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Grundwasserreinigung

Konzepte zur Grundwasserreinigung*
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Die Kontamination von Grund-
wasserleitern ist, anders als die
Verschmutzung von Oberflichenge-
wassern, fiir die meisten Menschen
nicht wahrnehmbar. Dieser Umstand
fiihrt allerdings, zumindest in

Deutschland, nicht zu einem vermin-

schutz gut gemeint, aber letztlich
gegen die Umwelt gerichtet ist.
Dieser Beitrag befasst sich mit dem
Selbstreinigungspotenzial kontami-
nierter Grundwasserleiter, behandelt
passive Reinigungswinde sowie

aktive Sanierungsverfahren.

Concepts for Groundwater
Purification

Contamination of water-bearing strata
is, in contrast to the contamination of
surface waters, for most people not no-
ticeable. However this does not lead, at
least in Germany, to reduced awareness
about the problem, as drinking water

derten Problembewusstsein, weil
Trink- und Grundwasser im 6ffent-
lichen Bewusstsein eng miteinander
verbunden sind. Die Sanierung von
eingetretenen Grundwasserschaden
zielt generell auf ein vernachléssig-
bar geringes oder tolerierbares Rest-
risiko fiir Schutzgiiter. Sanierungs-
ziele sollten immer unter Beriick-

sichtigung der Angemessenheit des

Aufwandes und der Umweltbilanz
von SanierungsmafSnahmen fest-
gelegt werden. Ansonsten lauft man

Gefahr, dass technischer Umwelt-

1 Grundwasser als Ressource:
Sanierungsziele

Der weitaus grolte Teil der nutzbaren Siilwasservorrite
dieses Planeten ist Grundwasser (8 - 10*® m?). Ein Vergleich
mit dem Durchsatz im meteorologisch-hydrologischen Was-
serkreislauf von 0,048 - 10*®> m® pro Jahr macht die Zeitskala
in der GroBenordnung von Jahrhunderten zur Bildung und
Auffillung der globalen Grundwasservorrdte deutlich. Der
Anteil von Grundwasser zur Deckung des Trinkwasserbe-
darfs ist von Land zu Land sehr unterschiedlich (z.B. nur
2 % in Kanada, aber 80 % in der Schweiz). In Deutschland
betrdagt er rund 65 %, wobei Deutschland zu jenen Landern
mit einem ausreichenden Wasserdargebot zdhlt (164 - 10° m>
pro Jahr). Im Unterschied zu anderen Rohstoffen wird Was-

* Eine gekiirzte Fassung dieses Beitrages
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fiir eine nachhaltige Entwicklung” (Hrsg.:
A. GRUNWALD), edition sigma, Berlin 2002)
verdffentlicht.
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~ Wand (Trichter)

and groundwater are closely connected
in the public’s mind. The cleanup of con-
taminated groundwater is generally ai-
med at a negligibly low or tolerable re-
maining risk for the subjects of the pro-
tection. The goals of the cleanup should
always be considered in the light of the
appropriateness of the time and effort
involved and the environmental balance
of cleanup measures. Otherwise there is
the danger that technical environmen-
tal protection however well meant is di-
rected against the environment, be-
cause the associated use of resources is
greater than that for the protection or
regeneration at which it is targeted.
Different cleanup concepts are repre-
sented in the order of decreasing inten-
sity of the technical measures.

undurchlassige

N

Reaktor
(modular)

ser nicht verbraucht, sondern nur gebraucht. Grundwasser
wird im Kreislauf des Wassers stindig neu gebildet und ist
insofern eine erneuerbare Ressource. Gleichzeitig ist es sehr
empfindlich gegen Verschmutzung. Bereits kleinste Mengen
an Verunreinigungen koénnen grofle Grundwasserressour-
cen iiber lange Zeitraume unbrauchbar machen. Insofern
besitzt es auch Eigenschaften einer nicht-erneuerbaren
(oder nur langsam erneuerbaren) Ressource.
Schadstoffgrenzwerte fiir die Trinkwassernut-
zung liegen sehr niedrig, fiir viele organische Verbindungen
im unteren ppb-Bereich. So wiirde 1 L Benzol ausreichen,
um 10° bis 10° m® Wasser (je nach verwendetem Grenzwert)
zu vergiften. 1 L Methyl-tertidr-butylether (MTBE), ein na-
hezu ungiftiger Stoff, wiirde wegen seiner niedrigen Wahr-
nehmungsschwelle (15 — 40 ppb Geruch, 40 - 140 ppb Ge-
schmack) noch 10* m® Wasser ungenieB8bar machen®. Beide
Stoffe sind Bestandteile von Vergaserkraftstoffen und wer-
den auf diesem Wege ubiquitdar. In Deutschland werden
jahrlich 30 Mio. t Vergaserkraftstoffe produziert und ver-

1) Eine Zusammenstellung der Abkiirzungen
und Formelzeichen befindet sich am Schluss
des Beitrags.

329



KE{VM UBERSICHTSBEITRAGE

braucht. Rechnen wir mit einem mittleren Benzolgehalt von
1 % und verwenden den Grenzwert laut Trinkwasserverord-
nung von 1 ug/L, ergibt sich ein Schadstoffinventar, das das
gesamte Wasserdargebot der nidchsten 2000 Jahre in
Deutschland unzuldssig belasten wiirde. Anders ausge-
driickt: Bereits 0,05 % der im Vergaserkraftstoff enthaltenen
Benzolmenge wiirden, gleichmdRig verteilt auf unsere jahr-
liche Niederschlagsmenge, diese als Trinkwasser entwerten.

Etwa zwei Drittel der oberflichennahen Grund-
wasserleiter in Deutschland gelten bereits heute als ,an-
thropogen beeinflusst”, d. h. sie weisen Spuren anthropogen
verursachter Belastungen auf. Dabei ist die Industrie nur zu
einem geringen Anteil (< 5 %) direkt an der Grundwasser-
belastung beteiligt. Die grofliten Anteile steuern die Land-
wirtschaft (Uberdiingung, Biozide), hiusliche Abwisser
(undichte Abwasserkandle) und der Verkehr bei. Zu einer
langfristig unumkehrbaren Entwertung von Grundwasser-
vorraten kann deren Versalzung durch kiinstliche Bewdsse-
rung fihren.

Die Kontamination von Grundwasserleitern ist,
anders als die Verschmutzung von Oberflaichengewdssern,
fiir die meisten Menschen nicht wahrnehmbar. Dieser Um-
stand fiihrt allerdings, zumindest in Deutschland, nicht zu
einem verminderten Problembewusstsein, weil Trink- und
Grundwasser im offentlichen Bewusstsein eng miteinander
verbunden sind.

Die Sanierung von eingetretenen Grundwasser-
schdden zielt generell auf ein vernachldssigbar geringes
oder tolerierbares Restrisiko fiir Schutzgiiter. Oberstes
Schutzgut ist immer die Gesundheit von Menschen, dane-
ben die von Tieren und Pflanzen. Ein MaRstab fir zu unter-
schreitende Restkontaminationen kann die natiirliche oder
bereits anthropogen beeinflusste Hintergrundbelastung sein.
Der Umkehrschluss, wenn keine konkreten Schutzgiiter be-
troffen sind, bestehe keine Sanierungsnotwendigkeit, ist je-
doch problematisch.

Wie ist in diesem Zusammenhang ein Fremdstoff
wie MTBE zu bewerten? Er ist in signifikantem Umfang ins
Grundwasser gelangt, mobil und weitgehend persistent ge-
gen mikrobiellen Abbau. Nach gegenwadrtigem Kenntnis-
stand besitzt er jedoch keine toxikologisch relevanten
Eigenschaften. Sanierungsziele sollten immer unter Be-
riicksichtigung der Angemessenheit des Aufwandes und der
Umweltbilanz von Sanierungsmafnahmen festgelegt wer-
den. Ansonsten lduft man Gefahr, dass technischer Umwelt-
schutz gut gemeint, aber letztlich gegen die Umwelt gerich-
tet ist, weil der damit verbundene Verbrauch an Ressourcen
grofer ist als jene, auf deren Schutz oder Regenerierung er
gerichtet ist.

