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Zusammenfassung

Die Altlastenproblematik von Ammoniumschadensféalldmegann mit dem Zeitalter der
unkontrollierten Deponierung von Abfallansammlungganzer Gemeinden und Stadte. Die
mangelnde Kenntnis Uber die nachhaltige Abfallengisag fihrte zu punktuellen Belastungen durch
Ammonium und weitere, meist organische Schadstdife. Grundwasserschaden erfordern fur eine
Sanierung erhebliche Investitionen. Oft greift naeshalb auf die Alternative Natural Attenuation,
den nattrlichen bakteriellen Abbau, zurtick. Dieeguikrobiologische Abbaubarkeit von Ammonium
durch Nitrifikation und Denitrifikation zeigt sicauch in der biologischen Stufe von Klaranlagen. Die
Ammoniumbelastung ist bei Altablagerungen mit Hailbnsehr haufig vorhanden, wobei die
Sanierung jedoch meist als unverhaltnismaRig bietieaevird. Daher wurden in Baden-Wirttemberg
vier Referenzstandorte untersucht und die Anwendumgn Natural Attenuation bei
Ammoniumschadensféllen erprobt. Dabei wurden tedeveveitere Abbauprozesse auf Grund von
Defiziten in der Stickstoffbilanz ersichtlich. Mamermutet, dass diesen Prozessen ein erst kirzlich
entdecktes Bakterium zu Grunde liegt, welches usmt@eroben Bedingungen Nitrit und Ammonium
zu  molekularem  Stickstoff umwandelt. Die Anammoxak&n wurde in den
Sauerstoffminimumzonen des Ozeans und sogar irailEgen gefunden. Es wird vermutet, dass das
Bakterium auch am wenig erforschten Meeresboden dawlattengrenzen dominierend aktiv ist. Die
Entdeckung von Anammox-Bakterien verandert denkStéfkreislauf und weitere angrenzende
Stoff- bzw. Energiekreislaufe. In welchem Ausma@sdi Umwandlungswege den gesamten Kreislauf
beeinflussen, ist jedoch noch nicht geklart.

Die Anammox-Bakterien, der Ordnuriglanctomycetale@ngehdrend, sind wegen der potentiellen
Energieeinsparung und der Reduktion von Kohlendi®&missionen von besonderem
wirtschaftlichem Interesse. Fir die Abwasseraufharg liegen bereits erprobte Verfahren fir die
biologische Stufe mit Anammox-Bakterien vor.

Sind im Abstrom einer Altablagerung geeignete Miiedingungen vorhanden, koénnte die
Anammox-Reaktion einen erheblichen Beitrag zur Kallg und zur Stationaritat der Schadstofffahne
beitragen. Die Anforderungen an die Umgebung dektéseen, der Bedarf an Nahrstoffen oder
Wechselwirkungen mit anderen Organismen sind bishech unzureichend erforscht. Die
Untersuchungen des Bakteriums beziehen sich ddemdiiflich auf aquatische Systeme. Uber das
Verhalten in den wasserfihrenden Bodenschichtgenielerzeit jedoch keine spezifischen Aussagen
vor. Es ist durchaus mdglich, dass die Bakterigre evesentliche Rolle bei der Bearbeitung von
Altablagerungen in Form von Natural Attenuationnegihmen.

Im nachfolgenden Bericht werden die bisherigen Keisee (ber Ammoniumschadensféalle sowie die

Anammox-Bakterien und deren Rolle bei der Altlabarbeitung aufgefihrt.
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1 Einleitung

Aus organischem Material, wie Tierkadavern odeamfen, entsteht bei der Verwesung Ammonium
als Abbauprodukt von Proteinen und deren Aminoséubéeser nattrliche Stoffkreislauf wird seit
seiner Sesshaftigkeit stark von dem Menschen bas#tf Essensreste und Exkremente wurden nicht
mehr weit in der Natur verbreitet, sondern hauieam punktuell an. Infolgedessen kam es vermehrt
zum Ausbruch von Seuchen und Krankheiten. Diesed@uibesonders im Mittelalter durch dichte
Besiedlung, wo Abfall direkt auf die Stral3e geworfeurde, zu Epidemien. Selten gab es ein
Abfallentsorgungssystem, wie z. B. da®iburger Bachle Erst in der Neuzeit wurde der Abfall alle
paar Monate gesammelt und aufRerhalb von Wohnsigeltiuwmergraben: Die Epoche der Milldeponien
begann. Ein Fortschritt war dies nicht, da der Miifthllos in alten Gruben oder Bergwerken
verscharrt wurde. Mit dem Zuwachs der chemischetudtrie im 20. Jahrhundert kamen neben
Hausmill auch gefahrliche, teilweise sehr schleotier nicht abbaubare Giftstoffe hinzu. Die
Deponien verursachten durch Geruch und Brande Wemsizungen von Luft, Gewasser und

Grundwasser, so dass eine Belastung von Mensch/omeklt ersichtlich wurde.

Erst im Jahre 1969 wurde in Deutschland die erstgeRing zur Ablagerung von Abfélfemom
Bundesgesundheitsamt  vertffentlicht.  Mit  zunehmendébfallmenge und wachsender
Umweltbelastung folgten weitere Regelungen, wiB.zdie TA Siedlungsabfall (1993), welche in der
Abfallablagerungsverordnung in nationales Recht esatzt wurde. Seit 2009 gibt es eine neue
Deponieverordnurfy die samtliche Richtlinien und Verwaltungsvorsfteri zusammenfasst.
Heutzutage wird Abfall fast ausschlielich wiedewertet. Ist eine Verwertung nicht mdglich, so
werden die anfallenden Abfallmengen auf MBAs bzwVA4 vorbehandelt und lediglich der

anfallende Schlamm und Verbrennungsriickstande straigen Anforderungéabgelagert.

Die ehemaligen willktirlich angelegten Altablagerengsind Zeitzeugen vergangener Epochen. Sie
belasten heute die Umwelt und die Gesundheit derskteen. Dabei ist vor Allem der Wirkungspfad
Boden-Grundwasser direkt oder durch Sickerwasdeoffen. Die Ammonium-Belastung tritt immer

in Begleitung weiterer organischer Schadstoffe, WAK oder LHKW auf. Haufig ist eine
konventionelle Sanierung wirtschaftlich nicht tragbso dass man versucht auf die Alternative
Natural Attenuation (NA), dem nattrlichen mikrolmgischen Abbau, zurlickzugreifen. Zum Einsatz
von NA missen viele Voraussetzungen geschaffen ementhd ausreichende Kenntnis Uber die

Vorgange im Boden vorhanden sein, weshalb NA-Psmddr Ammoniumschadensfalle an vier

! ZfA Merkblatt M3 des Bundesgesundheitsamtes, betkals ,Urknall der Deponietechnik*
2 DepV, in Kraft seit 16. Juli 2009

¥ KrW-/AbfG, in Kraft seit Oktober 1996

* Multibarrierenkonzept nach DepV (2009)
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Referenzstandorten untersucht werden. Dabei wursteeb der Abbau von Ammonium Uber die
Nitrifikation zu Nitrat und der darauf aufbauend®enitrifikation zu molekularem Stickstoff
untersucht. Defizite in Stickstoffbilanzen deutejedoch auf weitere Abbauvorgange im Boden hin.
Dies konnte im Zusammenhang mit einem neu entdeda&terium stehen, welches unter anaeroben
Bedingungen Ammonium zu molekularem Stickstoff umdeilt. Der Nachweis der Bakterienaktivitat

kdnnte ein Vorteil fur die Nutzung von Natural Aiteation bei Ammoniumschadensfallen sein.

Dieser Thematik soll in diesem Bericht hachgegangerden. Des Weiteren werden zuvor wichtige

Voraussetzungen und Methoden fur die ZulassungNadnoral Attenuation erlautert.

10 | Studienarbeit| © LUBW



2 Hintergrinde zu Altlasten

2.1 DEFINITION ALTLASTEN

Der Begriff Altlasten ist im BBodSchG § 2 Abs. 5 fidert. Es ist ein Uberbegriff fiir
Altablagerungen, d. h. ehemalige Mdulldeponien, éitstandorte, also ehemalige industriell und
gewerblich genutzte Grundsticke. Haufig sind awdseih Flachen erhdhte Konzentrationen von

Schadstoffen anzutreffen, die Mensch und Umwebldieh, sodass Handlungsbedarf besteht.

Das BBodSch&und die BBodSch¥schreiben vor, dass die Flachen auf folgende Wigkpfade
untersucht werden sollen: Boden-Mensch, Boden-Grasder und Boden-Nutzpflanze. In Baden-
Wirttemberg behandelt man aber auch den WirkundsfBaden-Oberflachenwasser und die
Gefahren durch Deponiegas. In diesem BundeslandastSchutzgut Grundwasser mit 82 % am
meisten betroffen, dann folgt der Wirkungspfad Bodéensch mit 13 %. Die weiteren
Wirkungspfade sind weniger betroffen.

Fur die einzelnen Wirkungspfade wird jeweils eistbemter reprasentativer Punkt festgelegt, um zu
beurteilen, ob der Schadstoff fur den einzelnenkWigspfad relevant ist. Diesen Punkt nennt man
,Ort der Beurteilung®. Er wird beim Wirkungspfad 8en-Grundwasser als Ubergangsbereich

zwischen gesattigter und ungesattigter Zone definie

2.2 ZUSTANDIGKEITEN DER ALTLASTENBEARBEITUNG

Die Zustandigkeit der Altlastenbearbeitung ist e#rauf verschiedene Verwaltungsbehorden:

Das Umweltministerium ist hier die oberste Bodenszhund Altlastenbehdrde. Es ist verantwortlich

fur die Rechtsverordnung lber Sachverstandige unterBuchungsstellen und zur Regelung von
Bewertungskommissionen. Die Landratsdmter und diendunen sind die untere Altlasten- und

Bodenschutzbehérden. Sie sind verantwortlich fér @urchfuhrung der MalRnahmen und fuhren in

diesem Rahmen auch das das Altlasten- und Bodezgelaster fur ihre Dienstbezirke.

Die LUBW regelt die Koordination, gibt Informatiamd Beratung, wertet aber auch die Daten aus
dem Altlastenkataster aus und unterstitzt das Ummimkterium zum Beispiel bei Stellungnahmen

oder Landtagsanfragen.

®8§ 1 und § 2 Abs. 2 BBodSchG
6§ 2 Zif. 8 BBodSchV
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2.3 DAS BEWERTUNGSVERFAHREN

231 DAS PRIORISIERUNGSVERFAHREN

Da es sehr viele altlastverdachtige Flachen in Batlérttemberg gibt, ist eine Priorisierung notig,
die bestimmt, welche Flachen zuerst bearbeitet everdissen. Hierzu wird das prioritatssetzende
Risiko (R-g ermittelt.

Um das Rs einer Altlast zu bestimmen, ging man 1988, demr JdBs Beginns der
Altlastenbearbeitung, von der Grundvorstellung a\W¢as wére, wenn die Altablagerung oder der
Altstandort auf einer Deponie mit bestimmten Kigar abgelagert wird?“. Dies war dann der
LStandardzustand” um alle Altlasten damit zu vadyien. Das Verfahren ist bezogen auf die Gefahr
der gesamten Altlast, nicht auf einen EinzelstioHis Priorisierungsverfahren erfolgt schon zu Beginn
der Ermittlungen und kann im Laufe der Altlastenbedung durch neue Erkenntnisse verfeinert
werden.

Durch Abweichungen von diesem ,Standardzustand‘tetleisich dann die grundsatzliche
Stoffgefahrlichkeit der Altlast ab (dazu wurde eltiste mit verschiedenen Faktoren erstellt, diendan
einen bestimmten Faktor ergeben (Ermittlung gésaktor: Stoffgefahrlichkeit).

AnschlieRend werden die Merkmale ;(fWerte) im Hinblick auf die verschiedene Risikeregd
Austrags, am OdB und der ortlichen Verhaltnisseirtedlt und stufenweise miteinander multipliziert,
um diese Risiken zu erhalten.

Letztendlich wird der #Wert mit allen m-Werten multipliziert und es ergitsich das
prioritatssetzende Risiko (je h6her der Wert, destogender besteht Handlungsbedarf). Fur dep R
Wert von unter 4 wurde festgelegt, dass die kommeuREiche finanziell nicht unterstiitzt wird.

Die LUBW hat fiur dieses Bewertungsverfahren eineh@awendung, mit dem Namen ,XUMA*
entwickelt, wobei eine Liste von Merkmalen eingeseterden muss und das Programm dann den

Re<Wert, sowie die einzelnen Risiken berechnet.

2.3.2 STUFENWEISE BEARBEITUNG

Schon 1988 sah man das stufenweise Vorgehen atffelitivste Losung zur Altlastenbearbeitung an.
Der erste Schritt ist die Erfassung der Flache diedIinformationsermittiung mit der historischen

Untersuchung (HU, sogenannte ,Histe") Uber die Géeedie dort ansassig waren bzw. welches
Material auf dieser Flache abgelagert wurde. lssali Schritt vollzogen, befindet sich die Flache au
dem Beweisniveau 1. Ist die Flache nicht altlagiewant, so wird sie als A-Flache bezeichnet. Die
unterste Bodenschutz- und Altlastenbehdrde (Lasdnatt oder Kommune) verwaltet die Daten im
Bodenschutz- und Altlastenkataster. Daraus wergeDdten monatlich in das Umwelt-Informations-

System (UIS) der LUBW Ubertragen.
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AnschlieRend erfolgt die Gefahrdungsabschatzuegssunterteilt in zwei Schritte: d{@rientierende

UntersuchundOU) und dieDetailuntersuchungDU).

1. Bei der orientierenden Untersuchung wird geklarieabhinreichender Verdacht auf eine Altlast
oder auch schadliche Bodenveranderung (SBV) bestehtvelche Wirkungspfade in diesem Fall
relevant sind. Ausschlaggebend ist die Konzentmaties Schadstoffes am Ort der Beurteilung
(Prufwertiiberschreitung beim einzelnen Wirkungspf#diRerdem wird geprift, ob die Gefahr
schon mit einfachen Mitteln behoben werden kanrt. dées der Fall, so ist keine
Detailuntersuchung erforderlich und der Fall blebf Beweisniveau 2 und kann als A- oder B-
Flache eingestuft werden.

