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1. Einleitung

Die Beriicksichtigung des biologischen Schadstoffab-
baus von natiirlichen Selbstreinigungsprozessen (natu-
ral attenuation) war in den vergangenen zwei Dekaden
ein vielbeachtetes Thema in der Altlastensanierung
[1-10]. Unterschiedliche Erkundungsmethoden er-
moglichen eine orientierende oder detaillierte Bewer-
tung des natiirlichen Schadstoffabbaus, eine Erfolgs-
kontrolle von in situ Sanierungsmafnahmen zur Ab-
baustimulation oder die forensische Aufklarung von
Schadensereignissen. Bis heute werden der Untersu-
chungsaufwand, die erforderlichen Monitoringverfah-
ren und die Einbindung der gewonnenen Informatio-
nen in schliissige und effiziente Sanierungskonzepte
diskutiert.

Der folgende Ubersichtsartikel fasst Praxiserfahrun-
gen aus zwolf Jahren Altlastenmonitoring zusammen.
Er stellt die Anwendungshiufigkeit und Praxisrele-
vanzvon zehn wichtigen Untersuchungsverfahren des
Schadstoffabbaus in verschiedenen Sanierungsphasen
und -konzepten dar. Statistisch ausgewertet wurden Er-
kundungsmethoden, die zwischen 2006 und 2017 an
233 Standorten durchgefithrt wurden. In der nidchsten
Ausgabe des altlasten spektrums (Juni 2018) folgt eine de-
tailliertere Erklirung und Diskussion der einzelnen
Methoden.

Die Schliisselverfahren zur Untersuchung des Schad-
stoffabbaus sind fiir Schadensfille mit LCKW-, BTEX-
oder MTBE-Kontaminationen die komponentenspezi-
fische 13C/"?C-Isotopenanalyse sowie fiir PAK-Kontami-
nationen Metabolitenanalysen bzw. BACTRAPS. Eine
Kombination mit weiteren unabhingigen Nachweis-
verfahren (z.B. qPCR, Labortests mit *C-markierten
Zielsubstanzen) oder ein wiederholtes Kohlenstoff-Iso-
topenmonitoring wurde dann durchgefiihrt, wenn der
natirliche oder aktivierte Schadstoffabbau als wesent-
licher Bestandteil eines Sanierungskonzepts beriick-
sichtigt werden konnte. Dies traf fiir knapp die Hilfte
der untersuchten Standorte zu. Fast immer wurden an
den Standorten auch aktive Sanierungsmafinahmen
(oft eine in situ Stimulierung des vorhandenen Abbau-
potenzials) durchgefiihrt.
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Es zeigt sich eine konzeptuelle und methodische Ent-
wicklung hin zu variablen und kombinierten Sanie-
rungskonzepten (flexible in situ Verfahren, treatment
train, verschiedene Sanierungszonen). Damit erhoht
sich der Untersuchungsbedarf zum Verstindnis der
biologischen und hydrochemischen Prozesse in einer
Schadstofffahne.

2. Historische Entwicklung von Sanierungs-
strategien und Monitoringverfahren zum
Schadstoffabbau

Die Nutzung des natiirlichen oder stimulierten Schad-

stoffabbaus in der Altlastensanierung war in den ver-

gangenen 20 Jahren mit Innovationen auf konzeptuel-
ler und methodischer Ebene verbunden [1-12]. Von der
prinzipiellen Idee iiber die Entwicklung/Validierung

von Monitoringmethoden bis zur regulatorischen Im-

plementierung und schlielich zur erfahrungsbasier-

ten, flexiblen Sanierungspraxis dauerte es etwa zwei

Dekaden. Die Entwicklung von Sanierungsverfahren,

die in situ Abbauprozesse nutzen, und Untersuchungs-

methoden, mit denen diese Prozesse nachgewiesen
werden konnen, ldsst sich in vier Phasen einteilen (Ab-
bildung 1). In der Pionierphase (um 2000) wurden auf
wissenschaftlicher Ebene neue Sanierungskonzepte
und Monitoringmethoden erarbeitet [z.B. 9-13]. Ba-
sierend auf diesen Ideen folgte etwa ab 2005 eine Pe-
riode intensiver Forschung, Entwicklung und Validie-
rung [3, 14-17], deren Ergebnisse anschliefRend (~2010)

mit Regelungen und Handlungsempfehlungen [4-6]

in die Praxis [7-8, 18] umgesetzt wurden. In der Folge

miindeten die gewonnenen Erfahrungen in eine diver-
sifizierte, variable Anwendung des Know-hows, wobei
bis heute weitere Entwicklungsfortschritte erzielt wer-

den [19-21].

2.1 Von Natural Attenuation zum Treatment
Train

Die Idee zur Nutzung des natiirlichen Schadstoffab-

baus bei Grundwassersanierungsfillen (monitored na-

tural attenuation, MNA) wurde in den 1990er-Jahren in

den USA mit der sog. OSWER directive [9] verbreitet,
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Monitored Enhanced Anwendungspraxis
Natural Attenuation | Natural Attenuati Guidelines, Werkzeuge,
OSWER 1899 [9] SRNL 2006 [22] Behorden, Regelungen
Wiedemeier 1999 [10] 2.B. D: KORA
Fionierphase l F&E-Phase l Imp%
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Isotopenmonitoring Griebler 2004 [15] Schadstoffabbau
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Abbildung 1: Entwicklungspe-
rioden und Schliisselpublikati-
onen zu Sanierungskonzepten
(oben) und Isotopenmethoden

Song 2002 [26]

welche auf den wissenschaftlichen Konzepten von
Wiedemeier et al. 1999 [10] aufbaute. Bald kam der
Ansatz hinzu, die Biodegradation durch die in situ Zu-
gabe von stimulierenden Substanzen zu beschleuni-
gen (enhanced natural attenuation, ENA; [22]). Hierfir ist
ein stichhaltiges Monitoring zur Erfolgskontrolle der
aktivierten Abbauprozesse erforderlich [23].

Natural Attenuation wurde in Deutschland zu einem
Schlagwort, das heftige Diskussionen und Kontrover-
sen (,kontrolliertes Nichtstun®) ausloste [24]. Mit dem
erfolgreichen Forschungsverbund KORA (2002-2008)
wurden methodische und vor allem auch regulato-
rische Grundlagen zur Implementierung des in situ
Schadstoffabbaus in der Altlastensanierung geschaf
fen [3-5]. Es entstanden Handlungsempfehlungen und
Positionspapiere, die bis heute die wissenschaftliche
und regulatorische Basis fiir die Implementierung vie-
ler Sanierungskonzepte darstellen [z.B. 5-6]. Umstrit-
ten ist die damals eingefiihrte Bevorzugung sog. akti-
ver Sanierungsmalnahmen gegeniiber dem Nachweis
des natiirlichen Schadstoffabbaus. Das alleinige Moni-
toring der Abbauprozesse reicht nur dann aus, wenn
die Kosten einer aktiven Sanierung wesentlich hoéher
wdren. Dadurch ist eine VerhéltnisméafRigkeitsprifung
der potenziell anfallenden Sanierungskosten notig |5,
25]. KORA bewirkte einen erheblichen Entwicklungs-
schub fiir die Altlastensanierung in Deutschland und
brachte eine Vielfalt neuer Sanierungsansdtze. In
jungster Zeit beruhigt sich diese Dynamik zugunsten
etablierter, diversifizierter Verfahrensweisen, die den
Erfahrungsschatz der Vorjahre effizient nutzen. Heute
werden die vorhandenen Sanierungs-und Monitoring-
methoden oft geschickt miteinander kombiniert. Der
sog. Treatment Train, d.h. die sukzessive oder parallele
Anwendung von mehreren in situ Sanierungstechno-
logien (inkl. natural attenuation) an einem Standort |8,
21] beschreibt die vorldufig anspruchsvollste Entwick-
lungsphase in der Altlastensanierung.
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(unten) zum Schadstoffabbau
in Altlasten.

