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VORWORT

Im Rahmen des 11. VEGAS-Statuskolloquiums werden neueste Ergebnisse von For-
schungs- und Entwicklungsvorhaben der Fachoffentlichkeit vorgestellt und diskutiert.
Die Veranstaltung richtet sich insbesondere an Wissenschaftler, Vertreter von Indus-
triefirmen und Kommunen als Eigentumer von kontaminierten Flachen, Ingenieurburos,
Analytiklabors und Vertreter der Umweltverwaltung. Durch den breit gefacherten Teil-
nehmerkreis wird der Technologietransfer von der Hochschule in die Praxis weiter in-
tensiviert. Aus den Diskussionen sollen auch der Bedarf und die Anforderungen der
Sanierungspraxis fur zukunftige Forschungs- und Entwicklungsprojekte identifiziert wer-
den.

Einen Schwerpunkt des diesjahrigen VEGAS-Statuskolloquiums bilden - von der Ent-
wicklung bis zur Praxisanwendung - innovative In-situ-Sanierungsverfahren fur Grund-
wasserschaden bis hin zur Stimulierung natirlicher Schadstoffminderungsprozesse
(ENA). Daruber hinaus werden neue Forschungsergebnisse und -projekte zu den The-
men Sickerwasserprognose, Vor-Ort-Messtechnik und Brachflachenrevitalisierung
vorgestellt.

Die Beitrage umfassen Grundlagenuntersuchungen zu den im Untergrund ablaufenden
Prozessen der Schadstoffausbreitung und des Schadstoffverhaltens und Entwicklun-
gen bei der numerische Modellierung dieser Prozesse. Forschungsergebnisse aus La-
bor- und Technikumsversuchen und Erfahrungen aus Pilotanwendungen im Feldmal3-
stab stehen im Fokus. Der Einsatz neuester Techniken und Verfahren bei Pilotanwen-
dungen im Rahmen von Sanierungsprojekten zeigt die Moglichkeiten und Chancen
neuer Techniken fur die Ingenieurpraxis unter Berlcksichtigung von Anwendungsmaog-
lichkeiten und dkonomischen Aspekten. Ziel ist es hierbei auch, die Marktchancen in-
novativer Verfahren fur die Altlastenssanierungspraxis zu verdeutlichen und einen Bei-
trag zu der derzeit in Deutschland gefuhrten Diskussion der Frage Sanierung/
Teilsanierung von Schadensquellen (Schadensherden) in Richtung Anwendung von
innovativen In-situ-Sanierungsverfahren zu leisten.

Stuttgart, im September 2006 Jurgen Braun
Hans-Peter Koschitzky
Matthias Stuhrmann
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1 Enhanced Natural Attenuation (ENA) zur In-situ-Sanierung
von NSO-Heterozyklen im Grundwasser:
Verfahrensentwicklung im Technikums-MaRstab sowie
Pilotanwendung an einem ehemaligen Gaswerksstandort

Matthias Piepenbrink, IAG, TU Darmstadt,
Cecilia de Biase, Michael Dietze, Peter Grathwohl, ZAG, Universitat Tubingen,
Maria Herold, Thomas Ptak, GZG, Universitat Géttingen,
Oliver Trotschler, Thomas Haslwimmer, Hans-Peter Koschitzky, VEGAS, Universitat Stuttgart

11 Einleitung

Heterozyklische Kohlenwasserstoffe (NSO-HET) sind toxische und zum Teil kanzero-
gene Verbindungen, die bei Teerkontaminationen des Untergrundes im Grundwasser
auftreten (z.B. Zamfirescu & Grathwohl, 2001, M. Piepenbrink et al. 2005), aber noch
nicht routinemafig untersucht werden. Die bisherigen Feldbeobachtungen deuten auf
eine relative Persistenz bei gleichzeitig hoher Mobilitat hin, so dass lange Schadstoff-
fahnen im Grundwasser entstehen. Da die naturlichen Abbau- und Rickhalteprozesse
fur eine Elimination oftmals nicht ausreichen, wurde ein effektives Verfahren zur Stimu-
lation des aeroben mikrobiellen In-situ-Abbaus im Labor und Technikum entwickelt
(Trotschler et. al., 2005).