2. Die Detailuntersuchung klart, ob eine Gefahr fiir 8thutzgut besteht bzw. schon ein Schaden
eingetroffen ist. Mdgliche vorhandene Licken in Datenerfassung sollen gefillt werden und die
Belastbarkeit und Reprasentanz der Ergebnisse geipdift. Die DU soll folgende Erkenntnisse
bringen: die Schadstoffmenge im Herd und derenengghende Entwicklung soll erfasst werden,
der kontaminierte Bereich soll abgegrenzt werdémn Mbglichkeiten der Schadstoffreduzierung,
sowie der weitere Handlungsbedarf sollen gekladt egrindet werden. In manchen Fallen kann
man nach der DU auf weitere Mal3Bnahmen verzichterdiel VerhaltnismaRigkeit nicht gegeben
ist. Voraussetzung hierfur ist allerdings, dass themissions- und Emissionsbegrenzung
eingehalten wirtl

Nach Abschluss dieser Stufe befindet sich die &aulf Beweisniveau 3. Manchmal zeigt sich auch,

dass die Priufwerte am OdB nur geringfugig Uberttelriwerden, dadurch kann die Flache dann als

A- oder B-Fall ausgeschieden werden. Kdnnte moghekise eine Gefahr von der Flache ausgehen,

so ist es eine B-Flache. Ist es eine B-Flache oldeahrenbezug, kommt sie in das

Bodenschutzkataster, ist es eine B-Flache mit Gefddezug wird sie im Altlastenkataster vermerkt

(Diese Entscheidung ist erst ab Beweisniveau Fgigg

Der letzte Schritt ist die Sanierungsuntersuchtiigrbei wird die Anwendbarkeit und Wirksamkeit
von mdglichen Sanierungsmaflnahmen untersucht undGdaierungsziel festgelegt. Es erfolgt eine
Uberprifung der Kostenwirksamkeit des Verfahrensy Hiesem Schritt werden der
Sanierungsvorschlag und die Gesamtbeurteilung adsgiéet. Ist dies vollzogen, befindet sich die
Flache auf dem Beweisniveau 4.

Bei Ammoniumschadensfallen ist die konventionellefabrenabwehr haufig unverhaltnismafig, in
solchen Fallen wird die Flache zum C*- oder K*-Fallberwachung eines hinzunehmenden
Schadens” (Dies ist auch schon ab Beweisniveal&®sig). In diesem Fall kann die Anwendbarkeit

von Natural Attenuation als Alternative zur Sanrgygeprift werden.

" 8§ 4 Abs. 7 BBodSchV
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Gegebenenfalls erfolgt eine Sanierung (S). Das rzgemau Uberpriifte beste Sanierungsverfahren
(meist mehrere verschiedene Teilverfahren) wird dié gesamte Flache Ubertragen um die
Schadstoffe aus dem Boden, dem Grundwasser (bandeaBodenluft) zu entfernen. Dieser Prozess
kann Uber Jahrzehnte andauern. Ist dieser Prondeadet und das Sanierungsziel erreicht, wird die
Flache auf Beweisniveau 5 bewertet. Nun bestehtebidls keine Gefahr fur die einzelnen
Wirkungspfade mehr. Die Flache kann nun, je nachedeendas Sanierungsziel war, neu genutzt
werden. Entspricht die Konzentration von Schadstofin Boden zum Beispiel den Prifwerten fir
Ackerbauflachen (z. B. Arsen; Prufwert: 0,4 mg/lgy),ist diese Nutzung méglich. Wurde aber nur bis
zu einem bestimmten MalRnahmenwert flr eine Grifieite saniert (Arsen; MalRnahmenwert: 50

mg/kg), so kann diese Flache keine Ackerbauflaeire s

Ablauf der Altlastenbearbeitung in Baden-Wirttemberg
Erfassung § 11 BBodSchG
Baweriung
wlBNT
Gefdhrdungs- Qvienfreda §19 Abs. 1 BEodSchG
abschatzung chiinh el
. 59 Abs. 2 BBodSchG
Sanierun an .
g u:h:um § 13 BBodSchG
Sanierung I § 4 Abs, 3 BBodSchvG
< } [T ——
Brazmirtved i
aul BN 5 D ]
w:w

Abbildung 1: Schema zum Ablauf der Altlastenbearbeiung in Baden-Wirttemberg
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Nach  jedem dieser  Schritte  erfolgt eine Bewertungm i Rahmen einer
Altlastenbewertungskommissionssitzung. Dabei werden Untersuchungsschritte und bisherigen
Ergebnisse der Flachen besprochen werden und diésrev®&orgehen erarbeitet. Das betroffene
Landratsamt hat den Vorsitz und ladt hierzu einemttéter der LUBW, des Regierungsprasidiums
bzw. des LGRB sowie die Pflichtige (z.B. Gemeineig). Die Vorstellung der einzelnen Félle erfolgt
meist Uber beauftragte Ingenieurbtiros.

Die einzelnen Schritte werden unterschiedlich gidiir Speziell fir die Altlastenproblematik wurde
ein Altlasten-Fond geschaffen. So wird die OU naohl100 % aus dem Altlastenfond bezahlt, die
weiteren Untersuchungen aber nur noch zu 50 %.

Die Behorde ist verpflichtet die orientierende Uatehung durchzufihren; wenn Anhaltspunkte flr
das Vorliegen einer Altlabestehen. Das weitere Vorgehen muss der Verunsézhe. Inhaber der
Flache) veranlass&nSomit muss der Verpflichtete einen Auftrag zurtédsuchung an geeignete
Ingenieurblros erteilen und dem zustandigen Lasanatt qualifizierte Gutachten vorlegen. Erflllung

dieser Pflicht gibt es eine Frist, ansonsten wing &rsatzvornahme eingeleitet.

8 § 3 Abs. 1 BBodSchV
°® § 9 Abs. 2 BBodSchG
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3 Natural Attenuation

3.1 DEFINITION VON NATURAL ATTENUATION

Die US-amerikanische Umweltbehdérde EPA definierttuxa Attenuation als ,Summe aller
physikalischen, chemischen und biologischen Prezedi® unter geeigneten Bedingungen ohne
menschliches Zutun die Masse, Toxizitat, Mobilis&id Konzentration von Schadstoffen im Boden
und Grundwasser verringern. NA-Prozesse kommen tsécidich fir den Wirkungspfad Boden-
Grundwasser vor. Sie stellen die Sanierungsbedkefti nicht in Frage, sie dienen lediglich als
Alternative, wenn eine konventionelle Sanierunghhimdglich oder unverhaltnismafig ist. Fur die
Anwendung von NA-Prozessen muss allerdings eindioBtaitat der Schadstofffahne in der

gesattigten Zone nachgewiesen werden.

In Deutschland wird der Begriff Natural Attenuatienger gefasst. Im Gegensatz zur Definition der
EPA werden Verdunnungs- und Verfliichtigungseffelkteder BRD nicht als Natural Attenuation
bezeichnet. Diese Effekte fihren zu einer Schafisttéilung, ohne dass die Schadstofffracht
reduziert wird. In Deutschland mussen die Prozesseiner tatsdchlichen Frachtreduktion fuihren.
Diese Prozesse kdnnen in destruktive und nichtwuldste Prozesse unterschieden werden:
Grundsatzlich beschreiben destruktive Prozesse dwikrobiologischen Abbau von organischen
Schadstoffen bis zur vollstandigen Mineralisierui@afir muss ein geeigneter Reaktionsraum
vorhanden sein, wie zum Beispiel die Schadstoflahm Grundwasserleiter. Stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen Schadstoffnachlieferung @eis Schadstoffquelle und dem Schadstoffabbau
ein, so fuhrt dies zu einer stationaren Schadsiofi¢. Das heil3t, dass die Fahnenspitze ortsfest ist
Nichtdestruktive Prozesse hingegen sind Sorptions- Fallungsreaktionen. Diese chemischen und
sorptiven Bindungen mit dem Untergrundmaterial &ithr zwar vorriibergehend zu einer
Frachtreduktion, die Prozesse sind jedoch revdrssbelass sich der Schadstoff nach geraumer Zeit
wieder losen kann und eine erneute Gefahr fir dasmdsvasser darstellt. Des Weiteren fuhrt die
begrenzte Schadstoffspeicherkapazitat des Bodémirfgig vom Retardationsfaktor) nach einiger

Zeit zu einer abstromigen Verlagerung der aktiveak®onszone.

In Deutschland werden NA-Prozesse weiter unterieifonitored Natural Attenuation (MNA) und
Enhanced Natural Attenuation (ENA). Dies dient téerwachung der natiirlichen Abbauprozesse.

Nachfolgend sollen beiden Verfahren kurz erlausentden.

Monitored Natural Attenuation (MNA) kann als ,Koaltlierter natirlicher Rickhalt und Abbau von
Schadstoffen* beschrieben werden. Wichtig ist beer dass eine standige Uberwachung des

Schadstofffahne durchgefiihrt wird. Es muss beispiglse nachgewiesen werden, dass die
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Schadstofffahne weiterhin stationér ist, andersfalluss wieder auf eine konventionelle Sanierung

zuriickgegriffen werden.

Im Gegensatz zu MNA ist Enhanced Natural AttenumtigENA) eine aktive In-Situ-
Sanierungsmal3nahme. Man versucht hierbei einen grggen Reaktionsraum fur den
mikrobiologischen Abbau zu schaffen, indem mangelnBakterien- und Schadstoffarten aerobe bzw.
anaerobe Verhdaltnisse schafft. Dazu werden Saterston. sauerstoffzehrende Reagenzien
zugegeben.

Der Unterschied zu einer mikrobiologischen In-S@nierung liegt darin, dass ENA nicht im Bereich
des Schadensherdes, sondern im Bereich der Scfifadste eingesetzt wird. Desweiteren muss ENA
so lange aufrecht erhalten werden, bis keine Stbidelsnehr aus dem Schadensherd austreten. Eine
mikrobiologische In-Situ-Sanierung hingegen kanteugeeigneten Voraussetzungen relativ schnell
durchgefuhrt werden.

Daraus ist zu schlie3en, dass ENA nur angewandiemesollte, wenn sich deutliche 6konomische

Vorteile ergeben.

3.2 ENTSCHEIDUNGSKRITERIEN FUR MNA-KONZEPTE

MNA-Konzepte ersetzen keine Sanierung, sie sindglieti eine Entscheidungsoption, wenn die
Sanierungsmafnahmen nicht verhaltnismalig sindisttgu beachten, dass in Folge dessen ein
raumlich und zeitlich begrenzter Grundwasserscha#teeptiert werden muss.

Das erste Ziel bei der Erkundung der betroffeneiciié in Bezug auf ein MNA-Konzept ist die
Unterscheidung zwischen frachtreduzierenden undiverenden Prozessen. Ein MNA-Konzept darf
in Deutschland nur angewandt werden, wenn quantiteichgewiesen ist, dass die Ursache der
Schadstoffminderung hauptsachlich auf der Frachiktdoh durch biologische Prozesse oder
chemischen nicht reversiblen Prozessen berutdidstgewahrleistet, konnen weitere Schritte folgen.
Es wurden bestimmte Voraussetzungen festgelegtheejewéhrleisten sollen, dass kein weiterer
Schaden auftritt. Kénnen diese Kriterien erfilltrden, so darf ein MNA-Konzept angewandt werden

(siehe Tabelle 1). Ansonsten muss wiederum aufaditiee Sanierung zurtickgegriffen werden.

© LUBW Studienarbeit | |17



Tabelle 1: Kriterien fur die Akzeptanz eines MNA-Konzepts

Kriterium Bedeutung

Klarung, welche Prozesse wesentlich zur

Identifikation der NA-Prozesse Schadstoffreduktion beitragen

Quantifizierung Nachweis der Frachtreduktion im [ef der Fahne

Nachweis der raumlich begrenzten Ausbreitung der

Stationdre Schadstofffahne Schadstoffe im Grundwasserleiter

Stabile und nicht reversible Prozesse Fahne muogfristig stationar bleiben

Dauerhafte Uberwachung Kontrolle der NA-Prozesse

Maoglichkeit des Einschreitens bei nicht

Planung einer weiteren Handlungsoption .
9 gsop ausreichenden NA-Prozessen

NA ist kein Ersatz der Sanierung, sondern lediglich

Unverhaltnismanigkeit einer Sanierung eine Alternative

Duldung eines rdumlich und zeitlich NA behebt den Schaden nicht in der Quelle, sondern
begrenzten Grundwasserschadens begrenzt nur den Grundwasserschaden

Bei der Prufung der Eignung der MNA-Konzepte mubsnso bertcksichtigt werden, ob weitere
Schutzgiter durch die bereits eingetroffene Schédjgdes Grundwassers beeintrachtigt sind. In
diesen Fallen kann ein MNA-Konzept nicht zum Eimdadmmen [1], da dies nicht mit den Vorgaben
des BBodSchG vereinbar &t Daher muss eine Beeintrachtigung des Bodens belziiseiner
natirlichen Bodenfunktionéh seiner Nutzungsfunktion®n und der Nutzung der Gewasser
bericksichtigt werden.

Es ist nicht sinnvoll fir MNA-Konzepte einen zaitien Rahmen festzulegen, da die Lebensdauer der

Schadstofffahne von der Dauer der Emissionen ausStdnadensbereich abhéngt.

321 EINORDNUNG VON MNA-KONZEPTEN IN DIE SYSTEMATISCHE ALTLASTENBEARBEITUNG IN BW

Bisher wurden MNA-Konzepte in der stufenweisen adtenbearbeitung in BW nur wenig
berucksichtigt. Bei der Erstellung eines MNA-Konep kdnnen deshalb nur Hinweise zur
Ausarbeitung des MNA-Konzepts gegeben werden. Imd®igrund der DU bzw. der OU steht die

Messung einfacher chemisch-physikalischer Paramwieerdas Redoxpotential oder die Reduktion

105 1 BBodSchG
1 Def. § 2 Abs. 2, Nr. 1 BBodSchG
12 Def. §2 Abs. 2 Nr 3 BBodSchG
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von Nitrat im Grundwasser, was einen Hinweis aukrobiologische Abbaureaktionen sein kann.
Ebenso kann die Zusammensetzung der Bdden als i&eakium von NA-Konzepten ein

entsprechendes Vorhandensein einschranken.

Liegt der Verdacht nahe, dass NA-Prozesse stattfindverden erst bei der SU spezielle NA-
Untersuchungen durchgefiihrt. Da die ErarbeitungsiINA-Konzepts sehr kostspielig ist, sollte
eine Sanierungsnotwendigkeit vorliegen. Bei der ftflet ein Entscheidungsprozess fir die
Akzeptanz des MNA-Konzepts statt. Dabei werden stuelle Sanierungsvarianten einer fachlichen
Prufung unterzogen. Fur die Akzeptanz von NA-Preeaanuss die Stationaritat der Schadstofffahne
gesichert sein. Des Weiteren muss die Unverhaltikspkeit einer aktiven Sanierungsmafinahme

Uberprift werden.