2.2 Fortschritte bei Isotopenmethoden

Die Pionierideen zu Natural Attenuation bewirkten
intensive Forschungsaktivititen zu Monitoringver-
fahren, welche den Schadstoffabbau stichhaltig cha-
rakterisieren und moglichst quantitativ nachweisen
kénnen. Rasch wurden Isotopenanalysen als effizien-
tes Werkzeug zum Nachweis und zur Quantifizierung
von Abbauprozessen erkannt und entsprechende Mo-
nitoringverfahren entwickelt (Abbildung 1, [12, 26]), wo-
bei auch die forensische Identifizierung von Schadens-
verursachern moglich wurde [27]. Den Wissensstand
dieser Phase fassten Meckenstock et al. 2004 in einem
Ubersichtsartikel zusammen [13].

Im Rahmen von KORA gab es Weiterentwicklungen,
welche z.B. die erstmalige Kombination von Isotopen-
und Metabolitenanalysen umfassten [15]. Mit der Ana-
lyse mehrerer Isotopensignaturen (*C/™C & 2H/'H
[17]) wurden Moglichkeiten zur Unterscheidung von
Abbauprozessen geschaffen. Erstmals wurden auch in
situ Mikrokosmen mit isotopenmarkierten Schadstof-
fen eingesetzt (BACTRAPS [16]), die das Substanzspekt-
rum des Abbaunachweises erheblich erweiterten (z.B.
auf PAKSs).

Die nun in mehreren Studien validierten Isotopen-
verfahren fanden Eingang in zahlreiche Handlungs-
empfehlungen, wo sie als Schliisselinstrument zur Be-
wertung des Schadstoffabbaus hervorgehoben wur-
den [z.B. 3-6, 28-29]. Von grofRer Bedeutung im regu-
latorischen Kontext sind der (von weltweit fithrenden
Isotopenexperten erstellte) Leitfaden der amerikani-
schen Umweltbehoérde (US EPA 2008, [30]) sowie das
Positionspapier der deutschen Bund/Linder-Arbeitsge-
meinschaft Bodenschutz (LABO, [5]). Zugleich werden
die Verfahren auf Forschungsebene weiter verbessert.
Neuerungen gab es in jiingster Zeit insbesondere auf
den Gebieten der Multielement-Isotopenanalyse [31-
32], der quantitativen Interpretation von Isotopenda-
ten [33-35], der Isotopenanalyse von Mikroschadstof

altlasten spektrum 2/2018
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fen [36] sowie der Chlorisotopenanalyse von LCKWs
[31, 37]. Der Anwendung von Isotopenuntersuchun-
gen zur Bewertung von Schadstoffabbauprozessen in
der Umwelt widmen sich im Detail auch einige Fach-
biicher [38-39].

Die parallelen Innovationen in Sanierungskonzepten
und Isotopenmethoden zum Schadstoffabbau in Alt-
lasten erscheinen nahezu zwangslaufig. Beide Ent-
wicklungsebenen haben sich gegenseitig immer wie-
der ergénzt (Abbildung 1) und schlussendlich zu erheb-
lichen Fortschritten in der Altlastensanierung gefiihrt.

3. Abbaumonitoring in verschiedenen Sanie-
rungsphasen

In der Sanierungspraxis stellt sich hiufig die Frage
nach dem Erkundungsaufwand, der in verschiedenen
Sanierungsphasen zur effizienten Nutzung des Schad-
stoffabbaus erforderlich ist. Insbesondere in der An-
fangsphase werden Einsparungen gewiinscht, die spé-
ter jedoch oft kontraproduktiv sind (Abbildung 2). Ge-
naue Kenntnisse der Schadstoffverteilung und der
Transport- sowie Abbauprozesse in einer Schadstoff-
fahne sind eine lohnende Investition in die spitere Aus-
wahl und Dimensionierung von Sanierungsmalfinah-
men. In der Regel kann dabei ein Mehrfaches der Er-
kundungskosten wieder eingespart werden [40—41].

Héufig wird bereits in der orientierenden Untersu-
chung kontaminierter Standorte (Abbildung 3, Stufe 2)
das biologische Abbaupotenzial gepriift, um verschie-
dene Sanierungsoptionen im Rahmen der Gefihr
dungsabschitzung abzukldren. Erganzend zu den Kon-
zentrationen von Schadstoffen und Redoxindikatoren
liefern punktuelle Untersuchungen zu Abbauprozes-
sen wegweisende Informationen zu Standortgegeben-

schlechte Standortkenntnis
ineffiziente Sanierung

anfangliche
Kostenerhéhung

Kosten

gute Standortkenntnis
effiziente Sanierung
spdtere Kosteneinsparung

Zeit

Abbildung 2: Investitionseffekt anfinglich kostenaufwendiger
Erkundungsmafinahmen (schwarze Linie) auf die spdteren Sanie-
rungsausgaben (vgl. rote Linie bei mdfSiger Standortkenntnis).

heiten, die sich in ein Sanierungskonzept einbinden
lassen.

An Standorten mit multiplen Schadstoffquellen sind
Abbauprozesse in der Regel schwerer zu erkennen, da
eine heterogene Verteilung der Kontaminanten und
eine Uberlagerung von Eintrigen vorliegt. Um die Sa-
nierungspflicht zu kldren, ist hier zumeist die frih-
zeitige Differenzierung der Schadstoffquellen und
die forensische Zuordnung der Schadensverursacher
ein wichtiges Erkundungsziel. Die entsprechenden
Untersuchungen (z.B. Isotopenanalysen oder GC/MS-
Screening) konnen meist effizient mit einem Abbau-
monitoring verkniipft werden.

Die Erstellung eines konzeptionellen Standortmo-
dells und die Bewertung des Gefihrdungspotenzials
sind die Hauptziele der Detailuntersuchung einer Alt-
last (Stufe 3). Hier ist ein ortsbezogenes Verstindnis
der Transport- und Abbauprozesse unerlidsslich. Aus-
schlieRlich frachtbezogene Untersuchungen wie Im-
misionspumpversuche oder Konzentrationsmessun-

Erfassung
Erfassungsbewertung

Wesentlicher Erkenntnisvorteil

Stufe 2 Einzelfallrecherche/
G S
&l chtigen

Gefihrdungsabschitzung

Stufe 3 Deta“umrsuzhuns : standortspezifische Abbauprozesse
Bewertung des =

e it canslils == Abbauquantifizierung, Fahnenprognose

Mehrmethoden zur Schadstoffminderung

=> Konzeptionelles Standortmodell
Stufe 4 Sanierungsplanung
Ermittlung der Bewertung des Biodegradation vs. Verdiinnung/Dispersion/...
Sanierungsziele Sanierungskonzepts == Eignungspriifung und Planungshilfe
Biostimulation oder MNA-Zonen

Stufe 5

Ermittlung des Erreichens
wvon Sanierungszielen

Abbildung 3: Vorteile von
Kenntnissen zum Schadstoff-

abbau und zu Schadstoffquel-

len in verschiedenen Stufen der Stufe 6

. Aufhebung der Altlast
Altlastensanierung (Vorlage
aus [44]).
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Anwendungsbereich des LABO-PoP ,MNA“

Abgrenzung des Grundwasserschadens durch

1

1

1
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: ,MNA als MaBnahmenoption nur fiir Schadstofffahne”
1

