen, mit
Ausnahme von Horkheim, die Silt- und Ton-
fraktionen (< 0.063 mm), Der Zerfall von karbo-
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natischen LK, der auch eine Zunahme des
CaCO;s-Gehaltes bewirkt, mu gleichzeitig zu
einem Verlust des reaktiven OM fiihren (z.B.
durch Auswaschung). Der vergleichsweise hohe
Corg-Gehalt in in dieser Kornfraktion 148t bei den
ermittelten Koc-Werten deshalb auf einen Eintrag
von rezentem OM aus Bodenhorizonten schlie-
Ben. Eine Ausnahme bildet die feinste Korn-
fraktion in Horkheim, in der im Vergleich zu der
Quarz dominierten Fraktion héhere Koc-Werte
bestimmt wurden. Fiir diesen Standort wird der
Eintrag von jurassischen Tonsteinen (z. B.
Lias &) und damit reaktivem OM in Betracht
gezogen (Riigner, 1998).

Der am weitesten transportierte Sand (OSM)
weist insgesamt die geringsten Koc-Werte auf.
Die Anteile nicht reaktiver LK (Qz, Fds) sind im
Vergleich zu den alpidischen Sanden deutlich
hoher (CaCO;-Gehalt der Kornfraktionen <
0.125 mm ist < 0.5%). Je weiter das Sediment
vom Liefergebiet entfernt ist, desto inerter wird
dessen Sandfraktion gegeniiber organischen
Schadstoffen. Untersuchungen in den Quarz
dominierten Rheinsanden bestitigen dies (Schiith,
1994; Gewald, 1996). Die Zunahme des CaCOj;-
Gehalt in der Kornfraktion <0.063 mm bei
gleichzeitig geringerem Kpc-Wert legt die Ver-
mutung nahe, daB fiir diese Komnfraktionen eine
Mineralfillung wahrend der Diagenese stattfand.
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Abb. 4.19: log Koc-Werte der Komfraktionen (Kom-
gréfen: < 0,063 mm; < 0.125 mm; < 0.25 mm; < 0.4 bzw.
0.5 mm; < 0.8 bzw. 1 mm,; siehe Tab. 4.7). Eine Zunahme
der Koc-Werte erfolgt in den groferen Kornfraktionen, in
denen der Anteil sedimentidrer LK zunimmt. Die von
Quarz dominierten Fraktionen weisen geringe Koc-Werte
auf. Ein Eintrag von rezentem OM aus Bodenhorizonten
wird filr die geringsten Koc-Werte in den kleinsten Korn-
groBen (Ausnahme Horkheim) verantworlich gemacht,

Eine Abschitzung des Ky ist fiir die Mittel- und
Grobsandfraktion iber die petrographische Zu-
sammensetzung (LK und CaCO;-Gehalt) mog-
lich. Fir die Ton- und Siltfraktion spielt aber
auch der Eintrag von OM wihrend der Sedi-
mentation eine entscheidende Rolle,




Tab.4.6: Zusammenfassung der Freundlich-Parameter fir die Lithokomponenten aller Standorte. Sind keine Angaben zur
KorngroBe angegeben, war die AusgangskorngréBe der pulverisierten Probe 2 mm - 4 mm. In allen Féllen n=9

Lithokomponente Freundlich-Koeffizient Freundlich-Exponent P Corg . log Ko [L kg"}
log Kz [L kg 1n -] mge'l Km 1mgl
Singen
DK [> 16 mm] 3.57£0.03 0.41£0.02 0.97 0.72 6.71 4.94
DKs [8 - 16 mm] 3.97+0.01 0.44 £ 0,02 0.99 1.50 6.79 5.11
DKs (4 -3 mm 369001 _039+002 _ 099 08 = 677 _ 493
TDSs B 16mm] 3.44%0.02 0.44 40,01 0.9 -0.85 6.52  4.84
DSs [8 - 16 mm] 3.03 +0.03 0.45 +0.02 0.99 0.61 624  4.60
DSs [4 -5 mm] 3.30 £ 0.05 0.38 % 0.03 0.93 0.90 6.34 4.48
DSs [2-2.5mm]_____332%002 _____040%001 099 _ 090 __ 637 _ 457
"""""""" 2.08+0.03 0.63 0,02 0.99 0.24 5.62 4.54
HSs 1.86 £ 0.07 0.64 0.04 0.96 029 . 553 4.36
Qu/Fdss 1.05+0.27 0.64+0.14 0.69 0.04 5.44 371
Mets 0.07+046 1.01 023 0.68 0.07 408 405
Koh ___ ___ __._¢ 430004 _ ___078+004 097 400 __ ¢ 470 ___ 4.04
" Kohg___ 4.90 < 0.04 0.78 +0.05 0.96 570 515 4.92
Hiintwangen
DKx 2.55%0.02 0.58 = 0.02 0.99 041 6.05 4.67
DSk 2.99 % 0.01 0.50 % 0.01 0.99 0.62 6.26 4.76
HKy 1.68 £ 0.07 0.65 £ 0.04 096 023 532 427
HSy 1.93 +0.07 0.64 +0.03 0.98 0.32 547 445
Quz/Fdsy -0.38 £ 0.43 1.15£0.20 0.83 0.04 428 A3
Horkheim *
MsK 2.26 £ 0.06 067£004 0.95 0.34 5.73 4.74
JK 1.30 +0.03 0.75 +0.03 0.99 029 496  4.10
SS 1.48 % 0.09 0.66 + 0.04 0.96 0.20 5.01 4.01
B 051+035 _____067#020 060 004 490 432
MsKr 2.5220.08 0.79 £ 0.03 097 078 563 500
JKr 2.08 = 0.06 0.73 £0.02 0.99 0.29 5.09 4.25
RHr -0.97+0.30 0.92+0.15 0.77 0.20 437 412

! Daten der Lithokomponehten von Terton (1994) und der Gesteinsfragmente (MsKr, JKr, Rhr) von Rilgner (1998) ermit-
telt fur Phenanthren bei gleichem Versuchsaufbau. RHr: Rhétsandstein, petrographisch dem Buntsandstein (BS) shnlich.

Tab.4.7: Zusammenfassung der Freundlich-Parameter fir die Komfraktionen < 2 mm. In die Tabelle aufgenommen
wurden Sorptionsisothermen von Kornfraktionen einer Sandprobe (OSM) der Oberen StiBwassermolasse (Bohrung Geol.
Landesamt BW.; siidlich Saulgau), Dieser Sand ist von Quarzmineralen dominiert,

Korngrifie Freundlich-Koefﬁ%ient Freundlich-Exponent  p2 Corg log Koc [L kg‘ll
log K [L kg'] 1n [ mgg') Kx 1mgL?
Singen
<0.063 1.50 % 0.15 0.86 % 0.09 0.92 0.41 4,90 4.47
0.063 - 0.125 1.64 £0.09 0.76 % 0.05 0.96 0.32 5.13 441
0.125-0.25 1.93+0.05 0.65 +0.03 0.99 0.30 5.45 4.40
0.25-0.4 2.08 £ 0.05 0.57 +0.03 0.98 0.21 5,76 447
0.4-0.8 2.32+0.04 0.58 £ 0.02 0.98 0.40 572 4.46
0.8-1.0 2.96 % 0.09 0.95 +0.21 0.66 5.40 5.23 5.07 -
Hiintwangen
0.063 - 0.125 1.40 £ 0.09 0.67 % 0.05 0.96 027 4.97 3.99
0.125 - 0.25 1.36 0,09 0.64 0,04 0.93 0.17 510  4.02
0.25-0.5 1.54 £0.,07 0.62 +0.03 0.97 0.19 5.26 412
0.5-1.0 1.89 + 0,02 0.62 £0.01 0.99 029 543 4.29
Horkheim*
0.063 - 0.25 1.73+0.09 "0.87 £ 0.05 0.96 0.53 5.00 4.61
8..25 p 0.5 (1).33 + 8.g 0.59 £ 0.06 0.91 0.14 5.30 4.02
5 - .99 4 0, 0.79 £ 0.08 0.88 0.13
Bl 4,89 425
<0.063 0.70+0.15 0.84 +0.07 0.94 0.6 43"
) . ) 61 3.91 3.43
0.063 - 0.125 1.16+0.18 0.63 +0.09 0.86 0.32 4.65 3.54
0.125-0.25 1.05£0.14 0.62 0,06 0.91 0.19 477 3.63
025-0.5 1.46 +0.08 0.68 £ 0.04 0.97 0.59 4,68 3.73

1 v
Daten ermittelt von Terton (1994). * Molassesand, Karbonatgehalt < 0,063 mm: 11%; < 0.25 mm: 0.5%; < 0.5 mm: 8%.
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4.4.1.5 Zusammenfassung und Diskussion
der Gleichgewichtsexperimente

Die Experimente mit thermisch behandeltem
Material zeigten, daB die Sorption von Phenan-
thren auch bei geringen Gehalten an C,,, vom
organischen Material der Proben dominiert wird.
Eine vollstindige Eliminierung des C,,, wurde
bei 550°C allerdings nicht erreicht, der verblei-
bende Rest zeigt aber nur vernachlissigbar
kleine Verteilungskoeffizienten (5%) im Ver-
gleich zum Ausgangsmaterial. Deutlich hohere
Verteilungskoeffizienten (z.T. hoher als im Aus-
gangsmaterial) ergaben sich ab Glithtempera-
turen von 750°C fir karbonatische Proben. Dies
wurde auf eine Sorption an neugebildeten bzw.
aktivierten CaO-Mineraloberflichen zuriickge-
fithrt. ¢

Charakteristische Sorptionsisothermen mit deut-
lich unterschiedlichen Freundlich-Parametern
(Krrund 1/n) wurden fiir die Lithokomponenten
bestimmt. Eine Erhohung des Ky -Wertes erfolgt
nicht proportional mit dem C,,,-Gehalt, was sich
in unterschiedlichen Koc-Werten widerspiegelt.
Eine optische Trennung der Lithokomponenten
reicht nicht aus, denn auch makroskopisch
dhnliche LK ergeben unterschiedliche Kpc-

Werte. Die ermittelten Koc--Werte lassen sich

zT. tuber empirische Beziehungen ableiten,
zeigen aber vereinzelt auch deutlich héhere
Werte (DSswan und DKs) als die Korrelationen
(Karickhoff et. al, 1997; Grathwohl, 1990) vor-
hersagen.

Diese Ergebnisse lassen auf unterschiedliche
Zusammensetzung und damit Reaktivitit des
OM gegeniiber organischen Schadstoffen schlie-
Ben, die in der Genese der Lithokomponenten
begriindet liegt.

Auf die heterogene Zusammensetzung von OM
in aquatischen Sedimenten auch im jahres-
zeitlichen Wechsel und in Bodenhorizonten ist
vielfach hingewiesen worden (Biber et al., 1996;
Karl und Christensen, 1998; West et al., 1994).
Die Beschreibung dieser Heterogenitit in Bezug
auf die Sorptionskapazitéit ist aber bisher aus
Riickschliissen chemischer Analysen und durch
Vergleiche des Sorptionsverhaltens unterschied-
licher Proben erfolgt. So fanden Barber et al.
(1992) hohere Sorptionskapazititen in der
magnetischen Fraktion eines Sandes im
Vergleich zur nichtmagnetischen Fraktion. Beim
Vergleich der Sorptionskapazititen entlang eines
Bodenprofils zcigten sich geringere Koc-Werte
fiir die von Fulvosiuren dominierten Horizonte

(Njorge et al., 1998). Eine Zunahme der Koc-
Werte wurde bei abnehmendem Anteil funktio-
neller sauerstoffhaltiger Gruppen gefunden
(Garbarini und Lion, 1986; Grathwohl, 1990;
Rutherford et al, 1992; Xing et al., 1994a;
Huang et al,, 1997). Uber diec NMR-Spektro-
skopie konnte nachgewiesen werden, daB die
Aromatizitit und Polaritit des OM EinfluB auf
den Koc haben (Gauthier et al., 1997; Xing et
al,, 1994b; Chiou et al., 1998; Young und
Weber, 1995; Schoone et al., 1998). Eindeutig
hohere Koc-Werte wurden bei  héherem
Polarititsindex fiir Phenanthren gefunden. Das
Verhalten war weniger ausgeprigt fiir Pyren
(Schoone et al., 1998). Verinderungen im OM
wie z.B. eine Zunahme der Aromatizitit und
Polaritit oder eine Verschiebung der C/H- und
C/O- Verhiltnisse kénnen durch bakterielle
Aktivitit (Degradation) und frithdiagenetische
Prozele in Sedimenten entstehen. Fiir reifes
(diagenetisch verdndertes) OM wurden deutlich
hohere Koc-Werte bestimmt als in rezentem
unverdndertem OM (Grathwohl, 1990; Mc-
Ginley et al., 1993; Huang und Weber, 1997).
Deutlich hohere Koc-Werte in rezenten Sedi-
menten wurden auch auf den Eintrag organi-
scher Schadstoffe und anthropogener Verbren-
nungsprodukte zuriickgefithrt (Kile et al., 1995;
Chiou und Kile, 1998). Aus diesen Erkenntnis-
sen ging die Modellvorstellung fur eine in drei
Sorptionsmechanismen unterteilte heterogene
Sorption in Geosorbenten hervor (Weber et al.
1992; Pignatello und Xing, 1996; Weber und
Huang, 1996; Xing und Pignatello, 1997;
zusammengefalit bei Luthy et al., 1997):

e die Sorptionsplitze im OM sind unterschied-
licher Natur. Im &uBeren Teil besteht das
OM aus einem ,,amorphen® Anteil, der iiber-
geht in einen ,kondensierten” Anteil. Vor
allem diesem inneren rigiden OM wird ein
nichtlineares Sorptionsverhalten zugespro-
chen. Durch diagenetische Prozefe werden
graduelle Ubergénge von ,amorphem® zu
,rigidem* OM postuliert (Young und Weber,
1995). An kiinstlichen Adsorbermaterialien
wurden temperaturabhingig diese Ubergiinge
gefunden (LeBoeuf und Weber, 1997).

o durch eine Adsorption von OM an
mineralischen Kornoberflichen entstehen
auch dort untergeordnet Sorptionsplitze. Thr
Anteil an der Gesamtsorption wird als gering
eingestuft. ’

Fiir die in der vorliegenden Arbeit untersuchten
Lithokomponenten ergibt sich aus der kohle-




Tab. 4.8: Zusammenhang zwischen der kohlepetrographisch bestimmten OM-Fazies und der Sorptionskapazitit in den

unterschiedlichen Lithokomponenten.

