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Kurzfassung 1

Kurzfassung

Grundwésser und Béden an einem ehemaligen Gaswerksstandort in Siiddeutschland sind durch Teere und
Teerole aus der fritheren Gasproduktion stark kontaminiert. Zur richtigen Einschétzung des Gefshrdungs-
potentials in solchen Schadensfillen sind grundlegende Kenntnisse der hydrogeologisch-geochemischen
Bedingungen sowie der Schadstoffausbreitung von groBier Bedeutung. In der vorliegenden Studie wird ge-
zeigt, wie sich anhand der stabilen Isotope von Wasserstoff und Sauerstoff der Wisser sowie Kohlenstoff
des gelosten anorganischen Kohlenstoffs (DIC) Aussagen zu den Einzugsgebieten, FlieBwegen und Misch-
prozessen der verschiedenen Wisser treffen lassen. Ferner wird gezeigt, wie mittels der C-Isotopie und
Konzentrationen des DIC als nattirlichem Tracer Informationen zur Belastungssituation der Kiesgrundwés-
ser durch die organischen Schadstoffe gewonnen werden kénnen.

Die verschiedenen Oberfléchen-, Grund- und Mineralwisser lassen sich anhand ihrer O- und H-Isotopen-
zusammensetzung charakterisieren und deutlich gegeneinander abgrenzen. Die O- und H-Isotopenwerte er-
moglichen den Riickschlul auf eine lokale, raumlich differenzierte Neubildung der verschiedenen Wisser.
Weiterhin lassen sich kleinrdumige Mischprozesse zwischen den verschiedenen Wassergruppen erkennen.
In kombinierter Betrachtung mit den C-Isotopenwerten des gelosten anorganischen Kohlenstoffs (DIC)
lassen sich auf dem Gaswerksgelande folgende Einfliisse auf den kontaminierten Kiesgrundwasserleiter
feststellen: es erfolgt ein randlicher ZufluB durch Hangwasser vom westlich gelegenen Talhang, am Ost-
rand des Geldndes findet Infiltration durch FluBwésser (Uferfiltrat) von dem unmittelbar angrenzenden FluB
statt. Im nordlichen Teil des Geléndes erfolgt ein lokaler Aufstieg durch artesisch gespannte Mineralwésser.
Anhand der stabilen Isotope von O, H und Cp;c wurden Mischungsreihen zwischen den Kiesgrundwiéssern
und den Neckar- bzw. Mineralwéssern dargestellt und fir einzelne Pegelstellen Mischungsanteile kalku-
liert. In den verschiedenen Pegeln zeigen sich unterschiedliche Mischungen, sie variieren auch in Abhén-
gigkeit vom AbfluBregime des Neckars bzw. besonderen Niederschlags- und Abflubedingungen. Ein Ver-
gleich zwischen den in zwei Jahresmefreihen durchgefiihrten Isotopenmessungen ergab generell ghnliche
Isotopenwerte und Trends, was auf keine besonderen Verdnderungen der Witterungsverhéltnisse hinweist.
Abweichende Isotopenzusammensetzungen in einzelnen Monaten lassen sich auf besondere Niederschlags-
ereignisse zuriickfithren und ermoglichen fiir einige Pegel Riickschlisse auf besondere Wegsamkeiten
tektonischer oder baulicher Art, die nur unter erhéhten Niederschlags-AbfluB-Bedingungen wirksam wer-
den. Die saisonalen Isotopenvariationen der verschiedenen Wésser stehen in Zusammenhang mit den
jahreszeitlich schwankenden Temperaturverhiltnissen und verschiedenen Luftmasseneinfliissen. Die Hohe
der Variationen zeigt eine deutliche Abnahme von den Niederschldgen zu den Oberflachen- und Grundwis-
sern. Bei den tiefen Gipskeuper- und Mineralwissern ist aufgrund zunehmender Aufenthalts- und Durch-
mischungszeiten im Untergrund kein Bezug mehr zu dem aktuellen Niederschlagsgeschehen erkennbar. Bei
den Kiesgrundwissern lassen sich im randlichen Bereich des Gaswerksgelédndes Isotopenvariationen mit
einer 1-monatigen Versetzung gegeniiber den Niederschlagen erkennen, was einen schnellen randlichen Zu-
strom zum Kiesgrundwasserleiter innerhalb eines Monats (oder kiirzer) belegt; im Zentralbereich des Ge-
landes ist dieser Trend aufgrund lingerer FlieBwege und Aufenthaltszeiten nicht erkennbar.

