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Zeitskalen der Grundwasserstromung

P T Recharge areg

area
4+“—>

\ Discharge

Unconfined
aquifer

Confined
aquifers




3H-3He Alter in Aquifer in Flussebene
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14C Alter in Aquifer in sedimentarem Becken

Carrizo Aquifer, Texas, USA
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81Kr Alter in tiefem Wusten-Aquifer

Nubischer Sandstein-
Aquifer, Agypten

Alter: 0,2 - 1,0 x 108 yr

Fliedgeschwindigkeiten:
0.2-2ml/yr

Sturchio et al., 2004. Geophys. Res. Lett. 31, doi:10.1029/2003GL019234




Grundwasser als Archiv
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Skalenabhangigkeit der Dispersion
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Abschatzung der Bedeutung der Dispersion

Flie3strecke L, Fliesszeit T, Geschwindigkeit: v = L/T

Dispersionskoeffizient und Dispersivitat: D =av = OLTL

Peclet-Zahl Pe [-] (Advektion/Dispersion). Pe =

vi_L
D «

Dispersivitat o = L/Pe ist charakteristische Dispersionslange

Analog charakteristische Dispersionszeitt: 1= r_ e D

Pe v V?

Empirisch zu erwartende Werte: o, =0.01...0.1L

Pe:£z10...100 rzlz0.01...0.1T

o Pe




Transportin 1-D

Folgende Folie zeigt Losung der Advektions-Diffusions-Gilg.:

oc oc o°c . ec
o -V, ™ + Dy Advektions-Diffusions-Glg.

Kann analytisch gelost werden
Losung abhangig von Rand- und Anfangsbedingungen

analytische Losung fur periodische Anregung??




Effekt der Dispersion

« Glattung der Klimasignale infolge Dispersion
« Abhangig vom Verhaltnis Dispersion/Advektion (1/Pe)
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Grundwasserdatierung

 Alter = Aufenthaltszeit im Untergrund seit Infiltration

« Bestimmung Uber Inhaltsstoffe (Spurenstoffe, Tracer) mit
zeitabhangiger Konzentration

 Verschiedene Methoden fur verschiedene Altersbereiche

* Literatur:
— Mook: 1-8 (3H), 1-12 (3H-3He, %°Kr); 4-5 (Datierung)
— Cook and Herczeg (eds.), 2000: Environmental Tracers
in Subsurface Hydrology. Kluwer Academic Press,
Boston. [UP 1869: Kapitel zu jedem Tracer




Prinzipien der Datierungsmethoden
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Zeitbereiche der Datierungsmethoden
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Datierung junger Grundwasser

Transiente Spurengase

» Konzentrationen anthropogener Spurengase in der
Atmosphare steigen an (FCKWSs, SF, 8Kr, etc.)

* Diese Gase l0sen sich (wie alle Gase) zum Teil im Wasser

« Einige anthropogene Spurengase verhalten sich (nahezu)
konservativ im Wasser: Potentielle hydrologische Tracer!

* Generelles Konzept fur die Datierung:
— Losung: C; () in Atmosphare < C,(t) in Oberfl.wasser
— Ceq(tinitration) iIM Grundwasser erhalten — Probe
— Alter = Zeit der Probenahme — Zeit der Aquilibrierung

— Transiente Spurengase messen Isolationszeit des
Wassers von der Atmosphare (Oberflache: Alter ~0).




Datierung mit transienten Spurengasen
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Tritium (3H)

« Radioaktives Wasserstoffisotop
« Halbwertszeit 12.32 a, - Zerfall zu 3He

« Hauptquelle: Thermonukleare Bombentests in Atmosphare
(1950er — 60er Jahre, Bombenpeak).

« Naturliche Produktion durch kosmische Strahlung
('*N(n,3H)'2C) sowie im Untergrund (°Li(n,a)3H).