Im Vorfeld dieses Projekts wurden von Sagner et al. (z.B. Sagner & Tiehm 2004,
Sagner et al. 2005) zahlreiche Batch- und Saulenversuche zur Bioabbaubarkeit von
NSO-HET durchgefuhrt. Anschlielend konnte im feldnahen Langzeitversuch in der
,Grolken Rinne“ von VEGAS der Nachweis fur die erfolgreiche biologische, aerobe In-
situ-Behandlung (ENA) von heterozyklischen Kohlenwasserstoffen durch die Zugabe
von Wasserstoffperoxid, bzw. deren teilweiser Abbau durch Luft(sauerstoff) Uber einen
Grundwasserzirkulationsbrunnen (GZB) erbracht werden.

In den laufenden Arbeiten erfolgt die konsequente Umsetzung dieser Methode im
Rahmen eines Pilotversuchs an einem ehemaligen Gaswerksstandort. Zur Quantifizie-
rung des Abbaus sollen neben der integralen IPV-Methodik auch kleinraumige Mes-
sungen (im Verbund mit Tracerversuchen) an hochauflésenden Kontrollebenen vorge-
nommen werden, welche mittels 'direct-push' Techniken in den Aquifer eingebracht
wurden.
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1.2 Vorbereitende Arbeiten

Abb. 1.1: Lageplan Testfeld Siid mit
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Zu Beginn der Felduntersuchungen in der zweiten Projektphase wurden folgende neue
Messstellen bendtigt:

(@)

(b)

Eine zwischen Kontrollebene CP2 (Messstellen B86, B87, B88, B90) und CP3
(Messstellen B95, B94, B93, B92 und B96) gelegene neue Kontrollebene CP2-3,
welche mit 6 Grundwassermessstellen ausgebaut wurde (Messstellen B97, B98,
B99, B100, B101 und B102), da die alte Kontrollebene CP3 sich bereits zu weit
im Abstrom zum Schadensherd in der Schadstofffahne befindet und dort aul3er
den persistenten NSO-HET keine weiteren Schadstoffe (BTEX, PAK) mehr
nachweisbar waren (siehe Abb. 1.1). Beim Einsatz der ENA-Malinahme sollte je-
doch deren Wirksamkeit fur alle gaswerkstypischen organischen Kontaminanten
also fur BTEX, PAK und NSO-HET gezeigt werden.

Eine Uber ,direct push” installierte center-line der Schadstofffahne und raumlich
engstehende Kontrollebenen zur Uberwachung der Wirksamkeit des GZB. Die
mittels Geoprobe®-Technik installierten Rammpegel dienen zum einen bei Tra-
cerversuchen zur Bestimmung des Einzugsbereichs des GZB und zum Nachweis
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dessen effektiver Durchmischung. Zum anderen dienen sie zur Uberwachung der
Sauerstoffausbreitung im Rahmen der Zugabe von Luftsauerstoff / Wasserstoff-
peroxid (H202) und dem Nachweis des aeroben biologischen Abbaus der per-
sistenten NSO-HET, sowie der Beschreibung des allgemeinen Reaktionsraums.

1.3 Immissionspumpversuche

Vor dem Start der eigentlichen ENA-Mallinahme wurden im Fruhjahr 2006 mit Immissi-
onspumpversuchen (IPVs) die Schadstofffrachten, sowie die aktuelle Schadstoffvertei-
lung in der relevanten, d.h. vom spateren GZB beeinflussten ,Stromrohre (B86-B98),
s. Abb. 1.1 bestimmt. Wie in den bereits im Jahr 2004 durchgefuhrten IPVs sind an der
Grundwassermessstelle B86 noch PAK die dominierenden Kontaminanten. Jedoch ist
auch deren Spektrum im Vergleich zur proximalen Schadstofffahne stark ausgedunnt,
d.h. es tritt bereits hier fast nur noch deren persistentester Vertreter, das Acenaphten
(ACE) mit Konzentrationen zwischen 120-160 pg/l auf. An zweiter Stelle stehen die
NSO-HET insbesondere mit den Stoffen Dimethylbenzofuran (DMBF) und Methylben-
zofuran (MBF), deren Summenkonzentration zwischen 80 und 110 ug/l schwankt. Die
Schadstoffgruppe der BTEX spielt in diesem Bereich der Schadstofffahne bereits nur
noch eine untergeordnete Rolle - allein ihr persistentester Vertreter das Benzol ist noch
mit Konzentrationen um 1pg/l vertreten (siehe Abb. 1.2).
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Abb. 1.2: Wahrend des IPV an B 86 gemessene Konzentrationsganglinien.
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In der neu eingerichteten Messstelle B98 (im weiteren Abstrom von B86 gelegen) sind
die PAK weiterhin die dominierenden Kontaminanten, die Konzentration von ACE sank
wahrend des IPVs jedoch kontinuierlich von 110 auf 80 pg/l ab. An zweiter Stelle folgen
auch hier die NSO-HET mit DMBF und MBF, deren Summenkonzentration um einen
Mittelwert von 63,3 pg/l annahernd konstant blieb und die sich in der Rangfolge damit
deutlich dem ACE angenahert haben. Die Schadstoffgruppe der BTEX ist nur noch in
Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze vertreten.