3.3 GRUNDSATZLICHE EINFLUSSPARAMETER AUF DAS NA-POT ENTIAL

Fur die Bestimmung des NA-Potentials ist es wictdig Bioverflgbarkeit der Schadstoffe zu
erfassen, da biologische Abbauprozesse grunddaétmicder wéssrigen Phase stattfinden. Die
Bioverfligbarkeit wird durch die Sorption (nichtdestiver Prozess) der Schadstoffe an die
Bodenmatrix charakterisiert. Die Bindung an den &odst reversibel und wird durch verschiedene
Parameter beeinflusst. Einerseits muss deshalBatdgn auf Korngrol3e, £Gehalt und chemisch-
physikalische Parameter (z. B. pH-Wert, RedoxpagntlLeitfahigkeit) untersucht werden,
andererseits sind die Stoffeigenschaften der Stbféels/on Bedeutung. Hierbei ist vor Allem die

Ldslichkeit im Wasser, die Hydrophilie und die Adstion am Bodenmaterial einzuschéatzen.

Mikrobiologische Reaktionszonen bendétigen fur diepAssung an geanderte Randbedingungen
langere Zeitraume, wodurch in dieser Zeit keineti@taritat der Schadstofffahne erreicht werden
kann. Deshalb sind die Standortfaktoren ebenso =mulcksichtigen. Veranderungen der
Grundwassergegebenheiten, wie der Wechsel der gekeRwindigkeit, Fliel3richtung oder
Grundwasserstanden, aber auch die UnregelméaRigkeit Kluftgrundwasserleitern stéren den
naturlichen Reaktionsraum fur NA-Prozesse. Diest gduch fir Schwankungen des
Emissionsverhaltens des Schadstoffherdes, welalrel dphysikalische Parameter beeinflusst werden
kann.

Dennoch kann unter bestimmten Umstanden trotz vedothsr Standortgegebenheiten ein MNA-
Konzept angewandt werden, sofern ein quantitatdaarhweis der Frachtreduktion und eine stationare

Schadstofffahne nachgewiesen werden kdnnen [2].
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4 NA-Prozesse bel Amonium
Belastungen

4.1 EIGENSCHAFTEN VON AMMONIUM

Ammonium ist ein Kation, das aus einem Stickstoffaund vier Wasserstoffatomen besteht. Es steht
als konjugierte Base im Dissoziationsgleichgewicimit dem hochgiftigen Ammoniak

(konjugierte Saure):
NH; o NH,+H"

Ammonium wird hierbei als ungiftig dargestellt. detl wird vermutet, dass es im Kérper auf Grund
der Ahnlichkeit mit Kalium die kaliumgesteuertenn@psen blockiert, so dass vermehrt Calcium in

die Nervenzellen gelangt und deren Apoptose ausgeiod.

Je hoher der pH-Wert ist, desto mehr Ammoniak wvepfa Ammoniak ist sehr gut wasserloslich,
weshalb es beim Einatmen stark atzend auf die Bumdeite wirkt. Das Verschlucken von

Ammoniakldsung fuhrt zu starken Blutungen der iene®rgane, da die Zellwande veratzt werden.

Auf Grund dieses Dissoziationsgleichgewichts istebgnso wichtig Grenzwerte fir Ammonium

einzuhalten.

Stickstoff bildet die Basis von Aminosauren, dieuB@ine von Proteinen. Stickstoff ist neben
Sauerstoff und Kohlenstoff die essentielle Basis 2ieben auf der Erde. Der Stickstoffanteil in der
Luft betragt 99 %. Der geringe Anteil des Stickiom anthropogen nicht beeinflussten Boden liegt
zu 95 % in organisch gebundener Form vor [3]. Blichen 5 % sind Ammonium, Nitrat und Nitrit,

die als Abbauprodukte des organischen MaterialsStiokstoffkreislauf eine besondere Bedeutung

einnehmen (siehe Abbildung 2).
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Kopie aus “div-Atias 2ur Okologie" Atmosphite

== geringe Konzeniration

Abbildung 2: Der bisher bekannte Stickstoffkreislauf

Durch Ammonifikation entsteht aus organischen Bedisilen Ammonium. Die Ammonifikation ist
begrindet durch den mikrobiologischen Abbau vonaoigrhem Material. Auf Grund der guten
Loslichkeit in Wasser kann dieses schnell durctkeiwasser in die gesittigte Zone gelangen und
durch sein Dissoziationsgleichgewicht mit Ammongatke ernst zu nehmende Gefahr fir Mensch und
Umwelt darstellen.

Im glnstigen Fall wird Ammonium allerdings durchkmebiologischen Abbau nitrifiziert. Diese
Prozesse sind bei der Behandlung von Ammoniumheigeh mit NA-Prozessen relevant. Die

Nitrifikation erfolgt unter aeroben Bedingungerzinei Schritten:

Tabelle 2: Teilprozesse der Nitrifikation

Reaktion Bakterien

* Nitrosococcus

* Nitrosomas
Oxidation von Ammonium . _ .
1 . 2NH, +30, +2H,0 - 2NO, +4H,0" |« Nitrosospira
zu Nitrit
* Nitrososvibrio

* Nitrosolobus

» Nitrobacter
Oxidation von Nitrit zu _ ~ » Nitrospira

2 . 2NQO; +0, - 2NO;
Nitrat * Nitrospina

« Nitrococcus

Die Nitrifkation verlauft, vorausgesetzt es sindhiggend Nitrifikanten und Sauerstoff vorhanden, bei
pH 6-7 [4]. Das Produkt der Nitrifikation, das Nitr kann von Pflanzen aufgenommen werden. Es ist

auch ein wesentlicher Bestandteil von Diungemittelben der Aufnahme durch Pflanzen kann Nitrat
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auch durch Denitrifizierung in die Atmosphéare gelm. Dabei konnen jedoch auch weitere
Stickstoffverbindungen, wie das klimarelevante lgah oder Stickstoffdioxid (Versauerung des
Bodens) entstehen. Diese Stickstoffverbindungen n&bn bei Reaktionen im Grundwasser

vernachlassigt werden [5].

Es ist zu beachten dass bei der Oxidation von Anwmonzu Nitrit ebenso ein Dissoziations-
gleichgewicht entsteht. Nitrit wirkt unter saurenlidibedingungen giftig fir Bakterien und héhere
Organismen. Um einer Versauerung des Bodens emtgrg®irken, ist es deshalb wichtig, dass im

Boden ein Puffersystem, wie z. B. das Kalk-Kohlems&sleichgewicht, vorhanden ist.

Neben dem aeroben Abbau von Ammonium wurde neugsdin Bakterium entdeckt, welches unter
anaeroben Bedingungen Ammonium direkt zu molekolargtickstoff abbaut. Diese anaerobe
Ammoniumreduktion (Anammox-Reaktion) wurde schomn v@hristensen beschrieben [6]. Die

Anammox-Reaktion wird im weiteren Verlauf des Bbtgnaher erlautert.

4.2 RECHTLICHE UND STANDORTBEOZOGENE RAHMENBEDINGU NGEN

Altlasten mit einer Ammoniumbelastung bergen haufigitere organische Schadstoffe, wie
z. B. PAK oder LHKW, welche eine héhere Sanieruegshftigkeit erfordern. Ammonium selbst
entsteht oft wiederum als Abbauprodukt aus deredeusig dieser Schadstoffe und wird deshalb meist
nur an zweiter Stelle betrachtet. Da sich die Kwostier eigentlichen Sanierung auf erhebliche
Summen belaufen, kann in vielen Fallen nicht mednigend in die Eliminierung des Ammoniums
investiert werden.

In diesen Fallen kdonnen NA-Prozesse in Betrachogmz werden. Ammoniumbelastungen sind in
den meisten Féllen relevant fur den WirkungspfaddéBeGrundwasser. Oft liegt bereits eine
Belastung des Grundwassers vor, da sich AmmoniunGaund seines Dissoziationsgleichgewichts
grundsatzlich in der wassrigen Phase befindet wmdhdSickerwasser ausgewaschen wird. Teilweise
reichen ehemalige Altablagerungen bis in die gggsétZone, wodurch eine direkte Belastung des
Grundwassers vorliegt, wie es die Falle der ehegmali Deponie Ettlingen Seehof und der

Altablagerung Offenburg Cattunlache zeigen.

Ammonium gilt als gut mikrobiologisch abbaubar. E&rringertes Wachstum der Fahnenlange kann
haufig beobachtet werden. Allerdings muissen fur dalpbau von Ammonium geeignete
Milieubedingungen geschaffen werden. Da die NKaifion unter aeroben Bedingungen erfolgt, muss
genlgend geldster Sauerstoff im Reaktionsbereicthavalen sein. Die anaerobe Ammonium-
Oxidation wird im weiteren Verlauf dieses Bericktfautert, da diese bei der Sanierung von Altlasten
bisher wenig in Betracht gezogen wurde. Dieser Abgtbeschrankt sich auf die Nitrifikation von

Ammonium.
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In vielen Fallen kdnnen keine geeigneten Reaktiedsigungen geschaffen werden, so dass die
Schadstofffahnen sehr lang sind. Eine Nitrifikatiann beispielsweise bei Sauerstoffgehalten unter

3 mg/l nur noch eingeschrankt stattfinden.

Um die bendtigte Menge an Sauerstoff fur den Abkao Ammonium und Nitrit zu Nitrat zu
berechnen werden die in Tabelle 3 aufgefiuihrtentReken angewandt [7].

Tabelle 3: Bedarf an Sauerstoff zum Abbau von 1 gchadstoff in Nitrat

Abbau von Benotigte Me[ré’g]]e an Sauerstoff Reaktionsgleichungen
2NH; +30, +2H,0 - 2NO, +4H,0"
NH," 3,57
2NO, +0O, - 2NO;
NO, 0,347 2NO, +0O, - 2NO;

Die Tabelle zeigt, dass fur die erste Teilreaktinindestens 3,223 g Sauerstoff bendtigt werden um 1
g Ammonium abzubauen. Fir den gesamten Abbau vomdmum muss etwa das Vierfache an

Sauerstoff vorhanden sein. Sauerstoff geht bevorReglox-Reaktionen mit Elektronenakzeptoren,

wie DOC, F&7-lonen und MA’-lonen ein, was einen weiteren reaktionslimitieemdraktor

darstellt.

Fur den Einsatz von NA mussen bestimmte Werte sciteitten werden (Tabelle 4). Anhand der
Relationen aus Tabelle 3 kann errechnet werdedjeobm Abstrom gemessene Menge an Sauerstoff
ausreicht, um die Ammoniumkonzentration Uber diesldung einer Reaktionsfront bis hin zur

Stationaritat der Schadstofffahne zu reduzieren.

Tabelle 4: Bedingungen fiir NA
Cca< P-W Die Schadstoffzufuhr ist kleiner als die Rréiftkonzentration

E < BpaxW Die Fracht an Schadstoffen unterbietet den makerlaubten Frachtwert

Zuvor muss jedoch die Quellstarke und die maxinrabeht des Schadstoffs errechnet werden. Dabei
werden die Quellstarke und das Volumen der Schiigatdle durch Stichproben ermittelt. Durch
Multiplikation der Quellstarke mit der Flachengréfer Schadstoffquelle errechnet sich anschlie3end
die aus der Quelle ausgehende Fracht. Die Frachh lkeuch durch die Multiplikation von

Volumenstrom und mittlerer Schadstoffkonzentragomrechnet werden (Tabelle 5).
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Tabelle 5: Berechnung der Fracht

Q: Volumenstrom
Mittlere Fracht E E=Q*c,;
Cnit. Mittlere Schadstoffkonzentration
Maximale Fracht Fax E=0Q%*C,. Cmax Maximale Schadstoffkonzentration

Diese Bedingungen kénnen zu einer stationaren Stbfffidhne fuhren, sofern die weiteren
Reaktionsbedingungen flr eine ausreichende Aktivitér Nitrifikanten gegeben sind und die

Modellierungen durch reversible Sorptionsprozessdest Bodenmatrix nicht verfalscht werden.

Die Orientierungswerte fir die Sanierungsnotwenegiigikon Ammonium-Schadensfallen werden in
der Verwaltungsvorschrift Uber Orientierungswertér fdie Bearbeitung von Altlasten und

Schadensfallen beschrieben (Tabelle 5).

Tabelle 6: Orientierungswerte fir Ammonium-Belasturgen beim Wirkungspfad Boden-Grundwasser

H-W [pg/l] P-W [ug/l] E max-Wert [g/d]
NH, 100 500 1100
NO; 50.000 108.000

Das Produkt Nitrat ist kein Schadstoff, sonderdméhr ein natirliches Dingemittel. Dieses wird
allerdings lediglich in den oberen Bodenschichteendbigt, Nitrat im Grundwasser hingegen
verringert dessen Qualitdt. Die VwV beschreibt kei@rientierungswerte fir Nitrat. Nitrat im
Grundwasser dient als Indikator fir mdoglicherweisdastetes Grundwasser. Es kann Aufschluss
dariiber geben, ob beispielsweise Gille im Einzugsgeles Grundwassers auf ein Feld aufgebracht
wurde. Wird das Grundwasser zur Trinkwassergewigngenutzt, darf in diesem nicht mehr als
100 mg/l Nitrat enthalten sein. Der Grenzwert fias daufbereitete Trinkwasser betragt 50 Mg/l
Unter anaeroben Bedingungen wird Nitrat zu Nit@duziert, was bei Kleinkindern Zyanose
verursacht. Bei der Wasseraufbereitung kommen baaplich lonenaustausch- oder
Membranverfahren zur Stickstoffreduktion zum EiasatWeitere Moglichkeiten sind die
Denitrifikation und das KNR-Verfahren. Beide Prazeavandeln Nitrat zu elementarem Stickstoff,

wobei letzteres auf Grund der zusatzlichen Entstglvon Ammonium weniger geeignet ist.

