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\V Zusammenfassung

Seit dem Nachweis von Arzneistoffen im Trinkwasser werden Kenntnisse iiber die
Ausbreitungsmechanismen dieser Stoffe im aquatischen System immer wichtiger. Eine
entscheidende Rolle kommt dabei dem Transport im Grundwasser zu. Hierbei interessieren
vor allem die Sorptionseigenschaften der einzelnen Arzneistoffe, da diese entscheidenden
Einfluss auf deren Persistenz im Grundwasser besitzen. In der vorliegenden Arbeit sollte das
Antibiotikum Ofloxacin sowie das Desinfektionsmittel Benzalkoniumchlorid hierzu ndher

untersucht werden.

Zur Bewertung der Migrationseigenschaften der beiden Arzneistoffe war es notig
vergleichende Experimente mit bekannten Tracern vorzunehmen. Als Referenztracer dienten
der Fluoreszenztracer Uranin sowie das Wasserstoffisotop Deuterium. Diese beiden Tracer
sollten zudem untereinander verglichen werden. Dies hatte den Zweck das konservative
Verhalten von Uranin und Deuterium zu iiberpriifen, sowie die Einsatzmoglichkeiten von

Deuterium als kiinstlichem Tracer zu testen.

Als Untersuchungsmethoden wurden Sdulen- und Batchversuche eingesetzt. Die
Batchversuche wurden mit dem gleichen Material durchgefiihrt, wie es fiir die
Saulenversuche verwendet wurde. Eingesetzt wurde ein Substrat, das der mittleren
KorngroBenverteilung des Aquifers im Zartner Becken entspricht. Als Versuchswasser wurde
Trinkwasser benutzt, das aus dem Zartner Becken stammt. Zur physikalischen sowie
chemischen Konditionierung wurden die Sdulen nach dem Einbau des Substrats fiir
mindestens zwei Monate im Kreislauf betrieben. Die Séulenversuche sollten neben
allgemeinen Aussagen zum Sorptionsverhalten der Stoffe auch Aussagen zur Abhédngigkeit
der Sorption von den Parametern Séulenldnge, FlieBgeschwindigkeit und Einspeisemenge
erlauben. Die Batchversuche wurden nur mit den beiden Arzneistoffen sowie Uranin
durchgefiihrt. Ziel der Batchversuche war es erste Kennwerte zur Sorption der Arzneistoffe
tiber den Verteilungskoeffizienten (K4 — Wert) zu gewinnen. Hierzu wurden Batchversuche

mit vier verschiedenen Konzentrationen durchgefiihrt.

Uranin wurde mit einem Fluoreszenzspektrometer, Deuterium mit einem Massenspektrometer
(IRMS) am Institut fiir Hydrologie der Universitidt Freiburg analysiert. Die Analytik der
Arzneistoffe wurde vom Institut fiir Umweltmedizin und Krankenhaushygiene der Universitét
Freiburg durchgefiihrt. Hier musste jedoch wegen technischer Probleme festgestellt werden,
dass die Analytik auf Benzalkoniumchlorid nicht moglich war. Ein weiterer Versuch mit
Ofloxacin wurde auBerdem am Engler-Bunte-Institut in Karlsruhe analysiert. Das Ergebnis

dieses Versuchs lag beim Abschluss dieser Arbeit noch nicht vor.
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Die Auswertung der Séulenversuche erfolgte mit Hilfe des Programms FIELD. Dieses
Programm basiert auf dem Dispersionsmodell. Die Anpassung an die gemessenen Kurven
erfolgt tiber die Methode der kleinsten Quadrate, wobei die mittlere Verweilzeit des Stoffes
sowie der stoffspezifische Dispersionsparameter als Anpassungsparameter dienen. Der
Retardationsfaktor konnten aus den hiermit gefundenen mittleren Verweilzeiten der einzelnen
Stoffe berechnet werden. Zudem wurde der Dispersionsfaktor als Mal fiir die scheinbare

Dispersion sowie der relative Riickerhalt fiir die jeweiligen Versuche ermittelt.

Festgestellt wurde schlieflich, dass das Antibiotikum Ofloxacin sowohl in den
Batchversuchen bei Ausgangskonzentrationen bis maximal 600 mg/m’, sowie in
Sdulenversuchen bei Einspeisemengen bis zu 10 mg vollkommen adsorbiert bzw. abgebaut
wurde. Die Untersuchungen zum Migrationsverhalten von Uranin und Deuterium ergaben,
dass sich beide Tracer nahezu konservativ verhalten. Da die wahre effektive Porositét der
Sdulen nicht bekannt ist, wurde fiir die Berechnung des Retardationsfaktors die
durchschnittliche mittlere FlieBgeschwindigkeit von Deuterium angenommen. Deshalb kann
die tatsdchliche Retardation von Deuterium nicht angegeben werden. Uranin weist fast immer
gleiche oder nur minimal unterschiedliche Retardationswerte auf. Bei Vergleich der
Dispersionsparameter zeigte sich eine um 4 — 40 % erhdhte Sorptionsneigung von Uranin
gegeniiber Deuterium. FEine Abhingigkeit von einem der Parameter Séulenldnge,
FlieBgeschwindigkeit und Einspeisemenge konnte nicht festgestellt werden. Hierzu wurden zu
wenige  Versuche  durchgefiihrt. = Zudem  konnten  aufgrund  der  groBen
Temperaturschwankungen im Versuchslabor, keine konstanten Durchfliisse wéhrend der
Versuche aufrechterhalten werden. Der relative Riickerhalt erfolgte bei Uranin mit
Beriicksichtigung des Messfehlers immer zu 100 %, wohingegen bei Deuterium
Riickerhaltswerte zwischen 80 und 112 % zu verzeichnen waren. Diese Schwankungen sind
wahrscheinlich auf einen Materialdefekt am Massenspektrometer zuriickzufiihren. Vor
Auftreten dieses Defekts belief sich der Riickerhalt von Deuterium ebenfalls auf 100 %.

Daher ist anzunehmen, dass Deuterium keiner irreversiblen Sorption unterliegt.

Stichworte: Arzneistoffe;  Batchversuche;  Deuterium  als  kinstlicher  Tracer;
Dispersionsmodell; Saulenversuche; Sorptionsverhalten; Stofftransport in
pordosen Medien; Uranin; verschiedene Einspeisemengen, Siulenléngen,

Fliegeschwindigkeiten



VI Summary

Since it is evident that drinking water contains pharmaceuticals it is more important to
investigate the circulation of these substances in aquatic systems. Their transport behavior in
groundwater plays therefore an important role. The sorption process of the pharmaceuticals is
of major importance because of the strong influence on the persistence in the groundwater
system. In the following study the antibiotics Ofloxacin as well as the disinfectant

Benzalkonium Chloride were investigated more closely.

In order to evaluate the migration of the pharmaceuticals, it is necessary to compare them
with known tracers. Fluoresceins as well as the hydrogen isotope Deuterium were used as
reference tracers. Additionally both tracers were compared to each other. The purpose of this
research was to test the conservative behavior of Fluorescein and Deuterium as well as the

ability of Deuterium as an artificial tracer.

Therefore column and batch studies were carried out, using an artificial mixture of different
grain size fractions of a silicate rock as sediment. This substrate is a reflection of the grain
size composition in the aquifer of the “Zartner Becken” close to Freiburg i.Br. The water used
in the experiments was table water that mainly originates from this aquifer. This water was
circulated in the columns system for at least two months before any experiments started. It
was to guarantee stable physical and chemical conditions in the columns. Beside a general
statement about the sorption behavior, the column experiments should also inform about the
dependencies of the sorption on injected amounts of tracer, water velocity and flow distance.
The batch experiments were done using the pharmaceuticals Ofloxacin and Benzalkonium
Chloride and Fluorescein. The scope was to get initial values about sorption of the
pharmaceuticals via the distribution value in equilibrium (Kp — value). In order to achieve

this, batch experiments with four different concentrations were carried out.

Fluorescein was analyzed with a spectrofluorometer and Deuterium with a isotope ratio mass
spectrometer (IRMS) at the Institute of Hydrology at Freiburg University. The Institute of
Environment Medicine and Clinical Hygiene at the Freiburg University was responsible for
the analysis of the pharmaceuticals. They couldn’t establish the analysis of Benzalkonium
Chloride due to technical problems. Another experiment with Ofloxacin was analyzed by the
Engler-Bunte Institute in Karlsruhe. However, these results were not available at the end of
this thesis.

The evaluation of the column experiments was done using the software FIELD. This software
is based on a dispersion model theory. The fitting was done using the best-fit method. As
fitting parameters the residence time and the dispersion parameter were used. The retardation

factor could be determined, using the residence time of the different substances. Furthermore,



XI

the determined substance specific dispersion parameter describes the degree of sorption
processes, since the real dispersion in the columns is negligible. Additionally the relative

recovery was determined.

The obtained results show that the antibiotic Ofloxacin achieved a total sorption in both, batch
experiments with an input concentration up to 600 mg/m?, as well as in the column
experiments with injected amounts up to 10 mg. The results of the experiments show that the
migration of Fluorecein and Deuterium are almost conservative. Because the real effective
porosity of the columns is not known, the average residence time of Deuterium was used to
calculate the retardation factor. Therefore the real retardation of Deuterium can not be shown.
However, the retardation of Fluorescein showed similar values in almost every case.
Comparing the dispersion parameter of Fluorescein and Deuterium, Fluorescein showes a 4 —
40 % higher sorption. Any dependency of injected amount of the tracer, water velocity and
distance could not be observed. For this purpose not enough experiments were realized.
Further it was not possible to achieve a constant water flow during the experiments because of
varying temperature in the laboratory. Considering an analytical error, the relative recovery of
Fluorescein was always 100 %. Whereas the relative recovery of Deuterium was between 80
and 112 %. These variations occurred due to a material defect on the mass spectrometer.
Relative recovery that was calculated for earlier experiments was at 100 % as well. Therefore

it can be assumed that there is no irreversible sorption for Deuterium.

Keywords: Batch experiments; column experiments; Deuterium as artificial tracer;
different injected amounts, column distance and water velocity; dispersion
model; Fluorescein; pharmaceuticals; sorption; substance flow in porous

materials
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1. Einleitung

Nach den Pflanzenschutzmitteln, deren Untersuchungen in den 90er Jahren den
Hauptschwerpunkt im Hinblick auf die Grundwasserverschmutzung darstellten, widmen sich
in den letzten Jahren immer mehr Untersuchungen der Belastung des aquatischen Systems
durch Arzneimitteleintrdge. Die Forschungsarbeiten beschaftigten sich bislang hauptsachlich
mit Untersuchungen des mengenmaRigen Eintrags von Arzneistoffen und deren Vorkommen
in den einzelnen Bereichen des aquatischen Systems sowie der Abbaubarkeit von
Arzneistoffen in Klaranlagen und die Auswirkungen auf deren Reinigungsleistung.

Zum FlieRverhalten von Arzneistoffen im Grundwasser sind bis heute allerdings nur wenige
Untersuchungen durchgefiihrt worden. In der vorliegenden Diplomarbeit sollte versucht
werden diese Wissensliicke mit Aussagen Uber Sorptionseigenschaften ausgewahlter
Arzneistoffe zu fillen. Die vorliegende Arbeit kann dabei auf Verfahren zuriickgreifen, die
am Institut fir Hydrologie der Universitdt Freiburg i.Br. in den letzten Jahren bereits
erfolgreich eingesetzt wurden. Zu nennen sind hier erstens die Durchfiihrung von Saulen- und
Batchversuchen und zweitens die Kenntnisse in der Tracerhydrologie, mit deren Hilfe sich der
Stofftransport der Arzneistoffe bewerten lasst.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit stellt der Vergleich des kinstlichen Tracers Uranin
mit dem Wasserstoffisotop Deuterium dar, das hier als kinstlicher Tracer eingesetzt wird.
Ziel ist es hierbei Erkenntnisse Uber die Eignung von Deuterium als kiinstlichem Tracer zu
gewinnen. Hierbei sollen erstens Aussagen zum FlielRverhalten von Deuterium getroffen und
zweitens die Moglichkeiten der Anwendung von Deuterium als kiinstlichem Tracer Uberprift
werden.
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2. Problemstellung und Zielsetzung

Die Frage des Verbleibs bzw. des Verhaltens von Arzneistoffen in der Umwelt und die daraus
resultierende mogliche Gefdhrdung der Trinkwasserversorgung rickt immer mehr in den
Blickpunkt offentlichen Interesses. Dies ist in Deutschland spatestens der Fall nachdem in
Berlin Anfang der 90er Jahre mit der Clofibrinsaure erstmals ein aus der Humanmedizin
stammender Arzneimittelwirkstoff zuerst im Grundwasser und spéter auch im Trinkwasser
nachgewiesen wurde (HEBERER T. & STAN H.-J., 1998).

Das Problem der Arzneimittel als Mikroumweltverschmutzer ist vor allem deshalb
interessant, weil medizinische Substanzen gerade dafur entwickelt worden sind, biologische
Wirkungen hervorzurufen. Oft besitzen Pharmaka die gleichen physiko-chemischen
Eigenschaften wie andere schadliche Xenobiotika (z.B. DDT oder PCB's). Sie sind teilweise
lipophil, um Membranen passieren zu kdnnen oder persistent, damit sie nicht inaktiviert
werden, bevor sie ihre therapeutische Wirkung entfalten konnen. Diese Eigenschaften haben
aber auch eine potentielle Fahigkeit zur Bioakkumulation zur Folge (HALLING-SORENSEN ET
AL., 1998). Mdgliche Auswirkungen einer langerfristigen, ungewollten Arzneistoffaufnahme
mittels Trinkwasser oder Lebensmitteln sind in der Regel chronischer Natur. Zu nennen
waren hier (SEEL P., 1998):

e Genotoxizitat

e Reproduktiontoxizitat
e Endokrine Wirkungen
e Immunotoxizitat und
e Neurotoxizitat

Derzeit werden vor allem die erhohte Allergieanfalligkeit und die steigende Infertilitat der
Bevolkerung diskutiert. Ein anderes Stichwort das den Menschen zunehmend betrifft aber
gleichzeitig  zeigt, dass sensiblere  Lebewesen schon heute massiv  mit
Arzneimittelriickstanden in Kontakt kommen, ist die steigende Resistenzbildung zahlreicher
Bakterien. Diese Gefahrdung geht nicht zuletzt von den beiden in dieser Arbeit untersuchten
Stoffgruppen der Antibiotika und Desinfektionsmittel aus (KUMMERER K.., 1998B).

In Deutschland sind ca. 140.000 Arzneimittel registriert (ROMBKE ET AL., 1996), wovon 1996
ca. 8.800 (gilt fir Humanpharmaka) verordnet worden sind (HEBERER T. & STAN H.-J., 1998).
Uber das Auftreten und die Wirkung von Arzneistoffen und deren Riickstande in der Umwelt
gibt es bislang nur wenige Untersuchungen. Auch spielt bei der Zulassung von Medikamenten
eine Untersuchung auf deren 6kotoxikologische Wirkung so gut wie keine Rolle.
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Das aquatische System stellt das Hauptverbreitungsmedium fir diese Stoffe dar, wobei
unterschiedliche Eintragswege in Betracht gezogen werden kdnnen. Dies zeigt sich bei einer
Betrachtung der unterschiedlichen Eintragswege von Human- und Veterindrpharmaka ins
aquatische System (Abb. 2.1 und Abb. 2.2). Die Erforschung der Transportmechanismen stellt
einen wichtigen Beitrag bei der Abklarung des Risikopotentials ausgebrachter Arzneistoffe
dar, weil mit diesen Untersuchungen beispielsweise Aussagen zur Persistenz eines Stoffes im
aquatischen System getroffen werden koénnen. Hierzu sind jedoch detaillierte Untersuchungen
hinsichtlich der biologischen- und chemischen Abbaubarkeit sowie der Sorptionsprozesse der

einzelnen Arzneimittel bzw. Arzneimittelgruppen nétig.
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Abb. 2.1: Eintragswege von Humanpharmaka ins aquatische System (verandert nach KOPPE C., 1999)
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Abb. 2.2: Eintragswege von Veterindrpharmaka ins aquatische System (KorpPEe C., 1999)

Zielstellung dieser Arbeit war es die Sorptionseigenschaften des Antibiotikums Ofloxacin
sowie des Desinfektionsmittels Benzalkoniumchlorid in pordsen Medien mit Hilfe von
Laboruntersuchungen zu quantifizieren und zu bewerten. Dazu sollten die beiden Arzneistoffe
mit den Referenztracern Uranin und Deuterium in Batch- und Sdulenversuchen untersucht
werden. Durch Batchversuchen kann das maximale Sorptionsverhalten eines Stoffes tiber den
Verteilungskoeffizient charakterisiert werden. Saulenversuche bieten die Mdglichkeit, die
Stromung der gesattigten Zone mit definierten Randbedingungen nachzubilden und die
sorptionsrelavanten Parameter zu variieren. Hierzu sollten die Migrationseigenschaften in
Abhangigkeit von der Einspeisemenge, der Flielgeschwindigkeit und der S&ulenldnge
untersucht werden.

Durch die Modellierung der gewonnenen Durchgangskurven unter Verwendung des
Dispersionsmodells kénnen die mittleren Transportgeschwindigkeiten und die jeweiligen
Dispersionsparameter bestimmt werden. Diese Parameter der Stoffdurchgange von Ofloxacin
und Benzalconiumchlorid sollten im Vergleich zu den konservativen Tracern Uranin und
Deuterium quantifiziert werden.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit wurde auf den Vergleich des Fluoreszenztracers Uranin
mit dem hier als kiinstlichem Tracer eingesetzten Wasserstoffisotop Deuterium (°H) gesetzt.
Mit dem Vergleich der beiden als konservativ eingestuften Tracer sollte nochmals das ideale
Verhalten von Uranin uUberprift werden, indem es direkt mit einem Bestandteil des
Wassermolekils und nicht nur mit einem Wasserinhaltsstoff verglichen wird. Zum anderen
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sollte die Anwendungsmaoglichkeit von Deuterium als kunstlicher Tracer Uberprift werden.
Es sollte untersucht werden, ob bei nahtloser Messung von Deuteriumproben, die in ihrer
Konzentration stark voneinander abweichen, Probleme auftreten und in wieweit diese die
Ergebnisse beeinflussen.

Die Bewertung sollte ebenfalls mit Hilfe von S&ulenversuchen, anschlieBender Anwendung
des Dispersionsmodells und Uranin als Referenztracer erfolgen. In Abb. 2.3 wird die
Vorgehensweise schematisch dargestellt.
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Methodik
Laboruntersuchungen

Saulenversuche Batchversuche

Eingesetzte Stoffe Eingesetzte Stoffe

Uranin / Deuterium Uranin
Ofloxacin Ofloxacin / Benzalkoniumchlorid

Variable Parameter Variable Parameter

1.Einspeisemenge Verschiedene Ausgangskonzentrationen
Uranin: 0,01; 0,02; 0,04 mg
Deuterium: 0,015; 0,03; 0,06 mg Uranin:
Ofloxacin: 1; 10; 20 mg
1, 10, 50, 100 mg/m?3
2.Durchfluss
1,4 ml/min; 2,2 ml/min; 3,5 ml/min Benzalkoniumchlorid und Ofloxacin:
5,3 ml/min

100, 150, 300, 600 mg/m?3
3.Saulenlange
0,5m; 1,0m; 1,5m

Dispersionsmodell

Ermittlung der Parameter:
t
Va*
Pp*

Retardationsfaktor Rp Verteilungskoeffizient K4
Interpretation / Bewertung

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Vorgehensweise
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3. Theoretische Grundlagen

3.1 Stofftransport in pordsen Medien

Sowohl Tracer als auch Arzneistoffe unterliegen, genau wie alle anderen gelGsten
Wasserinhaltsstoffen den Prozessen des Stofftransportes. Diese Prozesse sollen hier ndher
betrachtet werden. Eine Ubersicht iiber diese Prozesse und der auf diese einwirkenden
Parameter gibt Abb. 3.2.Fiir die beiden konservativen Stoffe Deuterium und Uranin spielen
v.a. die hydrodynamischen Transportvorginge die entscheidende Rolle. Hierzu zihlen
(HoTzL H., 1992):

e Konvektion
e Dispersion
e Diffusion

Fiir Stoffe die Wechselwirkungen mit dem Wasser selbst sowie mit der durchflossenen Matrix
und biologisch wirksamen Substanzen eingehen kommen zusétzlich die in Abb. 3.1
aufgefiihrten Prozesse hinzu. Diese werden im allgemeinen dem Begriff der Sorption
untergeordnet, da eine Quantifizierung der einzelnen sich {iberlagernden Prozesse
Schwierigkeiten bereitet. Eine Ausnahme bildet der Vorgang des lonenaustausches, der flir

die reversible Adsorption eine quantitativ iibergeordnete Rolle einnimmt.
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1008l l Zerfall
@
Pl o\
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Losung Zerfall
Bildung /
¥ Zerfall X Q
gefilltes Komplex-
Teilchen verbindung
Schluff-/
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der moglichen Umwandlungen eines Ions beim Transport im
System Sediment-Substrat (KLOTZ D., 1991)
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der wichtigsten Stofftransportprozesse im Grundwasser
(SANSONI M. ET AL., 1987)
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3.1.1 Transportprozesse

3.1.1.1 Konvektion

Unter der Konvektion, die vielfach auch als Advektion bezeichnet wird, versteht man die
Bewegung von Wasserinhaltsstoffen mit der mittleren Transportgeschwindigkeit (JORDAN H.
& WEDER H.-J., 1995). Dieser Prozess trigt jedoch nicht zur Vermischung der Wassermassen
bei und ist daher nicht fiir Konzentrationsénderungen verantwortlich. Aus diesem Grund wird

die Konvektion in dieser Arbeit nicht ndher betrachtet.

