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Verzeichnis der Abkiirzungen

AOX Adsorbierbare organisch gebundene Halogene
BBodSchG  Bundes-Bodenschutzgesetz
BBodSchV  Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung

BTEX Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole

DIC Dissolved inorganic carbon (Geloster anorganischer Kohlenstoff)
DNAPL Dense non-aqueous-phase liquid

DOC Dissolved organic carbon (Geloster organischer Kohlenstoff)
GWSV Grundwassersanierungsverordnung

HQSG Heilquellenschutzgebiet

HWG Hessisches Wassergesetz

LABO Lander-Arbeitsgemeinschaft Bodenschutz

LAGA Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall

LAWA Lander-Arbeitsgemeinschaft Wasser

LCKW Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

LNAPL Light non-aqueous-phase liquid

MKW Mineralolkohlenwasserstoffe

MNA Monitored Natural Attenuation

MTBE Methyl-tertiar-Butylether

NA Natural Attenuation

NAPL Non-aqueous-phase liquid

OSWER Office of Solid Waste and Emergency Response

PAK Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

RCRA Resource Conservation and Recovery Act

TOC Total organic carbon (Gesamter organisch gebundener Kohlenstoff)
U.S.-EPA  United States Environmental Protection Agency

WHG Wasserhaushaltsgesetz

WRRL Wasserrahmenrichtlinie

WSG Wasserschutzgebiet



Geltungsbereich

Einleitung

In den letzten Jahren wird in der Fachoffentlichkeit
die Nutzung der natiirlichen Abbau- und Riickhalte-
prozesse zur Verminderung von Schadstoff-
belastungen (sog. Natural Attenuation, NA) bei der
Sanierung von Schadensfillen, Altlasten oder
schddlichen Bodenveranderungen diskutiert. Infol-
gedessen werden die Genehmigungsbehorden zu-
nehmend mit der Frage konfrontiert, ob die Nut-
zung dieser natiirlichen Abbau- und Riickhalte-
prozesse bei entsprechender Langzeitiiberwachung
(sog. Monitored Natural Attenuation, MNA) als Al-
ternative zur Durchfiihrung von aktiven Sanie-
rungsmalnahmen genehmigt werden kann.

1 Geltungsbereich der Arbeitshilfe

Die Arbeitshilfe bezieht sich auf die natiirlichen
Abbau- und Riickhaltevorginge im Grundwasser.
Die ungesattigte Zone wird hier nicht bertick-
sichtigt.

Es werden nur die natiirlich ablaufenden Prozesse
betrachtet. Sobald natiirliche Abbau- und Riickhal-
teprozesse durch aktive Malnahmen initiiert, un-
terstiitzt oder verstiarkt werden (sog. ,Enhanced
Natural Attenuation®), handelt es sich dabei um in-
situ-MaBnahmen, welche nicht Gegenstand dieser
Arbeitshilfe sind.

2 Begriffsbestimmungen

Monitored Natural Attenuation (MNA)

Der Begriff ,, Monitored Natural Attenuation® wur-
de hauptsachlich von der U.S.-Umweltbehorde EPA
gepragt. In einer Richtlinie [3] hat die U.S.-EPA ei-
ne umfassende Definition geliefert, deren folgende
Ubersetzung auch fiir diese Arbeitshilfe {ibernom-
men wird:

Der Begriff ,Monitored Natural Attenuation® be-
zieht sich auf das Vertrauen in nattirliche
Abbau- und Riickhalteprozesse (in Verbindung

der Arbeitshilfe vlﬁé

Der Begriff ,, Monitored Natural Attenuation® wird
allerdings weder im BBodSchG [1] bzw. in der
BBodSchV [2] noch in den wasserrechtlichen Vor-
schriften aufgefiihrt und ist daher rechtlich nicht
unmittelbar eingeordnet. Auch andere Vorschriften
oder Richtlinien, die als Entscheidungshilfe im Ver-
waltungsvollzug herangezogen werden konnen,
fehlen bisher.

Die vorliegende Arbeitshilfe liefert die Grundlage
fur ein einheitliches Verwaltungshandeln im Um-
gang mit MNA in Hessen.

Die Arbeitshilfe enthdlt Grundsatze fiir die behord-
liche Beurteilung, in welchen Fallen auf eine (akti-
ve) Grundwassersanierung zugunsten von natiirli-
chen Abbau- und Riickhaltevorgidngen verzichtet
werden kann. Bei Anwendung dieser Arbeitshilfe
kann davon ausgegangen werden, dass sich die Ver-
unreinigung des Grundwassers nachhaltig abgebaut
hat und das Sanierungsziel in einer vertretbaren
Zeit erreicht ist. Die hierfir erforderlichen Nach-
weise sind vom Sanierungspflichtigen zu erbringen.

mit einem sorgfaltig kontrollierten und tber-
wachten Sanierungsansatz), um standort-
spezifische Sanierungsziele innerhalb eines Zeit-
rahmens, der im Vergleich mit anderen, aktive-
ren Methoden verniinftig ist, zu erreichen.

Die Natural Attenuation Prozesse, die bei einem
solchen Sanierungsansatz ablaufen, beinhalten
eine Vielzahl physikalischer, chemischer und bio-
logischer Prozesse, die unter geeigneten Bedin-
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gungen ohne menschlichen Einfluss die Masse,
Toxizitat, Mobilitdt, das Volumen oder die Kon-
zentration von Schadstoffen in Boden

und Grundwasser verringern.

Diese in-situ-Prozesse beinhalten biologischen
Abbau, Dispersion, Verdiinnung, Sorption, Ver-
fliichtigung, radioaktiven Zerfall und chemische
oder biochemische Stabilisierung, Transfor-
mation oder Zerstorung von Schadstoffen.

Von nachhaltiger Wirkung sind nur die destruktiven
vollstandigen Abbauprozesse, die zu einem tatsach-
lichen Schadstoffabbau im Grundwasser fiihren. Im
Gegensatz dazu flihren nichtdestruktive Vorgange
wie Verdiinnung oder Sorption nur zu einer Verla-
gerung, Verteilung oder Immobilisierung der Schad-
stoffe. Unter bestimmten Umstdnden konnen aber
z. B. Schwermetallverbindungen auch nachhaltig
sorbiert werden.

Sanierung

Der Begriff ,Sanierung® wird in dieser Arbeitshilfe
auch fiir die natirlichen Abbau- und Riickhalte-
prozesse (NA-Prozesse) verwendet, obwohl es sich
bei MNA nicht um eine Sanierung im Sinne des

§ 2 Absatz 7 BBodSchG handelt, da weder aktive
Dekontaminations- noch Sicherungsmafinahmen
durchgefiihrt werden. Es handelt sich um natirli-
che Standortgegebenheiten, die fir das Erreichen
des Ziels der Sanierung genutzt werden.

Grundwasser

Grundwasser ist alles unterirdische Wasser in der
Sattigungszone, das in unmittelbarer Beriihrung

3 Rechtliche Einordnung von MNA

Die rechtliche Einordnung von MNA ist zurzeit
noch in der Diskussion. Beispielsweise sehen einige
Autoren MNA als (passive) DekontaminationsmafR-
nahme i.S.d. § 2 Abs. 7 BBodSchG an, andere als
sonstige MaBBnahme i. S. von § 2 Abs. 8 BBodSchG.

mit dem Boden oder dem Untergrund steht
(§1 Absatz 1 Nr. 2 WHG [4].)

Priifwerte

Priifwerte nach § 77 Abs. 1a Satz 2 Nr. 1 des Hessi-
schen Wassergesetzes (HWG) sind die im Bericht
der LAWA! veroffentlichten Geringfiigigkeitsschwel-
lenwerte (GES). In diesem Bericht sind die GFS als
Konzentration, bei der trotz einer Erhhung der
Stoffgehalte gegeniiber regionalen Hintergrund-
werten keine relevanten okotoxischen Wirkungen
auftreten kénnen und die Anforderungen der Trink-
wasserverordnung oder entsprechend abgeleiteter
Werte eingehalten werden, definiert.

Die Geringfligigkeitsschwellenwerte sollen in Hes-
sen in der geplanten ,Verordnung zur Erfassung, Be-
wertung und Sanierung von Grundwasserverun-
reinigungen (Grundwassersanierungsverordnung -
GWSVO)“ eingefiihrt werden. Bis zur Einfiihrung
der GWSVO kann sich die Wasserbehorde im Rah-
men ihres Ermessens an dem Entwurf der GWSVO
orientieren.

Sanierungsziclwerte ,Grundwasser"

MaBnahmen zur Beseitigung der Grundwasserver-
unreinigung sind so durchzufiihren, dass die Sanie-
rungszielwerte ,,Grundwasser“ erreicht und dauer-
haft eingehalten werden. Sanierungszielwerte sind
die fiir den Schadstoff festgelegten Priifwerte. Die
Wasserbehorde kann im Einzelfall einer vorzeitigen
Beendigung der MaBnahmen zur Beseitigung der
Grundwasserverunreinigung zustimmen.

Nach der hier vertretenen Auffassung kann MNA
insbesondere den Schutz- oder BeschrankungsmaR-
nahmen nach § 2 Abs. 8 BBodSchG zugeordnet
werden. Als SchutzmaBnahmen sind dabei vor al-
lem anzusehen:

11" Die Geringfligigkeitsschwellenwerte (GFS) sind in dem Bericht der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) "Ableitung von Geringfiigigkeitsschwellen fiir das Grund-
wasser" verdffentlicht. Die Umweltministerkonferenz (UMK) hat im Umlaufverfahren 20/2004 diesem Bericht zugestimmt. Der Bericht kann von der LAWA-Homepage
(www.lawa.de - Veroffentlichungen - Grundwasser) heruntergeladen werden. Bericht und Datenbldtter konnen gegen Kostenerstattung beim Kulturbuch-Verlag GmbH,
Postfach 47 04 49, 12313 Berlin, Telefon: 030/661 8484, Fax: 030/661 7828, E-Mail: kbvinfo@kulturbuch-verlag.de, bezogen werden (ab Friihjahr 2005).
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* der Nachweis, dass das Sanierungsziel durch
natiirliche Abbau- und Riickhalteprozesse dauer-
haft erreicht wird,

e die Uberwachung, ob die prognostizierte Schad-
stoffabnahme eintritt,

* die erneute Einleitung von aktiven Sanierungs-
malnahmen, sofern erforderlich.

MNA ist mehr als nur ,Liegenlassen und Beobach-
ten“. Die vorgenommene Einordnung als Schutz-
malnahme gibt der Behorde die Moglichkeit, ei-
nem nach § 4 Abs. 3 BBodSchG Verpflichteten im
Rahmen des MNA-Prozesses verwaltungsrechtlich
gesichert gegentiber zu treten.

Die Entscheidung der Behdrde, MNA statt oder in
Verbindung mit einer SanierungsmafBnahme nach

§ 2 Abs. 7 BBodSchG oder § 77 HWG [5] durchzu-
fithren, hat sich am Grundsatz der VerhaltnismaRig-
keit auszurichten.

Der Grundsatz der VerhdltnismaBigkeit orientiert sich
am allgemeinen Verwaltungsrecht und hat als Krite-
rien die Eignung (Geeignetheit), Erforderlichkeit
(Notwendigkeit) und Angemessenheit (Verhaltnis-
maBigkeit im engeren Sinne) einer MalBnahme zur
Erreichung eines bestimmten Ziels. Moglicherweise
kann aufgrund dieser VerhaltnismaBigkeitsprifung
von vornherein auf (aktive) SanierungsmalSnahmen
verzichtet werden. Ansonsten kann die Behorde wah-
rend des gesamten Sanierungsprozesses jederzeit
Uiberprifen, ob die bisher getroffene Sanierungs-
entscheidung zugunsten von MNA anzupassen ist.
Liegen der Behorde neue fachliche Erkenntnisse vor,
dass naturliche Abbauprozesse auch zum Erreichen
des Sanierungszieles fithren konnen, kann sie im
Rahmen ihrer Uberlegungen bei Vorliegen der not-

wendigen fachlichen Voraussetzungen dem Abbruch

der aktiven Sanierungsmafinahmen zustimmen und

nunmehr MNA als das verhaltnismaRige Vorgehen im

Rahmen ihres Ermessens zulassen. Kriterien sind u. a.

* das Erreichen des Sanierungsziels

* die Dauer bis zum Erreichen des Sanierungsziels

* Kosten bis zum Erreichen des Sanierungsziels

* sonstige Belastungen des Verantwortlichen,
eines Dritten oder der Allgemeinheit.

Diese Arbeitshilfe stellt fachliche Kriterien zur Ver-
figung, um die Prifung der VerhaltnismaRigkeit im
Einzelfall beurteilen zu kdnnen. Die rechtliche Zu-
lassigkeit von MNA ist sichergestellt, wenn diese
fachlichen Kriterien im Rahmen der Prifung der
VerhiltnismaRBigkeit beachtet werden.

Verwaltungsmalige Handlungsformen konnen ins-
besondere sein:

¢ Entscheidung entsprechend § 13 BBodSchG

e oOffentlichrechtlicher Vertrag

* Anordnung nach § 10 BBodSchG

* Anordnung nach § 16 BBodSchG.

Die Europdischen Wasser-Rahmenrichtlinien
(WRRL) bzw. die Umsetzungsvorschriften haben
derzeit keine direkten Auswirkungen auf MNA.
Nach den Umsetzungsanforderungen hat bis
31.12.2004 eine erstmalige Beschreibung (Be-
standsaufnahme) aller Grundwasserkorper zu erfol-
gen. Aufgrund des Ergebnisses dieses Verfahrens
und der dann eventuell folgenden weitergehenden
Beschreibung werden MaBnahmeprogramme und
Bewirtschaftungsplane (beide bis 2009) aufgestellt.
Hieraus konnten sich dann zu gegebener Zeit Kon-
sequenzen ergeben.

4 Ausbreitung von Schadstoffen im Grundwasser

4.1 Relevante Schadstoffgruppen

Die meisten Grundwasserverunreinigungen werden
durch Bodenverunreinigungen mit organischen
Schadstoffen verursacht. Die hdufigsten organi-
schen Schadstoffgruppen im Grundwasserabstrom
von Altlasten und Schadensfallen sind:

¢ leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe
(LCKW) wie z.B. Tetrachlorethen, Trichlorethen
und 1,1,1-Trichlorethan

* Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW) als Haupt-
bestandteile der Mineraldlprodukte Heizol,
Diesel, Kerosin und Ottokraftstoffe
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e leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe
wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Xylole
(BTEX) als Beimengungen in Ottokraftstoffen

e Methyltertidr-Butylether (MTBE) als Beimengung
in Ottokraftstoffen

* polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) wie z. B. Naphthalin und Methylnaph-
thalin.

