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Ziele und Inhalt des vorliegenden Leitfadens

Im vorliegenden Leitfaden ,,/n Situ Stimulation des mikrobiellen Kohlenwasserstoffabbaues unter Fe(lll)-
und Mn(IV) reduzierenden Verhéltnissen“ sollen die im Rahmen des durch das BMLFUW und das Land
Oberosterreich von 2011 bis 2014 geforderten Forschungsprojektes HetReMed erzielten, fiir die
Altlastensanierung anwendungsrelevanten Erkenntnisse dargestellt werden. Im Rahmen des
Forschungsprojektes,, In situ Oxidation von Poly- und Heterozyklischen Teerdl-kontaminanten: Einsatz
von Red-Ox-Mediatoren (HetReMed)" unter der Leitung der Universitat fiir Bodenkultur Wien (BOKU)
mitder GUT Gruppe Umwelt und Technik GmbH (GUT) als Partner wurden in Labor- und Feldstudien die
Wirkungsweise und die Einsetzbarkeit von RedOx-Mediatoren oder extrazelluldren Elektronenshuttles
zur Stimulation des mikrobiellen PAK-Abbaues in situ unter Fe(lll) und Mn(lV)-reduzierenden
Verhaltnissen untersucht.

Die im Rahmen des Forschungsprojektes untersuchten Abbauprozesse befassten sich primar mit
Teertlaromaten (im weiteren als ,PAK‘ zusammengefasst), i.e. EPA-PAK sowie alkylierte und / oder
substituierte PAK. Die Labor- und Felduntersuchungen betrafen durchwegs Standorte, an denen PAK mit
Mineralélkohlenwasserstoffen (MKW) sowie teilweise BTEX vergesellschaftet auftraten. Die im Weiteren
vorgestellten Erkenntnisse sind also im weiteren Sinne auf Kohlenwasserstoff-kontaminierte Standorte
anwendbar, wobei eine sorgfiltige Uberpriifung der Prozesse im Einzelfall unabdingbar ist.

Im Zuge des Forschungprojektes HetReMed konnte festgestellt werden, dass auch in historisch
anaeroben Aquiferen durch den Zusatz von RedOx-Mediatoren mobilisierbare Terminale
Elektronenakzeptoren (TEA), i.e. Fe(lll)- und Mn(IV)-Verbindungen, vorhanden sind, und durch den
Zusatz von RedOx-Mediatoren der Kohlenwasserstoffabbau unter Reduktion von geogenen TEA
stimuliert werden kann. Im Zuge der Standortvoruntersuchungen kénnen mit Hilfe von biomimetischen
oder mikrobiellen Verfahren anhand von Aquiferfeststoffmaterial die so nutzbaren TEA-Ressourcen
standortspezifisch bestimmt werden. Entsprechende Methoden werden im Rahmen dieses Leitfadens
vorgestellt. Diese Untersuchungen stellen die Grundlage fiir die Beurteilung der Durchfiihrbarkeit eines
Verfahrens dar. Quantitativ sind diese Ressourcen standortspezifisch zu beurteilen und begrenzt. Fiir
eine in situ Sanierung eines massiv kohlenwasserstoffbelasteten Aquifers ohne Zusatz von
anthropogenen TEA sind diese stochiometrisch mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht ausreichend, und
eine Verfahrenskombination ist zu empfehlen. Eine Variante stellt in jedem Fall die Kombination des
Einsatzes von RedOx-Mediatoren mit anaeroben anthropogenen TEA (Nitrat, Sulphat, Fe(lll)-Kolloide)
dar, da durch den Einsatz von RedOx-Mediatoren eine generelle Steigerung der
Elektronenilbertragungsraten von Schadstoffen auf TEA zu erwarten ist [1, 2]. Diese werden zur Zeit
intensiver untersucht.

Der vorliegende Leitfaden stellt die grundlegenden Uberlegungen zur Anwendung eines RedOx-
Mediator-basierten oder -assistierten in situ Sanierungsverfahrens fiir kohlenwasserstoffkontaminierte
Aquifere dar und soll Anleitung zur Inkorporation dieses Verfahrensaspektes in in situ-MaRnahmen
geben.

Projektleitung, Scherr & Nahold, Tulln und Plesching, im Juni 2015



Einleitung

In der Natur, i.e. unter technisch unbeeinflussten Bedingungen, bewirken zahlreiche Faktoren eine
Limitierung des natirlichen mikrobiellen Abbaues von anthropogenen organischen Schadstoffen in
Boden und Grundwasser (in situ). Ohne gezielte Behandlungistin den meisten Fallen davon auszugehen,
dall eine nachhaltige Verringerung der Schadstoffbelastung nicht oder erst im Laufe von mehreren
Dekaden oder Jahrhunderten eintreffen wird.

Limitierende Faktoren stellen im Falle von reduzierten Schadstoffen (Elektronendonatoren) wie
Mineralékohlenwasserstoffen (MKW), Polyzyklischen Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und
Monoaromaten (meist BTEX) neben dem Mangel an Makronahrstoffen (N, P, K in ausreichendem
Verhaltnis zum schadstoffbirtigen Kohlenstoff) die Verfigbarkeit von terminalen Elektronenakzeptoren
(TEA) dar. Diese haben im Zuge der durch Mikroorganismen katalysierten aeroben oder anaeroben
Schadstoffoxidation die Funktion des Oxidationsmittels. Die in der Naturvorhandenen TEA, insbesondere
Sauerstoff, Nitrat und Sulphat kdnnen flir den aeroben oderanaeroben Schadstoffabbau genutzt werden
[3-8] und kommen im Zuge von in situ biologischen Sanierungsmalnahmen zum Einsatz (Bioventing,
Biosparging u.a. [9]). Der Einsatz von Sauerstoff ist durch seine geringe Loslichkeit im Grundwasser und
geringe Reichweite, jener von Nitrat und Sulphat durch den schnellen Abtransport mit dem
Grundwasserstrom standortspezifisch limitiert.