3.1.1.2 Hydrodynamische Dispersion

Die hydrodynamische Dispersion ist fiir die rdumliche Ausbreitung der im Wasser geldsten
Stoffe verantwortlich. Die Grundlage dieses Vorganges bilden die Prozesse der molekularen

Diffusion und der mechanischen Dispersion.

a) Molekulare Diffusion

Ursache der molekularen Diffusion ist die BROWN'sche Molekularbewegung. Diese fiihrt
unabhingig von Betrag und Richtung der Strémungsgeschwindigkeit zu einem Transport der
Stoffe von Orten mit hoher zu solchen mit niedrigerer Konzentration. Dieser Vorgang findet
vor allem in Mikro- und Dead End Poren statt. Merklich beeinflusst wird der Stofftransport
durch dieses Phinomen jedoch erst bei FlieBgeschwindigkeiten unter 5-10° m/s (JORDAN H.
& WEDER H.-J.,, 1995). Da in den durchgefithrten Séaulenversuchen dieser
Geschwindigkeitsbereich deutlich iiberschritten wurde, konnte die molekulare Diffusion aufer

Acht gelassen werden.

b) Mechanische Dispersion

Hervorgerufen wird die mechanische Dispersion dadurch, dass die Bewegung der Wasserteil-
chen nicht, wie bei der Konvektion vereinfacht angenommen, auf geraden Bahnen erfolgt,
sondern die Wasserinhaltsstoffe auf ihrem Weg die Substratkorner umstromen. Dabei konnen
Teilchen die an derselben Stelle starten, unterschiedliche Wege einschlagen (Abb. 3.3). Hinzu
kommt, dass die FlieBgeschwindigkeiten sowohl innerhalb einer Pore als auch in
benachbarten Poren, infolge der unterschiedlichen Porengréf3en und Geometrie, verschieden

schnell sind (Abb. 3.4). Hierdurch kommt es zu einer Aufweitung des Konzentrationspeaks
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sowohl in Stromungsrichtung (longitudinale Dispersion) als auch quer zu ihr (transversale

Dispersion).

Bei der Betrachtung groferer Skaleneinheiten treten zusétzlich zu diesen korngeriistbedingten
Komponenten (Mikrodispersion) noch andere Komponenten hinzu. Dies sind z.B. kleinere
Sediment-Inhomogenitdten, die zu Bereichen mit hdheren wund niedrigeren
Abstandgeschwindigkeiten fithren und somit eine kleinskalige Makrodispersion verursachen.
Bei weiter zunehmendem Skalenbereich treten zunehmend Linsen und Schichten mit
unterschiedlicher Abstandsgeschwindigkeit auf, die zu einer grof3skaligen Makrodispersion
fiihren (Abb. 3.4). Bei Siulenversuchen braucht unter Gewdéhrleistung eines relativ

homogenen Substrateinbaus nur die Mikrodispersion beachtet werden.

Abb. 3.3: Hydromechanische Dispersion (LEGE ET AL., 1996)

Korngerust— Kleinskalige Gropskalige
bedingte Makrodispersion Makrodispersion
Dispersion

1073 m 10% m 10° m

Abb. 3.4: Ursachen der Skalenabhdngigkeit bei Dispersionsvorgingen (KINZELBACH W. &
RAUSCH R., 1995)
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Der dispersive Stofffluss in einem porosen Medium wird durch den sogenannten
Dispersionskoeffizienten D beschrieben.

D =a-v [m*min] 3.1

Die Dispersivitit a [m] reprisentiert sowohl die sedimentbedingten Einfliisse (KorngrofBe,
Kornform, Kornoberfliche, Lagerung etc.) als auch die Abhingigkeit von der
Transportstrecke auf den Dispersionskoeffizienten D. Zudem ist der Dispersionskoeffizient
von den physikalischen Eigenschaften der Fliissigkeit (Temperatur, Viskositit, Dichte, geloste
Substanz) sowie der FlieBgeschwindigkeit v [m/min] abhingig. Im Gegensatz zur
molekularen Diffusion ist die Dispersion gerichtet. Wobei die longitudinale Dispersion meist

um das 6-20 fache grof3er ist als die transversale Dispersion (SCHULZ H.-D.,1992).

3.1.1.3 Turbulenz

Dieser Prozess, der ebenfalls zur Durchmischung des Wasserkorpers und der in ihm
enthaltenen Stoffe beitrdgt, kommt erst ab FlieBgeschwindigkeiten von grofler 86 m/d zum
tragen (BERTSCH W., 1978). Daher kommt dieser Prozess bei Sdulenversuchen ebenfalls nicht

zur Geltung.

3.1.1.4 Mathematische Beschreibung des Stofftransports in pordsen Medien

Da mittels Sdulenversuchen der Stofftransport in gesittigten pordsen Aquiferen simuliert
werden soll ist es nahe liegend zur mathematischen Beschreibung dieses Prozesses das
Dispersionsmodell anzuwenden. Dieses gilt als die beste mathematische Beschreibung des
Stofftransportes in pordsen Medien. Die Voraussetzungen fiir die Anwendung dieses Modells

sind:

° Stationires und laminares FlieBBen

. Ein homogener und isotroper Aquifer

Die mathematische Erfassung eines pordsen Aquifers muss in der Regel dreidimensional
erfolgen. Der Stofftransport wird daher letztendlich durch folgende dreidimensionale
Differentialgleichung beschrieben, die sowohl den Prozess der Konvektion als auch den
Prozess der Dispersion erfasst (KREFT A. & ZUBER A., 1978):
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2 2 2
a—C:DL-aC+DTH~aC+DTV-8C—v-a—C (3.2)
ot ox? 0y? 0z? ox
- /
.Y
Dispersionstherm Konvektionstherm

Diese Gleichung kann bei giinstigen Voraussetzungen, die in Sdulenversuchen erfiillt sind, in

eine eindimensionale Transportgleichung umgewandelt werden. Diese Voraussetzungen sind:

x-Achse parallel zur FlieBrichtung

stationdres und laminares Flief3en

Stoffein- und Stoffaustrag iiber den gesamten Sdulenquerschnitt

molekulare Diffusion vernachléssigbar
Die modifizierte Gleichung lautet dann (MALOSZEWSKI P., 1991):

oC _p, o€, 0C (3.3)
ot ox? ox

Dadurch sind die transversal-horizontale und die transversal vertikale Dispersion
vernachlédssigbar, nur der longitudinale Dispersionskoeffizient Dy ist fiir die Dispersion

entscheidend. Er wird nach Gleichung 3.1 berechnet.

Uber das DARCY-Gesetz (Gl. 3.4) kann die mittlere Abstandsgeschwindigkeit v, berechnet
werden (SCHULZ H.-D., 1992):

va = kfn—J [m/min] (3.4)
e

Unter der Voraussetzung der impulsartigen Einspeisung des Stoffes an der Stelle x=0 {iber
den gesamten Saulenquerschnitt (DIRAC scher Impuls), lautet die analytische Losung fiir
diese partielle Differentialgleichung (3.3) zweiter Ordnung (MALOSZEWSKI P., 1991):

Mo x| (X
C(x,t)—Q mexp{ 4-DL-ti| (3.5)

Diese Losung enthdlt die beiden Anpassungsparameter Dy und v, Aufgrund der
Abhingigkeit des Dispersionskoeffizienten von der genauen FlieBstrecke (Gleichung 3.1), die
jedoch nicht exakt bestimmbar ist, macht es Sinn den Dispersionsparameter Pp einzufiihren
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pp=L_ % (3.6)
VX X

und die Abstandsgeschwindigkeit mittels der mittleren Verweilzeit ty zu beschreiben.
X .
to=— [min] (3.7)
v

Mit diesen beiden Parametern dndert sich Gleichung 3.5 zu (MALOSZEWSKI P., 1991):

M ) (1—t/t0)?
C 1) = . . ) P S A, 3.8
(et Q-to \/4'72'-PD(t/t0)3 exp{ 4.PD(t/to)} (3-8)

Diese neuen Anpassungsparameter konnen nun mit Hilfe von experimentell bestimmten
Stoffdurchgangskurven berechnet werden. Hierzu wird an die gemessenen Werte eine
theoretische Outputfunktion angepasst. Diese Anpassung erfolgt mittels der Methode der
kleinsten Quadrate, die in dem von MALOSZEWSKI entwickelten Computerprogramm FIELD
eingebunden ist (MALOSZEWSKI P., 1991).

3.1.2 Wechselwirkungsprozesse

Neben den Prozessen, die eine Ausbreitung eines Grundwasserinhaltsstoffs bewirken,
existieren andere Mechanismen, die ein Zuriickhalten (Retardation) bzw. eine Verminderung
der Stoffkonzentration verursachen. In Extremfdllen kann es sogar vorkommen, dass der

eingebrachte Stoff im Output nicht wieder gefunden wird.

3.1.2.1 Sorption

Die Definition des Begriffs Sorption kann je nach Fachgebiet und Themenstellung
unterschiedlich ausfallen. Fiir die in dieser Arbeit diskutierte Fragestellung ist der Gebrauch
des Begriffs Adsorption am treffendsten, der nach LEIBUNDGUT (1981) als ,,Summe der
sorptiven Vorgidnge als Betrag der im Substrat oder Medium zuriickgebliebenen
Tracermenge* definiert ist. Da diese Definition das Hauptgewicht auf irreversibel (dauerhaft)
zurilickgehaltene Stoffe setzt soll hier zusdtzlich erwdhnt werden, dass es auch zu reversiblen
(zeitlich begrenzten) Bindungsprozessen kommen kann, die man allgemein als Desorption
bezeichnet.
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Es gibt eine Vielzahl von Prozessen, die gemdll der Definition von LEIBUNDGUT zur
Adsorption eines Stoffes beitragen konnen. Zu nennen sind hier beispielsweise Féllung,
Komplexbildung, Metabolitenbildung etc. (vgl. Abb. 3.1). Diese Prozesse konnten gerade den
Transport von Arzneistoffen entscheidend beeinflussen. Jedoch erweist sich die genaue

Identifizierung z.B. von Metaboliten als duBerst aufwendig.

Die Adsorption an den Substratoberflichen hidngt zum Einen von der Beschaffenheit des
Substrats und zum Anderen von den Eigenschaften des umgebenden Wassers ab. Diese

Einflussparameter sind in Abb. 3.5 dargestellt.

Fliissige Phase

Spezifische Oberflache Chemismus

-Dichte Art u. Konzentration
-KorngrofBe des T

-Porositit e lracers

Art und Konzentration

Mineralogische
g der Wasserinhaltsstoffe

Zusammensetzu ng

-Kationenaustausch - pH-Wert
kapazitit Physikalische

-Tonmineralgehalt

Eigenschaften
Temperatur des Wassers
Dichte

Elektrische Leitfahigkeit

Anteil der organischen
Substanz

Hydraulische Hydraulik
Leitfahigkeit FlieBgeschwindigkeit
Turbulenz

@ - an die Matrix adsorbiertes lon

Abb. 3.5: Einflussparameter auf die Sorption im porésen Medium

Zudem hingt die Art und Dauer der Adsorption an der Matrix entscheidend von der Art des
Wasserinhaltsstoffes ab. Hierbei ist vor allem der chemische Aufbau der Stoffe von grofler
Bedeutung. Dies wird besonders deutlich, wenn man sich den Mechanismus des
lonenaustausches vor Augen fiihrt

Werden Ionen und/oder Molekiile der fliissigen Phase gegen dquivalente Mengen solcher

Teilchen, die aus der Matrix des Grundwasserleiters stammen, ausgetauscht, spricht man von
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Ionenaustausch. Der Vorgang beruht darauf, dass elektrisch geladene Teilchen aufeinander
elektrostatische Kréfte ausiiben. Diese Kréfte hingen zum einen von der Grofle der Ladungen
ab und sind proportional zu ihrer Entfernung (COULOMB sches Gesetz), zum anderen beruhen
sie auf den VAN DER WAAL'schen Kriften, die die Anziechung von Dipolen beschreiben.
Hierbei ist zu betonen, dass dieser Prozess reversibel ist.

Prinzipiell unterscheidet man zwischen Kationen- und Anionenaustausch. Der pH-Wert
entscheidet in den meisten Fillen welcher der beiden Prozesse iiberwiegt. Dies hingt damit
zusammen, dass der sog. Ladungsnullpunkt (Anzahl der negativen Ladungen = Anzahl der
positiven Ladungen) einer Austauschersubstanz vom pH-Wert abhingig ist. Dieser Punkt
liegt im Grundwasserleiter bei den meisten Sorbienten im sauren Milieu. Bei héheren pH-
Werten steigt dagegen die Anzahl negativ geladener Teilchen an der Substratgrenzfldche
deutlich an. Aus diesem Grund sind negativ geladene Stoffe kaum vom Ionenaustausch
betroffen. Kationen hingegen weisen ein erhohtes Ionenaustauschpotential auf. In einem

sauren Milieu dreht sich dieses Verhaltnis um.

Die Orte an denen die Ionen aus dem Kristallgitter geldst bzw. eingebaut werden nennt man
Austauscher bzw. Sorbienten. Die Ladungsart und die spezifische Oberfliche eines solchen
Sorbienten entscheiden in hohem Mafle iiber die Austauschkapazitit eines Substrats. So
nimmt beispielsweise die spezifische Oberfliche und damit die Austauschkapazitit von Sand
tiber Schluff bis hin zur Tonfraktion immer mehr zu. Die grofite spezifische Oberfléche ist

jedoch bei organischen Substanzen anzutreffen.

Ein nicht auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruhender Prozess, der zwar fiir den
Wassertransport keine Rolle spielt, den Stofftransport jedoch beeinflusst, ist die Diffusion in
sogenannte ,,dead-end-pores®. Es handelt sich hierbei um eine reversible Adsorption, die dem
FlieBsystem kurzzeitig Wasserinhaltsstoffe entzieht und ihm zeitverzogert und in veridnderter
Konzentration wieder zufiihrt (BAROVIC G., 1979).

3.1.2.2 Beschreibung der reversiblen Sorption mittels Sorptionsisothermen

Wihrend die chemische Bindung an die Matrix meist irreversibel ist, handelt es sich bei der
physikalischen Bindung in der Regel um reversible Prozesse. Das heillit je nach dem
Verhéltnis zwischen Adsorptions- und Transportgeschwindigkeit stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen Adsorption und Desorption ein. Derartige Gleichgewichte konnen bei konstanter
Temperatur durch sog. Adsorptions-Isothermen mit sowohl linearem (HENRY-Isotherme) als
auch nicht linearem Charakter (FREUNDLICH- und LANGMUIR Isotherme) mathematisch
formuliert werden. Diese beschreiben die Konzentrationsverteilung eines adsorptiv an die
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Matrix gebundenen Stoffes q [g/g] in Abhéngigkeit von seiner Konzentration in der
Gleichgewichtslosung C [g/cm?].

Bei der linearen HENRY-Isotherme wird von einem Kkonzentrationsunabhédngigen

Verteilungskoeffizienten K4 [cm?/g] ausgegangen:
qg=Kqs-C (3.9)

Da das Adsorptionsverhalten eines Sediments nicht unerschopflich ist, wird leicht ersichtlich,
dass ein derartiges lineares Verhalten nur bei geringen Konzentrationen zutrifft. Fiir hohere
Konzentrationen sind nichtlineare Adsorptionsisotherme gebrauchlicher. So beschreibt die
FREUNDLICH-Isotherme ecinen exponentiellen Zusammenhang zwischen adsorbierten

Anteilen an der Festphase und der Gleichgewichtslosung:

Der exponentielle Verlauf der Freundlich-Isotherme beruht auf der Uberlegung, dass mit
zunehmender Belegung der Adsorptionsflichen die Anzahl der Plitze mit hoher
Adsorptionsenergie exponentiell gegeniiber denen mit niedrigerer Energie abnimmt. Wie fiir
die HENRY-Isotherme gibt es jedoch auch hier keine Obergrenze fiir die adsorbierte
Stoffmenge an der Matrix. Dieses Problem 16st die Langmuir-lsotherme:

— M (3.11)
I+K"-C

Voraussetzung fiir die Anwendung der LANGMUIR-Isotherme sind allerdings homogene

Adsorptionsflaichen. Geeignet ist diese Isotherme zur Beschreibung von begrenzten

Konzentrations- und Adsorptionsbereichen bei denen ein Adsorptionsmaximum erreicht wird.

Fir sehr kleine Konzentrationen geht sie in die HENRY-Isotherme iiber, wobei die

Anfangssteigung in diesem Bereich ein MaB fiir die Bindungsstérke darstellt.

Jede der drei Adsorptions-Isothermen beruht auf der Annahme, dass zwischen den Ad- und
Desorptionsreaktionen ein Gleichgewicht herrscht, so dass eine evt. vorhandene
Reaktionskinetik vernachlédssigt werden kann. Solche Reaktionen wie sie z.B. das Cameron-
Klute Modell enthdlt (MALOSZEWSKI P., 1987) lassen zwar differenziertere Aussagen
beziiglich der Sorptionsreaktionen zu, bediirfen jedoch mathematisch sehr komplexer
Losungen. Zudem hat sich gezeigt, dass der Einsatz einer einfachen Sorptionsisotherme auf

Tracerdurchgangskurven gute bis sehr gute Ergebnisse liefert.
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3.1.2.3 Beeinflussung des Stoffdurchgangs durch die reversible Sorption

Wie bereits zu Beginn des Kapitels 3.1.2 erwihnt dullert sich der reversible Sorptionsprozess
stets in einer zeitlichen Zuriickhaltung eines Teils des eingegebenen Stoffes. Dieser Vorgang
wird als Retardation bezeichnet und beschreibt das Hinterherlaufen der Stofffracht im Bezug
zur Wasserfront. Mit steigender Sorption nimmt auch die Retardation immer mehr zu. Das
MaB dieser Verzogerung kann mathematisch wie folgt beschrieben werden (REICHERT B.,
1991):

Ya _Io (3.12)

vr Ir

R, =
Dieser Prozess wird in Abb. 3.6 nochmals verdeutlicht, indem er gemeinsam mit den anderen
fiir den Stofftransport verantwortlichen Mechanismen dargestellt wird.

Anfangsverteiung der Schadstoffikonzentration
zur Zeit t=0

Stromungsrichtung

—

Verteilung der Schadstoffkonzentration
Ehém der Konvekdtion zur Zeit t=t,>0

i
|
|
|
|

Einttu) von Konveldion und Dispersion
c
|

Einttluf von Konvektion, Dispersion und Adsorption
S lineare Adsorptionsisotherme
nichtlineare Adsorptionsisotherme
\ _langsame Adsorption

|
| x

/
J.a.
A

Einfiul) von Konvektion. Dispersion. Adsorption (lineare Adsoptions-
c isotherme) und Abbau

Abb. 3.6: Wirkungsweise der beim Stofftransport beteiligten Mechanismen (KINZELBACH W., 1995)



18 3.Theoretische Grundlagen

3.1.2.4 lrreversible Sorption

Irreversible Sorption ist am besten mittels der Riickerhaltssummenkurve zu erkennen, iiber
die deutlich wird wie viel Prozent der urspriinglich eingespeisten Stoffmasse wieder
aufgefangen wurde. Zu beachten ist dabei, dass es in den Proben zu keinem Zerfall des
Stoffes kommen darf, da ansonsten eine zu hohe oder iiberhaupt eine irreversible Sorption
angenommen wiirde. Aus diesem Grund wurden beispielsweise die Uraninproben unmittelbar
nach Versuchende ausgewertet. Die Ofloxacin Proben wurden bis zu ihrer Messung in
Braunglas-Vials im Kiihlschrank bei 4°C eingelagert. Dadurch sollte Zerfallsprozessen

vorgebeugt werden.