Bodenverunreinigungen mit anorganischen Schad-

stoffen (Schwermetalle, Halbmetalle, Cyanide) fiih-

ren vergleichsweise selten zu Grundwasserverun-
reinigungen groleren Umfangs, da diese Stoffe
hdufig geringe Loslichkeit besitzen und i. d. R. eine
hohe Neigung zur Adsorption an Bodenpartikel auf-
weisen.

Im Anhang 2 werden die organischen Schadstoff-
gruppen MKW, BTEX, PAK und LCKW im Hinblick
auf deren Abbau- und Riickhalteeigenschaften be-
schrieben.

4.2 Ausbreitungsverhalten organischer Schadstoffe

An den meisten Standorten, die mit Mineral6lpro-
dukten oder LCKW verunreinigt sind, liegen diese
Stoffe auch als fliissige Phasen vor. Sie sind mit
Wasser nicht mischbar und werden als sogenannte
NAPL (non-aqueous-phase liquid) bezeichnet. Der
Phasenkorper kann die ungesattigte Zone durch-
drungen und das Grundwasser erreicht haben.
Schadstoffphasen stellen eine Langzeitquelle fiir
die Freisetzung loslicher Schadstoffe und damit fiir
die Bildung von Schadstofffahnen dar.

NAPL mit geringerer Dichte als Wasser (z. B. Mine-
ralolprodukte) werden als LNAPL (light non-aqueous-
phase liquid) bezeichnet. Diese konnen sich auf der
Grundwasseroberfliche lateral in Phase ausbreiten
und sich im Kapillarraum anreichern (sogenannte
yaufschwimmende Phase®). LNAPL erzeugen eine
Schadstofffahne zundchst im oberen Bereich des
Grundwassers. Je nach den hydrogeologischen Gege-
benheiten kann die Schadstofffahne mit zunehmen-
der Entfernung vom Entstehungsort in tiefere Berei-
che des Grundwasserleiters absinken.

NAPL mit hoherer Dichte als Wasser (z. B. LCKW)
werden als DNAPL (dense non-aqueous-phase liquid)
bezeichnet. Sie konnen bis zur Sohle des Grundwas-
serleiters absinken und sich dort ansammeln. Die
Ausbreitung der LCKW-Phasen im Grundwasser und
in der ungesattigten Zone wird durch Inhomogeni-
taten in Boden und Gestein (z. B. Schichtgrenzen,
Tonlinsen, Makroporen, Kliifte) sowie durch die Mor-
phologie der Sohle des Grundwasserleiters beein-
flusst. Dabei konnen sich LCKW-Phasen auch gegen
die GrundwasserflieRrichtung ausbreiten.

Der Transport und die Verteilung von gelosten
Schadstoffen im Grundwasser (Migration) werden
in erster Linie durch die FlieBrichtung und
-geschwindigkeit des Grundwassers bestimmt.
Durch Sorptionsprozesse an den Feststoffpartikeln
des Grundwasserleiters kann die Ausbreitung von
Schadstoffen verzogert werden (Retardation). Stof-
fe mit unpolaren Eigenschaften und hoher Sorpti-
onsneigung weisen eine relativ hohe Retardation
auf, d. h. die Transportgeschwindigkeit dieser Stoffe
ist deutlich langsamer als die FlieBgeschwindigkeit
des Grundwassers.

Durch Abbauprozesse (in erster Linie mikrobieller
Abbau und Hydrolyse) und durch Verfliichtigung
von Schadstoffen in die ungesittigte Zone werden
Schadstoffe abgebaut/umgewandelt bzw. aus der
Schadstofffahne ausgetragen. Bei quasistationdren
Schadstofffahnen liegt ein dynamisches Gleich-
gewicht vor, d. h. die zustromende Schadstoff-
menge ist etwa so hoch wie die durch Abbau und
Verflichtigung entzogene Schadstoffmenge.

Die zeitliche Entwicklung von Schadstofffahnen mit

mikrobiell abbaubaren Schadstoffen 1dsst sich in

Anlehnung an [6] schematisch idealisiert in fiinf

Phasen darstellen:

Phase 1: Eintritt des Schadensereignisses: Losung
und Ausbreitung der Schadstoffe

Phase 2: Einsetzen des biologischen Abbaus: die
Schadstofffahne dehnt sich langsamer aus

Phase 3: Erreichen eines stationdren Zustandes:
Gleichgewicht zwischen Zulieferung und
biologischem Abbau
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Phase 4: Anhalten der Stationdritdt tiber lange
Zeit: die Masse der Schadstoffquelle
nimmt ab, die Schadstoffemission bleibt
aber auf hohem Niveau

Phase 5: Riickgang der Schadstoffemission mit zu-
nehmender Auslaugung und Alterung der
Schadstoffe in der Schadstoffquelle.

Statistische Auswertungen von Schadstofffahnen
zeigen einen Zusammenhang zwischen den Eigen-
schaften einzelner Schadstoffgruppen und der Lan-
ge der ausgebildeten Schadstofffahnen. Im Einzel-
fall konnen aufgrund unterschiedlicher hydrogeolo-
gischer und hydrochemischer Standortbedingungen
allerdings deutliche Abweichungen auftreten: (sie-
he auch [6, 7])

Akzeptanz von MNA \'(IMT;G

LCKW: relativ gut wasserloslich, geringe Retar-
dation, langsamer Abbau; Schadstofffahnen-
linge bis zu mehreren Kilometern

BTEX: relativ gut wasserloslich, geringe Retar-
dation, hédufig schneller Abbau; Schadstoff-
fahnenldnge bis ca. 300 m

MKW: gering wasserloslich, geringe bis mittlere
Retardation, hdufig schneller Abbau; Schad-
stofffahnenlange bis ca. 300 m

PAK:  Naphthalin (2er-Ring) und 3er-Ringe sind
gering wasserldslich, sonstige PAK sehr ge-
ring wasserloslich. Die Retardation umfasst
mehrere GroRenordnungen, ein relevanter
Abbau ist i. d. R. nur bei Naphthalin und
3er-Ringen mdglich. Die Schad-
stofffahnenldnge ist sehr stark von der Zu-
sammensetzung der PAK abhédngig.

5 Grundlagen fiir dic Akzeptanz von MNA

Grundsatzlich kann MNA in Betracht gezogen wer-
den, wenn biologische, physikalische und chemi-
sche Prozesse aktiv sind, die zu einer Reduzierung
der Menge, Toxizitat und/oder Mobilitdt der Schad-
stoffe im Untergrund fithren und eine Gefahr fiir
Mensch und Umwelt am jeweiligen Standort ausge-
schlossen werden kann.

MNA ist vor allem geeignet in Kombination mit oder

in der Folge von aktiven Sanierungsmafinahmen:

e zur Beseitigung von Restkontaminationen

* und in Teilbereichen mit geringeren Schadstoff-
konzentrationen.

5.1 Voraussetzungen

5.1.1

Grundsatzlich ist MNA nur auferhalb von vorgese-
henen oder festgesetzten Wasserschutzgebieten
(WSG Schutzzone I, I, III, IIIA) und Heilquellen-
schutzgebieten (HQSG Schutzzone [, I, III und
[1/1) zuldssig. Im Fassungsbereich und in der enge-
ren Schutzzone von Wasserschutzgebieten (WSG I,
Il) ist wegen der geringen FlieRzeit zwischen Scha-
densfall und Trinkwassergewinnung

Grundsatzlich darf der Standort nur ein geringes
Potential der Schadstoffausbreitung aufweisen.
Der Anwendungsbereich von MNA liegt daher vor
allem in der Uberwachung natiirlicher Abbau-
vorgange in Schadstofffahnen, die sich im nahezu
stationdren oder vollig stationaren Zustand befin-
den.

Die folgenden Randbedingungen sind zu bertck-
sichtigen, um die Eignung eines Standortes fiir
MNA festzustellen.

MNA nicht zulédssig. Die speziellen Bestimmungen
der jeweiligen Schutzgebietsverordnungen sind zu
beachten.

In Uberschwemmungsgebieten ist MNA nur zulés-
sig, wenn Schadstoffe bei Hochwasser nicht ausge-
waschen werden konnen.
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5.1.2.

Durch die Verunreinigung droht keine unmittelbare
Gefahr fiir den Einzelnen, die Allgemeinheit sowie
von Flora und Fauna. Es sind keine sofortigen Ge-
fahrenabwehrmaBnahmen notwendig.

5.1.3

Es sollten keine Kluft- und Karstgrundwasserleiter
vorliegen. Kluft- und Karstgrundwasserleiter sind
nur mit grofen Vorbehalten fiir eine MNA-Akzep-
tanz geeignet. In diesem Fall sind weitergehende
Untersuchungen erforderlich. Wichtig ist die
Kenntnis der tatsdchlichen FlieRgeschwindigkeit
und der FlieBrichtung des Grundwassers.

5.1.4

Eine Verlagerung von Schadstoffen in tiefere
Grundwasserstockwerke ist grundsatzlich auszu-
schlieBen.

5.1.5

Die Art der Schadstoffe und deren Menge, Konzen-
tration und Ausdehnung in der ungesattigten Zone
und im Grundwasser ist bekannt. Die Schadstoff-
fracht als Produkt aus kontaminiertem Grundwas-
servolumenstrom und Schadstoffkonzentration soll-
te abschétzbar sein.

5.1.6

Voraussetzung fiir die Anwendung von MNA ist
i.d.R. die zuvor durchgefiihrte Sanierung der
Schadstoffquelle. Dies beinhaltet auch die

5.2 Anwendungsbereich

5.2.1

Bei Kontaminationen, bei denen biologische Abbau-
prozesse mafgeblich sind, konnen folgende maxi-
male Schadstoffkonzentrationen als Orientierungs-
werte zur Beurteilung der Zuldssigkeit von MNA
herangezogen werden:

MNA kann grundséatzlich toleriert werden, wenn
die maximale Schadstoffkonzentration in der
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Abschopfung vorhandener Schadstoffphasen, so-
weit dies technisch moglich ist.

5.1.7

Vorginge, die im Wesentlichen auf einer Verdin-
nung der Kontamination beruhen oder eine Verla-
gerung der Schadstoffe in andere Umweltbereiche
bewirken, werden nicht als Nachweis eines nach-
haltigen Abbaus akzeptiert.

5.1.8

MNA kann alternativ zu aktiven SanierungsmaB-
nahmen nur dann akzeptiert werden, wenn da-
durch laufende SanierungsmaBBnahmen, BaumaR-
nahmen oder geplante Nutzungsanderungen nicht
behindert oder verhindert werden.

5.1.9

Bei aullergewdhnlichen Schwankungen des Grund-
wasserstandes ist MNA dann nicht zuldssig, wenn
hierbei die im Kapillarraum befindlichen Schad-
stoffe verstarkt mobilisiert werden konnen. Zu be-
achten ist, dass bei wechselnden Grundwasset-
flieBrichtungen die Beurteilung der Monitoring-
ergebnisse stark erschwert ist.

5.1.10

Ein Beeintrachtigen von Oberflichengewassern
durch die Grundwasserkontamination ist auszu-
schlieBen. Gemal den Zielen der Wasserrahmen-
richtlinie [8] diirfen Oberflichengewdsser nicht tiber
den guten Zustand hinaus beeintrachtigt werden.
Dabei ist das Verschlechterungsverbot zu beachten.

Schadstofffahne weniger als das 10-fache der
Priifwerte Grundwasser betragt.

Im Konzentrationsbereich zwischen dem 10- und
dem 50-fachen Wert der Priifwerte Grundwasser
ist MNA nur moglich, wenn die Priifung der Geeig-
netheit ergibt, dass das Sanierungsziel auch durch
alleiniges Wirken der NA-Prozesse erreicht werden
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kann. Eine Prognose ist durch entsprechende fun-
dierte Nachweise zu erbringen.

Bei Schadstoffkonzentrationen iiber dem 50-fa-
chen Wert der Prifwerte Grundwasser ist MNA
im Regelfall unzulassig.

Die zulassige Schadstoffkonzentration ist im Einzel-

fall auch abhangig von dem spezifischen Abbaupo-

tential der relevanten Schadstoffe. Wenn gut abbau-

bare Schadstoffe unter glinstigen Stand-
ortbedingungen vorliegen und ausreichende Schad-
stoffabbauraten nachgewiesen werden, kénnen im
Einzelfall auch hohere Schadstoffkonzentrationen
toleriert werden. Die Abbaubarkeit der Schadstoffe
und damit ihre Eignung fiir die Anwendung von
MNA nimmt in der folgenden Reihenfolge ab:
MKW > BTEX > PAK > LCKW (s. Kap. 4).

5.2.2

Bei einer laufenden aktiven Grundwassersanierung
muss aus der Gesamtbetrachtung des bisherigen
Sanierungsverlaufs hervorgehen, dass mit der Fort-
fiihrung der MaBnahme keine wesentliche Redu-
zierung der Schadstoffe zu erwarten ist. Die ent-
scheidenden Faktoren hierbei sind die Dynamik im

5.3 Sanierungsdauer und Sanierungsziel

5.3.1

Fir MNA gelten grundsétzlich die gleichen Sanie-
rungsziele wie bei aktiven Sanierungsmafinahmen.

5.3.2

Die Dauer von MNA sollte sich an der Zeitdauer ei-
ner aktiven Sanierung zuztiglich ca. 10 Jahren

5.4 Sonstiges
5.4.1

MaRgebender NA-Prozess bei organischen Schad-
stoffen ist der mikrobiologische Abbau.

die
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Konzentrationsverlauf (Abnahmerate der Schad-
stoffkonzentration) sowie die Hohe der ausge-
tragenen Schadstofffrachten (Schadstoffmengen
pro Zeiteinheit).

5.2.3

MNA ist nur zuldssig, wenn nach Abschaltung der
aktiven Sanierungsmafnahmen die Schadstoff-
konzentrationen nicht iibermaBig ansteigen. Als
,ubermaBiger Anstieg” ist eine Erhdhung der
Schadstoffkonzentration um >1 Zehnerpotenz an-
zusehen. Dabei sind die Orientierungswerte zur
Beurteilung der Zuldssigkeit von MNA gemals Ab-
schnitt 5.2.1 zu beachten.