Der Schadstoffabbauist auch unteranaeroben Bedingungen mit schlecht I6slichen, bio- oder geogenen
Oxiden des Eisens und Mangans moglich [3, 10, 11]. Von den 14 bekannten Eisenoxiden und -hydroxiden
sind 10 in der Natur nachgewiesen, mit Hamatit, Magnetit und Goethit als den haufigsten
gesteinsformenden Eisenmineralen. Ferrihydrit, Maghemit und Lepidokrokit sind weniger haufig
vertreten. Dies spiegelt sichim Vorkommen von Fe(lll)-Oxiden im Boden, Sediment und Aquifer, oft auch
als nanoskalige Partikel, wieder [12]. Fe(lll)-Oxid-Verbindungen sind sehr schlecht wasserldslich und
kénnen somit mikrobiell schlecht umgesetzt werden. Eine Ausnahme besteht hier flir nanoskalige,
kolloidale Fe(lll)-Losungen [13, 14]. SinngemaR sind diese Aussagen auch auf die Rolle von Mn(IV)-
Verbindungen, die geogen im einstelligen Prozentbereich der Fe(lll)-Verbindungen vorkommen [15],
anwendbar. Unterschiedliche mikrobielle Strategien existieren zur Erhéhung der Verfiigbarkeit von sehr
schlecht wasserldslichen Fe(lll)- und Mn(IV)-Verbindungen. Die Nutzung als TEA im Zuge der
Schadstoffoxidation ist jedoch limitiert. Im Forschungsprojekt HetReMed (2011-2014) wurden an der
Universitat fir Bodenkultur Wien und der Linzer GUT Gruppe Umwelt + Technik GmbH im Labor- und
FeldmaRstab Strategien entwickelt, um natiirlich vorkommende Fe(lll)- und Mn(IV)-Oxide besser fiir
anaerobe Schadstoffabbauprozesse verfiigbar zu machen. Diese basieren auf dem Zusatz von RedOx -
Mediatoren oder extrazelluldren Elektronenshuttles, die den extrazelluldren Transport von
schadstoffbirtigen Elektronen auf unldsliche Akzeptoren erleichtern sollen. Das Prinzip konnte im Labor
erfolgreich getestet werden, und wurde in einem kleinmaRstdblichen Feldversuch an einem
teerdlkontaminierten Standort umgesetzt. Hierkonnte eine Steigerung derl6slichen Fracht an Mn(ll) aus
Mn(IV)-Reduktion sowie der qualitative Nachweis von PAK-Abbauprodukten erbracht werden [16].

Im vorliegenden Leitfaden,/n Situ Stimulation des mikrobiellen Kohlenwasserstoffabbaues unter Fe(lll)-
und Mn(IV)-reduzierenden Verhaltnissen’ sollen die Grundlagen des Verfahrensprinzipes vermittelt
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werden. Diese sollen als Basis flir die weitere Untersuchung von geochemischen und geobiochemischen
Schadstofftransformationsprozessen, die potentiell fiir die Anwendung zur Schadstoffabreicherung in
situ geeignetsind, dienen. Als Basis fiir das Verstandnis der zugrundeliegenden in situ Prozesse fiir die
Umsetzung von mikrobiologischen in situ Sanierungsverfahren wird auf die entsprechende Fachliteratur
verwiesen. Die Autorinnen beziehen sich im Weiteren auch auf friiher erschienene Leitfaden,
insbesondere den ABIS-Leitfaden zur LCKW-Sanierung [17].

Rolle von Fe(III) und Mn(IV) als Terminale Elektronenakzeptorenin der
anaeroben Kohlenwasserstoffoxidation

Anaerober Abbau von Kohlenwasserstoffen unter Fe(III)- und Mn(IV)-
reduzierenden Bedingungen

Kohlenwasserstoffe aus der Gruppe der Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW), polyzyklischen hetero-und
homozyklischen und alkylierten Aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) und Monoaromaten (meist
BTEX) sind unter unterschiedlichen RedOx-Bedingungen abbaubar. Hierbei fungiert der Schadstoff als
Elektronendonor (ED). Unterschiedliche Terminale Elektronenakzeptoren (TEA) kdnnen im Zuge der
enzymatisch vermittelten Elektronentransportreaktion zum Einsatz kommen. Im Zuge der aeroben
Oxidation ist dies molekularer Sauerstoff (O,). Unter anaeroben Bedingungen im Aquifer kommen
potentiell Nitrat, Sulphat, Fe(lll), Mn(IV) und geldstes CO, als TEA in Betracht. Mit sinkendem RedOx-
Potential der Elektroneniibertragungsreaktion gehen eine Verringerung des mikrobiellen Energiegewinns
[3] undim Allgemeinen eine verringerte Abbaurate einher. Der Kohlenwasserstoffabbau unter Fe(lll)-
und Mn(1V)-reduzierenden Bedingungenist fiir die obgenannten Elektronendonatoren nachgewiesen.
Der Abbau wirdim Felde meistanhand erhéhter Konzentrationen der Reaktionsprodukte —l6sliche Fe(ll)
und Mn(lIl)-Verbindungen —beobachtet. Die in der Wasserphase vorliegende n Spezies umfassen |6sliches
Fe(ll1), Mn(l11/1V), komplexiertes Fe und Mn sowie Giberwiegend Mn(11) und Fe(ll) im circumneutralen pH-
Bereich [18, 19]. Im Untergrund sind vielfdltige unterschiedliche Oxide und Hydroxide sowie
Mischformen des Eisens (Fe) und Mangans (Mn) vorhanden. Trotz der geringen Wasserloslichkeitinihrer
oxidierten Form (trivalentes Fe (Fe(lll), tetravalentes Mn (Mn(1V))) nehmen diese Verbindungen an vielen
mikrobiellen RedOx-Reaktionen teil [32]. Die Rate der Elektroneniibertragung auf diese schlecht
|6slichen TEA kann durch den Einsatz von RedOx-Mediatoren erhoht werden [20]. Die Koppelung dieser
Prozesse an den Schadstoffabbau — i.e. mit Kohlenwasserstoffen als Elektronendonator —wurde im
Rahmen des HetReMed-Projektes erstmals untersucht und im Felde angewandt [16].

Extrazelluldrer Elektronentransport

Fir die Elektroneniibertragung aus intrazelluldaren Oxidationsreaktionen auf extrazellulare Akzeptoren
wirdim Allgemeinen der direkte physische Kontakt —Abstand geringer als 1,4 nm [21] —zwischen Zell-
und Mineraloberflache als Voraussetzung angenommen. Dieser findet auch durch dickere Biofilme
hindurch stattz.b. viaimmobilisierte RedOx-Cofaktoren wie Matrix C-Typ Cytochrome [22] und andere
Cofaktoren [23]. Einer anderen Strategie folgen Geobacter-Stamme, die die Zelloberflache durch die
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Auspragung von elektrisch leitfahigen Proteinpili [24] ,ausdehnen’ und so liber groflere Distanzen
Elektronen abgeben kénnen. Auch die Exkretion von Chelatoren, Flavinen oder mikrobiell produzierten
RedOx-Mediatoren [25, 26] stellt eine Moglichkeit des extrazellularen Transportes dar.