3.1.2.5 Mathematische Beschreibung des Stofftransportes unter Bertick -
sichtigung der Sorption

Um die tatséchlichen Transportvorgénge zu simulieren ist der in Kapitel 3.1.1.4 dargestellte
Losungsvorschlag nicht ausreichend. Da sich die wenigsten Stoffe konservativ verhalten, ist

es notwendig den Vorgang der Sorption in diese Losung mit einzubeziehen.

Die Gleichung 3.3 wird daher mit einem Sorptionstherm ergénzt (SONTHEIMER H. & CORNEL
Y., 1981):

2
o€ _p € _,0€C 1 % (3.13)
ot ox? ox n Ot

Unter Annahme der linearen Henry-Isotherme mit sofortigem Gleichgewicht (Gleichung 3.9)

kann Gleichung 3.13 zu folgender Gleichung umgeformt werden:

2
a_C:DL.a c _V.a_C_Z.Kd.@
ot ox? ox n ot

(3.14)

Nach Auflésung dieser Formel nach dC/dt und Setzung von Rp = (I+y/m-K,;) (siche
Gleichung 3.17) erhélt man schlieBlich:

2
oc _,, &C_ &

Ry — Ve—o
Ot ox? ox

(3.15)

Bei Annahme gleicher Anfangs- und Randbedingungen wie fiir ideale Tracer ergibt sich die
analytische Losung der Gleichung (3.8) nach (MALOSZEWSKI P., 1987) zu:
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M i (1—t/tr)?
Ct)=—— cexp| - 3.16
o [Ta Py exp{ 4-Pp (t/zr)} 10

Als zu ermittelnde Anpassungsparameter fiir diese Losung (3.16) dienen nun, aufgrund der
Einbeziehung des Sorptionsprozesses, zum einen die mittlere Verweilzeit des Stoffes tt und

zum anderen dessen stoffspezifischer (scheinbarer) Dispersionsparameter Pp* .

Mit Hilfe des Parameters Pp* ist es mdglich Aussagen iiber die Form bzw. Symmetrie des
Stoffdurchganges zu treffen, da die Symmetrie maBgeblich von den Sorptionsprozessen
beeinflusst wird. Je flacher und lang gestreckter die Durchgangskurve, desto gréBer ist auch
der scheinbare Dispersionsparameter Pp*, wie er bei Sadulenversuchen genannt wird. Der
Grund eines flachen Verlaufs einer Durchgangskurve ist hauptsidchlich durch
Adsorptionsprozesse begriindet, da die tatsdchliche Dispersion bei Sdulenversuchen aufgrund
des kurzen FlieBweges und des relativ homogenen Materials als relativ gering einzustufen ist.
Daher lassen sich auch mit diesem Parameter, {iber den Vergleich mit einem konservativen

Tracer, Aussagen zum Sorptionsverhalten des untersuchten Stoffes treffen.

Uber die Normierung des Stoffdurchganges mit der mittleren Verweilzeit und der
Einspeisemenge des Stoffes kann eine Abschitzung des Dispersionsparameters anhand Abb.

3.7 vorgenommen werden.

3.0

2.5' [\2_5 Dvx [\
R Jil
g nmmia
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.0 A I
0 0.00 025 050 075 1.00 125 150 175 200
0
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Abb. 3.7: Normierte theoretische Durchgangskurven fiir verschiedene
Werte des Dispersionsparameters P, (MALOSZEWSKI P., 1991)
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Fiir die Retardation gilt unter der Annahme der linearen Henry-Isotherme mit spontaner
Gleichgewichtseinstellung nach der Beziehung von MAYER & THOMKINS (KLOTZ D. &
RAUERT W., 1982):

Ro=(1+2Lk) ==  (x=const) 3.17)
n vr T
bzw.
Ki=(2_1).2 (3.18)
ir Y

Die mittlere FlieBzeit eines Stoffes vy wird dabei aus der Modellierung gewonnen. Die

mittlere Abstandsgeschwindigkeit des Wassers wird folgendermaf3en berechnet:

Vs
Ve =—— [m/min] (3.19)

ne

Ist die effektive Porositidt der Matrix unbekannt muss zu deren Bestimmung ein konservativer
Tracer eingespeist werden, mit dessen Hilfe die effektive Porositit bzw. v, abgeschitzt
werden kann. Die auf diese Weise ermittelte effektive Porositét sollte daher nur geringfiigig
groBBer sein als die wahre effektive Porositdt. Damit kann der Retardationsfaktor nach

folgender Formel angenihert werden:

m=iwq (3.20)

vr

Ein anderes Problem betrifft die unterschiedliche Berechnung des Verteilungskoeffizienten
(Kg-Wert) in Sdulen- und Batchversuchen. Der in Batchversuchen eingesetzte Ky-Wert wird
aus der Henry-Isotherme abgeleitet. Der Ky-Wert ist hierbei durch folgende Gleichung
definiert (KLoTZ D., 1991):

q
Kd =—— [cm?¥/ 3.21
&[ g/ (3.21)
wobei q folgendermal3en ersetzt werden kann:

g= (Co—cz)% [] (3.22)
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daraus folgt schlieBlich:

Ka = K-(2— 1) [em’/g] (3.23)
m ClI

Diese Form ldsst nun im Unterschied zu Gleichung 3.18 zu, dass der Verteilungskoeftizient

mittels Batchversuchen ermittelt werden kann.

Die Versuchsbedingungen unterscheiden sich bei Batch- und Sdulenversuchen grundsitzlich.
In Batchversuchen konnen Reaktionen im Gegensatz zu durchstromten pordsen Medien
vollstindiger ablaufen, da beispielsweise die Kontaktdauer zwischen Substrat und Stoff
wesentlich grofler ist. AuBerdem ist zu bedenken, dass der Verteilungskoeffizient in
Batchversuchen aufgrund zusétzlicher irreversibler Sorption verfélscht sein kann. Trotz dieser
Tatsachen bieten Batchversuche eine schnelle und einfache Methode zur Abschétzung

maximal moglicher Sorptionsreaktionen.

3.1.3 Berechnung des Ruckerhalts

Die Betrachtung des Riickerhaltes stellt ein weiteres wichtiges Beurteilungskriterium
hinsichtlich des Sorptionsverhaltens der beobachteten Stoffe dar. Uber den Riickerhalt konnen
irreversible Adsorption und Abbauprozesse eines Stoffes quantitativ erfasst werden. Die

Berechnung des relativen Riickerhalts erfolgt nach:

RR(t)Zi-

o c(t)dt (3.24)

S

Da die Konzentrations-Zeit-Werte bei Sadulenversuchen diskret vorliegen wird fiir die

Berechnung des Riickerhalts der Proben Gleichung 3.24 als Summe aufgeldst:

te
RR (1) = %- e (3.25)

i=0
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3.2 Verwendete Arzneistoffe

Nach §2 des Arzneimittelgesetzes (AMG 1998) sind Arzneimittel als ,,Stoffe und
Zubereitungen, die dazu bestimmt sind, durch Anwendung am menschlichen oder tierischen

Korper

1. Krankheiten, Leiden, Korperschidden oder krankhafte Beschwerden zu heilen, zu lindern,
zu verhiiten oder zu erkennen;

2. die Beschaffenheit, den Zustand oder die Funktion des Korpers oder seelische Zustidnde
erkennen zu lassen;

3. vom menschlichen oder tierischen Korper erzeugte Wirkstoffe oder Kdorperfliissigkeiten
Zu ersetzen;

4. Krankheitserreger, Parasiten oder korperfremde Stoffe abzuwehren, zu beseitigen oder
unschéidlich zu machen, oder

5. die Beschaffenheit, den Zustand oder die Funktion des Korpers oder seelische Zustinde

zu beeinflussen® definiert.

Aus dieser sehr weiten Definition des Begriffes Arzneimittel wird deutlich warum in
Deutschland ca. 140.000 Arzneimittel registriert sind. Nach Punkt vier der oben genannten
Definition zdhlt daher neben Ofloxacin auch das Desinfektionsmittel Benzalkoniumchlorid,

das in dieser Arbeit untersucht werden sollte, zu der Gruppe der Arzneimittel.

3.2.1 Ofloxacin

Bei Ofloxacin (Abb. 3.8) handelt es sich um ein Antibiotikum, das zur Gruppe der
Fluorchinolone gehdrt. Die antibakterielle Wirksamkeit dieses Chemotherapeutikums umfasst
ein weites Spektrum grammpositiver und grammnegativer Bakterien (HOUBEN K., 2001).

Eingesetzt wird Ofloxacin sowohl im Human- als auch im Veterindrbereich.

TR aH

Abb. 3.8: Strukturformel von Ofloxacin (HOUBEN K., 2001)
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Untersuchungen zum Metabolismus von Ofloxacin im Menschen ergaben, dass 71 % der ver-
abreichten Dosis innerhalb eines Tages im Urin ausgeschieden werden (SIMON C. & STILLE
W., 2000). Die Verbindung wird dabei im Korper praktisch nicht metabolisiert und erscheint
zu 74-86% in aktiver Form im Urin. Fluorchinolone machten 1998 in Deutschland mit 15,7 t
etwa 4 % der verschriebenen Antibiotika im Humanbereich aus. Unter Beriicksichtigung des
Verbrauchs und der Ausscheidungsrate ist im bundesweiten Durchschnitt mit einer Ofloxacin-
konzentration von ungefdhr 1,1 pg/l im Zulauf von Klédranlagen zu rechnen, in Oberflachen-
gewdssern mit ungefdahr 0,11 pg/l (ALEXY R. ET AL., 2000). Deutlich héhere Belastungen sind
z.B. in Klinikabwéssern oder bei Belastungsspitzen zu bestimmten Tages- und Jahreszeiten zu
erwarten (AL AHMAD A. ET AL., 1999). Demgegeniiber wurde in Untersuchungen von GOLET
E.-M. ET AL. (2001) kein Ofloxacin im Ablauf von Klédranlagen detektiert.

Bei einer Risikoabschitzung die iiber das Verhiltnis von der Predicted Effect Concentration
(PEC) zu der Predicted No Effekt Concentration (PNEC) erfolgt, ergab sich fiir kommunale
Abwisser ein Wert von 125 und fiir Oberflichengewésser ein Wert von 12,5 (KUMMERER K.,
1998). Ab einem PEC/PNEC Verhiltnis >1 besteht bereits Handlungsbedarf bzw. ist mit

Effekten auf aquatische Mikroorganismen zu rechnen.

Das Verhalten in der Umwelt wird vor allem von der biotischen — bzw. abiotischen
Abbaubarkeit sowie der Tendenz zur Sorption bestimmt. Ofloxacin erwies sich in ,,Closed
Bottle Tests* als biologisch nicht abbaubar (KUMMERER K. ET AL. 2000) und abiotisch als nur
geringfiigig durch Photolyse abbaubar (FASANI E. ET AL., 1998). In von HOUBEN (2001)
durchgefiihrten Adsorptionsstandtests mittels Belebtschlamm, erwies sich Ofloxacin als stark
sorptiv. Nach 24 Stunden betrug die Elimination in abgetdtetem Belebtschlamm und bei einer
Konzentration von 1 mg/l 89 %, fiir eine Konzentration von 10 mg/l betrug sie 81 %. Bei
Versuchen mit unbehandeltem Belebtschlamm waren es sogar bis zu. 99 %. Durch diese
Anreicherung am Belebtschlamm ist es durchaus vorstellbar, dass Konzentrationen erreicht

werden, die Effekte auf mikrobielle Lebensgemeinschaften ausiiben.

Die Analytik von Ofloxacin wurde vom Institut fiir Umweltmedizin und Krankenhaushygiene
der Universitét Freiburg vorgenommen. Ein Sdulenversuch mit einer Einspeisemenge von 20
mg wurde am Engler-Bunte-Institut in Karlsruhe ausgewertet. Eingesetzt wurde dabei die
Methode der High Pressure Liquid Chromatography (HPLC). Die untere Nachweisgrenze lag
bei diesem Verfahren bei 0,1 mg/I.
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3.2.2 Benzalkoniumchlorid

Benzalkoniumchlorid (Abb. 3.9) gehort zur Gruppe der quartiren Ammoniumverbindungen.
Aufgrund seiner bioziden Wirkung gegeniiber Bakterien, Pilze, Hefen und Algen wird es als

Desinfektionsmittelrohstoff eingesetzt.

CH;

| cr
QCHZ— N+t— (CH,)7—CHg
I

CH;

Abb. 3.9: Strukturformel von Benzalkoniumchlorid (Kiimmerer K., 2001)

Benzalkoniumchlorid sollte ebenfalls am Institut fiir Umweltmedizin und Krankenhaus-
hygiene der Universitdt Freiburg mittels der HPLC-Methode analysiert werden. Hier traten
jedoch Probleme im Aufbau der Anlage auf, so dass die mit Benzalkoniumchlorid durchge-
filhrten Batch- und Séulenversuche nicht analysiert werden konnten. Aufgrund dieser
Tatsache soll hier nur kurz auf die bislang zum Umweltverhalten bekannten Daten

eingegangen werden.

Bei Messungen in Abwissern europdischer Krankenhduser wurden Konzentrationen von 0,05
— 0,69 mg/l gefunden (KUMMERER K. ET AL., 1997). In den Kliranlagenzufliissen hauslicher
Abwisser wurden in Deutschland Konzentrationen von < 0,001-0,05 mg/l gefunden; in den
Klédranlagenabfliissen detektierte man Konzentrationen zwischen 0,0005 — 0,002 mg/l
(MATTHUS E. & DE HENAU H., 1987).

Im ,,Closed Bottle Test* wurde nach 28 Tagen kein biologischer Abbau festgestellt. Bei einer
Verldngerung auf 45 Tage betrug der Abbau 100 %. Die Ursache hierfiir ist in der Adaption
der Organismen zu sehen (KUMMERER K., 1998).

Aufgrund seiner positiven Ladung besitzt Benzalkoniumchlorid auflerdem ein hohes
Adsorptionsvermogen. Daher reichert sich Benzalkoniumchlorid durch intensive
Wechselwirkung mit Mineraloberflichen und Bodenkolloiden stark an (MCAVOY D. ET AL.,
1994).
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3.3 Verwendete Tracer

Da in dieser Arbeit das FlieBverhalten von Arzneistoffen untersucht werden soll, mussten die
Migrationsparameter von Referenztracern unter den gleichen Bedingungen untersucht
werden. Hierzu sind sowohl der Fluoreszenztracer Uranin als auch das Wasserstoffisotop
Deuterium geeignet. Deuterium als Bestandteil des Wassermolekiils und Uranin als idealer
Tracer konnen den Wassertransport nahezu exakt nachbilden, so dass die hydraulischen
KenngroBen der Sdulen mit diesen beiden Stoffen bestimmt werden konnen. Zudem
interessierte die Moglichkeit der Anwendung von Deuterium als kiinstlichem Tracer. Deshalb
sollte es hier zum Vergleich zu dem sehr gut bekannten, konservativen Fluoreszenztracer

Uranin eingesetzt werden.

3.3.1 Uranin

Uranin gehort zur Gruppe der Fluoreszenzfarbstoffe. Dies sind organische Verbindungen mit
der Eigenschaft Licht in wiéssriger Losung zu adsorbieren, um es nach kurzer Zeit wieder als
langerwellige Strahlung zu emittieren. Diese Eigenschaft wird als Fluoreszenz bezeichnet.
Abhéngig ist dieser Effekt von der Wellenlinge des Lichts. Uranin besitzt sein
Excitationsmaximum bei 493nm, sein Emissionsmaximum bei 515nm. Diese Werte konnen
jedoch je nach Einstellung des Analysegerdtes auch schwanken (KAss W., 1992). Die
Fluoreszenzausbeute hiangt zudem stark von verschiedenen Parametern ab. So beeinflusst der
pH-Wert der Probelosung die Fluoreszenzausbeute entscheidend. Die maximale Fluoreszenz
wird bei pH-Werten {iber 8,5 erreicht. In sauren Losungen bildet sich ein einwertiges Kation,
das zum Einen wenig fluoresziert und zum Anderen stark sorptive Eigenschaften aufweist.
AuBerdem spielt der Dissoziationsgrad der Losung eine entscheidende Rolle. In hoher
Konzentration dissoziiert das Uraninmolekiil nicht vollstindig und fluoresziert daher nicht
bzw. nur wenig. Der Grund dafiir ist, dass sich nur in verdiinnten, neutralen bis alkalischen

Losungen das zweiwertige Anion bildet, das fiir die Fluoreszenz verantwortlich ist.

Sofern pH-Werte gréBer als ca. pH 7 vorliegen, verhélt sich Uranin insbesondere in Sanden
und Kiesen bzw. in Aquiferen, die aus diesen Substraten zusammengesetzt sind, nahezu ideal.
Diese Tatsache wurde in vielen Labor- und Feldversuchen mit Erfolg tliberpriift (KAss W.
1976; BEHRENS H. & SEILER K.-P., 1980; LEIBUNDGUT CH., 1981; KLOTZ D., 1982; DERVEY
A., 1985).

Eine weitere niitzliche Eigenschaft von Uranin ist die Tatsache, dass das Verhéltnis zwischen

Fluoreszenzintensitit und Uraninkonzentration in einem Konzentrationsbereich zwischen ca.
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0,02 mg/m? bis 1000 mg/m? linear verlauft. Bei Konzentrationen unter 0,02 mg/m? ist Uranin

nur noch qualitativ nachweisbar.

3.3.2 Deuterium

Deuterium (*H) ist ein schweres und stabiles Isotop des Wasserstoffs. Es besteht aus zwei
Neutronen und einem Proton. Aufgrund der zwei Neutronen besitzt Deuterium eine doppelt so
hohe relative Molekularmasse wie das am hiufigsten vorkommende Wasserstoffisotop 'H.
Diesem Umstand ist es zu verdanken, dass Deuterium mit Hilfe eines Massenspektrometers
gemessen werden kann. Mit dieser Methode werden jedoch nicht absolute Deuteriumwerte
gemessen, sondern vielmehr das relative Isotopenverhiltnis einer Probe (*H/'H) im Vergleich
zu einem Standart. Dieses Verhéltnis wird als 0-Wert angegeben. Als Standart wird zumeist
der ,,Vienna Standart Mean Ocean Water”“ (V-SMOW) benutzt. Dieser Standart wird aus
Meerwasser des Nordatlantiks bestimmt; sein o-Wert betrdgt 0 %.. Infolge von
Abreicherungsvorgingen bei Phaseniibergingen (z.B. Verdunstung) weist Deuterium in
natiirlichen Wéssern in Mitteleuropa zumeist negative d-Werte auf. So besitzt beispielsweise
das lokale Grundwasser im Raum Freiburg i.Br. 5-Werte von — 65 %o. Die unterschiedlichen
Abreicherungsprozesse von Deuterium (z.B. Hohen- oder Kontinentaleffekt) ermdglichen es
Aussagen iiber den Bildungsort oder das Alter eines Wasserkorpers zu treffen. Aus diesem
Grund wurde Deuterium bisher hauptsidchlich als Umwelttracer (natiirlicher Tracer)
eingesetzt. In dieser Arbeit soll Deuterium jedoch als kiinstlichem Tracer untersucht werden.
Die Verwendung von Deuterium als kiinstlichem (spiked) Tracer wird erst seit einigen Jahren
in Betracht gezogen. Daher gibt es bislang relativ wenige Verdffentlichungen zu diesem
Themenbereich, obwohl Deuterium als chemisch gebundener Bestandteil des Wassermolekiils
die Anforderungen an einen idealen hydrologischen Tracer in hohem MaRe erfiillt. Durch das
Verfahren der Elektrolyse ist es moglich Deuteriumkonzentrationen von bis zu 98,5 %
herzustellen. Der Preis fiir eine 0,75 ml Ampulle einer 98,5 prozentigen Losung ist mit ca. 5 €
relativ teuer. Dafiir ist Deuterium im Gegensatz zum radioaktiven Wasserstoffisotop Tritium
nicht toxisch. Allgemein wird davon ausgegangen, dass Deuterium ein konservatives
Migrationsverhalten besitzt (MALOSZEWSKI P. & ZUBER A., 1990). In Pumpversuchen in
Nordfrankreich wies kiinstlich eingespeistes Deuterium jedoch eine deutlich grofere
Retardation im Grundwasser auf als Pyranin. Dieses Verhalten wurde durch die anderen
Diffusionseigenschaften von Deuterium und nicht iiber erhohte Sorptionseigenschaften erklart
(GARNIER ET AL. 1985). Der relativ hohe Diffusionskoeffizient von Deuterium bewirkt ein
tieferes eindringen der Deuteriummolekiile in die immobile Matrix, wohingegen sich z.B.
Uranin infolge seiner geringeren Diffusionskonstante ausschlieBlich auf MakroflieBwegen
bewegt. Es gibt aber auch Veroffentlichungen bei denen das FlieBverhalten von Deuterium in

Sdulenversuchen, in denen das Diffusionsverhalten als vernachldssigbar angesehen wird, als
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nicht konservativ ermittelt wurde (REICHERT B., 1991).