Die Frachten an den Messstellen B86 und B98 wurden analytisch, unter Berucksichti-
gung der Grundstromung, mit dem Programm C-STREAM (Bayer-Reich et al., 2003)
wie folgt bestimmt (alle Angaben in g/d):

GWM ACE PAK MBF DMBF Benzol BTEX
B86 8.999 9.182 1.092 3.820 0.066 0.086
B98 6.875 7.036 1.116 3.946 n.d. n.d.

Die im &stlichen, lateralen Fahnenrand (B99, B100) durchgefuhrten IPVs zeigen fol-
gende Ergebnisse:

(@) in Messstelle B99 dominiert wahrend des ganzen Versuchs die NSO-HET Sum-
menkonzentration (40-50 ug/l) und auch das DMBF als Einzelstoff (30-40 ug/l)
wird nur kurzfristig (zu Versuchmitte) von ACE (20-40 pg/l) in der Rolle des
hdchstkonzentrierten Kontaminanten abgeldst,

(b) in Messstelle B100 wird die Dominanz der NSO-HET sowohl als Summe
(2-6 ug/l) und auch deren Einzelstoffe MBF (0,4-1ug/l) und insbesondere DMBF
(2-5 pg/l) zu keinem Zeitpunkt durch einen PAK-Kontaminaten Ubertroffen. Ace-
naphthen ist unter diesen Bedingungen offenbar nicht mehr persistent und liegt
nur noch in Konzentrationen von 0,5 ug/L vor (s. Abb. 1.3).
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Abb. 1.3: Wahrend des IPV an B 100 gemessene Konzentrationsganglinien.

Es kann somit festgestellt werden, dass beide Beobachtungen des lateralen Fahnen-
rands in ihren Abbauverhalten grundsatzlich mit der distalen Fahnenspitze Uberein-
stimmen, wo die NSO-HET nach einer gewissen Transportdistanz ebenfalls die Rolle
der dominierenden und damit relevanten Kontaminanten einnehmen.

Die nach Auswertung der IPVs mittels Direct-push-Technik installierten Rammpegel der
engraumigen Kontrollebenen und der Fahnenachse (plume-centerline) wurden in einer
Stichtagsmessung beprobt. Die dabei erhobenen Konzentrationswerte bestatigen
grundsatzlich die Werte der IPVs. Anhand von einzelnen Messstellen-Ausreilern zeig-
te sich jedoch deutlich die Problematik von idealisierten 'plume-centerlines' bei vorhan-
dener Heterogenitat des Aquifers. Inwieweit die ,Messstellen-Ausreier” auf eine un-
genugende Anbindung der Rammpegel oder lokale Heterogenitaten im Untergrund zu-
ruckzufuhren sind bleibt noch zu klaren.

1.4 Tracerversuche und Betrieb des Grundwasserzirkulations-
brunnens

Nach der Installation des GZB in B86 erfolgte dessen hydraulischer Probebetrieb mit
Uberpriifung des Uber numerische Simulation bestimmten Einzugsbereichs und der
Durchmischungseffektivitat mittels Tracerversuchen.
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Der GZB wird mit einer Forderrate von ca. 10 m3h betrieben. Das Grundwasser wird im
unteren Filterbereich des Brunnens entnommen (7,5 — 6,2 m u. GOK), die Zugabe des
im spateren Verlauf der ENA-MalRnahme mit Luft(sauerstoff), bzw. Wasserstoffperoxid
versetzten Grundwassers erfolgt in einer Teufe zwischen 5,0 — 3,4 m u. GOK. Im Aqui-
fer wird infolge des abgepackerten Bereichs zwischen Zugabe- und Entnahmefilter eine
Stromungswalze erzeugt.