OM-Fazies log Koc Beschreibung der OM-Fazies Fluorezenz-Farbe Lithokomponente

I logKyc<4.7 OM adsorbiert an Mineraloberfléchen intensiv griin und gelb | Qz, Fds; RHr, BS
____________ Huminstoffe (Humin- und Fulvosdweeny __ __________ L _

II log Kyo 4.9 -5.6 Pollen, Sporen, Blatt und Pflanzenreste,  grinlich/gelblich JKr, JK, HK, HS, SS,
_______ o Holzeste Mgen _ ___________ | Kehe _______

I log Ky 5.6 - 6.1 amorphes autochthones OM (AOM), dunkel gelb, organge MsKr, MsK, DKy

____________ Algen ________ . bisbewm ___ __}
IV log Kyc 6.3 - 6.7 Faserkohle (Fusinit) und Steinkohle- opake Partikel, keine DS sunan, DKs
Partikel (Vitrinit) Fluoreszenz

petrographischen Analyse des OM (vergl. Kap.
3.2.3) und den Sorptionsisothermen ein differen-
zierteres Bild (Tab. 4.8, Abb. Al im Anhang).
Die Unterschiede im Sorptionsverhalten lassen
sich auf die Heterogenitit der OM-Zusammen-
setzung zuriickfithren (OM-Fazies):

o OM-Fazies I: Geringste Koc-Werte und
lineare Sorptionsisothermen stchen mit an
Komoberflichen adsorbierten OM-Anteilen
in Verbindung. Sie resultieren vermutlich aus
adsorbierten Huminstoffen (zB. ausge-
waschen aus Bodenhorizonten) und zeigen
eine intensive gelb-griine Fluoreszenz.

e OM-Fazies II und III: Den allochthonen
und autochthonen Anteil des OM aus der Zeit
der Sedimentation der LK kénnen diage-
netische ReifungsprozeBe verindern. Diese

* resultieren in einer Abnahme der C/H- und
C/O-Verhiltnisse im OM, was sich in der
Intensitit und Farbe der Fluoreszenz im UV
Licht dufiert. Eine abnehmende Intensitit und
dunklere FL-Farben weisen auf einen Riick-
gang der Sauerstoff-Wasserstoff-Bindungen
im OM hin und fithren zu hoheren Kyc-
Werten. Durch zunehmende diagenetische
Reifung entwickelt sich OM von der Fazies II
zur Fazies II1.

o OM-Fazies IV: Wesentlich fiir das
Sorptionsverhalten der LK ist der Anteil von
allochthonem OM mit deutlich hoherem
Reifegrad (alterer Genese). So zeigen die von
Faser- und Steinkohlepartikeln (Inertinite)
dominierten LK die hichste Nichtlinaritiit der
Sorptionsisothermen und  gleichzeitig  die
hdchsten Ko -Werte.

Eine Vorhersage der Sorptionskapazitit einer
Probe ist nur moglich, wenn die Art und Zusam-
mensetzung des OM beriicksichtigt wird. Wie
aus den Ergebnissen ersichtlich ist, weisen selbst
optisch dhnliche LK unterschiedliche OM-Fazies
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auf (DKs, MsK). Fiir das Sorptionsverhalten ist
nach den hier gemachten Ergebnissen der Anteil
an Inertiniten (OM-Fazies IV) im Sediment
ausschlaggebend. Neuere Untersuchungen gehen
von Anteilen dieses POM zwischen 10% - 70%
des OM in gazialen und rezenten marinen und
fluviatilen Sedimenten aus (Durand et al., 1995;
Rudiman und Verado, 1997; Karls und Christ-
ensen, 1998; Bird und Calli, 1998).

Den EinfluB dieser OM-Fazies auf die Linearitit
der Sorptionsisotherme verdeutlicht Abb. 4.20.
Eine Korrelation der log Koc-Werte gegen die
Freundlich-Exponenten zeigt, daB je hoher die
Nichtlinearitit einer Sorptionsisotherme ist,
desto hoher der Koc-Wert und der Anteil an
Inertiniten (OM-Fazies IV) in den LK. Litho-
komponenten mit OM der Fazies II und III
zeigen geringere Koc-Werte und vergleichsweise
linearere  Sorptionsisothermen (Msk, Koh,
Kohg). Das gilt auch fiir einen Olschiefer
(Lias &) untersucht von Riigner (1998). Die LK
mit adsorbiertem OM an der Oberfliche (OM-
Fazies I) sind durch geringe Koc-Werte und
lineare Sorptionsisothermen ausgezeichnet.

Unter der Voraussetzung einer idealen Losung
des Schadstoffes im OM (Partitioning) LiBt sich
ein maximaler Verteilungskoeffizient nach Gl.
2.28 aus dem Aktivitatskoeffizienten y bestim-
men. Je nach Angaben fiir y (7.4-10°, Schwar-
zenbach et al, 1993; 1.08:10°, Huang und
Weber, 1997b) schwanken die berechneten log
Koc-Werte zwischen 4.6 und 5.4 und liegen
damit fiir eine Reihe der LK deutlich unter den
bestimmten Werten (Abb. 4.20). Nichtlineare
Sorptionsisothermen  sind  aufgrund  einer
Konzentrationsabhéngigkeit von y fir Verbind-
ungen mit hoher Wasserléslichkeit gefunden
worden (Spurlock und Biggar, 1994b). Fiir das
hier verwendete geringlosliche Phenanthren ist
aber dennoch ein relativ linearer Sorptions-
verlauf zu erwarten. Uber einen Partitioning
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Abb. 4.20: log Koc-Werte [bei 1pg L' gegen
Freundlich-Exponenten 1/n (gefiillte Quadrate: Daten die
in dieser Arbeit erhoben wurden, offene Kreise: Terton,
1995; offene Quadrate: Riigner, 1998). Die LK mit
dominierender OM-Fazies IV sind durch hohe Log Koc-
Werte und stark nichtlineare Sorptionsisothermen aus-
gezeichnet. LK der OM-Fazies II und I zeigen dagegen
geringere log Koc-Werte und héhere 1/n. LK mit aus-
schlieflich adsorbiertem OM (OM-Fazies I) zeigen
geringe log Koc-Werte und 1/n ~ 1. Aus den Aktivitéits-
koeffizienten (yw) von Phenanthren im Wasser (20°C)
emrechnen sich nach Gl 2.28 maximale log Koc-Werte
zwischen 4.6 und 5.4 (grau unterlegt). Hohere log Koc-
Werte lassen sich nicht mehr ausschlieflich iber einen
VerteilungsprozeB zwischen zwei Phasen erkliren. Die
log Koc-Werte berechnet bei einer wiBrigen Konzen-
tration von 1 mg L™ sind tiefer (3.7-5.1) und zeigen
kaum eine Abhéngigkeit von 1/n (siche Tab. 4.6).

ProzeB lassen sich also weder die hohen log
Koc-Werte, noch die Nichtlinearitit der
Isothermen fiir die Mehrzahl der sedimentiren
LK erklaren.

Fir stark nichtlineare Sorptionsisothermen
unterschiedlicher Béden wird deshalb ein Poren-
filllungsmechanismus (Adsorption und Konden-
sation) in Mikroporen diskutiert (Xing und
Pignatello, 1997). Zur Modellierung solcher
nichtlinearer Sorptionsisothermen wurde deshalb
aus der Adsorptionstheoric die Polany-Manes
Isotherme herangezogen (Xia und Ball, 1998).
Mit diesem Ansatz lieB sich das nichtlineare
Sorptionsverhalten besonders bei geringen
wiBrigen Konzentrationen gut beschreiben. Eine
Adsorption von Schadstoffen durch mineralische
Mikroporen in Silikagel ist thermodynamisch
durch hohe Aktivierungsenergien bei der
Desorption nachgewiesen worden (Werth,
1997). Fiir Konzentrationen im Bereich der
Wassersittigung ist der Anteil des in mikropo-
résen Stukturen adsorbierten Schadstoffs hinge-
gen gering und die Sorption wird durch einen
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pattitioning ProzeB ins OM dominiert. Die
Sorptionsisotherme wird in diessm Konzen-
trationsbereich zunehmend linear. In Béden ist
dieses zweigeteilte Sorptionsverhalten gefunden
worden (Chiou und Kile, 1998; Xia und Ball,
1998).

Die Ergebnisse dieser Arbeit kénnen unter der
Annahme zweier unterschiedlicher Sorptions-
mechanismen (Adsorption in Mikroporen und
Partitioning) wie von Xia und Ball (1998)
vorgeschlagen, interpretiert werden. Die Ab-
hingigkeit der Koc-Werte von 1/n bei geringen
wilBrigen Konzentrationen (1 pg L, Abb. 4.20)
ist dann als eine Art Mischungsreihe beider
Prozefe anzusehen. Aus dem qualitativen
Nachweis von Mikroporen in den von Inertiniten
dominierten LK und deren pordser Struktur
(Anhang Abb. I) ist fiir dieses OM ein Porenfiil-
lungsmechanismus denkbar. Je dominierender
der Anteil an Inertiniten wird, desto nichtlinearer
sollte die resultierende Gesamtisotherme sein.
Dies wird durch die Proben der OM-Fazies IV
bestitigt. Auch die geringere Nichtlinearitit in
den Isothermen der optisch hellen LK, in denen
nur untergeordnet Steinkohle und Faserkohle
Partikel auftreten (Tab. 3.3), stiitzt diese Vor-
stellung. Da bei hohen wiBrigen Konzentra-
tionen der in Mikroporen adsorbierte Schad-
stoffanteil im Vergleich zur sorbierten Gesamt-
menge klein wird, zeigen die Ko--Werte bei
einer Konzentration von 1 mg L' kaum eine
Abhingigkeit von 1/n (Abb. 4.20).

Vorstellbar sind aber auch energetisch
unterschiedliche Sorptionsplitze, die in der
Heterogenitiat des OM begriindet sind (AOM,
Algen, Holzreste, Inertinite). Aus einer Uber-
lagerung mehrerer unterschiedlicher Langmuir-
Isothermen fiir diese Sorptionsplitze kénnte
dann die Nichtlinearitit der Gesamtisotherme
resultieren. Diese These wird durch das ver-
gleichsweise lineare Sorptionsverhalten des MsK
und der tertiiren Kohlen mit einer sehr einheit-
lichen OM-Fazies gestiitzt. Riigner (1998) fand
eine vergleichsweise lineare Sorptionsisotherme
fiir einen Olschiefer (Lias €) der ausschlieBlich
aus AOM bestand.

Die vorliegenden Daten reichen zur Kldrung
dieser Frage nicht aus, da die hier aufgenommen
Sorptionsisothermen in allen Féllen bei Konzen-
trationen < 400 pg L™ enden.




4.4.2 Sorptions- und Desorptions-
kinetik

In den Experimenten zur Sorptionskinetik
wurden die Diffusionskoeffizienten fiir Phenan-
thren fiir die Lithokomponenten ermittelt. Der
scheinbare Diffusionskoeffizient (D,) in kugelige
Aggregate wird entscheidend vom Kornradius
bestimmt (Gl. 2.37) und fur die Versuche wurden
deshalb nur eng gestufie Kornfraktionen der LK
verwendet (2 mm - 2.5 mm; 2.5 mm - 3.25 mm,;
2 mm - 4 mm; 4 mm - 5 mm). Der Diffusionsra-
tenkonstanten D,/a? wurde der geometrisch ge-
mittelte Kornradius zugrunde gelegt.

Die Anpassung des numerischen Modells an die
experimentellen Daten (K;"7/K;*?) erfolgte iiber
den Tortuosititsfaktor, da aufgrund nichtlinearer
Sorptionsisothermen der scheinbare Diffusions-
koeffizient eine Funktion der Konzentration des
Sorbenten in der wiBrigen Losung ist. Uber GI.
2.35 kénnen dann aus den Tortuosititsfaktoren
die mittleren Diffusionskoeffizienten berechnet
werden. Dem numerischen Modell liegen die
Sorptionsparameter der Gleichgewichtsexperi-
mente zugrunde.

Zu priifen galt, ob die so ermittelten Diffusions-
koeffizienten auch iiber empirische Korrelationen
aus gesteinsspezifischen Parametern abgeschitzt
werden konnen. So wurde in Versuchen zur elek-
trischen Leitfahigkeit in Gesteinen eine empi-
rische Korrelation (4drchie’s law) gefunden, die
die Bestimmung des effektiven Diffusionskoef-
fizienten D, aus der Porositit £ und D, erlaubt:
D,=D, &" 4.2)
Bei der Ubertragung dieser Korrelation auf die
Diffusion in pordsen Medien wurden fir den
empirischen Exponenten m Werte von 2 - 2.2 bei
Experimenten in Sanden, Sandsteinen und
Karbonaten ermittelt (Archie, 1942; Klinkenberg,
1951; Wakao und Smith, 1962; Wong et al.,
1984; Grathwohl, 1998). Fiir m =2 ergibt sich
der Tortuositéitsfaktor aus &£ (Gl. 2.16). Aus
den berechneten und den im Modell ermittelten
Tortuosititsfaktoren ergibt sich die Diffusivitit
D’[-]:
D ="- =
T

D
D

aq

4.3)

D’ ist unabhingig vom Sorptionsverhalten eines
Schadstoffes und dessen Diffusionskoeffizienten
im Wasser und damit der geeignetste Vergleichs-
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parameter fiir Kinetikexperimente mit unter-
schiedlichsten Schadstoffen (Grathwohl, 1998).
Bei einer deutlichen Abweichung der experimen-
tell bestimmten von der empirisch berechneten
Diffusivitit wird die Intrapartikeldiffusion von
anderen Mechanismen, wie z.B. einer Intra-
sorbentdiffusion oder einer Polymerdiffusion,
iiberlagert. In diesen Fillen sind nicht nur die ge-
steinspezifischen Parameter von Bedeutung.