Ein Problem bei der Verwendung von Deuterium als kiinstlichem Tracer stellt die sehr
empfindliche Analytik dar. So konnen beispielsweise Memory-Effekte auftreten, die
insbesondere bei aufeinander folgenden Messungen von Proben mit stark differierenden
Isotopengehalten storen konnten (MOSER H. & RAUERT W., 1980).
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4. Methodik

4.1 Wahl und Herstellung des Substrats

Das in diesem Kapitel beschriebene Substrat wurde sowohl fiir die Batch- als auch fiir die

Siulenversuche verwendet

Beziiglich der Auswahl des Substrats gibt es grundsitzlich zwei Moglichkeiten: Als erste
Moglichkeit kann eine ungestorte Sedimentprobe verwendet werden, die durch Ausstechen
aus dem gewiinschten Untergrund gewonnen wird. Die andere Moglichkeit besteht im
sogenannten gestorten Einbau, bei dem eine homogene Sedimentmischung mit einer
repriasentativen KorngroBenverteilung in die Sdulen eingebaut wird. Die Methode des
gestorten Einbaus hat sich nach Angaben von KLOTZ (1991), sowie in den am Institut fiir
Hydrologie der Universitit Freiburg i.Br. durchgefiihrten Arbeiten von EMCK (1995) und
VARNHOLT (1996) bei Untersuchungen des Stofftransportes bewidhrt. Aus diesem Grund
wurde diese Methode auch hier angewendet. Der groBe Vorteil dieser Methode liegt in der
Reproduzierbarkeit und im moglichen Vergleich von Ergebnissen, die in unterschiedlichen

Saulen gewonnen werden.

Bei der Wahl der verwendeten KorngréBenverteilung wurde auf die Erfahrungen von EMcK
(1995) und VARNHOLT (1996) zuriickgegriffen, die ihr Substrat der Korngréenverteilung des
Aquifers im Bereich des Wasserwerkes Ebnet im Dreisamtal nachempfunden hatten. Diese

Wahl ermoglichte die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit diesen Arbeiten.

Besonders wichtig bei der Wahl des Séulenfiillmaterials ist die Reinheit des Substrats
hinsichtlich Verunreinigungen mit Stoffen organischen Ursprungs, Schlammstoffen, 16slichen
Salzen und Schwefelverbindungen. Von diesen Stoffen ist bekannt, dass sie das
Sorptionsverhalten von Tracern und anderen im Wasser geldsten Stoffen erheblich
beeinflussen. Von der Firma AMBERGER KAOLINWERKE konnte ein solches Substrat, das frei
von Verunreinigungen war, bezogen werden. Es handelte sich dabei um Quarzsande, die den
Angaben der Firma zu folge auf nassmechanischem Weg klassifiziert wurden und eine
kantengerundete Form besitzen. Zudem wurde fiir die Fraktion, die kleiner als Feinsand war
ein Gesteinsmehl der gleichen Firma verwendet, das aus gewaschenem Quarzsand durch
eisenfreie Mahlung mit anschlieBender Windschichtung gewonnen wurde. Aufgrund des
Herstellungsprozesses war das verwendete Material aber vermutlich scharfkantiger als
natiirlicher Schluff. Die mineralogische Zusammensetzung der Sande sowie des Quarzmehls

ist in Tab. 4.1 angegeben.
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Tab. 4.1: Mineralogische Zusammensetzung des Saulenfiillmaterials

Bezeichnung Fraktion [mm] | SiO, | AlLO3 | Fe,O3, TiO,; CaO, MgO [%0]
Feinsand - Feinkies 0,08 -5.,6 > 98,8 0,5 je<0,05
Quarzmehl 0,001 - 0,09 98,8 0,7 je<0,05

Das Substrat sollte, wie oben erwihnt, der KorngroBenverteilung des Aquifers im Bereich des
Wasserwerkes Ebnet angepasst werden. Hierzu standen verschiedene Sandkdrnungsgemische
sowie das Quarzmehl zur Verfligung. Zur Berechnung der Gewichtsanteile der gelieferten
Sandfraktionen am Endsubstrat wurde eine theoretisch ermittelte Kurve der
KorngroBenverteilung des erwdhnten Aquifers benutzt. Das Substrat konnte nicht wie in den
Arbeiten von KrLotz (1991), EMCK (1995) und VARNHOLT (1996) in einem sauberen
Betonmischer gemischt werden, da ein solcher nicht zur Verfiigung stand. Die Alternative
bestand darin das Substrat in zwei getrennten Vorgdngen per Hand zu mischen. Die
Moglichkeit das gesamte Substrat in einem Vorgang zu mischen wurde aufgrund der gro3en
Menge von ca. 160 kg verworfen. Da es jedoch auch Schwierigkeiten bereitet hitte 80 kg
gemeinsam in einem Behélter per Hand zu mischen wurden Substratmengen von 40 kg
zundchst in getrennten Behdltern gemischt und anschlieBend in einen Behélter gegeben,
indem das Substrat dann nochmals durchgemischt wurde. Der Nachteil der Mischung per
Hand bestand darin, dass die Homogenitét des erzielten Substratgemisches nur annéhernd die
Qualitdt der Mischung per Betonmischer erreichen konnte. Zudem waren aufgrund der
erforderlichen zwei Mischdurchginge wohl ebenfalls Homogenitdtsunterschiede der beiden

hergestellten Substrate zu verzeichnen.

Auf die Beimischung von Ton wurde in allen Sdulen an denen Versuche durchgefiihrt wurden
verzichtet. Es wurde dennoch versucht zwei Séulen (x = 0,15 m) mit einem Tonanteil zu
befiillen. Hierzu wurde dem hergestellten Substrat zusitzlich 7 Gewichtsprozent Ton
zugesetzt. Die Problematik bei der Verwendung von Ton bei solchen Versuchen liegt Erstens
in der groBBen Sorptivitdt der Tonfraktion (Kap. 3.1.2.1) und Zweitens in der Schwierigkeit der
Herstellung einer homogenen Saulenfiillung. Eine der beiden Sdulen ging am zweiten Tag,
nachdem sie an den Kreislauf angeschlossen wurde, aufgrund des immensen Druckes zu
Bruch. Die zweite Séule konnte aus zeitlichen Griinden nicht mehr beprobt werden, da ihre
Konditionierung noch nicht abgeschlossen war. Sie steht aber fiir spitere Versuche zur
Verfligung.

Die Aufteilung der hergestellten Sdulenfiillung nach den iiblichen Fraktionen Kies, Sand,
Schluff und Ton ist in Tab. 4.2 dargestellt:
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Tab. 4.2: Einteilung des Sdulenfiillmaterials in Fraktionen

Bezeichnung

Korngrofie [mm]

Gewichtsanteil [%0]

Ton
Schluff
Feinsand
Mittelsand
Grobsand

Feinkies

<0,002
0,002 - 0,063
0,063 -0,2
0,2-0,63
0,63 -2

2-32

6
10
31
25
28

Aufgrund der beschrinkten Anzahl an getrennten Sandfraktionen war es nicht moglich den
theoretischen Kurvenverlauf des Aquifers beim Wasserwerk Ebnet exakt nachzubilden. Die
Kornungs-Summenkurve ist in Abb. 4.1 dargestellt.
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Abb. 4.1: Kérnungs-Summenkurve des hergestellten Sdulen- und Batchsubstrats
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4.2 VVerwendetes Wasser

Als Versuchswasser wurde das Freiburger Trinkwasser verwendet. Dies bot sich an, da dieses
Wasser zum Grof3teil aus dem Aquifer des Zartner Beckens gewonnen wird. Dieses Wassers
ist nur geringfiigig aufbereitet und entspricht daher weitgehend naturnahen Verhiltnissen.
Néhere Angaben hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des Versuchswassers konnen

der Tabelle 4.4 entnommen werden.

4.3 Batchversuche

Batchversuche (Schiittelversuche) stellen ein einfaches Instrument dar, um die
Sorptionsneigung eines Stoffes zu bestimmen. Wenn {iber das Sorptionsverhalten eines
Stoffes noch keinerlei Erkenntnisse vorliegen, wie dies bei den beiden Arzneistoffen
Ofloxacin und Benzalkoniumchlorid der Fall ist, stellt der Batchversuch eine geeignete
Methode dar, um mit relativ wenig Aufwand erste Ergebnisse in dieser Richtung zu erzielen.
Zudem konnen verschiedene Stoffe auf einfache Art und Weise miteinander verglichen

werden.

Demgegeniiber sind jedoch auch einige Nachteile dieser Methode zu nennen. Die Problematik
liegt in der unvollkommenen Nachbildung der im Grundwasser ablaufenden Prozesse. Dies
liegt an nicht mit dem Grundwasser vergleichbaren Verhéltnissen von Sediment und Wasser
sowie in der unrealistischen Kontaktzeit dieser beiden Medien. AuBerdem stellt sich im
Gegensatz zu natiirlichen FlieBbedingungen ein Ldsungsgleichgewicht ein, so dass stets die

maximale Sorption beschrieben wird.

Als Mal} fiir die Sorption wird der K4-Wert berechnet. Die Berechnung erfolgt unter der
Annahme, dass nur reversible Sorption stattfindet, nach dem Gesetz von HENRY. Es
beschreibt die Konzentrationsverteilung eines adsorbtiv am Feststoff gebundenen
Wasserinhaltsstoffes q in Abhdngigkeit von seiner Konzentration in der Ldsung c;. Die

Berechnung des K4-Wertes erfolgt nach Gleichung 3.21.

Fiir die Durchfiihrung der Versuche stand ein Horizontalschiittelgerdt (FA. JANKE & KUNKEL,
HS 250) zur Verfligung. In dieses konnten insgesamt acht 250 ml Weithals-Braunflaschen
eingespannt werden, die zudem gegen Lichteinwirkung mittels Alufolie geschiitzt waren. Die
angesetzten Proben wurden iiber 24 Stunden mit einer Hubfrequenz von 25 Hiiben pro Minute

geschiittelt. Diese relativ niedrige Frequenz hatte sich in von KONIGER (1996) durchgefiihrten
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Versuchen bereits bewihrt. Sie stellte sicher, dass wenig Abrieb und damit keine neuen
Sorptionsflachen geschaffen wurde (LANG H., 1982).

Aufgrund der oben erwéhnten Problematiken wurden die Batchversuche nur mit den beiden
Arzneistoffen und als Referenz zu diesen mit Uranin durchgefiihrt. Auf die Beprobung von

Deuterium wurde verzichtet.

Fiir die Herstellung einer Probe wurde 150 ml Losungsvolumen V [ml] und eine

Substratmasse mg von 60 g verwendet. Dies entspricht einem Verhéltnis V/mg = 2,5 wie es in

der Literatur hdufig empfohlen wird (KLOTZ, D. 1982B). Die Konzentration der Arzneistoft-
bzw. Tracerlosungen orientierte sich am Verhdltnis der Stoffmasse zur Masse des
verwendeten Substrats. Dieses sollte dem Verhéltnis Stoffmasse-Substratmasse in den Sdulen
entsprechen. Fiir Uranin ergab dies flir 150 cm? Batchlosung Konzentrationen zwischen 1-100
mg/m?. Fiir die Arzneistoffe wurden Konzentrationen zwischen 100-600 mg/m? verwendet, da
zu diesem Zeitpunkt noch von einer maximalen Einspeisemenge von 2 mg in den

Saulenversuchen ausgegangen wurde.

Ein Probensatz bestand jeweils aus 6 Proben:

a) 2 Proben mit Tracerlosung und Substrat

b) 2 Proben mit Tracerlosung ohne Substrat (Blindprobe)
c) 1 Probe mit Probenwasser und Substrat

d) 1 Probe mit Probenwasser

Die Proben wurden nach dem Batchvorgang 6 Tage lichtgeschiitzt und erschiitterungsfrei
aufbewahrt, so dass sich das in Schwebe befindliche Material absetzen konnte. Anschlief3end
wurden die Losungen abdekantiert und zentrifugiert. Dies war besonders flir Uranin sehr

wichtig, da auch minimale Triibung die Fluoreszenzanalytik merklich beeinfluf3t.

Vor der Messung der einzelnen Proben wurden diese noch auf pH-Wert und Leitfdhigkeit
untersucht, um damit eventuell Fehlverlaufe erkennen zu konnen. Beide Messwerte erwiesen
sich jedoch bei allen Proben als relativ konstant, so dass von einem korrekten Ablauf der

Versuche auszugehen ist.
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4.4 Saulenversuche

4.4.1 Einfihrung

Séulenversuche bieten die Moglichkeit, die dreidimensionale Struktur eines pordsen Aquifers
im Labormafstab durch ein eindimensionales physikalisches Modell nachzubilden. Dabei ist
darauf zu achten, dass das verwendete Saulenfiillmaterial moglichst naturnahen Verhéltnissen
entspricht. Die Vorteile von Sdulenversuchen gegentiber Feldversuchen sind darin zu sehen,
dass mit wesentlich geringerem finanziellem und zeitlichem Aufwand eine Vielzahl an Ver-
suchen mit unterschiedlichen Parametern, die Einfluss auf den Stofftransport besitzen, durch-
gefiihrt werden konnen. Hierzu gehoren die Parameter Durchfluss, Korngréenverteilung und
Mineralogie des Substrates sowie Saulenlinge und Sdulenquerschnitt. Diese Parameter
konnen in Feldversuchen oftmals nur abgeschitzt werden und bilden somit bei der Ver-
suchsauswertung einen Unsicherheitsfaktor. Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass
die im Labor erzielten Ergebnisse nicht unmittelbar auf die Natur iibertragbar sind. Sie sind

daher stets als Ndherungswerte zu betrachten.

Saulenversuche konnen zum einen als Umlauf- zum anderen als Durchlaufversuche
durchgefiihrt werden. Bei beiden Arten wird in den Séulen ein wassergesittigter Parallelstrom
nachgebildet. In den Umlaufversuchen wird eine Tracerlésung in den Kreislauf eingebracht
und gewartet bis sich ein Sorptionsgleichgewicht im Sediment-Wasser-System eingestellt hat.
Aus diesem Grund steht der Umlaufversuch den Batchversuchen nahe (KLOTZ, D. 1991). Im
Gegensatz dazu wird das Versuchswasser bei den Durchlaufversuchen nach einmaliger
Passage der Séule als Probe aufgefangen. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen
handelte es sich ausschlie8lich um Durchlaufversuche. Einsatz finden Durchlaufversuche v.a.
bei folgenden Fragestellungen (KLOTZ, D. 1991):

o Untersuchung hydraulischer Kenngrofen des Séulensubstrates

. Bestimmung der Filtrationseigenschaften von Teilchen (z.B. Viren, Bakterien, Kolloide,
kontaminierte Ton- und Schluffteilchen, Tracer) in pordsen Medien

. Untersuchungen iiber die Eignung hydrologischer Tracer in Sediment-Wasser-Systemen

. Bestimmung der Migrationseigenschaften (Retardation bzw. Verteilungskoeffizient,
Wiedererhalt) von Schadstoffen und Tracern
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4.4.2 Aufbau der Sdulenanlage

4.4.2.1 Allgemeines

Zum Einsatz kamen Sdulen und Sdulenzubehor, die in zahlreichen Versuchen durch KLoTz
(1991) am Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheit (GSF, Neuherberg) entwickelt,
eingesetzt und perfektioniert wurden. Am Institut fiir Hydrologie der Universitit Freiburg
1.Br. hat sich diese Séulenanlage ebenfalls in zahlreichen Versuchen bewéhrt (EMCK,
LEIBUNDGUT, VARNHOLT).

4.4.2.2 Saulenanordnung und Zubehor

Die verwendeten S&ulenelemente bestanden aus Plexiglas, hatten eine Lénge von 50 cm und
einen Durchmesser von 9 cm. Durch Kopplung einzelner Elemente wurden zudem Ladngen
von 100 cm und 150 cm erreicht. Insgesamt wurden zehn 0,5 m Séulen, zwei 1,0 m und zwei
1,5 m Saulen aufgebaut und an einem eigens dafiir konstruierten Metallgestell senkrecht
angebracht (Abb. 4.2). AuBerdem wurden zwei 0,15 m Sdulen hergestellt, die mit tonhaltigem
Substrat befiillt wurden. Die Séulenelemente wurden komplett mit Alufolie eingewickelt, um
sie gegen Lichteinwirkung und damit verbundenem Algenwachstum zu schiitzen. Aus
demselben Grund wurde das Labor, in dem die Versuche stattfanden auch so gut wie moglich
abgedunkelt.

Am Siulenein- und Séaulenausgang war e¢in sogenannter Ein- und Auslaufverteiler
angebracht, der ebenfalls aus Plexiglas bestand. Diese Verteiler ermoglichten es, dass das
Wasser und seine Inhaltsstoffe beim Einstromen in die Séulen gleichméBig auf den gesamten
Sdulenquerschnitt verteilt und umgekehrt beim Verlassen der Sdulen wieder gleichméaBig
zusammengefiihrt wurde. Das Inhaltsvolumen eines solchen Verteilers ist so gering wie
moglich gehalten, damit der Stoffeintritt weiterhin durch eine DIRAC sche Deltafunktion
beschrieben werden kann. Zum Schutz vor Verschmutzung mussten die Verteiler mit einem
feinmaschigen (70pum) Nylongewebe iliberzogen werden. Fiir weitere technische Daten der

Verteiler sei auf KLOTZ (1991) verwiesen.

Die Anlage wurde nach Abschluss des Fiillvorgangs mit zwei Schlauchpumpen (Typ
Minipuls der Firma Abimed) im Kreislauf betrieben. Die Pumpe fordert das Wasser aus den
Wasservorratsbehéltern (4 Stiick mit je 30 1 Volumen) durch Schlduche von unten in die Séule
bis ins UberlaufgefiB, das oben auf dem Metallgestell angebracht war. Von hier konnte das
Wasser wihrend der Konditionierungsphase frei in die Vorratsbehilter zuriickflieBen. Die

Durchstromung der Sdulen von unten nach oben hat den Zweck, eingeschlossene Luftblasen
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wiéhrend der Konditionierungsphase auszutreiben und fingerartigen FlieBbewegungen in der

Sdule entgegenzuwirken.

Das verwendete Schlauchmaterial, das die Sdulen mit den Wasservorratsbehiltern und
Uberlaufgefifien  verbindet, besteht aus farblosen PE-Schliuchen mit einem
Innendurchmesser von 4mm. Lediglich an flexiblen Verbindungsstellen wird Silikonschlauch
verwendet. Der Vorteil der PE-Schliduche gegeniiber z.B. PVC-Schlduchen liegt in ihrer
grofleren Resistenz gegeniiber Algenwachstum. Gegen Lichteinwirkung wurden sie zusétzlich

mit schwarzem Klebeband geschiitzt. Die verwendeten T-Stiicke bestehen ebenfalls aus PE.

Die Verwendung von Pumpschlduchen aus Tygon konnte damit gerechtfertigt werden, dass
ihre Einsatzdauer bei nur ca. 4 Wochen lag. Danach wurden sie regelméfig ausgetauscht, weil
dann mit ersten Schlauchbriichen zu rechnen war. Durch eine geeignete Auswahl der
Innendurchmesser der Pumpschliduche konnte bei einer festen Umdrehungszahl der Pumpe

die Durchflussraten der acht an einem Gestell angebrachten Sdulen variiert werden.

Die Einspeisung der Arzneistoffe und Tracer erfolgte iiber einen Injektionsport (Fa. Braun
Melsung AG), der direkt vor dem Einlaufverteiler installiert wurde. Die Probenahme erfolgte
mit einem Fraktionssammler (Typ FC 204 der Fa. Gilson), der programmierbar war, so dass
auch bei unterschiedlichen Durchflussraten die zur Probeanalyse erforderliche Mindestmenge
gesammelt werden konnte. Der Fraktionssammler wurde direkt an den Schlauch am
Séulenausgang angeschlossen. Aufgefangen wurden die Proben in Reagenzgldsern (18 x 180
mm) a 28ml Inhalt, die in nahtlos anschlieBenden Zeitintervallen mittels eines elektronisch
gesteuerten Ventils abgefiillt wurden. Dieser Abfiillmodus erlaubte es das ganze, wéhrend
eines Versuches, anfallende Wasser aufzufangen. Fiir einen Versuch wurde je nach

FlieBgeschwindigkeit und Sdulenlidnge, tiber 90 bis 260 Reagenzgldser benotigt.