2 Kontaminiertes Grundwasser und
Grundwasserleiter — Stand der Technik
fiir die Entfernung von CKW

2.1 Ubersicht
Allgemein kann man Schadstoffeintrage ins Grundwasser

als diffus oder als punktuell klassifizieren. Diffuse Schad-
stoffeintrdge, z.B. aus der Landwirtschaft, fiihren zu fla-

Chemie Ingenieur Technik (75) 412003

chenhaften Kontaminationen. Punktuelle Schadstoffeintra-
ge, z.B. aus Industrie oder Verkehr, fiihren zu rdumlich
begrenzten Kontaminationen, von denen aus sich so ge-
nannte Schadstofffahnen im Aquifer ausbreiten konnen.
GroRrdumige Grundwasserverschmutzungen sind nach
heutigem Stand mit technischen Mitteln nicht sanierbar. Die
praktisch verfiigbaren Optionen sind eine Nutzungsbe-
schrankung und ggf. eine Gefahrenabwehr durch hydrauli-
sche MaBBnahmen fiir ausgewdhlte Schutzgiiter (z. B. Wohn-
gebiete).

Wenn sich aus einem punktuellen Schadstoffein-
trag wie z.B. der Leckage eines Untergrundtanks eine fla-
chenhafte Grundwasserkontamination ausgebildet hat, hat
man die Wahl zwischen einer Sanierung der Schadstoff-
quelle und Manahmen zur Fahnenbegrenzung. Grundsatz-
lich sollte die Quellensanierung Vorrang besitzen, um die
Hauptmenge an Schadstoffen zu entfernen und so ihren
Nachschub in die Abstromfahne zu unterbrechen. Haufig
ist dies aber aus vielerlei Grinden nicht moéglich. Deshalb
besitzen technische MafRnahmen zur Fahnenbegrenzung
eine hohe praktische Relevanz.

Es ist nicht moglich, im Rahmen dieses Beitrags
einen vollstindigen Uberblick iiber Grundwasserreini-
gungstechnologien zu geben. Stattdessen sollen aktuelle
Probleme und Trends an einer konkreten Schadstoffklasse
aufgezeigt werden. Es sei deshalb zunachst die Frage nach
der Haufigkeit gestellt, mit der bestimmte Stoffgruppen als
Kontaminanten im Grundwasser auftreten. Nach einer
Studie von TEUTSCH und GRATHWOHL [1] spielen sowohl in
Deutschland als auch in den USA Chlorkohlenwasserstoffe
(CKW) die mit Abstand wichtigste Rolle. 11 der 15 haufig-
sten Schadstoffe im Abstrom von Altlastenstandorten in
Deutschland sind CKW, allen voran Tri- und Tetrachlor-
ethen. Daneben sind BTEX-Aromaten und Phenole signi-
fikante, wenngleich weit weniger hdufige Grundwasserkon-
taminanten. In jingster Zeit ist MTBE als anthropogener
Fremdstoff aus dem Kraftstoffsektor hinzugekommen. We-
gen ihrer nach Haufigkeit und Gefahrenpotenzial dominan-
ten Rolle als Schadstoffe in Industrieldndern wird die fol-
gende Diskussion auf die Gruppe der CKW fokussiert. Die
Darstellung der verschiedenen Sanierungskonzepte erfolgt
in der Reihenfolge abnehmender Intensitdt der technischen
MaRnahmen, beginnend mit dem konventionellen Pump &
Treat-Konzept (P&T) und durchstromten Reinigungswan-
den (Permeable Reaktive Barriers) bis hin zum Konzept des
natiirlichen Abbaus und Riickhalts (Natural Attentuation),
s. Tab. 1.

2.2 Aktive In-situ- und Pump & Treat-Verfahren

Als Pump & Treat werden MaRnahmen bezeichnet, die dar-
auf beruhen, dass Grundwasser aus einem Aquifer gepumpt
und oberirdisch behandelt wird. Das gereinigte Wasser wird
entweder in eine Kldranlage, einen Vorfluter oder an ande-
rer Stelle zuriick in den Aquifer geleitet. Dabei steht das ge-
samte Spektrum der physikalischen, chemischen und biolo-
gischen Verfahren zur Abwasserreinigung zur Verfiigung.
Rein hydraulische P&T-Mafnahmen sind meist ausreichend
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Tabelle 1.

Moderne Grundwasserreinigungstechnologien (Auswahl).

Technologien
(gebrdauchliche englische Bezeichnung)

Kurzbeschreibung

Pump & Treat

In situ Bioremediation

Pulsed or variable pumping

Zufiihrung von Ndhrstoffen und Elektronendona-
toren oder -akzeptoren, ggf. spezialisierten Mi-
kroorganismen, um den mikrobiellen Abbau von
Schadstoffen zu stimulieren

Variation der Pumprate, um die langsame Mobili-
sierung von Schadstoffen besser auszunutzen

Thermally Enhanced Techniques

Steam-enhanced extraction
Hot air injection

In situ thermal desorption + soil
vapour extraction#

Thermally enhanced hydrolysis and oxidation

Thermally enhanced biodegradation

Soil flushing

In situ chemical treatment

Mobilisierung und Strippung von fliichtigen
Schadstoffen durch Injektion von Dampf oder hei-
Rer Luft in die gesattigte oder ungeséttigte Zone

Erwdrmung von Boden oder Aquifer mit verschie-
denen Methoden (Thermolanzen, elektrische Wi-
derstandsheizung, dielektrische Erwdrmung) zur
beschleunigten Mobilisierung und Verdampfung
von Schadstoffen

Erwdrmung von Boden oder Aquifer zur chemi-
schen Umwandlung von Schadstoffen

Moderate Erwdrmung von Boden oder Aquifer
mit dem Ziel, optimale Temperaturen (30 — 40 °C,
fiir thermophile Mikroorganismen 50 — 70 °C) fiir
den mikrobiellen Schadstoffabbau einzustellen

Spiilung des Aquifers mit Tensiden, Mikremulsio-
nen oder Kosolventien

Injektion von Chemikalien (z.B. Oxidationsmit-
teln wie H,0,, KMnQO,) zur chemischen Umwand-
lung von Schadstoffen

Permeable Reactive Barriers

Sorption barriers

Reactive barriers

Riickhaltung von Schadstoffe durch Sorption
(z. B. an Aktivkohle, Torf etc.)

Chemischen Reaktion der Schadstoffe beim Pas-
sieren der Barriere (z. B. Dechlorierung von CKW
an Fe®) oder Anreicherung des Grundwassers mit
einem Reagenz (z. B. O, aus ORC)

Funnel & Gate

wie PRB, aber mit undurchlédssigen Leitwdnden (Funnel) statt durchldssigen Barrieren und Be-
handlung des fokussierten Grundwasserstroms in einer durchlédssigen, reaktiven Zone oder

einem Reaktor (Gate), s. Abb. 1

weitere In-situ-Technologien

Physical or chemical containment

Soil vapor extraction (SVE),
Airsparging, Bioventing

Intrinsic bioremediation

Einschluss der Schadstoffe durch Trennwénde
oder chemische In-situ-Immobilisierung

Strippung von fliichtigen Schadstoffen durch
Luftspiilung; Durchspiilung der gesittigten und
ungesdattigten Zone mit Luft, um den aeroben mi-
krobiellen Abbau von Schadstoffen zu stimulieren

Mikrobieller Abbau von Schadstoffen ohne oder
mit geringer Einflussnahme

Grundwasserreinigung 331

nicht vorhersagbar ist. Die Folge sind
potenziell hohe Sanierungskosten.

Eine Kennzahl, nach der die
Intensitdt der P&T-Behandlung bewertet
werden kann, ist das Verhdltnis von ge-
pumptem Wasservolumen pro Zeiteinheit
und dem angenommenen Porenvolumen
der kontaminierten Zone. Sie entspricht
der Anzahl von ,Waschstufen”, denen das
kontaminierte Aquifervolumen jdhrlich
unterzogen wird, und liegt typischerweise
im unteren einstelligen Bereich. In Labor-
versuchen kann man ermitteln, wie viele
Waschstufen unter idealen Bedingungen
erforderlich waren, um eine 90 oder 99%-
ige Schadstoffentfernung aus originalem
Aquifermaterial allein durch Spiilen mit
Wasser zu erreichen. Diese Stufenzahl
kann leicht Werte von 10? bis 10° oder
dartiber erreichen. Daher kann eine
Quellensanierung allein durch konven-
tionelle P&T-Maflnahmen extrem lange
Betriebszeiten von vielen Dekaden erfor-
dern. Neue P&T-Technologien spiilen
Hilfsstoffe (z. B. Nahrstoffe, Tenside oder
Oxidationsmittel) in den Aquifer ein, um
die Reinigungsprozesse zu beschleuni-
gen. Allerdings konnen auch sie nicht die
aus komplexen geologischen und hy-
draulischen Bedingungen resultierenden
Probleme losen.