1

Schad-
stoffquelle

Sanierungszone
Schadstoffquelle

Sanierungszone Il
Sanierungszielwerte fur
Sanierungszone Il

VerhaltnismaRigkeits- hiltni: VerhaltnismaRighei
betrachtung maRigkeits- betrachtung

fiir Sanier betrack fir I (Sani
an der fir Manahmen
(Sanierung

und/foder MNA] in

und/oder MNA) in

gen entlang von Transekten reichen nicht aus, um ver-
diinnende Prozesse von nachhaltigen, eliminierenden
Abbauprozessen zu unterscheiden [5, 13]. Diese ent-
scheidende Anforderung an MNA- wie auch ENA-Kon-
zepte kann nur durch gezielte Abbauuntersuchungen
erfiillt werden. Um eine hinreichende Prognose zur
Entwicklung der Schadstofffahne zu erstellen (aus-
dehnend? stationdr? schrumpfend?), sind belastbare,
standort- und substanzspezifische Informationen
zum Schadstoffabbau und -transport erforderlich. In-
zwischen gibt es viele Erfolgsbeispiele, bei denen hier-
flir mehrere Monitoringmethoden kombiniert wur-
den [20, 23, 42—43]. Der Mehrmethodenansatz (multi-
ple-line-of-evidence) iiberzeugt durch bestitigende und
einander erginzende Informationen aus mindestens
zwei, voneinander unabhingigen Nachweisverfahren.
Der detaillierten Standorterkundung folgt die Ent-
scheidung fiir eine angemessene Sanierungstechno-
logie. Oft haben sich in den letzten Jahren in situ
MaRnahmen (z.B. Air-Sparging, Injektion von Me-
lasse oder Nanopartikeln, Grundwasserzirkulation)
gegeniliber den Reinigungsverfahren an der Oberfla-
che (z.B. pump-and-treat, Auskofferung) durchgesetzt.
Inzwischen steht eine breite Reihe innovativer MaR-
nahmen zur Verfiigung, die je nach Schadstoffspekt-
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Ver g htung
fiir MaBnahmen [Sanierung unc/oder MNA) in

Abbildung 4: Mégliche Differen-
zierung einer Altlast in Zonen
mit spezifischen Zielwerten

und Sanierungskonzepten (aus
LABO 2015 [5]).

Sanierungszone X

rum flexible Anwendungsvarianten ermdoglichen [4,
21]. Die Herausforderung besteht unter anderem da-
rin, den idealen Mix aus abbaustimulierenden, emul-
gierenden und stabilisierenden Substanzen zu finden,
der schlieflich injiziert werden soll. Es sollte nicht nur
der erste Abbauschritt, sondern die vollstindige Mine-
ralisierung der Schadstoffe erreicht werden. Zur Pla-
nung dieser Ziele werden Labortests und manchmal
lokal begrenzte Pilotversuche der groRmalf3stidblichen
Sanierung vorgeschaltet.

Ein weiterer Aspekt der Sanierungsplanung ist die
rdumliche und zeitliche Dimensionierung aktiver
Reinigungsmalnahmen. In der groRen Mehrzahl der
Standorte wird der Schadensherd moglichst entfernt
oder zumindest abgesichert. In ein Sanierungskon-
zept muss jedoch auch die - oft weit ausgedehnte -
Schadstofffahne einbezogen werden. Zur flexibleren
Konzeption konnen an einem Standort verschiedene
Sanierungszonen definiert werden, fiir die jeweils ei-
gene Vorgehensweisen und Zielwerte planbar sind (Ab-
bildung 4). In der Praxis konnen so grofRere oder hetero-
gene Grundwasserschdden effizient saniert werden,
fir die in bestimmten Bereichen ein intensiver Schad-
stoffabbau nachgewiesen wurde [5].

altlasten spektrum 2/2018
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Die aktive Elimination von Schadstoffen im Schadens-
herd ist ein Prozess, der einer stichhaltigen Erfolgs-
kontrolle bedarf. Insbesondere bei in situ Technologien
ist es empfehlenswert, die erwarteten Abbauprozesse
mit einer sorgfiltigen Uberwachung zu validieren.
Ein sofortiger Riickgang von Schadstoffkonzentratio-
nen nach Injektion abbaustimulierender Reagenzien
ist oftmals auf einen Verdiinnungseffekt zuriickzu-
fiihren. Andererseits kann es durch die hydraulischen
Effekte der Injektion zu einer Schadstofffreisetzung
(Mobilisierung) kommen. Die Dynamik und kleinrdu-
mige Heterogenitit der Schadstoffkonzentrationen bei
in situ Sanierungsmafnahmen wirkt deshalb manch-
mal verwirrend. Fiir die unmittelbare Uberwachung
wurden in den letzten Jahren schliissige Monitoring-
konzepte entwickelt, die vor allem auf qPCR- und Iso-
topenanalysen basieren [18, 20, 42-43|.

Die Nachsorge ist eine oft vernachléssigte Phase der
Altlastenbearbeitung, obwohl es zahlreiche Erfahrun-
gen mit unerwiinschten Rebound-Effekten nach der
Beendigung von Sanierungsmalfinahmen gibt [21, 45].
Nachhaltige Sanierungskonzepte zeichnen sich durch
eine umsichtige Riickfalloption aus. Dazu sollte der Be-
leg des Abbaupotenzials im Abstrom einer potenziell
sanierten Schadstoffquelle gehoren.
Zusammenfassend ist es empfehlenswert die biologi-
sche (oder chemische) Degradation von Schadstoffen
in jeder Sanierungsphase zu beachten. Die frithzei-
tige Untersuchung der natiirlichen Abbauprozesse in
einer Schadstofffahne wird zu einer effizienten Aus-
wahl, Dimensionierung und Kontrolle von aktiven Sa-
nierungsmafinahmen fithren. Die Anwendung der
Untersuchungsmethoden richtet sich vor allem nach
dem Schadstoffspektrum (LCKW, BTEX, MTBE, PAK,
MKW) und den Zielsetzungen der Erkundung (quan-
titativer/qualitativer Abbaunachweis, ausschlieRlich
MNA oder MNA kombiniert mit aktiven Sanierungs-
malnahmen, Vorbereitung oder Erfolgskontrolle von
ENA-Verfahren, Nachsorge).

4. Klassifizierung, Messstellenumfang und
Kosten von Monitoringverfahren
4.1 Klassifizierung
Im Folgenden werden zehn Nachweisverfahren zum
Schadstoffabbau statistisch ausgewertet, die von der
Firma Isodetect in den Jahren 2006 bis 2017 bei der Er-
kundung von 233 Altlastenstandorten (Abbildung 5) an-
gewendet wurden. Isodetect ist ein Dienstleister im Be-
reich der Altlastenerkundung und -bewertung, der auf
Isotopenanalysen und mikrobiologische Untersuchun-
gen spezialisiert ist (www.isodetect.de). Der Schwer-
punkt der 281 Monitoringkampagnen (teils mehrfach
an einem Standort) war Deutschland (159 Standorte),
insgesamt fanden sie in 17 Lindern statt.
Die Nachweismethoden zum Schadstoffabbau kénnen
klassifiziert werden hinsichtlich der Quantifizierbar
keit des Abbaus sowie dessen Nachweis in situ oder ex

altlasten spektrum 2/2018
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Abbildung 5: Zahl der beprobten Messstellen bei 281 Monitoring-
kampagnen zur Untersuchung von Schadstoffquellen/Schadstoffab-
bau.

situ (d.h. im Labor). Dementsprechend ergeben sich

drei Gruppen:

() Ein quantitativer (oder semiquantitativer) Abbaunach-
weis in situ ist moglich mit
- Bestimmung der schadstoffspezifischen Isoto-

penfraktionierung (CSIA; *C/**C, 2H/'H, *’Cl/*>Cl)
- Ausbringung isotopenmarkierter Mikrokosmen
(BACTRAPS)
- Bestimmung taxonomischer oder enzymspezifi-
scher Genabundanzen (qPCR).

(I) In Laboruntersuchungen sind Abbaupotenziale quan-
tifizierbar
- durch Konzentrationsanalysen in Batchansit-

zen oder Durchflusssdulen
- durch isotopenmarkierte Schadstoffe, die zu
13C0, mineralisiert werden.
(IIT) Der qualitative Nachweis des Schadstoffabbaus
oder zumindest ein verbessertes Verstindnis der
Abbauprozesse und des Abbaupotenzials ist mog-
lich mit
- Metabolitenanalysen
- Analyse der Konzentrationen und Isotopen-
werte von Enantiomeren

- Bestimmung der Isotopenfraktionierung von
Redoxindikatoren

- der Elektronenbilanzierung von Redoxindika-
toren

- Konzentrationsverhéltnissen bestimmter Kom-
ponenten (z.B. Pristan/Phytan).

