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Einleitung

Zentrale Elemente des Grundwasserschutzes sind die Pravention zur Verhinderung von
zukunftigen Belastungen des Grundwassers und die Sanierung von eingetretenen
Grundwasserschaden. Im Hinblick auf die anthropogen bereits vorliegenden
Grundwasserverunreinigungen sind zu deren Bewertung und zur Durchfiihrung von
angemessenen Sanierungsmaflnahmen fundierte Kenntnisse Uber das Migrations-
verhalten von Schadstoffen im Aquifer ebenso die wesentliche Voraussetzung wie fir die
sachgerechte Einschatzung der Anwendbarkeit von Monitored Natural Attenuation (MNA).

Aufgrund der in den letzten 20 Jahren in der BRD durchgefiihrten Grundwasser-
untersuchungen und —sanierungen wurde umfangreiches Wissen Uber das Verhalten von
Schadstoffen im Grundwasser gewonnen. Aktuelle Entwicklungen haben vor dem
Hintergrund von MNA zu einer starker differenzierten Betrachtung der einzelnen
organischen Stoffgruppen gefiihrt. Neuere Arbeiten dokumentieren die bereits seit Jahren
bekannte Einschatzung, dass bei einer vergleichenden Betrachtung der verschiedenen
Organika insbesondere von den leichtflichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW)
vergleichsweise starke Gefahrdungen des Grundwassers ausgehen. Dies wird dadurch
dokumentiert, dass LCKW-Kontaminationsfahnen in der Regel wesentlich I&nger sind als
die der BTEX, MKW und PAK. Wie aus Abb. 1 hervorgeht, betragen auf der Grundlage
einer Auswertung an ca. 50 Standorten die maximalen Fahnenlangen fir LCKW 8.300 m,
fir BTEX 400 m, fir PAK 300 m und fir MKW 160 m. Fir detailliertere Ausfihrungen wird
auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen (1).

Abb.1: Linge von Kontaminationsfahnen verschiedener Stoffgruppen
Maximalldangen und Mittelwerte

Datenquelle: Stupp & Paus (1999) |
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Verwendete Abkirzungen:

HKW Halogenierte Kohlenwasserstoffe

LHKW Leichtfliichtige halogenierte Kohlenwasserstoffe

LCKW Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

SCKW Schwerfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

LNAPL light non aquous phase liquid (Synonym: Leichtphase)
DNAPL dense non aquous phase liquid (Synonym: Schwerphase)
MNA monitored natural attenuation

MKW Mineraldlkohlenwasserstoffe (hier: Diesel, Heizdl EL)
BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylole (leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe)
PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

DCM Dichlormethan ( = Methylenchlorid)

TCM Trichlormethan ( = Chloroform)

PCM Tetrachlormethan ( = Tetrachlorkohlenstoff)

TCA 1.1.1-Trichlorethan

PCE Tetrachlorethen ( = Tetrachlorethylen = Perchlorethen = Perchlorethylen = Per)
TCE Trichlorethen ( = Trichlorethylen = Tri)

Cis-DCE Cis-1.2-Dichlorethen

VC Vinylchlorid ( = Chlorethen)

1.2-DCA 1.2-Dichlorethan

PCA-sym 1.1.2.2-Tetrachlorethan

HCBD Hexachlorbutadien

CB Chlorbenzol (hier: Monochlorbenzol)

BTCE Bromtrichlorethen

R-113 Trichlortrifluorethan

Es werden die aus der praktischen gutachterlichen Bearbeitung von lber 800 LCKW-
Grundwasserschaden gewonnenen Erfahrungen beschrieben und diskutiert. Hierbei
werden interessante Erkenntnisse Uber das Migrationsverhalten von LCKW in
Grundwasserleitern vorgestellt und die beobachteten Abbauphdnomene erlautert.

2. Grundlagen des mikrobiologischen Abbaus von LCKW

Bei keiner anderen Stoffgruppe ist die Betrachtung der biologischen Abbauvorgange bei
der Prufung der Anwendbarkeit von MNA so wichtig wie bei den LCKW. Dabei besteht eine
grundlegende Problematik darin, dass die naturlich ablaufenden Vorgange stark durch die
jeweiligen  Milieubedingungen und die grundlegende Zusammensetzung des
Grundwassers, insbesondere im Hinblick auf organische Inhaltsstoffe, beeinflusst werden.
Aus diesem Blickwinkel ist die Anforderung zu stellen, dass die wesentlichen Abbau-
Prozesse, die Milieubedingungen und die Wasserchemismen zur Bewertung der
Grundwasserverunreinigungen bekannt sein mussen. Infolgedessen wird kurz auf die
wichtigsten Grundlagen des mikrobiellen Abbaus eingegangen.

Seit den Arbeiten von Fogel & Mc Carty (2) und Kohler-Staub et al. (3) sind die
wesentlichen Mechanismen des LCKW-Abbaus bekannt. Eine wichtige Erkenntnis besteht
darin, dass die Transformation von PCE zu TCE nur unter anaeroben Bedingungen
ablaufen kann. Dagegen ist der weitere Chlorethen-Abbau ab TCE sowohl anaerob als
auch aerob mdoglich. Die Schadstoffe konnen dabei direkt als Kohlenstoff- oder
Energiequelle von Mikroorganismen genutzt werden, oder, was von groRRerer praktischer
Bedeutung ist, sie werden co-metabolitisch durch Enzyme transformiert. Bisher sind vier
verschiedene Mechanismen zur Dechlorierung von LCKW bekannt (4)Scholz-Muramatsu &
Flemming, 1991):

= Thiolytische Dehalogenierung
= Hydrolytische Dehalogenierung
» Oxidative Dehalogenierung

= Reduktive Dehalogenierung



Im Hinblick auf den natirlichen LCKW-Abbau sind die reduktive und untergeordnet
oxidative Dehalogenierung am bedeutendsten. Beide Abbauwege sind in Abb. 2
veranschaulicht.