P&T-Verfahren werden haufig,
wohl zu Unrecht, als ,Technologie von
gestern” angesehen. Sie werden insbe-
sondere dort angewendet, wo der Scha-
densherd nicht lokalisierbar, nicht zu-
gdnglich (z. B. unter tiberbauten Flachen)
oder zu grof ist, um ausgegraben zu wer-
den. Die Mehrzahl aller in Betrieb be-
findlichen Grundwasserreinigungsanla-
gen in Europa und Nordamerika arbeitet
nach dem P&T-Prinzip. Sie bilden nach
wie vor das Riickgrat der Grundwasser-
sanierung in der Praxis.

2.3 Passive In-situ-Verfahren

fiir eine Gefahrenabwehr, haben sich jedoch als wenig ef-
fektiv flir eine Quellensanierung erwiesen.

Die wesentlichen Ursachen dafiir sind die oft ge-
ringen Loslichkeiten der Schadstoffe im Wasser, das Vor-
handensein einer residualen Schadstoffphase (als LNAPL
oder DNAPL) sowie die Heterogenitit des Untergrunds, die
zu einer sehr ungleichmadfigen Durchstromung fiihrt. Hinzu
kommt eine sehr langsame Riickdiffusion von Schadstoffen
aus Reservoirs in pordsen Gesteinen, Tonlinsen, Humin-
stoffen u.a., in die einzudringen sie meist mehrere Jahre
Zeit hatten. Jeder dieser Faktoren kann zu langen Sanie-
rungszeiten von mehreren Jahrzehnten fiithren, deren Ende

Eine Alternative und sinnvolle Erganzung zu P&T-Verfah-
ren stellen passive Reinigungswidnde dar. Sie werden in situ
im Abstrom von Schadensherden quer zur Grundwasser-
flieRrichtung eingebaut und sind so konzipiert, dass die Ab-
reinigung durch chemische Reaktionen oder Immobilisie-
rung der gelosten Schadstoffe ohne externe Energiezufuhr
lUber Jahre hinweg funktioniert. Dieses Konzept ist haufig
auch fiir stark heterogene Aquifere geeignet und nicht nur
wirtschaftlich, sondern auch aus psychologischer Sicht at-
traktiv, da die Mallnahme klar definiert und abgeschlossen
ist.
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Den offensichtlichen Vorteilen passiver In-situ-
Technologien stehen jedoch Grenzen und Nachteile gegen-
uber:

— Es wird nur die Schadstoffausbreitung unterbunden,
nicht die Schadstoffquelle selbst saniert. Das Grundwas-
ser durchstromt die Barriere mit seiner natirlichen
FlieBgeschwindigkeit, die meist sehr gering ist (0,03 bis
0,3 m pro Tag), so dass die pro Zeiteinheit gereinigte
Wassermenge im Allgemeinen geringer ist als bei aktiven
P&T-Verfahren.

— Die Auswahl an geeigneten Reagenzien und Sorbenzien
ist sehr begrenzt. Neben Eisen und Aktivkohle stehen
kaum praktisch erprobte Materialien zur Verfiigung.

— Die Barriere ist nach ihrer Installation wenig flexibel und
kann nur mit grofem Aufwand an sich dndernde Bedin-
gungen (z.B. die GrundwasserflieRgeschwindigkeit) an-
gepasst werden.

— Eine Prognose liber die Langzeitwirksamkeit der MaR-
nahmen wie Verbrauch oder Desaktivierung von Reagen-
zien ist mit groflen Risiken behaftet. Die ersten Eisen-
wande sind erst Mitte der 90er Jahre installiert worden.

Ohne die (Wieder-)Entdeckung von metallischem
Eisen (Fe) als kostengiinstiges und umweltfreundliches Re-
duktionsmittel hdtten PRB sicher niemals die enorme Auf-
merksamkeit erfahren, die ihnen seit Veroffentlichung der
ersten Arbeiten von R. W. GILLHAM von der Universitit Wa-
terloo (Ontario, Kanada) Anfang der 90er Jahre zuteil gewor-
den ist. Der Abbau von CKW verlduft an Eisen als reduktive
Hydrodechlorierung gemafR

R-Cl + Fe® + H,0 — R-H + Fe?* + CI" + OH~ (1)

Viele aliphatische CKW reagieren an Fe® mit
Halbwertszeiten in der GroBenordnung von Stunden (bezo-
gen auf eine spezifische Fe-Oberfliche von 1 m? pro mL
Wasser), darunter die hadufigsten Schadstoffe Tri- und Te-
trachlorethen. Fe® versagt als Reduktionsmittel fiir einige
CKW, darunter Methylenchlorid und aromatische CKW. Es
gibt allerdings bisher keine Alternativen mit einem dhnlich
breiten Anwendungspotenzial.

Reinigungswande konnen mit einer variablen
Geometrie so konstruiert werden, dass der kontaminierte
Grundwasserstrom moglichst vollstdndig erfasst wird (s.
Abb. 1).

Abbildung 1.
Anordnungen fiir permeable Reinigungswande und
Funnel & Gate-Systeme.
reaktive Wand

/undurchléssige
Wand (Trichter)

@
-
e/ \
Reaktor
- > (modular)
gereinigtes Grundwasser
. (7
A
. é’hé - Krohe>> KAqqur
T ~ v, -
T, \'/1 v, ) - if
) ) -
é e Rohr mit
GrundwasserflieBrichtung reaktivem Material
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Bei allen PRB muss die Dicke so dimensioniert
werden, dass auch in Bereichen mit hohem Grundwasser-
durchfluss die Schadstoffe noch vollstindig eliminiert wer-
den. Dies hat aber zur Folge, dass in Bereichen mit geringe-
rem Durchfluss das Reinigungspotenzial der Barriere
Uberdimensioniert ist.

Funnel & Gate-Systeme bieten fiir die Installati-
on von reaktiven Zonen oder Reaktoren einen weit gréBeren
Spielraum als PRB. Hierbei wird der Grundwasserstrom
durch Leitwdnde (Funnel) auf ein Tor (Gate) hin fokussiert.
Im Gate wird der Schadstoff entfernt. Die Adsorbenzien
oder Reagenzien im Gate konnen mit jenen in einer PRB
identisch sein. Durch die kompaktere Bauweise eines Gates
im Vergleich zu einer Reinigungswand konnen jedoch auch
technisch anspruchsvollere, semi-passive Reinigungstech-
nologien angewandt werden.

Ein Beispiel dafiir ist die Palladium-katalysierte
Hydrodechlorierung von CKW, die um GroRenordnungen
schneller verlduft als die Reaktion mit Fe® und neben ali-
phatischen auch aromatische CKW dechloriert. Die Reak-
tion bendtigt Wasserstoff als Reduktionsmittel (Gl. (1)), der
auf elegante Weise durch elektrochemische Zersetzung von
Grundwasser in situ erzeugt werden kann [2]. Diese und an-
dere Randbedingungen wie z.B. die Inhibierung des Auf-
wachsens von Biofilmen sind nur in einem uberwachten
Reaktorsystem zu realisieren. Die Voraussetzungen dafiir
bietet, im Unterschied zu PRB, das F&G-Konzept.

Allerdings miissen die hydraulischen Verhalt-
nisse um das Bauwerk der Forderung Krunner << Kagquifer <
Kgate (K = hydraulische Leitfahigkeit) angepasst werden.
Diese Forderung bereitet gerade bei grofmaRstdblichen
Bauwerken erhebliche ingenieurtechnische Schwierigkei-
ten. Insbesondere eine Umstromung der dulleren Funnelbe-
reiche nach Aufstauung des Grundwassers vor dem Trichter
ist schwer zu vermeiden. Weiterhin bedeutet eine F&G-An-
lage einen weit schwerwiegenderen Eingriff in die Hydrau-
lik eines Grundwasserleiters als eine PRB. Eine Alternative
zum klassischen F&G-Konzept ist ein ,Gate ohne Funnel”
(s. Abb. 1). Die Funktion des (reaktiven) Gates libernehmen
dabei parallel zum Grundwasserfluss horizontal verlegte
Reaktorrohren. Unter der Bedingung Kgonr >> Kaquifer Wird
das Grundwasser liberwiegend durch die Rohren flieRen.

2.4 Natiirlicher Riickhalt und Abbau

Die Begriffe ,Natiirlicher Riickhalt” (Natural Attenuation,
NA) und ,Natiirlicher Abbau” (Intrinsic Bioremediation)
von Schadstoffen erleben seit Mitte der 90er Jahre eine
starke Renaissance. Haufig werden beide Begriffe unter NA
zusammengefasst. NA beruht auf der Beobachtung, dass
Schadstofffahnen in kontaminierten Aquiferen in aller Re-
gel nur eine begrenzte Ausdehnung erreichen und die meis-
ten Schadstoffe langfristig auch ohne aktive Sanierungs-
malinahmen ,verschwinden” [1, 3].