5.2.4

Bei Verunreinigungen mit Schwer- und Halbmetallen
und Cyaniden kann MNA nur gestattet werden,
wenn die Schadstoffe dauerhaft an Feststoffe gebun-
den werden und eine Remobilisierung mit hoher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kann.
Uber die Zulassigkeit von MNA ist im Einzelfall auf-
grund der hydrochemischen und hydrogeologischen
Verhiltnisse zu entscheiden. Von der Festlegung von
Orientierungswerten wird deshalb abgesehen.

orientieren. Auf jeden Fall sollte es sich um einen
liberschaubaren Zeitraum handeln (ca. 10-30 Jah-
re). Eine riicklaufige Entwicklung der Schadstoff-
konzentration pro Zeiteinheit muss hierbei feststell-
bar sein. Die WRRL bzw. die Umsetzungsvorschrif-
ten und die darin enthaltenen Zeitrdume haben der-
zeit keine direkten Auswirkungen auf MNA.

5.4.2

Die Bildung von Abbauprodukten, die toxischer
und/oder mobiler als die Ausgangsprodukte sein
konnen, kann die Nutzung von MNA einschrdnken
oder ausschliefBen.
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Tabellarische Entscheidungshilfe — Checkliste fiir MNA

Zusammenfassung der Prifkriterien aus Kapitel 5 zur Abschdtzung, ob MNA zugelassen werden kann. Auf die
entsprechenden Abschnitte in Kap. 5 wird in Klammern verwiesen. Die Bedeutung der Prifkriterien nimmt
in der Tabelle von oben nach unten ab.

MNA grund- MNA begrenzt MNA i.d. R. nicht

Wasserschutzgebiet (WSG) WSG IIIB WSG 111, 1IIA WSG I, 1Y
Heilquellenschutzgebiet HQSG 111/2 HQSG HI/l HQSGI II
(HQSG) [5.1.1]

2. Biologischer Abbau guter Abbau langsamer Abbau kein Abbau
[5.1.7/5.4.1]

3. Toxische Abbauprodukte
(Zwischen- und Endprodukte)

keine toxischen
Zwischen- und

toxische Zwischen- Bildung toxischer
produkte nicht auszu- Endprodukte

[5.4.2] Endprodukte schlieen

4. Verlagerung in tiefere keine Verlagerung —/- Verlagerung statt-
Grundwasserleiter gefunden oder nicht
[5.1.4] auszuschlieBen

5. Art des Grundwasserleiters Porengrund- —/— Kluft- oder Karstgrund-
[5.1.3] wasserleiter wasserleiter

6. Schadstoffquelle saniert teilweise saniert nicht saniert und
[5.1.6] oder geringes Schad- hohes Schadstoff-

stoffinventar inventar

7. Grundwasserschwankungen geringe Mobilisierung —/— erhebliche Mobilisierung

[5.1.9] von Schadstoffen von Schadstoffen
8. Beeintrachtigung von Oberflachen- nicht —/- beeintrachtigt
gewadssern beeintrachtigt
[5.1.10]
9. Schadstofffahne stationdr oder —/— expandierend
[5. (Einleitung, 3. Abs.)] ricklaufig

10. Schadstoffkonzentration <10 facher PWG2 <50 facher PWG >50 facher PWG?3
[5.2.1]

11.  Schadstoffart MKW BTEX PAK LCKW Schwermetalle
[5.2.1/5.2.4]

12.  Schadstoffaustrage bei aktiver niedrig mittel hoch
Grundwassersanierung
[5.2.2]

13. Wiederanstieg Schadstoffkonzentration niedrig mittel hoch
nach Ende aktiver Grundwasser- (< Faktor 5) (~ Faktor 5-10) (> Faktor 10)
sanierung
[5.2.3]

14. Beeintrachtigung fiir oder durch be- keine geringe deutliche
nachbarte Bau- oder Sanierungs- Beeintrachtigung Beeintrachtigung Beeintrachtigung
vorhaben
[5.1.8/5.4.3]

15. Verldngerung der Sanierungsdauer < 10 Jahre ~ 10-30 Jahre > 30 Jahre
durch MNA gegeniiber aktiven Sanie-
rungsmafnahmen
[5.3.2]

16. Uberschwemmungsgebiet nicht betroffen —/— betroffen

[5.1.1]

" Im Fassungsbereich und in der engeren Schutzzone von Wasserschutzgebieten (WSG I, II und HQSG) ist wegen der geringen FlieRzeit zwischen Schadensfall und

Trinkwassergewinnung MNA generell nicht zuldssig.
21 PWG = Priifwert Grundwasser - Priifwert zur Beurteilung von Grundwasserverunreinigungen

31 Beim Nachweis hoher Schadstoffabbauraten sind im Einzelfall auch hohere Konzentrationen zuldssig.
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5.4.3

Die mogliche Beeinflussung oder Einschrankung
von NA-Prozessen durch Anderungen in der Stand-
ortumgebung wie Sanierungsmalnahmen,
Baumalnahmen oder Nutzungsanderungen muss
eingeplant werden. Zur Vermeidung von Veran-
derungen, die nachteilig auf NA-Prozesse wirken
konnen, sind Beschrankungsmallnahmen maglich.

6 Verfahrensablauf

Die grundsatzlichen Verfahrensschritte bei der An-

wendung von Monitored Natural Attenuation

(MNA) sind

1. der Nachweis der Wirksamkeit der natiirlichen
Abbau- und Riickhalteprozesse und die Prognose
der Schadstoffentwicklung (s. Kap. 6.1),

die
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5.4.4

Fiir den gesamten Zeitraum sind die bis zum Errei-
chen des Sanierungsziels erforderlichen Schutz-
und BeschrankungsmaBnahmen, insbesondere Ein-
schrankungen bei der Grundwassernutzung (z. B.
Gartenbrunnen, Bewdsserung oder Brauchwasser-
entnahme), sicherzustellen.

2. die Durchfiihrung eines Langzeit-Uberwachungs-
programms (s. Kap. 6.2.1) sowie

3. die Konzeption von Alternativmallnahmen im
Falle des Versagens von MNA (s. Kap. 6.2.3).

6.1 Nachweis der potenticllen Wirksamkeit von NA am Standort

Voraussetzung fiir die Anwendung von MNA ist der
Nachweis, dass die nattirlichen Abbau- und Riick-
halteprozesse in ausreichendem Male wirksam
sind, um das Sanierungsziel innerhalb des vorgege-
benen Zeitrahmens erreichen zu konnen (siehe
Kapitel 5.3.2).

Als Grundlage hierfiir ist zundchst eine umfassende
Standortcharakterisierung erforderlich. Diese bein-
haltet eine vertiefte Erkundung und Bewertung der
geohydraulischen und hydrochemischen Verhaltnis-
se im Bereich der Schadstoffquelle und der Schad-
stofffahne mit dem Ziel, die fiir NA bedeutsamen
Prozesse und deren Auswirkungen festzustellen
und in quantitativer Hinsicht abzuschitzen. Hierfiir
ist die Entwicklung einer konzeptionellen hydro-
geologischen Modellvorstellung zwingend. Ergan-
zend kann ein numerisches Stromungs- und Stoff-
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transportmodell entsprechend den Standortge-
gebenheiten sinnvoll sein.

Der natiirliche Abbau von Schadstoffen am Stand-
ort muss qualitativ und quantitativ nachgewiesen
werden. Anhand von Labor- und/oder Feldversu-
chen sind fiir die Prognose der Schadstoffentwick-
lung die Abbauraten zu bestimmen und die mikro-
biologische Aktivitdt zu ermitteln. Auf Labor- und
Feldversuche kann nur verzichtet werden, wenn
durch vorangegangene Grundwasseruntersuchun-
gen nachgewiesen wurde, dass nattrlicher Abbau
stattfindet. Hierzu sind u. a. das hydrochemische
Milieu im An- und Abstrom und typische Abbau-
produkte zu ermitteln und im Hinblick auf natiir-
liche Abbauprozesse zu interpretieren (s. Hinweise
im Anhang 2).
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6.2 Nachweis der Wirksamkeit von NA — Monitoring -

Die Wirksamkeit der NA-Prozesse ist durch ein be-
gleitendes geohydraulisches und geohydrochemi-

sches Grundwasseriiberwachungsprogramm (Moni-

toring) zu kontrollieren.

6.2.1 Anforderungen an das Monitoringpro-

gramm

Der prognostizierte Sanierungsverlauf ist zu tiber-
wachen und die Abbau- und Riickhalteprozesse
sind zu dokumentieren und zu bewerten.

In Absprache mit der Behorde sind regelmaRige
Berichte vorzulegen, welche die Dokumentation
und gutachterliche Beurteilung der Monitoring-
ergebnisse enthalten.

Das Monitoring ist mindestens solange durchzu-
fiihren, bis die Sanierungsziele erreicht sind und
sichergestellt ist, dass die Schadstoffkonzentrati-

onen dauerhaft unterhalb der Zielwerte (Prifwerte

Grundwasser, siehe Kapitel 2) bleiben.

Durch die Uberwachung muss nachpriifbar sein, ob:

* Natural Attenuation gemaly der Prognose
stattfindet

e Anderungen in den Umweltbedingungen erkenn-

bar sind, welche die Effektivitat
der NA-Prozesse mindern konnen

* toxische und/oder mobile Abbau-/ Zwischen-
produkte vorliegen

* die Schadstofffahne sich in GroRe und Lage
verandert

* Schutzgiiter beeintriachtigt werden

* cine erneute Freisetzung von Schadstoffen
stattfindet

¢ das Sanierungsziel erreicht wird.

6.2.2 Festlegung von Messstellen, Parametern

und Uberwachungshiufigkeit

Bei der Festlegung der Uberwachungshéufigkeit
sind alle Erkenntnisse tiber den Schadensfall, die
Altlast oder schadliche Bodenverdnderung sowie
die Schadstoffkonzentration und deren zeitliche
Verdnderung im Grundwasser zu bertcksichtigen.
Die Schadstofffahne ist durch Messstellen, die
nach Lage und Ausbau dafiir geeignet sind, einzu-
grenzen und zu tiberwachen.

Fiir die Beurteilung des Erfolges ist die Lage der
Messstellen inner- und auBBerhalb der Schadstoff-
fahne von Bedeutung. Die Lage der Grundwasser-
messstellen ist in Lageplanen darzustellen.

Fiir die raumliche Festlegung der Messstellen wer-

den folgende Anordnungen empfohlen:

* Anstrom

¢ Schadstoffquelle

* naher Abstrom

* Schadstofffahnenrand (Spitze und seitlich)

e auBerhalb der Schadstofffahne (d. h. aullerhalb
des belasteten Bereichs)

e Abstrom

Die Anzahl der Messstellen richtet sich nach der
Ausdehnung der Schadstofffahne und der FlieR-
geschwindigkeit des Grundwassers.

Die fiir MNA malgeblichen Parameter konnen dem
Anhang 2 entnommen werden.

Fiir die Festlegung der Uberwachungshiufigkeiten
bei MNA konnen folgende Fristen zur Orientierung
herangezogen werden:

Schadstoffkonzentration flberwachungs-
im Grundwasser haufigkeit

>50facher Wert der Uberwachung des
Priifwerte Grundwasser Sanierungserfolges,
mindestens 4 mal pro Jahr

>10facher Wert der Uberwachung des
Priifwerte Grundwasser Sanierungserfolges
mindesten 2 mal pro Jahr

<10facher Wert der Uberwachung des
Priifwerte Grundwasser Sanierungserfolges
(i. d. R. Sanierungs- 1 mal pro Jahr
schwellenwert)

Bei Verdnderung der Ortlichen Gegebenheiten, z. B.
aufgrund von Grundwasserschwankungen durch
Nass- oder Trockenperioden oder bei Grundwasserab-
senkungen infolge von BaumaBnahmen, die Einfluss
auf das Schadstoffverhalten haben kénnen, muss das
Uberwachungsprogramm angepasst werden.

Alle Malnahmen und ggf. Ereignisse, die Einfluss

auf MNA haben, miissen der Behorde mitgeteilt
werden.
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6.2.3 Eingreifkriterien

Als Voraussetzung flir die Entscheidung der Behor-
de, MNA zu akzeptieren, ist eine Konzeption fiir
AlternativmaBnahmen vorzulegen. Sollten die
NA-Prozesse entgegen der Prognose nicht in der
vorgegebenen Zeit zum Erreichen des Sanierungs-
ziels beitragen, ist eine erneute Gefahrenbeurtei-
lung durchzufiihren und unter Berticksichtigung
der vorgelegten Konzeption zu priifen, ob aktive
SanierungsmaBnahmen erforderlich sind.

Anhand folgender Eingreifkriterien kann entschie-

den werden, ob ein Ausweichen auf Alternativmali-

nahmen notwendig ist:

* die Schadstoffkonzentrationen zeigen entgegen
der Prognose einen ansteigenden Trend

6.3 Antragsunterlagen

Bei der Beantragung von MNA ist ein Konzept in
Anlehnung an einen Sanierungsplan nach § 13
BBodSchG vorzulegen (MNA-Konzept). Die hierfiir
geltenden ,Anforderungen an Sanierungsunter-
suchungen und den Sanierungsplan® in Anhang 3
der BBodSchV miissen allerdings im Hinblick auf
die Beurteilung von MNA spezifiziert und erganzt
werden. Hierbei wird darauf hingewiesen, dass
gemdl Anhang 3 BBodSchV in Nr.1 ,Sanierungs-
untersuchungen® erganzende Untersuchungen zur
Priifung der Eignung eines Verfahrens erforderlich
sein konnen.

Die mit dem MNA-Konzept vorzulegenden Unter-
lagen missen vor allem

* eine konzeptionelle Modellvorstellung der geolo-

gischen und hydrogeologischen Situation,
* eine Charakterisierung der hydrochemischen
Standortgegebenheiten sowie

15
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* Messstellen in der Nahe der Schadstoffquelle
zeigen einen hohen Konzentrationsanstieg, der
auf neue Freisetzung von Schadstoffen hinweist

* in Grundwassermessstellen auBerhalb der ur-
spriinglichen Schadstofffahne werden Schad-
stoffe identifiziert

¢ die Verringerung der Schadstoffkonzentrationen
erfolgt nicht im prognostizierten Zeitraum

* Veranderungen in der Boden- und/oder Grund-
wassernutzung oder gravierende Anderungen
der hydrogeologischen und hydrochemischen
Verhiltnisse haben nachteilige Wirkung auf die
natiirlichen Abbauvorgange.

* eine Prognose der zu erwartenden NA-Prozesse
enthalten.

Weitere notwendige Bestandteile des MNA-Konzep-
tes sind ein Monitoringprogramm zur Langzeit-
Uberwachung, ein Zeitplan fiir den zu erwartenden
Erfolg der NA-Prozesse sowie ein Konzept fiir Alter-
nativmaBnahmen fiir den Fall des Versagens von
MNA.