Abb.2: Dehalogenierung von Chlorethenen unter anaeroben und aeroben
Bedingungen

Anaerobe Dechlorierung von PCE
(nach Freedmann & Gosset, 1989)
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Die beim aeroben Abbau entstehenden Stoffe Ameisensaure, Kohlenmonoxid und Dichloressigsaure kénnen durch
Bakterien weiter oxdiert werden.

Da die meisten Grundwasserschaden auf den Einsatz der technischen Produkte PCE und
TCE zurlickzufihren sind, steht aus der gutachterlichen Erfahrung der Abbau dieser Stoffe
und damit folgende Abbaukette im Vordergrund:

PCE - TCE - Cis-1.2-DCE - vC - Ethen

Die Energie, die bei den ersten beiden Dechlorierungsschritten freigesetzt wird, kann von
speziellen Organismen fir den Stoffwechsel genutzt werden (Chlororespiration). Fir die
weitere Dechlorierung von cis-1.2-DCE zu Ethen ist noch nicht geklart, ob es sich um einen
co-metabolitsichen Prozess handelt. Die reduktive Dechlorierung muss in anaeroben
Systemen mit anderen Reduktionsprozessen wie der Methanogenese und der Acetogenese
konkurrieren. Nach heutigem Wissensstand sind die Oxidation des primaren
Reduktionsmittels, in kontaminierten Grundwasserleitern in der Regel ein Co-Kontaminant,



und die Reduktion der chlorierten Verbindungen Uber intermediar auftretenden molekularen
Wasserstoff miteinander gekoppelt. Die Affinitdt der dechlorierenden Organismen fir
molekularen Wasserstoff ist hdher als die von methanogenen Bakterien.

Deshalb tritt reduktive Dechlorierung bevorzugt bei Verwendung von Substraten auf, deren
Oxidation von hohen Wasserstoffkonzentrationen unterdriickt wird (z. B. Buttersaure),
wohingegen bei leicht verwertbaren Substanzen wie Glucose die Methanogenese iberwiegt.

Unter aeroben Bedingungen kénnen TCE, DCE und VC cometabolitisch dechloriert werden.
Als das katalysierende Enzym wurde Methanmonooxygenase indentifiziert (5, 6).

Fir weiterfihrende Informationen zum mikrobiellen Abbau wird auf die weiterfiihrende
Literatur verwiesen (2, 3, 4).

. Stoffspektren von LCKW-Grundwasserverunreinigungen

Die LCKW stellen unter den Halogenkohlenwasserstoffen (HKW) die wichtigste Gruppe dar,
da diese chlorhaltigen Verbindungen wesentlich haufiger bei Kontaminationen des
Untergrundes auftreten als die fluor- und bromfiihrenden Kohlenwasserstoffe. Dartiber hinaus
ist zu beachten, dass die eigentlichen LCKW die bis 150 ° C siedenden Stoffe umfassen.
Dagegen werden die hoher siedenden chlorierten Substanzen den schwerfliichtigen
chlorierten Kohlenwasserstoffen (SCKW) zugeordnet.

In Abb. 3 sind auf der Basis von HKW-Analysenbefunden aus Grundwassermessstellen im
unmittelbaren Abstrom von Schadenherden die HKW-Zusammensetzungen der Einzelproben
dargestellt. Neben der prozentualen Verteilung der HKW am Beispiel verschiedener
branchenspezifischer Standorte enthalten die Grafiken ebenfalls die HKW-Summengehalte
der jeweiligen Proben. Die wichtigsten Ergebnisse der Auswertung von Abb. 3 werden
nachfolgend kommentiert.

Die meisten LCKW-Schaden treten erfahrungsgemal in der metallverarbeitenden Industrie
auf. Hier dominiert PCE vor TCE und 1.1.1-TCA. Wie aus der Abb. 3 ersichtlich, kénnen
neben den Ausgangsverbindungen PCE und TCE die Abbauprodukte Cis-DCE und VC
mafgeblich am Aufbau der LCKW-Spektren beteiligt sein (Abb. 3b). Die mikrobiologischen
Abbauprozesse kénnen so weit fortschreiten, dass Cis-DCE und VC als Hauptkontaminanten
auftreten (Abb. 3c).

Die Existenz von Frigen 113 ist zwar relativ selten, jedoch kénnen die Frigen-Anteile bei
einzelnen Schadenfallen tber 70 % der Gesamt-HKW aufbauen (Abb. 3d). In Schadenfallen
der chemisch-pharmazeutischen Industrie konnen (ber die normalen HKW-Spektren hinaus
weitere Einzelsubstanzen auftreten. Wie Abb. 3 zeigt, sind in diesem Kontext vor allem die
Chlorbenzole, niedrig chlorierte Methane, Hexachlorbutadien (HCBD) und spezielle
Bromverbindungen (Bromtrichlorethen) anzuflihren (Abb. 3f+g). Naturgemalt kann in
Deponien ein weit groReres HKW-Spektrum gegenwartig sein. Neben den bereits genannten
Stoffen sind hier als weitere mogliche Kontaminanten 1.2-Dichlorethan (1.2-DCA), 1.1.2.2-
Tetrachlorethan (1.1.2.2-TCA) und Chlorbenzole (insbesondere Monochlorbenzol) zu nennen
(Abb. 3h).
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Abb.3: Zusammensetzung von HKW in Grundwassern verschiedene Standorte
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Migrationspotential der LCKW

Die im Untergrund ablaufenden Ausbreitungsprozesse von umweltrelevanten Stoffen
stellen sehr komplexe Vorgange dar. Als zentrale Begriffe sind hier Rickhaltevermogen,
Mehrphasenflieien, Benetzungsverhaltnisse, Eintrittskapillardruck, Oberflachenspan-nung,
Viskositat, Porositat, Loslichkeit, Sorption und Diffusion anzufihren. Eine Beschreibung
dieser Prozesse wirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen, so dass der interessierte
Leser auf die Fachliteratur verwiesen wird (7, 8, 9). Nachfolgend werden jedoch einige
wichtige Grundlagen beschrieben.