Im AnschluB an die Sorptionskinetikexperimente
sollten Desorptionsversuche die Frage kldren, ob
wie aus theoretischen Uberlegungen hervorgeht,
der SorptionsprozeB vollstindig reversibel und
hysteresefrei verlduft. Eine abschlieBende stufen-
weise Erhohung der Temperatur im Experiment
erlaubte eine Abschitzung von Sorptions- bzw.
Desorptionsenthalpien aus den Desorptionsraten.
Die Aktivierungsenergie der Desorption (E,)
berechnet sich iiber:

Eu(L) 1, X
lnle(]L) +In z

-E, =

i 4.4)

3]
el

Die Desorptionsrate wird, anders als der Vertei-
lungskoeffizient, von der Losungsentbalpie AH
(AH=18.1 kI mol" fir Phenanthren bei 20°C)
und der Aktivierungsenergie der Diffusion des
Stoffes im Wasser E,, (E,,=18.1kImol™) be-
stimmt (Schwarzenbach et al., 1993). Wird die
Desorption durch einen partitioning ProzeB (d.h.
hydrophoben Wechselwirkungen) gesteuert, sind
fir Phen Aktivierungsenergien E, im Bereich von
-36.2 kI mol' zu erwarten (E,=AH+E,,).
Dieser Ansatz (AH') gilt streng genommen nur
bei gleichbleibender Schadstoffkonzentration im
Feststoff und bei der Sittigungskonzentration im
Wasser. Beide Voraussetzungen sind fiir die vor-
liegenden Experimente nicht gegeben. Als erste
Abschitzung lassen sich iber diesen thermo-
dynamischen Ansatz aber Riickschliisse auf die
Sorptionsmechanismen und -ProzeBe zichen.

Am Versuchsende wurden - um eine vollstindige-
Massenbilanz zu erhalten - alle Proben mit
heifem Methanol extrahiert. Ein irreversibel
sorbierter Schadstoffanteil sollte jedoch auch
dadurch nicht zu desorbieren sein.

4.4.2.1 Sorptionskinetik

Da die Diffusionsratenkonstanten der LK auch
von deren Sorptionskapazititen beinfluBt werden,



verhalten sich die LK der vier untergliederten
Gruppen (Kap. 4.4.1.2) aus den Isothermen auch
in ihrer Sorptionskinetik sehr unterschiedlich.

Eine Gleichgewichtseinstellung innerhalb weniger
Tage (~ 3) zeigen die kristallinen und metamor-
phen Fragmente (Mety), die Monominerale (Qz,
Fds) und der quarzitische BS (Abb. 4.21). Die
Daten sind aufgrund der insgesamt geringen
Sorption grundsitzlich mit hohen experimentellen
Fehlern verbunden. In den Arbeiten von Schiith
(1994) und Ruess (1996) wurde mit Phenanthren
fir industriell hergestellten Quarzsand der
Korngrofe 0.3 mm - 0.5 mm und fiir Buntsand-
stein in der Korngrofe 1 mm -2 mm ebenfalls
eine Gleichgewichtseinstellung nach 3 Tagen
erreicht. Die Sorptionskinetik ist demnach un-
abhéngig von der Korngréfle. Die Daten wurden
deshalb nicht iiber.eine retardierte Porendiffusion
modelliert. Die in den Gleichgewichtsexperimen-
ten ermittelten K;*/-Werte fiirr diese LK wurden
iiber die Kinetikdaten besttigt.
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Abb. 4.21: Eine schnelle Sorptionskinetik mit einer
Gleichgewichteinstellung innerhalb von wenigen Tagen

zeigen die Lithokomponenten BS, Mety und di.e Qz, Fds.
Eine Modellanpassung war fiir diese LK nicht sinnvoll.

Alle sedimentiren Lithokomponenten zeigen auf-
grund hoherer Sorptionskapazitit eine deutlich
langsamere Sorptionskinetik. Die ermittelten oder
modellierten Zeiten zur Gleichgewichtseinstel-
lung liegen zwischen Monaten und Jahrhunderten
(Abb. 4.22 - Abb. 4.24). Die Experimente sind
zum Teil an unterschiedlichen Ausgangskorn-
groBen (DKs, DSs, MsK und JK) und mit unter-
schiedlichen Ausgangskonzentrationen (DKy und
DSy: A=425 pgL'; B=551 pgL") und Fest-
stoffeinwaagen durchgefiihrt worden.

Die optisch hellen LK (HKs wa 1, JK, SS) errei-
chen zum Teil ihr Sorptionsgleichgewicht noqh
im Versuchszeitraum (1010 Tage). Die Tortuosi-
tatsfaktoren liegen zwischen 46 und 120 und die
Diffusionsratenkonstanten weisen Werte von
2.3-10% 57 bis 2.9-10"° s auf (Abb. 4.22).
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Abb. 4.22: Sorptionskinetik der optisch hellen LK. Ein
Sorptionsgleichgewicht (K% /K7 = 0.9) ist fiir die SS
innerhalb von 100 Tagen und fiir den HKy und JK inner-
halb von 800 Tagen erreicht. Im Gleichgewicht wird fiir
die Proben der aus der Isotherme bestimmte X;* auch im
Kinetikexperiment zu > 80% erreicht,

Innerhalb der optisch dunklen Komponenten
weisen die MsK und DKy mit den hellen LK
vergleichbare 7 im Bereich von 100 bis 200 auf.

Die Diffusionsratenkonstanten (D,/a?) sind

jedoch aufgrund der hoheren Sorptionskapazitit
der Proben mit 1.3-10" s™ und 1.5:10"° s deut-
lich langsamer (Abb. 2.23). Im Untersuchungs-
zeitraum wird fiir diese LK max. 80% des
Gleichgewichtszustandes erreicht. Die Versuche
mit unterschiedlichen Ausgangskorngréfen er-
geben sehr dhnliche 7-Werte, wohingegen fir
verschiedenen Ausgangskonzentrationen unter-
schiedliche 7v bestimmt wurden. Die Sensivitéit
des Tortuosititsfaktors auf den Modellfit ist
jedoch gering (vergl. Abb. 4.25).
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Abb, 4.23: Sorptionskinetik der DKy und MsK. Innerhalb
des Untersuchungszeitraumes von 2 % Jahren sind max.
80% des K;* emreicht worden. Fur den MsK sind
Versuche mit zwei Komgréfien und fur den DKy mit zwei
Ausgangskonzentrationen durchgefiihrt worden (A, B).

Eine sehr langsame Sorptionskinetik und hohe
Tortuosititsfaktoren zeigen die meisten der
dunklen LK aus dem alpidischen Liefergebiet
(DSs uwdn, und DKjs). Aufgrund hoher Sorptions-
kapazititen bei gleichzeitig geringer Intraparti-
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kelporositét sind geringe Diffusionsratenkonstan-
ten zwischen 2.4-10™"" s7 - 1.4-10™ s ermittelt
worden. Die 7 liegen zwischen 300 - 1000 und
sind die hochsten innerhalb aller LK (Abb. 4.24).
Insgesamt sind innerhalb des Vesuchszeitraumes
nur wenige Prozent des K,;*? erreicht worden.
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0.00001 a=0.22 cm, 17 = 466
1 10 100 1000
Zeit in Tagen

Abb. 4.24: Eine sehr langsame Sorptionskinetik zeigen
die alpidischen Sandstein-Lk (DS) und der DKs. Innerhalb
des Versuchszeitraums ist weniger als 10% des Ky*
erreicht worden. Insgesamt sind fir diese LK die 7z im
Vergleich zu den anderen LK deutlich héher. Unterschie-
de um einen Faktor 2 wurden filr die Tortuosititsfaktoren
bei unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen (DS;;) und
KomgréBen (DKs) gefunden.

Die ermittelten Tortuositatsfaktoren an unter-
schiedlichen KorngroBen oder unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen zeigen nur zum Teil
eine gute Ubereinstimmung (JK, MsK, und DSg).
Insbesondere fiir die weit vom Sorptionsgleich-
gewicht entfernten LK (DSy und DKs) unter-
scheiden sich die ermittelten ¢ innerhalb der
Versuchsanséitze um bis zu einem Faktor 2. In
Abb. 4.25 sind deshalb beispielhaft fiir den DSy
die Modellanpassungen fiir beide experimentell
ermittelten 7 fiir die Ausgangskonzentrationen A
und B dargestellt. Die unterschiedlichen 7 wir-
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Abb, 4.25: Sensitivitit des Tortuosititsfaktores am
Beispiel des DSy fiir unterschiedliche Ausgangskonzen-
trationen (A, B). Unterschiede im 7 zwischen den beiden
Versuchsans#itzen liegen im Bereich der Mefgenauigkeit
der Sorptionsdaten.
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ken sich nur unwesentlich auf die modellierten
Aufnahmekurven aus. Der 7z ist demnach fir
diese Proben wenig sensitiv fiir die Lage der
Modellkurven.

Die tertidre Braunkohle (Koh) zerkleinerte sich
durch die Probenvorbereitung, die Sorptions-
kinetik ist deshalb nur an der Korngrofenfraktion
< 0.063 mm bestimmt worden. Diese KorngréBe
erreichte innerhalb des Versuchszeitraums von
10 Tagen zu 90% ein Sorptionsgleichgewicht
(Abb. 4.26). Der ermittelte Da/a’ ist mit 6:10° 5™
schnell und der Tortuosititsfaktor mit 1.5 klein.
Vergleichbare z7's wurden fiir unterschiedliche,
aus Steinkohlen hergestellte Aktivkohlen ermittelt
(F100: 7 =1.1-2.4; C40/1: 7 =1.1) (Peschik,

1997)
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Abb. 4.26: Sorptionskinetik fiir die tertiire Kohle (Koh).
Ein Sorptionsgleichgewicht wird zu 90% innerhalb des
Versuchszeitraums von 10 Tagen erreicht.

In vielen Untersuchungen mufite zur Modell-
anpassung in heterogenen Materialien zu frithen
Zeiten eine Spontansorption eingefithrt werden,
die durch Sorptionsplitze an Kornoberfldchen
oder schnell sorbierende Komponenten erklirt
wurde (Ball und Roberts, 1991b; Schiith, 1994).
Von wenigen Ausnahmen abgesehen (DKy und
DSy) wurde fiir die hier untersuchten Proben
auch bei Sorptionsbeginn (Versuchszeitraum < 3
Tage) eine gute Modellanpassung erreicht, ohne

daB diese Spontansorption eingefiihrt werden
mufite. ‘

Fir die Proben, die in den Kinetikexperimenten
ein Sorptionsgleichgewicht erreichten (SS, BS,
Qz, Fds, Mety, JK, und HKjy) liegen die
ermittelten K,;*? im Bereich der iiber die Isother-
men ermittelten K;*-Werte (= 20%). Damit
wurde bestitigt, daf das Pulverisieren der Proben
keinen Einflu} auf die Sorptionskapazitit hat.
Auch Riigner (1998) erreichte fiir karbonatische
Festgesteinsfragmente (JK, MsK) in Kinetikver-
suchen mit Trichlorethen die aus den Isothermen



berechneten K;*-Werte. Diese Ergebnisse lassen
auch darauf schlieBen, daB der Diffusion unzu-
gingliche Sorptionsplitze (isoliertes OM) im
Korn nicht vorhanden sind.

Tab. 4.9 faBit dic Ergebnisse aus den Sorptions-
experimenten (Tortuosititsfaktoren, Diffusions-
ratenkonstanten und K, “*-Werte) zusammen.

4.4.2.2 Archie’s Law: Abschiifzung von
effektiven Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionsratenkonstante in den Proben ist
vom verwendeten Schadstoff und der Sorp-
tionskapazitit abhingig. Ein geeigneter Ver-
gleichsparamter bei unterschiedlich sorbierenden
Ausgangsmaterialien (LK) ist deshalb die
Diffusivitit als Funktion allein gesteinspezifi-
scher Parameter (Gl. 4.3). Archie’s Law (Gl
42), eine empirische Bezichung, sagt eine
annidhernd quadratische  Abhingigkeit der
Diffusivitat von der Porositit voraus. In Abb.
4.27 ist die Diffusivitit der untersuchten LK
gegen deren Intrapartikelporositiit dargestellt.
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Abb, 4.27: Die Diffusivitit berechnet nach Gl. 4.3 zeigt
fir die karbonatischen Lithokomponenten (DKu, DK,
MsK, HKs, HKy und JK) eine gute Ubereinstimmung mit
Archie’s law (Exponeten m ~ 1.8 - 2.2). Deutlich geringe-
re D’ (bzw. hohere 7) zeigen die Sandsteinkomponenten
(DSs wna 1, HSy und SS) mit Exponenten m ~2.5 - 3. Als
limitierend wird hier die Diffusion in eine geringer pordse
Gesteinsmatrix oder/und die Diffusion in partikuléres OM
angesehen, Fir die Koh wurde eine deutlich hohere D

ermittelt als die Beziehung vorhersagt.