Die Ausbreitung von Schadstoffen in Grundwas-
seraquiferen wird allgemein durch folgende Prozesse ge-
steuert: Freisetzung und Auflésung, Advektion, Dispersion,
Diffusion, Sorption, Verfliichtigung und biotischer oder ab-
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Tabelle 2.
Charakteristische Fahnenlangen von Schadstoffklassen in
kontaminierten Grundwasseraquiferen (Ergebnisse einer
statistischen Auswertung auf der Basis von mehr als 250
dokumentierten Schadensfallen nach [1]).

Schadstoffklasse Mittlere Maximale
Transportweite? [m] Transportweite? [m]

Aliphatische CKW 1540 <2100 (10 000)?

Phenole 420 < 600 (1600)

Benzol 240 < 375 (700)

PAK (iiberwiegend 280 < 300 (800)

Naphthalin)

Sonstige organ. Schadstoffe 890 < 1300 (3000)

1) Werte beziehen sich auf 75 % der publizierten Fille;
2) Zahlen in Klammern: Maximalwerte aus allen Daten.

iotischer Abbau einschlieflich der Bildung gebundener
Riickstinde. Durch Uberlagerung dieser Prozesse bildet
sich im Abstrombereich eines Schadensherdes eine Schad-
stofffahne aus, in deren Randbereichen es durch Vermi-
schung mit unkontaminiertem Grundwasser und durch
Grundwasserneubildung zu einer Verdiinnung der Konta-
mination kommt, die letztlich zu einem Unterschreiten der
analytischen Nachweisgrenze des Schadstoffs fiithrt. Wer-
den die Geschwindigkeiten von Nachlieferung und ,Ver-
brauch” des Schadstoffes gleich, kommt die Ausbreitung der
Fahne zum Stillstand - sie wird stationdr. Befindet sich eine
stationdre Fahne auBerhalb eines Aquifernutzungsberei-
ches (z.B. mit Wasserentnahme), stellt sich die Frage nach
der Notwendigkeit einer aktiven SanierungsmafSnahme. In
diesem Zusammenhang wird der kontaminierte Bereich
gelegentlich als ,Opferstrecke” oder ,Reaktionsraum” be-
zeichnet. Typische Fahnenldngen fiir die am hdufigsten auf-
tretenden Schadstoffe liegen im Bereich einiger hundert bis
etwa 1500 m [1]. Tab. 2 gibt Auskunft liber mittlere und
maximale Transportweiten unterschiedlicher Stoffgruppen.
Bei der Auswertung wurden bewusst jene 25 % mit den
langsten Transportweiten ausgespart, um standortspezifi-
sche Sondersituationen nicht iiberzubewerten.

Die schlecht abbaubaren und gut wasserloslichen
CKW werden also am weitesten im Grundwasser transpor-
tiert, wahrend fiir das biologisch leichter abbaubare Benzol
deutlich kiirzere Reichweiten gefunden werden. In einer
anderen, auf mehr als 1000 dokumentierten Fallen basie-
renden Studie zur Linge von Benzolfahnen in Kalifornien
[4] wurde gezeigt, dass diese in 90 % der Fille nur eine
durchschnittliche Lange von rund 100 m erreichen (Abstand
der 10-ppb-Isolinie von der Schadstoffquelle).

Das Konzept, aktive Sanierungsmafnahmen
durch Rickgriff auf das Selbstreinigungspotenzial von Bo-
den und Aquiferen zu ersetzen, erscheint 6kologisch und
volkswirtschaftlich sinnvoll, weil Ressourcen gespart wer-
den konnen. Zum Stillstand einer Schadstofffahne tragen
jedoch nicht nur Abbauvorgdnge bei, sondern iiber Verdiin-
nung und Verfliichtigung auch Prozesse, die keine Verringe-
rung der Schadstofffracht bewirken. Nur Abbauprozesse tra-
gen tatsdchlich zu einer Reduzierung der Schadstoffmenge
bei. In anderen Bereichen des Umweltschutzes gilt der
Grundsatz, dass Verdiinnung kein erlaubtes Mittel fiir die
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Unterschreitung von Grenzwerten ist (,Dilution of pollution
is no solution.”). Der daraus resultierende Konflikt ist
grundsadtzlicher Natur. Er fiihrt zu der Frage nach der natur-
wissenschaftlichen Begriindung von Grenzwerten. Waren
diese hinreichend sicher begriindet, sollte ihre Unterschrei-
tung, unabhangig vom Weg dahin, als Ergebnis akzeptiert
werden. Tatsdchlich aber basieren Grenzwerte auf dem ak-
tuellen Wissensstand iber Risiken. Bisher nicht erkannte
Risiken konnen nicht a priori ausgeschlossen werden. Diese
Uberlegung fithrt zu dem Grundsatz, die Belastung von Um-
weltkompartimenten durch anthropogene Fremdstoffe so
gering wie moglich zu halten.

Um NA als legitime Alternative zu aktiven Sanie-
rungsmafnahmen zu akzeptieren, konnte man zusdtzliche
Beweise fiir einen tatsdchlichen Schadstoffabbau fordern.
Gliicklicherweise bietet die moderne Isotopenanalytik dafiir
einen eleganten Weg. Grundlage ist der kinetische Iso-
topeneffekt, wonach verschiedene Isotopomere ein und
derselben Verbindung (z.B. fiir Toluol 2C¢Hs'2CH; und
12C,Hs'3CH;) unterschiedlich schnell reagieren. Als Folge
andert sich die Isotopenzusammensetzung der Ausgangs-
verbindung im Laufe einer chemischen Umsetzung in cha-
rakteristischer Weise. Sie andert sich hingegen nicht oder
nur vernachldssigbar als Folge von rein physikalischen Vor-
gingen wie Sorption oder Verdunnung. Im Allgemeinen
reichern sich die schweren Isotope in der unumgesetzten
Stofffraktion an. Sie wird ,isotopisch schwerer” als die
Ausgangsverbindung. Die Isotopensignatur entlang einer
Schadstofffahne kann so Auskunft geben, durch welche
Prozesse eine Konzentrationsabnahme verursacht wird und
ob tatsdchlich ein Schadstoffabbau stattfindet [5].

Unter natiirlichen Bedingungen kommt dem bio-
logischen Abbau von organischen Schadstoffen die mit Ab-
stand groRte Bedeutung zu. Mikroorganismen sind fast im-
mer in genligender Zahl vorhanden. Ihr Abbaupotenzial hat
sich im Laufe der Zeit an die am Standort vorliegenden
Schadstoffe angepasst. Trotzdem verlduft der spontane
Schadstoffabbau hdufig sehr langsam. Die Ursachen dafiir
liegen meist im Aquifermilieu, z.B. im Fehlen geeigneter
Elektronenakzeptoren fiir einen oxidativen Abbau, insbe-
sondere im Fehlen von molekularem Sauerstoff und Nitrat.
An dieser Stelle geht das passive NA-Konzept flieBend in
ein aktives Sanierungskonzept iiber, in das Konzept des un-
terstiitzten natiirlichen Abbaus (Enhanced NA, ENA).
Durch begrenzt invasive Mallnahmen (z.B. Beliiftung des
Aquifers, Zusatz von Nitrat, Nahrstoffen oder Co-substra-
ten) sollen Engpdsse im natiirlichen Abbauprozess iiber-
wunden werden.

Eine andere Form der Unterstlitzung natiirlicher
Riickhaltevorgange ist die Einbringung von Sorbenzien in
den Aquifer. Organische Schadstoffe sorbieren bevorzugt an
boden- und sedimentorganisches Material, z.B. Humin-
stoffe. IThre Wanderungsgeschwindigkeit hdngt deshalb
stark vom Gehalt an organischem Material, ausgedriickt als
organischer Kohlenstoff (OC) in einem Aquifer, ab: Je hoher
dieser ist, umso langsamer wandern sie. Der OC-Gehalt na-
tirlicher Aquifere kann sehr niedrig sein (< 0,1 Ma.-%).
Durch Einbringen und Immobilisierung von Huminstoffen
konnen kiinstliche Sorptionsbarrieren im Aquifer aufgebaut
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werden, die den Schadstofftransport stark verzégern. We-
gen der Ahnlichkeit zu natiirlichen Verhéltnissen und Vor-
gangen konnte man einen derartigen Eingriff sowohl als
ENA-MaRnahme als auch als permeable Barriere einord-
nen. Kohlestammige Huminstoffe sind durch alkalische
Extraktion von Braunkohlen kostengiinstig und im techni-
schen Mafstab gewinnbar. Sie sind terrestrischen Humin-
stoffen, z.B. aus Torflagerstdtten, chemisch sehr dhnlich
und konnen deshalb als Naturstoffe statt als Chemikalien
angesehen werden. Ihr Potenzial als umweltfreundliches
Sorbenz oder Reagenz, z.B. als Komplexbildner oder Re-
doxkatalysator, ist bisher kaum erschlossen. Hier werden in
der Zukunft gute Chancen gesehen, Huminstoffe verstarkt
fiir In-situ-Sanierungsmaflnahmen einzusetzen.