 Rasche Reaktion zu HTO — Niederschlag —
Wasserkreislauf

« Eintrag direkt Uber die Wasserphase (Niederschlag)

« Konservativim Wasser (ausser Zerfall)

* Im Prinzip idealer Datierungstracer in der Hydrosphare




Tritiumeintrag in Boden und Grundwasser

Tritium in ungesattigtem Kalkboden, England
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Tritium-Datierung

Tritium [TU]
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Grundlagen der SH-3He Methode

« Produkt des 3H-Zerfalls: stabiles, konservatives Isotop 3He
« Geschl. System: Summe 3H + 3He erhalten ("stabiles 3H")
* I|nitiales 3H bekannt: Datierung unabhangig von Eintragsfkt.

mother - daughter pair

*He,, (t) = *H(0) - *H(t)

concentration

time




Datierung alter Grundwasser

Radiogenes He

« Radiogenes “He = a-Teilchen aus U/Th-Zerfallsreihen
« Nukleogenes 3He aus °Li(n,a)3H durch zugehoérigen n-Fluss

Fissiogenic (n,¢r) reactions
Fission 6Li(n,0)*H () *He
136Xe, 4Xr 43

Rrad = (3He/4He)rad

N 109 407
: 10 - 107,
_ Nucleogenic  abhangig von Li-
. Gehalt des
(o, n) reactions | 1 :
180 (o, 1)?Ne //""'@F Gesteins




Radiogene Produktion im Gestein (Aquifermatrix)

“He Produktionsrate aus U und Th-Konzentrationen:

PHe = CU 'Pu +CTh ’PTh

Cy, C1: U-und Th- Konz. in ug g
Py =1.19:101 cm3STP pg,™* yr'

Produktion praktisch konstant weil U, Th sehr langlebig
"Mittlere" obere Erdkruste:

C,=28pgg"; Cy,=10.7 ug g

P, =6.410"1 cm3STP g1 yr' =1.7-10” Atome g, yr




He Akkumulation im Grundwasser und Alter

In situ Produktion

4He Akkumulationsrate: J,, = A, P, - (1—9)

0

w

A: Release factor (meist 1)

P, Py~ Dichte von Gestein
(rock) und Wasser

0: Porositat

"Mittlere" obere Kruste: A =1, p, = 2.6, 6: =0.3:
Jpe =4:10-12cm3STP g, " yr?

Alter: t . =

e




Problem: Externer He-Fluss

He Produktion in Aquitards / Kruste: Externer He Fluss

F. A F
Zusatzliche *He Akkumulationsrate: J,, =-—"¢—=—"¢
Vop, hop,
itard
. Fu.: externer He Fluss
aquifer h h: Dicke des Aquifers
skl S F. meist unbekannt!
aquitard | | | |
He Fluss F,,

"whole crustal flux" fur 20 km obere + 20 km untere Kruste:
Fie = 3.8:10° cm3STP cm=2 yr! = 3.2:107° Atome m2 s

mith =300 m, 6 =0.3: J,, =410 cm3STP g, yr’

100x mehr als Akkumulation durch in situ Produktion!




Bsp.: He Akkumulation im GAB, Australien
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aus Torgersen and Clarke, 1985,
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Datierung mit 14C

Eigenschaften von 14C

» Bildung:

- Kosmogen in Atmosphare durch “N(n,p)'+C

- Anthropogen durch Bombentests in Atmosphare
« Zerfall:

- B~ zu N, Halbwertszeit 5730 Jahre, A = 3.83-10-12 s
 Moderne Konzentrationen:

- 14C/12C = 1.2-10-12

-14A = 0.23 Bg/gC
* Messmethoden:

- Low-level Counting

- Accelerator Mass Spectrometry (AMS)




Ursprung und Verteilung von 14C in der Umwelt
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Grundprinzip der *“C-Datierung

radioactive decay

initial *

3H, 14C

concentration

time

A, muss bekannt sein: Bei *C problematisch!