In Abb. 4.3 ist die Vorrichtung zur Druckdifferenzmessung schematisch dargestellt. Hierzu
wurde direkt unterhalb des Injektionsports ein T-Stiick in den Schlauch eingebracht und an
ein Glasrohr angeschlossen. Durch die Messung der Wasserhdhe in diesem Glasrohr war es
nach dem Prinzip der kommunizierenden Réhren moglich den Druck am Sauleneingang zu
erfassen. Der Druck des Siulenauslaufes war durch das Niveau des UberlaufgefiBes gegeben.
Aus der Differenz der beiden Wasserstidnde, bezogen auf die Sdulenlidnge, ergab sich das Maf}
fiir das hydraulische Gefille in den Séulen. Der Nachteil dieser relativ einfachen und billigen
Methode lag in der langen Zeitspanne die ndtig war bis sich ein stabiler Wasserstand im
Glasrohr eingestellt hatte. Ein weiterer Nachteil dieser Methode war, dass die Messung der
Druckdifferenzen, infolge der offenen Verbindungen zum Wasserkreislauf wihrend eines
Versuchs, unmdglich wurde. Dies hatte zur Folge, dass die Druckdifferenz vor und nach
einem Versuch gemessen werden musste. Der gravierendste Nachteil dieser Methode

gegeniiber dem Einsatz eines fest installierten Manometers am Sduleneingang lag jedoch
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darin, dass infolge der groBen Druckdifferenz in den 1m und 1,5m S&ulen der Druck nicht

mehr messbar war.

ADbD. 4.2: Fertig installierte Sdulenanlage (ohne Vorrichtung zur Druckdifferenzmessung)
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Abb. 4.3: Schematische Darstellung einer Sdule im Kreislauf- und Versuchsbetrieb

(nicht mafBstabsgetreu)
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4.4.2.3 Einbau des Substrats in die Saulen

Der Einbau des Substrats in die Sdulen erfordert groe Sorgfalt. Als Einbautechnik wurde,
wie in Kapitel 4.1.1 bereits erwéhnt, der sog. gestorte Einbau angewandt. Die Problematik des
Substrateinbaus besteht darin, eine moglichst homogene, repriasentative und wiederholbare
Saulenfiillung zu produzieren. Daher wurde nicht Sdule um Saule befiillt, sondern zuerst
gleichzeitig die 0,5 m Sdulen und anschlieend die 1,0 m und 1,5 m Séulen. Dies sollte
eventuell Storfaktoren beim Einbau gleichmiBig auf alle Sdulen verteilen. Der Fiillvorgang

lief nach folgendem Schema ab:

Zuerst wurde mit einer Pipette ein 1-2 cm hoher Wasseriiberstand in den Sdulen erzeugt.
AnschlieBend wurde das trockene Substrat I6ffelweise in die Sdulen eingefiillt, bis der
Wasseriiberstand nur noch ca. 0,5 cm betrug. Luftblasen, die sich beim Einstreuen des
Substrats ergeben haben, wurden mit Hilfe eines Loffels entfernt. AuBerdem wurde
Feinmaterial, das sich am oberen Ende der zuletzt eingearbeiteten Schicht abgesetzt hat in die
beiden Schichten eingearbeitet. Dadurch verhindert, dass es zu einer inhomogenen Schichtung
in den Sdulen kam. Dann wurden die Séulen unten gedffnet, so dass der verbliebene
Wasseriiberstand auf nur noch 1-2 mm zuriickging. Dieses Vorgehen sollte die Akkumulation
von Feinmaterial, beim anschlieBenden Verdichten des Substrats, im Wasseriiberstand so
gering wie moglich zu halten. Zudem wurde durch die abwiérts gerichtete Stromung der
Setzungsprozess unterstiitzt. AnschlieBend wurde mit zwei Gummihdmmern das Substrat
durch beidseitiges Klopfen an den Sdulenwandungen verdichtet und gleichzeitig
eingeschlossene Luftblasen ausgetrieben. Hierbei war zu beobachten, wie Feinmaterial mit
dem Wasser, infolge der Setzung der Korner, nach oben in den Wasseriiberstand getrieben
wurde. Dieses Problem fiihrte bei MAGDEFESSEL (1990) zur Verstopfung der Séulen. Diesem
Vorgang wurde wie oben beschrieben durch eine Reduzierung des Wasseriiberstands vor dem

Klopfen sowie durch die Einarbeitung des Feinmaterials in beide Schichten begegnet.

Anhand der Abb. 4.4 — 4.8 kann der oben beschriebene Fiillvorgang nochmals nachvollzogen

werden.
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Abb. 4.6: Verbinden der Schichten

Abb. 4.8: Verdichten des Substrats
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Die Abb. 4.9 und 4.10 zeigen einen Lédngs- und einen Querschnitt durch das hergestellte
Sdulensubstrat. Die Bilder wurden gemacht nachdem eine Séule beim VerschlieBen, infolge
des hohen Druckes, gesprungen ist und die Substratkerne anschlieBend herausgezogen werden
konnten. Die Ausschnitte zeigen, dass das Substrat sowohl im Quer- als auch im Léngsschnitt

homogen verteilt wurde.
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Abb. 4.10: Langsschnitt durch das Séulensubstrat
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Zusétzlich zu einem Nylongewebe (70 um) das an den Verteilern angebracht war, wurde zum
Schutz gegen den Abtransport von Feinmaterial (< 70 pm) zwischen Verteilern und Substrat
zuerst eine 3mm dicke Schicht Feinsand (0,2 — 0,7 mm) und darauf eine weitere 5 mm dicke
Schicht Feinsand (0,06 — 0,2 mm) eingefiigt.

4.4.2.4 Bodenphysikalische Kenngrofien der Saulenfiillungen

Die Packungsdichte hat entscheidenden Einfluss auf die Porositit eines Lockergesteins;
entscheidend hierfiir sind vor allem die Anordnung, Form und GroBenverteilung der Korner
des Substrats. Charakterisiert wird ein solches Korngemisch durch ausgewéhlte Punkte der
Summenkurve (vgl. Abb. 4.1). Die wichtigsten Kenngré8en werden dabei durch d;o, dso und

deo beschrieben. Fiir das erstellte Substrat wurden folgende Kenngréfen ermittelt:

d1() = 0,14
d50 = 0,75
d60 = 1,0

Mit diesen Kenngroflen ldsst sich der Ungleichformigkeitsgrad U des Substrats berechnen,
der die GroBe der Poren bzw. der Porenkanaldurchschnitte und somit alle hydraulischen
KenngréBen beeinflusst (KLOTZ, D. 1991).

u=9% —7] @.1)
dio

Die Porositét des Substrats steigt je mehr U an 1 heranriickt. Dies ist darin begriindet, dass bei
geringer werdender Ungleichformigkeit die Wahrscheinlichkeit der Einbettung eines kleinen
Bodenteilchens zwischen grofere immer geringer wird. Lockersedimente mit U < 5 sind
gleichformig. Solche mit U > 12 sehr ungleichféormig (KUNTZE H., 1988). Die Bestimmung
der Durchléssigkeit iiber die HAZEN-Formel (HOLTING B., 1996) ist nur fiir U < 5 erlaubt und
besitzt nur bei natiirlichen Lagerungsbedingungen des Lockergesteins Giiltigkeit. Angaben

hierzu sind daher bei einem Ungleichformigkeitsgrad U = 7,1 nicht sinnvoll.

Der Durchlassigkeitsbeiwert k ergibt sich vielmehr nach der Formel von DARCY:

ky = 9 [m/s] 4.2)
F-J
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Das hydraulische Gefille J [m] berechnet sich aus der an der jeweiligen Sdule gemessenen
Druckdifferenz und der Saulenlidnge. In Tabelle 4.3 sind die ermittelten Durchldssigkeiten
nach Beendigung der Konditionierungsphase angegeben. Der Durchléssigkeitsbeiwert
beschreibt dabei nicht nur die Gesteinseigenschaften, sondern auch die Fluideigenschaften.
Dies bedeutet, dass der Durchldssigkeitsbeiwert temperaturabhéngig ist und beispielsweise
bei 10 °C nur noch den 0,77 fachen Wert von dem bei 20 °C betragt (RICHTER W. & LILLICH
W., 1978).

Tab. 4.3: Messbare Durchléssigkeiten zu Beginn der ersten Versuche

Séulen | Saulenlange | Durchfluss Durchlassigkeit ks
Nr. [m] [ml/min] [m/s]
1 0,5 2,2 1,7*10™
3 0,5 3,5 1,8*10™
4 0,5 3,5 2,1 %107
6 0,5 3,5 1,9*10™
7 0,5 3,5 2,0 %10
8 0,5 3,5 22107
10 0,5 1,4 1,6 * 107

Voraussetzung fiir die Anwendung des DARCY-Gesetzes in pordsen Medien ist, dass die
REYNOLD'SCHE Zahl R, < 10 ist. Die REYNOLD SCHE Zahl beschreibt das Verhéltnis zwischen
Tragheitskraften und innerer Reibung. Wird R, groBer als 10 ist das FlieBverhalten nicht mehr
laminar bzw. zdhigkeitsbestimmt, sondern turbulent bzw. trigheitsbestimmt. Fiir porose
Medien gilt (MATTHESS G. &. UBELL K., 1983):

1 .V'dlo

= - 43
075-n,+023 v Il #3)

e

Bei einer durchschnittlichen effektiven Porositit von n. = 21,5 % , einer wirksamen
KorngréBe von djp = 0,14 und der kinematischen Viskositit v = 0,001025 cm?/s (20 °C)
(GERTHSEN C., 1989) lag die REYNOLD SCHE Zahl immer unter 10. Das DARCY-Gesetz konnte

also angewendet werden.

Eine weitere wichtige KenngroBe stellt die effektive oder nutzbare Porositat dar. Sie
beschreibt den Hohlraumanteil der von Wasser durchstromt wird. Im Vergleich zur

Gesamtporositit fillt sie immer kleiner aus, da der Haftwasseranteil hierbei herausfillt.
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Berechnet wird sie {iber den Quotienten der Filtergeschwindigkeit (v¢) und der

Abstandsgeschwindigkeit (v,):
ne="2 %] (44 mit vi= 2 [ms]  (45)
Va F

Die effektive Porositit wird mit Hilfe der aus den Deuteriumdurchgingen gewonnen

Abstandsgeschwindigkeiten berechnet.

Weitere interessante Kennzeichen stellen die Gesamtporositit und die Trockenraumdichte

dar. Diese konnten sie im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht mehr ermittelt werden.

4.4.3 Konditionierung der Saulen

Ziel der Konditionierung ist es im Sediment-Wasser-System der Séulen einen natiirlichen
Grundwasserstrom nachzubilden. Dazu ist es notwendig die Sdulen iiber lingere Zeit im
Kreislauf zu betreiben. Hierdurch soll sich zwischen Substrat und Wasser ein chemisches
Gleichgewicht einstellen. Ansonsten beeintrachtigen chemische Ausgleichsprozesse die
Wechselwirkung der Arzneistoffe bzw. der Tracer mit dem Substrat. Des weiteren muss sich
das Korngeriist der Sdulen so lange stabilisieren, bis die anfangs noch vermehrt stattfindenden
Umlagerungs- und Einregelungsprozesse der einzelnen Korner authdéren bzw. sich ein
konstantes hydraulisches Gefille eingestellt hat. Zwei Prozesse sind also fiir die Herstellung

weitgehend natiirlicher FlieBbedingungen entscheidend:
a) Die physikalisch-chemische Konditionierung

Die physikalisch-chemische Konditionierung erfolgte durch mehrwochiges Durchstromen der
Sdulen mit dem Versuchswasser. Zur Beobachtung wurden die Parameter elektrische
Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur des Wassers in den Vorratsbehdltern regelmifBig
gemessen. Bei einem Vergleich der in Tab. 4.4 aufgelisteten Analysedaten des Trinkwassers
(WWW.BADENOVA.DE) und der mittels eines Ionenchromatographen bestimmten
Konzentrationen des Versuchswassers, die einmal vor Beginn und einmal nach Abschluss der
Versuche gemessen wurden, ist festzustellen, dass das Versuchswasser nach zwei monatiger
Konditionierung leichte Verdnderungen gegeniiber dem Trinkwasser aufzeigte. Aufgrund der
Ahnlichkeit der silikatischen Siulenfiillung mit dem Ebneter Aquifer war daher davon
auszugehen, dass das Sediment-Wasser-System  hinsichtlich der  chemischen

Austauschprozesse ausreichend konditioniert war. Dies bestétigte sich, da in der



44

4. Methodik

dreimonatigen

Versuchsphase  keine

Versuchwassers mehr stattfanden.

gravierenden

Konzentrationsdnderungen des

Tab. 4.4: Vergleich der chemischen Parameter des Versuchswassers und des Trinkwassers

Parameter Trinkwasser Probenwasser vor Probenwasser
Analyse Badenova Versuchsbeginn nach Abschluss
April 2002 der Versuche

Temperatur [°C] 10,3 22,6 25,1
pH -Wert [-] - 7,8 7,8
Leitfahigkeit [uS/cm] 222 258,6 2572
DOC [mg/1] 0,44 - -
Na * [mg/1] 7,3 9,0 8,8
K* [mg/1] 1,5 5,5 5.4
ca* [mg/1] 29,0 31,9 31,1
Mg [mg/1] 3,3 4,2 4,1
cr [mg/1] 8,7 9,4 9,5
NO; [mg/1] 13,2 11,5 11,3
SO~ [mg/1] 10,5 10,4 10,1
Farbe qualitativ farblos farblos farblos
Tribe qualitativ klar klar klar
Geruch qualitativ neutral neutral neutral

b) Die physikalische Konditionierung

In den ersten Wochen der Konditionierungsphase wurde die Anderung der Durchlissigkeit
iiber die Durchflussmessungen der einzelnen Sdulen beobachtet. Hierzu wurden die
Durchfliisse mehrmals wéchentlich iiberpriift. Bei Anderungen wurden die Durchfliisse durch
Korrektur der Rotationsgeschwindigkeit der Schlauchpumpe neu angepasst. Aufgrund der
maximal messbaren Druckdifferenz von einem Meter konnte die Durchlédssigkeit erst zu
einem spdteren Zeitpunkt iiber diese Methode bestimmt werden. Von einem stabilen
hydraulischen Gleichgewicht konnte erst dann ausgegangen werden, wenn sich die

Druckdifferenzen bei konstanter Pumprate nicht mehr dnderten.

Die 1,0 und 1,5 m Sédulen konnten nicht mit der Druckdifferenzmethode beobachtet werden,
da ihre Druckdifferenz geméll dem DARCY-Gesetz zwei- bzw. dreimal groBer sein musste als
in den 0,5 m Séulen. Das gleiche galt fiir die 0,5 m Siule, die mit einer

Durchflussgeschwindigkeit von 5,3 ml/min betrieben wurde. Bei diesen Sdulen musste sich
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die Uberpriifung des hydraulischen Gleichgewichts allein auf die Uberwachung des

Durchflusses beschrianken.

Von einem stabilen Korngeriist konnte bei den 0,5 m Séulen frithestens nach 7 Wochen

ausgegangen werden. Die Entwicklung der kf Werte in den Wochen vor Versuchsbeginn wird
in Abb. 4.11 aufgezeigt. Auffallig ist dabei das Hinterherlaufen der Sdulen 3 und 10. Dies

kann dadurch erkliart werden, dass es bei diesen beiden Sidulen wéhrend der Konditionierung

zu Briichen der Pumpschlduche gekommen ist. Die sichtbare Schwankung der ke-Werte

wihrend und nach der Stabilisierung kann durch die Temperaturschwankungen im Labor
erklart werden (vgl. Kapitel 4.4.2.4).
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Abb. 4.11: Verlauf der physikalischen Konditionierung anhand des Verlaufs der k; -Werte der 0,5 m

Sédulen
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4.4.4 Versuchsdurchfihrung

4.4.4.1 Grundlagen

Ziel der Séaulenversuche war es, Aussagen iiber das Sorptionsverhalten der beiden
Arzneistoffe Ofloxacin und Benzalkoniumchlorid treffen zu konnen, sowie die Eignung von
Deuterium als kiinstlichem Tracer fiir Sdulenversuche zu iiberpriifen. Dies sollte anhand

folgender unterschiedlicher Parameter geschehen:

e FlieRBgeschwindigkeit
e Einspeisemenge
e Saulenlange

Das Labor war wihrend der der gesamten Versuchsdauer so gut wie moglich verdunkelt. Dies
war zum einen aufgrund der Lichtempfindlichkeit der eingesetzten Stoffe notig, zum anderen

sollte dadurch die Temperatur im Labor konstant gehalten werden.

Insgesamt wurden 12 Versuche durchgefiihrt. In jedem Versuch wurden dabei die beiden
Tracer Uranin und Deuterium eingespeist. Das Antibiotikum Ofloxacin wurde in 3 Versuchen
jeweils mit anderer Einspeisemenge bei konstanter Saulenldnge von 0,5 m und der konstanten
FlieBgeschwindigkeit von 3,5 ml/min eingesetzt. Benzalkoniumchlorid wurde nur bei einem
Versuch eingesetzt. Hierbei handelte es sich um einen kontinuierlichen Einspeiseversuch der
an einer 0,5 m Sdule bei einer FlieBgeschwindigkeit von ebenfalls 3,5 ml/min durchgefiihrt
wurde. Die Einspeisemenge betrug dabei 10 mg, die in 1,5 1 Versuchswasser gelost war.
Dieser Versuch konnte allerdings nicht ausgewertet werden. Darauthin wurde fiir diesen
Versuch auch auf die Auswertung der Tracer Uranin und Deuterium verzichtet, da die
Interpretation eines kontinuierlichen Einspeiseversuchs nicht ohne weiteres nach dem
beschriebenen Verfahren auszuwerten ist.

Tabelle 4.5 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Saulenversuche.
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Tab. 4.5: Zusammenstellung der wihrend dieser Arbeit durchgefiihrten Sdulenversuche
) . . . Saulen- | Durchfluss | Abstands—
Versuchs | S&dulen | Eingesetzte | Einspeise- .
lange Q geschw. v,
nummer | nummer Stoffe menge .
[m] [ml/min] [m/d]
Uranin 0,02 mg
V1 6 Deuterium 0,03mg 0,5 3,5 4
Ofloxacin 1 mg
Uranin 0,02 mg
V2 4 Deuterium 0,03mg 0,5 3,5 4
Ofloxacin 10 mg
Uranin 0,2 mg
V3 14 . 1,0 3,5 4
Deuterium 0,03mg
Uranin 0,02 mg
. L5 3,5 4
V4 11 Deuterium 0,03mg
Kontinuierlicher Versuch mit Benzalkoniumchlorid
V5 8 Nicht ausgewertet (siehe vorige Seite)!
Uranin 0,02 mg
V6 6 ) 0,5 2,2 2,5
Deuterium 0,03 mg
Uranin 0,01 mg
V7 5 ) 0,5 3,5 4
Deuterium 0,015 mg
Uranin 0,04 mg
V8 7 i 0,5 3,5 4
Deuterium 0,06 mg
Uranin 0,02 mg
V9 10 . 0,5 1,4 1,5
Deuterium 0,03 mg
Uranin 0,02 mg
V10 9 , 0,5 5.3 6
Deuterium 0,03 mg
Uranin 0,02 mg
V11 3 Deuterium 0,03 mg 0,5 3,5 4
Ofloxacin 20 mg
Uranin 0,02 mg
V12 12 . 1,0 3,5 4
Deuterium 0,03 mg
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4.4.4.2 Bestimmung der Einspeisemengen

Bei der Berechnung der Einspeisemengen fiir die einzelnen Stoffe spielen, neben der
Kostenfrage und der Umweltbelastung, zwei Grundiiberlegungen eine entscheidende Rolle.
Zum Einen sollte die Einspeisemenge so bemessen sein, dass sich ein Stoffdurchgang
ausbildet, der deutlich von der Hintergrundbelastung des Stoffes abweicht und somit einen
klaren Stoffdurchgang liefert. Zum Anderen sollten die Einspeisemengen nicht zu hoch
gewidhlt werden, da ansonsten Erstens die Proben erheblich verdiinnt werden miissen und

Zweitens speziell bei der Arzneistoffanalytik Schiden an der Messapparatur moglich wiren.

Berechnet wurden die Einspeisemengen letztlich nach zwei bekannten Methoden. Die erste
Methode beruht dabei auf der Basis des Dispersionsmodells. Normiert man dieses, erhilt man
bei Annahme des Dispersionsparameters Pp sowie der mittleren Verweilzeit t, einen
theoretischen = Tracerdurchgang. Bei  Vorgabe der  gewiinschten = maximalen
Tracerkonzentration im Peak des Durchgangs ldsst sich mit Hilfe dieser Kurve die
erforderliche Einspeisemenge feststellen (MALOSZEWSKI P., 1991):

_ Cmax-Q-to

EM [mg] (4.6)

Die zweite Methode berechnet die Einspeisemenge indem sie die Durchgangskurve durch ein
ungleichschenkliges Dreieck approximiert. Die Einspeisemenge entspricht dabei der Fliche
des Dreiecks und berechnet sich nach (LEIBUNDGUT CH. ET AL., 1982):

_ t-Cmax-Q- Adk - Sf

EM
2.100

[kg] (4.7)

Da sich die nach diesen Methoden von EMCK (1995) berechneten Einspeisemengen bei
Versuchen mit nahezu identischem Substrat bewidhrt haben, wurden die dort verwendeten
Einspeisemengen fiir Uranin iibernommen. Verwendet wurden daher fiir Uranin

Einspeisemengen von 0,01; 0,02 und 0,04 mg.