Die Vorhersage effektiver Diﬂ'usionskoefﬁzi;n—
ten iiber Archie’s law aus den gesteinsspemﬁ-
schen Parametern und D,, des Sorptivs ist fiir die
karbonatischen Lithokomponenten generell sehr
gut méglich (JK, MsK, DKs ua 1 und HKs wa H).
Die in anderen Versuchen bestimmte quadrq-
tische Abhangigkeit lieB sich fiir diese LK mit
Phenanthren bestitigen (7 zwischen 1.8 - 2.2).
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Fiir die Sandstein-LK (HSy;, SS) wurden hohere
Exponenten berechnet (m zwischen 2.5 - 3), d.h.
aus den experimentell bestimmten scheinbaren
Diffusionskoeffizienten resultiecren zum Teil
unrealistisch hohe Tortuosititsfaktoren. Riigner
(1998) konnte zeigen, daB fiir grobkérnige
Sandsteine (RHr) bei Kornradien kleiner 2 mm
eine quadratische Abhingigkeit des scheinbaren
Diffusionskoeffizienten D, von der KorngrofBe
nicht mehr gegeben ist. Die ermittelten deutlich
geringeren D, ‘s kleinerer Kornfraktionen wurden
auf die Diffusion in eine geringer pordse
Gesteinsmatrix (Zement) zuriickgefithrt. Die
Sorptionskinetik stellt sich in diesen Fillen als
eine Uberlagerung der Diffusion in unterschied-
liche Porosititen dar. Je kleiner die Korngréfie
wird, desto schneller zeigt sich eine limitierende
Matrixporositit. Fiir die karbonatisch gebunden-
en Sandsteine SS und HSy kénnte diese langsame
Diffusion in die Matrix fiir dic hohen Tortuosi-
tatsfaktoren verantwortlich sein (Tab. 4.9).
Holmen und Gschwend (1997) fanden eine
dhnliche Diffusionslimitierung in karbonatischen
Coatings auf Quarzkérnern,

Auch fiir den mikritischen Sandstein (DSs una 1)
wurden sehr hohe 7 und damit fiir die ermittelte
Intrapartikelporositit zu geringe Diffusivititen
bestimmt. Wie sich aus der kohlepetrographi-
schen Analyse ergab, ist in diesen LK das OM
von Inertiniten mit Partikelgrofen zwischen 25
pm und 50 pm dominiert. Die PartikelgroBen
liegen damit deutlich iiber den mittleren Poren-
radien dieser Sandsteine (vergl, Kap. 3.2.3). Fiir
die als homogen angenommenen Sandstein-LK
zeigt sich deshalb ein heterogenes Sorptions-
verhalten. In diesen Proben iiberlagert sich eine
Intrapatikel- mit einer Intrasorbentdiffusion,
wobei der GroBteil der Sorptionskapazitit in den
Inertiniten liegen diirfte. Der fiir das Sorptions-
verhalten relevante und fiir das numerische
Modell ‘als Eingabeparamter notwendige Radius
ist bei Versuchsbeginn der Komradius und zu
spaten Zeiten der POM-Radius. Die auf der Ba-
sis der Kornradien ermittelten niedrigen D,'s fiir
die DSsuan (1.3°10"" -4.2:10™") weisen darauf
hin, daB bereits bei Korngrofien von 4 mm -5 mm
eine Intrasorbentdiffusion in das relativ grofie
POM sichtbar wird. Wird bei der Bestimmung
des effektiven Diffusionskoeffizienten sowohl der
POM-Radius als auch die Sorptionskapazitit im
OM (Koc bzw. Kou) zugrunde gelegt, errechnet
sich fiir den DSs ein deutlich héherer D, von
4.8-10% cm® s7 (POM-Radius: 20 pm, log Koxs:
6.13). Vergleichbare Ergebnisse, d.h. hohe effek-
tive Diffusionskoeffizienten, fand Riigner (1998),



der die OM-PartikelgroBe zur Bestimmung der
Diffusionsratenkonstanten  fiir  pulverisiertes
Material heranzog. Eine unbekannte Grofie bleibt
allerdings die Porositit im OM weshalb eine
Verifikation dieser D, ‘s itber Archie’s law nicht
moglich ist.

Die Ergebnisse fiir den DK zeigen, daf die
Relevanz der Uberlagerung beider ProzeBe eine
Funktion des Verhiltnisses POM-Radius zu
Kornradius, POM-Anteil und ¢ ist. Zwar enthalt
auch diese karbonatische LK einen betrichtlichen
POM-Anteil, doch wird aufgrund deren kleinerer
Grofe und der insgesamt geringeren IP fiir die
verwendeten KomngroBen noch eine gute Uberein-
stimmung mit Archie’s law erreicht.

Daf grundsitzlich die Intrasorbentdiffusion der
Intrapartikeldiffusion dquivalent ist, zeigt sowohl
die Sorptionskinetik der tertidren Kohle (Koh) als
auch Experimente an ‘unterschiedlichen Aktiv-
kohlen (Peschik, 1997). Die fiir die Koh be~
rechnete Diffusivitit liegt aber deutlich iiber der
Abschitzung aus der Porositit. Gerade fur
Braunkohlen ist der Anteil an Mesoporen im
Vergleich zum Anteil an Mikro- und Makroporen
vernachldssigbar klein (van Krevelen, 1993).
Eine Abschitzung der Diffusivitit aus der allein
iiber die N;-Adsorption bestimmten Meso-

porositit ist deshalb unméglich.

Diskutiert wird fir OM auch eine Polymerdiffu-
sion (Brusseau et al., 1991; Arocha et al., 1996).
Gerade in Kohlen, deren Geriist mit lipidischer,
gelartiger Matrix gefiillt ist, kann eine Polymer-

- diffusion bedeutend werden.

4.4.2.3 Desorptionskinetik

Wie aus den theoretischen Uberlegungen hervor-
ging, sollte der SorptionsprozeB aufgrund nur
intermolekularer Bindungen physikalischer Natur
vollstéindig reversibel sein und die Desorption
ohne Hysterese verlaufen. Um dieser Frage nach-
zugehen, wurden einzelne Proben in Saulenver-
suchen desorbiert (MsK, JK, SS, DS;; DK, und
HK;). Eine stufenweise Temperaturerhohung
wihrend der Desorption erlaubte die Abschét-
zung von Aktivierungsenergien fiir diese LK.

Fiir die meisten dieser Proben stellte sich in den
Sorptionsversuchen kein Sorptionsgleichgewicht
ein. Die Schadstoffverteilung im Korn hat jedoch
einen entscheidenden Einflu auf die Desorpti-
onskinetik. Aus den Sorptionsparametern wurde
deshalb im numerischen Modell die Schad-

Tab. 4.9: Zusammenfassung der Ergebnisse aus den Sorptionskinetikexperimenten einschlieflich der Wiederfindungsraten
(#R) bei def Methanolextraktion. Zum Vergleich sind die Verteilungskoeffizienten bei Versuchsende im Experiment
(Ka(t) *®, Mittelwerte aus 3 Probenglisern) und tber die Modellanpassung (K (t) ™) angegeben.

LK radius' & g=5 gfit KO Ki®)™  K* DJ/d D, WR
afem] [%] [l [ Lkl Lkl Lk 51 [em’s?) [Ve]

Singen

DK 0.112 034 294 969 7.5 104 16700  3.6107 28100 100/102
_ DKs* 0224 034 294 466 67 65 17953 1410M 4210"  71/95/108*
TTDSg* 0.112° 1.60 62 709 04 241 T 142 T 270T T 1310 suiRviias
_.DSs__ 0224 160 65 _ 696 115 84 1423 7110 1.310% 107120
D AR 0224 450 18 46 70 8827 29000 LLI07_ 113/i05782
Koh 0.004 110 91 15 6966 _ 7043 8804 6.310° L0107 nb._
Hiintwangen

DKn(A) 0112 035 28 112 180 130 1o 100
 DKMB)_Oll2_ 035 28524 33 110 13 iol0f soren s

DSn(A) 0012 150 66 302 150 140 176~ T iAI0T 30T T mHAaeT
_DSu@®) oM2_ 150 66 _ 695 300 250 _ 705___ 34100 1310V 99/86
HRe Ol12 05U 92 119 " AT0 77595 LTi07_S4l0°__ FBEeI_
~HSu 0112 460 22 523 49 TS T T a8 T 60T 151007 T 1305

Metyy 012 140 7 T mh 3T T AR T IR o mR T an T T b
Horkheim

MsK 0.112 071 142 134 180 23.0 107 30100
(M0l Ol 1@ 14 230 ;4 _22 S310% 39100 s6p0no0r

X gig }gg gi 47 48 5.9 59775107 1.5107  62/5/102%
-._é_s;__....6.1.1.2__%-6()___..1_3___%3____&0_____22___9_2___‘1£1_()'9 __1.310% _ 86/106/117
T — =83 6767 23107 7TI0T_ sesis
-GBS 0112 1000 0 10 nb. 20 n.b 1.9 nb nb 50/97

Qz 0.112 140 71 b Y St e et ot VT I

] » .
geometrisches Mittel des Komdu;chmessers. ? Mittelwert aus drei Probenglasern. * Desorption. n.b. nicht bestimmt.

58



stoffverteilung im Ko zu Desorptionsbeginn
bestimmt und durch Andern der Randbedingung
(infinites Bad, Cy=0) der Desorptionsverlauf
vorhergesagt. Fiir die Proben in denen sich das
Desorptionsverhalten bei 20°C vorhersagen lieB,
wurde iiber das numerische Modell auch das
Desorptionsverhalten bei den anderen Versuchs-
temperaturen postuliert. Dazu muBten aus den
Losungssenthalpien (- AH=-E, +E,) die sich
dndemden  Verteilungskoeffizienten  errechnet
(Gl. 2.38) und dem numerischen Modell vorge-
geben werden. Auch der Diffusionskoeffizient
von Phenanthren im Wasser (D,;) wurde nach
Hayduk und Laudie (1964) fiir die einzelnen
Temperaturen  ermittelt wund im  Modell
beriicksichtigt. Zu beachten ist, daB die Aus-
gangsmasse im Korn bei der numerischen
Desorptionsvorhersage nicht exakt mit der Mas-
senbilanz der Sorptionsversuche iibereinstimmt
(Tab. 4.9). Daraus kénnen besonders zu Desorp-
tionsbeginn Abweichungen zwischen Modell und
Messdaten entstehen.

In Tab. 4.10 sind die Parameter bei Desorptions-
beginn zusammgestellt.

Tab, 4.10: Ausgangsparameter fiir die Desorptionsver-
suche aus dem Sorptionsungleichgewicht. Vergl. Tab. 4.9.

LK Sorptionsdauer [t] Ko/Ki“[-] Mi/M, (-]

JK(0.112cm) 1010 0.81 0.65
HKs(0.224 cm) 510 0.26 0.51
Msk (0.141 cm) 1010 0.31 0.56
DKs(0.224cm) 510 . 3.710" 0.47
DSs(0.112¢cm) 510 0.021 0.44

Deq [cm? 5] 20°C 30°C 40°C 50°C 70°C

-10°¢ 57 80 94 14 17

Die Desorptionsraten der hellen Lithokompo-
nenten (JK, HK) liegen wiahrend der ersten 20
Tage im Bereich oder leicht oberhalb dessen, was
aus der Sorptionskinetik erwartet wurde
(Abb. 4.28). Allerdings ist ein deutliches
Abfallen der Desorptionsraten unter das Modell
nach ca. 20 Tagen festzustellen, weshalb eine
Modellierung der Temperaturstufen unméglich
war. Die iiber Gl. 4.4 berechneten Aktivierungs-
energien liegen zwischen -38 kJ mol” und
-68 kJ mol” (Tab. 4.11).

Auch die Desorptionsdaten des Msk und des DK
(Abb. 4.29 und Abb. 4.30) lassen sich aus der
Sorptionskinetik gut nachbilden. Die Erhthung
der Desorptionsraten bei jeder Temperaturstufe
1Bt sich iber die bestimmten Desorptionsen-
thalpien im numerischen Modell nachvollziehen.
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Abb. 4.28: Desorptionsraten und Modellvorhersagen filr
HKs und JK. Die Desorptionsraten werden ab ca. 20 Tagen
deutlich niedriger als Uber das Porendiffusionsmodell vor-
hergesagt wird. Die tiber Gl. 4.4 berechneten Aktivierungs-
energien liegen zwischen -38 kJ mol” und -68 kJ mol™.
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Abb. 4.29: Desorptionkinetik fir MsK, Aus der Sorptions-
kinetik 146t sich das Desorptionsverhalten dieser LK relativ
gut vorhersagen (links). Aus der stufenweisen Temperatur-
ethhung errechnen sich Aktivierungsenergien von -38 kJ
mol™ (40°C) und -28 kJ mol™ (50°C). Diese dienten zur
Berechnung der temperaturabhéingigen Verteilungskoeffi-
zienten zur Eingabe in das numerische Modell. Damit
konnten die Frachten gut nachvollzogen werden (rechts).
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Abb. 4.30: Desorptionkinetik filr DKs. Aus der stufen-
weisen Temperaturerhhung errechnen sich im Vergleich
zum MsK deutlich héhere Aktivierungsener%ien (-98 kJ
mol™ (30°C); -84 kJ mol! (40°C); -108 kJ mol” (50°C) und
271 kJ mot™ (70°C)). Sowoh! die Vorhersage der Desorpti-
onsraten aus der Sorptionskinetik als auch die numerische
Modellierung der Temperaturstufen ist moglich.




Die Aktivierungsenergien liegen fir den MsK
bei -38kImol’ und -28kJmol’ aber mit
<73 k¥ mol™ bis -108 kJ mol" deutlich hoher fiir
den DK (Tab. 4.11).

Eine deutlich schnellere Desorptionsrate als die
Vorhersage aus der Sorptionskinetik zeigen die
experimentellen MeBwerte des DSs (Abb. 4.31).

DSs T-Erhshung

0.01 1 ‘ 160 80 130 180
Zeit in Tagen Zeit in Tagen

Abb. 4.31: Desorptionskinetik fir DS, Die experimetell
bestimmten Desorptionsraten liegen deutlich oberhalb der
aus einer Vorhersage der Sorptionskinetik bestimmten
Fracht. Die berechneten Aktivierungsenergien von
98 kImol! (30°C), -64 kJmol® (40°C); -90 kJmol*
(50°C) und -86 kKJmol® (70°C) sind den fir den DKs
bestimmten Desorptionsenthalpien vergleichbar.

Diese fehlende Ubereinstimmung kann ein Effekt
der deutlich hoheren Ausgangsmassen bei De-
sorptionsbeginn im numerischen Modell ver-
glichen mit der Massenbilanz des Experiments
sein (Tab. 4.9, K; (™ bzw. K, (™). Eine Mo-
dellierung der Daten bei héheren Temperaturen
war jedoch méglich, da sich die Desorptions-
fracht von Modell und Experiment zu Beginn der
Temperaturerhdhung (91 Tage) entsprachen. Die
Aktivierungsenergien liegen mit -66 kJ mol” bis
-98 kJ mol" dhnlich hoch wie fiir die DKs und
die Desorptionsdaten lassen sich iiber das Modell
zufriedenstellend nachbilden (Abb. 4.31 rechts).

Tab. 4.11: Desorbierte Schadstoffmasse (M) fiir jeden
Temperatur- (Zeit)schritt als Verhiltnis zur sorbierten
Masse bei Desorptionsbeginn (M), Ms wurde tiber die
heifle Methanolextraktion bestitigt (vergl. Tab. 4.9).

M, /Ms

°C MsK  JK DKs DSs HKs
20° 0.184 0356 0292 0.521 0.866
30" 0208 0395 0295 0.522 0.867
30° 0253 0449 0323 0.566 0.887
40! 0284 0488 0324 0.569 0.887
4oj 0398 0620 0442 0720 0.923
502 nb nb 0444 0726 0.926
50 nb. nb 0.497 0.786 0.932
70; n.b. b 0.506  0.800 n.b.
70 nb. nb 0.604 0927 nb.