13 Trinkwasserverordnung § 6 Abs. 2 und Anlage 2
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4.3 SYSTEMATISCHE ALTLASTENBEARBEITUNG BEI STANDORT EN MIT AMMONIUMBELASTUNG

Ammoniumschadensféalle werden meist in die Kateg@rid-dlle oder K*-Falle eingeordnet, da sie
auf konventionelle Weise haufig nur unter enormeeitatifvand und erheblichen Kosten saniert
werden kénnen. Eine vielversprechende Alternatiieteb NA. In den KORA-Themenverbinden
wurden diese Félle nicht beriicksichtigt, obwohéiallin Baden-Wiurttemberg mehr als 70 Falle mit
Ammoniumbelastung vorliegen, die nicht konventibredniert werden konnen. Deshalb wurden
Untersuchungen an vier Referenzstanddfteturchgefiihrt, um die Anwendbarkeit von NA zu
untersuchen und eine Basis fur weitere Falle zwglichen. Zur Beurteilung des moglichen Einsatzes
eines MNA-Konzeptes fir Ammoniumbelastungen wurdemerische Modellberechnungen (Kapitel
4.5.2) durchgefuhrt. Dazu werden in regelmafigeitastanden Stichproben entnommen und die in
Kapitel 6.3 erlauterten Gesetzmaligkeiten genuf2ztese Standorte haben unterschiedliche
Randbedingungen, so dass eine Vielzahl verschie@®@zenarien erstellt werden kann, um ein weites

Spektrum an Risiken zu ermitteln.

Die Ergebnisse dieser Altablagerungen liefern vigghtinformationen tdber den Transport, den
Rickhalt und den Abbau von Ammonium. Sie kdnnendeeiBearbeitung weiterer Altstandorte als
Basis dienen und ermoglichen somit eine einheglidherangehensweise zur Bewertung und
Untersuchung von Ammoniumschadensfallen mittels Nabei kdnnen die verwendeten Systeme fur

die Modellberechnungen auf weitere Standorte Udigett werden.

Tabelle 7: KORA Empfehlung zum Vorgehen in der Prais

Schritt |
Prifung der Voraussetzung zur Erarbeitung eines MNAKonzeptes
- Vorgabe der Behorde zur Vereinbarung von Rahmengedgen mit dem Pflichtigen

- Prufung der standortbezogenen Voraussetzungeandrdes vorhandenen Kenntnisstandes

Schritt 11
Nachweis der Wirksamkeit von Schadstoffminderungspozessen und der Erstellung eines MNA-
Konzeptes

- Standortuntersuchungen zum Nachweis der Wirksdam&ai Schadstoffminderungsprozessen

- Prognose der Schadstofffahnenentwicklung

- Auswertung und Beurteilung der Ergebnisse (Bdurtgskommission bei der DU)

14 Die Standorte: Osterhofen, Ettlingen Seehof, Qfteg Cattunlache, Rastatt R6schenwasser
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- Erstellung eines MNA-Konzeptes und BegrindungesekEignung

Schritt 1
Behordliche Entscheidung tber die Eignung und Durcfuhrung von MNA

Schritt IV
Durchfiihrung von MNA (oder konventionelle Sanierung wenn Stationaritat der Fahnenlange
nicht mehr gewabhrleistet ist)

Fur Ammoniumschadensfalle wird ein adaptives Uniglnangskonzept genutzt (Abbildung 3). Es
setzt sich zusammen aus einem Wechsel zwischererkettlungsmalRnahmen und Typ-Szenario-
Modellberechnungen. Dieses System gewahrleistekaitinuierlich wachsendes Prozessverstandnis

und eine schrittweise Optimierung der Modellierumge

Felderkundung Typ-5zenario-Modellierung
- Stichtagsmessungen
- Ganglinienbecbachtung 1-te Modellberechnung
- Fliekrichtungsauswertung d’ Ziel: -Abscha'tzlung der zu erwartenten
(1} - tiefenherizontierte Beprobung Bestand Fahnenlange
{mittels 3 Pumpensystem]) =
- Analytik £
Ziel: - Ausgangsdatenlage fiir Medellierung g
m
Ba d tiefendhorizontierte Beprob g
- u und tiefendhorizontierte Beprobung .
1“-Messstellen mittels Direct-Push-Methoden V.EI'fEIHE-I'h?- I!_J'I:.idellberechnungen 3
- Analytik d Ziel: - Prazisierung der zu erwartenten =
Fahnenlinge E
(2} Ziel: - flachige® Fahnenerkundung 5
- Verbesserung der Datengrundlage fiir =
genauere Modellkallibrierung/- H
anpassung
Abschlielende Modellberechnungen
- Bau 5*-Messstellen und tiefenhorizontierte Zg=E = Er:zisie}rlung der zu enwartenten
Beprobung mittels 3-Pumpensystem . e

{3 } - Analytik
Ziel: - Verifizierung der Modellannahmen

{insbes. Lage der Aquiferbasis)
- Schaffung wvon Monitoringmessstellen

Abbildung 3: Adaptives Untersuchungskonzept zur iteativen Bestimmung der Fahnenausdehnung

Das Ergebnis der Referenzstandorte ist eine veralgnerte Vorgehensweise fir alle

Ammoniumschadensfalle, auf Basis von:

« Relativ einfachen Parametern zur Bestimmung dedwitsngs- bzw. Abbauverhaltens von
Ammonium

« Verbesserten Untersuchungskonzepten (adaptivesdunteingskonzept)

» Der Bewertung von mdglichen Abbau- und Riickhaltepssen als Alternative zur Sanierung
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4.4 PHYSIKALISCHE UND CHEMISCHE GESETZMARIGKEITEN

Der Transport des Sauerstoffs und die SattigungSiegerstoffs in der Reaktionszone unterliegen
chemischen und physikalischen Gesetzen. Diese f&ekéhnen angewandt werden, um Prognosen
Uber das Verhalten der Schadstofffahne zu steldachfolgend werden diese Gesetze und

Regelmaligkeiten erlautert.

In den tiefer gelegenen Bodenschichten ist die Boddrix auf Grund der Druckkraft hdufig stark
verdichtet, so dass sich im Luftraum des Bodenswamig Sauerstoff findet. Nach dem Prinzip von
Le Chateliewird sich das Gas somit in die flissige Phase ldSabei entsteht ein Gleichgewicht, das

mit dem Henry-Gesetz beschrieben werden kann:

Cy: Bodenluftkonzentration [mol/I]
C, =C, OH

C.: wassrige Konzentration [mol/l]

H: Henrykonstante

Die Henrykonstante ist temperaturabhangig und mugsder Van't Hoff-Gleichung korrigiert

werden:

H+: Henrykonstante fur die entsprechende Temperatur

= AH 0 1 1 AHgq: Standard-Entha|p|e des Henry_
In HT =InH 20815K

= - Verteilungskoeffizienten eines Stoffes [kJ/mol]
R \T 29815K
T: entsprechende Temperatur

R: allgemeine Gaskonstante ( 8,31434 J/(mol*k))

Da die Nitrifikation unter aeroben Bedingungentfitadet, wird stetig Sauerstoff verbraucht. Dieser
kann trotz der guten Léslichkeit in Folge des Deghkmeist nicht nachgeliefert werden. Griinde

hierfur sind:

» Die Distanz von der Oberflache

» Eine stark verdichtete Bodenmatrix

* Wenig Sickerwassereintrage auf Grund von Versieggtler Flachen

» Sauerstoffarmes Sickerwasser wegen geringerenalédlauntck an der Erdoberflache

» Dispersion und Diffusion des Sauerstoffs an deréBoohtrix

Es ist auRerdem zu beachten, dass die Ammoniumfsdihst sauerstofffrei ist. Es kann lediglich im

Randbereich (Unter- und Oberseite der SchadstoiéplSauerstoff infolge der Einmischung von
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weiterem Grundwasser nachgeliefert werden. Diest fidur Ausbildung einer Reaktionsfront
(Abbildung 4). Das Einmischen von Sauerstoff anldeterseite der Fahne ist nur moglich, wenn die
Kontamination die Aquiferbasisoch nicht erreicht hat. Es besteht die Mdglichldaiss jedoch an der
Unterseite der Schadstofffahne sauerstofffreiesn@masser eingemischt wird, was lediglich zur
Verdinnung, nicht aber zum Abbau fuhrt.

Der Schadstoffabbau ist also von der Geschwindigter Zufuhr des Sauerstoffs abhéangig, die
wiederum durch die hydrodynamische Dispersion bkmsist wird. Ein besonders effizientes
Einmischen von Sauerstoff kann bei einer Kontanonaan der Grenzflache zwischen geséttigter und

ungesattigter Zone beobachtet werden. Der Grunlihist die schnellere Diffusion in der Gasphase.

Bei biologischen Abbauprozessen wandert die Readfiiont mit zunehmender FlieR3zeit immer
weiter in die Fahne hinein, bis die Ausbildung eisi@ationdren Fahne erreicht wird. Es hat sich dann

ein Gleichgewicht zwischen Schadstoffnachlieferund Schadstoffabbau eingestellit.

Deponie
Korper

NH *

NH 4+-Ausbreitung
O ,-Verarmung

Reaktionsfront

Abbildung 4: Reaktionsfront einer Schadstofffahne

Die Teilchen in den verschiedenen Phasen strebenainem Ausgleich. Diffusion bedeutet, dass die
Teilchen ein thermodynamisches Gleichgewicht ahstreund sich in der Gasphase, dem Porenraum
des Bodens, gleichmaRig verteilen. Ein Grund hiediauch die transversale Dispersion, wobei die
Teilchen auf Grund unterschiedlicher Grundwassetgemdigkeiten verschiedene Wege durch den
Porenraum gehen. Beide Effekte zusammen werdermyalsodynamische Dispersion bezeichnet.
Adsorptionseffekte an der Bodenmatrix fihren inéalgssen zu einem Rickhalt bzw. einer

Speicherung des Sauerstoffs. Dieser Rickhalt karchdlen Retardationsfaktor ausgedrtickt werden:

v, Transportgeschwindigkeit eines nicht sorbierenden
RF —_a Stoffes

Vswoft. Transportgeschwindigkeit des sorbierenden Stoffes

Die Retardation wird auch durch Sorptionsprozessdes Bodenmatrix beeinflusst. Besonders tonig-
schluffige bzw. organikhaltige Bdden mit hoher Kagnaustauschkapazitit fihren zu einer

Abschwéchung des Transports innerhalb der Bodenm#talzium als weiteres Kation ist fur den
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Austausch mit Ammonium bedeutend. Die Kationenausstiakapazitdt des Bodens ist begrenzt. Eine
hohe Austauschkapazitat kann deshalb eine schesth@onare Fahne verursachen. Die Sorption an
der Bodenmatrix wird in Deutschland nicht als Ghageé fiir ein MNA-Konzept angesehen. Daher

muss die Retardation des Ammoniums quantifiziertes:

R: Retardationsfaktor

KAK, 0
R 100 n +1 KAK: gesamte Kationenaustauschkapazitat [meqg/100 g

et T ]

p: Trockenraumdichte des Bodens [g/ml]

vereinfachte Gleichun L
( 9 n: Porositat

Zur Berechnung der Starke der Diffusion wird daki2k‘'sche Gesetz angewandt:

og: Massenkapazitatsfaktor in Bezug auf die Gasphase

Cy: Bodenluftkonzentration [mol/I]

oC

0’g Eg ==[*F=0* Deﬁ * DCg F: diffusiver Massenfluss in der Gasphase [mol/ag|T

D¢ effektiver Diffusionskoeffizient im porésen Mediu
[ma/s]

Das zweite Fick’sche Gesetz stellt eine Beziehungischen zeitlichen und 0rtlichen
Konzentrationsunterschieden her. Die oben genafiaenel beschreibt eine dreidimensionale

Diffusion. Diese partielle Differentialgleichungkanur numerisch gelést werden.

Die Eigenschaften der physikalischen Transportmszan porésen Medien (Bodenmatrix) werden
durch Porositat, Permeabilitat und Tortuositat beseben. Diese Eigenschaften sind entscheidend fiir
die Berechnung der Diffusion. Daher muss anhandWiisigton Ansatzes auch eine Korrektur der
Tortuositéat zur Anwendung des 2. Fick'schen Geseteefolgen, die ebenso die Porositat

bericksichtigt:
ns D,;: Diffusionskoeffizient in Luft [m2/s]
I, n: Porositat

Sy Luftsattigung des Bodens

_ o7/3% ,-1/3
rg—Sg n

14 Tortuositatsfaktor bzgl. der Gasphase

Die Zufuhr des bendétigten Sauerstoffs fur die Miation kann aulRerdem durch Kapillarsaumeffekte

limitiert werden. Kapillarsaumeffekte konnen duethoéhte, aber dennoch ungesittigte Wassergehalte
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in Schichten aus Schluff oder Sand, welche denf&qgiberlagern hervorgerufen werden. Dabei wird
eine ungesattigte Sickerwasserbewegung beobacimetler zugleich Luft, Sickerwasser und
Bodenmaterial vorhanden sind. Anhand der Richarldsgung kann die ungesattigte
Wasserbewegung des Sickerwassers berechnet wekdeachlaggebende Werte hierfur sind der

Anteil Porenvolumen zu Feststoff und die hydratlesteitfahigkeit des Bodenmaterials.

Sx Wassersattigung [-]
S spezifischer Speicherkoeffizient [1/m]

n: Porositat [-]

SaSs @ +n aSa = D * (kra KDh) + Qa
ot ot t: Zeit [s]

ko relative Permeabilitét des pordsen Mediums kel
Wasserphase [-]

K: hydraulische Durchlassigkeit [m/s]
h: hydraulisches Potential [m]

Qa Quell- und Senkentherm bzgl. der Wasserphasa]m?/

Die Zusammenhange der Richards-Gleichung sind tiioddr, weshalb eine Korrektur mit dem Van

Genuchten-Ansatz erfolgen muss. Dabei wird diekéffe Wassersattigung berechnetS

Sea effektive Wasserséttigung [-]

1-S
Sa - Sra + = m
(]_+ aq//;‘) k.o: relative Permeabilitét des porésen Mediums byl
Wasserphase [-]
m 2 S, residuale Wassersattigung [-]
o = Sup- (- 5] a-
va hydraulisches Potential[-]
S - Sa B Sra
ea 1- Sra m= 1-1/n

Um den Einfluss der Grundwasserneubildung auf dimm@wvasserstromung zu beriicksichtigen, findet
die Darcy-Gleichung, eine spezielle Form der Na@tkes-Gleichung, Anwendung. Die Darcy-
Gleichung besagt, dass die Wassermenge Q, dié-Eiake A in einem porésen Medium durchstromt,

direkt proportional zum hydraulischen Gradientdn is
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Qqes Gesamter Durchfluss [m3/s]
Qin: Zustrom des Grundwassers [m3/s]
gn: Grundwasserneubildung [m/s]

. D% . Ax dh B: Breite des Aquifers [m]
QGeslen 0y B*x=-K*A E
x:abstromige Strecke [m]

K: hydraulische Druchlassigkeit [m/s]
A: Flache des Aquifers [m?]

dh/dx: hydraulsicher Gradient [-]

Auf Grund von Grundwasserneubildung, erhoht siah ElieRgeschwindigkeit im Abstrom, so dass
eine gekrimmte Grundwasseroberfliche entsteht isdAdlsbildung der Fahne durch das frische
sauerstoffreiche Grundwasser beeinflusst wird.