Die Wahl der Einspeisemenge fiir das Antibiotikum Ofloxacin wurde nach den beiden oben
genannten Methoden grob abgeschitzt. Allerdings war dies schwierig da bislang keinerlei
Erfahrungswerte iiber das Verhalten dieses Stoffes vorliegen. Die Maximalkonzentration
wurde vom Institut fiir Umweltmedizin der Universitdt Freiburg i.Br. mit 1000 mg/m?3
angegeben. Sie sollte aufgrund der empfindlichen Analytik nicht iiberschritten werden. Ein
weiteres Problem stellten die Kosten fiir Ofloxacin dar. Im Handel waren nur Mengen von 1 g
oder 10 g =zu erhalten. Ein Gramm kostete ca. 18 €. Hinzu kam, dass Ofloxacin schwer

wasserloslich ist und somit aus einem Gramm nur die maximale Konzentration von 2 g/l



4. Methodik 49

hergestellt werden konnte, ohne in Gefahr zu geraten eine Suspension zu erhalten. Da die
negative Auswertung der Batchversuche zum Beginn der Sdulenversuche noch nicht vorlag,
wurde im ersten Sdulenversuch eine Einspeisemenge von 1 mg gewdhlt. Da in diesem
Versuch kein Riickerhalt des Stoffes zu messen war wurden beim zweiten Versuch 10 mg
eingespeist und da abermals kein Riickerhalt festzustellen war in einem dritten Versuch 20
mg.

Zur Herstellung der Einspeiseldsung von Deuterium wurden 0,75 ml einer 98,5 prozentigen
Deuteriumlosung in 4,75 ml destilliertem Freiburger Trinkwasser verdiinnt. Das Freiburger
Trinkwasser wies einen 6-Wert von ca. -65 %o auf. Dies entspricht ca. 145 ppm. Die in der
hergestellten Losung enthaltene Menge Deuterium wurde nach folgender Formel berechnet
(KENDALL C. & MCDONELL J.J., 1998):

FrCrnr=F,Cyn, + Fp Cynp [ppm- mg/ml - ml] (4.8)

Eingespeist wurden letztendlich Deuteriummengen von 0,015 mg, 0,03 mg und 0,06 mg.

4.4.4.3 Wahl des Saulendurchflusses

Da das Saulensubstrat nach der Korngréfenverteilung des Aquifers bei Ebnet erstellt worden
ist, lag es nahe Durchflussgeschwindigkeiten zu wihlen, die fiir diesen Aquifer realistisch
erscheinen. In von MEHLHORN (1993) durchgefiihrten Arbeiten wurden fiir diesen Aquifer
mittlere Abstandsgeschwindigkeiten von bis zu 10 m/d festgestellt. Fiir die Saulenversuche
sind jedoch infolge der Pumpenanordnung hinsichtlich der Durchflussgeschwindigkeit
Grenzen gesetzt. Weil mit einer Pumpe mehrere Sdulen versorgt wurden, mussten die
unterschiedlichen Durchflussmengen mit Hilfe verschiedener Innendurchmesser der
Pumpschlduche erzeugt werden. Als realistisch erwiesen sich letztlich Durchfliisse von 1,4

ml/min bis 5,3 ml/min. Mittels des Durchflusses konnen die Filtergeschwindigkeit v¢ und bei

Abschitzung der effektiven Porositdt die Abstandgeschwindigkeit v,, berechnet werden. Bei
einer geschitzten effektiven Porositit von 20 % erhdlt man Abstandsgeschwindigkeiten
zwischen 1,5 m/d und 6 m/d. Das entspricht einem Faktor von 4 zwischen der kleinsten und
groBten Geschwindigkeit. In Tabelle 4.6 ist ein Uberblick iiber die eingestellten

Séulendurchfliisse und FlieBgeschwindigkeiten gegeben.
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Tab. 4.6: Eingestellte Durchfliisse bzw. FlieBgeschwindigkeiten der Sdulenversuche

Durchfluss Mittl. Abstandsgeschw. * Filtergeschwindigkeit

Q Va Vs
[mI/min] [m/d] [m/d]
1,4 1,5 0,3
2,2 2,5 0,5
3,5 4 0,8
53 6 1,2

* bei einer geschétzten effektiven Porositéit von 20 %

4.4.4.4 Wahl der Saulenlangen

Die Séulenldngen sind aufgrund der 0,5 m langen Siulenelemente festgelegt. Eingesetzt
wurden Sdulen mit 0,5 m, 1,0 und 1,5 m Lénge, die durch die Kombination der einzelnen

Flemente entstanden.

4.4.4.5 Versuchsdauer

Die Versuchsdauer wurde entsprechend der zu erwartenden Stoffdurchgénge festgelegt.
Abgebrochen wurden die Versuche erst nachdem kein nennenswerter Konzentrationsabfall
mehr zu erwarten war. Fiir Uranin und Deuterium konnte man die Durchgangsdauer anhand
der Versuche von EMCK (1995) und VARNHOLT (1996) relativ eindeutig vorhersagen. Sie

bewegte sich je nach Sdulenldnge und FlieBgeschwindigkeit zwischen 8-20 Stunden.
Da fiir das Verhalten von Ofloxacin keine Kenntnisse vorlagen wurden fiir diese Versuche die

Durchgangszeiten im Vergleich zu den Tracerdurchgingen verdoppelt. Das bedeutete, dass

die Versuchszeit dieser Versuche ca. 24 Stunden betrug.

4.4.4.6 Einspeisetechnik

Bei der Einspeisung der zu untersuchenden Stoffe musste darauf geachtet werden, dass die

Bedingungen der sogenannten Momentaninjektion erfiillt wurden. Die eingespeisten Stoffe
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miissen dabei zur Zeit t=0 am Ort x konzentriert sein; die Konzentration ¢ ist gegeben durch
(Krotz D., 1991):

C(,t=0) = M-5(x) (4.9)

Die Stoffe wurden in gesonderten 1 ml (Deuterium, Uranin) und 10 ml (Ofloxacin)
Einwegspritzen gleichzeitig in eine Sdule eingespeist (siche Abb. 4.12). Da dieser Vorgang
nur wenige Sekunden dauerte und sich der Injektionsport direkt unterhalb des

Einlaufverteilers befand, waren bei einer Versuchszeit von 8 — 40 Stunden die Bedingungen

des DIRAC schen Impulses anndhernd erfiillt.

Abb.4.12: Einspeisung von Deuterium und Uranin in eine Séule
4.4.4.7 Probenahmetechnik

Die Probenahme erfolgte wie in Kapitel 4.3.2.2 beschriecben mit Hilfe eines
Fraktionssammlers. Das Volumen der Reagenzglidser wurde dabei durch programmierbare
Zeitintervalle bei jedem Versuch voll ausgeschopft. Die Probenahmeintervalle betrugen
zwischen 5 und 20 Minuten. Jede in den Reagenzglidsern gesammelte Probe wurde umgehend
auf Uranin analysiert, um negative Einfliisse wie Photolyse weitgehend auszuschalten. Je

nach Versuchsldnge wurden zwischen 80 und 200 Proben analysiert.
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Zuvor wurde fiir die Deuteriumanalytik von jeder Probe 1 ml in fiir die Analytik vorgesehene
Vials pipettiert. Welche der Deuteriumproben schlieBlich analysiert wurde, entschied sich
anhand des ausgewerteten Uranindurchgangs. Insgesamt wurden pro Versuch ca. 50 Proben

auf Deuterium analysiert.

Auf die gleiche Weise wurde bei den Versuchen mit Ofloxacin jeweils 1 ml Probe in
Braunglasvials pipettiert. Aufgrund der beschrinkten finanziellen Mdglichkeiten wurde zur
ersten Abschitzung des Stoffdurchgangs nur jede 3. Probe analysiert.

4.4.4.8 Analyse der Proben

a) Analyse der Uraninproben

Die Analyse der Uraninproben wurde mit einem Perkin Elmer LS 50 Lumineszence

Spectrometer durchgefiihrt. Die Messungen wurden im ,,Read“-Modus durchgefiihrt. Mit
diesem Gerit kann eine Wellenldngengenauigkeit von = 10nm mit einer Reproduzierbarkeit

von * 0,5 nm eingestellt werden. Die Wellenldngenbandbreite mit der der Tracer im Read-
Modus angeregt werden kann, wurde iiber die Schlitzbreite auf einen Wert von 10 nm
eingestellt. Diese Einstellung orientierte sich am Wellenldngenintervall zwischen

Excitationsmaximum und Emissionsmaximum, das bei Uranin 22 nm betrégt.

Bei der Probenvorbereitung musste zundchst einmal alle Proben auf einen stabilen pH-Wert
eingestellt werden. Die Proben wurden alle auf einen pH-Wert zwischen 10 und 11 gebracht,
da ab einem pH-Wert iiber 9 die Fluoreszenzausbeute am grofiten ist und pH unabhéngig
wird. Hierzu wurde allen Proben 0,25 Vol% EDTA (100g auf 100 ml destilliertes Wasser)
zugesetzt (KAss W., 1992).

Die Reihenfolge der Probemessung wurde derart gestaltet, dass von den niedrigsten zu den
hochsten Konzentrationen gemessen wurde. Die zur Umrechnung der Fluoreszenzintensitdten
in Konzentrationen benotigt Eichgerade ist in Abb. 4.13 dargestellt.
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Abb. 4.13: Eichgerade fiir die Uranin-Analytik

Zum Teil mussten die Proben verdiinnt werden. Maximal waren dies 25 Proben (bei EM 0,04
mg). Die Verdiinnung der Proben wurde auf folgende Weise durchgefiihrt. In ein Messgefal3
wurde mit einer Pipette das Verdiinnungsmedium eingefiillt und anschlieBend mit der
gleichen Pipetteneinstellung das entsprechende Probevolumen zugefiihrt. Somit konnte man
den Verdiinnungsfaktor iiber das Verhéltnis von Gesamtvolumen zu Probevolumen erfassen.
Fiir die dargestellte Uraninanalytik wurde von Emck (1995) ein Messfehler von 5 % ermittelt.
Da jede Probe gemessen wurde, erhielt man eine genaue Angabe iiber den Riickerhalt von
Uranin. Dies war moglich, weil kein Versuchswasser wihrend eines Tracerdurchgangs

verworfen wurde, sondern alles mit Hilfe des Fraktionssammlers aufgefangen werden konnte.

b) Analyse der Deuteriumproben

Die Deuteriumproben wurden mit einem instituteigenen ,,Isotope Ratio Mass Spectrometer*
(IRMS) vom Typ Delta S der Firma Finnigan/MAT im dualen Einlassverfahren gemessen.
Bei diesem Verfahren werden mehrmals abwechselnd Proben- und Referenzgas unter
gleichen Bedingungen in die Messrohre eingeleitet. Im Vergleich zum kontinuierlichen
Einlassverfahren besteht der Vorteil dieser Methode in der hoheren Messgenauigkeit bei
allerdings geringerem Probendurchsatz. Da die eigentliche Messung nur an Gasen
durchgefiihrt werden kann, miissen die Deuteriumproben zuerst in Messgase iiberfiihrt
werden. Dies geschieht mit einem H/Device mit Chrom Reduktionsmethode. Hierbei wird aus
den 1 ml Probegefilen 1 pl Probevolumen automatisch in den Reduktionsofen, der mit
Chrompulver gefiillt und auf 900°C aufgeheizt ist, eingespritzt. Durch die Oxidation des

Sauerstoffs an Chrom wird das Wassermolekiil quantitativ zu Wasserstoff reduziert.
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Fine Messserie beinhaltet 30 Proben. Neben den Proben aus den Sadulenversuchen enthielt

eine Serie immer 4 Laborstandards. Die Messung einer Serie dauerte ca. 8 Stunden.

Nach dieser Methode wird allerdings nicht der Deuteriumgehalt, sondern vielmehr das
relative Isotopenverhéltnis der Probe im Vergleich zu einem Standart entsprechend folgender
Gleichung gemessen:

0’H = [(ZH/]I_I)Probe/ (ZH/]I_I)Standard ']] - 1000 [%0] (4 10)

Die mit gemessenen Laborstandards dienen dazu die Messwerte, die zunédchst nur auf das
Referenzgas bezogen sind, mit anderen Labors vergleichbar zu machen. Aullerdem helfen sie
etwaige Fehler der Analytik friihzeitig zu erkennen. Der Isotopengehalt dieser Laborstandards
muss gegeniiber internationalen Standards eingemessen sein. Deuterium wird dabei auf den
internationalen Standart ,,Vienna Standart Mean Ocean Water* (V-SMOW) bezogen. Mit
Hilfe der Standards ,,Greenland Ice Sheet Precipitation* (GISP) und ,,Standart Light Antarctic
Precipitation (SLAP) kann bei der Einmessung der Laborstandards eine Normalisierung der
Isotopenmessungen vorgenommen werden (nach NELSON zitiert in KONIGER P., 2002).

Bei der Deuteriumanalytik sind zum einen der geritespezifische Messfehler und zum andere
Messfehler infolge der Probevorbereitung zu unterscheiden. Die Messgenauigkeit des
Massenspektrometers ist vom Hersteller mit ca. 0,02 %o angegeben (nach BRAND zitiert in
KONIGER P., 2002). Der Fehler bei der Probevorbereitung liegt mit 0,09 %o etwas hoher
(KONIGER P., 2002).

Da fiir die Modellierung jedoch absolute Werte zur Verfiigung stehen mussten, wurden die

0?H -Werte (Angabe in Promille Abweichung zu VSMOW: 155,76 = 0,05 ppm) mit der

anschlieBenden Formel (REICHERT B., 1991) in ppm umgerechnet:

CH/'H)ysyow = 0,15576 - 62H + 155,76 [ppm] 4.11)

¢) Analyse der Arzneistoffe

Beide Arzneistoffe sollten mittels HPLC vom Institut fiir Umweltmedizin und
Krankenhaushygiene der Universitit Freiburg i.Br. gemessen werden. Die Problematiken
dabei wurden bereits in Kapitel 3.2 beschrieben. Ein Versuch mit einer Einspeisemenge von

20 mg Ofloxacin wurde am Engler-Bunte-Institut in Karlsruhe analysiert.
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5. Ergebnisse der Saulen- und Batchversuche

5.1 Ergebnisse der Batchversuche

Tabelle 5.1 stellt exemplarisch anhand der groRten Ausgangskonzentration von Ofloxacin die
Ergebnisse dar, die mittels der Batchversuche fir diesen Arzneistoff erzielt wurden.
Angesichts dieser Ergebnisse wurde tGberprift, ob Uranin, das sich in derselben Probelésung
befand evt. stérenden Einfluss auf die Analytik von Ofloxacin besitzt. Dies wurde jedoch
nicht bestatigt. Daher muss angenommen werden, dass Ofloxacin bei allen eingesetzten
Ausgangskonzentrationen zu 100 % sorbiert wurde.

Tab. 5.1: Ergebnis des Batchversuchs mit einer Ausgangskonzentration von 0,6 mg/l Ofloxacin

Probe Konzentration

[mg/1]

Wasser -0,20
Wasser+Substrat -0,20
O. ohne Substrat 0,64
O. ohne Substrat 0,77
O. mit Substrat -0,19
O. mit Substrat -0,19

Weitere Batchversuche mit hoheren Ofloxacinkonzentrationen konnten nicht durchgefihrt
werden, da Erstens die zur Probenvorbereitung nétigen Stoffe am Institut fir Umweltmedizin
nahezu aufgebraucht waren und Zweitens die Anlage fur die Benzalkoniumchlorid-Analytik
umgebaut werden musste.

Die mit Benzalkoniumchlorid durchgefiihrten Versuche konnten aufgrund von technischen
Problemen bei der Analytik nicht ausgewertet werden (Kap. 3.2.2).

Uranin zeigt den Erwartungen entsprechend nur eine minimale Sorptionsneigung. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 dargestellt.
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Tab. 5.2: Ergebnisse der Batchversuche mit Uranin

Tracer Konz. der Konz. der Ky q
Ausgangslsg. Co Gleichgewichtslsg. C
[mg/m?] [mg/m?] [cm¥/g] 10° [g/g]
1,0 0,98 0,04 0,04
Uranin 10,0 9,92 0,02 0,21
50,0 49,31 0,04 1,97
100,0 97,40 0,07 6,82

Die Problematik der Verwendung der linearen Henry-Isotherme zur Ermittlung der Ky-Werte
wird nochmals deutlich, wenn man sich die ermittelte Sorptionsisotherme von Uranin
betrachtet. Diese ist in Abb. 5.1 dargestellt.
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Abb. 5.1: Ermittelte Sorptionsisotherme von Uranin

Es wird deutlich, dass die Sorptionsisotherme wahrscheinlich keinen linearen Verlauf
annimmt. Gesichert ist diese Aussage jedoch nicht, da hierzu die Genauigkeit der

Messergebnisse zu gering ist.

5.1.1 Fazit

Die Ergebnisse liefern einen ersten Hinweis auf die grof3e Sorptionskapazitit von Ofloxacin.
Leider konnten diese Versuche erst zusammen mit den ersten S&ulenversuchen analysiert
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werden. Waren die Ergebnisse bereits bekannt gewesen hétten die Einspeisemengen von
Ofloxacin gleich zu Beginn der Sdulenversuche erhéht werden kénnen.

Die Auswertung von Uranin bestatigte die bereits bekannte minimale Sorptionsneigung dieses
Stoffes. Die Ky -Werte liegen im Bereich um 0,01 bis 0,1 cm?®/g und sind mit den Ergebnissen
friherer Arbeiten (EMCK, KONIGER, VARNHOLT) vergleichbar.
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5.2 Ergebnisse der Saulenversuche

Bei den mit Einspeisemengen von 1 mg und 10 mg Ofloxacin durchgefuhrten Versuchen
(Tab. 4.5) wurde kein Ruickerhalt festgestellt. Es ist daher anzunehmen, dass die gesamte
Einspeisemenge in den Séaulen adsorbiert wurde. Die Analytik-Ergebnisse des Versuchs mit
einer Einspeisemenge von 20 mg Ofloxacin liegt zum Zeitpunkt des Abschlusses dieser
Arbeit noch nicht vor. Der mit Benzalkoniumchlorid durchgefuhrte kontinuierliche
Séulenversuch konnte aufgrund analytischer Probleme nicht ausgewertet werden. Aus diesem
Grund beschrénkt sich das Ergebniskapitel auf die mit Uranin und Deuterium durchgefihrten
Tracerversuche.

5.2.1 Qualitative Auswertung der gemessenen Durchgangskurven

Eine erste Beurteilung der gemessenen Durchgangskurven erfolgt Uber die rein visuelle
Betrachtung der einzelnen Stoffdurchgange. Dies ist mdglich, da die Probenahmeintervalle
eine hohe zeitliche Auflésung der Stoffdurchgédnge ermdglichen. Im Folgenden werden
anhand der gemessenen Durchgangskurven (Abb. 5.2 und 5.3) die Besonderheiten der
Tracerdurchgange aufgezeigt und die ersichtlichen Unterschiede der beiden Tracer Uranin
und Deuterium erldutert.