Der Zusatz von anthropogenen RedOx-Mediatoren im Zuge einer mikrobiologischen
Sanierungsanwendung simuliert diese mikroorganismenspezifischen extrazellularen
Elektronentransportwege. RedOx-Mediatoren oder Extrazelluldre Elektronenshuttles (EES) sind
niedermolekulare, reversibel reduzier- oder oxidierbare organische Molekiile. RedOx-aktive Strukturen
die zur Forderung des Abbaues unterschiedlicher Schadstoffe (Azofarbstoffe, LCKW, BTEX) angewandt
wurden [27-29] sindin Abbildung 1dargestellt. Nicht alle Verbindungen sind fiir eine in situ Anwendung
geeignet. Wahrend Indigokarmin als Lebensmittelfarbstoff verwendet wurde und Quinone als
Huminstoff-Modellverbindungen verwendet werden, geht von anderen aromatischen Verbindungen
selbst ein Gefdhrdungspotential aus. RedOx-Mediatoren kdnnen vermutlich Giber 10” bis 10> Zyklen
Elektronen aufnehmen und zeitlich oder ortlich verzogert wieder abgeben, bevor Stabilitdtsverlust oder
mikrobieller Abbau der RedOx-Mediatoren selbst stattfindet [30].
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Abbildung 1: Auswahl RedOx-aktiver organischer Strukturen [30]

Der Einsatz von RedOx-Mediatoren im Zuge von RedOx-Prozessen kann die Rate der
Elektronenibertragung auf Terminale Elektronenakzeptoren bzw. Donatoren um mehrere
GroBenordnungen erhohen [28]. Dariiber hinaus wurde festgestellt, daR auch auf unlésliche,
extrazellulare Akzeptoren durch den ungerichteten Transport von Elektronen vom Ende der mikrobiellen
Elektronentransportkette Elektronen Gbertragen werden konnen [20]. Diese geogenen Akzeptoren sind
im Untergrund in unterschiedlichem Ausmald vorhanden. Die Nutzung dieser geogenen Oxide als
Elektronenakzeptoren beiNutzungvon reduzierten Kohlenwasserstoffen als Elektronendonatoren stellt



die Basis des Einsatzes von RedOx-Mediatoren im Zuge der in situ Sanierung dar. Im Aquifer
anzustrebende Zielkonzentrationen bewegen sich im Bereich von 50-500 uM [31-33].

Datengrundlage zur Beurteilung der Verfahrenseffizienz
Datenqualitat in situ

In situ Sanierungsverfahren, insbesondere mikrobiologisch basierte, erfordern zur effizienten
Durchfliihrung ein detailiertes mechanistisches Standortverstandnis. Eine umfassende, hochqualitative
Datenbasis stellt auch die Grundlage zur Beurteilung der Verfahrenseffizienz durch den Einsatz von
RedOx-Mediatoren dar. Die notwendigen Standortdaten umfassen hydrogeologische, geochemische und
mikrobiologische Parameter, insbesondere die Erfassung dominierender RedOx-Prozesse und der
Schadstoffarchitektur bzw. des Schadstoffinventars, in (i) hoherraumlicher und ausreichender zeitlicher
Auflésung, und (ii) Gber hydrologische Extremereignisse sowie (iii) addquate Zeitraume hinweg [19, 34].
Ein aus Sicht der Autorinnen vertretbarer Ansatzistim ABIS-Leitfaden fiir LCKW beschrieben [17, Kapitel
2.2, 4.2 und A3] undistfiir MKW, PAK und BTEX-Schadensfalle unter Berlicksichtigung des Abbauweges
einfach adaptierbar (Chloridfracht nicht relevant; Keine Bedeutung von Dehalococcoides-Populationen
fiir anaerobe Kohlenwasserstoffoxidation; Vorkommen von gel6stem Methan im gegenwartigen Fall als a
priori Indikator fiir das Ablaufen von anaeroben Oxidationsprozessen). Zusatzlich kann die Anreicherung
schadstoffspezifischer  Metaboliten sowie die Elektronendonor- (fir Monoaromaten)
und -akzeptorseitige (§*°N, & >°S, § ®0) Stabilisotopenanalyse Aufschluss tiber Qualitit und Quantitit des
Schadstoffabbaues an einem kontaminierten Standort liefern [35, 36] und muss standortspezifisch
evaluiert werden. Ohne ein grundlegendes Standortverstiandnis kann ein biologisches in situ
Sanierungsverfahren nicht effizient durchgefiihrt werden.

Mikrokosmen in und ex situ

Zur Abschatzung des Sanierungserfolges mittels biologischen in situ Verfahren werden in vielen Fallen
kleinmaRstabliche Laborversuchein Mikrokosmen mit Standortmaterial durchgefiihrt [37, 38]. Auch die
qualifizierte Durchfiihrung von in situ Mikrokosmen [39] stellt eine Option dar. Die reprdsentative
Probenahme und stérungsarme Behandlung der standortspezifischen Mikroorganismenpopulation im
Zuge der (Vor-)Versuche ist ein entscheidender Einflussparameter fiir die Reprasentativitat der
Ergebnisse. Wahrend zeitliche Verlaufe in Labormikrokosmen nurunter Berlicksichtigung von upscaling-
Statistiken modelliert werden kdnnen, kénnen grundlegenden Fragen, so zur Vollstandigkeit der
Mineralisierung, Nahrstoffbedarf und inhibitierende Faktoren in in und ex situ Mikrokosmen
beantwortet werden.

Ein selten routinemaRig untersucher, fiir das gegenwartige Verfahren jedoch zentraler Schliisselaspekt
stellt die Bestimmung der mikrobiellen Verfligbarkeit von im Zuge der Schadstoffoxidation als TEA
nutzbaren Fe(lll) und Mn(IV)-Oxiden im Untergrund dar, die in den nachsten Kapitel behandelt wird.



Verfiigbarkeit von geo/biogenen Fe(III) und Mn(IV)-Oxiden im Untergrund

Das Hauptkriterium fiir den Einsatz von RedOx-Mediatoren an einem Standort stellt die Qualitat und
Quantitdt der durch RedOx-Mediatoren mobilisierbaren TEA-Ressourcen, insbesondere Fe(lll) und
Mn(IV)-Oxide, dar. Die verfligbaren Moglichkeiten zur Bestimmung des bioverfiigbaren Anteils an
geogenenund biogenen Fe- und Mn-Oxiden stellen eine gute Grundlage zur Abschatzung dar. Weiterer
Entwicklungs- und Forschungsbedarf besteht insbesondere in der genaueren Untersuchung von Mn-
Verbindungen und hinsichtlich biomimetischer nasschemischer Analysen, um den zeitlichen Aufwand zur
Bestimmung des bioverfiigharen Anteiles wie unten beschrieben - mehrere Wochen Inkubationszeit mit
Reinkulturen - zu verringern.