Die Ursachen des starken Migrationspotentials der LCKW sind auf die chemisch-
physikalischen Eigenschaften der LCKW und das damit verbundene Stoffverhalten im
Untergrund zurlckzufuhren. Vergleicht man die wichtigsten fir die Ausbreitung im
Untergrund verantwortlichen stoffspezifischen Parameter, so fallt auf, dass sich die LCKW
bei der Oberflachenspannung und dynamischen Viskositat teilweise kaum von den sonst
bekannten Ubrigen relevanten Stoffen unterscheiden (Abb. 4).

Abb.4: Chemisch-physikalische Eigenschaften von Organika
VK: Vergaserkraftstoff PCE: Tetrachlorethen TCE: Trichlorethen
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Daruber hinaus zeichnet sich Benzol sogar durch eine niedrigere Oberflachenspannung
und dynamische Viskositat aus als die wichtigsten LCKW-Vertreter PCE und TCE. Der
entscheidende Unterschied zwischen den LCKW und den Ubri%en Stoffen ist in der
signifikant héheren Dichte der LCKW mit Werten von gréRer 1 g/cm” zu sehen (auRer VC).
Dies fuhrt bei entsprechendem Stoffvorrat im Untergrund zu einer stark vertikal gerichteten
Phasenmigration (9).

Die wesentliche Ursache flir das starke Migrationspotential der LCKW ist demzufolge mit
der vertikalen Verteilung der LCKW im Bereich der Eintragsstellen erklarbar. Hiermit sind
weniger ,Phasenakkumulationen auf dem Stauer® gemeint, als vielmehr ,Phasentrépfchen
unterschiedlicher Verteilungsformen® im Porenraum des Gesteins. Diese Stoffverteilung
bedingt ein insgesamt groRes LCKW-Phasenvolumen in der gesattigten Zone, das vom
Grundwasserstrom, mdglicherweise Uber die gesamte Machtigkeit des Grundwasserleiters,
angestromt wird. Im Gegensatz hierzu erfolgt dieser Lésungsvorgang bei den auf dem
Grundwasser aufschwimmenden Leichtphasen (LNAPL) nur in der obersten
Grundwasserzone im Bereich der Kontakflaiche Grundwasser zu Leichtphase.
Infolgedessen liegen die Quellstarken von LCKW-Schadenherden bei gleichen
Eintragsmengen um Grofienordnungen Uber denen von Leichtphasen.

Beobachtungen bei LCKW-Schadenfaéllen

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, ist den LCKW-Grundwasserverunreinigungen
aufgrund des starken Migrationspotentials besondere Aufmerksamkeit zu widmen. Einige
aus Projektbearbeitungen gewonnenen Erkenntnisse sind nachfolgend in Form von
LStatements” zusammengestellt:

o In der Literatur ist ,das Absinken der LCKW-Phase bis auf die Sohle des
Grundwasserleiters® hinreichend beschrieben. Auf der Grundlage der Kenntnis des
vertikalen  Migrationsverhaltens bei einigen 100 bearbeiteten Projekten kann
ausgesagt werden, dass das ,Absacken“ von LCKW-Phasen auf die Sohle von
Aquiferen (Bildung von ,Pools®) nur sehr selten und unter besonderen Umstanden
vorliegt.

. Bei mehreren Projekten mit gut durchldssigen Aquiferen wurde beobachtet, dass im
Grundwasser geldste LCKW in lateraler Richtung horizontbestandig uber z.T.
mehrere km ohne vertikale Verlagerungen migrieren.

3 Bei Vorliegen von hohen LCKW-Konzentrationen im Bereich der Schadenherde ist
im Schadenbereich kein, oder nur stark untergeordnet, ein mikrobieller Abbau von
TCE- oder PCE erkennbar. Abbauprodukte in Form von DCE oder VC treten
teilweise erst in der Kontaminationsfahne bzw. an deren Randern auf. Dabei
Uberwiegen in den Schadenherden reduzierende und im weiteren Abstrom jedoch
haufig oxidierende Verhaltnisse.

. In industriell genutzten Gelanden liegen oft mehrere LCKW-Schadenherde innerhalb
eines Gelandes vor. Hier ist insbesondere bei den Schadenherden eine deutliche
Bildung von PCE- oder TCE- Abbauprodukten feststellbar, in deren Nahe zusatzlich
halogenfreie Organika vorliegen, z.B. MKW, BTEX, Phenole, Ether oder Alkohole
(sog. ,mingled contaminations®).

o Bei einigen Schadenfallen ist eine deutliche Zunahme der Cis-DCE-Gehalte dann zu
beobachten, wenn die LCKW-Fahne einen undichten Abwasserkanal unterstromt.

. Fallweise ist festzustellen, dass die Bildung von Cis-DCE bevorzugt in
feinkdrnigeren Sedimenten ablauft.



. Bei einer grofen Zahl von Schadenfallen ist zwar ein Abbau von PCE/TCE zu Cis-
DCE ausgepragt, jedoch Uberwiegen die Gehalte an Cis-DCE deutlich gegenlber
VC bzw. tritt VC in nicht nennenswerten Konzentrationen auf.

. In  Langsrichtung einzelner  Kontaminationsfahnen  treten  ausgepragte
Stoffzonierungen auf. Beispielsweise sind Fahnenabschnitte verschiedener LCKW-
Zusammensetzung zu beobachten. In Richtung Abstrom folgen Zonen mit der
jeweiligen Dominanz von PCE, TCE und DCE. Diese Entwicklung kann bei starkem
PCE-Abbau so ausgepragt sein, dass an der Fahnenfront nur noch VC und DCE
auftreten. Dominanz von VC gegenilber den anderen LCKW'’s ist nur extrem selten
festzustellen.

. Normalerweise auf dem Grundwasser aufschwimmende Leichtphasen kénnen durch
Lésungsvermittiung mit LCKW als ,gemischte Phase” bis in tiefere Aquiferbereiche
infiltrieren.

. In der Literatur wurde die hemmende Wirkung von 1.2-Dichlorethan auf den Abbau

spezieller LCKW beschrieben. Bei einem Anwendungsfall kann beobachtet werden,
dass 1.2- Dichlorethan keine ausgepragten Stérungen auf den Abbau der héher
chlorierten Ethene PCE und TCE austibt.