NA- und ENA-Konzepte wirken liber lange Zeit-
raume. Sie erfordern in jedem Fall eine qualifizierte analyti-
sche Begleitung. Daraus ist der Begriff ,Monitored NA”
(MNA) entstanden.

Aus der Sicht des Schadenseigners ist das NA-
Konzept in seinen verschiedenen Versionen meist sehr at-
traktiv, weil es mit deutlich geringeren Kosten verbunden ist
als aktive Sanierungsmafnahmen. Das Risiko eines Versa-
gens wird in eine ferne Zukunft verlagert und moglicher-
weise der Allgemeinheit aufgebiirdet. Ein sinnvoller Weg,
diese Risiken zu teilen, ist die Bildung von finanziellen
Riickstellungen durch den Schadenseigner wahrend der
Laufzeit von NA-Maffnahmen. Sollten sich nach einem Zeit-
raum von 5 oder 10 Jahren die erwarteten Erfolge nicht zei-
gen, konnte bei der dann notwendigen aktiven Sanierung
auf diesen Kapitalstock zuriickgegriffen werden.

Die grundsitzlichen Bewertungen von NA-Kon-
zepten gehen auch heute noch weit auseinander. Sie reichen
vom ,kontrollierten Nichtstun® bis zur ,kostengiinstigen
Sanierungsmethode”. Insbesondere ist es umstritten, ob vor
Akzeptanz von NA zur Fahnenbegrenzung die Kontamina-
tionsquelle entfernt werden muss oder ebenfalls der NA
iUberlassen werden kann.

2.5 Beispiel eines neuen
Kombinationsverfahrens

Es gibt keine ,Universalverfahren”, die alle Klassen von
Schadstoffen effizient und sicher eliminieren kénnen. Am
ehesten trifft dies noch fiir aggressive Oxidationsverfahren
zu, wenn man ausschlieflich organische Schadstoffe be-
trachtet.

Eine Alternative sind modular aufgebaute Kombi-
nationsverfahren, die dem Grundsatz einer stoffspezifischen
Behandlung entsprechen, d.h. flexibel den Kontaminanten
und der Grundwasserchemie des jeweiligen Standorts ange-
passt werden. Dieses Konzept soll am Beispiel eines hoch
kontaminierten Grundwassers aus der Region Bitterfeld
dargestellt werden.

Nach Einstellung der mit dem Bergbau verbunde-
nen grofrdumigen und dem Wegfall industrieller Wasser-
haltungsmafSnahmen kommt es gegenwartig in der gesam-
ten Region zu einem Anstieg des Grundwasserstandes. Um
Siedlungsgebiete zu schiitzen, ist auch weiterhin eine
ortlich begrenzte Wasserhaltung in erheblichem Umfang
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Tabelle 3.
Schadstoffzusammensetzung eines Grundwassers am
Standort Bitterfeld.

Schadstoff Konzentration Henry-Koeffizient"
[mg/L] K™ []

Chlorethen (Vinylchlorid) 5 2,3

cis-Dichlorethen 20 0,17

Trichlorethen 35 0,4

Tetrachlorethen 15 0,7

1,1,2,2-Tetrachlorethan 80 0,014

Chlorbenzol 1 0,14

Schwefelwasserstoff 0,1 0,35

1) Ky ist das Verhdltnis der Gleichgewichtskonzentrationen eines Stoffes
in der Gasphase und in der Wasserphase.

(> 30 m3/h) notwendig. Das abgepumpte Grundwasser ist
jedoch so stark mit CKW kontaminiert (s. Tab. 3), dass es
nicht ohne Vorbehandlung in die kommunale Kldranlage
eingeleitet werden kann.

Zunichst lag der Gedanke nahe, in Analogie zu
reaktiven Wanden die aliphatischen CKW mit Fe® zu de-
chlorieren. Vorversuche mit Originalgrundwasser und ein-
fache verfahrenstechnische Abschatzungen zeigten jedoch,
dass fiir einen Volumenstrom von 30 m3/h und einen 95%-
igen Umsatz der Hauptkomponenten ein Reaktorvolumen
von mehr als 10 000 m? erforderlich wire.

Nach dem Stand der Technik kommen weiterhin
Adsorptions- und Strippverfahren oder eine Kombination
von beiden in Betracht. Das vorliegende CKW-Gemisch
weist ein sehr breites Spektrum an Stoffeigenschaften auf,
die eine chemisch-physikalische Vorreinigung erschweren.
Adsorption allein scheidet aus, weil Vinylchlorid durch kei-
nes der technisch verfiigbharen Adsorbenzien hinreichend
zurliickgehalten wird. Eine Strippung stoft auf die Schwie-
rigkeit, dass Tetrachlorethan nur eine sehr geringe Fliich-
tigkeit, ausgedriickt durch seinen niedrigen Henry-Koeffi-
zienten, besitzt. Hinzu kommt, dass die Strippung des
anaeroben Grundwassers mit Luft zur Ausfdllung von
Eisenprdzipitaten fithren wiirde, die abgetrennt und kosten-
intensiv entsorgt werden miissten.

Unter Berticksichtigung all dieser Aspekte wurde
am UFZ - UMWELTFORSCHUNGSZENTRUM LEIPZIG-HALLE GMBH
eine Verfahrenskombination entwickelt, die in Abb. 2 sche-
matisch dargestellt ist. Die wesentlichen Schritte sollen im
Folgenden kurz erlautert werden.

Abbildung 2.
Verfahrensschema fiir die Behandlung eines komplex mit
CKW belasteten Grundwassers (Zusammensetzung s. Tab. 3).

Strippgas im Kreislauf Abgas
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Das aus dem Aquifer gepumpte Grundwasser
durchstromt zundchst einen mit Schwammeisengranulat
gefiillten Reaktor. An der Eisenoberfliche werden Schwe-
felverbindungen gebunden. Die Eisenkorrosion erzeugt
gelosten Wasserstoff. Die Verweilzeit in dieser Stufe ist je-
doch viel zu kurz, um einen signifikanten Beitrag zum CKW-
Abbau zu leisten.

Danach durchstrémt das Grundwasser alternativ
eine von zwei Aktivkohlesdulen. Diese dienen vor allem
einer Riickhaltung des schwer strippbaren Tetrachlor-
ethans. Bei dessen Durchbruch am Saulenausgang wird auf
die zweite Aktivkohlesdule umgeschaltet. Gleichzeitig wird
die beladene Sdule mit Natronlauge in einem internen
Kreislauf gespiilt. Unter diesen Bedingungen lduft eine par-
tielle Dehydrochlorierung des Tetrachlorethans ab gemaf
der Reaktion

C2H2C14 +OH — CzHC13 + Hzo +CI” (2)

Das Reaktionsprodukt Trichlorethen ist um den
Faktor 30 starker fliichtig als das Ausgangsprodukt, was
seine problemlose Strippung in die Gasphase ermoglicht.
Das Hydrolysat wird wdhrend der Regenerierung durch
Strippung von den fliichtigen CKW befreit (nicht im Schema
eingezeichnet). Die Funktion der Aktivkohlestufe ist somit
nicht die eines einfachen Adsorbers, sondern eine Kombina-
tion aus Adsorber und chemischem Reaktor. Die Aktivkohle
katalysiert gleichzeitig die Hydrolyse von Tetrachlorethan.

Alle anderen CKW werden durch Vakuumstrip-
pung aus der Wasser- in die Gasphase liberfiihrt. Dabei wer-
den sie um zwei bis drei Groflenordnungen (auf Massen-
strombasis) aufkonzentriert. Als Strippapparat wird ein
neuartiges Hohlfasermembran-Modul verwendet. Es ge-
stattet, mit einem extrem niedrigen Strippgas/Wasser-
Verhiltnis von ca. 3 alle CKW zu mehr als 99 % aus dem
Grundwasser zu entfernen. In konventionellen Normal-
druckstrippkolonnen sind dafiir Verhdltnisse von 50 bis 100
erforderlich. Durch Verwendung von Stickstoff als Strippgas
anstelle der sonst iiblichen Luft wird der anaerobe Zustand
des Grundwassers aufrechterhalten. Die aufwandige Ent-
eisenungsstufe kann deshalb vollstandig eingespart werden.