Den Strategien der extrazelluldren Elektronenibertragung ist gemein, dall nur ein bestimmter,
physikalisch (Lokalisation innerhalb der Partikel-, Poren- oder Mineralstruktur, Oberflache) und chemisch
(Mineralstabilitat) bedingter Anteil dervorhandenen Fe- und Mn-Minerale biologisch verfigbar ist und
somit als TEA dienen kann. Im Allgemeinen wird angenommen, dall amorphe und wenig kristalline
Verbindungen (z.B. Ferrihydrit) weniger stabil und somit leichter verfiibar sind als stark kristalline
Verbindungen (z.B. Goethit, Hdmatit) [40, 41]. Einen weiteren Fall stellt die Ausbildung sekundarer
Mineralienin der Grenzschichte zwischen reduzierenden und oxidierenden Grundwasserverhaltnissen
dar. Die Oberflache eines Minerals wird als proportional zu dessen biologischer Verfiligbarkeit betrachtet,
worauf die hohe Reaktivitat von kolloidalem Fe(lll) zurtickzufihren ist (z.B. [42]). Die Entwicklung von
nanopartikuldren, in Losung kolloidal vorliegenden Fe(lll)-Oxiden als anthropogene TEA fiir die
Altlastensanierung basiert auf diesem Prinzip [14, 43]. Uber das entsprechende Verhalten von Mn-
Verbindungen ist wenig bekannt.

Interaktionen zwischen reduzierten und oxidierten Spezies

Unterschiedliche Festphaseninteraktionen bestimmen das Verhalten von biologisch RedOx-aktiven
Verbindungen im Untergrund. Die Bestimmung des biologisch verfligbaren Anteils von Fe(lll) und Mn(IV)
und somitder GrofRe der nutzbaren geogenen TEA-Ressourcen wird neben durch die Heterogenitat des
Mineralinventars durch die Dynamik von Reduktion und Reoxidation im Untergrund z.B. bei
Niederschlagsereignissen oder wie oben erwdhnt, an RedOx-Grenzflachen, erschwert. Dies flihrt zur
Bildungvon sekundaren, biogenen Mineralien unterschiedlicher Léslichkeit in Form von Niederschlagen
oderAdsorption auf anderen Mineraloberflachen. In Grundwasserleitern ist die Ausfallung von Fe- und
Mn-Oxiden im Grundwasserschwankungsbereich also bereits ein Hinweis auf die entsprechenden
Ressourcen des Aquifers. Diese Prozesse bestimmen auch die Auspragung des Verhaltnisses von
kristallinem zu amorphem Fe(lll) (Review in [44]). Die Co-Fallung von Fe(ll) an Fe(lll)-Oberflachen, die
Bildung von Magnetit (Fe,0;) und der Niederschlag von Fe(ll) als Pyrit bzw. sulfidischem Uberzug
verringern darliber hinaus die Aussagekraft der im Grundwasser geldsten Frachten, Fe(aq) und Mn(aq),
als Verfahrensparameter. Dies muss bei der Interpretation von Grundwasserdaten fiir die Bestimmung
des Verfahrenserfolges beachtet werden. Geeignete Qualitdtssicherungsmallnahmen bei der
Probengewinnung, -konservierung und Analyse von redox-sensitiven Parameter miissen beachtet
werden.



Analysenmethoden

Die korrekte Einschatzung der GroRe des Pools an biologisch verfiigbaren TEA im Untergrund ist ein
zentraler Parameter fiir die Beurteilung der Durchfiihrbarkeit des Verfahrensprinzips. Wenngleich die
Verwendungvon einfachen Stochiometrien zur Abschatzung der Groenordnung von RedOx-Prozessen
nur eingeschrankt in situ gliltigist (siehe unten), liefert die Bestimmung der GréRe der Ressourcen von
biologisch verfuigbaren Fe(lll) und Mn(IV)-Verbindungen (unter Vernachlassigung anderer oxidierbarer
Minerale) anhand von Aquiferproben eine wichtige Grundlage. Unterschiedliche Verfahren stehen zur
Verfigung, um den Anteil an biologisch verfliigbarem Fe(lll) einer Boden- oder Aquiferprobe zu
bestimmen; wiederum ist hier das Verhalten von Mn weniger umfassend erforscht. Die folgenden
biomimetischen Methoden wurden publiziert:

1. Fe(lll)-Reduktion mit Hydroxylamin [45],
2. Extraktion des bioverfiigbaren Fe(lll) mittels Oxalsdure [46],
3. Fe(lll)-Titration mit AHDS (AQDS-Quinol) [47],

sowie als mikrobielle Methode:
4. Mikrobielle Reduktion mittels Modellorganismen in Rein- oder Mischkultur [48, 49]

Der Ansatz der Reduktion mit Hydroxylamin aus dem Jahr 1983 geht von der Gleichstellung ,amorph
bzw. nichtkristallin’=,biologisch verfiigbar aus und fihrti.a. zu Unterbefunden, dader kristalline Anteil
der mikrobiologisch verfiigbaren Verbindungen nicht angegriffen wird, wahrend die Extraktion im sauren
Milieu gemeinhin den kristallinen Anteil, insb. cheliertes Fe(lll), zu Uberschdtzen scheint [50].
Bestimmungsmethoden aullerhalb des circumneutralen pH-Bereiches verdandern dariiber hinaus das
Loslichkeitsgleichgewicht von Fe(ll) und maskieren somit Fe(ll) Sorptionsprozesse. Indirekte
coulometrische Titration mittels Anthraquinol kann bei pH 7 stattfinden, eine Bestimmung des
bioverfliigbaren Mn(IV) wurde jedoch nicht berichtet. Um auch die Verfiigbarkeit von Mn-Oxiden
einschatzen zu kénnen, kann die Untersuchung der Feststoffproben mittels Mikroorganismen-
Reinkulturen gewahlt (Ansatz #4) werden. Die Analyse erfolgt (iber die Inkubation von Aquifer- und
Bodenproben mit Modellorganismen (Shewanella Alga, Geobacter sp. oder Mikroorganismenpopulation
mit der bekannten Fahigkeit zur Fe(lll) und Mn(IV)-Respiration) unter Bereitstellung einer leicht
verfliigbaren Kohlenstoffquelle (Glucose, Acetat o0.4.) [49]. Untergrundproben werden unter
Aufrechterhaltung des Redox-Milieus (NB — die Zufuhr von Oxdiationsmitteln kann die Analyse stark
beeinflussen) auf < 2mm gesiebt und Gber mindestens 30 Tage inkubiert. Die Konzentrationen an
Ausgangs-Feststoff-Fe und Mn (Fe(tot) und Mn(tot)) sowie die Konzentrationen von Fe(aq) und Mn(aq)
bzw Fe(Il) und Mn(Il) im Versuchsverlauf (Differenzbildung zum Ausgangswert) werden mittels ICP-MS,
derFerrozin-Methode [51] fir Fe(aq) oder dhnlichen Methoden bestimmt. Das Ergebnis der Bestimmung
von Fe(aq) Gber photometrische Methoden st relativ sensibel fiir eine Reihe von Einflussparametern wie
UV-Exposition, Reoxidation durch Luftzutritt und HCI-Molaritat [50]. Aus diesen Daten kann fir jede
Untergrundprobe das Inventar an biologisch verfligbaren Eisen- (als Fe(lll)) und Manganverbindungen
(Mn(1V)) als Differenz zum Feststoffgesamtgehalt berechnet werden.
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Beispiele Bestimmung mikrobiell verfiigbare Fe- und Mn-Oxide