Der Groldteil der gemessenen Durchgangskurven weist einen steilen, kontinuierlichen
Konzentrationsanstieg bis zum Konzentrationsmaximum und einen etwas flacheren,
kontinuierlich abfallenden Ast auf. Es treten jedoch auch Durchgangskurven auf, die im
abfallenden Ast eine Tendenz zur Schulterbildung aufzeigen (Versuch 7, 8 und 11). Dieses
Ph&anomen wird von beiden Tracern angezeigt. In den Versuchen 6 und 9 zeigt sich hingegen
ein anderes Bild. Der ansteigende Ast ist bei diesen beiden Versuchen flacher als der
abfallende Ast. Dieses Ph&nomen wird ebenfalls von beiden Tracern einheitlich
aufgezeichnet. Es ist daher davon auszugehen, dass hydraulische Parameter bzw. &ufere
Rahmenbedingungen fiir die beiden beschriebenen Phanomene verantwortlich sind. Mégliche
Ursachen hierflr werden im Kapitel 6 erlautert.
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Abb. 5.2: Gemessene Uranin- und Deuteriumdurchgangskurven der Versuche 1-4 sowie 6 und 7
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Abb. 5.3: Gemessene Uranin- und Deuteriumdurchgangskurven der Versuche 8-12
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Der Vergleich von Uranin und Deuterium fuhrt zu folgenden Ergebnissen:

Uranin

Im stetigen Verlauf aller Uranin-Durchgangskurven zeigt sich die prézise Analytik der
Fluoreszenzspektrometrie. Es ist zu erkennen (Abb. 5.2 und 5.3), dass die Uranin-
Durchgangskurven im Vergleich zu den Deuterium-Durchgangskurven breiter ausfallen.
Diese Tatsache lasst auf groflere Sorptionseigenschaften von Uranin im Vergleich zu
Deuterium schlielen. Zudem zeigt sich, dass die Uranin-Durchgangskurven friiher ansteigen,
jedoch im weiteren Kurvenverlauf etwas hinter Deuterium zurtickbleiben. Der frihere Anstieg
lasst sich durch den niedrigeren Diffusionskoeffizienten von Uranin im Vergleich zu
Deuterium und durch die Eigenschaft von Uranin, bei den eingesetzten Verdinnungen und
neutralem pH-Wert als Anion vorzuliegen, erklaren. Dadurch flieRt der Grofteil der Uranin
Molekiile in MakroflieRwegen und somit im Bereich der grofiten FlieRgeschwindigkeiten. Im
weiteren Kurvenverlauf bleibt Uranin jedoch hinter Deuterium zurlck. Dies ist am grof3eren
Tailing von Uranin deutlich zu erkennen. Der Grund hierfiir kann nur in der schon erwéhnten
groReren Sorptionsneigung von Uranin gegenuber Deuterium liegen.

Deuterium

Auch Deuterium weist keine exakt symmetrischen Durchgangskurven auf, sondern zeigt
einen asymmetrischen Kurvenverlauf. Wenn man davon ausgeht, dass Deuterium keine
sorptiven Eigenschaften besitzt, konnte dies mit den hohen Diffusionseigenschaften von
Deuterium zusammenh&ngen (Kapitel 3.3.2), die allerdings bei den vorhandenen
FlieBgeschwindigkeiten nur eine untergeordnete Rolle spielen diirften (Kapitel 3.1.1.2). Daher
ist davon auszugehen, dass hydraulische Parameter bzw. die Rahmenbedingungen wéhrend
der einzelnen Versuche fir die Asymmetrie verantwortlich sind (vgl. Kapitel 6).

Eine Hauptproblematik bei der Anwendung von Deuterium als kiinstlicher Tracer liegt in der
sehr empfindlichen Analytik. Aus Abb. 5.2 und 5.3 wird deutlich wie verschieden die Gite
der Messergebnisse ausfallen kann. Wahrend z.B. in Versuch 1 eine stetige Durchgangskurve
gemessen wurde weist z.B. Versuch 7 eine wesentlich unstetigere Durchgangskurve auf.
Begrundet werden kann dieser Unterschied damit, dass zwischen den beiden dargestellten
Versuchen eine Vakuumpumpe erneuert werden musste. Die neu installierte Pumpe arbeitete
jedoch nicht sauber genug um ein konstant gutes Vakuum herzustellen. Auf diese Problematik
wird in Kapitel 5.2.4.2 naher eingegangen. Es muss hier darauf hingewiesen werden, dass es
sich bei den gezeigten Messwerten bereits um bereinigte Werte handelt, d.h. die Messwerte
wurden Uber die mit gemessenen Laborstandards korrigiert (Kap. 5.2.4.2). Die ursprunglichen
Messwerte zeigen die Unstetigkeit noch wesentlich deutlicher.
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5.2.2 Modellanpassung der Durchgangskurve

5.2.2.1 Modellanpassung mit dem Computerprogramm FIELD

Zur quantitativen Auswertung der Tracerdurchgangskurven wird das Computer-Programm
FIELD von MaALoszewskl verwendet. Das Programm basiert auf der in Kapitel 3.1.1.4
beschriebenen eindimensionalen Transportgleichung. Bei Verwendung des in Kapitel 3.1.2.5
vorgestellten Sorptionsansatzes, der auf der Annahme einer linearen Sorptionsisotherme
beruht, kann FIELD aber auch auf die Beschreibung des Stofftransportes sorptiver Stoffe
Ubertragen werden.

Das Programm berechnet die Anpassungsparameter Pp und ty bzw. die stoffspezifische
mittlere Verweilzeit ty und den stoffspezifischen Dispersionsparameter Pp* nach
verschiedenen Methoden. Dem angewendeten Versuchsablauf wird jedoch nur die ,,Methode
der ,,Kleinsten Quadrate” bzw. ,,Best-Fit“ gerecht. Diese Methode minimiert beim Anpassen
der theoretischen Kurve an die gemessene Outputkonzentration iterativ die Summe der
quadrierten Fehler. Zusatzlich zu den oben erwahnten Anpassungsparametern wird aulerdem
die mittlere  Abstandsgeschwindigkeit v, bzw. die stoffspezifische mittlere
Abstandsgeschwindigkeit v,* berechnet. Im Anschluss an die Berechnung kann optisch
Uberprift werden, ob die berechneten Durchgangskurven mit den gemessenen
Ubereinstimmen. Ist das Ergebnis unbefriedigend kénnen die Anpassungsparameter manuell
korrigiert werden und die Berechnung erneut durchgefuhrt werden.

Die Resultate der Best-Fit Anpassung lieferten auf Anhieb gute Ergebnisse. Dies zeigt sich an
der erzielten Modell-Effiziens, die bei allen VVersuchen zwischen 97 und 99 % liegt (vgl. Abb.
5.4 und 5.5). Auf eine manuelle Korrektur konnte verzichtet werden, da diese keine weitere
Verbesserung brachte. Die in Abb. 5.4 und 5.5 aufgefiihrten Beispiele zeigen typische
Anpassungskurven. Wéhrend bei Uranin beinahe bei allen Werten eine Deckung der
gemessenen mit den modellierten Werten auftritt, kann dies bei Deuterium nicht erreicht
werden. Dies liegt vor allem am unstetigen Verlauf der gemessenen Deuteriumwerte. Da die
modellierten Durchgangswerte diese Unstetigkeit gut ausgleichen, werden die modellierten
Werte fir die folgenden Ergebnisinterpretationen als Referenzwerte herangezogen. Bei den
Versuchen die einen Ansatz zur Schulterbildung aufzeigen (Versuch 7,8 und 11) wurde
sowohl fir Uranin als auch fur Deuterium versucht diese Durchgénge mittels zweier
modellierter Kurven anzupassen. Dieser Versuch liefert jedoch keine besseren Ergebnisse als
die urspriingliche Anpassung. Daher werden die urspriinglichen Ergebnisse, auch wenn die
Deckung zwischen gemessenen und modellierten Werten nicht (ber den ganzen
Kurvenverlauf kongruent ist, beibehalten.
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5.2.2.2 Ergebnisse der Modellanpassung

Die nachfolgenden Tabellen geben einen Uberblick uber die in den einzelnen Versuchen
berechneten Migrationsparameter, sowie den ermittelten effektiven Porositaten. Die Versuche
wurden dabei so zusammengefasst, dass diese Parameter immer in Abhédngigkeit eines

Untersuchungsparameters betrachtet werden kénnen.

Tab. 5.3: Migrationsparameter von Uranin und Deuterium in Abhangigkeit der Saulenlange

v =4m/d, EM = 0,02 mg Uranin bzw. EM = 0,03 mg Deuterium

x [m] 0,5 1 15
Uranin 210,4 344,6 506,4

tr [min]
Deuterium 210,0 336,3 497,2
Uranin 2,38 2,90 2,96

vr *103[m/min]

Deuterium 2,38 2,97 3,02
Uranin 23,16 19,00 18,60

ne* [%]
Deuterium 23,11 18,52 18,22
Uranin 0,024 0,028 0,029

Po* [-]
Deuterium 0,023 0,020 0,026
Uranin 0,99 0,99 0,99

r2[]
Deuterium 0,99 0,97 0,99

Tab. 5.4: Migrationsparameter von Uranin und Deuterium in Abh&ngigkeit der FlieRgeschwindigkeit

x=0,5m, EM = 0,02 mg Uranin bzw. EM = 0,03 mg Deuterium

v [m/d] 15 2,5 4 6
Uranin 510,6 323,6 210,4 126,6
tr [min]
Deuterium 507,1 321,9 210,0 126,2
Uranin 0,98 1,55 2,38 3,95
vt *1073[m/min]
Deuterium 0,98 1,55 2,38 3,96
Uranin 22,80 22,14 23,16 21,34
ne* [%]
Deuterium 22,46 22,01 23,11 21,10
Uranin 0,028 0,022 0,024 0,096
Po* [-]
Deuterium 0,023 0,021 0,023 0,084
Uranin 0,99 0,97 0,99 0,99
r2[-]
Deuterium 0,97 0,97 0,99 0,98
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Tab. 5.5: Migrationsparameter von Uranin und Deuterium in Abh&ngigkeit der Einspeisemenge

x=05m;v=4m/d
EM [mg] 0,01 mg Uranin 0,02 mg Uranin 0,04 mg Uranin
0,015 mg Deuterium 0,03 mg Deuterium 0,06 mg Deuterium
Uranin 216,5 197,0 193,5
tr [min]
Deuterium 2125 195,1 195,1
Uranin 2,31 2,54 2,58
vt * 103[m/min]
Deuterium 2,35 2,56 2,56
Uranin 23,83 23,56 21,30
ne* [%]
Deuterium 23,41 21,49 21,49
Uranin 0,090 0,044 0,071
Po*[]
Deuterium 0,082 0,042 0,065
Uranin 0,99 0,99 0,99
[
Deuterium 0,98 0,97 0,98

Aus den ermittelten stoffspezifischen effektiven Porositdten kann man erkennen, dass es trotz
der Bemihungen nicht gelungen ist identische Sé&ulenfullungen zu produzieren. Die
ermittelten effektiven Porositéten betragen bei den kurzen Séulen (0,5 m) immer zwischen 21
und 23 %. Die langen Séulen (1,0 und 1,5 m) weisen dagegen geringere effektive Porositaten
von 18 bis 19 % auf. Hierbei ist aufféllig, dass die langsten Séulen die geringsten effektiven
Porositdten zu verzeichnen haben. Bei einem Vergleich der ermittelten effektiven Porositaten
von Uranin und Deuterium ist festzustellen, dass mit Uranin hohere effektive Porositaten
berechnet werden als mit Deuterium.

Die gewonnenen Migrationsparameter zeigen, dass Uranin im Vergleich zu Deuterium nur
geringfugig groRere mittlere Verweilzeiten (tr) bzw. kleinere FlieBgeschwindigkeiten (vr)
aufweist. Dies bestétigt die durch die rein visuelle Betrachtung gewonnene Vermutung, dass
Uranin hinter der Durchgangskurve von Deuterium zuriickbleibt. Es ist ebenfalls zu erkennen,
dass sich die zeitliche Differenz der mittleren FlieBgeschwindigkeiten von Uranin und
Deuterium mit zunehmender S&ulenlénge vergrofert. Dies wiirde darauf hindeuten, dass sich
dieser Effekt mit zunehmender FlieRstrecke weiter vergroRert. Es muss jedoch beachtet
werden, dass die effektiven Porositdten der langeren Saulen (1,0 und 1,5 m) geringer ausfallen
als die der kurzen S&ulen (0,5 m). Daher konnte die beobachtete groRere Sorptionsanfalligkeit
von Uranin gegentber Deuterium mit der kleiner werdenden effektiven Porositét
zusammenhangen.  Hierflr spricht auch die Tatsache, dass sich die Differenz der
Migrationsparameter bei den langen Sdulen nur noch unwesentlich andert. Bei den (brigen
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Versuchen konnte jedoch keine Tendenz zu einer héheren Sorption von Uranin gegenuber
Deuterium bei niedrigeren Porositéten festgestellt werden.

Eine Ausnahme bildet der Versuch mit der jeweils hochsten Einspeisemenge. In diesem
Versuch zeigt Uranin sowohl eine schnellere mittlere FlieRgeschwindigkeit als auch eine
geringere mittlere Verweildauer gegentiber Deuterium. Um abzukl&ren, ob dies allgemein bei
ansteigenden Einspeisemengen der Fall ist, muissten weitere Versuche durchgefiihrt werden.

Betrachtet man die stoffspezifischen Dispersionsparameter beider Tracer erkennt man die
groReren Pp*-Werte von Uranin gegenuber Deuterium. Dies spricht flr die Vermutung, dass
Uranin starkeren Wechselwirkungen mit der Matrix ausgesetzt ist als Deuterium. Fir
Deuterium l&sst sich, wie bereits bei der rein visuellen Betrachtung der gemessenen Werte,
feststellen, dass die ermittelten Dispersionsparameter auf einen nicht exakt symmetrischen
Verlauf der Durchgangskurve hinweisen. Dies wirde man jedoch von einem
Wasserbestandteil erwarten, da es nur den Gesetzen der hydrodynamischen Dispersion
unterworfen sein durfte. Mogliche Ursachen sind in Kapitel 6 beschrieben.

5.2.3 Vergleich der normierten Durchgangskurven von Uranin
und Deuterium

Um die Kurvenform der einzelnen Tracerdurchgénge in Abhangigkeit variabler Parameter
wie Saulenlange, FlieBgeschwindigkeit und Einspeisemenge direkt miteinander vergleichen
zu konnen, sind die einzelnen Kurven Uber die Einspeisemenge und die mittlere Flie3zeit zu
normieren. Eine Zuordnung der einzelnen Kurvenform hinsichtlich des Dispersionsparameters
kann mit Abb. 3.7 getroffen werden. Die quantitative Auswertung der Dispersionsparameter
sowie der Retardationsfaktoren folgt in Kapitel 5.2.5.

Die Darstellung der normierten Durchgangskurven von Uranin und Deuterium in
Abhangigkeit von der Saulenlange findet sich in den Abbildungen 5.6 und 5.7. Es wird
deutlich, dass Deuterium schlankere Durchgangskurven aufweist als Uranin. Das
Durchgangsmaximum ist bei Deuterium ebenfalls geringfligig hoher als bei Uranin. Damit
bestatigt sich die Vermutung, dass Uranin groRere Sorptionseigenschaften aufweist als
Deuterium. Die grofiten Dispersionseffekte zeigen beide Tracer in der langsten Séule. Dies
ist schliissig, da die Tracer bei diesen Versuchen am ladngsten mit der Matrix in Kontakt
stehen und somit mehr Zeit haben um Wechselwirkungen mit der Matrix einzugehen. Ein
weiterer Grund fir dieses Verhalten konnte die bereits in Kapitel 5.2.2 angesprochene
geringere Porositat der langeren Séaulen sein.
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Beim  Vergleich  der  normierten  Tracerdurchgange  bei  unterschiedlichen
FlieRgeschwindigkeiten (Abb. 5.8 und 5.9) fallt die grole Abweichung des Versuchs mit
dem Durchfluss von 5,3 ml/min auf. Vergleicht man diesen Versuch jedoch mit den
Versuchen unterschiedlicher Einspeisemengen (Abb. 5.10 und 5.11) so erkennt man, dass
diese Versuche eine gewisse Ahnlichkeit aufweisen und sich deutlich von allen anderen
Durchgéngen unterscheiden. Die Begrundung hierfir kann nur in unterschiedlichen
hydraulischen Parametern der S&ulen bzw. unterschiedlichen Rahmenbedingungen wéhrend
der Versuche liegen, da beide Tracer dasselbe Phanomen anzeigen. Dies wird deutlich wenn
man sich die gemessenen Durchgangskurven dieser Versuche betrachtet (Abb. 5.2 und 5.3).
Die betreffenden Versuche (1,7,8 und 10) weisen alle mit Ausnahme des Versuchs 1 (EM =
0,03 mg Uranin) eine Tendenz zur Schulterbildung auf und unterschieden sich damit von den
anderen Versuchen grundlegend.

Sowohl bei unterschiedlichen FlieRBgeschwindigkeiten als auch bei unterschiedlichen
Einspeisemengen ist wiederum ein minimal stérkeres Sorptionsverhalten von Uranin im
Vergleich zu Deuterium festzustellen. Dies macht sich in den schlankeren Kurven und den
hoheren Peaks bemerkbar. Auffallend ist, klammert man den Versuch mit der hochsten
angelegten Geschwindigkeit als Ausreil3er aus, dass bei der niedrigsten Flieigeschwindigkeit
die Differenz des Dispersionsparameters von Uranin und Deuterium am groften ist. Die
Begriindung hierfiir konnte in der langeren Kontaktzeit von Tracer und Matrix bei kleineren
Geschwindigkeiten liegen. Eine statistisch gesicherte Abhéngigkeit von Einspeisemenge und
FlieBgeschwindigkeit konnte jedoch sowohl fiir die jeweiligen Dispersionsparameter als auch
fir den Unterschied der Dispersionsparameter beider Tracer zu einander nicht festgestellt
werden.

5.2.4 Vergleich der normierten Summenkurven von Uranin
und Deuterium sowie Bewertung des Rickerhalts

5.2.4.1 Vergleich der normierten Summenkurven

Ein weiteres Hilfsmittel, das zur Einordnung der Sorptionsneigung von Tracern herangezogen
wird, stellen die normierten Summenkurven dar. Hier konnen ebenfalls iber die Kurvenform
Aussagen zum Verhalten ausgewéhlter Stoffe hinsichtlich ihres Sorptionsverhaltens getroffen
werden. Eine Tendenz zu Desorptionsvorgangen wirde sich beispielsweise in einer stark
verminderten Ausbringrate nach der Passage des Konzentrationsmaximums &ul3ern. Der letzte
Teil des Kurvenabschnittes weist in solchen Fallen eine flachere und kontinuierlichere
Steigung gegenuber dem vorangegangenen Kurvenabschnitt auf. Im Gegensatz zu idealen
Tracern weisen solche Durchgédnge am Kurvenende kein Plateau auf. Irreversible Tracer
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weisen dagegen ein Plateau auf. Es bildet sich hier jedoch in einer Region weit unter dem
hundertprozentigen Rickerhalt aus. In den Abbildungen 5.12 — 5.17 sind die normierten
Summenkurven von Uranin und Deuterium in Abhdngigkeit der Parameter S&ulenlénge,
FlieBgeschwindigkeit und Einspeisemenge dargestellt.
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Bei der Betrachtung der Summenkurven von Uranin fallt auf, dass wie bei den normierten
Durchgangskurven weder eine Abhangigkeit von S&ulenldnge, FlieRBgeschwindigkeit oder
Einspeisemenge zu verzeichnen ist. Alle Kurven entsprechen ihrer Form nach idealen
Tracerdurchgangen.

Die Summenkurven von Deuterium verweisen ihrer Form nach ebenfalls auf ideale
Tracerdurchgange. Es fallt jedoch auf, dass die Kurvenscharen wesentlich mehr streuen als
dies bei den Uranin-Summenkurven ersichtlich ist. Dies hat wohl weniger mit einer
Abhéangigkeit von den verschiedenen Parameterauspragungen zu tun als vielmehr mit der
Gute der Deuteriumanalytik des jeweiligen Versuchs. Es ist deutlich zu erkennen, dass die
Rickerhaltswerte eine starke Variabilitat aufweisen und zum Teil erheblich Gber und unter
100 % liegen. Hierauf soll im Kapitel 5.2.4.2 n&her eingegangen werden.

Aufgrund dieser Problematik ist es schwierig die Rickerhalts-Summenkurven von Uranin mit
denen von Deuterium zu vergleichen. Am ehesten ist dies noch fur die Versuche mit
unterschiedlichen Saulenldngen méglich. Hier bestétigt sich das aus der visuellen Betrachtung
der gemessenen Kurven gewonnene Bild, dass Uranin zu Beginn des Kurvendurchgangs
schnellere Transporteigenschaften aufweist, im weiteren Verlauf jedoch, aufgrund seiner
starkeren Wechselwirkungen mit der Matrix, hinter Deuterium zurlckbleibt.

5.2.4.2 Ergebnisse des Ruckerhalts

Alle Versuche wurden so lange durchgefuhrt bis die Konzentration auf den Hintergrund
zurlickgegangen war. Dies war bei beiden Tracern spéatestens nach der doppelten
stoffspezifischen mittleren Verweilzeit (t/tr = 2) der Fall. Aus diesem Grund werden die
Ruckerhaltsraten dieses Zeitpunkts als Referenzwerte fir den Vergleich beider Tracer bzw.
ihre Abhédngigkeit von den eingestellten Parametern benutzt. Die Ergebnisse sind in den
Tabellen 5.6 — 5.8 dargestellt.