Das Substanzspektrum, die Grundprinzipien und die

Vorteile dieser Methoden sind in Tabelle 1 stichwortar-

tig zusammengefasst. Sie werden in der nachsten Aus-

gabe des altlasten spektrums ndher erklirt und disku-
tiert. Eine dhnliche Darstellung der Entwicklung von

Monitoringverfahren und Sanierungskonzepten mit

ausfiihrlichen Literaturangaben findet sich im Hand-

buch der Altlastensanierung [46].

4.2 Messstellenumfang
Die Konzeption (insbesondere die Messstellenauswahl)
einer Abbauerkundung ergibt sich aus der Sanierungs-
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Tabelle 1: Stichwortartiger Uberblick iiber Substanzspektrum, Anwendungsprinzip und Vorteile von Untersuchungsverfahren zum Schad-

stoffabbau in Altlasten.

Komponentenspezifische Isotopenanalyse e von Schadstoffen
(IBC/IZC,zHPH, 37Cll35Cl)

Schadstoffe: | u.a. LCKW, CB, BTEX, Naphthalin, MTBE/ETBE

Prinzip: | Schwere Isotope (*C, 2H, ®’Cl) reichern sich im
noch nicht abgebauten Schadstoff proportional
zum biologischen Abbau an.

Vorteile: | - Abbauquantifizierung mittels Isotopenanreiche-
rungsfaktor (Abbau in %, Abbauraten)

- Prognose der kiinftigen Ausdehnung einer
Schadstofffahne

- Erfolgskontrolle von in situ MaRnahmen zur
Abbaustimulation

- Differenzierung dominierender Abbauprozesse
(z.#B. aerob/anaerob)

- Zuordnung von Kontaminationsereignissen
durch isotopischen Fingerabdruck

BACTRAPS

Schadstoffe: | Einzelkomponenten: BTEX, MTBE, TBA, PAK, Anilin,
Aliphaten, Pestizide, etc.

Prinzip: | In situ Mikrokosmen mit adsorbiertem, isotopen-
markiertem Schadstoff;

die Isotopenmarkierung lasst sich in aufwachsen-
den Mikroorganismen nachweisen.

Fortsetzung: Labormikrokosmen ...

Prinzip: | Die Mineralisierung eines *C-markierten Schad-
stoffs wird durch die *C-Anreicherung im CO,
nachgewiesen und quantifiziert.

Vorteile: | Sensitiver, quantitativer Nachweis des vollstandi-
gen Abbaus von Schadstoffen

Nachweis von Abbaumetaboliten

Schadstoffe: | BTEX, PAK, LCKW

Prinzip: | Zwischenprodukte des Schadstoffabbaus werden
nachgewiesen.

Vorteile: | Einfacher qualitativer Abbaunachweis

Enantiomer-Analyse

Schadstoffe: | Pestizide (Phenoxycarbonsduren, o-HCH), Pharma-
zeutika

Prinzip: | Enantiomere von Schadstoffen werden unterschied-
lich schnell abgebaut.

Vorteile: | Aussagekriftiger, sensitiver, zukiinftig quantitati-
ver in situ Abbaunachweis

Isotopenanalyse von Redoxindikatoren

Vorteile: | - Sensitiver in situ Abbaunachweis einzelner
Zielkomponenten

- Relativer Vergleich der Abbauintensitit zwischen
mehreren BACTRAPS

qPCR-Analyse genetischer Marker

Substanzen: | Nitrat, Nitrit, Ammonium, Sulfat, Sulfid, Methan,
DIC

Prinzip: | Schwere Isotope (*C, 2H, 3’Cl) reichern sich im
noch nicht umgesetzten Redoxindikator proportio-
nal zum biologischen Abbau an.

Schadstoffe: | LCKW, BTEX, bestimmte PAK

Prinzip: | Nachweis von schadstoffabbauenden Mikroorganis-
men durch Detektion taxonomischer oder funktio-
neller Gene.

Vorteile: | Erkundung und Nachweis von Denitrifizierung,
Sulfatreduktion, Mineralisierung oder Methano-
genese

Elektronenbilanzierung potenzieller Redoxreaktionen

Vorteile: | Quantitativer Vergleich, Abundanz und potenzielle
Aktivitit von Schadstoffabbauern.

Labormikrokosmen

Substanzen: | Nitrat, Sulfat, Methan, Mangan-, Eisen-, Chlorionen

Prinzip: | Konzentrationsdnderung von Redoxindikatoren
konnte potenziellem Schadstoffabbau entsprechen.

Schadstoffe: | BTEX, LCKW, PAK, MKW, Anilin, Phenol, Heterozy-
klen, Pestizide, etc.

Vorteile: | grundlegendes standortspezifisches Verstindnis
von Redoxprozessen

Der Schadstoffabbau wird in in situ dhnlichen

Prinzip: | 1 aboransitzen nachverfolgt.

Gut definierte, kontrollierbare, variable Abbaube-

Vorteile: | .
dingungen

Labormikrokosmen mit **C-markierten Schadstoffen

BTEX, LCKW, PAK, MKW, Anilin, Phenol, Heterozy-

Schadstoffe: Klen, etc.

phase (vgl. Abbildung 3: punktuelle Beprobung in den
Stufen 2 und 6, flichendeckende Beprobung in Stu-
fen 3-5) sowie der Schadstoffausbreitung und des vor-
handenen Messnetzes am Standort [30, 36]. Entschei-
dend ist auRerdem die Zielstellung der Untersuchung.
Waihrend forensische Analysen lediglich die einmalige
Beprobung hochkontaminierter, potenzieller Eintrags-
herde erfordern (moglichst jeweils 2-3 Proben), muss
bei der Erfolgskontrolle von in situ MaRnahmen die
zeitliche Prozessdynamik mit erfasst werden. Dies be-
deutet mehrfache Beprobungen in zwei- bis zehnwo-
chentlichem Abstand.

In den ausgewerteten Monitoringkampagnen (n =281;
teils mehrmals an einem Standort) zeigten sich zwei
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GC/MS-Screening von Raffinationsprodukten
Schadstoffe: | BTEX, PAK, MKW

Prinzip: | Konzentrationsverhiltnisse bestimmter Komponen-
ten dndern sich durch Abbau,

Spezifische Komponenten indizieren ungefdhre
Eintragszeitraume.

Vorteile: | Abbauindikation und Altersunterscheidung ver-
schiedener Eintragsherde.

unterschiedliche Gruppen (Abbildung5). Etwa 2/3 al-
ler Kampagnen erfassten nicht mehr als 10 Messstel-
len, wihrend in 1/3 der Fille oft deutlich mehr Pro-
ben (max. 72) analysiert wurden. Diese Verteilung ent-
spricht in etwa der Hiufigkeit der orientierenden bzw.
forensischen Erkundung gegeniiber der detaillierten
Abbauuntersuchung, zu der auch die Erfolgskontrolle
von ENA-Mafinahmen gehort.