Abbildung 2 zeigt beispielhaft die Entwicklung wasserldslicher Fe- und Mn-Spezies im Verlauf der
Inkubationszeit mit Shewanella Alga in zwei unterschiedlichen Bodenproben. Nach 17 Tagen
Inkubationszeitist die Produktion von Fe(ag) und Mn(aq) nahezu abgeschlossen, steigt jedoch teilweise
bis Tag 32 an. Abbildung 3 zeigt die Anteile von biologisch verfligharen Verbindungen fir
unterschiedliche Untergrundproben. Der Gesamtgehalt an Mangan entspricht bei den exemplarischen
Probeninetwa3% (wt/wt) jenemdes Eisens. Derjeweils verfliigbare Anteil entspricht im Mittel 6% von
Fe(tot) und 7,5% von Mn(tot), diese kdnnen jedoch sehr stark variieren [49]. Aus der Summe der
reduzierbaren Fe- und Mn-Verbindungen errechnen sich unter Annahme der Reduktion von Fe(lll) zu
Fe(ll) und von Mn(lV) zu Mn(ll) die in Abbildung 4 angegebenen ,Kapazititen” (in
Milli[Elektronen]&dquivalent pro kg Boden, oder mEg/kg) der Untergrundproben, Elektronen durch
mikrobiologische Prozesse aufzunehmen.
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Abbildung 2: Entwicklung von l6slichen Eisen- und Mangan-Spezies iiber 32 Tage Inkubationszeit mit S. Alga, mit
unterschiedlichen Untergrundproben (1,2), vgl. Abbildung 3.
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Mikrobiell verfiigbare Fe- und Mn-Verbindungen

=
N

Fe verflgbar

M Mn verflgbar
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Abbildung 3: Anteile an biologisch verfiigbaren Fe- und Mn-Verbindungen nach 32 Tagen Inkubation mit S. Alga, Fraktion
<2mm, fiir unterschiedliche Untergrundproben.

Akzeptorkapazitat aus verfiigharen Mn und Fe-
Verbindungen

N
o

N
o

Elektronenéquivalente [mEq/kg TS]

= -

T T
1 2 3 4

o

Abbildung 4: Kapazitdten der untersuchten Untergrundproben, Elektronen durch mikrobiologische Prozesse auf Fe- und Mn-
Verbindungen aufzunehmen, unter der Annahme der Reduktion von Fe(l1l) zu Fe(ll) und Mn(IV) zu Mn(ll).
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Beurteilung des Schadstoffabbaues anhand von Donor-/Akzeptor-
stochiometrien in situ

BeiderInterpretation von Standortdaten muss die Anwendbarkeit von Donor/Akzeptorstéchiometrien
zur Quantifizierung des Schadstoffabbaues in situ genau geprift werden. Stochiometrische
Uberlegungen, die rechnerisch und unter bestimmten Laborbedingungen (z.B. unter Ausschluss von
Festphasen als potentielle Sorbentien oder Quellen) giiltig sind, sind in realen Systemen jedoch nur
begrenzt anwendbar, wie frithere Publikationen zeigen [52, 53]. Limitationen in der Ubertragbarkeit
bestehen hier von Seiten des Elektronendonors (Schadstoff) wie terminalen Akzeptors (TEA). Die
Anwendung von reaktiven Multikomponenten-Transportmodellen ist zu empfehlen [z.B. 54].

Donor/Akzeptor Stochiometrien - Theorie versus Praxis

Die Reaktionsgleichung fiir Benzolabbau unter Fe(lll)-reduzierenden Bedingungen
CoHs + 30Fe(OH);(,) + 54H" > 6HCO;™ + 30Fe*? + 72H,0 [55, 56]

gehtbeispielsweisevon dervollstandigen Mineralisierung des Schadstoffes zu Kohlendixoid und Wasser
unterder stéchiometrischen Produktion von Fe(aq) aus, und |aBt die Produktion von summarisch 30 Mol
Fe(aq) pro Mol mineralisiertem Benzol im Grundwasser im Zuge des Abbaues, d.h. in ein einem a priori
unbekannten Zeitraum, erwarten. Der quantitative Riickschluss von dem Vorkommen aquatischer Fe-
und Mn- Spezies auf die GroRenordnung des PAK-Abbaues wird zusatzlich, neben den zB. durch
Grundwassermarkierungsversuche einschatzbaren Faktoren Dispersion und Verdiinnung, durch deren
Untergrundverhalten erschwert. Reduktionsprodukte von Fe(lll) und Mn(IV) weisen durch Reoxidation
und Co-Féllung eine geringe Mobilitdt im Aquifer auf (sh. oben). So berichteten Ng et al. [55] von der
Immobilisierung des GroRteiles der gel6sten Fe-Spezies durch Sorption an Aquiferbestandteilen
innerhalb der FlieRstrecke durch die kontaminierte Fldche selbst. Durch die Beurteilung von
Abbauprozessen basierend auf Fe(aq)-Konzentrationen alleine kann also die Nutzung dieser TEA-Quelle
stark unterschitzt werden. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir Mn-reduzierende Verhéltnisse, wobei auf
das Auftreten von breiten Ubergangs- und Reaktionsfronten und auf das parallele Ablaufen von RedOx-
Prozessen mitunterschiedlichen TEA hingewiesen werden soll[57, 58]. Auch hier ist die Beurteilung der
VerdanderungderProzesse und Reduktionsprodukte im Zuge einer Verfahrensumsetzung ein wichtiger
Parameter zur Beurteilung des Abbaues in situ.