Nach Passieren eines kleinen, mit Zinkoxid ge-
fiillten Absorbers zur Entfernung von gestrippten Schwefel-
verbindungen und Zumischung von Wasserstoff durch-
stromt das mit CKW Dbeladene Strippgas einen
Festbettreaktor, in dem die CKW bei 200 bis 300 °C iiber
einem Katalysator (Pd auf y-Al,03) gemdR der Reaktion

P
CzHCl:; +4 HZ —d> C2H6 +3 HCl (3)

vollstandig hydrodechloriert werden.

Die Reaktion verlduft auBerordentlich schnell
(Verweilzeit am Katalysator < 1 s). Als Reaktionsprodukte
entstehen ausschlieflich Ethan und Chlorwasserstoff. Letz-
terer wird mit gereinigtem Grundwasser ausgewaschen und
steht als konzentrierte Salzsdure fiir eine anlageninterne
Nutzung oder als Verkaufsprodukt zur Verfiigung. Das
Strippgas kann mehrfach rezirkuliert, in die Atmosphéire
entlassen oder verbrannt werden.
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Das Verfahren, das bereits im Pilotmafistab er-
folgreich erprobt wurde, hinterldsst keinerlei toxischen
Nebenprodukte oder Riickstande. Die Wahl der reduktiven
Dechlorierung an Stelle einer oxidativen Zerstorung der
CKW vermeidet das Risiko der Neubildung von toxischen
Verbindungen. Die einzelnen Verfahrensstufen sind optimal
an die Spezifik des zu behandelnden Grundwassers ange-
passt. Allerdings sind der technische und der Entwicklungs-
aufwand relativ hoch. Ein solches Verfahren hat dann gute
Chancen, vom Markt akzeptiert zu werden, wenn vorhan-
dene und bewdhrte Technologien versagen.

3 Bewertung von Sanierungsverfahren
und Kostenanalyse

Kombinationsverfahren bieten die Moglichkeit, Starken und
Schwichen der einzelnen Verfahrensstufen so zu kombinie-
ren, dass sie sich optimal ergdnzen. Optimal ist ein Kombi-
nationsverfahren dann, wenn es sowohl hohe Frachten effi-
zient abreinigen als auch niedrige Restkonzentrationen
erreichen kann. Fiir bestimmte Reinigungsschritte kann
die Schadstofffracht kostenbestimmend sein, z. B. durch die
Verbrauche an Adsorptions- oder Oxidationsmitteln, die
proportional zur Schadstoffmenge anwachsen. Bei anderen
Verfahrensstufen bestimmt der geforderte Reinigungsgrad
den technischen Aufwand wie bei Strippverfahren, bei de-
nen hohe Schadstoffkonzentrationen bzw. -frachten unter
bestimmten Umstidnden sogar vorteilhaft sein konnen, weil
sie eine Reinigung der Strippgase durch autotherme kataly-
tische Oxidation ermoglichen. Niedrige geforderte Restkon-
zentrationen im gereinigten Wasser verlangen hingegen
lange Strippkolonnen und ein hohes Strippgas/Wasser-Ver-
hiltnis, was wiederum zu stark verdiinnten Strippgasen
fiihrt.

Bei Adsorptionsverfahren sind die Verhaltnisse
in der Regel umgekehrt. Eine Aktivkohlesdule liefert weit-
gehend unabhdngig von der Zulaufkonzentration bis kurz
vor dem Schadstoffdurchbruch niedrige Ablaufkonzentra-
tionen. Die Verfahrenskosten werden nicht von der gefor-
derten Restkonzentration, sondern von der Schadstofffracht
bestimmt, weil die bendttigte Aktivkohlemenge proportional
zur Schadstofffracht anwachst. Moglichkeiten zur Kosten-
reduzierung bestehen hier darin, eine Strippstufe oder billi-
ge Adsorbenzien (z.B. Braunkohle) vorzuschalten, um so
die Kapazitidt des teuren Adsorbers Aktivkohle zu schonen.
Dieses Prinzip kann man als Kombination von Hochlast-
und Niedrigkonzentrations-Stufen in einem Verfahren ver-
allgemeinern.

Allgemein wird der Erfolg einer Reinigungstech-
nologie nach der effizienten Entfernung eines oder mehre-
rer Schadstoffe bewertet. Diese werden nach standardisier-
ten analytischen Methoden gemessen. Die Erfahrung zeigt
jedoch, dass man mit Standardverfahren v. a. jene Schad-
stoffe findet, nach denen man sucht. Es gibt Beispiele dafiir,
dass hochkontaminierte Grundwdsser vollstandig von den
Hauptkontaminanten gereinigt wurden, ihre Toxizitdt je-
doch unverdandert hoch blieb. In diesen Fédllen hat man wohl
die mengenmalligen Hauptkontaminanten, nicht aber die
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. Wirkstoffe” entfernt. Aus den genannten Griinden sollte
fiir eine Bewertung von Reinigungstechnologien die chemi-
sche Analytik durch die Messung von Toxizitdtsparametern
erganzt, aber nicht ersetzt werden.

Sanierungsverfahren werden letztlich nach ihrem
Kosten-Nutzen-Verhaltnis bewertet. Die folgenden Ausfiih-
rungen stiitzen sich auf aktuelle Erhebungen der US-EPA
(Environmental Protection Agency) [6 — 8], in denen 48 in
den letzten Jahren realisierte Grundwassersanierungs-
projekte (32 P&T, 16 PRB) in den USA analysiert wurden.
Darin werden Kapitalkosten und jahrliche Betriebskosten
getrennt aufgefiihrt. Beide zusammen ergeben die Gesamt-
kosten der Manahme (total life-cycle costs). Der geplante
Betriebszeitraum bestimmt wesentlich die Héhe der Ge-
samtkosten. Gerade bei der Prognose der erforderlichen
Betriebsdauer bestehen groe Unsicherheiten.

Die mittleren Kosten fiir P&T-Systeme betragen
nach dieser Analyse 9,2 US$ pro m> Betriebskosten plus
weitere 7,4 US$ pro m> Kapitalkosten bei einer angenom-
menen Betriebsdauer von 10 Jahren. Die Zusammenstellung
zeigt eine hohe Variabilitdt in den Kosten, die vor allem von
den standortspezifischen Bedingungen bestimmt werden.
Fiir komplexe gemischte Kontaminationen sind meist auf-
wandige kombinierte, oberirdische Behandlungsverfahren
erforderlich. Das Spektrum an mit PRB zu entfernenden
Schadstoffen ist nach wie vor sehr begrenzt. Die meisten
PRB enthalten Fe® als reaktives Material. Weniger verbreitet
sind Aktivkohle, Kalkstein, Torf oder andere bioverfiigbare
organische Substrate und Sauerstoff liefernde Reagenzien
(Oxygen Releasing Compounds, ORC).

Die enorme Schwankungsbreite der Kostenanga-
ben wird deutlich durch Hinzufiigen der Mittelwerte fiir die
kostengilinstigsten 25 % bzw. 50 % der Anlagen; sie betragen
(1,1 + 0,6) US$ pro m> bzw. (4,2 + 2,1) US$ pro m>. Daraus
ist zu ersehen, dass die Mittelwerte relativ stark durch hohe
Kosten fiir einen kleinen Anteil sehr aufwandiger Anlagen
gepragt werden.

Diese Angaben flir P&T-Anlagen sind nicht direkt
mit solchen fiir PRB vergleichbar, weil der Grundwasser-
fluss durch PRB nicht bekannt ist oder nicht erfasst wurde.
Generell kann man wohl davon ausgehen, dass die spezifi-
schen Investitionskosten von PRB deutlich hoher sind als
jene fiir P&T-Anlagen, mit steigender Betriebszeit aber de-
ren Betriebskosten tiberwiegen. Die verfiigbaren Daten wei-
sen eine starke Degression der spezifischen Behandlungs-
kosten mit zunehmender Anlagengroe aus. P&T-Anlagen
sind im Mittel fiir héhere Grundwasserdurchsatze (Mittel-
wert 450 000 m> pro Jahr, Median 110 000 m> pro Jahr) aus-
gelegt als PRB. Die Datenlage gestattet insgesamt keinen
wirklich aussagekraftigen Vergleich auf der Basis von spezi-
fischen Behandlungskosten.