Unterlagen, die bereits zu dem Sanierungsfall vor-
gelegt wurden, sind zu berticksichtigen, sofern sie
fiir die Beurteilung des Standortes hinsichtlich der
Anwendung von MNA geeignet sind.

Die spezifischen Anforderungen an die vorzulegen-
den Antragsunterlagen befinden sich im Anhang 1
zu dieser Arbeitshilfe.
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Anhang 1

Anhang 1: Antragsunterlagen

Fiir die Beantragung von MNA sind Unterlagen in
der Qualitat eines Sanierungsplans gem. BBodSchV
vorzulegen.

Die Anforderungen an die Sanierungsuntersuchung
und das MNA-Konzept ergeben sich aus Anhang 3
BBodSchV. Hierfiir sind vom Sanierungspflichtigen
Antragsunterlagen in Form von Gutachten, Karten,
Untersuchungsberichten etc. vorzulegen. Bereits
vorhandene Unterlagen zu dem Sanierungsfall sind
zu aktualisieren und im Hinblick auf MNA zu spezi-
fizieren.

Historische Standorterkundung
. Beschreibung aller bekannten Standortnut-
zungen
Erlduterungen zu bekannten Verunreinigun-
gen von Boden und Grundwasser (Schadens-
ursache, Art der Verunreinigungen, Lage und

1.2.

Ausdehnung der Schadstoffquellen und Schad-

stofffahnen, Alter der Verunreinigungen, Zeit-
raum des Schadstoffeintrags, Menge der ein-
getragenen Stoffe)

Dokumentation aller bisherigen MalBnahmen
zur Schadensbeseitigung und deren Ergebnisse

1.3.

2. Aktuelle Standortsituation

. Allgemeine Standortbeschreibung (Karten-
darstellung und Objektdaten aller Eintrags-
stellen, Beprobungspunkte, Messstellen)
Lage des Standorts beziliglich Schutzgebieten
(z. B. Trinkwasser-, Heilquellen-, Naturschutz-
gebiete) und Uberschwemmungsgebieten
Modellvorstellung mit Dokumentation aller
geologisch/hydrogeologisch relevanten Daten
wie z. B. Schichtenverzeichnisse, Ausbaupliane
der Grundwassermessstellen, Pumpversuchs-
daten, Grundwasserspiegelmessungen (geolo-
gische und hydrogeologische Standortbe-
schreibung)

Erlduterung der aktuellen Schadenssituation
(Kartendarstellung zur raumlichen Lage be-
kannter Schadstoffquellen und Schadstoff-
fahnen, Schadstoffspektrum und -konzentra-

2.2.

2.3.

2.4.
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2.5.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

4.2.

i

tionen in den Schadstoffquellen und Schad-
stofffahnen)

Hydrochemische Charakterisierung des Stand-
ortes (z. B. Redoxmilieubedingungen, Elektro-
nenakzeptoren, Abbauprodukte)

Kiinftige Entwicklung und MaRnahmen

. Beschreibung und Quantifizierung der zu er-

wartenden NA-Prozesse (Prognose des zu er-
wartenden natiirlichen Abbaus und Rickhalts
der Schadstoffe in der ungesattigten und ge-
sattigten Boden- und Gesteinszone, insbeson-
dere Prognose zur zeitlichen Entwicklung der
Schadstoffkonzentrationen einer Schadstoff-
fahne sowie deren rdumlicher Ausdehnung)
Erlduterung des vorgesehenen Monitoring-
programms (Anzahl und Lage der Messstellen,
Haufigkeit der geohydrauli-
schen/hydrochemischen Messungen, vorgese-
hener Untersuchungsumfang, vorgesehene Be-
richterstattung)

Sanierungsziel und Zeitplan des zu erwarten-
den Erfolges der NA-Prozesse
Vorgehensweise zur aktiven Sanierung bei
Nichteinhaltung des Zeitplanes oder bei wei-
terer Ausbreitung von Schadstoffen entgegen
der Prognose (Alternativmalnahmen)
Geplante Folgenutzung des Standorts, Eigen-
tums und Besitzverhaltnisse

Abschatzung der Kostenentwicklung

Begriindung fiir MNA

. Begriindung, warum MNA der Vorzug vor akti-

ven Sanierungsverfahren gegeben wird
Technische und wirtschaftliche Begrindung,
warum technische DekontaminationsmaB-
nahmen fiir das Erreichen des Sanierungsziels
nicht sinnvoll oder nicht mdoglich sind; Be-
grindung, warum einfache Mittel zur Abwehr
und Beseitigung der Schadstoffe nicht ange-
wendet werden konnen

Zusitzliche Unterlagen im Einzelfall
Nutzung von MNA in Kombination mit akti-
ven Sanierungsmafnahmen
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Anhang 2: Abbauverhalten und Uberwachung organischer Schadstoffe

Anhang 2.1 MKW - Mineralolkohlenwasserstoffe
MKW sind Hauptbestandteile von Mineralolprodukten wie Benzin, Kerosin, Diesel, Heizdl und Schmierdl.

Chemisch-physikalische Daten von Mineralélprodukten

Benzin
ca.C; - Cy

Kerosin

Wasserloslichkeit [mg/1] ca. 100

Siedebereich [°C] 36-175

Dichte bei 20 °C [g/cm?] ca. 0,7
Definitionen:

Mineraldle und Mineraldlprodukte enthalten als
Hauptbestandteile aliphatische Kohlenwasser-
stoffe (n-Alkane, iso-Alkane, Cycloalkane; Alkene).
Weitere Bestandteile sind aromatische Kohlen-
wasserstoffe (Benzol, Alkylbenzole und polycycli-
sche Aromaten). Mineralolprodukte sind z. B.
Benzin, Kerosin, Diesel, Heizol und Schmierdl.

Der Begriff Mineralolkohlenwasserstoff bzw.
MKW wird in der Analytik verwendet und hat so
Eingang in gesetzliche Regelungen gefunden, z. B.
in die BBodSchV. Der Parameter MKW ist ein Sum-
menparameter!). Bei der gaschromatografischen
Bestimmung von MKW in Boden [1, 2] und Wasser
[3] werden nur diejenigen Verbindungen erfasst,
deren Retentionszeiten zwischen n-Decan (C;,)
und Tetracontan (C,) liegen (diese beiden Verbin-
dungen werden also mit dem MKW-Summenpara-
meter nicht erfasst). Die detektierten Verbindun-
gen weisen einen Siedebereich von 175 °C bis
525 °C auf und zéhlen insbesondere zu folgenden
Verbindungsklassen:
* n-Alkane, iso-Alkane, Cycloalkane und Alkene ab
C10/Cy1 bis C39/Cyg
* Alkylbenzole ab C;-Benzolen (z. B. Trimethyl-
Benzol)
* Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe2)
(PAK)

ca.C3-C;;

ca. 10-100
ca. 150-280

Diesel, Heizol EL Schmierdl
ca.Cy-C,, > Cy;

ca. 5-20 sehr gering
160-390 300-525
ca. 0,8 ca. 0,8 ca. 0,9

Nicht erfasst werden Stoffe mit einem Siedepunkt
unter 175 °C, z. B. leichtfliichtige aromatische Koh-
lenwasserstoffe (BTEX) und Methyl-tertiar-
butylether (MTBE).

In dieser Arbeitshilfe werden unter MKW in
erster Linie die aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe verstanden, weiterhin die Alkylbenzole
ab C; und PAK. Dagegen werden die leicht-
flichtigen aromatischen Kohlenwasserstoffe
(BTEX) sowie MTBE nicht zu den MKW im Sin-
ne dieser Arbeitshilfe gerechnet (diese konnen
insbesondere in Ottokraftstoffen hohere Antei-
le erreichen).

Verhalten im Grundwasser:

Die Mobilitat der MKW héngt stark von deren
Kettenlange bzw. Molekulargewicht ab. Mit zuneh-
mender Kettenlange bzw. zunehmendem Mole-
kulargewicht wird die Mobilitdt der MKW geringer,
da die Wasserloslichkeit und Fliichtigkeit abnehmen.

MKW liegen sowohl in der ungesattigten als auch

in der gesittigten Bodenzone tiberwiegend als Pha-
sen vor. MKW-Phasen sind mit Wasser nicht misch-
bar. Bei hohen Gehalten an MKW stehen die MKW-

I Mit Summenparametern werden keine Einzelkomponenten bestimmt, sondern es werden Stoffe mit &hnlichen Eigenschaften zusammengefasst. Summenparameter sind

2.B. TOC, AOX, MKW.

2 PAK sind mit den MKW-Methoden nicht quantitativ bestimmbar, da beim ,clean-up ein Teil der PAK zurlickgehalten wird.
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Phasen tber die Porenkandle miteinander in Kon-
takt (,zusammenhangende Phase“), bei geringen
Gehalten sind die MKW-Phasen tropfchenférmig
zwischen den Bodenpartikeln verteilt. Wegen der
geringen Dichte und der Phasenabgrenzung ver-
weilen MKW i. d. R. im Kapillarraum (,,aufschwim-
mende Phase*). Die wasserloslichen MKW-Bestand-
teile diffundieren aus der Phase in das Sicker- bzw.
Grundwasser.

2.

1

- MKW \-‘Lﬁé

Benzine, die als Ottokraftstoffe eingesetzt werden,
sind Gemische insbesondere aus kurzkettigen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen (Alkane und Alkene
von Cs bis Cy) und leichtfliichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (BTEX). Die BTEX sind auf-
grund der relativ hohen Wasserloslichkeit im Grund-
wasser sehr mobil. Auch die kurzkettigen aliphati-
schen MKW weisen im Vergleich zu Diesel/Heizol
eine hohe Mobilitdt auf. Die Tabelle zeigt die typi-
sche Zusammensetzung von Ottokraftstoffen:

Stoffgruppen, Stoffe Anteil im Ottokraftstoff

Alkane ca. 45 bis 60 %
Alkene ca. 10%
Alkylbenzole, darunter ca. 25 bis 45 %
— Benzol ca. 1 %, max. 5%
— Toluol ca. 8%

— Xylole ca. 8%

— Ethylbenzol ca. 2%

PAK ca. 0,6 %

MTBE 0 bis 5%
Bleitetramethyl, -ethyl (TML, TEL) 0 bis 1 g/l Pb

Diesel (ca. C;,—C,,) und Heizol EL (ca. C;,—C,,)
weisen als Hauptbestandteile Alkane auf, weiterhin
Alkene, Alkylbenzole ab Cs;, Indan und alkylierte
PAK. Die Wasserloslichkeit dieser Substanzen ist

iso-Alkane (ca. 30%),
n-Alkane (ca. 15%)

BTEX (ca. 20 %) und
Alkylbenzole ab C,

Naphthalin und Methylnaphthalin je 0,3%
Hohe Gehalte bei SuperPlus

relativ gering, so dass deren Mobilitat im Grund-
wasser nur mafig ist. Die Tabelle zeigt die typische
Zusammensetzung von Dieselkraftstoffen:

n-Alkane und iso-Alkane 25-60 %
Mono- und dicyclische Alkane 20-30 %
Alkylbenzole 5-20%
Indane, Indene, Tetraline ca. 10%
PAK ca. 5%

Winterdiesel hat verbesserte Kélteeigenschaften.
Dies wird durch die Zugabe von Kerosin (s. u.) und
FlieRverbesserern (z.B. Polymerisate) erreicht.

[. d. R. wird kein Ottokraftstoff zugemischt (Explo-
sionsgefahr bei der Lagerung).
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tiberwiegend n-Alkane mit Maximum bei
C; bis Cs, Pristan/Phytan je ca. 0,5 %

iiberwiegend Monocyclen
Anteil der BTEX ca. 0,7 %, Benzol <0,1 %

cO 9

ca. 0,2 % Naphthalin, ca. 5 % Alkyl-
naphthaline, ca. 2 % nichtalkylierte PAK

Indan: Tetralin:

Biodiesel besteht nahezu ausschliefSlich aus
Fettsdaure-Methylestern. Er enthélt keine MKW und
ist kein Mineralolprodukt.

Kerosin (ca. C5—C,;) setzt sich in erster Linie aus
Alkanen, Alkylbenzolen ab C; und Alkylnaphtha-
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linen zusammen. Einige Sorten konnen auch BTEX
und leichtfliichtige Alkane enthalten (z. B. das
friher fiir Militarflugzeuge eingesetzte Kerosin
JP-4). In diesem Fall ist die Mobilitat im Wasser
hoch. Ansonsten ist die Mobilitdt etwas hoher als
bei Diesel und Heizol EL.

MKW mit Kettenldngen iiber C;;, z. B. Schmierdle
und Heizol S, sind bei Raumtemperatur zahflissig

bis fest. Die Mobilitdt im Grundwasser ist aufgrund
der geringen Wasserloslichkeit gering. Diese MKW

sind im Grundwasser selten nachweisbar.

Abbaubarkeit:

Alkane und Alkene sind abbaubar, sie dienen den
Mikroorganismen als Kohlenstoff- und Energiequel-
le. Bevorzugt werden die unverzweigten Kohlen-
wasserstoffketten mit mittlerem Molekulargewicht
(Cip—C;,) abgebaut. Bei langerkettigen MKW
(>C,,) ist die Wasserloslichkeit und damit die
Bioverfiigharkeit gering. Kurze Kohlenwasserstoff-
ketten (C,—C,) sind starker fliichtig und leicht
membrangangig, so dass sie auf Mikroorganismen
toxisch wirken konnen. Je hoher der Verzweigungs-
grad der iso-Alkane oder die Anzahl der Doppelbin-
dungen der Alkene ist, desto weniger gut abbaubar
sind die MKW. Auch die ringformigen Cycloalkane
sind relativ schwer abbaubar. Vor dem Abbau der
Hauptkette der MKW werden bei iso-Alkanen zu-
erst die Verzweigungen abgespalten, bei Cyclo-
alkanen der Ring aufgespalten und bei den Alkenen
die Doppelbindung aufgebrochen. Der Abbau die-
ser MKW erfolgt entsprechend langsamer als der
Abbau der n-Alkane.

Unter aeroben Bedingungen (Anwesenheit von
gelostem Sauerstoff) werden Alkane tiber Alkohole
und Aldehyde zunéchst zu Fettsduren oxidiert,
Alkene werden tiber Epoxide zu Fettsduren oxi-
diert. Die intermedidr entstandenen Fettsauren
werden mikrobiell rasch abgebaut. Toxische Meta-
boliten treten i. d. R. nicht auf. Bei Sauerstoff-
mangel konnen sich kurzkettige MKW anreichern.