" nach der ersten Probennahme (8h); 2 am Ende des Tem.
peraturschrittes; n.b. nicht bestimmt.
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Voraussetzung fiir die Berechnung von
Enthalpien nach Gl. 4.4 ist ein konstanter Schad-
stoffanteil im XKorn. Fir jeden -einzelnen
Temperaturschritt ist diese Bedingung annihernd
gegeben, denn die desorbierte Masse jedes Tem-
peeraturschrittes ist klein im Vergleich zur ver-
bleibenden sorbierten Masse. Uber die gesamte
Desorptionsphase nimmt die Schadstoffimasse im
Korn jedoch deutlich ab (Tab. 4.11).

Tabelle 4.12 faBt die Aktivierungsenergien der
LK zusammen. Ein Teil der Proben (JK, MsK,
HKjs) ist durch E, s zwischen -28 kJ mol™ bis -
68 kJ mol” ausgewiesen. Die Lithokomponenten
DKs und DSs zeigen mit -68 kJmol’ bis
-108 kJ mol” insgesamt hohere Werte.

Tab. 4.12: Berechnete Aktivierungsenergien E, (Gl. 4.4)
der LK in kJ mol"! fiir jeden Temperaturschritt.

LK 20°C- 30°C-  40°C-  50°C-
E, kJ mol? 30°C  40°C 50°C 70°C
X! -63 -39 n.b. nb.
HKs -63  -57 -68 n.b.
MsK! -38 .27 nb. nb.
DKs -98 -84 -108 -73
DSs . -98 66 -90 - 86

" IK, MsK Temperaturstufen 20°C - 40°C und 40°C -
50°C. n.b. nicht bestimmt.

Bei einem Teil der Proben (JK, HK, DSs) wurde
zwischen 30 und 60 Tagen ein starker Riickgang
der Desorptionsfrachten beobachtet. Bis dahin
waren jedoch erst zwischen 25% und 75% der
Masse desorbiert, (Tab. 4.11) wie aus den
Massenbilanzen (heile Methanolextraktion am
Versuchsende) gezeigt werden konnte.

4.4.2.4 Massenbilanzen

Nach Versuchsende wurden die Proben mit
heiffem Methanol extrahiert. In Abb. 4.35 und
Tab. 4.9 sind die Wiederfindungsraten (WR) des
sorbierten Phenanthrens fiir alle LK wieder-
gegeben. Die WR liegen mit Ausnahme des HKy,
fur den in allen Fillen geringere Phenanthren-
konzentrationen extrahiert (40%) als rechnerisch
ermittelt wurden, zwischen 62% - 120%. Insge-
samt geringere WR wurden vorallem fir LK mit
langsamer  Sorptionskinetik bestimmt. Eine
Abhéngigkeit der Wiederfindungsrate von der
Diffusionsratenkonstante zeigt Rigner (1998).
Die Extraktionszeit von 4 Tagen reicht fiir diese
Proben vermutlich nicht aus um das Phenanthren
aus dem Korn vollstindig zu desorbieren. Die
WR erbohen sich fiir zunichst desorbierte
(Desorptionsexperimente) und  anschlieBend
extrahierte Proben (HKs, DSs, DKs).
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Abb. 4.32: Die Extraktion der Proben mit heifem
Methanol zeigt mit Ausnshme einzelner Proben (HKy)
nach Versuchsende Wiederfindungsraten WR zwischen
62% - 120% . Fir zundcht desorbierte und anschliefend
extrahierte Proben (*) liegen die WR hoher (97% -
114%). Siehe auch Tab. 4.9.

Da zumindest eine Probe jeder Serie eine
Wiederfindungsrate von < 90% zeigt, ist davon
auszugehen, daB die Sorption bei allen LK
vollsténdig reversibel verlduft.

4.4.2.5 Zusammenfassung und Diskussion

Zusammenfassend 148t sich fiirr die Kinetikexpe-
rimente zur Sorption und Desorption folgendes
festhalten:

Das retardierte Porendiffusionsmodell ist ge-
eignet, das Sorptions- und Desorptionsverhalten
sedimentirer Lithokomponenten zu beschreiben.
Die Diffusionsratenkonstanten werden von der
Sorptionskapazitit und der Intrapartikelporositit
der LK gesteuert. Geringere D,/a® wurden des-
halb fiir dunkle LK im Vergleich zu den hellen
LK und fiir karbonatische LK im Vergleich zu
Sandstein-LK bestimmt. Wie die Ergebnisse der
Massenbilanz zeigten, scheint der Sorptions-
prozef nahezu vollstéindig reversibel zu sein.

Archie's law ermoglicht generell eine Abschiit-
zung effektiver Diffusionskoeffizienten sediment-
drer LK aus der Intrapartikelporositit, sofern
sich nicht unterschiedliche Sorptionsprozefie
iiberlagern. Uberlagern sich etwa eine Intrapar-
tikel und eine Intrasorbentdiffusion, z.B. durch
groBe OM-Partikel in einem pordsen Sandstein,
verdndert sich die Diffusivitit iiber die Zeit. Eine
Abschitzung ist fiir diese ,,heterogenen* Kompo-
nenten deshalb nicht mehr moglich. Abhingig
vom Verhiltnis POM-Kapazitit/Kornradius und
IP-Korn/ IP-POM iiberlagern sich beide Prozefie
in den mikritischen Sandsteinen bereits bei
KorngréBen < 5 mm.
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Der Desorptionsverlauf zu frithen Zeiten lieB sich
fir den groften Teil der Proben aus der
Sorptionskinetik vorhersagen. Zumindest ein
grofler Teil der sorbierten Masse LiBt sich
hysteresefrei auch wieder desorbieren. Friih
abbrechende Desorptionsfrachten weisen aber
auf eine langsamere Desorptionsrate fiir einen
Teil der sorbierten Masse hin. Dieses Verhalten
wurde in heterogenen Ausgangsmaterialien auch
von Merkel (1996) festgestellt.

Mit dem numerischen Modell (Desorption aus
dem Ungleichgewicht) konnte nur eine Prognose
der Desorption auf der Grundlage der Sorptions-
parameter erfolgen. Fiir den SS wurde die
Desorption jedoch aus dem Sorptionsgleichge-
wicht begonnen. Hier erlaubte das analytische
Modell eine Anderung der desorbierenden Masse
und des Diffusionskoeffizienten. Abb. 4.36 gibt
fur den SS die Desorption als Vorhersage der
Sorptionskinetik und als analytische Modell-
anpassung wieder. Die Vorhersage der Desorp-
tionskinetik aus dem numerischen Modell iiber-
schitzt die experimentell bestimmten Frachten
vor allem fiir spéte Zeiten deutlich. Die
Desorptionsfrachten lassen sich analytisch jedoch
gut mit einer schnelleren Diffusionsrate unter der
Annahme modellieren, daB im Korn nur 45% der
Masse enthalten sind (Abb. 4.36). Aus der WR
der Desorption bei hoheren Temperaturen und
der Methanolextraktion von nahezu 100% wird
klar, daB der restliche Anteil sehr viel langsamer
desorbieren muB., Als Ursache konnte hier die
Desorption aus der Gesteinsmatrix in Frage
kommen, die auch als Erkldrung fiir zu geringe

-
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Abb. 4.33: Desorptionkinetik fiir den Sandstein (SS).
Die numerische Vorhersage reprisentiert auf d?r
Gundlage einer 100% Desorption mit gleicher Rate wie
bei der Sorption die experimentellen Daten schlecht, Das
analytische Modell legt als desorbierte Ma§se 45% der
Gesamtmasse (WR) zugrunde und ermdglicht deshalb
eine bessere Anpassung (D, /a’= 8.010% 57, 7= 12).
Fir die verbleibenden 55% wird eine langsamere De-
sorptionsrate z.B. aus der Gesteinsmatrix angenommen.




Diffusivititen herangezogen wurde (vergl. Kap.
44.22). Diese aus der Sorptionskinetik nur
indirekt nachzuweisende Vermutung eines hetero-
genen Sorptionsverhaltens (fehlende Ubereinstim-
mung mit Archie’s law) scheint sich bei der
Desorption auch experimentell nachvollziehen zu
lassen. Die postulierte Uberlagerung unterschied-
licher Sorptionsmechanismen  (Intrapartikel-
Intrasorbent- oder Matrixdiffusion) konnte dieses
Verhalten demnach erklidren. Als homogenes
System betrachtet kann aus einem heterogenen
Desorptionsverlauf so eine ,,Pseudo-Hysterese®,
wie sie auch fiir die Desorpion aus unvollstindig
equilibrierten Systemen nachgewiesen wurde,
abgeleitet werden (Pignatello et al., 1993;
Grathwohl et al., 1994).

Hinweise auf eine tatsdchliche Hysterese kénnen
hohe Aktivierungsenergien sein, wie sie bei einer
Desorption aus unterschiedlichen Geosorbenten
gefunden wurden (Werth und Reinhard, 1997,
Cornellison et -al, 1997). Auch fir die
Desorption aus einem bituminosen Schieferton
wurden hohere Aktivierungsenergien bestimmt
(Reisinger, 1995). Aus den temperaturab-
hingigen Diffusionskoeffizienten der Desorpti-
onsexperimente lassen sich iiber die Arrhenius-
Gleichung (G1.2.38) Aktivierungsenergien be-
stimmen. Die Voraussetzung dafiir ist allerdings
eine gleichbleibende Schadstoffverteilung im
Korn iiber den gesamten Desorptionszeitraum.
Da die gewihlte Versuchsdurchfiihrung diese
Randbedingung nicht einhalten kann, sind die
Aktivierangsenergien die sich aus der Steigung
im Arrhenius-Plot in Abb. 4.34 ergeben, als
Abschitzung zu sehen.

Die fiir einen partitioning ProzeB zu erwartenden
Aktivierungsenergien liegen fiir Phenanthren um
36 kJ mol™. Fiir den MsK ist aus der bestimmten
Aktivierungsenergie (39 kJ mol") dieser Prozef
abzuleiten und die Desoption zeigt sich deshalb

62

1.E-09 ?
- 1E10 MsK E, =39 k! moft
2 1.E11
N(ﬂ
=~ 1612 ; DSg E, =93 ki mol™!
Q

1.613 4

DK E, ™ 85 kJ mol™!
1614 . : . r .
00029 0003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

1UT[°K]

Abb. 4.34: Arrhenius-Plot der Diffusionsratenkonstanten
aus den Desorptionsexperimenten. Die D,/a’ sind
Mittelwerte des aumerischen Modells und gehen auf die
Bindungsenthalpien zuritck. Uber die Steigung der
Regression lassen sich hshere Aktivierungsenergien fir
den DSs und DKgs als fir den Msk. Eine Sorption
basierend auf einem Partitioning in das OM lieBe
Aktivierungsenergien um 36 kJ mol” fur Phenanthren
erwarten.

hysteresfrei. Fiir den DSs und DK jedoch liegen
die E, deutlich hoher (80 kJ mol™ - 90 kJ mol™).
Diese deutlich hoheren Aktivierungsenergien sind
Hinweise auf einen zweiten Sorptionsmechanis-
mus. Werth (1996) fiihrte langsame Desorptions-
raten und hohere Aktivierungsenergien auf die
Desorption von Schadstoffen aus wasserfreien
Mikroporen zuriick. Fiir die Inertinit enthaltenen
LK (DSs und DKs) konnte eine Desorption aus
Mikroporen im OM die hohen Aktivierungs-
energien erkldren und auf eine echte Hysterese
hindeuten, die sich z.B. fir den DSs in frith
abbrechenden Desorptionsraten dufert.

Beide Prozesse, eine Uberlagerung unterschied-
licher Sorptionsmechanismen und die Desorption
aus Mikroporen, konnten die hier beobachteten
Effekte erkldren. Es kann jedoch angenommen
werden, daB in natiirlichen Materialien hiufig
beide Prozesse auftreten,



S. Modellierung heterogener Sedimente

Ziel der Laborversuche war es, iiber die unter-
schiedenen homogenen Lithokomponenten ein
Prozefverstindnis zu entwickeln, welches es
erlaubt, auch den Transport von organischen
Schadstoffen in heterogenen Sedimenten (im
Feld) adequat zu beschreiben. Das Sorptionsver-
halten des heterogenen Sediments wird dabei aus
der Uberlagerung der Sorptionsparameter der
einzelnen Lithokomponenten bestimmt, Im fol-
genden Kapitel wird auf der Basis der experi-
mentellen Sorptionsdaten der Lithokomponenten
(Kap. 4.4) unter Beriicksichtigung der petrogra-
phischen Zusammensetzung (Kap. 4.2) das
Sorptionsverhalten der Lithofazies bestimmt. Fiir
die Lithofaziestypen lassen sich aus den
Sorptionsisothermen der Lithokomponenten und
deren Anteil in jeder Kornfraktion von der
Konzentration der wifrigen Losung abhéngige
Verteilungskoeffizienten K;¢*F im Gleichge-
wicht berechnen:

k !
K'Y = Z( K G x,) x, (5.1)
1 1

k [-] bzw I [-] geben die Kornfraktionen und
unterschiedenen Lithokomponenten an, x; [~] und
X [-] deren jeweiligen Anteil. Da fiir den
Lithofaziestyp S-- keine LK-Trennung durchge-
fithrt wurde, errechnet sich dessen K;* aus den

spitere Zeiten und auch den Zeitpunkt der

Isothermen der Kornfraktionen und deren -

Anteilen in der Fazies.

Auch die Sorptionskinetik in den Lithofazies ist
durch die Uberlagerung der Sorptionskinetik der
einzelnen Lithokomponenten bestimmt und 140t
sich nicht mehr iiber einen einzelnen Diffusions-
parameter beschreiben. In Abb. 5.1 ist die
Schadstoffaufnahme eines Gemisches bestehend
aus drei Lithokomponenten mit unterschiedlichen
Anteilen exemplarisch dargestellt (infinites bad).
Die Zeitachse ist nur abhiingig vom Kornradius
und kann Monate oder Jahrhunderte sein. Zu
unterschiedlichen Zeiten dominieren die einzelnen
LK das Sorptionsverhalten der heterogenen
Mischung. Die Lithokomponente A, vergleichbar
einem Sandstein (SS), wird aufgrund ihrer
schnelleren Sorptionskinetik die Gesamtprobe zu
Beginn am deutlichsten beeinfluen. Die LK C,
vergleichbar etwa einem dunklen Kalk, wird
durch ihre langsamste Sorptionskinetik aber hohe
Sorptionskapazitit die Schadstoffaufnahme fiir
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Gleichgewichtseinstellung ~ bestimmen.  Der
Sorptionsverlauf des Gemisches (gestrichelte
Linie) folgt deshalb zu Beginn zundchst der
homogenen LK A und wandert dann tiber LK B
zur Schadstoffaufnahmekurve von LK C. Aus
diesem Kurvenverlauf wird ersichtlich, daB sich
das Sorptionsverhalten des Gemisches nicht iiber
einen gemittelten Parametersatz der drei LK
beschreiben 148t. Vor allem die Zeit bis zum
Erreichen des Gleichgewichts wiirde anfangs
immer unterschétzt (Kleineidam et al., 1998a).
Eine gamma-Verteilung von Diffusionratenkon-
stanten ist zur Modellierung heterogener Mate-
rialien deshalb besser geeignet (Haggerty und
Gorelick, 1997, Werth et al., 1997; Cunningham
etal,, 1997).