4 Trends bei Entwicklung und Erprobung
von In-situ-Verfahren

Eine aktuelle Trendanalyse fiir innovative abiotische Tech-
nologien zur In-situ-Sanierung von CKW-Kontaminationen
in den USA auf der Basis von 210 Fallstudien (Pilot- bis
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Full-Scale-MaRstab) hat, neben den bereits besprochenen
PRB, drei Technologien als besonders aussichtsreich her-
ausgestellt [9]:

In-situ-Flushing (47 Falle),

In-situ chemische Oxidation (68 Fille),

thermisch unterstiitzte Verfahren (36 Falle) und

— permeable reaktive Barrieren (59 Falle).

Gegenwartig ist weltweit keine wirklich neue,
technologierelevante Entwicklungslinie zu erkennen [10],
der Fortschritt besteht in einer Verbesserung bekannter
Verfahrensprinzipien und deren intensiver Erprobung im
FeldmafRstab.

Fur die In-situ-Wasche werden Tenside (50 %),
gereinigtes Wasser ohne chemische Zusdtze (19 %) und
wassermischbare Kosolventien (15 %) bevorzugt. Daneben
spielen spezielle Zusatze wie Polymere, Elektrolyte, Kom-
plexbildner und andere eine Rolle (12 %). Typischerweise
werden Injektions- und Extraktionsbrunnen verwendet,
hédufig als Brunnengalerien mit bis zu 100 Einzelbrunnen.
Die kontaminierten Bereiche werden sequenziell gespiilt,
am Ende steht meist eine Spiilung mit reinem Wasser. Ten-
sid- oder Losungsmittelreste, die im Aquifer verbleiben,
miissen selbstverstindlich nicht-toxisch und biologisch gut
abbaubar sein.

Bemerkenswert ist die starke Zunahme von Pro-
jekten, in denen In-situ-Oxidationsverfahren angewendet
werden. Bevorzugte Oxidationsmittel sind dabei Wasser-
stoffperoxid (32 %, meist als modifiziertes Fenton-Reagenz)
und Permanganat (31 %, als KMnO,4 oder NaMnO,), Ozon
(22 %) und Persulfat (7 %). Alle Reagenzien wirken duRerst
aggressiv und konnten als Kontrapunkt zu einer ,weichen”,
auf minimale Invasion bedachten Sanierungstechnologie
eingestuft werden. Offenbar scheint der schnelle und zuver-
lassige Sanierungserfolg das entscheidende Kriterium fiir
die Auswahl dieser Verfahren zu sein. Die Oxidation von or-
ganischen Schadstoffen mit starken Oxidationsmitteln wird
Uberwiegend in der gesdttigten Zone angewendet. Ein kriti-
scher Faktor ist die limitierte hydraulische Leitfdhigkeit in
der Behandlungszone (Kaguifer > 107 m/s). Das Verfahren
basiert auf einem relativ schnellen Kontakt zwischen Oxida-
tionsmittel und Schadstoffen. Um eine bessere Zuganglich-
keit der Schadstoffe zu erreichen, kann der Injektion des
Oxidationsmittels auch eine Auflockerung des Aquifermate-
rials (Fracturing) durch Druckwellen vorgeschaltet werden.

Bei den thermisch unterstiitzten Methoden domi-
nieren Verfahren auf der Basis von niederfrequentem
‘Wechselstrom (44 %, mit 50 bzw. 60 Hz als 3- oder 6-Pha-
sen-Widerstandsheizung), Radiowellen (11 %, hochfre-
quente elektromagnetische Strahlung im MHz-Bereich) und
Dampfinjektion (39 %). Die Erwdrmung ist meist mit einer
Bodenluftabsaugung gekoppelt. Wahrend die Injektion von
Wiarmetrdagern wie Dampf oder Hei8luft an eine hinreichen-
de hydraulische Durchlassigkeit des zu erwarmenden Medi-
ums gebunden ist, konnen die elektrischen Heizmethoden
auch auf bindige Boden einschlieBlich stark heterogener
Formationen (z.B. Einschluss von Tonlinsen) angewendet
werden. Das Strippmedium Wasserdampf wird dabei direkt
im Porenraum der Feststoffphase erzeugt und transportiert
auf diese Weise sehr effektiv den fliichtigen Schadstoff aus
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dem bindigen Bereich heraus. Mobilisierung bedeutet zu-
ndchst nur Schadstoffverlagerung. Daneben laufen mit stei-
gender Temperatur verstarkt chemische Reaktionen ab (fiir
CKW Hydrolyse und Oxidation), die bereits in situ zu einer
Schadstoffeliminierung beitragen.

Die Temperatur ist ein Schliisselparameter fiir
viele physikalische, chemische und mikrobielle Vorgange,
der ihre Geschwindigkeit und die Konkurrenz zwischen ih-
nen entscheidend beeinflusst. Dies erkldrt das anhaltend
groBe Interesse, das Verfahrenselemente zur In-situ-Steue-
rung der Temperatur trotz des damit verbundenen hohen
Energieeinsatzes finden. Die Erwarmung und teilweise Ver-
dampfung von Wasser ist bekanntlich ein sehr energiein-
tensiver Prozess, dessen thermodynamische Grenzen auch
durch fortschrittliche Verfahrenstechnik nicht {ibersprun-
gen werden konnen. Offenbar iiberwiegen in vielen Fillen
die Vorteile einer technisch einfachen, zuverldassigen und
schnell wirkenden Technologie (Thermally Enhanced Tech-
nologies) den Nachteil eines hohen spezifischen Energie-
verbrauchs. Diese Einschdtzung wiegt umso schwerer, wenn
man berticksichtigt, dass die Erwarmung z. T. durch Einsatz
des edlen Energietragers elektrischer Strom erreicht wird.

In PRB dominiert nach wie vor Fe® als Reagenz
(56 %), z. T. im Gemisch mit Sand oder Kies (24 %). Daneben
spielen andere Materialien (Aktivkohle (5 %), Zeolithe und
Tensid-modifizierte Zeolithe (5 %) sowie biologisch aktive
Materialien (8 %)) eine untergeordnete Rolle. PRB werden
iuberwiegend als Schlitzwédnde bis zu einer Tiefe von ca.
15 m installiert. GroRere Tiefen sind technisch moglich, al-
lerdings deutlich teurer.

Neben der Entwicklung hochleistungsfdhiger,
meist relativ aufwdndiger Reinigungstechnologien kann
man einen Trend hin zu Einfachtechnologien beobachten,
die mit einem minimalen, eben noch angemessenen techni-
schen Aufwand auszukommen versuchen. Der Vorteil sol-
cher Verfahren liegt neben niedrigen Kosten auch in der
Erfahrung, dass einfache Technologien meist zuverlassiger
arbeiten als hochtechnisierte Verfahren.

Ein Beispiel fiir eine solche Einfachtechnologie
ist die In-situ-Strippung von MTBE-kontaminiertem
Grundwasser mit Luft in einer mit Kies gefiillten, permea-
blen Schlitzwand [11]. Die Installationskosten fiir eine 9 m
lange Barriere betragen nur 5000 US$, die jihrlichen
Betriebskosten (Luftkompressor) liegen bei ca. 180 USS$.
Das Strippgas wird nicht erfasst und gereinigt, weil die
Schadstofffracht sehr gering ist, s. Abb. 3.

Erfahrungen aus eigenen und in der Literatur
[12, 13] beschriebenen Feldversuchen lassen sich in der
Aussage zusammenfassen, dass hdufig dann, wenn che-
misch-katalytische Prozesse unter milden Bedingungen mit
mikrobiellen Prozessen konkurrieren, letztere die Ober-
hand behalten. Ein Beispiel dafiir ist die reduktive Dechlo-
rierung von CKW an Palladium-Katalysatoren. Die Reaktion
verlduft selbst unter den ungiinstigen Reaktionsbedingun-
gen in einem Grundwasserleiter (T =~ 10 °C) fiir nahezu
alle CKW schnell und problemlos [14 — 16]. Als Reduktions-
mittel wird Wasserstoff benoétigt. Molekularer Wasserstoff
(Hy) stimuliert jedoch auch die mikrobielle Sulfatreduktion
nach

Grundwasserreinigung

Abbildung 3.
Einfachtechnologie zur In-situ-Strippung von MTBE aus
einem kontaminierten Grundwasser (nach [11]).
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Das Reaktionsprodukt Sulfid ist ein starkes Kata-
lysatorgift und bringt die katalytische Dechlorierung nach
kurzer Zeit vollstandig zum Erliegen. Erst unter aggressiven
Bedingungen (Einsatz von Bakteriziden, starken Oxidati-
onsmitteln, hohen Temperaturen) konnen sich die chemi-
schen Verfahren durchsetzen. Es gibt auch Griinde zu hin-
terfragen, ob das Reaktionsgeschehen in Eisenbarrieren,
dem populdrsten Beispiel fiir eine chemische Beeinflussung
des Grundwasseraquifers, rein abiotischer Natur ist. Beob-
achtungen aus Feldversuchen liefern klare Hinweise dafiir,
dass mikrobielle Prozesse beteiligt sind oder gar die Haupt-
arbeit leisten [13].