Unter anaeroben Bedingungen (Nitrat-Atmung,
Sulfat-Atmung, Fe(III)-Reduktion) sind MKW eben-
falls abbaubar, jedoch verlduft der Abbau wesent-
lich langsamer als unter aeroben Bedingungen.
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Die Linge von Schadstofffahnen im Grundwasser ist
bei Diesel- und Heizolschaden i. d. R. kleiner als
100 m [6].

Auswertung von Gaschromatogrammen:

Die Auswertung von Gaschromatogrammen lasst
Aussagen zur Zusammensetzung, zum Abbaugrad
und zur Mobilitdt von Mineralolprodukten zu.

Zusammensetzung: Diesel, Heizol und
Kerosin zeigen im Gaschromatogramm die regel-
maBigen Peaks der n-Alkane (s. Abb. 1). Durch PAK
wird ein unregelmaliges Muster erzeugt. Das
Gaschromatogramm von Ottokraftstoff zeigt bei
kurzen Retentionszeiten unregelmaBige Peaks, die
durch eine Vielzahl von leichtfliichtigen Aliphaten
und Aromaten hervorgerufen werden (s. Abb. 2).

Abbaugrad: In MKW-Chromatogrammen von
alteren Diesel/Heizol/Kerosin-Schadensfallen feh-
len die typischen n Alkan-Muster, da Mikroorganis-
men zuerst die n-Alkane abbauen. Die im Gaschro-
matogramm erkennbaren Peaks sind unregelmaRig
bzw. es bildet sich ein ,Buckel“ (s. Abb. 3).

In Mineral6lprodukten wie Diesel und Heizol sind
die beiden isoprenoiden iso-Alkane Pristan und
Phytan enthalten, die im Einzelfall als Indikatoren
fur den Abbaugrad herangezogen werden konnen.
Bei Anwendung spezieller, hochauflosender GC-
Analysenverfahren ist der Pristan-Peak im Chroma-
togramm hinter dem n-Alkan C,, erkennbar, der
Phytan-Peak hinter dem n-Alkan C;g. Mit zuneh-
mendem mikrobiellen Abbau werden die Peaks der
leicht abbaubaren n-Alkane kleiner, wahrend die
Peaks der schwer abbaubaren Verbindungen Pristan
und Phytan vergleichsweise grofl erscheinen.

Mobilitédt: Je kiirzer die Retentionszeiten der
einzelnen MKW sind, desto mobiler sind diese
MKW im Boden und Grundwasser. Dabei ist zu be-
achten, dass bei gleicher Retentionszeit Aromaten
und Alkylaromaten mobiler sind als Aliphaten.

Parameter zur Beurteilung von Abbauprozessen:

Mit den in der Tabelle aufgeftihrten Parametern
konnen die im Grundwasser vorliegenden Milieu-
bedingungen und die Schadstoffkonzentrationen
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ermittelt werden. Anderungen der Parameter im
Vergleich zum Anstrom sowie in unterschiedlichen
Bereichen der Schadstofffahne geben Hinweise auf

mogliche mikrobielle Abbauvorginge (siehe Erlaute-

rungen in der Tabelle).

Zusatzlich sind in regelmaBigen Abstdnden (z. B.
jahrlich) die Standardparameter3) zu analysieren.
Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Standard-
parametern Sulfat, Nitrat, Nitrit, Hydrogenkar-
bonat, Phosphat-P und Ammonium-N sind dann
noch Chlorid, Natrium, Kalium, Kalzium und Ma-
gnesium zu analysieren.

Bei langfristigen Uberwachungsmafnahmen im
Rahmen von MNA kann der genannte Parameter-
umfang im Einzelfall reduziert werden:

* optionale Parameter wie Nitrit, DOC und die
Zellzahlen konnen wertvolle Hinweise auf NA-
Prozesse geben, sind jedoch nicht zwingend
erforderlich

¢ die Parameter BTEX und MTBE konnen dann
entfallen, wenn die vorangegangen Grundwas-
seruntersuchungen keine Hinweise auf diese
Stoffe gegeben haben.

31 Standardparameter sind erforderlich zur Qualitdtssicherung (Ionenbilanz) und zur qualitativen Charakterisierung des Grundwasserleiters.
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Hinweise fiir die Beurteilung von NA-Prozessen (MKW)

Feldparameter
Sauerstoff Elektronenakzeptor bei der aeroben Atmung. Eine Abnahme zeigt aerobe mikrobielle
Abbauprozesse an. Haufig ist der Sauerstoffgehalt der limitierende Faktor.
Redoxspannung Indikator fiir das Milieu im Grundwasser (oxidierend/reduzierend). Eine Abnahme weist
auf aerobe bzw. anaerobe Atmung hin.
pH-Wert Standard-Feldparameter;
der Bereich pH 5 bis 9 wird von Mikroorganismen i. d. R. bevorzugt.
Temperatur Eine Erhohung deutet auf intensive mikrobielle Abbauvorgdnge hin.
Leitfahigkeit Standard-Feldparameter; die Leitfdhigkeit kann als Indikator genutzt werden um
hydrochemische Zonen zu unterscheiden.
Anionen
Nitrat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Denitrifikation, Nitrat-Atmung);
relevant, wenn Sauerstoff verbraucht ist;
eine Abnahme zeigt Denitrifikation an.
Sulfat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Sulfat-Atmung);
relevant, wenn Sauerstoff und Nitrat verbraucht sind; eine Abnahme zeigt Sulfat-Atmung an.
Hydrogencarbonat Abbauprodukt bei aerober und anaerober Atmung;
eine Erhohung weist auf mikrobielle Abbauvorgange hin.
Phosphat-P Nahrstoff, haufig Minimumfaktor bei mikrobiellen Abbauprozessen.
Nitrit optionaler Parameter; Zwischenprodukt bei unvollstindiger Denitrifikation (s. Nitrat).
Kationen
Ammonium-N Standardparameter; Nahrstoff, Anzeiger fiir sauerstoffarmes Milieu.
Mangan bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:
Reduktion schwerldslicher Mn(IV)-Verbindungen zu 16slichem Mn(II).
Eisen bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:

Fe(I1I)-Reduktion zu wasserloslichem Fe(II).

organische Summenparameter

MKW (GC-FID) Ermittlung der MKW-Belastung;
Hauptindikator zur Beurteilung von MKW-Abbauprozessen
DOC optionaler Parameter; geloster organischer Kohlenstoff;

eine Abnahme gibt Hinweise auf mikrobielle Abbauprozesse.

organische Einzelparameter

BTEX Bestandteile von Ottokraftstoffen, u. U. auch von Kerosin.
MTBE Bestandteil von Ottokraftstoffen mit geringer Abbaubarkeit.

sonstige Parameter

DIC, geldster anorganischer Kohlenstoff (CO,, HCO;-, CO527);

Sdurekapazitat eine Erhohung im Belastungszentrum weist auf Abbauvorgdnge hin. Alternativ ist die
Bestimmung der Saurekapazitdt moglich.

Zellzahlen optionale Parameter zur Beschreibung der mikrobiellen Aktivitat:

Gesamtzellzahl; Keimzahl (Lebendzellzahl);
Keimzahlen MKW-abbauender Bakterien, denitrifizierender, sulfatreduzierender,
Fe(Ill)-reduzierender Bakterien.
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Anhang 2.2 BTEX - Leichtfliichtige aromatische Kohlenwasserstoffe*

Chemisch-physikalische Daten:

Wasserloslichkeit 1780

bei 20 °C [mg/]]

Siedepunkt [°C] 80 111
Oktanol-Wasser- ca. 135 ca. 490
Verteilungskoeffizient

Dichte bei 20 °C [g/cm3] 0,88 0,87

Verhalten im Grundwasser:

Die Mobilitat der leichtfliichtigen aromatischen
Kohlenwasserstoffe (BTEX) ist hoch. Einerseits ist
die Wasserloslichkeit der Verbindungen im Ver-
gleich zu Alkanen relativ hoch (z. B. Benzol

1780 mg/1, Hexan 12 mg/1), andererseits ist die
Sorptionsneigung an organische Bodenbestandteile
und an Tonmineralien nur maRig, so dass die
Retardation der BTEX im Grundwasserleiter i. d. R.
relativ gering ist. Weiterhin kénnen im Grund-
wasser geloste BTEX aufgrund ihres hohen Dampf-
druckes vom Grundwasser tiber den Kapillarraum
in die Bodenluft bzw. die Atmosphére iibergehen.
Dieser Effekt ist in erster Linie bei sandig/kiesigen
Grundwasserleitern relevant [1].

Aufgrund der geringen Dichte konnen BTEX im
Kapillarraum eine ,aufschwimmende Phase® bilden.
An den Grenzflichen zwischen der Phase und dem
Grundwasser kommt es durch Diffusionsvorgange
zu Losungsprozessen, so dass BTEX durch das an-
stromende Grundwasser ausgewaschen werden
konnen [2].

Unter den BTEX weist Benzol die weitaus hochste
Monbilitdt auf, gefolgt von Toluol. Die Mobilitat der
C,-Benzoled (Xylole, Ethylbenzol, Styrol) und Cs-
Benzole ist wesentlich geringer. Die C;-Benzole wie
[sopropylbenzol (Cumol) und Trimethylbenzol
zdhlen nicht zu den BTEX im engeren Sinne, s. a.

4 Benzol und die alkylierten Benzolderivate Toluol, Ethylbenzol, Styrol, Xylole (o,m,p).
gerechnet.

5 Alkylbenzole mit 2 C-Atomen in der Seitenkette bzw. in den Seitenketten.
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162-185

138-144 136 145

ca. 1600 ca. 1600 ca. 1000
0,86-0,88 0,87 0,91

Anhang ,MKW*. In BTEX-Fahnen ist Benzol auf-
grund der relativ hohen Wasserloslichkeit haufig die
Hauptkomponente.

Abbaubarkeit:

BTEX sind unter glinstigen Randbedingungen rela-
tiv gut mikrobiell abbaubar. Toluol ist sowohl unter
aeroben und als auch unter anaeroben Bedingun-
gen i.d. R. gut abbaubar. Die Abbaubarkeit der an-
deren BTEX hédngt sehr stark von den im Grund-
wasser vorliegenden Verhdltnissen ab (z. B. aerobe/
anaerobe Verhiltnisse, Konzentrationen von Nitrat,
Sulfat, dreiwertigem Eisen und Cosubstraten im
Grundwasser, Storeinfliisse mit Auswirkungen auf
die hydrochemischen Verhiltnisse). Nach Adaption
der Mikroorganismen nimmt deren Abbauleistung
zu. Der Abbau erfolgt unter aeroben Bedingungen
rascher als unter anaeroben Bedingungen.

Aerober Abbau [3, 7]:

Unter aeroben Bedingungen (Anwesenheit von
gelostem Sauerstoff) erfolgt im ersten Schritt eine
Oxidation zu Phenolen bzw. zu Diolen wie Brenz-
katechin. Nach Ringspaltung entstehen offenkettige
Karbonsduren, die rasch mineralisiert werden. Bei
Alkylbenzolen wie z. B. Toluol kann auch als erstes
die Seitenkette oxidiert werden. Metaboliten tre-
ten i. d. R. nicht in hoheren Konzentrationen auf.

Teilweise werden auch die C;-Benzole Cumol und n-Propylbenzol zu den BTEX
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Toluol ist unter den BTEX am besten abbaubar. Auch
die anderen BTEX sind aerob abbaubar, wenn auch
in der Literatur unterschiedliche Angaben tiber die
Reihenfolge der Abbaubarkeit gemacht werden.

Anaerober Abbau [3-12]:

Unter anaeroben Bedingungen sind BTEX prinzipiell
abbaubar. Der Abbau erfolgt in Teilschritten, an de-
nen jeweils spezialisierte Mikroorganismengruppen
beteiligt sind. Zum vollstindigen Abbau (Mineralisie-
rung) ist daher eine geeignete Mischbiozonose erfor-
derlich. Beim anaeroben Abbau treten i. d. R. typi-
sche Metabolite auf, inshesondere aromatische Sau-
ren wie Benzoesaure, Phenylessigsaure, Dimethyl-
benzoesdure und Phthalsdure. Die Analyse dieser
Metabolite kann im Einzelfall sinnvoll sein, z. B. um
die Vollstandigkeit bzw. Hemmung des BTEX-Abbaus
zu dokumentieren. Die Metaboliten sind i. d. R. we-
niger wassergefdhrdend als die Ausgangsprodukte.

Bei raschen Anderungen der hydrochemischen Ver-
héltnisse im Grundwasser kann die Abbaurate stark
zurlickgehen. Beispielsweise sind sulfatreduzierende
Bakterien obligat anaerob, d. h. sie werden beim Kon-
takt mit sauerstoffhaltigem Grundwasser geschadigt.

Nitratreduzierende Bedingungen (Nitrat-Atmung,
Denitrifikation):
Benzol ist haufig nicht abbaubar
Toluol ist gut abbaubar
Ethylbenzol und m-Xylol sind abbaubar
p-Xylol ist nicht abbaubar, bei 0-Xylol ist die Ab-
baubarkeit fraglich
Sulfatreduzierende Bedingungen (Sulfat-Atmung):
Benzol ist abbaubar
Toluol ist gut abbaubar
Xylole sind abbaubar
Eisenreduzierende Bedingungen:
Benzol und Toluol sind abbaubar
Methanogene Bedingungen:
Benzol, Toluol und o0-Xylol sind abbaubar.

Abbauglecichungen und -bilanzen:

Aerober Abbau:
Fir den Abbau von 1 mg Benzol C4Hy sind nach der
untenstehenden Reaktionsgleichung ca. 3,1 mg

Sauerstoff O, erforderlich (Molmassen: Benzol
78 g/mol, molekularer Sauerstoff 32 g/mol).

CeHs +7,5 0, = CO, + 3 H,0

Anaerober Abbau:

Bei der Nitrat-Atmung werden pro mg Benzol

4,8 mg Nitrat, bei der Sulfat-Atmung 4,6 mg Sulfat
verbraucht. Bei der Reduktion von Eisen(III) bzw.
Mangan(IV) werden pro mg Benzol 22 mg/1 Fe2™*
bzw. 11 mg/l Mn2" gebildet. Nachfolgend steht
beispielhaft die Reaktionsgleichung fir die Sulfat-
Atmung (Molmassen: Benzol 78 g/mol, Sulfat

64 g/mol).

CeHy + 3,75 50,2 ® 6 CO, + 3 H,0 + 3,75 S

Parameter zur Beurteilung von Abbauprozessen:

Mit den in der Tabelle aufgefiihrten Parametern
konnen die im Grundwasser vorliegenden Milieu-
bedingungen und die Schadstoffkonzentrationen
ermittelt werden. Anderungen der Parameter im
Vergleich zum Anstrom sowie in unterschiedlichen
Bereichen der Schadstofffahne geben Hinweise auf
mogliche mikrobielle Abbauvorgange (siehe Erlau-
terungen in der Tabelle) [13].