Einschriankungen fiir Stochiometrien

Ausder Beurteilung der biologischen Verfiigbarkeit von Fe- und Mn-Oxiden an einem kontaminierten
Standort kann die Kapazitdt von Fe- und Mn-Oxiden, Elektronen aus der Schadstoffoxidation zu
empfangen, berechnet werden. Dabei muss donorseitig zwischen vollstindiger Oxidation
(Maximalbedarfan TEA) und partieller Oxidation (Minimalfall: Aktivierung des Kohlenwasserstoffes, i.a.
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Hydroxylierung) unterschieden werden. Formal werden auch nur gering durch Abbauprozesse
veranderte Kohlenwasserstoffe, z.b. hydroxylierte Chinoline [59], in der Bestimmung aufgrund ihres
veranderten Massenspektrums und meist hoheren Polaritdt standardmdfig in der
massenspektroskopischen Analyse nicht erfasst. Die Bestimmung des Abbaugrades komplexer
Substanzmischungen, so die im Labor mogliche Verwendung von **C-markierten Modellsubstanzen bei
Messung der Entstehung von *CO, nicht méglich ist, erfordert die Suche nach einer Vielzahl von
Verbindungen und ist nicht trivial. Die Annahme partielle Oxidation versus vollstindige Oxidation samt
Zwischenstufen hat einen grofRen Einfluss auf die resultierenden Stéchiometrien. Abbildung 5 zeigt
exemplarisch einen Vergleich des Bedarfs an Elektronenaquivalenten (meq) fir die partielle Oxidation
(Annahme: initaler Abbauschritt, Aktivierung des PAK-Molekiiles) eines PAK-kontaminierten
Grundwasserleiters im Vergleich zur vollstéandigen Mineralisierung, und den Bedarf an Fe(lll) und Mn(IV)
Spezies zur Deckung dieses Bedarfes. Es ist ersichtlich, dak der Bedarf je nach Annahme (partielle /
vollstdndige Oxidation) um mehrals eine GréRenordnung variiert. Die Uberlegungen gelten sinngemaR
fur Mineraldlkohlenwasserstoffe und BTEX in Mischkontaminationen.

Weitere Einflussfaktoren auf die Interpretierbarkeit von Stéchiometrien sind unter anderem:

o praferentieller Abbau von bestimmten Kohlenwasserstoffen (z.B. in Abhangigkeit des
Substituenten, der MolekiilgréRe, des Alkylierungsgrades),

e dernicht quantifizierte Anteil an Kohlenwasserstoffen (u.a. nicht analysierte PAK, MKW < n-Cyq
und > n-Cyy),

e mangelnde Schadstoffverfiigbarkeit,

e der nicht quantifizierte Anteil an abbaubarem nicht-Schadstoff-Kohlenstoff,

e der Auf- und Abbaubau von Biomasse und

e die Konkurrenz um Elektronenakzeptoren.

Die Dimensionierung der im Aquifer zu erreichenden RedOx-Mediator Zielkonzentrationen, i.A. im
Bereich von 50-500 uM [31-33] basieren im Gegenteil dazu nicht auf Donor/Akzeptorstéchiometrien,
sondernsind experimentell bestimmte Konzentrationen, bei denen die physiologischen Reaktionen der
beteiligten Mikroorganismen ein Optimum aufzuweisen scheinen [20, 28].

Basierend auf diesen Uberlegungen kann, wie oben angemerkt, aus dem Entstehen von Fe(aq) und
Mn(aq) Spezies allein keine quantitative Abschatzung des durch den Einsatz von RedOx-Mediatoren
induzierten Kohlenwasserstoff-Abbaues gegeben werden, halbquantitative Einschatzungen sind jedoch
maoglich. Fir die Einschatzung der Art und GroRenordnung von Untergrundprozessen sollte immer der
gesamte Katalog der relevanten in situ Parameter herangezogen werden, die Modellierung mittels
reaktiver Transportmodelle wird empfohlen.
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Abbildung 5: Exemplarische rechnerische Donor-Akzeptor-Stéchiometrie fiir PAK-kontaminiertes Grundwasser unter
Annahme von partieller (blaue Balken) bzw. vollstindiger PAK-Oxidation (rote Balken): donorseitiger Aquivalentbedarf, und

notwendige Ressourcen an biologisch verfiigharen Fe(lll) und Mn(IV)-Verbindungen pro L Grundwasser zur Deckung des
Bedarfes

Stellenwert des Einsatzes von RedOx-Mediatoren fiir die in situ Behandlung
von kohlenwasserstoffbelastetem Grundwasser

Bisherige Erfahrungen

Ein kleinmalstablicher Pilotversuch zur Férderung des in situ Schadstoffabbaues mittels RedOx-
Mediatoren wurde an einem teerdlbelasteten Standort in Oberdsterreich unter Begleitung der
Wasserrechtsbehorde in den Jahren 2013-2014 durchgefiihrt und ist im Endbericht des
Forschungsprojektes beschrieben [16]. Im Vorfeld des Pilotversuches wurden u.a. die einzubringenden
Stoffe nach Art, Wirkungsweise, Masse und Umweltverhalten, der Ist-Zustand des Grundwassers in
chemischer, physikalischer und hygienischer Hinsicht sowie die geplanten Tatigkeiten im Detail
beschrieben [60], eine entsprechende wasserrechtliche Bewilligung zur Durchfihrung des
Forschungsprojektes erwirkt, und der Behorde Uber die bescheidgeméaRe Durchfiihrung der Arbeiten
berichtet [61]. Dieser Pilotversuch stellt nach Wissen der Autorinnen die bisher einzige dokumentierte
Anwendung von RedOx-Mediatoren dar. Eine routinemalige Umsetzbarkeit als in situ
Sanierungsverfahren ist derzeit noch nicht gegeben. Basierend auf den Untersuchungen im Rahmen des
Projektes kann das Prinzip — Nutzung von geogenen Elektronenakzeptoren als TEA fir den
Kohlenwasserstoff-Abbau mit geringem Mitteleinsatz — jedoch als funktional betrachtet werden. Ein
kombinierter Einsatz, z.B. mit der Zugabe von anthropogenen Elektronenakzeptoren, erscheint eine
erfolgversprechende Strategie undist dem Einsatz als stand-alone Verfahren vorzuziehen. AbschlieBend
sollen einige Betrachtungen fir die Weiterentwicklung und mogliche zukiinftige Anwendung getatigt
werden.
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Standortspezifische Verfiigbarkeit von geogenen TEA-Ressourcen als primire
Einsatzrandbedingung

