Spurenorganika im Grundwasser 1 neue Perspektiven in der
Hydrogeologie

‘| Neue Methoden fiirie Charakterisierung von
Grundwasserprozessen im FeldmaRstab
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Das Heterogenitatsproblem

Heterogenitat des Flusses
Flusskontrolle Diffusionskontrolle

Heterogenitat der chem.
Eigenschaften
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aus: Jacob Bear 1972
Probleme:

Grol3skalige, volumengemittelte Aquifer- /Transportparameter
bendtigt um Wasserresourcen zu prognostizieren und ein nachhaltiges Management zu gewéhrleisten

Heterogenitat muss gut bekannt sein, wenn Massenbilanzen genutzt werden sollen, um Schadensfalle
Zu prognostizieren
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Klassische Tracer fur Grundwasserdynamik

Passive Tracer A bendtigen lokale Langzeit-Inputfunktion
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A Wasser-Resourcenmanagement fokusiert auf

Kurzzeitergeignisse (10-50 Jahre) T Einsatz
von Isotopen ist begrenzt to yield water age
A Einfache Modelle geeignet fiir Evaluation

T A begrenzte Prozessindikation
A kénnen zu mehrdeutigen Ergebnissen fiihren

A sind unspezifisch

YEAR

Aktive Tracer

A begrenzt in Anzahl (6-8) & stetig abnehmend

A kostenintensiv

A oft Kurzzeitversuche

A begrenzte Prozessindikation

A kénnen spezifisch sein
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Schatzen Sie mal !

Wie viele organische Verbindungen sind derzeit bekannt?

17.431.987 chemische Verbindungen sind derzeit registriert

(22.11.2005)

10.000 chemische Verbindungen kommen pro Jahr hinzu

> 100.000 organischer Verbindungen antropogenen Ursprungs in letzten 50 Jahren

Allein 5.000 Pestizide im Einsatz
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Chemische Daten als Quellen- & Prozessindikatoren

Gro:ndwater flow

Aquifer

Aquitard - no groundwater flow zone
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Organische Verbindungen als Indikatoren

Target/method

Indicator
functionality

Examples

Single
compounds

Concentration
(C/Co)

Connectivity

Travel times

Porosity

Mixing

Artificial tracers (fluorescine, tinopal, rhodamin etc.)

Partitioning,
Phase/source
detection

Alcohols (NAPL, scCO2), Surfactants (NAPL)

Isotopic ratios

Biodegradation

Chlorinated solvents, MTBE

Multi
compounds
(non related)

Concenftration
(C/Co)

Fractured rock
characterisation

Artificial tracers (fluorescine, tinopal, rhodamin etc.)

Land use, source
apportionment

Pesticides, POP, PPCP

Multi
compounds
(related)

Ratio of
compounds

Homologues

foc/Retardation

Phenols, BTEX

Biodegradation

Phenols, BTEX

Volume to surface ratio

Naphthalene sulfonates

Temperature

Esters/NDS/...

Isomers

Enantiomers

Parent compound/
metabolite

Biodegradation/NA,
water quality zones

Cresols, NDS

Mecoprop

Chlorinated solvents, Xanthines, Pesticides
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Organische Verbindungen als Indikatoren

> 100.000 organischer Verbindungen antropogenen Ursprungs in letzten 50 Jahren

Allein 5.000 Pestizide im Einsatz
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Screening

Non-Target Analytik

AGesamtextraktion mit
nachfolgender
Eigenschaftsfraktionierung
(klassisch)

ASequentielle Extraktion

Anicht diskriminierende, aber
spezifische Analytik (MS) mit
breitem Trennbereich

Ahalbquantitative Aussagen mg|.

\

Target Analytik

AMethoden mussen existieren
und validiert sein

Aspezifische Extraktion und
Aufarbeitung

Aerlaubt quantitative Aussagen
jedoch keine qualitativen
Summenaussagen

ARiskobewertung bei
Erkundungen eingeschrankt

Erkundung

Bewertung
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HS-SPME-GC-MS Non-Target Methode

Human hair

\
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Der Hartetest und seine Kandidaten
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Oladditive

Monitoring
der Brunnen und
Grundwassermessstellen
im SOdwestbereich
des Werksgeléndes

= Ubersichtsplan -
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@ TWB

& Monforing-Messstellen
A/ Verkehrsnetz

Gebaudeflachen

GZG Goettingen , /Abtellung Angewandte ,Geologie




Eignung von SCAP als Tracer: Targetanalytik

Agemeinsame Quelle (Bearbeitung fossiler Brennstoffe)

Ahohe Mobilitat (SCAP kénnen Maximalausdehnung
der organischen Schadstofffahne beschreiben)

Aahnliches aber differenziertes Transportverhalten

Ahohe Verbreitung, viele unterschiedliche Quellen

Aliefern raumliche und zeitlich integrierende Signale

Astammen aus dem Kontaminationsherd

Stoffverhaltnisse sind robuster gegentber
Heterogenitat als Massenbilanzen !
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SCAP- Mobilitatsvergleich