. Bei einem Projekt mit in etwa gleichen Quellenstarken fur PCE und R-113
(Trichlortrifluorethan) innerhalb eines Schadenherdes ist fir PCE eine Migration bis
ca. 1,5 km mit kontinuierlich abnehmenden Konzentrationen nachweisbar. Dagegen
nehmen die R-113-Gehalte unmittelbar abstromig des Schadenherdes stark ab, so
dass ca. 300 m abstromig nur noch Spuren von R-113 vorliegen.

. Bei Grundwasserleitern mit hohen Anteilen an Tonmineralen ist feststellbar, dass
auch unter Bericksichtigung der geringeren Durchlassigkeiten nur ein sehr
langsamer LCKW-Transport vorliegt. Dies kann als Hinweis daftr gewertet werden,
daf Chlorethene an Tonminerale adsorbiert werden.

Im Hinblick auf die bei den einzelnen Schadenfallen stark variierenden LCKW-
Eintragsmengen in den Untergrund ist von Interesse, ob eine positive Beziehung zwischen
den Eintragsmengen und der Lange der jeweiligen Kontaminationsfahne besteht. In Abb. 5
sind die Eintragsmengen in Beziehung zur Lange von Kontaminationsfahnen auf Basis
von ca. 40 ausgewerteten Projekten dargestellt. In den meisten Schadenfallen lagen die
Eintragsmengen zwischen 500 und 10.000 kg. Hierbei wurden die Eintragsmengen unter
Einbeziehung der verfliigbaren Daten abgeschatzt. In diese Angaben flossen Daten der
betrieblichen Historie (LCKW-Einsatzmengen, Betriebszeitraume, Sicherheitstechnik) und
LCKW-Bilanzierungen auf der Grundlage von Analysebefunden des Bodens und des
Grundwassers ein. Ergédnzend hierzu sei angemerkt, dass die Daten von einigen Projekten
mit Eintragsmengen von Uber 15 t nicht auswertbar waren, da sich hier aufgrund der Nahe
zu Vorflutern keine langen Kontaminationsfahnen ausbilden konnten.
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Wie Abb. 5 zu entnehmen ist, liegen die Fahnenlangen zwischen ca. 50 und 8.300 m.
Dabei weisen die meisten Fahnen Migrationsstrecken zwischen 100 und 2.000 m auf. Eine
Beziehung zwischen Eintragsmengen und Fahnenlangen ist nicht zu erkennen, mit
anderen Worten flihren hohere Eintragsmengen nicht automatisch zur Ausbildung langerer
Kontaminationsfahnen. Eine mdgliche Erklarung koénnte darin bestehen, dass die
Ausbreitungsvorgange in starkem MaRe I6sungskinetischen Gesetzmafigkeiten
unterliegen

Die Fahnenbreiten werden naturgemaly in erster Linie durch die hydrogeologischen
Verhaltnisse bestimmt. Im Gegensatz zu den Feststellungen bei der Fahnenlange dirften
héhere LCKW-Eintragsmengen aufgrund theoretischer Uberlegungen Einfluss auf die
Fahnenbreite haben. Hier dirften sich groRere Eintragsmengen derart auswirken, dass die
Fahnenbreite zunimmt.

In einer weiteren Auswertung der ca. 40 LCKW-Schadenfallen wurde der mogliche
Zusammenhang zwischen Fahnenlangen und Durchldssigkeiten der wasserfihrenden
Schichten untersucht. Das Ergebnis dieser Analyse |st in Abb. 6 veranschaulicht. Die
Variationsbreite der Kf-Werte betragt 7 x 10® — 8 x 10 m/s. Wie Abb. 6 zeigt ist die zu
erwartende Beziehung zwischen Fahnenlangen und den Kf-Werten in dem Sinne gegeben,
dass langere Fahnenldngen mit besseren Durchlassigkeiten posmv korreliert sind.
Fahnenlangen von (iber 2 km Lange sind nur bei Kf-Werten > 1 x 10™ m/s zu beobachten.

9.000
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Abb.6: Darstellung Léange LCKW-Fahnen gegen Durchlassigkeiten wasserfiihrender
Schichten
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Desweiteren sollten aus der stofflichen Zusammensetzung der LCKW-Einzelsubstanzen
(PCE — TCE - cis-DCE - VC) Rickschlisse auf Limitierungen der im Grundwasser
ablaufenden mikrobiologischen Prozesse mdglich sein. Der Aufbau der LCKW-Spektren ist
in Abb. 7 fir ca. 40 Schadenfélle aufbereitet. In die Auswertung wurden nur solche
Messstellen einbezogen, die sich unmittelbar im Schadenzentrum oder im direkten
Abstrom davon, d. h. in einer Entfernung von maximal 80 m, befinden.

Dabei ist auffallig, dass in einer Reihe von Fallen PCE alleine mit Anteilen von ber 90 bis
100 % dominiert und keinerlei Hinweise fur die Bildung von Abbauvorgangen existieren.

Dagegen kann der Cis-1.2-DCE-Anteil in anderen Schadenfallen mehr als 50 bis maximal
90 % der LCKW-Gesamtgehalte stellen. Darliber hinaus vermittelt diese Grafik eine gute
Vorstellung Uber die unterschiedlichen LCKW-Transformationsstufen, wie sie in
Kontaminationsfahnen anzutreffen sind.
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Abb. 7: AnteilsmaRige Zusammensetzung von LCKW-Einzelstoffen im Grundwasser
(Zentrum oder unmittelbarer Abstrom von LCKW-Schadenherden)
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6. Diskussion

Nachfolgend werden die in Kap. 5 beschriebenen Befunde diskutiert. Auf der Grundlage
der gutachterlichen Bearbeitung von ca. 800 LCKW-Schadenfallen kann die Aussage
getroffen werden, dass Akkumulationen von LCKW-Phasen auf der Sohle von
Grundwasserleitern nur sehr selten und unter besonderen Bedingungen gegeben sind.
Derartige Phasenkorper erfordern zunachst sehr hohe Eintragsmengen. Zudem nimmt
naturgemaly die Wahrscheinlichkeit der Entstehung von Sohlen-Phasenkérpern mit
zunehmender Tiefenlage des Grundwasserhemmers und geringerer Durchlassigkeit des
Aquifers stark ab. In Ausnahmefallen wurden jedoch bei Flurabstanden von ca. 5 m LCKW-
Phasenkorper (Pools !) in Tiefen von tber 50 m detektiert.