Die zentrale Einsatzrandbedingung fiir die Forderung des anaeroben Kohlenwasserstoffabbaues unter
Einsatz von RedOx-Mediatoren stellt die Verfligbarkeit von Fe- und Mn-Verbindungen im Aquifer dar,
welche mittels RedOx-Mediatoreinsatz als TEA fiir den biologischen Schadstoffabbau zuganglich gemacht
werden konnen. Da diese Prozesse auch fiir Oxidationsprozesse von nicht-Schadstoff-Kohlenstoff
ablaufen, werden biologisch reduzierbare Fe- und Mn-Verbindungen auch durch natiirliche Prozesse
reduziert bzw. unterliegen durch Reoxidation (zB bei Sauerstoffzutritt durch Niederschlag) einer
gewissen Dynamik. Die Verfligbarkeitsbestimmung mittels eisen- und manganreduzierenden
Mikroorganismen [49] zeigte, daR in der vadosen wie auch gesattigten Zone Ressourcen an geogenen
terminalen Elektronenakzeptoren (reduzierbare Fe- und Mn-Oxide) vorhanden sind, die nur durch
bestimmte Mechanismen angegriffen werden kénnen.

Im Rahmen der Projektarbeiten konnte festgestellt werden, dall derzeit noch wenig Giber die Rolle von
Mn-Oxiden als terminale Elektronenakzeptoren und deren analytische Bestimmung bekannt ist. Mn -
Verbindungen sindim Untergrund im geringeren MalRe (wenige Gewichtsprozentvon Fe -Verbindungen)
vorhanden, stellen jedoch das Doppeltean Elektronenaquivalenten zur Verfligung (Reduktion von Mn(IV)
zu Mn(l1)) und sind somit eine nicht zu vernachlassigende TEA-Quelle. Es ist wahrscheinlich, daR dhnliche
Mechanismen wie in der Fe-Reduktion und Reoxidation auch fiir den biologischen Umsatz von Mn-
Verbindungen verantwortlich sind [15], diese sind jedoch nicht umfassend untersucht. Die Masse von
Uberextrazelluldren Elektronentransport als TEA verfligbar zu machenden Fe- und Mn-Verbindungen ist
derzentrale Einsatzparameter fiir die Anwendung hier vorgestellten Verfahrensprinzipes, und muss a
priori durch geeignete Methoden quantifiziert werden.

Weitere Standorteigenschaften als Einsatzrandbedingungen

Neben den oben beschriebenen TEA-Ressourcen konnen grundlegende Eigenschaften oder
Einsatzrandbedingungen eines kontaminierten Standortes definiert werden, die bei der Auswahl eines
Standortes fir die Anwendung von RedOx-Mediatoren a priori zu beachten sind.

e AlsZielschadstoffe sind primar PAK (Homo- und Heterozyklen mit und ohne Alkylketten), aber
auch aufgrund des dhnlichen Abbauverhaltens BTEX, die im Grundwasser gelost sind, geeignet.
Aus demselben Grund ist die Anwendung fir MKW denkbar, wenngleich noch nicht
nachgewiesen. Die Anwendung von EES fiir die Behandlung von LCKW wurde frither [17, 52] in
Grundziigen behandelt, dort handelt es sich jedoch um ganzlich andere Abbauprozesse, und eine
Verfahrenskombination mit Elektronendonatoren wurde vorgeschlagen.

e Das Verfahren zielt auf im Grundwasser gel6éste Schadstoffe ab (d.h. Fahnensanierung). Die
Prasenz von D- oder L-NAPL-Koérpern hat daher keinen Einfluss auf die technische
Anwendbarkeit, wenngleich die TEA-Ressourcen sehr wahrscheinlich um GréoRenordnungen fiir
einen quantitativ signifikanten mikrobiellen Abbau zu gering sind. Da das Prinzip die Férderung
von anaeroben, mikrobiologischen Umsatzprozessen darstellt, ist einer Anwendung in der
vadosen Zone die Férderung des aeroben Metabolismus vorziehen (z.B. via Bioventing).
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e Die Stimulierung von mikrobiologischen Abbauprozessen an bereits mikrobiologisch aktiven
Standorten, soweit z.B. nach Untersuchungen zu NA-Prozessen bekannt, ist naturgemaf weniger
aufwandigalsan Standorten die bislang keine Zeichen von natiirlichem Schadstoffabbau ge zeigt
haben. Letztere umfassenim Allgemeinen sehrfrische Schaden. Griinde fir das Ausbleiben von
Natural Attenuation-Prozessen sind Ublicherweise im Bereich suboptimaler pH-Werte, Co-
Kontaminanten u.a. lokalisiert.

e Aerobe PAK-Abbauprozesse weisen im Allgemeinen eine sanierungstechnisch vorteilhaftere
Kinetik auf. Sanierungsverfahren in aeroben bzw. schwach reduzierenden Milieus sind daher
vorteilhafter Gberdie Stimulation von aerobem PAK-Abbau durchzufiihren (z.B. Biosparging). Im
Gegenzugdazu hat der Einsatz von RedOx-Mediatoren die Forderung von Abbauprozessen unter
reduzierenden Verhaltnissen zum Ziel. Ein forcierter Abbau von Schadstoffen kénnte durch
(mehrfache) Anderungen des Redox-Milieus im kontaminierten Aquifer erzielt werden, dies ist
jedoch noch zu untersuchen.

e Die horizontale und vertikale Durchldssigkeit des Aquifers soll einerseits das Einbringen von
RedOx-Mediatoren und ggf. Makronahrstoffen ermoglichen, beizugleich addquater Retention,
um den Abbau zu gewahrleisten. Hierzu sind geeignete Brunnen bzw. hydraulische Systeme
einzusetzen.

e Alle biologischen Sanierungsverfahren haben gemein, dall ein hoher Erkundungs- und
Verstandnisgrad des Standortes notwendigist. Das inkludiert das Wissen um hydrogeologische
Parameter, NA-Parameter, dreidimensionales Schadstoffinventar, und anderes.

e Das Verfahren erfordert die Moglichkeit, zentrale oder dezentrale Infrastruktureinrichtungen
aufzustellen, zu warten und zu betreuen. Geeignete Vorkehrungen sind erforderlich, um
Einflussnahme von unbefugten Dritten, Schutz vor Frost und ggf. Nutzungseinschrankungen
wahrend der Sanierung hintanzuhalten.