1

0.1 4

K3
=
= oo
B heterogenes Gerrisch it
unterschiedliichen Anteilen
‘ A (0.8); B (0.03); C(0.17)

0.001 . r e
0.01 1 100 10000
Einheit abhdngig vom Kornradius

Abb. 5.1: Schadstoffaufnahme eines heterogenen Ge-
misches von drei LK mit unterschiedlichen Anteilen und
unterschiedlichen Sorptionsparametern (A: analog SS; B:
HK; C: DK).

Aus der Sorptionskinetik des Gemisches 148t sich
der fir den Transport im Grundwasser wichtige
effektive Retardationsfaktor R; % bestimmen
(analog Gl. 2.26). Der scheinbare Verteilungs-
koeffizient in der Gleichung, der uber die
Kontaktzeit (bzw. Sorptionszeit) bestimmt wird,
hingt entscheidend von den hydraulischen
Parametern der Lithofazies ab (Kap. 4.3). -

5.1 Sorption im Gleichgewicht

Fiir die Lithofaziestypen aus Hiintwangen und
Singen sind auf Grundlage ihrer petrographi-
schen Zusammensetzung und der Sorptions-
parameter der Lithokomponenten die Vertei-
lungskoeffizienten und Retardationsfaktoren im
Gleichgewicht in Abhangigkeit von Cy in Tab.




Tab. 5.1: Verteilungskoeffizienten und Retardationsfaktoren im Gleichggwicht in Abhang_igkeit von Cw ﬁlr die
Lithofaziestypen der Standorte Singen und Hintwangen. Die Daten sind auf der Basis der petrographischen

Zusammensetzung berechnet (Kap. 4.1).

Singen Hiintwangen®

C Lithofazies] G—b Geg,0 G- S-- s-¥1 6-b Geg,o G- S-—

g ;-1] nl 0.16 0.32 0.20 038 038 | 019 0.35 024 040

1000 Ka“ 14 2 17 4 48 12 15 1 2
Rs* 206 127 100 19 212 | 145 76 97 _ 10

TeETTTTERR T T 53 8 63 1 135 35 42 31 5
100 Ry | 766 _ 489 600 49 55 | 400 211 265 20

TTTTTTXRT T 801 1200 94i 126 326 330 403 204 38

1 Rs" 11358 74020 10163 556 1437 | 3800 2021 2511 155

U Porosithiten stammen von Jussel (1992); ¥ 1% der tertitiren Kohle (Koh) in der Sandfraktion,

5.1 zusammengefaBt. Nichtlinerare Sorptions-
isothermen bedingen einen Anstieg von K., und
Ray bei niedrigen wibrigen Konzentrationen.
Wie zu erwarten war, unterscheiden sich die
Lithofaziestypen in ihren Parametern deutlich.

Der Lithofaziestyp S-- wird hauptsichlich von
den Quarz dominierten Kornfaktionen gebildet.
Die resulticrenden K, und R, sind deshalb
klein. Wird jedoch wie in Singen tertidire Kohle
mit der Fazies sedimentiert (berechnet mit 1%),
erhohen sich die Werte deutlich. Die Koh und der
Qz zeigen beide vergleichsweise lineare Sorp-
tionsisothermen und sorgen fiir eine geringe Ab-
hingigkeit der Parameter von der Konzentration
C.. Die von kiesigen Fraktionen geprigten LF
Geg,o0 und G-- zeigen die hochsten K,;* aufgrund
des steigenden Anteils sedimentirer und damit
deutlich reaktiverer LK. Der Bimodalkies (G--,b)
nimmt eine Mittelstellung (K;°?) zwischen der
Sandfazies und den Rollkiesen (Geg,0) ein. Die
héchsten Retardationsfaktoren resultieren aus der
geringsten Porositiit dieser Fazies.

Die petrographischen Unterschiede zwischen
Hiintwangen und Singen, vorallem durch den
hoheren Anteil metamorpher und magmatischer
LK in Singen, werden in den ermittelten
Parametern nicht erkenntlich. Dies liegt in der
deutlich hoéheren Reaktivitit der dunklen
Karbonate (DKs) in Singen begriindet, die den
»verdinnungseffekt“ der gering sorbierenden
LK ausgleichen.

5.2 Sorptionskinetik

Die Sorptionskinetik eines heterogenen Ge-
misches 148t sich aus den Diffusionsraten-
konstanten der einzelnen Lithokomponenten und
deren Anteilen mit Hilfe des numerischen
Modells berechnen (Tab. 5.2). Bei der Be-
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stimmung der Sorptionskinetik der Lithofazies-
typen gingen folgende experimentell bestimmte
Daten in das numerische Modell ein:

o dic Intrapartikelporositit £ und die Korn-
dichte d jeder LK.

e die Freundlich-Parameter jeder LK: Wenn
wie bei den DSs und DKs mehrere
Sorptionsisothermen aufgenommen wurden,
galt der Mittelwert. Die Variabilitit des
organischen Kohlenstoffs innerhalb einer LK
konnte deshalb nicht beriicksichtigt werden.
Fir Komgréfen < 1mm wurde eine
Isotherme, die aus den Sorptionsisothermen
und Anteilen der Kornfraktionen < 1 mm
zusammengesetzt wurde, berechnet.

® der Tortuosititsfaktor: Fir die optisch
dhnlichen LK (z.B. helle LK) wurden gleiche
Werte angenommen. Aufgrund geringer Intra-
partikelporositit ist fir die Gruppen der
Monominerale (Qz, Fds) die Sorptionskinetik
schnell und es wurden keine Diffusionsraten-
konstanten und damit Tortuosititsfaktoren
tiber das Porendiffusionsmodell bestimmt. Im
Modell wurde dies iiber einen hohen
Tortuositétsfaktor, kleine Intrapartikelporo-
sitét und kleine Sorptionskapazitit eingege-
ben. Unter diesen Annahmen wird das Gleich-
gewicht nach spétestens 10 Tagen erreicht.

* die Anteile der LK in den Lithofazies: Die
LK-Verteilung fiir die Kiesfraktion (2 mm -
64 mm) der einzelnen Standorte galt als
konstant. Fiir die Kornfraktion 1 mm - 2 mm
wurde aufgrund der héheren Qz, Fds Anteile
die LK-Zusammensetzung separat eingegeben
(Kap. 4.2.1). Die Kornfraktion < 1 mm, deren
petrographische ~ Zusammensetzung  nicht
bestimmt wurde, ist iiber dic Sorptionsiso-
therme des Gemisches reprisentiert.



Tab. 5.2: Eingangsparameter filr die numerische Model-
lierung der Sorptionskinetik in den Lithofaziestypen.

Lithokomponente  Krz'  I/n 7 £
[mgml™] [ [ -

Qz,Fds, Met swan 4.4-10°  0.90 1000 0.0010
HK/HS sundn 4,710 0.64 60 0.013
DSsundn 52:10% 042 700 0.016
DKs 1.1110% 040 500 0.0035
DKy 1.510°  0.60 130 0.0052
Koh 0.96 0.78 1.5 0.100

'wird in dieser Einheit in das Modell eingegeben. 2van
Krevelen, (1993).

e die geometrisch gemittelten Kornradien jeder
Kornklasse: Die Eingabe beschrinkte sich auf
max. 5 Kornklassen in jeder Lithofazies.

Fiir die Schadstoffkonzentration in der wiBrigen
Phase wurden 600 pg L angenommen, das ent-
spricht etwa ~50% der Wasserloslichkeit von
Phenanthren. Unter diesen infiniten Randbedin-
gungen ist M,/M,, gleich K,? /K;*? .

In Tab. 5.2 sind die Eingangsparameter in das
numerische Modell zusammengefaBt. Sie bilden
die Grundlage fiirr die Modellierung der Sorpti-
onskinetik in den Lithofaziestypen beider
alpidischer Standorte (Hiintwangen und Singen).
Da die Ergebnisse aufgrund der vergleichbaren
Lithofazies sehr #dhnlich sind, werden sie hier am
Beispiel von Singen erldutert (Abb. 5.2). Die
Abbildung fiir Hiintwangen ist im Anhang
(Abb. A2) dargestellt.

Fiir die Deltaforesets in Singen sind die LF eines
fining-upward Zyklus modelliert worden. Die
Komverteilung, die der Modellierung zugrunde

Singen
0.01 .

1 100 10000
Zeit in Tagen

Abb. 5.2: Modellierte Sorptionskinetik der Lithofaziestyp
Zeiten, zwischen 40% - 80% innerhalb der ersten 100 Tage,

i in Sorptionsgleichgwicht erreicht ionszei : (
T e i aktione ldoxiinier%en LF aufgrund vergleichbarer Sieblinien im Kieskorn sehr dhnlich,

Yinetik hat die tertidre Kohle in den Sandfraktiongn. Sie erhbh.t flie
Finflu auf die Zeit die zur Gleichgewichtseinstellung notig ist.

Tage) vehalten sich die von Kiesfraktionen
Einen deutlichen EinfluB auf die Sorptionskineti
Sorptionskapazitit der LF S— deutlich, hat aber keinen
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liegt, ist rechts in Abb. 5.2 dargestellt. Das sehr
unterschiedliche Sorptionsverhalten innerhalb der
Lithofaziestypen liegt hauptséchlich in der Korn-
groBlenverteilung der Fazies begriindet (Abb. 5.2
links). Der S-- ereicht, durch die deutlich kleinere
KorngréBe und den hdchsten Anteil an gering
sorbierenden LK, ein Gleichgewicht wesentlich
frither als alle anderen LF. Sind geringe Anteile
der tertidren Kohle (1%) in den Sandfrakionen
enthalten, nimmt die Sorptionskapazitit dieser
Fazies deutlich zu (hohere K;°%). Da die Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung von den sedimentiren
LK (sehr geringe Intrapartikelporositit also
niedrige D,/a’) bestimmt wird, &ndert der
Eintrag von Koh nichts an der benétigten Zeit zur
Gleichgewichtseinstellung. ‘

Die Lithofaziestyen G--b und G-- zeigen auf-
grund eines vergleichbaren Korngréfen- und
damit auch LK-Spektrums &hnliche Aufnahme-
kurven. Die Gleichgewichtseinstellung fiir diese
LF erfordert jedoch Jahrtausende. Das gilt auch
fiir den Geg,0 (Rollkies), dessen sorbierte Masse
bis 10000 Tage (27 Jahre) unter 15% der im
Gleichgewicht sorbierten Masse bleibt. Hierfur
ist vorallem die enggestufte KorngroBenvertei-
lung im Kiesbereich verantwortlich.

Aus der modellierten Sorptionskinetik fiir die. LF-
Typen wird deutlich, daB ein Sorptionsgleichge-
wicht, mit Ausnahme des S--, in den gletschernah
gelegenen und deshalb grobklastischen fluviatilen
Sedimenten in der Regel nicht zu erreichen ist.
Die Bestimmung der sorptionsbedingten Retarda-
tion wird in diesen Sedimenten nicht vom K;“
gesteuert, sondern die Sorptionszeit (Kontaktzeit)
bestimmt den effektiven Retardationsfaktor.

kumulativer Anteil

0.01 ' ’ol.1 1 10 100
KorngréRe {mm]

en in Singen. Eine deutliche Schadstoffaufnahme zu ﬁ'ﬁh.en_
ist nur fiir die Sandfazies erkennbar. In allen anderen LF wird

. Werden lange Sorptionszeiten betrachtet (> 100000

Die Nummerierung der Lithofaziestypen (1 - 4) gibt die Reihenfolge im fining-upward Zyklus der Deltaforesets wieder.



5.3 Effektive Retardation

Auf der Grundlage der Sorptionskinetik der
Lithofazies werden im folgenden Abschnitt die
Retardationsfaktoren iiber den K,;*”, also in
Abhiingigkeit der Kontaktzeit (effektive Retar-
dation, R;%) bestimmt.

In Abb. 5.3 ist die Entwicklung der Retarda-
tionsfaktoren iiber die Zeit fiir alle Lithofazies-
typen dargestellt. Die durchgezogenen Linien
geben die Retardation bei gleicher Kontaktzeit in
allen LF an. Die Ergebnisse aus Kap. 5.2 sind
auch darin etkennbar. Der Zeitraum von einem
Jahr reicht, auBer fiir den Faziestyp S--,. nicht
aus, um auch nur annihernd den R; zu
erreichen. Der LF-Typ Geg,o hat aufgrund seiner
cinheitlich grofien Korngréfe nach einem Jahr
den geringsten R,? erreicht. Anteile von Koh im
Sediment (Sandfazies) erhéhen den Retardations-
faktor deutlich.

1000

R ]

Geg,0
fining-upward Zyklus

G~ S-

Abb, 5.3: Effektive Retardationsfaktoren R; % in Abhéin-
gigkeit von der Kontaktzeit fir die LF. Nach einem Jahr
erreicht nur der Faziestyp S-- nahezu den unter Gleichge-
wichtsbedingungen zu erwartenden Retardationsfaktor. In
allen anderen Lithofazies erreichen die Ry ¢ nur Bruch-
teile des Retardationsfaktors im Gleichgewicht.

Zur Betrachtung von Transportvorgingen im
Grundwasser wird der Retardationsfaktor als
Abstandsgeschwindigkeit des reaktiven Stoffes,
in unserem Fall Phenanthren (Vpp.,), im Verhilt-
nis zum konservativen Tracer betrachtet (vr):

Vr

R, = (5.2)

Vehen

Die Retardation beschreibt damit die Lage des
Massenschwerpunktes.  Fiir  unterschiedliche
Randbedingungen wird im folgenden der Trans-
port von Phenanthren im Vergleich zu einem
konservativen Tracer innerhalb eines fining-up-
ward Zyklus berechnet. Den Berechnungen liegen
folgende vereinfachende Annahmen zugrunde;
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o die Lithofazies werden ausschlieBlich hori-
zontal durchstrémt, d.h. die Bahnlinien ver-
lassen die LF nicht. In den LF existiert keine
Querdispersion.

o In allen LF gilt der gleiche Gradient. Im
berechneten Beispiel ist dies &/6L = 0.0077.
Die FlieBstrecke der Stoffe errechnet sich aus
einer Kontaktzeit von 1 Tag.