Zusitzlich sind in regelmiBigen Abstdnden (z. B.
jahrlich) die Standardparameterd zu analysieren.
Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Standard-
parametern Sulfat, Nitrat, Nitrit, Hydrogenkarbo-
nat, Phosphat-P und Ammonium-N sind dann noch
Chlorid, Natrium, Kalium, Kalzium und Magnesium
zu analysieren.

Bei langfristigen Uberwachungsmafnahmen im
Rahmen von MNA kann der genannte Parameter-
umfang im Einzelfall reduziert werden:

* optionale Parameter wie Nitrit, DOC, Benzoe-
saure, Methan und die Zellzahlen konnen wert-
volle Hinweise auf NA-Prozesse geben, sind je-
doch nicht zwingend erforderlich

e der Parameter MTBE kann dann entfallen, wenn
die vorangegangen Grundwasseruntersuchungen
keine Hinweise auf diesen Stoff gegeben haben.
Dies gilt auch fiir den Summenparameter MKW,

01 Standardparameter sind erforderlich zur Qualitdtssicherung (lonenbilanz) und zur qualitativen Charakterisierung des Grundwasserleiters.
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Hinweise fiir die Beurteilung von NA-Prozessen (BTEX)

Feldparameter
Sauerstoff Elektronenakzeptor bei der aeroben Atmung,.
Eine Abnahme zeigt aerobe mikrobielle Abbauprozesse an.
Haufig ist der Sauerstoffgehalt der limitierende Faktor.
Redoxspannung Indikator fiir das Milieu im Grundwasser (oxidierend/reduzierend).
Eine Abnahme weist auf aerobe bzw. anaerobe Atmung hin.
pH-Wert Standard-Feldparameter;
der Bereich pH 5 bis 9 wird von Mikroorganismen i. d. R. bevorzugt.
Temperatur Eine Erh6hung deutet auf intensive biologische Abbauvorginge hin.
Leitfahigkeit Standard-Feldparameter; die Leitfahigkeit kann als Indikator genutzt werden, um
hydrochemische Zonen zu unterscheiden.
Anionen
Nitrat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Denitrifikation, Nitrat-Atmung);

relevant, wenn Sauerstoff verbraucht ist;
eine Abnahme zeigt Denitrifikation an.

Sulfat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Sulfat-Atmung);
relevant, wenn Sauerstoff und Nitrat verbraucht sind. Eine Abnahme zeigt Sulfat-Atmung an.
Optional: 34S/32S-Isotopenverhiltnis, die Zunahme der 34S-Werte deutet auf Sulfat-

Atmung hin.

Hydrogencarbonat Abbauprodukt bei aerober und anaerober Atmung;
eine Erhohung weist auf mikrobielle Abbauvorgange hin.

Phosphat-P Nahrstoff, u. U. limitierender Faktor bei mikrobiellen Abbauprozessen.

Nitrit optionaler Parameter; Zwischenprodukt bei unvollstdndiger Denitrifikation (s. Nitrat).

Kationen

Ammonium-N Standardparameter; Nahrstoff, Anzeiger fiir sauerstoffarmes Milieu.

Mangan bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:
Reduktion schwerldslicher Mn(IV)-Verbindungen zu 16slichem Mn(II).

Eisen bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:

Fe(I1I)-Reduktion zu wasserloslichem Fe(II).
organische Summenparameter

BTEX Ermittlung der BTEX-Belastung;
Hauptindikator zur Beurteilung von BTEX-Abbauprozessen;
Bestandteile von Ottokraftstoffen, u. U. auch von Kerosin.

DOC optionaler Parameter; geloster organischer Kohlenstoff;
eine Abnahme gibt Hinweise auf mikrobielle Abbauprozesse.

organische Einzelparameter

BTEX Bestandteile von Ottokraftstoffen, u. U. auch von Kerosin.

Benzoesaure optionaler Parameter; Metabolit von Toluol, zeigt anaerobe Abbauvorgange an.
Die Untersuchung weiterer Abbauprodukte kann im Einzelfall sinnvoll sein.

Methan optionaler Parameter; Abbauprodukt unter methanogenen Bedingungen;
Analyse ist relativ aufwandig

MTBE Bestandteil von Ottokraftstoffen mit geringer Abbaubarkeit und hoher Mobilitt.

sonstige Parameter

DIC, geldster anorganischer Kohlenstoff (CO,, HCO5-, CO52);

Saurekapazitat eine Erhohung im Belastungszentrum weist auf Abbauvorgange hin. Alternativ ist die
Bestimmung der Sdurekapazitdt moglich.

Zellzahlen optionale Parameter zur Beschreibung der mikrobiellen Aktivitat:

Gesamtzellzahl; Keimzahl (Lebendzellzahl);
Keimzahlen BTEX-abbauender Bakterien, denitrifizierender, sulfatreduzierender,
Fe(IlI)-reduzierender Bakterien.
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Anhang 2.3 PAK - Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe

Chemisch-physikalische Daten:

Naphthalin 2-Methyl- Acenaphthen | Phenanthren Anthracen
naphthalin

2er-Ring 2er-Ring 3er-Ring 3er-Ring 3er-Ring
Wasserloslichkeit [mg/1] 32 25 3,8 1,3 0,14
Siedepunkt [°C] 218 241 278 340 314
Oktanol-Wasser- ca. 2300 ca. 10000 ca. 16000 ca. 25000 ca. 35000
Verteilungskoeffizient
Dichte bei 20 °C [g/cm?] 1,15 1,19 1,17 1,24

Verhalten im Grundwasser:

Die Mobilitat der PAK ist vor allem von der Anzahl
und auch von der Geometrie der Ringe abhdngig. Mit
steigender Ringzahl verringert sich die Mobilitdt, da
einerseits die Wasserloslichkeit abnimmt und ande-
rerseits die Adsorptionsneigung an Bodenpartikel zu-
nimmt. Die weitaus grofite Mobilitat weist Naphtha-
lin auf (mit 32 mg/1 ist die Wasserloslichkeit jedoch
deutlich geringer als die der BTEX). Dann folgen die
3er-Ringe Acenaphthen, Acenaphthylen und Phenan-
thren. Die alkylierten PAK sind etwas weniger mobil
als die jeweiligen unalkylierten Verbindungen.

Die Mobilitdt der 4er-, 5er- und 6er-Ringe im
Boden und Grundwasser ist im Allgemeinen gering,
jedoch kann sie durch Co-Transport mit mobilen
Sorbentien (z. B. 16slichen Huminstoffen) oder
Losungsvermittlern (z. B. BTEX, Phenole) deutlich
erhoht werden.

PAK treten haufig in Phase auf, z. B. als Teer6llinse
oder als residuale Tropfchen in der Feststoffmatrix.
Sie sind dann persistente Schadstoffquellen fiir das
Grundwasser [1]. Wenn die Schadstoffquellen nicht
vollstdndig eliminiert werden kdnnen, ist mit einer
sehr lang anhaltenden Grundwasserbelastung zu
rechnen (Jahrzehnte bis Jahrhunderte).

Abbaubarkeit:

PAK sind unter aeroben Bedingungen (Anwesenheit
von geldstem Sauerstoff) prinzipiell abbaubar. Un-

ter anaeroben Bedingungen konnen einige PAK
ebenfalls abgebaut werden, jedoch ist dann die
Abbaubarkeit deutlich geringer. PAK treten haufig
mit anderen Schadstoffen auf (BTEX, Phenole) und
weisen eine relativ hohe aquatische Toxizitat auf.
Beide Aspekte erschweren eine Abschatzung der
Abbaubarkeit und Abbaurate der PAK, so dass ge-
zielte Grundwasseruntersuchungen fiir die Beur-
teilung des Abbauverhaltens unverzichtbar sind.
Der Abbau von PAK kann durch Zufuhr von Elek-
tronenakzeptoren (Sauerstoff, Wasserstoffperoxid,
evtl. Nitrat und Sulfat) deutlich verbessert werden.
Im Allgemeinen nimmt die Abbaubarkeit mit stei-
gender Ringzahl deutlich ab.

Unter aeroben Bedingungen kénnen 2er- und
3er-Ringe relativ gut abgebaut werden [2]. Auch
bei den anderen PAK ist ein aerober Abbau prin-
zipiell moglich, wenn auch meist mit geringen
Abbauraten. Unter den 2er-Ringen werden Naph-
thalin und 2-Methylnaphthalin am schnellsten
abgebaut, dagegen 2,6-Dimethylnaphthalin nur
langsam [4].

Der mikrobielle Abbau kann einerseits tiber eine
Degradation des PAK-Gertistes (Mineralisation, voll-
standiger Abbau), andererseits {iber den Einbau in
Huminstoffe (Humifizierung) erfolgen. Beide Wege
konnen parallel stattfinden [2, 5]. Zur Erreichung
niedriger PAK-Konzentrationen missen im Grund-
wasser i. d. R. Co-Substrate” vorhanden sein. Bei

7} Co-Substrate sind energiereiche, gut abbaubare organische Stoffe (z. B. Hefeextrakt, Toluol). Diese bilden das Wachstumssubstrat, das die Mikroorganismen zur Aufrecht-
erhaltung ihres Stoffwechsels bendtigen. Beim cometabolischen Abbau werden PAK ,nebenbei® mit abgebaut.
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PAK mit 4 und mehr Ringen erfolgt der Abbau aus-
schlieBlich cometabolisch [3].

Der anaerobe PAK-Abbau kann unter nitrat-
reduzierenden Bedingungen (Nitrat-Atmung) und
sulfatreduzierenden Bedingungen (Sulfat-Atmung)
moglich sein [5]. Z.B. konnen Naphthalin und
Acenaphthen anaerob abgebaut werden [2].

Parameter zur Beurteilung von Abbauprozessen:

Mit den in der Tabelle aufgefiihrten Parametern
konnen die im Grundwasser vorliegenden Milieu-
bedingungen und die Schadstoffkonzentrationen
ermittelt werden. Anderungen der Parameter im
Vergleich zum Anstrom sowie in unterschiedlichen
Bereichen der Schadstofffahne geben Hinweise auf
mogliche mikrobielle Abbauvorginge (siehe Erlaute-
rungen in der Tabelle).

Arbeitshilfe zu Gberwachten natirlichen Abbau- und Ruckhalteprozessen im Grundwasser

Bei langfristigen Uberwachungsmafnahmen im
Rahmen von MNA kann der genannte Parameter-
umfang im Einzelfall reduziert werden:

* Einzelne Parameter wie z. B. die Standardpara-
meter®) Chlorid, Natrium, Kalium, Kalzium und
Magnesium sowie Phosphat sind nicht bei jeder
Beprobung zu analysieren, sondern in regelmafi-
gen Abstdnden, z. B. jahrlich.

* Optionale Parameter wie Nitrit und die Zellzah-
len konnen wertvolle Hinweise auf NA-Prozesse
geben, sind jedoch nicht zwingend erforderlich.

* Der Parameter BTEX kann dann entfallen, wenn
die vorangegangen Grundwasseruntersuchungen
keine Hinweise auf diese Stoffe gegeben haben.

* Der Parameter MKW kann dann entfallen, wenn
die vorangegangen Grundwasseruntersuchungen
keine Hinweise auf Mineralolkohlenwasserstoffe
wie Diesel, Heizdl und Schmierol gegeben haben.

8] Standardparameter sind erforderlich zur Qualitdtssicherung (lonenbilanz) und zur qualitativen Charakterisierung des Grundwassetleiters.

30



Anhang 2.3 - PAK \'(Im

Hinweise fiir die Beurteilung von NA-Prozessen (PAK)

Feldparameter
Sauerstoff Elektronenakzeptor bei der aeroben Atmung. Eine Abnahme zeigt aerobe mikrobielle
Abbauprozesse an. Haufig ist der Sauerstoffgehalt der limitierende Faktor beim PAK-Abbau.
Redoxspannung Indikator fiir das Milieu im Grundwasser (oxidierend/reduzierend).
Eine Abnahme weist auf aerobe bzw. anaerobe Atmung hin.
pH-Wert Standard-Feldparameter.
Temperatur Eine Erhohung deutet auf intensive biologische Abbauvorginge hin.
Leitfahigkeit Standard-Feldparameter; die Leitfdhigkeit kann als Indikator genutzt werden,
um hydrochemische Zonen zu unterscheiden
Anionen
Nitrat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Sulfat-Atmung);
u. U. relevant, wenn Sauerstoff verbraucht ist;
eine Abnahme zeigt Denitrifikation an.
Sulfat Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Sulfat-Atmung); u. U. relevant,
wenn Sauerstoff und Nitrat verbraucht sind; eine Abnahme zeigt Sulfat-Atmung an.
Hydrogencarbonat Abbauprodukt bei aerober und anaerober Atmung;
eine Erh6éhung weist auf mikrobielle Abbauvorgiange hin.
Phosphat-P Néhrstoff, hdufig Minimumfaktor bei mikrobiellen Abbauprozessen.
Nitrit optionaler Parameter; Zwischenprodukt bei unvollstindiger Denitrifikation (s. Nitrat).
Kationen
Ammonium-N Standardparameter; Nahrstoff, Anzeiger flir sauerstoffarmes Milieu.
Mangan bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:
Mn(IV)-Reduktion zu wasserloslichem Mn(II).
Eisen bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung:

Fe(I1I)-Reduktion zu wasserloslichem Fe(II).

organische Einzelparameter

PAK Ermittlung der PAK-Belastung;
Hauptindikator zur Beurteilung von PAK-Abbauprozessen.

BTEX BTEX kénnen einerseits als Co-Substrate den Abbau von PAK beglinstigen, andererseits
durch Sauerstoffzehrung behindern.