Einsatzmoglichkeiten von RedOx-Mediatorenin der Altlastensanierung
Stand-alone Verfahren: TEA-Ressourcen als limitierender Faktor

Unterschiedliche Anwendungsbereiche fir ein in situ Verfahren, das auf dem Zusatz von RedOx-
Mediatoren zur Stimulation des anaeroben mikrobiologischen Abbaues von PAK beruht, sind denkbar.
Der Einsatz als alleinstehendes Verfahren zur Fahnenbehandlung {ber unterschiedliche
Einbringungsverfahrenist moglich. Moglichkeiten zur vertikalen oder horizontalen Wirkstoffrezirkulation
stellen Grundwasserzirkulationsbrunnen oder horizontale Dipole, wie im ABIS-Leitfaden [17]
beschrieben, dar. Die Umsetzung kann als punkt- oder linienférmige, kontinuierliche standige oder
gepulste Mediator- bzw TEA-Injektion und/oder Infiltration in adaquater rdumlicher Auflésung am
Standorterfolgen. Injedem Fallist neben dem Nachweis des PAK-Abbaues zu unbedenklichen Stoffen
die Charakterisierung der Mobilisierbarkeit der TEA-Ressourcen des Aquifers notwendig. In Anbetracht
desVorkommensvon Fe- und Mn-Oxiden ist es wahrscheinlich, daB die TEA-Ressourcen eines Aquifers
als nicht ausreichend fiir die Oxidation der Zielschadstoffmenge eingestuft werden. Hier kann die
sequentielle Anwendung von RedOx-Mediatoren und, nach Erschdpfung der mobilisierbaren TEA-
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Ressourcen, von anthropogenen TEA (Nitrat, Sulphat, Fe(lll)-Oxide) in Betracht gezogen werden. Hierzu
kénnen beispielsweise kolloidale Fe(lll)-Verbindungen angewendet werden [14, 43].

RedOx-Mediatoren in Kombinationsverfahren

Es bestehtjedoch auch Anwendungspotential der RedOx-Mediator-Zugabe als Kombinationsverfahren
mit mikrobiologischen wie herkdmmlichen, physikalisch-chemischen Behandlungsverfahren. Die
Einbringungvon RedOx-Mediatoren in mittels Pump & Treat oder Funnel & Gate-Verfahren gesicherte
Fahnenbereiche zur Entlastung von Grundwasserreinigungsanlagen bzw. einer Verklirzung der
Betriebsdauer ist denkbar.

Die Adsorption an Aktivkohle (AK) stellt bei der Grundwasserreinigung von teerdlblrtigen
Schadstoffgemischen den Stand der Technik dar— verbunden mit der Problematik, daf’ polare
Schadstoffe (beispielsweise Phenole) nicht odernurzu geringen Anteilen am Adsorbens verbleiben oder
wiedervon diesemverdrangt werden (konkurrierende Sorption). Bei der Grundwasserreinigung mittels
Aktivkohlesind neben der Entfernung (moglichst aller) Schadstoffe aus dem Wasser andere Prozesse zu
bewiltigen, wie beispielsweise die Ausfallung von Fe-/Mn-Oxiden im Fall von Sauerstoffzutritt in den
Filter bzw. bei sich dndernden RedOx-Bedingungen oder auch die hohe Korrosionsanfilligkeit
metallischer Anlagenteile, falls diese mit dem (anaeroben) Grundwasser in Kontakt sind. Mit PAK
beladene Aktivkohle kann nicht (wie im Fall von LCKW) regeneriert werden, sondern ist nach deren
Auswechslung der Verbrennung zuzufiihren.

Durch die Stimulation des PAK-Abbaues unter Fe(lll)- oder Mn(IV)-reduzierenden Bedingungen kann
theoretisch eineVeranderung der Belastung der Wasserhaltung bzw. eines AK-Filters erwartet werden.
Erhohte Frachten an Mn(aq) konnten im Feldversuch beobachtet werden, diese wurden aber bereits
wenige Meter im Abstrom nicht mehr gefunden. Generell sind geldste Fe- und Mn-Spezies im
Untergrund weniger mobil als bisherangenommen. Sowurde in entsprechenden Studien b eobachetet,
daR (iber99% der Fe(aq)-Spezies am Aquifermaterial sorbieren bzw. im Verlaufdes FlieBweges co-gefallt
werden [55], und somit eine nachgeschaltete AK-Stufe sehr wahrscheinlich gar nicht erreichen wiirden.
Aufgrund der geringen Mobilitat ist also mit einer zusatzlichen Belastung von AK-Systemen bei einer
kombinierten Anwendung nicht zu rechnen.

AbschlieRende Bemerkungen

Uber das Umweltverhalten von RedOx-Mediatoren ist derzeit noch wenig bekannt, es ist jedoch aus
Laborstudien zu erwarten, dald nach Stabilitatsverlust nach wenigen Tagen biologische Abbauprozesse
zum Tragen kommen.

Die Verteilung der erforderlichen Wirkstoffe im Grundwasserleiter misste mittels hydraulischer
Verfahren erfolgen. Hier besteht ein Unterschied zum Einsatz einer diesbezliglich weitgehend "passiven"
Anwendungsmoglichkeit von Aktivkohle beispielsweise in einem Funnel & Gate-System. Allerdings ist
absehbar, dal} flir die Verteilung der erforderlichen geringen Mengen an Wirkstoffen im Aquifer
energiesparende Verfahren entwickelt werden bzw. verfigbar sind.

Unabhédngig von den oben besprochenen Aspekten bleibt der Umgang mit einer oftmals im
Grundwasserschwankungsbereich oder an dessen Sohle vorliegenden D- oder L-NAPL-Phase. Dieses
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fungiert weiterhin und unabsehbarlange als Schadstoffquelle. Im Idealfall kann zumindest ein Teil des
Teerdls iber spezielle Fassungs- und Fordereinrichtungen entfernt werden, jedoch ist die grolStechnische
und effiziente Entfernung von residualen und nicht flieRfahigen Phasenresten noch nicht
zufriedenstellend gel6st. Diese Frage ist jedoch unabhangig von den zur Wasserreinigung verfligbaren
Verfahren zu bearbeiten.

In Anbetracht des experimentellen Charakters der hier vorgestellten Verfahrensansitze ist eine
routinemaBige Anwendung des Verfahrens nicht gegeben. Die Autorinnen raten zu einerintensiven
Auseinandersetzung mit der Materie und der Konsultation von interdisziplindren Experten und
Expertinnen.
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