Unter der Voraussetzung einer in allen LF
gleichen mittleren hydraulischen Durchldssigkeit
(4-10*ms") ist die Abstandsgeschwindigkeit
konstant. Ein konservativer Tracer gelangt
deshalb beim vorliegenden Gradienten iiberall
gleich weit (Abb. 5.4). Im Falle eines Sorptions-
gleichgwichtes ist R; “? in den LF unterschiedlich,
da die petrographische Zusammensetzung
(Uberlagerung der Sorptionsisothermen aller LK)
diesen Parameter bestimmt. Wird kein Sorptions-
gleichgewicht, sondern eine Kontaktzeit von
einem Tag zugrunde gelegt, wird ein sorbierender
Schadstoff (z.B. Phenanthren) unterschiedliche
Fliefstrecken in den LF zuriicklegen. Aufgrund
unterschiedlicher KorngroBenverteilungen und
Porosititen sind die effektiven Retardationsfakto-
ren in den LF sehr verschieden. So ist innerhalb
der Gceg,o mit der einheitlich groben Korn-
verteilung die Retardation am geringsten, die
zuriickgelegte Transportstrecke fiir Phenanthren
also am weitesten (Abb. 5.4). Fir die Koh-
haltigen Sande ist die Retardation am grofiten, da
die hohe Sorptionskapazitit und die schnelle

K

S~ ] konservativer Tracer
o S-
£
';: G- Fhen (1d)
%_ ]
3 Geg,0
g ] Phen (eq)
S
= G-b

0001 001 0.1 1 10 100 1000

FlieRstrecke [m}

Abb. 5.4: Unter der Annahme gleicher hydraulischer
Dt_lrchléissigkeit in allen Lithofazies ist die zurtickgelegte
ic?Bstrecke eines konservativen Tracers in einem Tag
gleich. Der Ry ¢ bei gleicher Kontaktzeit zeigt hingegen
die deutlich unterschiedliche Komgréfenverteilung in
den LF. Hohe Anteile grobkdmiger LK haben eine weite
Fliefstrecke zur Folge (Geg, o). Koh in der Fazies fithrt
zu emem gegenteiligen Effekt: deren hohe Sorptionskapa-
zitit und hohe D,/a’ resultieren in hohen R;* und
geringer FlieBstrecke. Die unterschiedliche Retardation
im 'Gle.ichgewicht Rs% in den LF reflektiert die unter-
schiedliche petrographische Zusammensetzung (geringer

A sorbierende LK dominieren die Sandfazies).



Diffusionsratenkonstante schon bei Kontaktzeiten
von einem Tag Phenanthren stark sorbieren
lassen (Abb. 5.4).

Wie sich aus der hydraulischen Charakteri-
sierung zeigte, sind die ermittelten k~Werte der
LF im Gegensatz zur obigen Annahme aber
deutlich unterschiedlich. Unter Beriicksichtigung
der hydraulischen Parameter (Kap. 4.3) wird
schnell klar, daB fiir gleiche Kontaktzeiten

(1 Tag) eine Tracerfront und damit auch die .

retardierte Schadstoffront in den LF unter-
schiedlich weit flieBen wird (Abb. 5.5). Als
hydraulische Durchlissigkeit in den einzelnen
Lithofazies wurde folgende k~Werte ange-
nommen: S—3.2:10*ms?; G—-b 2.1-10°ms™;
Geg,o 1.3:10" ms™ und G-- 2.1'10* ms™. Auf-
fallig ist, daB aufgrund der hohen hydraulischen
Durchlissigkeit im Geg,0o die FlieBstrecke schr
viel linger als in den anderen hydraulisch ge-
ringer durchlissigen Kiesfazies ist (G--, G--,b).

konservativer Tracer

Geg,0 Fhen (1d)

fining-upward Zykius
®
i

G-b

0001 0.01 01 1 10 100 1000
FlieRstrecke {m]

. Abb. 5.5: Unter Beritcksichtigung der unterschiedlichen
ky-Werte filr die LF ergibt sich ein deutlich anderes Bild.
Im hydraulisch gut durchléssigen Geg,o reicht die Schad-
stoffront innerhalb eines Tages 72 m weit, wihrend sie in
den Koh-haltigen, |geringer durchlissigen Sanden nur ca.
2 mm erreicht (S--X).

In den fluviatilen Ablagerungen sind die
Lithofaziestypen mit unterschiedlichen Anteilen
vertreten (vergl. Kap. 4.1). In Abb. 5.6 sind auf
der Basis der Lithofaziesverteilung die effektiven
Retardationsfaktoren fiir eine FlieBstrecke von
40 m berechnet. Dabei gelten aufgrund der
hydraulischen Unterschiede fiir jede LF andere
Kontaktzeiten fiir diese FlieBstrecke. Die lingste
Kontaktzeit wird im Faziestyp S-- erreicht und
aufgrund der Kkleinsten KorngréBen auch die
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grobte Annsherung ans Gleichgewicht. Keine
signifikante effektive Retardation erfihrt der
Gcg,o fiir die berechnete Kontaktzeit von 0.013
Tagen. Dies macht deutlich, daB die Lithofazies
Verteilung einen dominierenden Einfluf auf den
zu erwartenden Retardationsfaktor im Gesamt-
system hat. Die von Gecg,o dominierten
Deltaforesets zeigen eine sehr viel geringere
effektive Retardation als die von G=- dominierten
braided-river Sedimente. Die hier erhaltenen
Retardationsfaktoren stellen auch nach 40 m
FlieBstrecke nur  Bruchteile der unter
Gleichgewichtsbedingungen zu  erwartenden
Retardationsfaktoren dar (R;*? : Singen braided-
river Sedimente, 210; Delta, 198), da dic zur
Retardation hauptsichlich beitragenden Sand-
fraktionen nur untergeordnet zu finden sind.

LFR-Vertellung Singen brakled-river

E 30 G"'lb

5, G-

@ 20 /—9——-—0 tous™ 68 Tage
S ’(/

10 - t.F-Verteilung Singen Deka

tn= 0.013 Tage
A

toss™ 40 Tage

tga= 17 Tage

Geg.o , " N

0 10 20 30 40 50
FlieBstrecke [m]

Abb. 5.6: Die Zunahme der effektiven Retardations-
faktoren mit der FlieBstrecke fir die einzelnen LF und die
Deltaablagerungen und braided-river Sedimente in
Singen, Zu beachten sind die deutlich unterschiedlichen
Kontaktzeiten tys in den LF filr die Flieflstrecke von 40 m
bei dem angenommen Gradienten von 0.0077.

Fiir diese Berechnungen wurden stark verein-
fachende Annahmen getroffen. Die Vorgabe des
nur horizontalen FlieBen innerhalb einer
Lithofazies entspricht gleichzeitig einer 100%
Konnektivitit aller Flichen bzw. Lagen der LF
im Gelinde. Wihrend im Delta dies auf einer
Linge von 40 m noch gegeben sein kann, sind im
braided-river die Korrelationslingen der Litho-
fazies sicher kiirzer (Jussel, 1992). Modellierun-
gen dieser Szenarios (unterschiedliche Konnek-
tivitait der LF) auf der Grundlage von Auf-
schlufifotos sind fiir die braided-river Sedimente
bei Klingbeil (1998) beschrieben.




6. Zusammenfassung und Schiufifolgerungen

Ziel der vorlicgenden Arbeit war es, das Trans-
portverhalten reaktiver Stoffe, am Beispiel des
Phenanthren, in fluviatilen Sedimenten in dem
komplexen Zusammenspiel sedimentologischer,
sedimentpetrographischer und  hydraulischer
Parameter zu untersuchen.

Die Hauptaussage dieser Arbeit ist, daB sich der
Retardationsfaktor als effektiver Parameter beim
Schadstoffiransport bei detaillierter Kenntnis der
sedimentologischen Fazies (Lithofazies), der
Sedimentherkunft (Petrographie der Lithokompo-
nenten) und der hydraulischen Durchléssigkeit
abschitzen 1ift. Die in dieser Arbeit verfolgten
Ansitze konnen grundsitzlich auch auf andere
Standorte uibertragen werden. Aus Informationen
wie fluviatiles Einzugsgebiet, lithologischer
Charakterisierung des Liefergebietes und sedi-
mentologischer Beschreibung des Ablagerungs-
raumes kann eine erste Einschitzung der
Mobilitit organischer Schadstoffe in dem be-
treffenden Gebiet erfolgen.

Unter Gleichgewichtsbedingungen wird der
Retardationsfaktor ausschlielich vom Anteil
sedimentirer Lithokomponenten mit hoher Sorp-
tionskapazitit (reaktive LK) und der Porositit
des Sediments bestimmt. Die petrographische
Zusammensetzung der Sedimente zeigte, daB der
Anteil sedimentirer Komponenten mit der
Korngréfie zunimmt. Maximale Anteile schwach
sorbierender Lithokomponenten (nicht reaktive
LK) werden in der Regel in den Sandfraktionen
erreicht. Ein langer fluviatiler Transport fithrt zu
insgesamt kleineren Korngroen und damit
hoheren Anteilen nicht reaktiver LK. Eine
zunchmende Retardation tritt demnach bei
hoheren Anteilen reaktiver LK und groBeren
KorngréBen auf. Eine Ausnahme bilden lokal
cingetragene reaktive LK wie dies dic Koh in
Singen darstellte. Reaktive Komponenten in klei-
nen Anteilen ergeben dann vergleichsweise hohe
Retardationsfaktoren auch in den Sandfraktionen.

Ob unter natitrlichen Bedingungen im Feld ein
Transport unter Gleichgewichtsbedingungen
erfolgt hingt im wesentlichen von den Eigen-
schaften des Schadstoffes und von der Kom-
groBenverteilung ab. In den hier untersuchten
fluviatilen Sedimenten erreichte in der Regel nur
der Sandanteil ein ,quasi“ Gleichgewicht fiir
Phenanthren. Fiir die Kieskomngrofien ist der
Grad des Ungleichgewichts von den Eigen-
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schaften der . Lithokomponenten abhingig
(Lithologie, Reaktivitit, Intrapartikelporositit).
Neben dieser KormngroBenverteilung hingt die
Retardation von der Kontaktzeit des Feststoffs
mit dem Schadstoff ab, also den hydraulischen
Kenngrofien des fluviatilen Ablagerungsraumes.
Erfolgt z.B. eine Separierung der Sedimentfracht
in Hollows, in Deltaforesets oder an der Front
von Kiesdiinen, resultiecren daraus deutlich
verschiedene Lithofaziestypen mit génzlich unter-
schiedlichen hydraulischen Durchléssigkeiten.
Die Kontaktzeit in einer hochdurchlissigen
Lithofazies (z.B. ¢Gceg,0) wird sehr kurz, und
zusammen mit dem auschlieBlichen Kieskorn-
spektrum wird der effektive R, sehr klein sein.

Neben diesen generellen Aussagen konnten fiir
einzelne Teilaspekte Erkenntnisse bestitigt und
erweitert werden.

* Die Sorption hydrophober organischer Schad-
stoffe wird vom Gehalt und der Art des OM
bestimmt. Die Isolierung und kohlepetro-
graphische Charakterisierung des OM aus den
Lithokomponenten ~ verdeutlichte  dessen
Heterogenitit sowohl in Bezug auf die Zu-
sammensetzung als auch dessen Entstehung.

» Eine makroskopische Unterteilung der Litho-
komponenten reicht zur Abschéitzung der
Sorptionskapazitit nicht aus. Auch innerhalb
homogen eingestufier LK konnen unterschied-
liche Maceralgruppen und unterschiedliche
Reifegrade des OM auftreten. Besondere
Bedeutung bei der Sorption kommt den
Inertiniten als Anteile mit hochinkohltem OM
(Steinkohlefazies) oder Anteilen an Faser-
kohle (natiirlich entstandene ,,Aktivkohle® aus
Waldbréinden) zu. Abhéingig vom Faziestyp
liegen die Inertinite in unterschiedlichen
Partikelgrofen vor (5 um - 100 pm).

¢ Empirische Korrelationen zur Abschitzung
der Sorptionskapazitit des OM in Boden
(Koc) aus dem Koy unterschatzen die
Sorption aller sedimentirer Lithokompo-
nenten erheblich. Deren K¢ s sind zum Teil
deutlich héher ‘als theoretische Modelle fiir
eine Verteilung zwischen zwei Phasen
(Partitioning) vorhersagen. Auch die hohe
Nichtlinearitit  angepasster ~ Freundlich-
Sorptionsisothermen 148t sich nicht tiber einen
reinen Partitioning ProzeB erkliren. Als



weiterer  Sorptionsmechanismus
diessm Zusammenhang die Adsorption von
Schadstoffen in Mikroporen angenommen.

Die Sorptionskinetik sedimentdrer LK 4Bt
sich iiber eine retardierte Porendiffusion
beschreiben. Die Zeit zur Einstellung eines
Sorptionsgleichgewichts kann, abhiingig von
der Sorptionskapazitit und der Intrapartikel-
porositit, fiir Phenanthren Jahrhunderte
davern. Empirische  Korrelationen zur
Abschitzung effektiver  Diffusionskoeffi-
zienten aus der Intrapartikelporositit sind fiir
kiesige Korngréfien der LK allgemein giiltig
(Archie ’s law).