Im Hinblick auf die vertikale Positionierung der LCKW-Kontamination tber die Machtigkeit
des Grundwasserleiters ist bei zahlreichen Fallen zu beobachten, dass im Laufe der
Kontaminationsfahne keine Tiefenverlagerung der LCKW erfolgt und sich die LCKW
tiefenbestandig ausbreiten. Beispielsweise variiert die vertikale Abweichung bei einem ca.
80 m machtigen sandigen Aquifer Uber 1,2 km weniger als 5 m. Offensichtlich ist die
andererseits festzustellende Tiefenverlagerung nicht stoff- sondern aquiferspezifisch
begriindet. In diesem Kontext sind Tiefenverlagerungen in solchen Fallen zu beobachten,
in denen Inhomogenitaten, ausgepragte vertikale Dispersion bzw. Vertikalstromungen
existieren. Mit anderen Worten sind solche Tiefenverlagerungen durch Strémungs-
prozesse des Grundwassers verursacht (10).

Die fehlende LCKW-Transformation bei hohen LCKW-Gehalten des Aquifers von ca. > 50
mg/l deutet darauf hin, dass zu hohe LCKW-Gehalte toxisch auf Mikroorganismen wirken.
Dagegen ist im weiteren Abstrom dann teilweise eine einsetzende Dehalogenierung zu
beobachten, die dann aber haufig bei cis-DCE endet. Wie bekannt ist, erfolgt der Abbau
von PCE ausschlieBlich und von TCE vorherrschend unter negativen Redoxbedingungen.




Fir die weitere effiziente Umwandlung ab Cis-DCE sind jedoch bereits eher oxidierende
Milieus forderlich. Offensichtlich sind in vielen Fallen die fiir einen weiteren signifikanten
Abbau unter oxidierenden Bedingungen notwendigen Voraussetzungen in der Natur nicht
gegeben. In diesem Zusammenhang ist bei Gelandeuntersuchungen haufig die
Beobachtung zu machen, dass in den Arealen, in denen die LCKW versickert sind auch
nicht halogenierte Kohlenwasserstoffe in den Untergrund eingetragen wurden (z. B.
undichte Abwassersysteme). Es deutet sich der Verdacht an, dass die flir den co-
metabolitischen Abbau notwendigen Auxiliarsubstrate bereits in der Nahe des
Schadenszentrums verbraucht wurden und der weitere Abbau durch das Fehlen dieser
Organika limitiert ist.

Bei einigen Schadenféllen ist eine deutliche Zunahme der Cis-DCE-Gehalte, begleitet von
einer entsprechenden Reduzierung der PCE- bzw. TCE-Konzentrationen, dann zu
verzeichnen, wenn die LCKW-Fahne einen undichten Abwasserkanal unterstréomt. Dies ist
dadurch erklarbar, dass mit dem Abwasser organische Stoffe dem Grundwasser zugefluhrt
werden und durch die Zufuhr dieser als Auxiliarsubstrate wirkenden Stoffe die
Bedingungen zur Bildung von Cis-DCE geférdert werden (reduktive Dechlorierung durch
co-metabolitische Prozesse). In diesen Fallen ist die im ersten Ansatz paradoxe Situation
gegeben, dass das Grundwasser einerseits durch den Eintrag von Abwasser beeintrachtigt
wird, andererseits aber die in der Regel schadlicheren LCKW einem verstarkten
mikrobiologischen Abbau zugefiihrt werden.

Die bevorzugte Bildung von Cis-DCE in feinkdrnigeren Sedimenten ist wahrscheinlich auf
die geringere Durchlassigkeit dieser Zonen zurlickzufiihren. Aufgrund der hierdurch
bedingten niedrigeren  FlieRgeschwindigkeit des Grundwassers stehen den
Abbauvorgangen langere Zeitrdume zur Verfigung als in Zonen mit hdheren
FlieRgeschwindigkeiten. Darlber hinaus ist der Sauerstoffgehalt von feinkoérnigeren
Sedimenten oft niedriger als der von grobkdérnigen Gesteinen, womit glnstigere
Bedingungen zur reduktiven Dechlorierung gegeben sind. Auch die in feinkdrnigeren
Sedimenten meist héheren Gehalte an sorptiv wirkenden organischen und anorganischen
Bestandteilen der Gesteine kdnnten hier einen Einfluss haben (stérkere Retardierung).

In versiegelten Bereichen treten oft hdhere Cis-DCE-Konzentrationen auf als unter nicht
versiegelten Flachen. Die wahrscheinliche Erklarung kdnnte auch hier in dem geringeren
Sauerstoffgehalt des Grundwassers in solchen Geldndeabschnitten bestehen.

Bei allen untersuchten Projekten Uberwiegt bei den Dichlorethenen das Cis- stark
gegeniber dem Trans-Isomer. Typische Verhaltnisse von Cis-DCE zu Trans-DCE liegen
bei 10 bis 20:1. Wéahrend bei abiotischen Prozessen beide Isomere zu gleichen Anteilen
gebildet werden, sind biologische Vorgénge durch die bevorzugte Entstehung von Cis-1.2-
DCE gekennzeichnet. Infolgedessen beweist die Dominanz von Cis-DCE, dass mikrobielle
Abbauprozesse von malfigeblicher Bedeutung sind.

Fir das Vorherrschen von Cis-DCE gegeniber VC in den Kontaminationsfahnen bieten
sich folgende Erklarungen an:

. Die Resultate indizieren, dass bei einer grof3en Zahl von Schadenfallen der Abbau
von Cis-DCE zu VC nicht oder nur untergeordnet erfolgt. Offensichtlich sind fiir diese
Umwandlung, wie bereits beschrieben, spezielle Bedingungen erforderlich.