Verhaltnismessung gentigt A — R = 14C/12C




Konventionelles 14C-Alter

Annahmen, Konventionen:
1. Initiale Aktivitat A, = Standardaktivitat im Jahre 1950

2. 14C-Aktivitat normiert auf "Biomassen" 8'3C = -25%o
(Korrektur fur Isotopenfraktionierung)

3. Original (Libby) Halbwertszeit von 5568 yr wird verwendet

T = T1/2 In[AProble

= ]: Alter in " C-Jahren vor heute (BP)
n

St 11950

(before present = 1950)

Fehler durch Punkt 1 und 3 werden nachtraglich korrigiert:
— Kalibriertes “C-Alter in Kalenderjahren




Atmospharisches 14C: Anthropogene Effekte
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Naturliche Variation von 4C (ber letzte 50 ka
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Grundwasser M“C-Alter

Wie kann Grundwasser mit *C datiert werden?
— Keine Mikro- oder Makrofossilien vorhanden
— Nur geloster Kohlenstoff (DIC oder DOC) verfugbar!
— Meist wird totaler inorganischer C (TDIC) verwendet

14C-Alter von Grundwasser sind nicht konventionelle Alter:
— 14C-Aktivitat des TDIC wird nicht normiert (Fraktionierung)
— Prazisere Halbwertszeit von 5730 a wird verwendet

Warum ist Grundwasser '*C-Datierung speziell?
— Hauptproblem: Herkunft des TDIC (Bestimmung von A,)
— &"3C wird gebraucht um A, abzuschatzen
— Hochprazise Alter sind zwecklos wegen Mischung




Karbonat-Geochemie

= .
= CO,(9) Soil CO,
” 4

v

CO, (aq) Dissolved CO,

£ !
S -
3 H,CO, Carbonic acid
3 !
2
= HCO;, Bicarbonate

!

Cog' Carbonate

¢

S CaCO, Calcite

CO,(g)«> CO,(aq)
CO,(aq)+H,0 <> H,CO,
H,CO, &> H"+ HCO;,
HCO; <> H"+ CO;

CaCo, <> Ca®+ CO?




Auflosung von Kalzit

 Kalzit-Auflosung wird induziert durch CO, (H,CO,):

@‘:302 (9)+ H,0 + CaCO, — Ca*"+ 2HCO;

ABodenqut= 100 me AKaIzit= 0 me

Kalzit-Auflosung ergibt 50:50 Mischung von jungem & altem C!

» Offenes System: Konstanter Nachschub von Bodenluft-CO,
(ungesattigte Zone)

— Starke Auflosung, hoher TDIC, tiefes A, (>= 50 pmC)

* Geschlossenes System: Abgeschlossen von Bodenluft-CO,
(gesattigte Zone)

— Begrenzte Auflosung, tiefer TDIC, 100 > A, > 50




Modelle fur Ay in Grundwasser

1) Vogel Modell: Empirischer Wert

— Konstantes A, von 85 + 5 pmC

— Basiert auf jungen Grundwassern aus NW Europa

— keine physikalische Grundlage, nicht allgemein gultig

— Verbesserung: A, je nach Lithologie abschatzen
* 65 — 75 pmC fur Karst
« 75— 90 pmC fur Sedimente mit feinkornigem Karbonat
* 90 — 100 pmC fur kristallines Gestein




Modelle fur Ay in Grundwasser

2) Tamers Modell: Chemische Bilanz (Verdlinnung)

— ldee: TDIC = CO, + HCO;", Halfte des HCO; von "totem"
Kalzit

mCO, (aq)+ 0.5-mHCO;
A, = 3 A
mCO, (aq)+mHCO;  °

mit: mX = molale Konzentration (mol/kg) von X
A, = Aktivitat des Boden-CO,, meist 100 pmC

— Nur stochiometrische Auflosung, keine andere Reaktionen
— Ergibt A, = 50 pmC fur die meisten Grundwasser
— Zu stark vereinfacht