Die Interpretation der C-Isotopenwerte des gelosten anorganischen Kohlenstoffs (DIC) erfolgt vor dem
natiirlichen Hintergrund der verschiedenen Komponenten (CO,, Karbonate, organische Substanzen) des
Kohlenstoffsystems. Die verschiedenen Komponenten weisen signifikante Unterschiede in ihrer C-Isoto-
penzusammensetzung auf: die marinen Karbonate der Sedimente sowie das atmosphérische und Mantel-
CO, zeigen eine deutliche Anreicherung an °C gegeniiber den natiirlichen und anthropogenen organischen
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Substanzen sowie dem Boden-CO,. Vor dem Hintergrund des natiirlichen Kohlenstoffsystems lassen sich
anhand der C-Isotopiec und Konzentrationen des DIC Informationen tber den biogen-geogenen Kohlen-
stoffhaushalt der verschiedenen Wasser gewinnen. Bei den Oberflichenwéssern und Hangquellen liegt ein
dominierender EinfluB durch Boden-CO, vor, bei den FluBwissern findet zusatzlich Isotopenaustausch mit
atmosphérischem CO, statt. Bei den tiefen Gipskeuper- und Mineralwéssern 146t sich eine deutliche Beein-
flussung des DIC durch die marinen Karbonate des Grundwasserleiters erkennen. Die kontaminierten Kies-
grundwisser dagegen zeigen stark an C abgereicherte Isotopenwerte des DIC, die Werte sind sogar nied-
riger, als sie im natiirlichen Gleichgewicht mit Boden-CO, zu erwarten wiren. Die auffillig niedrigen
5"*Cpic-Werte vor allem im Bereich der Schadstoffquellen lassen sich daher nicht mit dem EinfluB durch
natiirliche organische Substanzen erkldren. Dagegen lassen sich fiir die oxidativen Abbauprodukte aus der
Biodegradation der organischen Schadstoffe sehr niedrige Isotopenwerte kalkulieren, die vermutlich fir die
niedrigen C-Isotopenwerte des DIC in den Kiesgrundwassern verantwortlich sind. Die niedrigsten 8°C-
Werte und gleichzeitig hochsten DIC-Konzentrationen treten im unmittelbaren Abstrom der Schadensherde
auf. Weiter im Abstrom lassen sich - abgesehen von den mineralwasserbeeinfluBten Pegeln - sinkende DIC-
Konzentrationen und hohere 8" °C-Werte ermitteln, was auf zunehmende Verdiinnungs- und Mischeffekte
zuriickzufithren ist. Die generell niedrigen C-Isotopenwerte auch im Zustrom auf das Gaswerksgelidnde
weisen auf eine Vorbelastung der Kiesgrundwisser durch die industrielle Nutzung und Altlastensituation
im Neckartal hin. Saisonale Schwankungen von C-Isotopie und Konzentrationen des DIC in den verschie-
denen Oberflichen- und Grundwissern lassen sich auf jahreszeitlich variierende Niederschlags- und Ab-
fluBbedingungen zuriickzufiihren, sie zeigen in der Regel keinen Zusammenhang mit dem Photosynthese-
Respirations-Zyklus natiirlicher Pflanzen.
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Abstract

Groundwaters and soils at a former gas production plant in southern Germany are highly contaminated by
tar and tar oils from the former gas production. For an exact estimate of the hazard, knowledge of the
hydrogeological and geochemical conditions as well as the dispersion of the pollutants are of vital impor-
tance. The present study demonstrates how information about recharge areas, flow paths, and mixing pro-
cesses of different waters can be obtained by measurements of the stable isotopes of hydrogen and oxygen
of water and carbon of the dissolved inorganic carbon (DIC). Furthermore, it is demonstrated how the car-
bon isotope composition and concentration of DIC serve as natural tracers for the organic pollution in the
Quarternary carbonate gravel aquifers.

The different surface waters, groundwaters, and mineral waters can be characterized and clearly differen-
tiated on the basis of their O and H isotope composition. Variations in the O and H isotope compositions of
the different waters provide information on local recharge areas. Furthermore, small-scale mixing processes
between different groups of water can be recognized. In combination with the carbon isotope compositions
of DIC the following influences can be distinguished within the Quarternary aquifer at the former gas
production site: infiltration from shallow groundwaters derived from the steep hill along the western margin
of the site; river infiltration along the eastern margin of the site, and local infiltration by artesically confined
mineral waters in the northern part of the site. Variable mixtures of these different waters within the gravel
aquifers can be represented as mixing lines in terms of their stable isotope composition of O, H, and Cpyc,
allowing for calculation of the mixing proportions within individual boreholes. The proportions of different
waters in the boreholes vary considerably, both in terms of space and time, depending on the flow regime of
the adjacent Neckar river and special events of precipitation and runoff. A comparison of the isotopic
compositions of waters sampled on a monthly basis over the course of two years indicates similar trends
throughout each year, which reflects that there were no drastic changes in the weather pattern over the
sampling period. Deviations in the isotopic compositions of surface- and groundwaters for individual
months are caused by particular precipitation events and do allow for evaluation of reservoir effects and
influences of man-made and geologic structures on the hydrology of the system. Seasonal variations in the
isotopic composition of the different waters are related to seasonal variations in temperature and changing
influences of air masses in the recharge area. The magnitude of variation decreases significantly from preci-
pitation via surface waters to groundwaters. The deep Gipskeuper groundwaters and mineral waters of the
Muschelkalk aquifer show no relationship to the local precipitation owing to their distant recharge area and
significantly longer flow paths, residence, and mixing times within the aquifer. In the marginal areas of the
site, groundwaters of the Quarternary gravel aquifer reflect the seasonal isotopic variations in precipitation
but with a delay of about one month, indicating infiltration to the aquifer within one month or less. Such
seasonal variation is not recognizable in the central areas of the site owing to longer flow paths and resi-
dence times.