. Es erfolgt ein weiterer vergleichsweise schneller Abbau von VC zu nicht chlorierten
Folgeprodukten, die jedoch im Rahmen der normalen Bearbeitung von
Schadenfallen nicht gemessen werden. Weitere Aussagen hierzu sind aufgrund des
Mangels an Datengrundlagen derzeit noch nicht mdéglich.

. Die gemessenen VC-Analysenbefunde sind nicht reprasentativ in Bezug auf die
tatsachlich im Grundwasser vorliegenden Werte. Bei nachstehender VC-Analytik von
Grundwasserproben sind fir die sachgerechte Probennahme aufwendige
Probennahmetechniken einzusetzen. Hierbei ist insbesondere sicherzustellen, dass
die bei der Probennahme existierenden Wasserdriicke unter Einbeziehung der
Entnahmetiefe durch Abflllung in geeignete Probengefalle bis zur Analyse



~stabilisiert” werden, da infolge der ansonsten eintretenden Druckentlastung eine
Verflichtigung der leichtflichtigen Komponenten gegeben ist (11). Die hierfir
notwendigen Entnahme- und Konservierungstechniken wurden und werden auch
heute nur in Ausnahmeféallen eingesetzt. Als Folge ist zu vermuten, dass die
ermittelten VC-Gehalte oft nicht reprasentativ sind und sich durch zu niedrige
Konzentrationen gegenlber den tatsachlich vorliegenden Gehalten auszeichnen.

Die im Vergleich zu PCE in einem Fall feststellbare starke Abreicherung von R-113 in der
Fahne deutet darauf hin, dass R-113 wesentlich schneller abgebaut wird als PCE. Auch
bei den Ubrigen Frigenen waren bei entsprechenden Schadenfallen keine ausgepragten R-
113-Fahnen festzustellen.

Bei ,mingled contaminations® wird offensichtlich ein co-metabolitischer Abbau der LCKW
durch die Anwesenheit von begleitenden Kohlenwasserstoffen begunstigt. Als den LCKW-
Abbau férdernde Organika wurden MKW, BTEX, Phenole, Alkohole und Ether beobachtet.
Daneben kdnnen aufschwimmende Leichtdle als ,Fallenmechanismus® fir flachgriindige
LCKW-Verunreinigungen wirken, indem die vergleichsweise stationaren chlorfreien LNAPL
die LCKW binden und durch Lésungsvermittlung an der weiteren Ausbreitung hindern. In
diesem Zusammenhang sind unter anderem Schaden an Abwasserkanalen als Ursachen
von ,mingled contaminations” anzufihren.

Treffen Leicht- und Schwerphasen im Untergrund aufeinander und erreichen durch
Losungsvermittlung eine Dichte von > 1, so flhrt dies bei Uberschreitung des
Ruckhaltevermdgens der Gesteine zur Tiefenmigration der ,Mischphase®. Durch derartige
Prozesse kdnnen auch LNAPL in Aquifertiefen von einigen 10er m gelangen und sich dann
dort analog den LCKW mit dem Grundwasserstrom ausbreiten. Bei einem derartigen Fall
gelangte Benzol zusammen mit PCE bei einem Flurabstand von 4 m bis in Tiefen von 35 m
eines mittelsandigen Aquifers.

Aus den Erfahrungen einer Vielzahl von bearbeiteten Schadenféllen ist ableitbar, dass die
Stofftransportgeschwindigkeit bei in Ldsung befindlichen Stoffen oft um den Faktor 2 — 10
geringer ist als die Abstandsgeschwindigkeit des Grundwassers. NaturgemaR sind starkere
Verzdogerungen des Stofftransportes insbesondere bei geringer durchlassigen
Ablagerungen feststellbar. Als Ursache hierfir ist vor allem der in der Regel in
feinkdrnigeren Sedimenten hohere Gehalt an organischem Kohlenstoff anzuflihren, der zu
einer starkeren Sorption der organischen Wasserinhaltsstoffe flihrt. Dartiber hinaus ist bei
Fallbeispielen mit héheren Gehalten an bindigen Sedimentanteilen, in denen der Gehalt an
organischem Kohlenstoff gering ist, eine ausgepragte Retardierung von Chlorethenen
gegeben. Es liegt der Verdacht nahe, dass Chlorethene an Tonminerale adsorbiert werden
(sog. ,bound residues”). Da der Anteil an Schichtsilikaten in Grundwasserleitern um
Grolenordnungen Uber den Gehalten an organischem Kohlenstoff liegt, wirden signifikant
geringere Adsorptionskapazitaten von Tonmineralen ausreichen, um vergleichbare
Adsorptionskapazitdten durch Schichtsilikate bereitzustellen. Aus der Literatur ist die
Bindung von Halogen-Aromaten, namentlich von Nitroaromaten, beschrieben (12). Das
maximale Sorptionsvermdgen fiir Benzol an Kaolinit betragt 72,1 g/kg (13). Im Hinblick auf
ahnliche Phanomene bei Chlorethenen und anderer Verbindungen besteht noch
erheblicher Forschungsbedarf.

Schlussbemerkungen und Empfehlungen fiir MNA

Oft wird in Diskussionen Uber die Ausbreitung der LCKW im Grundwasser die Meinung
vertreten, dass die gelosten Stoffe in der Kontaminationsfahne quasi automatisch in tiefere
Grundwasserhorizonte des Aquifers gelangen. Hierzu ist jedoch anzumerken, dass LCKW-
haltiges Grundwasser (gelost) nur unbedeutend schwerer ist als LCKW-freies Wasser.
Diese Dichteunterschiede sind so gering, dass hierdurch keine vertikale Verlagerung der
geldsten Anteile in tiefere Grundwasserzonen eintreten wird. Die eigentliche vertikale
Ausbreitung erfolgt im Bereich der LCKW-Eintragsbereiche durch die vertikale Infiltration
von LCKW-Phase. Hierbei soll nicht vernachlassigt werden, dass durchaus vertikale
Verlagerungen geldster LCKW in Langsrichtung der Kontaminationsfahne eintreten



konnen, jedoch werden diese dann durch andere Gegebenheiten wie Inhomogenitaten im
Untergrund, signifikante vertikale Dispersion bzw. Vertikalstromungen herbeigefihrt.
Insbesondere die Auswirkungen von moglichen und bisher oft vernachlassigten
Vertikalstromungen auf den Schadstofftransport sollten bekannt sein (10).