Die Grundwasserneubildung fihrt zu einer Verkirzdag Schadstofffahne. Der hierfur erforderliche
Zusammenhang zwischen vertikaler Zustromung undn@uaischung kann durch die Peclet-Zahl

beschrieben werden:

Jewn: Grundwasserneubildung [m/s]

M: Machtigkeit (Hohe) des kontaminierten Bereichg [m

Pdl)z qGWNM

n(DP + Vaat) n: Porositat [-]

va Abstandsgeschwindigkeit [m/d]

a;: Querdispersivitat

Des Weiteren sind zeitlich variable Randbedingungeie ein schwankender Grundwasserspiegel
oder aguatische kinetische Reaktionen, zu beriukgen. Letztere kénnen mit folgender Formel

beschrieben werden:
k. Reaktionsratenkonstante fir Reaktion k [1/Tag]
R'? = _k'? g (yi Ci )‘V vi: Aktivitatskoeffizient fur Stoff i [-] (generell 4)
v: stochiometrischer Koeffizient

Die Koexistenz weiterer Elektronendonatoren (zFE.) kann durch Reaktion mit dem benétigten
Sauerstoff die Nitrifikation verhindern. Ausschlapgnd ist hierbei das Redoxpotential, das bei

reduziertem Eisen niedriger ist, als bei der NKaifion.
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Der laterale Abbau bzw. die laterale Verdiinnungnklei sehr machtigen Abstromfahnen fir die

maximal zu erwartende Fahnenlénge von Bedeutung sei

Liegt eine nicht station&re Fahne, aber biologiséii#au vor, so ist es fur die Erstellung eines MNA
Konzepts wichtig, die ZeitrAume bis zum Erreichen dtationaren Zustands abzuschéatzen:

L: zu erwartende Fahnenlange [m]

n: Porositat [-]

R: Retardationsfaktor (bei lonenaustausch) [-]

(oLnR_L
- - K: hydraulische Durchlassigkeit [m/s]
KO v,
i: hydraulischer Gradient [-]
v, FlieRgeschwindigkeit [m/Tag]]
t: Zeit bis zum Erreichen des stationaren Zustfinag]
4.5 VERFAHREN ZUR UNTERSUCHUNG

Anhang 1 der BBodSchV beschreibt die Anforderungéer Probenahme, Analytik und
Qualitatssicherung bei der Untersuchung von Verd#iélchen oder altlastverdachtigen Flachen.
Darin werden Normen aufgelistet, die zur Analyseeeibestimmten Schadstoffgruppe geeignet sind.
Daneben gibt es Leitfaden des Verbundprojekts KORdie mdgliche Methoden und
Vorgehensweisen zur Untersuchung der Voraussetnufgiehe Tabelle 1) von MNA bereitstellen.
Zur Analyse von Ammonium bzw. Nitrat gibt es allieigs keine Vorschriften. Dennoch kommen bei
den einzelnen Untersuchungsschritten geprifte Wierfazum Einsatz, die sowohl in-Situ- als auch
of-Situ-Untersuchungen ermdglichen. Neben der Asmlyes Schadstoffgehalts ist es ebenso wichtig,
die Zusammensetzung des Bodens, die GrundwasBeidhéung, sowie physikalisch-chemische
Parameter zu bestimmen, um das Verhalten des Soffada der Bodenmatrix zu charakterisieren.
Bei der Prufung dieser Voraussetzungen werden ridigeéBereiche untersucht: die Schadstoffquelle
und ihr Verhalten selbst, sowie die Schadstofffatnd die Auswirkungen auf weitere Schutzgter.
Die in Kapitel 4.5.1 aufgefiihrten Verfahren diersenvohl der Probenahme als auch der Analyse der
Schadstoffquelle sowie der Schadstofffahne. In t&h@i5.2 werden numerische Berechnungsmodelle
dargestellt, um das zukinftige Verhalten der Altlasd die Auswirkungen auf weitere Schutzgtter zu

charakterisieren.

32| Studienarbeitl| © LUBW



451 BEPROBUNG UND ANALYSE

Das halbquantitative Direct-Push-Verfahren ermduglieine kontinuierliche tiefenhorizontierte
Untersuchung der gesattigten und der ungesattigitere. Dabei erfolgt eine Bohrung, durch die
verschiedene Sonden und Detektoren in unterschiiedi Tiefen angebracht werden. Viele relevante
Parameter kénnen dann zeitnah in-situ analysierdeve Parallel kénnen aber auch Proben zur
Untersuchung im Labor entnommen werden. Zur Grusderprobenahme kann das BAT-System, ein
besonderer Filterkopf, genutzt werden, der die @mibekt in ein evakuiertes Probenglas leitet. Die
Probe wird dabei nicht gepumpt, sondern durch Kapilfekte geftrdert, was eine besonders
realitditsnahe Probenzusammensetzung gewahrleistet.

Das Direct-Push-Verfahren eignet sich zur Ermitglager Milieubedingungen und vieler Schadstoffe,
fur die Analyse von Ammonium gibt es jedoch keieeignete Sonde.

Die Analyse von Ammonium ist mit dem Direct-Pushrdaren jedoch nicht maglich. Dennoch wird
diese Methode auch bei Ammoniumschadensféllen aagdiwda die Milieubedingungen fiir NA,
wichtige Parameter des Bodenmaterials und weitelevainte Stoffe im Boden ermittelt werden
kénnen. Die Methode ist detaillierter und kostersgigrer, wie Ubliche Methoden und ermdglicht
auBerdem die Optimierung von GW-Messstellen. WeiteMorteile sind die hohe
Arbeitsgeschwindigkeit und eine sehr gute Tiefdidinzierung der Kontamination.

Ein Nachteil ist, dass die Sonden nur im Lockemgjasktingesetzt werden konnen und dass die
Bohrung mit manchen Sonden zu Schadstoffverschieggufihrt.

Eine weitere Untersuchungsmdglichkeit sind Immisspumpversuche. Fir den Einsatz eines MNA-
Konzepts ist es wichtig die Quasi-Stationaritdit dechadstofffahne zu ermitteln und die
frachtreduzierenden Prozesse von den verdinnendenterscheiden und zu quantifizieren, um einen
Nachweis des biologischen Abbaus zu liefern. DaStlter Nachweis eines Konzentrationsriickgangs
ist nicht ausreichend, da hier ebenso verdinnemtezesse verantwortlich sind. Es ist ebenso
notwendig die Abnahme der Fracht entlang der Sc¢b#ifisne durch verschiedene Kontrollebenen
zu bestimmen. Betragt die Fracht an der letztentitabene weniger als 20 %, so ist die
Frachtreduktion (und somit nicht die Verdinnung @uiption) maf3geblich fir die Stationaritat der
Schadstofffahne. Ein weiterer Nachweis ist gegelbemn der Frachtreduktionsfaktor zwischen der
ersten und der zweiten Kontrollebene gré3er al&/dediinnungsfaktor ist.

Immissionspumpversuche dienen zur Bestimmung desséfdlusses des Schadstoffs durch die
einzelnen Kontrollebenen. Dabei werden Brunnercleet, bei denen tber mehrere Tage Wasser
gefordert wird, dabei vergrol3ert sich das Einzubggeproportional zur Dauer der Beprobung. Das
gewonnene Grundwasser wird wahrend dieser Pumprafemamehrfach untersucht. Als Ergebnis
erhalt man durch Integration Konzentrationsgangtiniler einzelnen ermittelten Schadstoffe, woraus

sich wiederum die Schadstofffracht ermitteln lasst.
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Die Gehalte der Schadstoffe werden in der Regeh@rdnalysiert. Zur Bestimmung der mittleren
Schadstoffkonzentration werden zusatzlich Absoro¢uschen angebracht, welche nach den IPV im
Labor analysiert werden.

Diese Methode ist sehr kostenintensiv, da hierfiszzelle Brunnen angebracht werden missen und

die umfassende Kenntnis tber die hydraulischen &fayg im Untergrund bekannt sein missen.

Einen besonderen Platz bei der Erkundung des NArBats von Schadensfallen ist die
Isotopenmethode. Sie dient der direkten Fests@lluob die Frachtreduktion bzw. die
Konzentrationsabnahme zwischen den einzelnen Karammsebenen durch biologische Prozesse
verursacht wurde.

Der Hintergrund hierbei ist, dass Mikroorganismewdyzugt organisches Material, welches sich aus
leichten Isotopen zusammensetzt abbauen. Infolgedewird eine Anreicherung von unverdautem
Material, welches schwere Isotop€’q und °H) enthalt, festgestellt. Diese Veranderung der
Isotopensignatur kann analytisch bestimmt werdéme Erhdhung de&**N-Gehalts im Nitrat deutet
beispielsweise auf die Denitrifikation bzw. die Amaox-Reaktion hin. Zur Identifikation der
Anamoxx-Reaktion muss ebenso eine ErhéhungdthdsGehalts im Ammonium nachweisbar sein.
Die Isotopenfraktionierung ist ein eindeutiges indiir den biologischen Abbau, denn bei
physikalischen und chemischen Prozessen erfolgtekéinterscheidung zwischen leichten und
schweren Isotopen.

Zur Detektion dient heutzutage hauptsachlich dad-MS, friher nutze man auch die
Gasmassenspektrometrie. Neuerdings gibt es audhlen, welche sich die Laserablation zu Nutze
machen.

Um eine eindeutige Quantifizierung des mikrobictoiien Abbaus zu gewdhrleisten missen die
Milieubedingungen ebenso beriicksichtigt werden.eEf@ehlende Isotopenfraktionierung wird als
Negativ-Befund eingestuft [8]. Derzeit liegen Awteerungsfaktoren fir zwanzig organische
Schadstoffe vor [9].

Neben der Quantifizierung des biologischen Abbawstglicht die Isotopenfraktionierung zudem,

dass dadurch einzelne Schadstoffquellen voneinamderschieden werden konnen.

Fur die Ermittlung der Frachtreduktion eignet siobben Immissionspumpversuchen und der
Isotopenmethode auch die Groundwater-Fence-/Trégrséethode, in Folge von Direct-Push-
Beprobungen [10]. Dabei wird die Frachtreduktios dan Differenzen der einzelnen Kontrollebenen

bestimmt und ein Frachtreduktionsfaktor errechnet.

Zur Analyse der Konzentration der einzelnen Stimffgérbindungen gibt es verschiedene Methoden
(Tabelle 8).
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Tabelle 8: Analyseverfahren von Stickstoffverbindumgen [11]

Substanz | Qualitative Nachweisreaktion QuantitaBestimmung
N Inertes Gas, oft Tragergas, groRter BestandeeiLdft, nicht nachweisbar
NH," Durch Zugabe von Natronlauge vergast Ammoniak|ddiPLC mit  UV-Detektor

Grund des Dissoziationsgleichgewichts und verf{ (A= 410 nm)
Indikatorpapier

NO, * Lunges Reagenz HPLC mit UV-Detektor

» Fallungsreaktion (Fe-(Il)-Sulfat)

NOs * Lunges Reagenz HPLC mit UV-Detektor
(A= 210 nm)
* Ringprobe

4.5.2 NUMERISCHE BERECHNUNGSMODELLE UND SZENARIEN

Die Ergebnisse der Felduntersuchungen sind stetgoebbenhaft. Die tatsachliche Schadstoffmasse
und deren Schadstofffracht missen mit numerischedelfen abgeschéatzt werden. Jedoch liefern die
einzelnen Modellierungsverfahren immer andere Hrgpse. Es gilt die Regel: Je mehr Information
vorliegt, desto realitdtsgetreuer sind die Modaligen. Zum Schutz der Umwelt nutzt man Worst-
Case-Betrachtungen. Neben Modellierungen der Stiféfdsine kommen bei der Detailuntersuchung
auch Sickerwasserprognosen zum Einsatz. Die Saffidsisetzung der Quelle (Quellstarke) und die
Emissionsdauer sind, im Falle einer Kontaminatiarungesattigten Bereich, direkt abhéangig von der
Sickerwasserrate. Bei anorganischen Schadstoffed Wei Sickerwasserprognosen haufig eine
mobilisierbare Masse von 100 % (entspricht Konigsseaextraktion) als Worst-Case-Szenario
angenommen. Des Weiteren wird die Quellkonzentdbis zur Erschépfung der Quelle als konstant
angesehen, obwohl dies durch das Auftreten vemdehax Umwelteinflisse nicht der Realitat

entspricht.

Fur Ammoniumschadensfélle wurde haufig das ModdIN8P (1D, 2D, 3D) fur die Modellierung
von FlieR- und Transportprozessen verwendet, dastlishe in Kapitel 4.4 aufgefihrten
Rahmenbedingungen umfasst. Fir die Modellierungh&iirdie Randbedingen verandert werden, so
dass die Beurteilung aller denkbaren Falle mdgigth In die Berechnungen flie3en verschiedene
Randbedingungen mit ein (Tabelle 9). Ein vereinfestFinite Differenzen Modell [12] ermbglicht

zur besseren Anschaulichkeit die Reduktion von 2Br@rien in 1D-Szenarien.
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Tabelle 9: Wichtige Parameter fur die Modellierunge
Die Geometrie der Kontaminatign- Der Schadstoffquelle (M&chtigkeit, Emissionsvédra
Schadstoffkonzentration)

- Der Schadstofffahne

- Des Aquifers und dessen hydraulisches Verhalten

Abschatzung der - Freisetzungsrate
ausbreitungsrelevanten Prozesse
(Stationaritat) - Grundwasserneubildung

- Sickerwasserraten verschiedener Modellierungen
- Retardation
- Biologische Effekte (Nitrifikation oder Anammox)

- Physikalische und chemische Prozesse
(Kapillarsaumeffekte, Redoxreaktionen, pH-Anderumnge
Sattigungseffekte)

Fur die numerischen Verfahren erfolgt eine Intempoh der Schadstoffkonzentration und der
spezifischen Grundwasserflisse entlang der Koetrelien. Daflir muss ein enges Raster an Proben,
sowohl horizontal als auch vertikal, vorliegen, hald oft das Direct-Push-Verfahren angewandt
wird.

Neben Abstromszenarien wurden auch Sickerwassensearan den Modellstandorten erprobt. Dabei
sollte die Abstromfahne fast ausschlie3lich durak&wasser entstehen. Dies ist der Fall, wenn die
Kontamination Gberwiegend in der ungesattigten Zamvbegt.