Methan optionaler Parameter; Abbauprodukt unter methanogenen Bedingungen;

Analyse ist relativ aufwandig.

organische Summenparameter

MKW (GC-FID) Mineralolprodukte wie Kerosin, Diesel und Heizol konnen einerseits als Co-Substrate den
Abbau von PAK begtinstigen, andererseits durch Sauerstoffzehrung behindern.
DOC geldster organischer Kohlenstoff; eine Abnahme gibt Hinweise auf mikrobielle

(und evtl. cometabolische) Abbauprozesse.

sonstige Parameter

DIC, geldster anorganischer Kohlenstoff (CO,, HCO5-, CO52);
Saurekapazitat eine Erhohung im Belastungszentrum weist auf Abbauvorgange hin;
alternativ kann die Saurekapazitat bestimmt werden.
Zellzahlen optionale Parameter zur Beschreibung der mikrobiellen Aktivitat: Gesamtzellzahl;

Keimzahl (Lebendzellzahl).
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Anhang 2.4 LCKW - Leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

Chemisch-physikalische Daten ciniger LCKW [1, 2]:

Henry-
Dichte Konstante
bei 20°C

[g/cm3]

Siedepunkt
bei 20 °C [°C]

CLuft/ CWasser

bei 15 °C

Wasser-
TR 16slichkeit
[mg/l]
Chlormethane
Tetrachlormethan PCM, TETRA 1160
Trichlormethan TCM 7900
Dichlormethan DCM 19400
Chlorethane
1,1,1-Trichlorethan 1,1,1-TCA 720
1,1-Dichlorethan 1,1-DCA 5100
1,2-Dichlorethan 1,2-DCA 8700
Chlorethan CA
Chlorethene
Tetrachlorethen PCE, PER 140
Trichlorethen TCE, TRI 1100
cis-1,2-Dichlorethen cis-1,2-DCE 3500
trans-1,2-Dichlorethen trans-1,2-DCE 6300
1,1-Dichlorethen 1,1-DCE 400
Vinylchlorid VC 2700

s
Allgemeines:

Die leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe
(LCKW) umfassen die bis 180 °C siedenden chlo-
rierten Verbindungen, in erster Linie Chlormetha-
ne, Chlorethane und Chlorethene. Hoher siedende
Verbindungen werden den schwerfliichtigen chlo-
rierten Kohlenwasserstoffen (SCKW) zugeordnet
[3]. Die hdufigsten Grundwasser-Kontaminanten
sind Tetrachlorethen, Trichlorethen und 1,1,1-Trich-
lorethan sowie die Abbauprodukte/Metaboliten?
cis-1,2-Dichlorethen und Vinylchlorid. [4].

[dimensionslos]

76,5 1,46 0,81
61,7 1,48 0,10
40,0 1,33 0,07
74,1 1,34 0,50
57,0 1,18 0,16
83,6 1,24 0,06
12,3 0,92

122,4 1,62 0,48
86,6 1,46 0,26
60,3 1,28 0,14
47,5 1,26 0,30
37,0 1,22 0,86

-13,7 0,91 0,71

Toxizitadt:

Verschiedene LCKW und deren Abbauprodukte kon-
nen toxisch auf Mikroorganismen wirken und so
den Abbau der LCKW verhindern bzw. verzogern.
Da der mikrobielle Abbau von LCKW sehr komplex
ist und dabei mehrere Bakterienarten beteiligt sind,
konnen keine allgemeingiiltigen Aussagen getroffen
werden. Daher sollten Hemmschwellen fallbezogen
bestimmt werden [5]. Humankanzerogen sind vor
allen Vinylchlorid, Trichlorethen (TRI) und 1,2-Di-
chlorethan [6]. Weitere Stoffe mit hohem kanzero-

1 Die Begriffe ,Abbauprodukte” und ,Metabolite“ beschreiben hier diejenigen Stoffwechselprodukte des LCKW-Abbaus, die in relevanten Konzentrationen im Grundwasser
auftreten und prinzipiell einem weiteren Abbau unterliegen konnen. Die Begriffe werden synonym verwendet. In der Literatur wird auch der Begriff , Transformationspro-
dukt“ verwendet. ,Endprodukte“ des LCKW-Abbaus sind Chlorid und Kohlendioxid/Hydrogencarbonat.
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genem Potenzial sind Tetrachlorethen, Dichlorme-
than und das Abbauprodukt Ethen.

Anwendbarkeit von MNA:

Bei LCKW-Verunreinigungen im Grundwasser ist
MNA nur sehr eingeschrankt anwendbar. Einerseits
ist der mikrobielle Abbau unter den hydrochemi-
schen Standortbedingungen i. d. R. unvollstandig,
andererseits treten haufig toxische Abbauprodukte
wie z. B. Vinylchlorid in relevanten Konzentratio-
nen auf. Bei der Prifung der Anwendbarkeit von
MNA bei LCKW-Verunreinigungen sind daher sehr
strenge Kriterien anzuwenden. In allen Fillen soll
geprift werden, ob der mikrobielle Abbau durch
Zugabe geeigneter Hilfsstoffe gefdrdert werden
kann (biologische in-situ-Sanierung).

Verhalten im Grundwasser:

Aufgrund ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten sind LCKW sehr mobil im Boden, im Grundwas-
ser und in der Bodenluft. Im Allgemeinen steigt die
Mobilitat der LCKW mit abnehmender Zahl der
Chloratome. Generell sind die LCKW relativ gut was-
serloslich. Die hohen Henry-Konstanten zeigen, dass
ein Teil der LCKW aus dem Grundwasser in die Bo-
denluft iibergeht. Dies gilt vor allem fiir Vinylchlorid,
Tetrachlorethen und 1,1,1-Trichlorethan.

LCKW liegen sowohl in der ungesittigten als auch in
der gesattigten Bodenzone iberwiegend in Phasen
vor, die mit Wasser nicht mischbar sind. Da die mei-
sten LCKW eine hohere Dichte als Wasser haben,
konnen mobile LCKW-Phasen in den Grundwasser-
leiter eindringen. LCKW-Phasen konnen u. U. bis zur
Basis des Grundwasserleiters vordringen und sich
dabei iiber die gesamte Tiefe des Grundwasserleiters
ausbreiten. Aus den LCKW-Phasen gehen die LCKW
durch Losungsprozesse in das Grundwasser tiber.

Abbaubarkeit 10, 1)

LCKW-Verunreinigungen im Grundwasser sind
wesentlich schwerer mikrobiell abbaubar als MKW-
und BTEX-Verunreinigungen. Die Langen von

LCKW-Kontaminationsfahnen erreichen daher hau-
fig 1000 m und konnen mehrere Kilometer betra-
gen [3]. Fiir den Abbau sind spezielle hydrochemi-
sche Voraussetzungen erforderlich. In Grundwas-
serfliefrichtung sind i. d. R. auffallende Verdande-
rungen im Kontaminationsmuster erkennbar, da der
Abbau stufenweise erfolgt und typische Abbau-
produkte auftreten. Glinstige Bedingungen fiir den
vollstandigen Abbau von LCKW liegen i. d. R. dann
vor, wenn nahe der Schadstoffquelle anaerobe Ver-
hiltnisse vorliegen (z. B. Mischkontamination
LCKW/BTEX) und im weiteren Abstrom wieder
aerobe Verhaltnisse eintreten.

Wenn im Grundwasser die hydrochemischen Vor-
aussetzung fiir den vollstdndigen Abbau von LCKW
nicht vorliegen, dann sind erganzende aktive MaR-
nahmen erforderlich (z. B. biologische in-situ-Sanie-
rung).

Anaerober Abbau:

Die hochchlorierten Kohlenwasserstoffe wie

Tetrachlorethen und Tetrachlormethan

werden im Grundwasser nur unter anaeroben Be-

dingungen abgebaut, die hoher chlorierten Kohlen-
wasserstoffe wie Trichlorethen bevorzugt unter
anaeroben Bedingungen. Zwei Abbaumechanismen
kommen beim anaeroben Abbau in Betracht:

a. Beider reduktiven Dechlorierung ist der
LCKW-Abbau an das Vorhandensein von gut ab-
baubarer organischer Substanz (Co-Substrat,
Auxiliarsubstrat) gebunden, die den abbauenden
Mikroorganismen als Kohlenstoff- und Energie-
quelle dient [7]. Als Co-Substrat kénnen z. B. or-
ganische Sduren wie Milchsaure dienen [8]. Im
Zuge des anaeroben Abbaus des Co-Substrates
werden Elektronen auf die LCKW {ibertragen
(cometabolische Reduktion). Elektronendonator
ist Wasserstoff, der beim anaeroben Abbau des
Co-Substrates gebildet wird.

b. Bei der Chloro-Respiration (Chloratmung)
bzw. der Halo-Respiration treten die abzubau-
enden LCKW-Molekdile als Elektronenakzep-
toren auf. Ebenso wie bei der reduktiven
Dechlorierung ist Wasserstoff als Elektronen-

100 Die folgenden Ausfiihrungen sind eine Zusammenfassung aus verschiedenen Literaturquellen. Zu beachten ist, dass der LCKW-Abbau sehr komplex ist und sehr stark von
den jeweiligen Standortgegebenheiten abhdngt, so dass die getroffenen Aussagen nicht in jedem Fall giiltig sein missen.

1) Hinweis fiir die Erstellung von Abbaubilanzen: Die Molekulargewichte der LCKW sind stark von der Anzahl der Chloratome abhéngig (z. B. Tetrachlorethen 160 g/mol, Tri-
chlorethen 131 g/mol, cis-1,2-Dichlorethen 97 g/mol, Vinylchlorid 63 g/mol). Dies ist bei Konzentrationsangaben in den Einheiten [mg/1] bzw. [ug/1] zu berticksichtigen.
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donator erforderlich. Dieser wird beim anaero-
ben Abbau organischer Begleitsubstanzen gelie-
fert [9].
Auf beiden Abbauwegen werden Chloratome stu-
fenweise durch Wasserstoffatome ersetzt (siehe
Abbildung unten). Die Reaktionsgeschwindigkeit

nimmt mit abnehmendem Grad der Chlorierung ab.

Daher ist beim anaeroben Abbau immer mit einer
Akkumulation von niedriger chlorierten Metaboli-
ten zu rechnen, insbesondere von cis-1,2-Di-
chlorethen, weiterhin von Vinylchlorid und
1,1-Dichlorethan.

Bei den ein- und zweifach chlorierten Kohlenwas-
serstoffen ist der anaerobe Abbau von geringerer
Bedeutung, da diese Stoffe unter aeroben Bedin-
gungen deutlich besser abgebaut werden (s. u.).

Aerober Abbau:

Unter aeroben Bedingungen (Anwesenheit von
gelostem Sauerstoff) sind die niedrig chlorierten
Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan, cis-
1,2-Dichlorethen und Vinylchlorid abbau-
bar. Der Abbau erfolgt als oxidative oder hydrolyti-
sche Dechlorierung. Mit einer Akkumulation von
Abbauprodukten ist i. d. R. nicht zu rechnen. Die

C{ 91
c=C Tetrachlorethen
e N
C1 Cl1 l
C{ 91
cC=C Trichlorethen -
e N
Cl1 H l
cl cl - .
~ < . . trans-1,2-Dichlorethen
/C = C\ cis-1,2-Dichlorethen 1,1-Dichlorethen
H H l ,,’
c H
C=¢ Vinylchlorid 4
e N
H H l
H\ /H
cC=C Ethen
e N
H H l
Mineralisierung
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Abbaugeschwindigkeit steigt i. d. R. mit abnehmen-
dem Grad der Chlorierung [4].

Der aerobe Abbau von cis-1,2-Dichlorethen
und Vinylchlorid isti.d.R. an das Vorhanden-
sein eines Co-Substrates gebunden, z. B. Methan,
Phenol oder Toluol. Das Co-Substrat induziert bei
den Mikroorganismen die Bildung von Enzymen,
die den oxidativen Abbau der LCKW erméglichen
[7].

Der beim Abbau von Tetrachlorethen und
Trichlorethen gebildete Metabolit Vinyl-
chlorid sollte aufgrund seiner Toxi-
zitdt/Humankanzerogenitat besondere Beachtung
finden. Sein weiterer Abbau hangt in starkem MalRe
von kleinraumigen biogeochemischen Prozessen
ab.

Die nachfolgende Abbildung zeigt die wichtigsten
Metaboliten beim Abbau von Tetrachlorethen.
Der mikrobielle (biotische) Abbau verlauft entlang
der durchgezogenen Pfeile. Durch abiotische Ab-
bauprozesse konnen trans-1,2-Dichlorethen
und 1,1-Dichlorethen entstehen [4]:

Abbaugeschwindigkeit
unter anaeroben Bedingungen

H Cl1
N g
C=¢C
e N
Cl1 H
Cl1 H
N -
C=C
- N
Cl H

Abbaugeschwindigkeit
unter aeroben Bedingungen
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Der mikrobielle Abbau von Tetrachlormethan
verlauft stufenweise liber die Metaboliten Trichlor-
methan, Dichlormethan, Chlormethan und
Methan.

Der mikrobielle Abbau von 1,1,1-Trichlorethan
verlduft Gber die Metaboliten 1,1-Dichlorethan,
Chlorethan und Ethan. Durch abiotische Prozesse
konnen auch 1,1-Dichlorethen, Vinylchlorid, Etha-
nol, Ethen sowie Chloressigsdure und Essigsaure
entstehen [7].

Parameter zur Beurteilung von Abbauprozessen:

Mit den in der Tabelle aufgefiihrten Parametern
konnen die im Grundwasser vorliegenden Milieu-
bedingungen und die Schadstoffkonzentrationen
ermittelt werden. Anderungen der Parameter im
Vergleich zum Anstrom sowie in unterschiedlichen
Bereichen der Schadstofffahne geben Hinweise auf
mogliche mikrobielle Abbauvorgange (siehe Erlau-
terungen in der Tabelle). Weiterfiihrende Literatur:
(9, 10].

Hinweise zur Analytik:

Das Standard-Analysenverfahren fiir LCKW in
Grundwassern ist das gaschromatographische Ver-
fahren nach EN ISO 10301 [12] bzw. DEV F4 aus
dem Jahr 1997 (statische Dampfraum/Headspace-
Analyse oder Extraktion unter Verwendung eines
Elektroneneinfangdetektors (GC-ECD)). Mono-
chlorVerbindungen wie Vinylchlorid sind mit
dieser Methode jedoch nicht quantitativ bestimm-
bar. Speziell fiir Vinylchlorid gibt es die GC-FID-
Methode nach DIN 38413-2 (= DEV P2) [13].
Allerdings sind die Probennahme und die Uber-
fuhrung der Probe in das Messgerat die kritisch-
sten Schritte, so dass i. d. R. Minderbefunde auf-
treten. Auf internationaler Ebene wird zurzeit ein
GC/MS-Verfahren entwickelt (dynamische-
Dampfraum-Analyse mittels Purge und Trap), mit
der alle LCKW einschlieRlich Vinylchlorid bestimmt
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werden konnen (DIN EN [SO 15680 von April
2004 [14]).

Als Alternative zu Grundwasseruntersuchungen auf
die Monochlor-Verbindungen Vinylchlorid,
Chlorethan und Chlormethan kommen
direkte Bodenluftuntersuchungen in Frage, aller-
dings sind dabei relativ hohe Bestimmungsgrenzen
in Kauf zu nehmen.