4.3 Kosten

Eine Schwierigkeit bei der Planung von MNA-Konzep-
ten ist die VerhdltnismaRigkeitspriifung der Kosten fiir
den aktiven bzw. den passiven (iiberwachenden) Teil
der Sanierung. Derartige Schitzungen haben grund-

altlasten spektrum 2/2018
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sdtzlich eine sehr grof3e Unsicherheit, da sich der Mo-
nitoring- bzw. Sanierungsaufwand ebenso wie der
schlussendliche Sanierungserfolg oft nur hypothe- | sox-
tisch bewerten ladsst. Als Hilfestellung zur Prognose
von Monitoringkosten sind die ungefihren Preisspan-
nen des Analyseaufwands (pro Probe) der wichtigsten 20% |

Monitoringmethoden in Tabelle 2 aufgelistet. ol
16
o l. D-’_ IIE =

50%1 107 BTEX/MTBE/PAK/HCH/MKW | 114 LCKW/CB PhA

30%

Tabelle 2: Preisspanne von Einzelanalysen/Einzelansdtzen von Unter- ©
A

b e &
suchungsmethoden zum Schadstoffabbau in Altlasten. & @\ f ) f‘@ﬂ‘\ & f sa,‘-'\s ‘s&g&* & f
Ve fa‘ s“
Preisspanne pro
Methode Analyse
13/12C-Analyse von Schadstoffen 250 €~ 350 € Abbildung 6..Domlmerende Schadstoffgruppen (links) ‘und sanie-
— rungsstrategische Ziele (rechts) von Abbau- und Forensikanalysen an
H/ H-Analyse von Schadstoffen 300€- 450€ 233 untersuchten Standorten.
37C1*5Cl-Analyse von Schadstoffen 350€- 480€
Isotopenanalyse von SO4, NO;, Methan, DIC 150 €~ 270 € tens einer dieser Kontaminanten belastet (Abbildung 6,
BACTRAPS 1.000 € - 2.500 € links). Nur in wenigen Einzelfédllen fokussierten sich
Labormikrokosmen ohne *C-Markierung 900 € - 3.000 € die AbbauunteljSI.lChungen an?X.O tischere Kompp n?n-
- — - ten (Phenol, Anilin, Glykol, Pestizide, Phenoxyessigsau-
Labormikrokosmen mit “C-Markierung 1.000 € - 3.500 € ren PhA, Thioharnstoff), fiir die manchmal spezifische
Analyse von Abbaumetaboliten 350€- 480€ Analysemethoden etabliert werden mussten.
qPCR von taxonomischen Genmarkern 250 €- 500 € Dassanierungsstrategische Hauptziel der Untersuchun-
qPCR von enzymspezifischen Genmarkern 350 €- 600€ gen war Z:}Il den III.EISt?Il Standor&in (.79 %; Abbild””g 6,
. rechts) die Kombination der natiirlichen Schadstoff-
GC-MS Screening an MKW 250€- 600€ . . . . .
— : minderung mit aktiven Sanierungsmafinahmen, die
Fraktionierung von Enantiomeren 800€-1500€ am Schadensherd geplant waren oder bereits durchge-

fihrt wurden (z.B. in situ Stimulation der vorhandenen

Hinzu kommt der Aufwand fiir gutachterliche Leistun-
gen zu den ermittelten Analysedaten. Dazu gehort bei-
spielsweise die Bewertung analytischer Unsicherhei-
ten, die Quantifizierung des Abbaus, die Unterschei-
dung von Schadstoffquellen, die Berticksichtigung von
Milieubedingungen, die Prognose der Fahnenentwick-
lung, die Identifizierung von Abbaumetaboliten oder
die Einordnung von Genabundanzen. Je nach Komple-
xitdt des Standorts kann dieser Zusatzaufwand 30 %
bis 70 % des Analyseaufwands betragen.

In der Summe ist bei einem Standort mittlerer Dimen-
sion (ca. 10 Messstellen) ein Gesamtaufwand von 5 T€
bis 10 T€ fiir ein orientierendes Abbaumonitoring und
von 10 T€ bis 25 T€ fiir ein Detailmonitoring mit Mehr-
methodenansatz wahrscheinlich. Bei groRen Flichen
mit langerfristigen Sanierungskonzepten liegen die
Monitoringkosten im niedrigen sechsstelligen Bereich.

5. Anwendungshaufigkeit der Untersuchungs-
methoden
5.1 Schadstoffspektrum und Sanierungskon-
zepte
Chlorierte Ethene (LCKW) bzw. Benzole (CB) und aro-
matische oder aliphatische Kohlenwasserstoffe (BTEX,
PAK, MKW sowie MTBE, Hexachlorcyclohexan (HCH)
sind die Schadstoffgruppen, die in Altlasten am héiu-
figsten vorkommen [47-48]. Zugleich lassen sich ihre
Abbauprozesse sehr gut nachweisen und charakterisie-
ren. Dementsprechend waren fast alle seit 2006 durch
Isodetect untersuchten Standorte (n =233) mit mindes-
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Chorbenzole (CB)
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PhA 2

Abbildung 7: Anwendungshdu-
figkeit von Untersuchungsme-
thoden zum Abbau verschie-
dener Schadstoffgruppen an
insgesamt 233 Altlastenstand-
ortet.

1%
reines MNA-Konzept

Abbauaktivitdt, Einspundung, Pump-and-Treat, Aus-
kofferung). Die orientierende Erkundung der Abbau-
prozesse diente der riumlichen Eingrenzung bzw. Vor-
bereitung einer aktiven Sanierungstechnologie und
wurde ggf. mit detaillierten Nachuntersuchungen er-
gdnzt. Nur in zwei Fillen (u.a. Standort Rondenbarg,
[18]) wurde aus den Ergebnissen ein ausschlief3lich
tiiberwachendes Konzept abgeleitet (MNA; 1 %). Haufi-
ger war die Entscheidung fiir eine gezielte in situ Sti-
mulierung des biologischen Schadstoffabbaus, deren
Erfolg durch ein begleitendes Isotopenmonitoring ve-
rifiziert wurde (ENA, n = 19; 8 %). Forensische Frage-
stellungen zur Identifizierung von Schadensverursa-
chern standen an 12 % der Standorte im Vordergrund.

5.2 Methodenspektrum

Die komponentenspezifische *C/'2CIsotopenanalyse
von Schadstoffen wurde an den 233 untersuchten
Standorten fast immer eingesetzt und fiir Kontamina-
tionen mit BTEX, MTBE, HCH sowie fiir LCKW und
Chlorbenzole als Standardmethode verwendet (Abbil-
dung 7). Fur Standorte mit hoher PAK-Belastung waren
Metabolitenanalysen (insgesamt an 28 Standorten) so-
wie BACTRAPS (24) die bevorzugten Nachweismetho-
den.

Aufgrund der aktuellen analytischen Fortschritte
werden bei LCKW-Kontaminationen inzwischen o6fter
auch Chlor-Isotopenanalysen eingesetzt [29, 31]. Dies
ist insbesondere bei forensischen Fragestellungen vor-
teilhaft, da der isotopische Fingerabdruck dadurch
doppelt aussagekriftig wird. Eine hervorragende Er-
ginzung zum *C/'?Clsotopenmonitoring von LCKW

bieten qPCR-Analysen, die an 19 Standorten eingesetzt
wurden. Da sie mit der quantitativen Erfassung von
potenziell schadstoffabbauenden Mikroorganismen
einen vollig unabhingigen Untersuchungsansatz ver-
folgen, liefern sie Informationen, mit denen sich das
Prozessverstindnis zum Abbau komplementdar verbes-
sern lasst.

Fir Standorte mit speziellen Kontaminationen (z.B.
Anilin, Phenol, Thioharnstoff, Pestizide, Phenoxysiu-
ren PhA) sind meist keine Routineverfahren verfiigbar.
Laborversuche stellen dann einen gut definierten An-
satz dar, um zu zeigen, unter welchen Bedingungen
ein Schadstoffabbau moglich oder auch stimulierbar
ist.

5.3 Mehrmethodenansatze

Sobald der in situ Schadstoffabbau als wesentlicher Be-
standteil eines Sanierungskonzepts etabliert werden
soll, sind detaillierte Untersuchungen zum Prozess-
verstdndnis und zur Fahnenentwicklung erforderlich
[5]. Hierfiir werden in der Regel mehrere, voneinan-
der unabhingige Untersuchungsverfahren verwendet
(Mehrmethodenansatz, multiple-line-of-evidence [20, 42—
43]). Dies war an knapp der Hélfte (111) der Standorte
der Fall.

Die Kombination von Nachweismethoden richtete
sich vor allem nach dem vorhandenen Schadstoff-
spektrum. Am héufigsten (31 x bei BTEX-Kontamina-
tionen, 16 x bei LCKW-Kontaminationen) wurde die
komponentenspezifische *C/'>C-Analyse der Schad-
stoffe in erweitertem Umfang wiederholt, um die ori-
entierende Untersuchung zu bestitigen (Abbildung 8).