Berlcksichtigt werden:

« Der Eintrag, Transport und Abbau von Stoffen in ulegesattigten Zone

* Die Einmischung in das Grundwasser

e Der Transport und Abbau im Grundwasser

Bei Sickerwasserszenarien werden dieselben Pamamitebeim Abstromszenario berlcksichtigt.
Besonders zu beriicksichtigen ist eine komplexe o des Sickwerwassers. Das Vorhandensein

von reduziertem Eisen als weiterer Elektronendonatoniedrigerem Redoxpotential ist maf3gebend.
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Die unterschiedlichen Randbedingungen der versehienl Modellstandorte ermdéglichen ein breit
gefachertes Spektrum verschiedener Szenarien, saias Ubertragbarkeit auf weitere Standorte

moglich ist.

4.5.3 STICKSTOFFBILANZIERUNG

Stickstoffbilanzierungen werden haufig angewandty den Eiweil3stoffwechsel in héherrangigen
Organismen zu bestimmen. Auch bei der Bearbeitung mmoniumschadensfallen missen
Stickstoffgehalte bilanziert werden, um die Fraetitiktion zu quantifizieren. Dabei kann der Abbau
von Stickstoffverbindungen im Laufe der Kontrolleke ermittelt werden. Folgende Tabelle zeigt die

Relationen der anorganischen Stickstoffverbindurigem des molekularen Stickstoffs:

Tabelle 10: Relationen fir die Stickstoffbilanzierung
N NH;" NO3z NOy
191,2994,4393,29¢

Zur Bilanzierung werden in regelmafiigen Abstanddurch Immissionspumpversuche oder durch
Direct-Push-Verfahren, Proben der einzelnen Koleibeihen entnommen und auf ihre
Stickstoffverbindungen untersucht. So verdeutlieiie Zunahme von Nitrat mit zunehmendem

Abstand von der Schadstoffquelle den oxidativenabton Ammonium.

Stickstoffbilanzierungen sind ein wichtiger Schrittei der Erkundung von Ammonium-
Schadensféllen. In einzelnen Fallen ergaben sich der Untersuchung der ehemaligen
Altablagerungen Defizite bei der Stickstoffbilamdie nicht ausreichend erklarbar waren. DeysN
Gehalt muss neben den einzelnen Stickstoffverbigelnrebenso quantifiziert werden. Haufig wurde
mit Zunahme der Kontrollebenen eine Abnahme dgg®kehalts festgestellt. Als mdgliche Ursachen
kommen in diesen Fallen sowohl biologische als quitysikalische Prozesse in Frage. Der Eintrag
von Sickerwasser, Wasser aus weiteren Grundwassknstrken oder die Infiltration von
Oberflachenwasser, aber auch die InstationaritéSdeadstofffahne fihren zu deren Verdiinnung. Es
ist allerdings auch mdglich, dass die Stickstoffwedungen zu molekularem Stickstoff umgewandelt
werden und der festen bzw. fliissigen Phase nur gexhgfugig zur Verfugung stehen (Siehe Henry-
Gesetz). Diese tragen somit nicht mehr zur Sti¢kstanzierung bei. Die Umwandlung beruht auf
anaeroben biologischen Prozessen, wie der Dekdtidin oder der Anammox-Reaktion. Die
Denitrifikation schlie3t an die Nitrifikation an. i® Reaktionsbedingungen zur Eliminierung von

Ammonium zu molekularem Stickstoff kénnen nur schwemoglicht werden, wenn zuerst ein
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aerobes Milieu und darauf ein anaerobes Milieurdddich ist. Die Anammox-Reaktion hingegen ist
wahrscheinlicher, da durchweg ein anaerobes Mileu direkten Reduktion von Ammonium zu

molekularem Stickstoff benotigt wird.

4.6 BEISPIELSTANDORT OSTERHOFEN

Der Altstandort Osterhofen ist eine ehemalige Abégonie, die schon 1987 zur Verallgemeinerung
der Altlastenproblematik als Modellstandort genutzturde. Diese Deponie ist der erste
Modellstandort, der beziglich MNA und Ammoniumsobiasfallen strategisch untersucht wurde.
Dabei wurden in einer ersten Phase bereits Imnmispiampversuche zur Quantifizierung der
Schadstoffbelastung im Grundwasserabstrom durchgefDie enormen Kosten und die Dalder
dieser Methode zeigten allerdings, dass diesesakieri nicht fir Ammoniumschadensfélle geeignet
ist. Daher wurden in der zweiten Phase drei weikgéerenzstandorte hinzugezogen, anhand derer
eine kostenoptimierte Vorgehensweise bei der Béarige von Ammoniumschadensfallen erarbeitet
werden sollte: das adaptive Untersuchungskonzeghtg Kapitel 4.3).

Die Deponie Osterhofen wurde 1969 in einer eherealigiesgrube erbaut und diente bis 1977 als
Deponie fur Hausmuill, Sperrmill, aber auch Indestrfalle. Osterhofen liegt im Riedtal, im Kreis
Ravensburg. Der Boden besteht im Westen der DemuseEndmordnen der Wirmeiszeit und im
Norden und Osten aus einer AltmoranenhochflacheRiBs Das Gebiet ist des Weiteren gepragt
durch Geschiebemergel.

Die Deponie wurde bereits 1980 untersucht, wo imkdén Abstrom ein Jahresmittelwert von 25 mg
Ammonium pro Liter festgestellt wurde (im Sickerwas sogar 50 mg/l). Nach den heute geltenden
GesetzmaRigkeiten lag der Jahresmittelwert 100-fadier dem heutigen Grenzwert. Die
Schadstofffahne war etwa 450 m lang und an der érapitze wurden erh6hte Konzentrationen an
Nitrat festgestellt, was auf den biologischen AbHd@ndeutete. Im weiteren Verlauf nahm die
Konzentration an Ammonium wieder zu, moglicherweisgurch Nitratreduktion. Die
Altlastenbearbeitung in Baden-Wirttemberg begandamr 1988. Davor gab es keine Vorgaben zur

Sanierung von schadstoffbelasteten Flachen. Letliglas Wasserrecht legte Grenzwerte fest.

Die Bedingung des Nachweises der Frachtreduktiender stationaren Schadstofffahne), so dass an
der letzten Kontrollebene nach 450 m nur noch 28e% Schadstoffs vorhanden sind, konnte durch
Frachtbetrachtungen bestatigt werden. Des Weitenende ein Abstromszenatfoerstellt, das eine
maximal zu erwartende Fahnenlange von 550-700 mnostiziert. Dabei wird der Schadstoffeintrag

durch Sickerwasser bzw. auf Grund der Durchstronkemgaminierter Bereiche nicht beriicksichtigt.

1515 Durchfilhrungen mit einer Férderleistung von®21/s bei einer Pumpdauer von 1-4 Tagen
8 BIONAPL 2-D, Riigner et. al
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Durch Sensitivitatsanalysen der Modellierungen kenrallgemein giltige Zusammenhange fir den

Abbau von Ammonium abgeleitet werden:

plmax Maximale Fahennlange [m]
M: Machtigkeit der Fahne, Aquifier [m]

2 C D,B 03 ar. Querdispersionskoeffizient [cm] (fur Osterhofer2,3,
M NH;
plmax = 051 ansonsten Annahme: 0,2)
aT Coz C: Konzentration an Ammoinium, bzw. Sauerstoff [rhg/|

B: Stochiometrie-Koeffizient der Ammoniumoxidatidme{

Ammoniumoxidation: 3,56)

Der Querdispersionskoeffizient;, der wesentliche Parameter fir die Einmischung Sanerstoff,
kann durch Kalibrierung der Modellbetrachtungenittath werden. Im Fall Osterhofen betragt dieser

etwa 3 cm.

4.7 BEISPIELSTANDORT OFFENBURG CATTUNLACHE

Die AA Offenburg Cattunlache liegt im Ortsteil Allsbdsch in Offenburg. Die Deponie wurde vor
dem 1. Weltkrieg, sowie in den Jahren 1965 bis 18t6eben. Es wurde Hausmiuill, sowie Industrie-
und Gewerbeabfélle abgelagert (70 %). Des Weitbestieht die AA zu 30 % aus Bauschutt und
Erdaushub. Letzteres dient vorwiegend als Oberfidahdeckung mit einer Machtigkeit im Norden,
auf Grund einer Aufhaldung, von bis zu 10 m undSiiden lediglich 0,5 bis 1 m. Das Volumen der
AA betragt etwa 290.000 m3 und erreicht eine Tiefie 12 bis maximal 25 m unter GOK.

22 AA Cattunlache
Offenburg

e

st
R
st

Tiefer liegende
Grundwasserstockwerke|

¥ F
Abbildung 5: Ausmalf} der Kontamination der AA Offenburg Cattunlache

Der Boden in diesem Bereich besteht aus quartaestim@enten des Oberrheingrabens mit einer
Machtigkeit bis zu 75 m. Sie werden in ein oberaitleres und unteres Kieslager gegliedert. Die
ungesattigte Zone hat eine Machtigkeit von 3-4 mn,Bereich der Aufhaldung sogar 6-8 m. Die
Deponie ragt folglich direkt in den Grundwassedgitdessen Basis sandig-schluffige bis tonige
Schichten des Pliozéns bilden. Die Abstrombreitelponie betragt 100 m (500m) und verlauft in

Richtung Nordwesten.
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In den Jahren 1994, 2005-2007 und 2010 erfolgtedradahemische Untersuchungen des
Grundwassers und des Sickerwassers, sowie ein®p&uatignatur. Nachfolgend werden die
Ergebnisse der einzelnen Jahre und die Prozess@bstrom der Deponie charakterisiert und

verglichen. Um natirliche Einwirkungen des unbel@st Grundwassers von den tatséchlichen
Einwirkungen der Deponie zu unterscheiden, wurdesddtellen im Zustrom der Deponie in 20 und
45 m Entfernung errichtet. Bei der Messstelle B584lie Konzentration an Nitrat, moglicherweise
durch landwirtschaftlichen Einfluss, erhéht. Dietrlikonzentration nimmt bei Anndherung an die
Deponie jedoch wieder ab. Die spezifische eletttigsLeitfahigkeit ist bei der zweiten Beprobung
(2010) leicht erhoht. Die Ursache ist ein erhétgartrag an Natriumchlorid. Dieser Effekt tritt im

grolReren Umfang im Abstrom der Deponie an der Mekbs<B7/06 auf. Die Ursache ist vermutlich

der Einsatz von Streusalz auf einer wenig entferaAigobahn.

Das Deponiesickerwasser selbst ist gekennzeichmehaine sehr hohe Leitfahigkeit auf Grund des

erheblichen lonenaufkommens (siehe Tabelle 11).

Tabelle 11: Ergebnisse der Mischprobe des Deponiekerwassers (Tiefe: 10-15 m

Jahr 2005 2010
pH - 6,93 6,82
spez. el.

Leitfahigkeit uS/cm 3820 3580
Sauerstoffgehalt mg/| 0,1 0,83
Redoxpotential mV 199 -75
Na+ mg/| 197 152
Ca+ mg/| 307 272
Kalium mg/| 141 125
NH4+ mg/| 160 130
HCO3- mg/I 2727 2380
Chlorid mg/I 171 119
Sulfat mg/I 4,7 9,2
Nitrat mg/l |[n.n. <0,2

Nitrtit mg/l | n.n. n.n.

Besonders aufféllig ist die erhéhte Emission aniufa) neben der Ammoniumemission. Da Kalium
fast ausschlieB3lich durch den Deponieeintrag insn@wvasser gelangt, kann dieses als Indikator fur

den Einfluss der Deponie auf das Grundwasser gewetzlen.

Die Messstellen B3/94 und B4/94 liegen 10 m absgomer Deponie, dennoch sind die
Stoffkonzentrationen dieser beiden Messstellen s@lterschiedlich. Dies wird mit der deutlichen

Inhomogenitat der Altablagerung begrtindet.
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Die Kalium- und die Ammonium-Konzentrationen (188/I bzw. 8,4 mg/l) sind im Jahr 2010 an der
Messstelle B3/94 hoher, wie bei vorherigen Messongeas auf die begrenzte Speicherkapazitéat des

Bodens hinweist.

Etwa 140 m von der Deponie entfernt (Messstell@8)/wvurden Mischproben bis zu einer Tiefe von
15 m entnommen. Dort wurde eine Abnahme des Ammasiund des Nitrats im Jahr 2010

verglichen mit 2006 und der Messstelle B3/94. Am ddessstellen im weiteren Abstrom der
Deponié’ fanden tiefenhorizontierte Beprobungen bis zu reifiefe von 52 m statt. Bei der

Messstelle B8/06 wurden bei der Beprobung in 12 Tiefe hdhere Konzentrationen an Ammonium
und Nitrat festgestellt, als an der vorangegangéviessstelle. Die Messstelle B15/07 weil3t im Jahr
2010 in 52 m Tiefe erhdhte Nitrat-Konzentrationeh ®iese Unregelmafigkeit der Ammonium- und
Nitratkonzentration kann darin begrindet werdenssdaie Messstelle B7/06 lediglich eine
Mischprobe bis zu 15 m ist. Die Basis des Grunderaiters befindet sich jedoch in ca. 70 m Tiefe.
Vermutlich wurde das Ammonium und das Nitrat duMkthtestromungen in tiefere Bereiche

verlagert.

Bei der Identifikation von NA-Prozessen mussen di@rptionseigenschaften des Bodens bekannt
sein. Ublicherweise, wird beim lonenaustausch @aicdurch Ammonium getauscht. Somit ist eine
erhohte Calciumkonzentration im Grundwasser einkéatdr fur die Sorption. Im Fall der AA
Cattunlache wird auch Calcium emittiert, weshalibbte Konzentrationen an Calcium im Abstrom

nicht unwahrscheinlich sind.

Es ist besonders auffallig, dass der Nitrit-Gehmalgesamten Abstrom sehr gering ist. Ebenso iritt i
Abstrom gleichzeitig Ammonium und Nitrat auf. Digisd Indizien dafiir, dass die Nitrifikation nicht
oder nur in einem sehr geringen Ausmal stattfinBgtohted'°N-Gehalte des Ammoniums zeigen
jedoch, dass ein biologischer Abbau des Ammoniusattfisdet. Die ebenso erhdhte Isotopensignatur

des Nitrats und Defizite bei den Stickstoffbilantegen nahe, dass Anammox-Reaktionen ablaufen.

Die Standorterkundungsmafinahmen zeigen, dass aickahnenende in ca. 1000 m Entfernung von
der Schadstoffquelle befindet. Modellierungen hgege prognostizieren eine deutlich langere Fahne
von bis zu 13 km, was ebenso ein Beweis fir NA-€see ist. Fur die Modellierungen wurden drei

Modelle angewandt: das MIN3P, das vereinfachteitd~-Modell und ein pseudo-3D-Modell.