Nach einem einwochigen Testbetrieb des GZB erfolgte die Zugabe eines konservativen
fluoreszierenden Tracers (Uranin: 30 mg/L, 1 m?, 2 Stunden Zugabe) an dem ca. 25 m
oberstromig des GZB gelegenen Rammpegel RP2. Gleichzeitig wurde im GZB mit Zu-
gabe von Luftsauerstoff und eines zweiten Tracers, Natriumbromid (ca. 100 mg/L, ein
Tag Dosierdauer) begonnen. Der Uranin-Tracertest dient der Bestimmung des Erfas-
sungsbereichs des GZB, der Bromid-Tracertest dient dem Nachweis der homogenen
Einmischung von Tracer / Elektronenakzeptoren (Sauerstoff / Wasserstoffperoxid) in
die Grundwasserstromung durch den GZB und der Bestimmung des Retentionsfaktors
zwischen Sauerstoff und dem konservativem Tracer. Die Tracerversuche sind noch
nicht vollstandig abgeschlossen und mussten unter hydraulisch schwierigen Bedingun-
gen — starke, lang anhaltende Niederschlage im August dieses Jahres nach annahernd
zweimonatiger Trockenheit — durchgefuhrt werden. Bedingt durch die geologische
Struktur ist dabei auch mit Hangwasserzutritt in das Neckartal zu rechnen.

Bereits nach einem Tag wurde die Erstankunft des Uranins am GZB detektiert und so-
mit die hydraulische Wirksamkeit des Zirkulationssystems nachgewiesen (Abb. 1.4
oben). Die Bestimmung der Uraninkonzentrationen erfolgt Uber Mehrkanal-Licht-
leiterflourometer mittels Durchflussmesszellen mit kontinuierlicher Beprobung der
Rammpegel. Unter Annahme einer ,naturlichen“ Abstandsgeschwindigkeit von 2 - 3
m/d ist dieses rasche Durchbruchsverhalten am GZB entweder auf ausgepragte hyd-
raulische Kurzschliusse im Aquifer oder auf die weitreichende Stromungswalze des
GZB mit 20 — 30 m Durchmesser zurlickzufliihren. Annahernd gleichzeitig mit dem Tra-
cerdurchbruch am GZB wurde RP6, ca. 5 m unterstromig des GZB gelegen, erreicht.
Dies untermauert die Annahme einer weitreichenden Strdomungswalze des GZB. Der
Tracerdurchbruch an dem 12 m oberstromig des GZB gelegenen Rammpegels RP5
erfolgte zeitlich leicht verzdégert zum GZB, bzw. RP6, was auf die unterliegende Grund-
stromung zurlckgeflhrt werden kann. Im weiteren Abstrom des GZB konnte der Tra-
cerdurchbruch an drei Rammpegeln RP7 — RP9 im Abstand von ca. 10 m unterstromig
des GZB detektiert werden (Abb. 1.4, Mitte).
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Abb. 1.4: Tracerdurchbruchskurven an den Rammpegeln und am GZB.

Diese Rammpegel sind als Querriegel zur Grundstromung ausgebaut (s. Abb. 1.5).
RP7 liegt in Grundwasserstromungsrichtung (NNW) unterstromig des GZB, RP8 ca.
4 m nach Osten versetzt und RP9 um 10 m aus der GW-Stromungsrichtung versetzt.
Entsprechend den Durchbruchsverhalten kann eine Einmischung des Tracers in die
GW-Stromung mit einer Breite von mindestens 20 m angenommen werden.