5 Ausblick

Bereits in den 90er Jahren wurde im Zusammenhang mit
der Finanzierung des Superfund-Programms im US-Kon-
gress intensiv dariiber debattiert, woran die Ziele fiir eine
Grundwassersanierung ausgerichtet werden sollten [17].
Spétestens bei der Rechtfertigung der entstehenden Sanie-
rungskosten ist die Frage zu beantworten: ,How clean is
clean?”. Fiir die grofe Mehrzahl der kontaminierten Stand-
orte gilt: Technologien nach dem Stand der Technik konnen
Trinkwasserqualitdt (,health-based”-Standards) nicht wie-
der erreichen — nicht mit vertretbarem Aufwand, nicht heute
und wohl kaum in absehbarer Zukunft.

Was in der Theorie und im Laborexperiment
funktioniert, funktioniert selten dhnlich problemlos unter
realen Bedingungen. Béden und Aquifere sind in aller Regel
heterogen und komplex zusammengesetzt. Sie besitzen ein
hohes Aufnahme- und Riickhaltevermoégen fiir viele organi-
sche und anorganische Verbindungen. Was einerseits ihre
Ausbreitung verlangsamt,
schnelle und vollstindige Entfernung. Hinzu kommt das
komplexe Phdnomen der ,Desorptionshysterese”. Ein
Schadstoff wird langsamer freigesetzt als aufgenommen.
Bestimmte Schadstofffraktionen sind im Aquifer geschiitzt
(sequestriert) und fiir Waschvorgidnge oder chemischen und
mikrobiellen Angriff nicht mehr zugdnglich (s. Abb. 4).

verhindert andererseits ihre
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Abbildung 4.
Speziation von Schadstoffen in Béden und Aquiferen.
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Je langer eine Kontamination besteht, umso gro-
Rer ist die Tendenz zur Ausbildung gebundener oder seque-
strierter Fraktionen. Das Kernproblem, das gelegentlich
auch als ,Clean-up-Dilemma” bezeichnet wird, ist in
wesentlichen Punkten ein makro- und mikrogeologisches
Problem.

Ein drastisches Beispiel fiir die Hartndckigkeit,
mit der sich auch einfache chemische Verbindungen in B6-
den und Aquiferen verstecken konnen, ist die Beobachtung
von STEINBERG et al. [18], wonach 1,2-Dibromethan, eine
fliichtige und moderat wasserldsliche Verbindung, 19 Jahre
nach ihrer letztmaligen Anwendung als Schadlingsbekdamp-
fungsmittel noch immer in signifikanten Konzentrationen
(200 ng/g) in einem landwirtschaftlich genutzten Oberbo-
den nachgewiesen werden konnte. Die Halbwertszeit seiner
Auswaschung in einer Boden/Wasser-Suspension unter La-
borbedingungen (25 °C) betrug 2 bis 3 Dekaden. Erst durch
Pulverisieren des Bodenmaterials in einer Kugelmiihle
konnte eine teilweise Desorption des Dibromethans erreicht
werden. Die Autoren vermuten einen Einschluss in Intra-
partikelmikroporen als Ursache der extrem langsamen Frei-
setzung. Frisch zugesetztes Dibromethan konnte hingegen
schnell aus dem gleichen Boden entfernt werden.

Es ist auch die Frage stellen, ob die verbleibende
Belastung des Grundwassers oder des gesamten Aquifers das
Kriterium fir den Erfolg einer Sanierungsmafnahme sein
soll. Das Grundwasser enthdlt die mobile Schadstofffrakti-
on, der Aquifer die Summe von mobiler und immobiler
Fraktion. Von der immobilen Fraktion, z. B. von Schwerme-
tallen in sulfidischer Form, geht so lange keine Gefahr aus,
solange sie immobil bleibt. Dies fiir lange Zeitrdume vorher-
zusagen, ist jedoch riskant. Anderungen im Wassermilieu
(pH-Wert, Redoxpotenzial) oder die Erschopfung von Sorp-
tionsbarrieren (Schadstoffdurchbruch) koénnten zu einer
spdteren Schadstoffmobilisierung fiihren.

Die unbefriedigende Sicherheit von Langzeitpro-
gnosen ist ein generelles Problem der Umweltforschung. Es
ist fiir viele Prozesse nach wie vor nicht moglich, die Lang-
zeitwirkung von bestimmten Mafnahmen (z.B. einer PRB)
sicher vorhersagen. Es fehlen Moglichkeiten und Erfahrun-
gen, komplexe natiirliche Vorgange wie z. B. die Ausbildung
von Mikrobiozonosen in Reinigungswanden mit Hilfe von
Zeitraffern unter Laborbedingungen zu simulieren.

Haufig findet man eine Unterscheidung in kon-
ventionelle und innovative Sanierungstechnologien (z. B.
P&T versus PRB) was nicht missverstanden werden sollte
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als riickschrittlich und fortschrittlich oder als weniger und
mehr leistungsfahig, sondern eher als erprobt und noch in
Entwicklung befindlich. Es ist unstrittig, dass innovative Sa-
nierungstechnologien ein hoheres Misserfolgsrisiko aufwei-
sen als etablierte Verfahren. Beispiele dafiir, dass sich
innovative Techniken in der Sanierungspraxis bisher nicht
durchsetzen konnten, sind die Anwendung von Power-
Ultraschall (unselektiv, sehr hoher Energieeinsatz) und
elektrochemischen Methoden (Probleme mit der Stabilitdt
von Anoden, unerwiinschte Oxidation von Chlorid zu
Chlor). Um das Risiko nicht allein den Beteiligten aufzubiir-
den, sollte die Erprobung innovativer Technologien im tech-
nischen MaRstab verstiarkt von der 6ffentlichen Hand unter-
stutzt werden.

Eine denkbare Alternative zur aufwidndigen und
selten vollstdndigen Grundwasseraquifersanierung ware es,
einen hoheren technischen Aufwand fiir die Reinigung von
belastetem Grundwasser erst bei dessen Nutzung in Kauf zu
nehmen. Aus dem Vergleich der Kosten fiir die Reinigung
von kontaminiertem Grundwasser (s.o., mittels P&T-Ver-
fahren in den USA durchschnittlich 16,6 US$ pro m?) mit
dem Preis fiir Trinkwasser (in Deutschland ca. 2 Euro pro
m? beim Verbraucher) ergeben sich kaum 6konomische Ar-
gumente fir eine Grundwasserbehandlung.

Dem steht entgegen, dass belastetes Grundwasser
auch ohne den Umweg liber eine wirtschaftliche Nutzung in
Oberflichengewdsser, z. B. Fliisse, gelangt und dort 6kologi-
sche Schidden verursachen kann. Das Ausmafl einer solchen
Gefihrdung ist im Einzelfall schwer abzuschitzen. Wenn
man jedoch das Verdiunnungs- und Reinigungspotenzial
von FlieBgewdssern viel hoher einschdtzt als jenes von
Grundwasserleitern, konnte man den kontrollierten Eintrag
von kontaminiertem Grundwasser in FlieBgewdsser als Be-
standteil von NA-Konzepten interpretieren. Im Grunde
richten sich bis zu 80 % aller sekunddren (end-of-pipe-) Um-
weltschutzmallnahmen gegen die Umwelt, weil sie zu kom-
pliziert und mit zu hohem Ressourcenverbrauch verbunden
sind [19].

Vorbeugender Grundwasserschutz ist unbestrit-
ten aus 0kologischer und volkswirtschaftlicher Sicht die be-
ste Strategie. Trinkwasser ist ein Naturprodukt. Wir versto-
Ren nicht gegen Regeln der Nachhaltigkeit, wenn wir groRRe
Mengen an Grundwasser zur Nutzung entnehmen. Wir be-
lasten aber zukiinftige Generationen, wenn wir Grund-
wasserleiter verschmutzen. Die Pflicht zum verantwor-
tungsvollen Umgang mit der Naturressource Grundwasser
sollten wir als Generationenvertrag begreifen und fest-
schreiben. Alle guten Absichten kénnen jedoch bestehende
Grundwasserschdden (Altlasten) nicht ungeschehen ma-
chen und, realistisch betrachtet, das Entstehen zukiinftiger
Belastungen nicht volistindig ausschlieen.
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