Der Fall Offenburg Cattunlache wurde mit der Alwddrung Osterhofen verglichen. Es wurde
versucht die empirisch entwickelte Korrelation Barechnung der Fahnenldnge anzuwenden. Dabei
werden die Grundwasserneubildung und die Verdinrjedgch nicht mit eingerechnet. Im Fall

Offenburg Cattunlache sind diese Faktoren alleslibgdeutend. Fir die Grundwasserneubildung

17 B8/06 (400 m abstromig) und B15/07 (1000 m absighpm
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kann die Darcy-Gleichung genutzt werden. Es kanndbe empirischen Formel allerdings auch auf

Grund der Grundwasserneubildung eine 30 % gerirfg@n@enlange angenommen werden.

Bei samtlichen Modellierungen wurden sehr langea8stofffahnen prognostiziert, die verglichen mit
der tatsachlich ermittelten Lange unwahrscheindiokl. Retardationsbetrachtungen besagen ebenfalls,
dass die Fahne eigentlich schon deutlich lAngen seiisste. Der Grund hierfir ist, dass die

biologischen Abbaureaktionen nicht in die Modeldmmungen miteinbezogen wurden.

Im Anschluss an die Isotopensignatur betrachteten rfediglich die Nitrifikation und die
Denitrifikation, nicht aber Anammox-Prozesse. Digfizn der Sticksotffbilanz und der geringe Anteil
an Nitrit deuten jedoch auf weitere Abbauprozesse, Anammox-Reaktion hin (siehe Kapitel 5.4).
Anderererseits liegt nur eine oberflachennahe Bbtumg vor, es kdnnte aber sein, dass die Fahne in

den tiefer gelegenen Aquiferbereichen deutlich érisg;.

Jedoch fuhren Isotopentests in Kombination mit kakrbiologischen Untersuchungen [13] zu den

Ergebnissen, dass sehr wahrscheinlich Anammox-Bsezen inneren der Schadstofffahne stattfinden.

Die Stationaritat der Ammoniumfahne und weitere emdsche Prozesse, wie die

Unverhaltnismagigkeit als Voraussetzung fur ein MKidnzept konnten nachgewiesen werden.
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5 Anammox-Reaktionen

Der Begriff Anammox-Reaktion bezeichnet, im Gegénsal aeroben Nitrifikation, die anaerobe
Ammoniumoxidation, welche ebenfalls durch die Ak#v von Bakterien erfolgt. Bei dieser
chemolitotrophen Reaktion werden die anorganis@wrstanzen Ammonium und Nitrit bzw. Nitrat

direkt zu molekularem Stickstoff umgewandelt:
NH; +NQ, ~ N, +2H,0
5NH; +3NO; — 4N, +2H,0+4H"

Dabei istAGy = 357,8 kJ. d. h. es wird unter Standardbedingupg®lol oxidiertes Ammonium diese
Energie frei. Im Vergleich dazu werden bei der bero Nitrifikation insgesamt 311 kJ Energie
verbraucht, zuzuglich der Energie fur die Denitdfion. Die Bakterien nutzen die Anammox-
Reaktion zur Energiegewinnung aus dieser exergoB&ffumsetzung, um damit Biomasse

herzustellen, wie nachfolgende Formel verdeutlicht:
+ -

Die anaerobe Ammonium-Oxidation wurde bei den Baktarten CandidatusBrocadia
anammoxidans, Kuenenia stuttgartiensigl Scalindua sorokini{Salzwasserbakterium) der Ordnung
Planctomycetalebeobachtet.

Die Besonderheit der Ordnuijanctomycetaleist die nach dem Erbgut eindeutige Zugehdrigkeit zu
den Bakterien. Allerdings besitzt diese OrdnungnsbeEigenschaften der Archaeen und Eukaryoten
[14]. Die Bakterien besitzen Membranen, welche BiA umgeben (sog. Organellen). Diese
Eigenschaft ist typisch fur Eukaryoten, nicht atberBakterien.

Beim BakteriumBrocadia anammoxidarist bekannt, dass bei der Reaktion giftige Intetiate, wie
Hydrazin (NH) oder Hydroxylamin (NHOH), entstehen, welche auf Grund der komplexenk&tru
des Anammoxosoms, der Reaktionsorganelle, nicigefsetzt werden.

Das Anammoxosom besitzt eine besonders dicht gepddkmbran. Diese besteht nicht aus einer
normalen Lipidschicht, sondern aus Ladderanen [1&jderane sind leiterférmig tGber Etherbricken
miteinander verankerte Molekile. Beim Anammoxosamd dies finf Cyclobutanmolekiile.

Diese dichte Membran ist nétig, da die Bakteriers dawischenprodukt Hydrazin vermutlich
bendtigen, um die Reaktion in Gang zu halten. Hidrést hochgiftig und wird auf Grund seiner
hochreaktiven Eigenschaften zusammen mit Salpetersaund Distickstofftetroxid als

Raketentreibstoff angewandt [16]. Hydrazin gilt lalsbserzeugend, umweltgefahrlich und hochgiftig.
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Abbildung 6: Aufbau des Bakeriums CandidatusKuenenia stuttgartiensis

Die Nutzung der Anammox-Reaktion fir industriellevetke scheint viele nachhaltige und
wirtschaftliche Vorteile mit sich zu bringen. Sorkiie neben der Verwertung von Exkrementen und
Abfallen gleichzeitig Energie gewonnen und Kohlexdi verringert werden.

Die in den achtziger Jahren in einer Abwasseraaftigrgsanlage (in Delft in den Niederlanden) [17]
entdeckten Bakterien konnten jedoch bis heute mihten klassischen Methoden der Mikrobiologie
in eine Reinkultur isoliert werden. Die Anreicheguist bisher auf hdchstens 90 % mdglich [18].

Vermutlich leben die Bakterien ausschlief3lich imBjose mit weiteren Organismen.

5.1 BEDEUTUNG FUR DIE STOFFKREISLAUFE

Bisher wurde angenommen, dass molekularer Stidkstdiglich durch die anaerobe Denitrifikation
entstehen kann. Die Anammox-Reaktion hat vermutliokeitreichende Folgen fir den
Stickstoffkreislauf und die Erstellung von Stick#ibilanzen. Diese miissen neu strukturiert werden.
Es ist nicht bekannt, inwieweit die Anammox-Reaktiour Reduktion von Ammonium beitragt.
Studien deuten darauf hin, dass der molekular voitiae Stickstoff in der Athmosphére nur zu 2 %
aus der Anammoxx-Reaktion entsteht [18s gibt jedoch auch gegensatzliche Aussagen. Die
Stickstoffverluste im Meer beruhen vermutlich auér ddbominanz von Anammox-Reaktionen.
Laborversuche zeigen andererseits, dass die Redii@rocadiaanammoxidanszum vollstandigen
Erliegen kommt, sobald geringfiigig Sauerstoff voden ist. Bei Nirosomas eutrophasind
Schwankungen der Milieubedingungen weniger gramerédndere Quellen belegen wiederum durch
Markierungsversuche mit Isotopen, dass fast eirttdDrides molekularen Stickstoffs, der unter
anaeroben Bedingungen produziert wird, in FolgeAdemmox-Bakterien entsteht [20].
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Abbildung 7: Einflisse auf die verschiedenen Stoffleislaufe

Bei der anaeroben Ammoniumoxidation sind weitereff@teislaufe, Energieflisse und deren
Zusammenspiel betroffen (Abbildung. Der Kohlenstoffkreislauf ist besonders zu erwgihrDie der

Reaktion zu Grunde liegenden Bakterien nutzen nial andere Prokaryoten organische
Kohlenstoffquellen, sondern Kohlendioxid. Sie swetmutlich neben der Phytoplanktonproduktion
mafRgeblich fir die Rolle der Meere als £82nke.Das Wissen um den marinen Stickstoffzyklus ist
wiederum entscheidend, um die Faktoren der Prirndrktion und des marinen Kohlenstoffzyklus zu

verstehen [21].

Abbildung 8: Der Kohlenstoffkreislauf
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Die Anammox-Reaktion ist auch von wirtschaftlichdmteresse, da damit der Teilschritt der
Denitrifikation bei Klaranlagen umgangen werden rkaBesonders interessant ist dabei, dass das
Bakterium sogar Kohlendioxid verbraucht und diesamit auch eine hohe 6kologische Bedeutung

zugewiesen werden kann. Deshalb muss ebenso déritiodxidkreislauf revidiert werden.

5.2 EINSATZ BEI KLARANLAGEN

In Klaranlagen wird heutzutage tberwiegend diedgmsiche Nitrifikation und Denitrifikation zur

Stickstoffeliminierung angewandt, welche allerdifggne komplette Umwandlung in molekularen
Stickstoff gewahrleisten, so dass dennoch NitraiénGewasser eingeleitet wird. Des Weiteren ist de
Energie- und Ressourcenbedarf sehr hoch, da Setigrstoff flr die Nitrifikation und organischer
Kohlenstoff fur die Denitrifikation zugefiihrt wende muss (Abbildung 9). Die anaerobe
Ammoniumoxidation ermdglicht unter geeigneten Bgdimgen die vollstandige Umwandlung in
molekularen Stickstoff ohne Zugabe weiterer Realsj@rtner. Die Kohlenstoffquelle bei der

Anammox-Reaktion, Kohlendioxid, erméglicht einebhesserte COBilanz.

Reaction route of Conventional Denitrification using
Nitrification/Denitrification Anammox method

N

P

Denitrifying
bactaeria

Nﬂ‘a' NH4+

Nitrite-Onidizing Ammania
bacteria nitrifiar

Anammox

Abbildung 9: Méglichkeiten der Stickstoffeliminierung in Klaranlagen

Bei der Entdeckung der BakteridBrocadia anammoxidansind Kuenenia stuttgartiensisn der

Schweizer Klaranlage Koélliken, die ohne Denitritikeaszonen betrieben wird, wurde ein mehrfach
geschichtetes Biofilmsystem mit starken Sauerstaffignten vorgefunden. Dabei fanden in der
oberen Schicht aerobe Ammoniumoxidationen und in defer gelegen Schichten Anammox-
Reaktionen statt. Die in den unteren SchichtenvektiBakterien konnten mittels FISH-Technik

nachgewiesen werden [22].

Besonders bei Klaranlagen mit Schlammvergarung ooeir Deponiesickerwasser wird viel
ammoniumreiches Faulwasser produziert, welches emigad in den Zulauf der Klaranlage zur

erneuten Reinigung beigefihrt wird. Die Zuhilfen@hdes Anammox-Prozesses konnte mit geringem
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Ressourcen- und Energieaufwand bzw. Energiegewqaine Rickflihrung Gberflissig machen. Das
fur die Reaktion bendtigte Nitrit entsteht als ZehWienprodukt beim Nitrifikationsprozess. Das
beschriebene Anammox-Verfahren kdnnte die bioldgisStufe in zwei Teilschritten, der partiellen

Nitritation und der Anammox-Reaktion ersetzen.

Dabei wird die Denitrifikation Uberflissig. Bei déwnventionellen Denitrifikation entsteht als
Zwischenprodukt das klimaschadliche LachgasOfNdas dem Reaktor entweichen kann. Das
Zwischenprodukt Hydrazin hingegen entweicht bei AeBammox-Reaktion nicht, sondern verbleibt

im Anammoxosom.

Die anaerobe Ammonium-Oxidation bietet zahlreictatdile (Tabelle 12), wodurch einerseits die
Kosten durch eigene Energiegewinnung gesenkt underarseits eine positive G®ilanz

erwirtschaftet werden konnte.

Tabelle 12:Vergleich Anammox-Verfahren und konventbnelle Abwasserreinigung

Nitrifikation/ Denitrifikation Partielle Nitritati  on/

Anammox-Verfahren

Sauerstoffbedarf Reduktion um 60 %
Energiebedarf 3,6 kWh/kgN unter 1,5 kWh/kg Iy;
Organische Kohlenstoffquelle Methanol bei Denikafion Nutzung von Kohlendioxid
Produktion Biomasse Erhebliche Schlammmenge Gefapdammmenge
Sonstiges Denitrifikation benétigt zuden@eringere
Ruhrer Wachstumsgeschwindigkeit
JPlatzbedarf" Je Teilschritt getrenntdn einem gemeinsamen Reaktor
Reaktoren durch mehrfach geschichtetén

Biofilm mdglich

Kosten Weniger  Ressourcen  und

Energie notig
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Der Bakterienschlamm ist intensiv rot und bildeinb@EMON-Verfahrer® dichte Packungen von
10" Zellen pro Milliliter. Auf Grund der geringen Wastumsgeschwindigkeit der Bakterien ist ein
sehr hohes Schlammalter erforderlich.

5.3 BEDEUTUNG IM MEER

Es wurde nachgewiesen, dass die anaerobe Ammoniudai@n in marinen Gebieten massiv fir den
Abbau von fixiertem Stickstoff verantwortlich isDabei wird der durch Sedimentation im
Meeresboden sowie in anorganischer Form vorlieg&tadstoff in der Sauerstoffminimumzone zu
molekularem Stickstoff umgewandelt. Der marine I&ficffkreislauf mit den Teilschritten
Nitrifikation und Denitrifikation ist bekannt. Dabést das erzeugte Nitrat obligatorisch fur die
Phytoplanktonproduktion. Die Entdeckung der anaemobmmonium-Oxidation verandert jedoch das
Verstandnis des gesamten Stickstoffkreislaufs. s Entdeckung konnte man sich die enormen
Differenzen bei der Stickstoffbilanzierung im gesamMeer nicht erklaren. Es wurde vermutet, dass
der Stickstoff ausschlieR3lich organisch im Meereso fixiert sei und in geraumer Zeit durch

Auswaschungen wieder zur Verfligung stinde [23].

Es ist nachgewiesen, dass etwa 30-50 % des Sfickstastes der Ozeane in der
Sauerstoffminimumzone stattfinden. Dieser Bereicbtrdgt maximal 0,1 % des gesamten
Meeresvolumens [24]. Die dortigen Verluste wurdest fausschlie3lich mit der Denitrifikation
begriindet. Es sind jedoch ebenso Anammox-Baktetitiv und verursachen auf kleinstem Raum
Verluste bei der Stickstoffbilanz, sowie neue WémgeStickstoffkreislauf Fehler! Verweisquelle

konnte nicht gefunden werden).