013C von naturlichen C-Verbindungen/Reservoirs

ldee: 13C um Beitrage von Bodengas und Kalzit zu trennen

-60 -5|O -4:0 -30 -20 -10 0 10 20

L 1 1 L 1 J

Atmospheric CO,
Plants C, -]

tlaii!
Soil CO2 —< [T eeeee (T e
Groundwater DIC —=ccet T

Freshwater Carbonates [T Drre—
Ocean DIC )
Marine Limestone [>—

Mantle CO, -~
Metamorphic CO, [~
—{[[[[l>> Coal

—~q[[[[[[[I>== Petroleum
O Atmospheric CH,

-80% « [T Biogenic CH,
—=ca ([ [IIIe=—  Thermogenic CH,

Meteorite graphite——(>  Chondrite carbonate 402

-60 -50 -40 -30 20 -10 0 10 20
8'°C %0 VPDB

Fig. 5 -1 Ranges for §"°C values in selected natural compounds. Especially noteworthy is the spread in *C seen in different
plant groups and the resulting soil CO,.

aus Clark & Fritz, 1997




Modelle fur Ay in Grundwasser

3) Pearson Modell: Isotopische Mischungs-Bilanz
— Idee: “A, und 8'3C aus Mischung von CO, und Kalzit

5,- 6,

A =
D5,- 0,

(Ag- AL )+ A,

mit: A, = Aktivitat des Kalzits, meist 0 pmC
o, = gemessenes 5'3C des TDIC
5, = 613C des Bodengas-CO,, meist -25 %o
0 = 013C des Kalzits (solid), meist 0 %o

— reine Isotopenmischung, kein Bezug zur Chemie
— ohne Isotopenaustausch und -fraktionierung
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Modelle fur Ay in Grundwasser

4) Fontes & Garnier Modell: Chem. & isotopische Bilanz

Idee: Partieller Isotopenaustausch zwischen Boden-CO,
und Karbonat, um chem. und isotop. Bilanz zu schliessen

— Berucksichtigt Isotopenfraktionierung
— Fur offene und geschlossene Bedingungen anwendbair:

« Kalzit-Auflosung in ungesattigter oder gesattigter
Zone, oder Kombination der beiden Prozesse

— Weit verbreitet

— Wahrscheinlich das beste der "einfachen” Modelle

— Enthalt keine komplexeren chemischen Reaktionen:
 Inkongruente Auflosung (Auflosung + Ausfallung)

« Zufuhr von C aus anderen Quellen (z.B. Oxidation
von organischem C, geogenes CO,)




Modelle fur Ay in Grundwasser

5) NETPATH: Chemische und isotopische Modellierung

— USGS-Software zur Modellierung der geochemischen und
iIsotopischen Evolution entlang eines Fliesspfades

— Plummer, L. N. et al. 1994. An interactive code (netpath) for
modeling net geochemical reactions along a flow path,
Version 2.0. Water-Resources Investigations Report 94-
4169, U.S. Geological Survey, Reston, Virginia.

— erhaltlich unter: http://water.usgs.gov/software/netpath.html

— Modellierung geochemisch komplexer Systeme
— Jede mogliche Reaktion kann mit einbezogen werden

— Benotigt Kenntnisse der aquatischen Geochemie und
Erfahrung mit der Software

— Ergibt nicht immmer eindeutige Resultate




Bsp. fur 14C im Grundwasser
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Allgemeiner Trend ok (ahnlich wie Carrizo)
Aber: Region mit sehr tiefen 1*C Aktivitaten
- vermutlich inkongruente Auflosung

- nicht korrigierbar




Zusammenfassung

« Grundwasser als Archiv:
— langsame Stromung = grol3e Alter (a — Ma)
— Dispersion = keine hohe Auflosung, Low-Pass-Filter
« Datierung junger Grundwasser:
— viele Methoden durch anthropogene Beeinflussung
— nicht sehr relevant fur Palaoklimastudien
« Datierung alter Grundwasser:
— He Akkumulation meist nur qualitativ
— 14C ist einzige quantitative Methode fir 1 - 40 ka
— verschiedene Korrekturmodelle fur Kalzitauflosung
— meist komplex, in manchen Fallen unmoglich

Datierung von Grundwasser ist problematisch
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