LCKW, CB BTEX, PAK

Lol [Eo] | 2114

14 " aPCR 17

13/ 12C wiederholt

16 . i

Labormikrokosmen 1

Isotopen Redox-
indikatoren

3C/12C wiederholt

qPCR 7
- g
Abbildung 8: Ergdnzend zur
einmaligen komponentenspe-
zifischen BC/C-Analyse einge-
setzte Methoden zur Charakte-
risierung des Schadstoffabbaus
von LCKW/CB und BTEX/PAK
(Mehrmethodenansatz an insge-
samt 111 von 233 Standorten).

Labormikrokosmen 4
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Bei LCKW-Kontaminationen wurden an 13 Standor-
ten neben der *C/'?C-Bestimmung auch qPCR-Analy-
sen durchgefiihrt. In jiingerer Zeit bewéhrte sich auch
die ChlorIsotopenanalyse (*’Cl/**Cl parallel zu *C/**C;
n = 14) vor allem fiir forensische Zielstellungen. Labor-
versuche (1) oder Isotopenanalysen von potenziellen
Redoxindikatoren (SO, NO;, CHy; 3) wurden verein-
zelt zur Vorbereitung von ENA-MaRnahmen oder zur
Verbesserung des Prozessverstindnisses in der Schad-
stofffahne durchgefiihrt.

Fir BTEX-Kontaminationen steht eine breitere Metho-
denpalette zur Charakterisierung des Schadstoffab-
baus zur Verfiigung. Als unabhingiges Erginzungsver-
fahren zum *C/'2C-Monitoring wurde die Metaboliten-
analyse bevorzugt (21 x). Je nach spezieller Zielsetzung
wurden BACTRAPS (12 x zum Abbaunachweis dominie-
render PAK-Komponenten), die Bestimmung der Was-
serstoffisotopen (*H/'H; 17 x u.a. zur Unterscheidung
aerober/anaerober Abbauprozesse) oder qPCR-Analy-
sen (7x zur Bestitigung des Abbaupotentials) einge-
setzt. Die Isotopenanalyse potenzieller Elektronen-
akzeptoren (Sulfat, Nitrat) oder Mineralisierungspro-
dukte (Methan, DIC/CO,) wurde vorzugsweise dann
verfolgt (17 x), wenn ein Redoxprozess durch Substrat-
zugaben stimuliert werden sollte.

6. Mehrmethodenansatz — zwei Fallbeispiele
6.1 Abbau von Kraftstoffadditiven (ETBE)

In Europa wird Ethyl-tert-butylether (ETBE) zuneh-
mend als Kraftstoffadditiv in der Nachfolge von MTBE
eingesetzt. Um den ETBE-Abbau an einem Standort in
Spanien zu bewerten, wurden drei Monitoringverfah-
ren angewendet: die komponenten-spezifische Analyse
der stabilen Isotope i) *C/'C und ii) H/'H sowie iii)
in situ Mikrokosmen mit *C-markiertem ETBE (BAC-
TRAPS) [49].

altlasten spektrum 2/2018

Die Kohlenstoff-Isotopensignaturen von ETBE waren
an neun untersuchten Messstellen nahezu identisch
(25,9 %0 bis 25,3 %o; Abbildung 9) und gaben somit kei-
nen Hinweis auf eine ETBE-Biodegradation. Die Was-
serstoff-Isotopensignaturen von ETBE waren dagegen
im Fahnenrandbereich teilweise positiver (—114 %o bis
=112 %o) als im Schadenszentrum (-148 %o bis =126 %o),
was eine geringe ETBE-Biodegradation indizierte. Da
fiir die Wasserstoffisotopenfraktionierung von ETBE
zum Zeitpunkt der Untersuchung keine geeigneten
Isotopenanreicherungsfaktoren vorlagen, konnte der
Schadstoffabbau nicht quantifiziert werden.

Um den Schadstoffabbau am Standort zu stimulieren,
wurde Sauerstoff in verschiedene Bereiche der Schad-
stofffahne eingespeist. Wiahrend dieser MaRnahme
wurde der ETBE-Abbau durch BACTRAPS mit *C-mar-
kiertem ETBE untersucht. Eine signifikante *C-Zu-
nahme in spezifischen Bestandteilen der Biomasse
(z.B. Fettsduren) ist ein direkter und besonders sensiti-
ver Nachweis fiir eine in situ Biodegradation. Die BAC-
TRAPS wurden in vier Messstellen mit unterschiedli-
chen Schadstoffmustern bzw. Stimulationsmalinah-
men eingebaut: (i) ETBE als Hauptschadstoff (Abbil-
dung 10, PZ12), (ii) ETBE als Hauptschadstoffim Bereich
der Sauerstoffeinspeisung (PZ17), (iii) ETBE und Mine-
ral6lkohlenwasserstoffe (MKW) in hohen Konzentrati-
onen (PZ8), (iv) ETBE und MKW mit hohen Konzentra-
tionen im Bereich der Sauerstoffeinspeisung (PZ1). Fir
alle BACTRAPS wurde eine signifikante Zunahme von
13C in den extrahierten, mikrobiellen Fettsiuren fest-
gestellt, was demzufolge die in situ Biodegradation von
ETBE belegte. Der BACTRAP aus PZ1 wies die hochste
13C-Zunahme in den Fettsduren auf (50,2 ng'>C), woge-
gen sie in PZ17 mit 1,7 ng'®C relativ gering (jedoch si-
gnifikant) war.

Aus dem Vergleich der BACTRAPS wurde geschlos-
sen, dass die Sauerstoffeinspeisung zu einer Stimula-
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tion des aeroben ETBE-Abbaus im Bereich mit hohen
MKW-Konzentrationen gefiihrt hat. Eine Abbaustimu-
lation bei niedrigen MKW-Gehalt erwies sich als wenig
effektiv. Zugleich wurde gezeigt, dass auch ein natiirli-
cher ETBE-Abbau erfolgt (PZ12, PZ8), der allerdings um
ein Mehrfaches geringer ist als bei Sauerstoffeinspei-
sung in den Bereichen mit hohen MKW-Konzentratio-
nen. Die Untersuchungen fithrten so zu einem wesent-
lich verbesserten Verstindnis der Abbauprozesse, wo-
durch das Sanierungskonzept modifiziert wurde. Die
Sauerstoffeinspeisung wurde vorzugsweise fiir Zonen
mit hoher ETBE-und MKW-Belastung geplant. Zugleich
war der doppelte Beleg des natiirlichen ETBE-Abbaus
(mittels *H/'H-Isotopenanalysen und BACTRAPS) eine
ausreichende Grundlage fiir die Beriicksichtigung der
nattiirlichen Schadstoffminderung in Zonen ohne Sau-
erstoffeinspeisung.

6.2 Abbau chlorierter Ethene

Mehrere unabhingige Methoden zur komplementi-

ren Erfassung des LCKW-Abbaus wurden an einem

kontaminierten Standort eingesetzt, an dem TCE zur

Entélung und Entfettung von Metallteilen benutzt

worden war. Zur Erstellung eines Sanierungskonzepts,

das MNA-Prozesse bertiicksichtigt, sollten die hydro-
geochemischen und biologischen Verhdltnisse um-
fassend charakterisiert werden. Dafiir wurden drei

Monitoringverfahren eingesetzt:

- komponentenspezifische '*C/'?C-Analysen zum
Nachweis und zur Quantifizierung des biologi-
schen Abbaus von LCKW

- gPCR-Analyse von taxonomischen und enzymspe-
zifischen Genen potenzieller LCKW-Abbauer (Deha-
lococcoides)

- Labormikrokosmenuntersuchungen mit *C-mar-
kierten Zielverbindungen zur Bestimmung des Mi-
neralisierungspotenzials unter verschiedenen Mi-
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ren bestimmt wurde.

lieubedingungen und zum Test der Abbaustimu-
lierung durch Sauerstoffzugabe.
Zur Erstbeurteilung des Abbaus chlorierter Ethene
wurde eine komponentenspezifische *C/'*C-Analyse
durchgefiihrt und der Schadstoffabbau auf Basis der

Tabelle 3: Prozentuale Mindestbiodegradation chlorierter Ethene
abgeleitet aus der komponentenspezifischen Isotopenanreicherung
von 3C. n.b.= nicht bestimmbar; n.s.= Isotopenanreicherung nicht
signifikant; a. = Akkumulation/Anfangsphase der Metabolitenbil-
dung nachgewiesen.