Um eine vollstandige Dechlorierung von Chlorethe-
nen, -ethanen und -methanen nachweisen zu kon-
nen, ist neben den Ausgangssubstanzen und den
chlorierten Abbauprodukten auch Ethen, Ethan
und Methan im Grundwasser oder alternativ in
der Bodenluft zu bestimmen. Die (halb)quantitative
Bestimmung dieser extrem fliichtigen Abbaupro-
dukte im Grundwasser ist schwierig und kann nur
von spezialisierten Laboratorien durchgeftihrt wer-
den (z. B. mittels GC-FID) [15].

Bei langfristigen Uberwachungsmafnahmen im
Rahmen von MNA kann der genannte Parameter-
umfang im Einzelfall reduziert werden:

¢ Optionale Parameter wie Sulfid/Hydrogen-
sulfid/H,S, fliichtige Fettsduren, Hydrogen-
carbonat und Kohlendioxid konnen wertvolle
Hinweise auf NA-Prozesse geben, sind jedoch
nicht zwingend erforderlich.

¢ Bei den optionalen Parametern Wasserstoff,
Ethen, Ethan und Methan ist jeweils zu ent-
scheiden, ob der hohe Analysenaufwand erfor-
derlich ist.

* Bei den extrem leichtfliichtigen LCKW Chlor-
ethan und Chlormethan ist ebenfalls jeweils zu
entscheiden, ob der hohe Analysenaufwand er-
forderlich ist.

* Die Parameter MKW, BTEX oder Phenole konnen
dann entfallen, wenn die vorangegangen Grund-
wasseruntersuchungen keine Hinweise auf diese
Stoffe gegeben haben.



Hinweise fiir die Beurteilung von NA-Prozessen (LCKW)

Feldparameter

Sauerstoff

Redoxspannung
pH-Wert

Temperatur
Leitfahigkeit

Anionen
Nitrat

Sulfat

Sulfid, Hydrogen-
sulfid, H,S
Hydrogencarbonat

Phosphat-P

Kationen
Ammonium-N
Mangan
Eisen

Elektronenakzeptor bei der oxidativen/hydrolytischen Dechlorierung und aeroben Atmung.
Eine Abnahme zeigt aerobe mikrobielle Abbauprozesse an. Konzentrationen iiber 0,5 mg/l unter-
driicken reduktive Dechlorierung; bei mehr als 1 mg/1 kann Vinylchlorid aerob oxidiert werden.

Indikator fiir das Milieu im Grundwasser (oxidierend/reduzierend).

Standard-Feldparameter. Der Bereich pH 6 bis 8 wird von Mikroorganismen i. d. R. bevorzugt;
pH 5 bis 9 wird bei reduktiver Dechlorierung toleriert.

Eine Erhohung deutet auf intensive mikrobielle Abbauvorgénge hin.
Standard-Feldparameter.

Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Denitrifikation, Nitrat-Atmung). Nitrat reagiert nicht
direkt mit den LCKW, kann aber die Abbaubarkeit der LCKW (negativ) beeinflussen; z. B. kann Nitrat in
héheren Konzentrationen (>1mg/1) mit den LCKW als Substrat bei reduktiven Reaktionen konkurrieren.

Elektronenakzeptor bei der anaeroben Atmung (Sulfat-Atmung); in hoheren Konzentrationen
(>20 mg/1) kann Sulfat mit den LCKW als Substrat bei reduktiven Reaktionen konkurrieren.

Optionaler Parameter: Bei Konzentrationen {iber 1 mg/1 sind reduktive
Reaktionen moglich.

Optionaler Parameter, u. U. relevant bei Mischschéden wie z. B. LCKW/BTEX; Hydrogencarbonat ist
Endprodukt bei der aeroben und anaeroben Atmung; eine Erhohung weist auf mikrobielle Abbauvor-
gange hin, jedoch nicht zwingend auf LCKW-Abbau.

Nahrstoff, hdufig Mangelfaktor bei mikrobiellen Abbauprozessen.

Standardparameter; Néhrstoff, Anzeiger fiir sauerstoffarmes Milieu.
bei Zunahme Hinweis auf mikrobielle Abbauprozesse infolge anaerober Atmung.

bei Zunahme Hinweis auf Abbauprozesse infolge anaerober Atmung.
Bei Konzentrationen iiber 1 mg/1 sind reduktive Reaktionen méglich.

organische Einzelparameter

Tetrachlorethen
Trichlorethen
cis-1,2-Dichlorethen

trans-1,2-Dichlorethen

1,1-Dichlorethen
Vinylchlorid
1,1,1-Trichlorethan
1,1-Dichlorethan
Chlorethan
Tetrachlormethan
Trichlormethan
Dichlormethan
Chlormethan
Fltichtige Fettsauren

BTEX
Phenole

Methan,
Ethen, Ethan

sonstige Parameter
DOC

DIC

Kohlendioxid
Wasserstoff (H,)

Primarkontaminant
Primérkontaminant oder Metabolit des Tetrachlorethen-Abbaus

Metabolit des Trichlorethen-Abbaus; wenn deutlich hohere Konzentrationen als bei den beiden ande-
ren Dichlorethenen gemessen werden, finden sehr wahrscheinlich mikrobielle Abbauvorgange statt.

abiotischer Metabolit des Trichlorethen-Abbaus

abiotischer Metabolit des Trichlorethen-Abbaus bzw. des 1,1,1-Trichlorethan-Abbaus
Metabolit des Dichlorethen-Abbaus; schwierige Analyse (s. 0.).

Primdrkontaminant

Metabolit des Trichlorethan-Abbaus

Optionaler Parameter; Metabolit; Analyse sehr schwierig

Primarkontaminant

Primarkontaminant oder Metabolit des Tetrachlormethan

Primédrkontaminant oder Metabolit des Dichlormethan

Optionaler Parameter; Metabolit des Dichlormethan-Abbaus; schwierige Analyse.

Optionaler Parameter; Metabolite aus dem biologischen Abbau z. B. von MKW; dienen als Kohlen-
stoff- und Energiequellen.

Kohlenstoff- und Energiequelle; beschleunigt Dechlorierung
Kohlenstoff- und Energiequelle; beschleunigt Dechlorierung

Optionale Parameter; Analyse schwierig (s. 0.);
Methan ist Metabolit des Auxiliarsubstrates bzw. von chlorierten Methanen.

Geloster organischer Kohlenstoff; Kohlenstoff- und Energiequelle; ein hoher DOC beschleunigt
die mikrobielle Dechlorierung; eine Abnahme gibt Hinweise auf mikrobielle Abbauprozesse.

Geloster anorganischer Kohlenstoff (CO,, HCO;-, CO5%);
eine Erhohung im Belastungszentrum weist auf Abbauvorgange hin.

optionaler Parameter; Endprodukt aerober Stoffwechselwege

optionaler Parameter; Analyse extrem schwierig; bei Konzentrationen >1 nmol
sind reduktive Reaktionen moglich und Vinylchlorid kann akkumulieren.
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Anhang 3: Priifwerte fiir Grundwasserverunreinigungen '2)

Tab. 1: Organische Parameter

Organische Parameter Priifwerte [ug/1]

Summe PAKY 0,2
Anthracen, Benzo[a]pyren, Dibenz(a,h)anthracen jeweils 0,01
Benzo[b]fluoranthen, Benzo[k]fluoranthen, Benzo[ghi])perylen, Fluoranthen, jeweils 0,025
Indeno(123-cd)pyren

Summe Naphthalin und Methylnaphthaline 1
Summe LHKW?) 20
Summe Tri- und Tetrachlorethen 10
1,2 Dichlorethan 2
Chlorethen (Vinylchlorid) 0,5
Kohlenwasserstoffe 100
Summe alkylierte Benzole? 20
Benzol

Phenol4 8

Summe PAK: Summe der polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffe ohne Naphthalin und Methylnaphthaline; in der Regel Bestimmung tiber die Summe von
15 Einzelsubstanzen gemdB Liste der US Environmental Protection Agency (EPA) ohne Naphthalin; ggf. unter Beriicksichtigung weiterer bedeutsamer PAK (z. B.
aromatische Heterocyclen wie Chinoline).

LHKW, gesamt: Leichtfliichtige Halogenkohlenwasserstoffe, d. h. Summe der halogenierten C, und C, Kohlenwasserstoffe, einschlieBlich Trihalogenmethane.
Die Priifwerte zu Tri- und Tetrachlorethen, Dichlorethan und Chlorethen sind zusdtzlich zu beriicksichtigen.

L]

=)

Einkernige Aromaten (BTEX), gesamt: Summe der einkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe (Benzol und alle Alkylbenzole); der Priifwert fiir Benzol ist wegen
dessen Karzinogenitdt zusitzlich zu berticksichtigen.

Derzeit steht fiir Phenol kein genormtes Verfahren zur Verfiigung, dessen untere Anwendungsgrenze niedriger oder gleich dem Priifwert ist. Es muss daher auf nicht
genormte Verfahren zuriickgegriffen werden, die nach den einschlagigen Regeln fiir Analysenverfahren zu validieren sind. Ublicherweise wird eine Bestimmung des
Phenolindex durchgefiihrt. Bei positivem Befund ist eine Bestimmung der maRgebenden Einzelstoffe durchzufiihren.

£

12) Die Priifwerte sind dem Bericht der Lénderarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) ,Ableitung von Geringfligigkeitsschwellen fiir das Grundwasser“ (Entwurf 09.07.2004)
entnommen. Im Einzelfall kann die Wasserbehérde entsprechend den ortlichen Gegebenheiten oder beim Vorliegen neuerer Erkenntnisse zur Gefdhrlichkeit der Stoffe
abweichende Priifwerte festlegen.

39



b

Tab. 2: Bestimmungsmethoden fiir organische Stoffgruppen und organische Einzelstoffe

Arbeitshilfe zu Gberwachten natirlichen Abbau- und Ruckhalteprozessen im Grundwasser

untere Anwendungs-

Parameter Bestimmungsmethode Methodenhinweise grenze [pg/l]V
PAK?2) DIN 38407-18 Hexan-Extraktion, HPLC-FLD  0,005-0,01
ISO 17993 Hexan-Extraktion, HPLC-FLD  0,005-0,01
DIN 38407-7-13) (Screening) HPTLC -
DIN 38407-7-23) HPTLC 0,04
DIN 38409-13-23) (Screening) HPTLC -
LHKW DIN EN ISO 10301 (F 4) Pentan-Extraktion, GC-ECD  0,01-50
Headspace, GC-ECD 0,1-200
DIN EN ISO 15680 Purge- and Trap, GC-ECD 0,01-1
oder GC-MS
Chlorethen DIN 38413-2 GC-FID 5
(Vinylchlorid) DIN EN ISO 15680 Purge- and Trap, GC-ECD 0,02
oder CG-MS
Kohlenwasserstoffe4 DIN EN ISO 9377-2 Extraktion mit Aceton/ 0,1
. Petrolether, GC-FID
Uberblicksanalyse Fingerprintidentifizierung:
GC-FID ohne Quantifizierung
Einkernige Aromaten ISO 11423-1 Dampfraum, GC-FID 5
(BTEX) DIN 38407-9-1 Dampfraum, GC-FID 5
ISO 11423-2 Pentan-Extraktion, GC-FID 5
DIN 38407-9-2 Pentan-Extraktion, GC-FID 5
DIN EN ISO 15680 Purge- and Trap, GC-ECD 0,02-0,05
oder GC-MS
Phenole)
— monovalente Phenole® (E) ISO 8165-1 Flussigextraktion, GC-FID 0,1
oder GC-ECD
(E) ISO 8165-2 Derivatisierung, GC-ECD 0,1
analog DIN EN 12673 (F 15) Derivatisierung, GC-MS 0,1
— Phenolindex”) DIN 38409-16-2 Spektralphotometrie 10
DIN EN ISO 14402 (H 37) FlieRanalytik 10

gaben erfolgen in ug/l, falls nicht anders angegeben.

5

Die unteren Anwendungsgrenzen sind sowohl stoff- als auch matrixabhingig. Im Altlastenbereich sind diese Grenzen moglicherweise nach oben zu korrigieren. Die An-

Bei positivem Befund im Auswahltest z. B mittels Diinnschichtchromatographie nach DIN 38409-13-2 (Ergebnis >50 ng/1) oder bei anders begriindetem Verdacht sind

zu Beginn des Untersuchungsablaufes sowie zwischendurch Probenextrakte zur Identifizierung von PAK-haltigen technischen Produkten und sonstigen branchenspezifi-
schen Parametern mittels GC-MS zu untersuchen (GC-MS-Screening). Auf Grund der dabei gewonnenen Kenntnisse ist die Bestimmungsmethode fiir die Routinemes-

sung festzulegen.

Jeweils 6 PAK nach der Trinkwasserverordnung.

Zur Bestimmung des Kohlenwasserstoffindex ist die gaschromatographische Methode der DIN EN ISO 9377-2 einzusetzen. Das GC-Verfahren ermdglicht es, neben der
Summenauswertung, zusdtzlich die Identifizierung von Einzelstoffen und ggf. die Bestimmung der Art des technischen Produktes. Wenn im Chromatogramm einzelne
Messsignale auftreten, die {iblicherweise in Mineralélgemischen nicht vorkommen, dann ist durch Wiederholung der Reinigung mit Florisil zu priifen, ob es sich bei
diesen Signalen um KW handelt. Im Falle von KW miissen die Signalintensitdten im Verhaltnis zu den iibrigen KW gleich bleiben. Bei verhdltnisméBiger Abnahme der
Signale ist die Reinigung ggf. mehrfach zu wiederholen. Hohere Konzentrationen (>50 mg/l) kénnen gravimetrisch nach E DIN EN ISO 9377-1 quantifiziert werden,
wobei durch Verdunstung der nieder siedenden Anteile Minderbefunde in Betracht zu ziehen sind. Gleichzeitig erfasst diese Methode auch die hoher siedenden Koh-
lenwasserstoffe KW >C,,.

E—IC ]

o

Steht kein genormtes Verfahren zur Verfigung, mit dem der Priifwert erreicht bzw. unterschritten werden kann, muss auf nicht genormte Verfahren zuriickgegriffen
werden, die nach den einschldgigen Regeln fiir Analysenverfahren zu validieren sind. Das Verfahren ist zu beschreiben.

0 Ausgewdhlte monovalente Phenole.

7)

Bei Uberschreitung des Priifwertes fiir den Phenolindex (vgl. FuRnote 1 in Tab. 1) ist eine Bestimmung der Einzelstoffe durchzufiihren.
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