Tab. 5.6: Abhangigkeit des relativen Riickerhalts von der Sdulenlédnge

Saulen- relativer Rickerhalt
lange [96]
[m] Uranin Deuterium
0,5 99,8 101,9
1 99,9 99,9
1,5 98,1 101,0
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Tab. 5.7: Abhéngigkeit des relativen Rickerhalts von der Einspeisemenge

Einspeisemenge relativer Riickerhalt
[mg] [%6]

Uranin Deuterium Uranin Deuterium
0,01 0,015 100,5 98,2
0,02 0,03 99,7 90,4
0,04 0,06 102,2 97,9

Tab. 5.8: Abhéngigkeit des relativen Rickerhalts von der FlieRgeschwindigkeit

FlieRge- relativer Rickerhalt
schwindigkeit [96]
[m/d] Uranin Deuterium
15 103,2 114,2
2,5 96,5 96,6
4 99,8 101,9
6 93,8 81,9

Der relative Ruckerhalt von Uranin ist insgesamt sehr hoch. Da die berechneten Werte nur als
Né&herung betrachtet werden durfen, kann bei einem durchschnittlichen Fehler von 5 %
(EMck P., 1995) von vollstdéndigem Riickerhalt ausgegangen werden. Lediglich ein Versuch
weist mit 93,8 % einen Ruckerhalt auf, der nicht mehr durch den 5 % Fehlerbereich abgedeckt
ist. Dieser Versuch muss jedoch ohnehin als AusreilRer gewertet werden, da der relative
Rickerhalt von Deuterium mit 81,9 % ebenfalls nicht erklarbar gering ausféllt. Die
Rickerhaltswerte von Deuterium weisen insgesamt sehr grolRe Schwankungen auf.
Verantwortlich hierflr ist wohl weniger das Verhalten von Deuterium selbst, als vielmehr die
groRen Unsicherheiten bei der Analytik. Dies wird plausibel, wenn man die Versuche
unterschiedlicher Saulenldnge mit den Versuchen unterschiedlicher FlieRBgeschwindigkeiten
und Einspeisemengen vergleicht. Die Versuche mit unterschiedlicher Saulenlange wurden alle
vor dem Defekt einer Vakuumpumpe am Massenspektrometer durchgefiihrt. Die erzielten
Ergebnisse liegen hierbei innerhalb des Fehlerbereiches der Isotopenanalytik und zeigen einen
vollstandigen Ruckerhalt von Deuterium. Ob der Ruckerhalt hierbei groRer ist als der von
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Uranin ist aufgrund der Messgenauigkeit nicht zu bewerten. Die Versuche mit
unterschiedlichen Einspeisemengen und FlieBgeschwindigkeiten wurden alle mit einer neu
installierten Vakuumpumpe durchgefihrt. Es zeigte sich an den mit gemessenen
Laborstandards, dass deren 8-Werte innerhalb einer Messserie stark schwankten (mehrere
Promille) und nicht wie ublicherweise in einem Fehlerbereich von ca. 0,1 %0 lagen (KONIGER
P., 2002). Die Vermutung liegt daher nahe, dass die installierte Pumpe kein einheitliches
Vakuum herstellen konnte. Die Behebung dieses Fehlers gelang jedoch wéhrend der
Durchfuhrung dieser Arbeit nicht mehr. Zur Berechnung der 6-Werte der Proben mussten
daher aus den Laborstandards Mittelwerte gebildet werden. Eine weitere Fehlerquelle ist in
der Verwendung der modellierten Werte zur Rickerhaltsberechnung zu sehen. Da diese
jedoch die Unstetigkeit der gewonnenen Messwerte beseitigt, wird dies in Kauf genommen.
Eine Fehlerrechnung hatte fir jeden einzelnen Versuch durchgefiihrt werden missen. Dies ist
aufgrund des hohen Aufwandes nicht zu rechtfertigen, da mit den Versuchen, die vor dem
Defekt auftraten, bereits gezeigt wurde, dass Deuterium ebenfalls einen vollstandigen
Rickerhalt aufweist.

5.2.5 Quantifizierung des Transportverhaltens mit Sorptions-
kenngrolRen

Die Quantifizierung der Sorptionsneigung eines Stoffes kann zum einen mit Hilfe des
Retardationsfaktors Rp vorgenommen werden, zum anderen kann das Verhaltnis der
stoffspezifischen Dispersionsparameter herangezogen werden.

Der Retardationsfaktor wird nach Gleichung 3.20 berechnet. Da weder die wahre effektive
Porositit noch die Gesamtporositit der Sdulen bekannt ist, wurde die
Abstandsgeschwindigkeit des Wassers mit effektiven Porositdten berechnet, die aus der
Modellierung der Deuteriumdurchgdnge gewonnen wurden. Dies geschieht unter der
Annahme, dass bei den Deuteriumdurchgangen nur eine geringe Retardation stattgefunden hat
(vgl. Kap. 3.1.2.5).

Zur Bewertung der stoffspezifischen Dispersionsparameter ist es nétig, diese um die
jeweiligen Ausprégungen des hydraulischen Verhaltens der einzelnen S&ulen zu bereinigen.
Hierzu bot es sich an die modellierten Deuteriumdurchgange als relative Referenzpunkte
festzusetzen. Da Deuterium und Uranin stets gleichzeitig eingespeist wurden und somit den
gleichen hydraulischen Bedingungen unterworfen waren ist dieser Vergleich gerechtfertigt.
Der Vergleich wird mit dem hier eingefiihrten Dispersionsfaktor P durchgefihrt. Dieser
Faktor beschreibt das Verhaltnis der stoffspezifischen Dispersionsparameter des jeweiligen
Versuches zu:
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P, *UR
P=—"2— [] (5.1)
PD D

Die Tabellen 5.9, 5.10 und 5.11 zeigen, dass Uranin in seinem Transportverhalten Deuterium
nicht oder allenfalls minimal nachsteht. Dies ldsst sich an den ermittelten
Retardationsfaktoren festmachen, die zumeist vollkommen gleich sind und in einem Fall fur
Uranin sogar eine geringfligig kleinere Retardation gegentber Deuterium aufweist. Die
Retardationsfaktoren kleiner 1,00 erklaren sich durch die in Kapitel 3.1.2.5 beschriebene
Annéaherung von v, zur Berechnung der Retardationsfaktoren. Daher lésst sich auch iiber den
wahren Retardationsfaktor von Deuterium nur wenig aussagen. Bei Betrachtung des
Dispersionsfaktors zeigt sich die groRere Sorptionsneigung von Uranin gegeniiber Deuterium,
Die Sorptionsneigung ist fiir Uranin zwischen 4 und 40 % hoher als fir Deuterium. Diese
groBe Spanne ist bei einem Vergleich mit den dazugehdrigen Retardationsfaktoren nicht
plausibel. Dies macht ein Vergleich beider Kennwerte bei dem Versuch mit der kleinsten
FlieRgeschwindigkeit besonders deutlich. Trotz des gleichen Retardationsfaktors weist Uranin
eine um 22 % erhdhte Sorptionsneigung gegentber Deuterium auf. Der Grund hierfur kdnnte
in der unterschiedlichen Effiziens der Modellanpassung fiir Uranin und Deuterium liegen. Bei
Versuchen, die fir Deuterium eine um 2 % schlechtere Modellanpassung als fir Uranin
aufweisen, ist die Sorptionsneigung deutlich gegentiber den Versuchen mit gleicher Modell-
Effiziens erhoht. Bei den Versuchen mit gleicher Modell-Effiziens liegt eine um 4 -12 %
erhdhte Sorptionsneigung von Uranin gegentber Deuterium vor. Aufféllig ist dabei, dass die
erhdhte Sorptionsneigung von 12 % bei der langsten Saule (1,5 m) gemessen wurde.

Insgesamt reicht die Versuchsanzahl nicht aus, um Abh&ngigkeiten der Sorptionsneigung der
beiden Tracer von den Parametern S&ulenlange, FlieRgeschwindigkeit und Einspeisemenge zu

uberprifen und statistisch zu hinterlegen.

Tab. 5.9: Sorptionskenngréfen von Uranin und Deuterium bei unterschiedlichen Saulenlédngen

Saulenlange Ro [] P[]
[m] Uranin Deuterium

0,5 1,04 1,04 1,04

1 0,85 0,83 1,40

1,5 0,83 0,82 1,12
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Tab. 5.10: SorptionkenngrdfRen von Uranin und Deuterium bei verschiedenen FlieRgeschwindigkeiten

FlieR- Rp [-] P[]
geschwindigkeit
[m/d] Uranin Deuterium
15 2,52 2,52 1,22
2,5 1,59 1,59 1,05
4 1,04 1,04 1,04
6 0,63 0,62 1,14

Tab. 5.11: SorptionskenngrdRen von Uranin und Deuterium bei unterschiedlichen Einspeisemengen

Einspeisemenge Rp [-] P[]
[mg]
Uranin Deuterium Uranin Deuterium
0,01 0,015 1,07 1,05 1,10
0,02 0,03 0,97 0,97 1,05
0,04 0,06 0,96 0,97 1,09

5.2.6 Fazit

Zur Einschatzung des Transportverhaltens wurden die Arzneistoffe Ofloxacin und
Benzalkoniumchlorid zusammen mit den beiden Referenztracern Uranin und Deuterium in
Saulenversuchen untersucht. AuRerdem wurde das FlieRverhalten von Uranin und Deuterium
verglichen. In den Versuchen wurden die Parameter Saulenldnge, Flielgeschwindigkeit und
Einspeisemenge variiert. Dabei konnten folgende Ergebnisse erzielt werden:

e Ofloxacin konnte bei mit Einspeisemengen von 1 mg und 10 mg im Output der Séulen
nicht wieder gefunden werden, daher ist anzunehmen, dass Ofloxacin zu 100 % in den
Sdulen adsorbiert bzw. abgebaut wurde. Die Resultate fiir die Einspeisemenge von 20 mg
stehen zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit noch aus, so dass hierzu keine
Angaben gemacht werden kdnnen.
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e Der kontinuierliche S&ulenversuch wurde mit einer Einspeisemenge von 10 mg
Benzalkoniumchlorid, das in 1,5 | Wasser geldst war, durchgefiihrt. Aufgrund von
technischen Problemen bei der Analytik konnte dieser Versuch nicht ausgewertet werden.

e Uranin erweist sich als konservativer Tracer, der allerdings hinter dem konservativen
Verhalten von Deuterium zurucksteht. Dies duBert sich vor allem im Vergleich der
Dispersionsparameter. Fir Uranin wurde im Vergleich zu Deuterium eine um 4 — 40 %
hohere Sorptionsanfalligkeit festgestellt. Hierbei ist jedoch anzunehmen, dass sich diese
grolRe Spanne infolge der unterschiedlichen Giite der Modellanpassung ergibt. Betrachtet
man nur Versuche welche gleiche Modell-Effiziensen aufweisen, gelangt man zu einer
hoheren Sorptionsanfalligkeit von 4-12 %. Diese Werte sind plausibel, da der
Retardationsfaktor von Uranin in Vergleich zu Deuterium ebenfalls maximal 2 % hoher
ist. Die Ruckerhaltswerte von 100 % bestatigen das ideale Verhalten von Uranin
ebenfalls.

e Deuterium, das hier als kiinstlicher Tracer eingesetzt wurde, erweist sich im Vergleich zu
Uranin als der konservativere Tracer. Dies zeigt das im oberen Punkt bereits erwahnte
geringere Sorptionsverhalten gegeniliber Uranin. Zum Retardationsfaktor von Deuterium
kann keine exakte Angabe gemacht werden, da die wahren effektiven Porositaten der
Saulen nicht bekannt sind und somit Deuterium selbst als Referenzwert hinsichtlich des
Verhaltens von Uranin herangezogen werden muss. Als Hauptproblematik erwies sich die
Deuteriumanalytik. Durch einen Defekt am Massenspektrometer konnten zum Teil nur
Durchgangskurven ermittelt werden, die grol3e Unstetigkeiten aufwiesen. Dies macht sich
vor allem bei der Betrachtung des Ruckerhalts bemerkbar, der zwischen 82 und 114 %
schwankt. Aufgrund von Messungen, die vor dem Defekt durchgefuhrt wurden, ist jedoch
auch bei Deuterium von einem 100 prozentigen Riickerhalt auszugehen.

e Eine statistisch gesicherte Abhé&ngigkeit von einem der Parameter S&ulenldnge,
FlieRgeschwindigkeit und Einspeisemenge konnte bei keinem der beiden Tracer
festgestellt werden. Ebenso wenig eine Abhéngigkeit des Verhaltens der beiden Tracer zu
einander. Es kann allenfalls vermutet werden, dass wenn man einige Versuche als
Ausreiller betrachtet, die Sorptionsneigung von Uranin gegeniiber Deuterium bei
langeren Fliewegen zunimmt. Ob dies jedoch von der Flie3lange oder vielmehr von der
um 4-5 % geringeren Porositat gegenuber den 0,5 m Sdulen abhdngig ist kann mit den
durchgefiihrten Versuchen nicht schliissig beantwortet werden.

e Die Bewertung der Ergebnisse wird vor allem durch die ungleichen Rahmenbedingungen,
die wahrend der einzelnen Versuche vorlagen, sowie Inhomogenitadten der einzelnen
Saulenfillungen erschwert. Die Grunde hierfir werden im anschliefenden Kapitel
erlautert.
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6. Bewertung und Interpretation

Hinsichtlich des Versuchaufbaus sowie der Versuchsdurchfiihrung soll hier zuerst auf zwei
Punkte aufmerksam gemacht werden, die bei der Ergebnisauswertung der S&ulenversuche
Probleme bereitet haben.

e Die Erstellung homogener Saulenfullungen ist nicht exakt gelungen. Dies ist darauf
zuriickzufuhren, dass eine wirklich homogene Sé&ulenfullung letztlich nicht hergestellt
werden kann. Dazu ware ein Lockergestein mit einem Ungleichférmigkeitsgrad von 1
notig. Selbst dann kdnnte eine exakt homogene Saulenfillung nur erreicht werden,
wenn immer gleich verdichtet wird. Bei breiterem KorngréRenspektrum flihrt dagegen
jede Bewegung des Substrats zu einer Fraktionierung des Materials. Ein weiterer
Grund, der zur Inhomogenitat der einzelnen Saulen fuhrt, ist durch die Herstellung
des Substrats begriindet. Da das Substrat manuell hergestellt wurde, musste die
gesamte Substratmenge von ca. 160 kg in zwei Mischvorgéngen hergestellt werden.
Infolge der Inhomogenitaten der einzelnen Sdulen kann es eventuell zur Bildung
mehrerer FlieBwege in den Sdulen gekommen sein. Dies konnte fur die in den
Versuchen 7,8,10 und 11 zu beobachtende Schulterbildung verantwortlich sein.

e Bei manchen Versuchen wurde instationdrer Durchfluss beobachtet. Infolge der
Hitzewelle die teilweise wahrend der Versuchszeit herrschte, kam es zu starken
Temperaturgegensatzen im Tagesverlauf. Dies machte sich in Temperaturdifferenzen
des Versuchswassers von 4-5 °C bemerkbar. Da die Abhéngigkeit der Durchléssigkeit
stark von der Temperatur des Wassers abhéngig ist (vgl. Kap. 4.4.2.4), konnte unter
diesen Versuchsbedingungen kein stationdrer Durchfluss erzeugt werden. Die
Durchgangskurven der Versuche 6 und 9 in denen der abfallende Ast steiler als der
ansteigende Ast ist, kann nur Uber diesen instationdren Durchfluss erklart werden.

Welches der beiden Ph&nomene grofieren Einfluss auf die Schulterbildung der im ersten
Punkt genannten Versuche besitzt, musste durch weitere Versuche an den entsprechenden
Sdulen untersucht werden.

Mit den durchgefuhrten Versuchen konnte das Ziel dieser Arbeit nur teilweise erreicht
werden. Hierfir gab es neben den oben beschriebenen Grinden weitere Ursachen. Zum einen
konnte aufgrund technischer Probleme bei der Analytik von Benzalkoniumchlorid, dieser
Arzneistoff nicht analysiert werden. Diese Tatsache wurde jedoch erst bekannt, nachdem
bereits Batchversuche sowie ein kontinuierlicher Einspeiseversuch mit diesem Stoff
durchgefiihrt wurden. Zweitens konnten fir Ofloxacin keine weiteren Batchversuche mit



6. Bewertung und Interpretation 81

hoéheren Konzentrationen durchgefihrt werden, da die HPLC-Anlage fir die
Benzalkoniumchlorid Analytik umgebaut werden musste und die zur Probenaufbereitung
nétigen Stoffe nicht mehr in ausreichendem MaRe vorhanden waren. Durch die
Unterstiitzung des Engler-Bunte Instituts in Karlsruhe konnte mit Ofloxacin noch ein weiterer
Saulenversuch mit einer héheren Einspeisemenge durchgefuhrt werden. Die Ergebnisse dieses
Versuchs lagen beim Verfassen dieser Arbeit noch nicht vor.

Mit den durchgefuhrten Versuchen war es daher nicht moéglich differenzierte Aussagen
hinsichtlich des FlieRRverhaltens der beiden beprobten Arzneistoffe im Grundwasser zu treffen.
Bei dem Antibiotikum Ofloxacin muss es sich um einen sehr sorptiven Stoff handeln, da in
keinem der Versuche ein Ruckerhalt feststellbar war. Aufgrund der schlechten biotischen und
abiotischen Abbaubarkeit von Ofloxacin fuhrt dies zu der Annahme, dass dieses Antibiotikum
eine hohe Persistenz sowohl in Bdden als auch in der Aquifermatrix aufweist. Infolge dessen
mussten lange Kontaktzeiten mit dem Edaphon und Grundwasserlebewesen bestehen, die bei
diesen Organismen zu einer Resistenzbildung gegenlber diesem Arzneistoff fiihren konnte.
Hierbei handelt es sich jedoch nur um eine erste, nicht gesicherte Vermutung.

Die Untersuchung von Deuterium als kunstlichem Tracer lieferte hingegen gute Ergebnisse,
obwohl auch hier Probleme auftraten. Einerseits waren dies die zu Beginn beschriebenen
Probleme, die direkt mit dem Versuchsaufbau bzw. der Versuchsdurchfiihrung zu tun hatten.
Andererseits traten aufgrund eines technischen Defekts am Massenspektrometer
Unsicherheiten bei der Deuteriumanalytik auf. Trotz dieser Probleme konnte festgestellt
werden, dass sich auch Deuterium konservativ verhdlt. Das bereits bekannte konservative
Verhalten von Uranin wurde durch die im Durchschnitt nur geringfligig hohere
Sorptionsneigung gegeniuber Deuterium bestatigt. Aufgrund der geringen Versuchsanzahl
sowie der aufgetretenen Probleme erwies sich eine Interpretation zur Abhdngigkeit des
FlieBverhaltens von einem der Parameter Séulenléange, Fliefgeschwindigkeit und
Einspeisemenge als schwierig durchfiihrbar.
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7. Ausblick

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen kdnnen nur wenig Aussagen zum Verhalten von
Arzneistoffen im Grundwasser gemacht werden. Daher ist es notwendig weitere Versuche
durchzufiihren, um das Migrationsverhalten dieser Stoffe bzw. Stoffgruppen besser kennen zu
lernen. Hierbei sollten die folgenden Punkte beachtet werden:

e Einsatz von Arzneistoffen, deren Analytik gesichert ist

e Séulenversuche erst dann durchfiuhren, wenn erste Ergebnisse aus Batchversuchen
vorliegen

e Neben Sdulenversuchen mit momentaner Injektion auch Versuche mit kontinuierlicher
Einspeisung durchfihren

e Versuche wenn moglich in Monaten mit geringen Schwankungen der
Aussentemperatur durchfiihren oder temperierte Kellerraume zur Durchfiihrung der
Versuche benutzen.

Laborexperimente liefern erste Erkenntnisse tber das Verhalten der Stoffe, kdnnen jedoch
nicht die komplexen Verhaltnisse in der Natur beschreiben. Daher sollten, nachdem weitere
Séaulen- und Batchversuche durchgefiihrt wurden, Feldversuche angestrebt werden.

Hinsichtlich des Einsatzes von Deuterium als kunstlichem Tracer sollten ebenfalls weitere
Untersuchungen durchgefiihrt werden. Der Einsatz von Deuterium ware vor allem bei
Untersuchungen des Wasser- bzw. Nahrstofftransportes von Pflanzen interessant. Mit der
Hilfe von Deuterium konnte man hier zu neuen Ergebnissen hinsichtlich des
Transpirationsprozesses verschiedener Pflanzengattungen gelangen und damit dem
Kenntnisstand des Wasserkreislaufs einen wichtigen Mosaikstein hinzufligen. Fir solche
Untersuchungen stellt Deuterium eine der besten Markierungsmoglichkeiten dar, wohingegen
das Uraninmolekil fur die engen KapillargefaBe zu grofl wadre und somit nicht den
Wassertransport in den Pflanzen abbilden konnte.
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