Messstelle | PCE[% | TCE[% |cisDCE[%]| VC[%]
Schadenszentrum

A n.s. n.s. 5 a.
B ns. 25 7 a.

Unmittelbarer Grundwasserabstrom

C n.b. 32 43 11
D-1 n.s. 63 24 n.s-a.
D-2 n.b. n.b. 30 a.
D-3 n.b. n.b. 15 n.b.

Mittlerer Grundwasserabstrom

E 28 11
F1 ns. 38 47
F-2 n.b. n.b. 31 a.
F-3 n.b. n.b. 31 a.
G n.b. n.b. 30 a.

Ferner Grundwasserabstrom

H ns. n.b. 69 8
I1 n.b. n.b. 32 10
12 n.b. n.b. 34 12
I-3 n.b. n.b. 59 10
I-4 n.b. n.b. 39 a.
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Isotopenanreicherung und entsprechender Isotopen-
anreicherungsfaktoren quantifiziert. Im Schadenszen-
trum war ein geringer Abbau von TCE und cis-DCE zu
verzeichnen (Tabelle 3). Der VC-Isotopenwert war nega-
tiver als der Quellisotopenwert von TCE, wodurch eine
VC-Akkumulation bzw. die Anfangsphase der VC-Bil-
dung indiziert wurde. Im Grundwasserabstrom des
Schadensherdes waren die Isotopenwerte von cis-DCE
und VC dagegen positiver als der Quellisotopenwert
von TCE, wodurch der Abbau der beiden Metaboliten
belegt wurde. Anhand der jeweiligen Isotopenanrei-
cherungsfaktoren wurde mit einem konservativen
Ansatz die prozentuale Biodegradation berechnet. Die
Biodegradation von VC war demnach wesentlich ge-
ringer (ca. 10 % mit Ausnahme von 47 % in F-1) als die-
jenige von TCE und cis-DCE (mehrfach >50%). Somit
findet am Standort ein VC-Abbau statt, jedoch konnte
das Abbaupotential héchstwahrscheinlich stimuliert
werden.

Molekulargenetische Methoden (qQPCR) zeigten an nur
einer von acht untersuchten Grundwassermessstellen
eine Prdsenz von Dehalococcoides knapp an der Bestim-
mungsgrenze (nicht mehr als 3,0 x 102 Genkopien pro
Milliliter Grundwasser). Parallel zur Erfassung von De-
halococcoides-Spezies wurden nachfolgend aufgefiihrte
Gene, welche fiir Enzyme der reduktiven Dechlorie-
rung (sog. Reduktasen) codieren, mittels qPCR quan-
tifiziert:

Enzym (Gen) katalysierter Schritt
TCE-Reduktase (tceA) TCE—cissDCE—»VC—Ethen
VC-Reduktasen (vcrA, bvcA) ciss DCE—>VC—Ethen

Ubereinstimmend mit den Analyseergebnissen zur
Zellzahlbestimmung von Dehalococcoides wurde an
derselben Grundwassermessstelle das fiir die TCE-Re-
duktase codierende Gen tceA detektiert, jedoch eben-
falls nur knapp an der Bestimmungsgrenze (nicht
mehr als 3,0 x 10® N/mL). Die Analyseergebnisse deuten
darauf hin, dass Mikroorganismen der Gattung Deha-
lococcoides, die zum vollstindigen Abbau von chlorier-
ten Ethenen zu Ethen befdhigt sind, nur in vernach-
ldssigbaren Zahlen im Grundwasser vorhanden sind. Al-
lerdings ist es moglich, dass die Abbauer vorrangig im
Grundwassersediment zu finden sind und deshalb nur
in Sedimentproben in ausreichender Zahl nachgewie-
sen werden konnen. Dies wiirde den Widerspruch zu
den Isotopendaten, die einen verbreiteten VC-Abbau
zeigen, erkldren.

Labormikrokosmen-Untersuchungen mit '*C-markier-
ten Zielverbindungen (TCE, cis-DCE, VC) und Inokulum
aus vier Grundwassermessstellen mit verschiedenen
LCKW-Belastungen zeigten, dass unter den gegebenen
anoxischen Milieubedingungen am Standort anschei-
nend eine reduktive Dechlorierung von TCE und cis-
DCE erfolgt. Eine mikrobielle Umsetzung von *C-TCE
zu 3CisDCE und weiter zu *CVC sowie von 3C-cis-
DCE zu ¥CVC wurde nachgewiesen (Tabelle 4). Die voll-
stindige reduktive Dechlorierung von VC zu Ethen
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war im Untersuchungszeitraum von 144 Tagen aller-
dings nicht feststellbar, was auf die Persistenz von VC
unter den vorgegebenen Milieubedingungen deutet.
Zur Beurteilung der Wirksamkeit einer moglichen Ae-
robisierungsmafnahme wurde der durch Sauerstoff-
zugabe stimulierte mikrobielle Abbau von *C-mar-
kiertem cis-DCE und '*C-markiertem VC iiber einen
Versuchszeitraum von 144 Tagen untersucht. In den
Labormikrokosmen mit O,-Zugabe war eine Zunahme
des 3C-Anteils im entstehenden CO, erkennbar und so-
mit eine vollstindige, jedoch noch sehr geringe Mine-
ralisierung nachweisbar (Tabelle 4). Die stark verzogerte
Mineralisierung war vermutlich auf die langsame Ad-
aption der LCKW-Abbauer zuriickzufiihren. Die Ergeb-
nisse demonstrierten, dass der aerobe Abbau von cis-
DCE und VC am Standort prinzipiell stimuliert wer-
den kann.

Das Sanierungskonzept wurde mit den Abbauuntersu-
chungen wesentlich konkretisiert. Es zeichnet sich ab,
dass eine erfolgreiche aerobe in situ Stimulierung am
Standort durchfiithrbarist. Dabei ist es allerdings mog-
lich, dass sich die in situ Abbauraten nur langsam er-
hohen. Der durch die *C/*2C-Analysen nachgewiesene,
weitverbreitete VC-Abbau im anoxischen Bereich der
Schadstoffahne stellt eine MNA-Option aulf3erhalb des

Tabelle 4: LCKW-Abbauprodukte (erkennbar an der Zunahme des
BCGehalts) in Labormikrokosmen mit anoxischen und aerobi-
sierten Bedingungen, deren Aufwuchamaterial aus verschiedenen
Fahnenbereichen stammte.

Bereich Ausgangs- | GWM | Anoxische | Aerobisie-
substanz Abbau- rungs-
produkte Abbau-
produkte
Schadenszent- BCTCE A cis-DCE kein
rum und VC Ansatz
Unmittelbarer | ®Cis-DCE | D-1 VvC CO,
Abstrom
Ferner Abstrom | *C-cisDCE | -4 \'(@ Co,
Mittlerer Bove F-2 | kein Abbau Co,
Abstrom
Ferner Abstrom | *CGVC I-4 | kein Abbau CO,
55



Lizenziert fiir Herrn Dr. Heinrich Eisenmann.
Die Inhalte sind urheberrechtlich geschutzt.

I Natural Attenuation — ein Fortschrittsbericht (Teil 1)

© Copyright Erich Schmidt Verlag GmbH & Co. KG, Berlin 2018 (http://www.altlastendigital.de) - 03.05.2018 10:56

in situ MaRnahmenbereichs dar. Hier bietet sich eine
Zonierung der Schadstofffahne mit unterschiedlichen
Zielvorgaben an.