Bei Betrachtung des Migrationspotentials und der toxikologischen Eigenschaften sind die
Umwandlungsprodukte kritischer zu sehen als das haufige Ausgangsprodukt PCE. Die
Loslichkeiten nehmen in der Reihenfolge PCE bis VC tendenziell zu. Die Toxizitats-
Vergleichsdaten belegen von PCE zu VC eine zunehmende akute Toxizitat. Eine ahnliche
Tendenz ist durch die derzeitige Karzinogenitats-Bewertung gegeben, indem PCE in
Klasse 3 und TCE und VC in die Klassen 2 bzw. 1 eingestuft werden (14). Damit nimmt die
Giftigkeit der Stoffe von PCE zu VC nach dem derzeitigen Kenntnisstand ebenfalls zu.
Entscheidend fiir eine abschlieRende Bewertung wird hier sein, ob sich der weitere Abbau
von VC zum nicht chlorierten Alken bzw. Alkan und weiter zu CO, + H,0 vollzieht.

Im Falle der Bildung von VC stellt sich bei anaeroben Milieubedingungen die Frage nach
dem weiteren Abbau zu Ethen bzw. Ethan und deren Folgeprodukten. Bliebe der Abbau
bei Ethen stehen, so wiirde diese Komponente aufgrund der hohen Flichtigkeit starker aus
dem Grundwasser entgasen und sich moglicherweise in der Bodenluft anreichern. Von der
Bewertung der Karzinogenitdt wird Ethen in die Klasse 3 und Ethenoxid in die Klasse 2
eingestuft (14). Obwohl die Ethenoxide sehr reaktiv sind und geringere Halbwertzeiten
besitzen als die Vorlaufer-Verbindungen Cis-DCE und VC, sollten die Forschungen zu den
angesprochenen Stoffen intensiviert werden, um entsprechende Grundlagen fir die
Bewertung der Stoffverteilungen zu schaffen.

PCE und VC besitzen wesentlich hdhere Henry-Konstanten als TCE und Cis-DCE. Folglich
entgasen PCE und VC starker aus dem Grundwasser in die ungesattigte Zone. Dieses
unterschiedlich ausgepragte Entgasungsverhalten der Stoffe ist bei Bewertungen und
insbesondere Bilanzierungen zu berlcksichtigen.

Andererseits indizieren die vorgestellten Befunde, dass in vielen Fallen ein mikrobieller
Abbau von LCKW gegeben ist. Dies deutet darauf hin, dass bei vielen kiirzeren Fahnen
unter anaeroben Milieubedingungen ablaufende effiziente Abbauvorgange nicht zu
unterschatzende Beitrdge zur Verhinderung weitreichender Stoffmigrationen liefern. In
diesem Zusammenhang zeigen neuere Forschungsergebnisse, dass bestimmte
Mikroorganismen zur Chlororespiration befahigt sind (15, 16, 17). Bei diesem Prozel} der
CKW-Atmung nutzen spezielle Bakterien chlorierte Ethene als terminale
Elektronenakzeptoren in  ihrem  Energie-Metabolismus  (,CKW-Atmung®).  Die
Dechlorierungsraten derartiger Spezialisten liegen um Grof3enordnungen Uber denen von
Mikroben, die auf co-metabolitische Prozesse angewiesen sind. Die Existenz und Aktivitat
von ,chloratmenden® Mikroorganismen, die das Potential zur vollstandigen Dechlorierung
von PCE zu Ethen besitzen, wurde inzwischen durch entsprechende Untersuchungen an
LCKW-Kontaminationsfahnen nachgewiesen (18).

Die Sanierungsvariante MNA kann grundsétzlich nur dann infrage kommen, wenn die
.Natural-Attenuation“ auch eine ausgepragte ,Natural Remediation” enthalt, d. h. wenn fur
schadliche Grundwasserinhaltsstoffe ein natlrlicher Abbau oder zumindest ein irreversibler
Ruckhalt dauerhaft sichergestellt werden kann. Bei den LKCW steht der mikrobiologische
Schadstoffabbau im Vordergrund der Betrachtungen. Zur Beurteilung dieser Prozesse ist
davon auszugehen, dass die Oxidationsvorgange in der Regel zur vollstandigen
Mineralisierung der LCKW fihren kdénnen, wahrend unter reduzierenden Bedingungen
haufig eine Anreicherung von Metaboliten, insbesondere von Cis-DCE auftritt.

Im Hinblick auf die Anwendung von MNA als Sanierungsstrategie bei LCKW-
Grundwasserschaden drangen sich einige Anforderungen und Fragen auf, die bei der
Bearbeitung von entsprechenbden Projekten zu beriicksichtigen sind. Die wichtigsten
Themen werden nachfolgend vorgestellt:

1. Detaillierte Erkundung der raumlichen Verteilung des LCKW-Schadenherdes,
insbesondere im Hinblick auf die vertikale Ausbreitung dieser Stoffe und
moglicher Phasenanteile !



10.

11.

12,

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Bewertung von LCKW-Grundwasserschaden
und die Konzeption von MNA-Strategien ist die méglichst genaue Kenntnis der
raumlichen Stoffverteilung. (Problem der Quellstarken-Definition bei LCKW-
Phasenkontaminationen im Aquifer).

Charakterisierung der Milieubedingungen und hieraus ableitbar die
grundsitzliche Eignung der Anwendbarkeit von MNA auf LCKW !

Ohne die Bestimmung der Milieubedingungen sind Aussagen zu den relevanten
Abbauprozessen nicht moéglich.

Wie volistandig lauft der LCKW-Abbau ab ?