35 Verbindungen

6 Verbindungen

(Sablji¢ et al. 1995)

(Chiou et al. 1998)

> (Means et al. 1980)

_—tt
log K.
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PCF Konzept

Antell der leichtlGslichen Phenole (C,+C;) an den
Gesamtalkylphenolen (C,+C,+C,+C,)

M Phenol+ M
Z M SCAP (mmonI)

PCF: Phenol Cresols Fraction

(mmol/ml)

Cresols

PCF=
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ZEIT

Gradually depleting source

transport direction

Anaerobic conditions

>

source
PCF

source
PCF

Kein
Abbau
erlaubt
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PCF i oberflachennahe Grundwasserkontamination

G 01/2002

N

Gasometer

PCF
11/2001

0.44
approx. groundwater

flow direction
v~ 1m/d

Observation well o Observation well
A with no SCAP 8000 with SCAP ug/l

GzG Gottingen , J/Abtellung Angewandie ,Geologie




Spurenorganika

Spurenorganika: Pharmazeutika, Pestizide, Stimulantien,
Atmosphérische Eintrage, Kosmetika etc.

sind heute in messbaren Konzentrationen im Wasserkreislauf
vorhanden und kdnnen als Indikatoren dienen
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Beispiel Entzindungshemmer Diclofenac

Diclofenac Entsorgung: 81,800 kg/Jahr vor allem zur auRerlichen Anwendung
(Deutschland, 2003)

O

A kein Abbau in der Klaranlage
A persistent und mobil
log Ko,y =45  pK,=4.2
Cl

Geklartes Abwasser.  Grundwasser: Leitungswasser:
@ 1.5 ug/L 0.17 0.4 ug/L 0.00171 0.006 pg/L
max. 10 ug/L

In grol3en Mengen verwendet i
aber in unbedenklichen Konzentrationen nachweisbar
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Liste der moglicher Indikatorverbindungen

4 )

Pharmazeutika Herbizide Stimulanzien
_ \

N ) ]
@hmerzmittel \mtibiotika Qrazin \ f \

Diclofenac Clarithromycin Desethylatrazin Coffein

Ibuprofen Erythromycin Desisopropylatrazin Paraxanthin
Naproxen Roxithromcin Diuron Theobromin

Paracetamol Sulfamethoxazol |soproturon Theophyllin
Phenazon Trimethoprom Mecoprop Benzoylecgonin

Bluthochdruckmittel Antiepileptika, Sedativa Metazachlor
Atenolol Carbamazepin k / K /
f D

MGtOpfOlOl Diazepam
Sotalol Primidon .
Rontgenkontrastmittel || Tetrazepam Korr05|o'ns
lohexol Lipidsenker L schutzmittel )
lomeprol Bezafibrat

lopamidol Clofibrinsaure 4 )

lopromid Gemfibrozil 1H-Be_nzotriazo|
Antiallergika Antidepressiva Tolyltriazol

G, G \

Stoffauswahl Uni Gottingen
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Liste der moglicher Indikatorverbindungen

Verwendung/Ursprung

Substanz

Einsatz/
Vorkommen

Persistenz im
Grundwasser

Indikator fir

Verhaltnis der
Stoffe gibt
Hinweis auf

Schmerzmittel
und
Entzindungshemmer

Phenazon

Spezif. Einsatz

Persistent bis
Abbaubar

Redoxzone

Diclofenac

Ibuprofen

Paracetamol

Universeller weit
verbreiteter Einsatz

Persistent

Leicht Abbaubar

Leicht Abbaubar

Naproxen

Spezif. Einsatz

Leicht Abbaubar

Unbehandeltes
Abwasser

Eintragsort,
Verweilzeit

Genussmittel
und deren
Abbauprodukte

Koffein

Universell

Leicht Abbaubar

Paraxanthin

Urinmetabolit

Leicht Abbaubar

Theobromin

Universell

Leicht Abbaubar

Theophyllin

Universell

Leicht Abbaubar

1-MethylIxanthin

Metabolit

Leicht Abbaubar

3-Methylxanthin

Metabolit

Leicht Abbaubar

Cotinin

Universeller
Metabolit

Leicht Abbaubar

Unbehandeltes
Abwasser

Eintrags funktion.
Eintragsort,
Verweilzeit

Eintragsort,
Verweilzeit

Wirkstoffe
gegen
Bluthochdruck

Atenolol

Metoprolol

Sotalol

Stoffverhaltnis
vermutlich
Praxenspezifisch

Abbaubar

Abbaubar

Persistent

Eintrags funktion,
Eintragsort,
Verweilzeit

GZG Gottingen
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Liste der moglicher Indikatorverbindungen