Interpretation of the carbon isotope compositions of the dissolved inorganic carbon (DIC) have been made
in the context of different natural and anthropogenic carbon components making up the background (CO,,
carbonates, organic substances). The different components have significant differences in their carbon iso-
tope composition: marine carbonates of the sediments as well as atmospheric and mantle-derived CO, are
clearly enriched in *C compared to the natural and anthropogenic organic substances and the soil CO,.
Within this framework, the characteristic concentrations and isotopic compositions of DIC provide infor-
mation on the biogenic and/or geogenic carbon system in the different groups of water. DIC of fluvial sur-
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face waters and local spring waters is predominantly influenced by soil CO,, while DIC of the large river is,
in addition, influenced by atmospheric CO,. Seasonal variations of the carbon isotope composition and con-
centrations of DIC in different surface and groundwaters correlate with variable amounts of precipitation
and runoff but generally do not correlate with the photosynthesis-respiration-cycle of natural plants. DIC in
deep Gipskeuper and mineral aquifer waters is clearly dominated by marine carbonates, which make up
these aquifers. In contrast to waters from uncontaminated sources, the DIC in the contaminated Quarternary
aquifer is characterized by significant depletion of *C with values lower than those expected to be in
equilibrium with natural soil CO,. The remarkably low 8Cpyc values, especially in the polluted aquifers
can not be explained by variations in the natural organic substances measured. Oxidative decomposition
products from biodegradation of the organic pollutants are expected, however, to have low °C content and
are likely to be responsible for the low 8"°C values of DIC in the Quarternary aquifer. The lowest 8"°C
values and at the same time the highest DIC concentrations have been measured immediately downstream
of the known pollution. Further downstream the DIC concentrations decrease and 8"Cpic values increase
again, except for boreholes influenced by mineral waters, which have significantly higher DIC concen-
trations. Thus dilution and mixing effects can be clearly resolved. Generally low 5'°C values upstream of
the former gas production site are likely to reflect regional anthropogenic contamination in the industria-
lized Neckar valley.
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Anhang



Abkiirzungen und Symbole X1

Abkiirzungen und Symbole

o Fraktionierungsfaktor

AKW Aromatische Kohlenwasserstoffe

BTEX Sammelbegriff fur Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylol

CKW Chlorierte Kohlenwasserstoftfe

COxaq) Gelostes Kohlendioxid

COx) Gasformiges Kohlendioxid

C3-Pflanzen Pflanzen mit dem Photosynthesezyklus "Calvin- oder C3-Zyklus"

8"Ceoz Kohlenstoffisotopenverhéltnis im Kohlendioxid relativ zum Standard

5" Cpic Kohlenstoffisotopenverhéltnis im gelgsten anorganischen Kohlenstoff
relativ zum Standard

3D Wasserstoffisotopenverhaltnis relativ zum Standard

3”0 Sauerstoffisotopenverhaltnis relativ zum Standard

DIC Geloster anorganischer Kohlenstoff

€ Anreicherungsfaktor

GMWL Globale Meteorische Wasserlinie

GOK Gelandeoberkante

IAEA International Atomic Energy Agency

Kw Kohlenwasserstoffe

LMWL Lokale Meteorische Wasserlinie

LMWLisEAgew Gewichtete Lokale Meteorische Wasserlinie, basierend auf Daten der IAEA

n Arithmetisches Mittel

MWL Meteorische Wasserlinie

n Grundgesamtheit aller Daten

NN Normal Null

PAK Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstofte

PCE Polychloriertes Ethylen

PDB Belemnite der Pee Dee Formation

R Spannweite (Range)

c Standardabweichung

SMOW Standard Mean Ocean Water

T Temperatur (in Grad Celsius oder Kelvin)

VPDB "Belemnite der Pee Dee Formation", in Wien (Vienna) definiert

VSMOW "Standard Mean Ocean Water", in Wien (Vienna) definiert