7. Zusammenfassung und Zukunfts-
perspektiven
Der Untersuchungsaufwand zum Schadstoffabbau
in Altlasten richtet sich nach der Bedeutung, die die-
sem Prozess von den Sanierungsverantwortlichen zu-
geschrieben wird. Von der pauschalen Bewertung des
Konzentrationsriickgangs von Schadstoffen als ausrei-
chendem Abbauindikator bis zur aufwendigen und
differenzierten Aufklirung und Modellierung ver-
schiedener Abbauprozesse in verschiedenen Zonen ei-
ner Schadstofffahne werden hier in der Praxis unter-
schiedlichste Kriterien angesetzt. In der Praxis wird
oft versucht, beim Nachweis des Schadstoffabbaus den
Weg des geringsten Widerstands zu gehen und Abbau-
prozesse allein mit dem Konzentrationsriickgang der
Schadstoffe oder/und Redoxindikatoren (manchmal
missverstindlich als MNA-Parameter bezeichnet) zu
belegen. Da Elektronenakzeptoren jedoch vielfiltige
Reaktionen eingehen konnen und die Abnahme von
Schadstoffgehalten komplexen biologischen und phy-
sikalischen Prozessen (z.B. Sorption, Dispersion, Ver-
fliichtigung) unterliegt, ermoglichen diese auf Kon-
zZentrationsmessungen basierenden Ansdtze weder
einen verlidsslichen Nachweis noch eine Quantifizie-
rung des biologischen Schadstoffabbaus. Die Erkun-
dung der natiirlichen Schadstoffminderung ist daher
oft unzureichend, obwohl die detaillierte Kenntnis der
Prozesse in der Regel zu einer erheblichen Reduzie-
rung des Sanierungsaufwands fiithrt [41-42].
Die erhobenen Daten zur Anwendungshiufigkeit, Ziel-
setzung und Methodenkombination von Abbauunter-
suchungen in der Altlastenerkundung erheben kei-
nen Anspruch auf statistische Sicherheit oder Repréi-
sentanz in der Bearbeitungspraxis. Dennoch ldsst sich
klar erkennen, dass bei LCKW-, BTEX- und MTBE-Konta-
minationen die schadstoffspezifische Kohlenstoff-Iso-
topenanalyse die Schliisselmethode zur spiteren Nut-
zung der Abbauprozesse ist. Ebenso wie bei anderen
Isotopenmethoden wurden hier in den letzten Jahren
erhebliche Fortschritte bei den Bestimmungsgrenzen
(1-10 pg/L), der Schnelligkeit (2-8 Wochen), der Repro-
duzierbarkeit und Prizision, dem Isotopen- und Subs-
tanzspektrum der Analysen und der Qualitit der quan-
titativen Auswertung erzielt. Isotopenuntersuchun-
gen werden somit auch in Zukunft einen erheblichen
Informationsgewinn fiir die Entwicklung einer trag-
fahigen, kostengiinstigen Sanierungsstrategie bedeu-
ten.
Mit zunehmender Praxiserfahrung wird die kompo-
nentenspezifische *C/"?C-Bestimmung immer effi-
zienter mit anderen Nachweisverfahren zum Schad-
stoffabbau kombiniert. Dies ist vor allem der Fall,
wenn die natiirliche oder stimulierte biologische
Schadstoffminderung als Teil eines Sanierungskon-
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zeptes etabliert werden soll. Die dann erforderlichen
Detailuntersuchungen zum Prozessverstindnis, zur
Abbauquantifizierung und zur Fahnenprognose ver-
wenden mindestens zwei voneinander unabhidngige
Untersuchungsmethoden (Mehrmethodenansatz). Je
nach Schadstoffspektrum und Standortbedingungen
sind dies in der Regel Metabolitenanalysen, BACTRAPS,
gPCR-Analysen, weitere Isotopenanalysen oder Labor-
mikrokosmen.

In der Sanierungspraxis sind reine MNA-Konzepte Aus-
nahmefille, dagegen wird sehr hdufig eine aktive Sa-
nierung des Schadensherds mit einem fldchenorien-
tierten Monitoring der natiirlichen Schadstoffminde-
rung verknipft. Dieses kombinierte Sanierungskon-
zept wird immer hdufiger umgesetzt. In Deutschland
haben die regulierenden Behoérden in jliingster Zeit die
Bertiicksichtigung von Abbauprozessen in Sanierungs-
konzepten erleichtert, indem fiir einen Standort un-
terschiedliche Sanierungszonen (mit spezifischen Sa-
nierungszielwerten) definiert werden koénnen [5]. Die
Nutzung mikrobieller Abbauprozesse in Sanierungs-
konzepten wird allerdings formal erschwert durch
die geforderte hypothetische VerhdltnismafRigkeits-
prifung des Monitorings- bzw. Sanierungsaufwands.
Zur Abschitzung der Monitoringkosten kann bei ei-
nem Sanierungsstandort (bzw. einer Sanierungszone)
mittlerer Dimension (ca. 10 Messstellen) ein Kosten-
aufwand von 5 T€ bis 10 T€ fiir ein orientierendes
Abbaumonitoring und von 10 T€ bis 25 T€ flir ein
Detailmonitoring mit Mehrmethodenansatz ange-
nommen werden.

In jeder Sanierungsphase wird die Charakterisierung
der standortspezifischen Abbauprozesse die Planung,
Auswahl, Dimensionierung, Erfolgskontrolle und
Nachsorge von Sanierungsmafnahmen verbessern.
Um aussagekriftige, standortspezifische Erkenntnisse
zum Schadstoffabbau zu erhalten, sollten die grund-
legend unterschiedlichen Qualitiaten verschiedener
Nachweisverfahren zwischen den geologischen/mikro-
biologischen Fachexperten und den Projektentschei-
dern intensiv kommuniziert werden.
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English Summary

The proof and characterization of natural attenuation processes
is one of the most important aspects in the development of
nature based remediation strategies. Remediation concepts as
well as monitoring tools have advanced to complex practice
within the last 20 years. However, stakeholders require better
know-how in the application of adequate monitoring of biolo-
gical activity at contaminated sites.

For this purpose, we present a statistical overview on innovative
monitoring tools for the assessment of biodegradation that were
applied at 233 contaminant sites throughout Europe within

the last 12 years. The investigations targeted the validation

of long-term self purification (MNA, 80 % of cases) or success
control of stimulated biodegradation (ENA, 8 %) sometimes

in combination with forensic objectives (source identification,
12%). Compound-specific isotope analysis (*C/*?C-CSIA) of
pollutants evolved as the key method to quantify degradation
of chlorinated ethenes (CE), BTEX or MTBE (within 221 moni-
toring campaigns), while in situ microcosms (24 x) and
metabolite analysis (28 x) were the majot tools to prove PAH
degradation. Further methods such as qPCR analysis of gene
markers (19 x), CSIA analysis of redox compounds (20 x), GC/MS-
screening (10 x) or enantiomer analysis (2 x) were used for more
detailed and specific objectives (e.g. environmental forensic or
proof of pesticide degradation). Laboratory experiments (7 x)
are recently used to evaluate an efficient enhancement of bio-
degradation by specific reagent mixtures.

When natural attenuation is accepted as a relevant option for
remediation, detailed studies on biodegradation processes and
plume development are mandatory. At 111 sites, multiple-line-
of-evidence approaches provided independent and differentiated
information on the microbial elimination of contaminants.

The combination of methods depended mainly on dominant
pollutants and optional use of in situ treatment. As a case
study, we describe that CSIA, gPCR and laboratory microcosms
improved the application of MNA at a TCE contaminated

site. Moreover, a multi-method-approach is presented for the
evaluation of natural and stimulated ETBE biodegradation
based on carbon and hydrogen CSIA as well as in situ micro-
cosms (BACTRAPS) at a fuel contaminated field site.

In a nutshell, nature based remediation will only be viable

by understanding biological, chemical and hydrogeological
processes at a contaminant site. Adequate and cost-efficient
monitoring tools are available to fulfil this challenge and they
are still considerably improved by research efforts. Though
recent and future remediation strategies are highly complex,
they will be facilitated by process-oriented investigations.
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