Verwendung/Ursprung

Substanz

Einsatz/
Vorkommen

Persistenz im
Grundwasser

Indikator fir

Verhaltnis der
Stoffe gibt
Hinweis auf

Rontgenkontrast-
mittel

lohexol

lomeprol

lopromid

lopamidol

Spezielle Praxen,
Krankenhaustypen

Persistent bis
Abbaubar

Sehr persistent

Eintragsort,
Verweilzeit

Antibiotika

Clarithromycin

Erythromycin

Roxithromycin

Saisonal

Persistent

Persistent

Persistent

Partikularer
Transport

Sulfamethoxaz ol

Trimethoprim

Gemeinsamer
Einsatz

Sehr persistent

Abbaubar

Redoxzone

Eintragsort,
Verweilzeit

Blutfettsenker

Bezafibrat

Clofibrinsaure

Gemfibrozil

Universell, aber
praxenspezifisch

Eintragsort,
Verweilzeit

Antihistaminika

Cetirizin

Loratadin

Frihjahr

Partikularer
Transport

Verweilzeit

GZG Gottingen
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Liste der moglicher Indikatorverbindungen

Verwendung/Ursprung

Substanz

Einsatz/
Vorkommen

Persistenz im
Grundwasser

Indikator fur

Verhaltnis der
Stoffe gibt
Hinweis auf

Muskelrelaxans
und
Beruhigungsmittel

Carbamazepin

Universell

Primidone

Fruher eingesetzt

Sehr persistent

Diazepam

Spezifisch

Tetrazepam

Spezifisch

Antidepressiva

Citalopram

Fluoxetine

Sertralin

Saisonal, vermutlich
praxenspezifisch

Partikularer
Transport

Verweilzeit,
Eintrags funktion

Pestizide
und deren
Abbauprodukte
(Landwirtschaft und
Farben

Atrazin

Nicht mehr im
Einsatz

Abbaubar

Desethylatrazin

Metabolit

Abbaubar

Desisopropylatrazin

Metabolit

Abbaubar

Verweilzeit,
Eintragsfunktion

Diuron

Isoproturon

Mecoprop

Metazachlor

Saisonal,
Pflanzenspezisch

Eintragsort
Verweilzeit,
Eintragsfunktion

Korrisionsschutz-
Mittel
(Industrie und Haushalt)

1H-Benzotriazol

Tolyltriazol

Universell

Vermtl. abbaubar

Verweilzeit

Kokain Abbauprodukt

Benzoylecgonin

Speziell

Konsum illegaler
Drogen

Magensaureregulator

Pantoprazol

Universell

Abbaubar

Verweilzeit
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Bestimmung des Abwasseranteils aus Koffein

Quellabfluld aus Karstgebiet
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Quelllokation, Beispiel Mittelmeer Thermaikos
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Beispiel: Blautopf 1 Isotope vs. Athmosparischer Eintrag

Blautopf Catchment

165 km?
~ 50 caves

Blaubeuren

10km <
CE E N N N ) Blaubeuren

6 Center for Applied Geoscience (ZAG) EBERHARD KARLs Kerstin RUOpp, Ph D. theSiS
> 4

Hydrogeochemistry T UNIVERSITAT
UBINGEN
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Beispiel: Blautopf i Isotope vs. PAK (Partikeltransport)

@ precipitation == == weighted average of precipitaton

i% Blautopf discharge Laichinger Tiefenh6hle
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Beispiel: Blautopf 1 Isotope vs. PAH

Discharge and PAH concentrations in the spring (2005 i 2006 )
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Beispiel: Metazachlormetabolit in tiefem GWL

m TECHNISCHE
UMNIVERSITAT
moncren IWC

Metazachlorsulfonsaure in tiefem
geschutzten Mineralwasserbrunnen
(®H nicht nachweisbar)

Herbizid Metazachlor i Einsatz bevorzugt in Raps seit 25 Jahren (2x/a)

Butisan®, Nimbus®
Metazachlor —— Metazachlorsulfonsaure ~20 d
Metabolit mobil!
A Eintragspfad?
A Jahresgang?

A Brunnenintegritét!
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Eintragsfunktionen aus Vorflutern

Vor Géttingen
® Nach Géttingen
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Eintragsfunktionen aus Vorflutern

Konzentrationsunterschiede fur 40 Verbindungen innerhalb Messunsicherheit

Ausnahme: Coffein + Metabolite

Linke Uferseite Rechte Uferseite

m Carbamazepin
m Coffein

50 100 100 50
Anteil der Summe links+rechts (%) Anteil der Summe links+rechts (%)
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Eintragsfunktionen aus Klaranlagenablaufen/Vorfluter

tagliche Anwendung Anwendung

—[ Schmerzmittel ]

[ Kontinuierliche, } [ Diskontinuierliche}

~N

Bluthochdruckmittel

Lipidsenker

Antiepileptika “wl I | —[ Antibiotika ]

Antiallergika

—[Rdntgenkontrastmittel]

Korrosionsschutzmittel

J

Kaum schwankende Stark schwankende
Frachten Frachten
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Eintragsfunktionen aus Klaranlagenablaufen/Vorfluter

O lopromide O lopamidol B lomeprol @ Iohexol
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Wochentag

Klaranlage Gottingen, Sommer 2009,
Rontgenkontrastmittel
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Eintragsfunktionen aus Vorflutern
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