An den weiteren, im direkten Abstrom des GZB gelegenen Rammpegeln RP10 und
RP11 konnte kein Uranin detektiert werden. Die hydraulische Anbindung dieser
Rammpegel ist somit fraglich. An den Pegeln RP12 — 14, die als weiterer Querriegel im
Abstand von ca. 30 m unterstromig des GZB installiert sind, konnte lediglich an den
beiden westlich der ,Grundwasserstromungsréhre” gelegenen RP12 und RP13 (s. Abb.
1.5) eindeutig Uranin detektiert werden. Da jedoch auch im weiteren direkten Abstrom
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des GZB an RP17 (Abstand zum GZB: 40 m) eindeutig Uranin detektiert wurde, ist die
hydraulische Anbindung auch an den Pegeln RP14 —15 fraglich. Die mittlere Abstands-
geschwindigkeit oberstromig des GZB kann auf ca. 3 m/d abgeschatzt werden. Ein
zweiter Tracerversuch mit oberstromiger Zugabe von Uranin in RP3 (s. Abb. 1.5) soll in
den nachsten Wochen durchgeflhrt werden.

, \ D \ \ %
2 N 12N AN

Abb. 1.5: Lage Rammpegel und Stromungsbahnen numerische Simulation.

Zeitgleich mit dem Uranin-Tracerversuch wurde mit der Zugabe von Luftsauerstoff in
die Stromungswalze des GZB begonnen. Hierbei konnten Sauerstoffgehalte zwischen
4 — 6 mg/L im Nahbereich der Stromungswalze erzielt werden. Im weiteren Bereich der
Stromungswalze (RP6) konnten keine erhdhten Sauerstoffgehalte (< 1 mg/L) bestimmt
werden. Ursache hierfur ist hdchstwahrscheinlich der chemische Verbrauch von Sauer-
stoff zur Oxidation von reduziertem Eisen im Aquifer/Grundwasser. Im Gegensatz zu
friheren Untersuchungen wurden aktuell relativ hohe Eisengehalte zwischen 8 — 10
mg/L angetroffen. Uber Grundwasserbeprobungen im Mai, bzw. Juli 2006 konnte das
Vorliegen einer NA-typischen, eisenreduzierenden Redox-Zone im Bereich von CP2
und CP2-3 festgestellt werden, wobei an CP1 eine Uberwiegend sulfatreduzierende
Zone vorliegt und dort nur sehr geringe Eisenkonzentrationen (um 1 mg/L) bestimmt
wurden.

Bereits nach ca. 2 Tagen der Luftsauerstoffzugabe konnte die Bildung von Eisen(lll)-
verbindungen (Oxide, Hydroxide) in der Zirkulationsstromung des GZB festgestellt wer-
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den, das ausgefallte Eisen wurde Uber die anlageninternen Sandfilter abgefiltert. Mit
zunehmender Betriebsdauer stieg der Wasserstand im Zugabebereich des GZB den-
noch kontinuierlich an, weshalb die Forderrate des GZB sukzessive erniedrigt wurde
(ca. 2 m¥*h). Nach 15 Tagen Luftsauerstoffzugabe wurde diese gestoppt, um Uber die
Zirkulation des anstromenden, durch den GZB erfassten anaeroben Grundwassers die
Verockerungen (Fe(lll)) rickzulésen. Diese MalRnahme fihrte zu einer leichten Ver-
besserung der hydraulischen Verhaltnisse. Anhand der Grundwasserstande in einem
Uberwachungspegel ,RP-GZB*, (1,5 m von B86 (GZB) entfernt) und dem Rammpegel
RP6 (5 m von B86 entfernt) konnte unter Variation der GZB-Foérderrate festgestellt
werden, dass der Nahbereich des GZB zugabeseitig verockert ist, wohingegen ent-
nahmeseitig keine Verockerungen vorliegen und weiterhin die direkte hydraulische An-
bindung von RP6 gegeben ist. Uber eine Saurespiilung konnte ein Grolteil der Vero-
ckerungen, primar Eisen(lll)-verbindungen geldst und entfernt werden. Derzeit wird der
GZB mit einer Forderrate von 4 m?®h betrieben. Der Grundwasserstand an RP-GZB
liegt nun ca. 30 cm hoéher als derjenige an RP6, vor der Saurespulung waren es jedoch
noch ca. 100 cm.

Eine zusatzlich zu errichtende Wasseraufbereitungsanlage soll im weiteren Projektab-
lauf die Zugabe von Wasserstoffperoxid zur Aerobisierung des Grundwassers ermaogli-
chen.
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