Archie ‘s law gilt nicht mehr wenn
unterschiedliche Sorptionsprozesse im Korn
witksam sind, z.B eine Uberlagerung sehr
unterschiedlicher  Porosititen oder beim
Auftreten von partikuléirem OM in den LK. In
quarzitischen Sandsteinen etwa wird die
Intrapartikelporositit von Grobporen
dominiert, wihrend die Matrix (Zement am

- Mineral-Mineralkontakt) deutlich geringere

Intrapartikelporosititen und Porengréfien
aufweist. In mikritischen Sandsteinen mit
grobem partikulirem OM iiberlagem sich
unterschiedliche Diffusionskoeffizienten in
Aggregaten mit unterschiedlichen Radien
(Kornradius - POM-Radius). '

Uber die Desorptionskinetik konnte fiir einen
grofien Teil der Proben eine hysteresefreie
Desorption zumindest fiir einen Teil der sor-
bierten Schadstoffmasse nachgewiesen wer-
den. Abbrechende Desorptionsraten. fiir lange
Desorptionszeiten deuten auf eine langsamere
Desorption fiir einen im Komn verb!eibenden
Rest hin. Dies konnte ein Relikt der Uberlage-
rung unterschiedlicher Sorptionsmechanismen
sein, da der Anteil langsam desorbicrenden
Schadstoffes in LK mit groben Inertiniten
hoch ist. Limitierend kann dabei auch die

wird in

Desorption aus Mikroporen im POM wirken

(porése Faserkohle). Abschitzungen d@r
Aktivierungsenergien bestitigen fiir die
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Inertinit reichen LK die Vermutung der
Adsorption von Schadstoff in Mikroporen (die
Aktivierungsenergien sind deutlich groBer als
tiber die Losungsenthalpie und die Akti-
vierungsenergic der Diffusion im Wasser
abzuschitzen ist). Die Extraktion mit heiBem

- Methanol zeigte jedoch, daB die Sorption
immer vollstindig reversibel ist.

Vor dem Hintergrund einer Gefihrdungs-
abschitzung in fluviatilen Kieskérpern 148t sich
folgendes zusammenfassen:

o Die Geologie des Liefergebiets gibt Anhalts-
punkte iiber die zu erwartenden Lithokompo-
nenten. Die Lithologie und Genese der LK
(gesteinsspezifische Parameter) geben Hin-
weise zur Sorptionskapazitit und den
effektiven Diffusionskoeffizienten. Beachtung
in diessm Zusammenhang muB den sehr
reaktiven feinkérnigen LK zukommen (z.B.
Kohle). Oberflichennah  konnen  auch
anthropogen entstandene OM Partikel (Ruf,
Kohle) als LK in feinkbrnigen Sedimenten
auftreten. Uber deren Verbreitung ist bisher
wenig bekannt.

¢ Ein sedimentologisches Verstindnis fluviatiler
Ablagerungsprozeie erméglicht die Einschit-
zung der Variabilitit der Lithofazies und
_deren Michtigkeiten. Die hydraulichen Para-
meter der unterschiedlichen Lithofazies lassen
sich iiber empirische Methoden hinreichend
genau abschitzen.

Aus der Lithofaziesverteilung ergaben sich
deutlich unterschiedliche Lithofazies-Anteile in
den einzelnen Ablagerungsraumen (braided-river,
Deltaforesets). Entscheidend fiir die mittlere
Ankunfiszeit eines Schadstoffes wird der
Sandanteil im System sein, in dem Retardation
hauptsichlich stattfindet. Eine Gefahrdungs-
abschitzung (Erstankunft von Schadstoff in
einem Brunnen) wird erfolgreich sein, wenn die
Konnektivitat hochdurchlissiger Lithofazies im
dreidimensionalen Raum bekannt ist. Hier ist
weiterer Forschungsbedarf gegeben. :
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gegeniiber liegende Abb. A L:

{a, b): a Durchlicht; Quarzkérner mit braunlichem Rand. b Fluoreszenzlicht, gelb bis braunc
F iuoreszcnz des Organischen Material um die Quarzkomer (OM-Fazies ). Bildgrofe 139 pm.

{c, d): Lithokomonente JK. ¢; Durchlicht, Alge {Dinoflageliat). d; intensive hell gelbe Fluoreszenz
des OM. (OM-Fazies II). BildgroBie 174 pum. ’

{e, £) L§§h0k0m0nente MsK. ¢; Durchlicht, Amorphes OM zusammen mit ciner Alge. f, gennge
braune Fluoreszenz des AOM aber deutlich gelbe FL der Alge (OM-Fazies 111). Bildgrobe 174
um,

(@ b, 1) Lithokomponente DSs. g, Durchlicht, O, opake Kohle Partikel und Holzrest
(Inertinite) in der Ubersicht. Bildgrofe 500 um. h; Auflicht, O1, hoch reflektierter Holzrest.

BildgroBe. 60 um. i, Auflicht, O, hoch reflektierter poré urie 3 :
= b > s { . Faserkohle,
Fusinit) (OM-Fazies 1V). Bildgrofe 60 - o, Skwnerter Holzrest (Fas
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3 Tab. A.1: Kohlepetrographische Beschreibung des isolierten OM aus den Lithokomponenten. Die zwei untersuchten
1 Standorte sind mit tiefgestelltem S filr Singen und H fir Hiintwangen abgekilrzt.

' eschreibung ™™ Fluoreszenz Kohleiquivalent Grifle
. Lithokomponente =~ Maceralgruppen B 4 Vihatiedlox (Re) oo
DSg Inertinite (opake Anteile) keine

Fusinit (hoch reflektiert) Ro<15% selten 100

kohlige Partikel (hoch reflektiert)  keine Steinkohle 10-50

Vitrinite

Holzreste (niedrig reflektiert),

Exinite

Pollen, Sporen, Cuticulae braun-dkl.braun

Liptinite

—— — s e ot e e — T — — o — o — S VT Skt T S e B oy S G N i S S VB S e GBS S W o S Gy SR G
— s - — ot o — e s e s e e S

kohlige Partikel (hoch reflektiert)  keine Steinkohle 10-20
\ : Fusinit (hoch reflektiert)
Vitrinite keine Ro<1.5%
Holzreste (hoch reflektiert)
Exinite
Algen, Pollen, Sporen gelblich-braun 5-15
Liptinite
_____________ nichtvorhanden _ ____ -
DKy Vitrinite keine
Holzreste (hoch und niedrig Glanzbraunkohle - 10-20
reflektiert), Steinkohle
Liptinite gelblich-braun
Exinite
Algen, Pollen, Sporen hellgelb
Inertinite
Fusinit nicht vorhanden

e o e o gy e S St . — St VO T T St v Vod Y A S o e ) T S S——

T " S (. St Uy . S S S T S St W T S T Wt T W St S o S Sk

MsK> Liptinite schwach gelblich-
Vitrinite braunlich
IE{olzreste Glanzbraunkohle
Xinite :
Algen, Pollen, Sporen
Inertinite '
nicht vorhanden

T . G — — — g, g S T PO TV T S St i W WALt ety St R S

BKs Vitnite 50/50 ~ T TTTTTem oo
Holzreste Braunkohle
Exinite hellbraun,
Algen, Pollen, Sporen - gelb-orange
Inertinit
kohlige Partikel Steinkohle
nicht vorhanden

. . S~ S Y, Y T . (e e S St iy S A v e S S S Sy S

Algen griin bis gelb bis 80
Inertinite

Holzre_ste keine Glanzbraunkohle

Liptinite

selten

- Sy T . o Yot Tt s e ey T S S e 4 e e Yt S8 S S

HSs Tnettinite T T T T T e e s
Holzreste ' sehr heterogen

A Braun- Steinkohle 20-30
Liptinite gelblich

Exinite schwach

Koh Vitrinite
Telinit, Collinit
Exinite
Alginit, Sporinit
Inertinite
nicht vorhanden

! die Beschreibung erfolgt in der Reihenfolge der Huufigkeit der aufireten
* kursiv geschrieben wenn die Macerale identifizierbar waren. * Rgner, H. (

- Gt S e S S i
T R St e e s s vt e s St i s PO S S e o W WO S o S

Glanzbraunkohle 125 - 500

den Maceralgruppen (Kerogenklassifikation).
1998).
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Tab. A.2: Petrographische Zusammensetzung der Lithofaziestypen in Horkheim, Hintwangen und Singen.

KorngréRe
Lithofazies >16mm 8-16mm 4-8mm 2-4mm 1-2mm 0.3-0.5mm
Lithokomponente
___Horkheim'
MsK 59 31 % 7 —
JK 25 66 66 49
ss 4 1 3 6 2
BS 9 1 1 1 1
~9zFes o o0 _ ___1 12 o1
__ Huntwangen _____~ — "~~~ mmmmmmmmmmmmmmmmo
Gego T TTTTTT/TTTTTTTTTTTTT TR
DK 34 32 37(7) 30 (45)
DSk 22 17 14(x3) 17 (x2)
HKy 26 27 21(36)  22(x4)
HSH 1 13 13(x1) 11 (1)
Met 4 5 5 (x1) 4 (x4)
-_QzFds ___ ______ 3 _____86 0@z M2@(4)
Ge-
DKy 232 18 14 19
DSy 19 17 18 11
HKy 27 27 20 17
HSu 23 12 9 7
Met 4 5 11 1
-QzFds ______ 8 4 8 2
Ge-,b
DKn 252 28 24 21
DSH 20 19 16 12
HKw 29 30 26 19
HSH 15 13 19 9
Met 4 5 8 11
-Q2Fs T 5 I 8__
— .. Singen_ _ e
Geg,0
DKs 38 22 27 20
DSs 17 26 17 18
HKs 7 15 1 14
HSs 1, 1 3 5
Met 23 29 35 30
_..g.-’-_-ﬁ_s __________ 4__ Y A L —— J—
DKs 21(x4) 24 (5) 24 (x4)  22(13) 13 3
DSs 27 (t5) 16(x4)  16(z1)  17(1) 22 27
HKs 8(x4) 10(x6)  11(x1)  12(1) 14 2
HSs 3 (+3) 6 (+2) 4 (+4) 4 (x2) 1 14
Met 27 (£11) 27 (x4)  28(x4)  29(1) 29 9
--QzFds S(£1) __9(@1)__ _9@) __13(3) 2 _ ____ 45_
Ge-,b
DKs 40 (+12) 26 (x10)  20(x5)  14(x1)
DSs o(+d)  13(x7)  18(x1)  18(z5)
HKs 11(t6) 14 (27) 8 (x8) 9 (+8)
HSs 18 (£9) 12 (£6) 7 (1) 3(x1)
Met 19 (£11) 30 (¢13) 38 (£8) . 34(£8)
Qz, Fds 3 (£3) 5 (+2) 8 (+3) 9 (+3)

! Daten erhoben von Terton (1994).

Mittelwert aus filnf Proben dieser Lithofazies. * Zusammensetzung im

2 7nsammensetzung der Komfraktion 8 - 43
Mittelwert aus 4 Proben, * Zusammensetzung mit Ausnahme der Komfraktionen

A4

mm. * Zusammensetzung als
1-2 mmund 0.3 -0.5mmals

Ditnnschliff (Losch, 1997).



Tab. A.3: Zusammenfassung der hydraulischen Parameter (Porositit, k--Werte aus den }?ennearr}etewersuchen und deren
empirsche Abschéitzung tiber verschiedene Methoden). Die Reihenfolge der Proben entspricht der in Tab. 4.1.

Lithofazies @ U  Porositiit Kk [ms™] kGlL221[ms'] KkGL222[ms"] Kk Gl4.1[ms"|
8] nf] Permeamter Beyer! Kozeny-Carman Bimodalkies
G-b 61 0.26 22-10°% 24-10" 6.2-10° 1.9-10°
40 0.29 1.8-10° 1.8-10" 3.0- 10" 1.5-10°
0.21 24-10° a.b. nb. 7.8-10%
180 0.23 2.6-10° 3.8-10% 6.7-10° 1.9-10°
88 02 _  27-10° ___38:-10° ___  1l1-10% | 10-10°
Geg,0 2.9 0.26 0.065 0.093
2 0.27 0.039 0.049
23 0.25 0.039 0.049
1.2 0.39 0.057 0.073
1.9 0.31 0.152 0.180
e 5033 0027 U
G- 6.5 0.23 3.6 10° 13- 103 1.4-10
28 0.20 1.5-10" 23-10" 2.9-10"
7.3 0.24 6.4-103 1.5-10% 26103
18 0.23 2.6 10" 2.8-10% 43-10"
3.82 0.26 5.9-101 59-10" 59-10*
18 022 32-10% 12-103 12-103
e 15020 o 52-000 67-10% 2.0-10*
S- 11038 1.1-107 62-10° 1510 T
3 0.40 2610 43-10% 2.6- 10"
22 043 1210 7.5-10°% 12-10°
3.1 0.36 1.9-10* 7.6-10% 3.9-10%
2 0.35 6.7-10% 3.9-10° 16-10*
3 0.35 3.6-10% 42-10° 14-10*

! Grenzen der Bestimmung tberschritten in den Fazies G—-,b, Geg,o.
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Tab. A.3: Zusammenfassung der hydraulischen Parameter (Porositit, k--Werte aus den Permeameterversuchen und d
empirsche Abschétzung tiber verschiedene Methoden). Die Reihenfolge der Proben entspricht der in Tab. 4.1. et

Lithofazies U  Porositit ks [m 5] krGL221[ms"  KGL222[ms?] kGL4.1[m s
[l nf Permeamter Beyer* Kozeny-Carman  Bimodalkies
G-b 61 0.26 22- 10': 24-10* 6.2-10° 19107
40 0.29 1.8- 10's 1.8-10* 3.0-10" 1.5.10°
021 24 10'5 n.b. n.b, 7.8-10°
180 023 2610 3.8-10% 6.7-10° 1.9-10%
88 020 _27-20°  38-10° ___  11-10% 1.0-10%
Geg,0 2.9 0.26 0065 T TTTTTTTTT 0093 ~ T TTTTT———
2 0.27 0.039 0.049
2.3 0.25 0.039 0.049
1.2 0.39 0.057 0.073
1.9 0.31 0.152 0.180
————— A5 0330027 o f 0.035
G— 6.5 0.23 36-10° 13-10° 14-10° ~— " TTTTT
28 0.20 1.5-10 2.3-10" 2.9-10%
7.3 0.24 64103 1.5-10% 26103
18 0.23 26-10" 2.8-10% 43-10"
3.82 0.26 59-10" 5.9-10"* 59-10%
18 022 32-10° 12-10° 12:10%
13020 _52-10% ¢ 67-10° 20.00% .
S 1.1 0.38 1.1-107 62-10° 15107
3 0.40 26-10" 43-10* 2.6-10*
22 043 12-10% 75-10° 12-103
3.1 0.36 1.9- 10" 76-10°% 3.9-10"
2 0.35 6.7-10° 3.9-10% 1.6-10*
3 0.35 3.6-10° . 42-10% 1410

! Grenzen der Bestimmung tberschritten in den Fazies G—,b, Geg,o.
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