Hier ist insbesondere von Interesse, ob der Abbau bis hin zu nicht
wassergefahrdenden Stoffen bzw. bis zu den Endprodukten H,O und CO, erfolgt.
Unter welchen Milieubedingungen konnen welche Abbauprozesse und
Abbauraten erwartet werden ?

Definition der entsprechenden Milieubedingungen und Abbauraten.

Endet die Dechlorierung der LCKW bei Cis-DCE bzw. VC ?

Welche Prozesse spielen sich im Gleichgewichtsrand der Fahne ab ? Was sind die
Grinde hierfir und gibt es Madglichkeiten zur Stimulierung des weiteren Abbaus
(Einsatz von ENA: Enhanced Natural Attenuation) ?

Welche Rolle spielen Auxiliarsubstrate beim LCKW-Abbau ?

Bestimmung der Auxiliarsubstrate (qualitativ. und quantitativ), auch unter
Berlicksichtigung naturlicher Inhaltsstoffe (Humine).

Ist unter Feldbedingungen ein signifikanter LCKW-Abbau iber direkte
»Elektronenatmung® nachweisbar ?

Co-metabolitischer Abbau (Auxiliarsubstrate) gegen Dehalorespiration !

Der VC-Anteil ist in vielen Fallen zu gering !

Was sind die Grinde hierfir ? (Entgasung aus dem Aquifer, unsachgemafile
Probennahme)

Bilden sich Ethen-Epoxide und wie bestandig sind diese Verbindungen ?

Im Falle der Entstehung in signifikanten Konzentrationsbereichen sind die

Auswirkungen dieser Stoffe in der gesattigten Zone zu ermitteln.

In welchem MaRe entgasen die besonders leichtfliichtigen LCKW und deren
Abbauprodukte aus dem Grundwasser in die Bodenluft (VC, Ethen, Ethen-
Epoxide) ?

Kann eine Anreicherung dieser Stoffe in der Aerationszone eintreten ?

Wie bestandig sind die toxikologisch kritischeren Abbauprodukte in der
ungesittigten Zone und welche Auswirkungen sind zu erwarten ?

Kdénnen Gefédhrdungen in der ungesattigten Zone eintreten ?

Koénnen im Aquifersystem Stromungsverhiltnisse auftreten, die zu einer
vertikalen Verlagerung der LCKW innerhalb eines Grundwasserleiters oder
dariiber hinaus zwischen verschiedenen Grundwasserstockwerken fiihren
kénnen ?

Zur Abklarung ist das mogliche Auftreten von Vertikalstrdmungen zu untersuchen.
Dieser Punkt ist grundsatzlich bei LCKW-MNA-Projekten genau zu beachten.



13. Rolle der Tonminerale hinsichtlich der Sorption von Chlorethenen !

Feldbeobachtungen deuten auf eine nennenswerte Retardierung durch Tonminerale
hin. Folglich kénnten neben den Mechanismen des biologischen Abbaus die
Prozesse des natirlichen Riickhalts fallweise eine Rolle spielen. Hier besteht noch
erheblicher Forschungsbedarf.

Eine besondere Bedeutung bei der Bearbeitung von MNA-Vorhaben kommt der LCKW-
Komponente Cis-DCE zu. Aus der Bearbeitung vieler Grundwasserschaden kann der
Schluss gezogen werden, dass die zeitliche Entwicklung der LCKW-Fahnen mafigeblich
vom Schicksal des Zwischenproduktes Cis-DCE abhangt. In vielen Fallen endet die
Dechlorierung an dieser Stelle, und es stellt sich die Frage nach den Grinden hierfir. Bei
anderen Fallen ist zu beobachten, dass der Abbau weiter bis zum VC fortschreitet, und
sich quasi stabile Fahnenrander ausbilden, die durch vergleichsweise konstante Gehalte
der Stoffe TCE — cis-DCE — VC gekennzeichnet sind (,Gleichgewichtsrander®). Durch
entsprechende Untersuchungen sind die Ursachen fiir dieses elementar unterschiedliche
Abbauverhalten zu verifizieren.

Bei einer Anwendung von MNA ist unter Berlcksichtigung der oben aufgefihrten
Fragestellungen und projektspezifischer Belange eine Aussage dariiber zu leisten, wie sich
die LCKW zukinftig im Grundwasser verhalten werden. Um diese Fragen flir den Einzelfall
beantworten zu  kénnen, missen die  geologisch-geochemisch-biologischen
Untergrundbedingungen, die den Abbau bestimmen, messtechnisch erkundet und dariiber
hinaus in einem Modell abgebildet werden, mit dem die Prozesse im Untergrund simuliert
und somit der Gleichgewichtsrand der Fahne und dessen zukinftige Entwicklung
berechnet werden kdénnen. Dazu muissen die den Fahnen-Gleichgewichtsrand
bestimmenden Prozesse bekannt sein und in einen Modellansatz zur Simulation von
Ausbreitung und Abbau der Schadstoffe im Untergrund eingebracht werden, dessen
Parameter bei der messtechnischen Erkundung in ausreichender Genauigkeit und mit
angemessenem Aufwand zu erheben sind. Am Ende der MNA-Untersuchungen sollte
somit die Aussage zur prognostischen Entwicklung der LCKW-Fahne auf der Grundlage
eines hierfur erstellten Modells stehen.

Die Beantwortung der aufgeworfenen Fragen ist nur durch eine erhebliche Intensivierung
der Forschungs- und Entwicklungsarbeiten unter Einbeziehung der in der Praxis
gewonnenen Erkenntnisse zu leisten. Ohne die Klarung dieser Fragen ist eine umfassende
und fundierte Beurteilung von LCKW-Grundwasserverunreinigungen unter Wirdigung des
Einzelfalles nicht moglich. Darlber hinaus wirde die Klarung dieser Fragen unter
Einbeziehung von MNA neue Ansatze zur Bewertung von LCKW-Grundwasserschaden
und darlber hinaus Entwicklungsmoglichkeiten  fir  innovative  biologische
Sanierungstechnologien eréffnen.
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