M, Finkerung

H_. Fizbarung

Abbildung 10: Der marine Stickstoffkreislauf

18 patentiertes Stickstoffeliminationsverfahren deiversitat Innsbruck
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Anammox-Bakterien wurden erstmals im Benguela-Aeifissystem entdeckt [25]. Dort zeigten in-
situ Untersuchungen durch die Erstellung von Nalffffgtofilen, Anammoxraten und spezielle
Biomarkerlipide, dass Nitrat in der suboxischen &€amicht durch heterotrophe Denitrifikation,
sondern durch die Anammox-Reaktion intNngewandelt wird.

Die Erkenntnis, dass Anammox-Bakterien fir den massRickgang an fixiertem organischem
Stickstoff verantwortlich sind, fuhrte auch zur Erguchung der grof3ten suboxischen Wassermasse
weltweit, der peruanischen Sauerstoff-Minimum-Zq&d1Z), die vergleichbare Ergebnisse lieferte
[26]. In sauerstoffarmen ammoniumreichen Gewassei®,der peruanischen SMZ oder dem Toten
Meer, stehen Nitrifikation und der Anammox-Prozess unmittelbarem Zusammenhang. Die
Denitrifikation kann hingegen nicht nachgewiesendgea [27].Es wurde festgestellt, dass nicht nur
- undy-Proteobacteriam aeroben Bereich fiir die Nitrifikation verantwlat sind. Crenarchaeota,
welche haufig in marinen Mikroplanktongemeinschafterkommen, sind genauso verantwortlich fur
die Bildung von Nitrit, welches flr die Anammox-Réan benétigt wird Crenarchaeotadlominieren

in niederen SauerstoffzoneprProteobacteriahingegen in der suboxischen Zone unter mikroaeroben
Bedingungen. Vermutlich existieren beide Prokamyastlang verschiedener Sauerstoffgradienten.
Es wird vermutet, dass die Kombination von Dernkafion und Anammox hauptsachlich fir die
Freisetzung von Stickstoff an der Kuste bzw. deamtfen Kontinentalschelf verantwortlich ist. Durch
menschlichen Eintrag gelangen Uber Flusssystemesiddfie in die permeablen Sande. Durch
Sedimentation bedecken diese zu einem Grof3teil Kentinentalschelf und tragen mit ihren
Nahrstoffen bis zu 30 % zur Primarproduktion baneBweitere Quelle fir die Primarproduktion sind
die Westkusten der Kontinente wo die kalte nahirgtiche Stromung aus den Tiefen des Meeres an
die Oberflache tritt und ideale Bedingungen zurtBjpkanktonproduktion bildet (Abbildung 11).

Annual primary production (g C m‘z)

0 90 180 270 360 © 450

Abbildung 11: Primarproduktion des Meeres

Uber die Freisetzung und den Abbau von Stoffendaudesten in die wéssrige Phase ist derzeit noch

wenig bekannt. Daher werden bei Sedimentproben dmm Wattenmeer bestimmte Parameter
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(Organik-Gehalt, FlieRrichtung, FlielRgeschwindigkei Laborversuchen verandert und infolgedessen
das Vorkommen und die Aktivitat von denitrifiziedEm und Anammox-Bakterien untersucht.

Die Untersuchungen im Wattenmeer konnten zusatzhrkenntnisse Uber die Relevanz der
Bodenbeschaffenheit am Meeresboden und dessen mesdrang mit der Nitrifikation und
Anammox-Reaktion liefern. Grund hierfir ist, dags™ % der Stickstoffverluste am Meeresboden
stattfinden, jedoch fast keine Untersuchungen ud@®0 m Meerestiefe vorliegen. Suboxische
kohlendioxidreiche Zonen (z. B Kontinentalrandem) Beeresboden, wie Gas- und Fluidquellen in
Tiefseegraben oder mittelozeanische Rucken, sikdnm fir die Freisetzung von Nahrstoffen und
Ammonium. Schwarze Raucher bilden Biotope mit histenig erforschten Lebewesen. Dort wurden
chemosynthetisch aktive Bakterien und Archaeen esktd die Schwefelwasserstoff als
Energielieferant zur Biomasseproduktion nutzen. INaisherigen Erkenntnissen ist es durchaus
moglich, dass die massiven Stickstoffverluste anefdsboden den Anammox-Bakterien zu Grunde
liegen, die somit den Nahrstoffkreislauf schlie@dirden. Um dies zu erforschen, werden Sediment-
und Wasserproben miitN-markierten N&hrstoffen inkubiert, um Nitrifikatis-, Denitrifikations- und
Anammox-Raten zu bestimmen.

Der molekulare Stickstoff kann durch diazotropheki@aryoten wieder organisch fixiert werden, so
dass sich der Kreislauf im Ozean teilweise schlidies geschieht auf Grund des enormen
Energiebedarfs jedoch nur in oligotrophen Gebiatedenen nicht genligend anorganisch gebundener
Stickstoff vorliegt. Ein derartiges Gebiet stelidie Sauerstoff-Minimum-Zonen dar, in denen durch
Anammox-Bakterien und Denitrifikanten massive Mange anorganisch gebundenem Stickstoff

verloren gehen.

5.4 BEDEUTUNG FUR GRUNDWASSERSCHADENSFALLE MIT AMM ONIUMBELASTUNG

Derzeit liegen lediglich Forschungsberichte Ubers déerhalten der Anammox-Bakterien fir
aquatische Systeme vor. Es wird jedoch vermuteds diie Bakterien vorwiegend am Meeresboden
aktiv sind. An dieser Schnittstelle kénnte man dMammox-Reaktion auf ein mogliches

Vorhandensein in ungesattigten und gesattigten Zdee Bodens Ubertragen.

Isotopenversuche und Defizite in der Stickstofflmlaveisen im Fall der AA Offenburg Cattunlache
auf Anammox-Prozesse hin. Dies wurde ebenso beélagih die Koexistenz von Ammonium und
Nitrat im Grundwasser. Es wird davon ausgegangass das Nitrat durch Nitrifikation auf Grund von

schneller Sauerstoffdiffusion im ungeséattigten Bdrentsteht.

Die Anammox-Reaktion ist bei Altablagerungen nudevant, wenn das Nitrat nicht intrinsisch durch
Landwirtschaft im Grundwasser vorhanden ist, samdegleichzeitig als Folge der

Ammoniumreduktion entsteht.
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Finden in Boden dieselben Vorgange wie bei den AnamVerfahren fur die Klaranlagen statt

(partielle Nitration und Anammox-Reaktion), so éigich folgende Gesamtreaktion:
ANH; +30, « 2N, +6H,0+4H"

Fur diesen Reaktionsablauf wird im Gegensatz zukdmemlichen Ammonium-Oxidation weniger
Sauerstoff verbraucht, was eine Reduktion der Faknge um bis zu 25 % ermdglicht.

Dennoch ist auch dieser Prozess limitiert durch diguhr an Sauerstoff, so dass sich eine
Reaktionsfront ausbildet. AuRerdem wird davon agaggen, dass die Anammox-Reaktion deutlich
langsamer verlauft als die Ammoniumoxidation. Digedoch nicht belegt. Andere Studien weisen
darauf hin, dass die Anammox-Reaktion bevorzudtuélr wenn ausreichend anaerobe Bedingungen
vorliegen. Andernfalls kommt die Reaktion zum Eg8e. Es ist unabdinglich, konstante Bedingungen

fur langere Zeitraume zu gewahrleisten, da die \Wtachsrate der Bakterien sehr gering ist.

Den Abbau von Nitrat kann man anhand der Gesarksstiffbilanz abschatzen. Diese zeigt jedoch
nicht, ob die Nitrateliminierung durch den Anamnisezess oder die Denitrifikation erreicht wurde.
Die regelméRige Messung der Sauerstoffverhaltnis8ente Aufschluss dariber geben. Die
Untersuchungen der Anammox-Bakterien in Ozeanerkildugnlagen zeigen, dass die verschiedenen
Reaktionen entlang verschiedener Sauerstoffgraientrlaufen, so dass manche Bereiche von der
Anammox-Reaktion, andere Bereiche wiederum vorDammitrifikation dominiert werden. Die bisher
bekannten Bakterien, welche Ammonium zur Energi@gewng nutzen, kénnen molekularbiologisch
nachgewiesen werden. Der Vorgang rund um die Bigktest noch nicht ausreichend erforscht.
Laborversuche mit den Anammox-Bakterien kdnnen badingt stattfinden, da bisher keine
Reinkultur isoliert werden konnte. Die Bakteriennkten lediglich auf 90 % angereichert werden.
Vermutlich kdnnen die Bakterien der OrdnuRtpnctomycetalesiur in Symbiose mit weiteren

Organismen existieren und reagieren.

Abgestimmte Milieubedingungen sind unabdinglich dig Existenz und Vermehrung von Bakterien.
Neben der Bedingung von anaeroben Verhéltnissedtigen die Anammox-Bakterien zudem eine
CO,-Quelle. Kohlendioxid in flussiger Form steht imsBoziationsgleichgewicht mit Kohlenséaure.
Folglich sind hier besonders pH-Schwankungen zuagem, die auch zur Remobilisierung von
weiteren Stoffen aus der Bodenmatrix fuhren konnee|che die Reaktion unter Umstanden
behindert.

Im Fall von maéachtigen Aquiferen ist es mdglich, slasn der Unterseite der Abstromfahne
sauerstofffreies Grundwasser eingemischt wird, was Vorteil fir die Anammox-Reaktion sein
kann. Bei der Nitrifikation fhrt dies lediglich zeiner Verdinnung. Durch die Einmischung kann

auch intrinsisches Nitrat, das durch Sickerwasser landwirtschaftlich bewirtschafteten Flachen
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eingetragen wurde, in die Abstromfahne gelangem.BEd&rag von intrinsischem Nitrat fuhrt jedoch

nicht zu einer Verkirzung der Schadstofffahne.

Tabelle 13: Mdgliche Szenarien in Bezug auf die Amamox-Reaktion

Szenario Auswirkung

Bildung einer Reaktionsfront (Nitrifikation) mit | Starkere Reduktion der Schadstofffahne, wie bei
einer Anammox-Reaktion innerhalb der Ammoniumoxidation

Abstromfahne

Nitrifikation in der ungesattigten Zone durch | Starkere Reduktion der Schadstofffahne, wie bei
Sickerwassers unterhalb der Altablagerung, | Ammoniumoxidation
anschlielBende Anammox-Reaktion in der

Abstromfahne

Eintrag von intrinsischem Nitrat durch Keine wesentliche Verkirzung der
Grundwasser in die sauerstofffreie Abstromfahriéchadstofffahne zu erwarten

(Anammox)

Eintrag von sauerstofffreiem Grundwasser, Gute Voraussetzungen fir Anammox-Reaktion,

sodass keine Nitrifikation stattfindet aber Reaktionspartner Nitrat fehlt

Unter bestimmten Gegebenheiten ist die FérderusgAddaus durch ENA eine weitere Alternative.
Im Falle von anaeroben Bedingungen kann zusatklitlat hinzugegeben werden. Es kénnte ebenso
ausreichend sein, durch Zugabe von Kohlensaurekaihkendioxidquelle zu schaffen, indem der pH-

Wert in den basischen Bereich verschoben wird.
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6 Ausblick

Natural Attenuation stellt eine Alternative fUr daktive Sanierung dar. Jedoch missen daflr
genlgend abbauende Prozesse vorhanden sein. DiemnfmaReaktion kann bei
Ammoniumbelastungen durchaus einen Teil zum mikiobischen Abbau beitragen. Es sind
allerdings weitere Untersuchungen erforderlich, clel die Aktivitdit von Anammox-Bakterien
charakterisieren. Uber das Verhalten der Bakteériemasserfiihrenden Bodenschichten ist sehr wenig
bekannt, weshalb ebenso allgemeine Untersuchurrf@gen sollten. Hinter der Anammox-Reaktion
in Ozeanen wird ein grofRes Potential vermutet. dedind dort andere Bakterien aktiv als in den
salzarmeren Grundwasserleitern.

Defizite in der Stickstoffbilanz lassen nicht nuufadie Anammox-Reaktion schlieRen. Auch
Denitrifikanten wandeln Nitrat in molekularen Sstaff um, der in der Gasphase dem Boden
entweicht. Die Bindung von anorganischem Stickstoff Biomasse kann nicht vollstandig
nachvollzogen werden. Um einen eindeutigen Bewais exbringen, konnen die Bakterien

molekularbiologisch untersucht werden.
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7 Glossar

B-Falle

C'-Falle

Candidatus

Diffusion

Dispersion

FISH-Technik

Flurabstand

Gekrimmte Grundwasseroberflache

Geschiebemergel
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Anhaltspunkte fur Kontamination, derzeieakeine Exposition,
oft Versiegelungsflachen, wodurch kein Sickerwassatsteht,

weitere Bearbeitung erst bei Baumafl3hahmen etc.

Kontrollfélle: Sanierungsbedarf ist vorhandaber bei DU ist
schon ersichtlich, dass die Sanierung zu teuer, wiegshalb die
Falle kontrolliert werden missen, aber vorerst &efanierung
stattfindet

Dieser Begriff muss bei Bakterienartenangestellt werden,

wenn diese noch nicht in Reinkultur kultiviert ward

Physikalischer Prozess, welcher zur digiéRigen Verteilung
bzw. vollstandigen Durchmischung verschiedener f&tdihrt

(Verhaltnis von Konvektionsstrom zu Diffusionsstijom

Ausgleich von Konzentrationsgradiente’Wasser

Fluoreszenz-in-situ-Hybridisierung, bda werden
fluoreszierende DNA-Proben entwickelt, die sich an
komplementare DNA andocken, hybridisieren und sodiéi
DNA selektiv anfarben. Es gibt verschiedene Sondenje nach

gesuchtem Gen andocken.

Abstand zwischen Gelandeoberflache undler

Grundwasseroberflache
Durch Zunahme déeRRdeschwindigkeit (z.B. durch
Grundwasserneubildung), verringert sich die Hohes de

Grundwasserspiegels (fuhrt zu grolRerem Massenwajsp

Sedimente der Grundmorane
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lterativ

K'-Falle

Kapillarsaum

Laserablation

Numerisch

Ort der Beurteilung

Quellstéarke

Querdispersionskoeffizient

Transversale Dispersion

Volatilisierung

Zeit-Konzentrations-Ganglinien

Schrittweise, aber zielgerechte Annaheranglas Ergebnis der

Modellierung

starkerer Uberwachungsbedarf wie C*-Félle

Sauerstoffgesattigter Grenzbereiclungeséattigten Zone

Detektor bei der Isotopenmethodel¢hvee die Abtragung von

Metall in Folge von Beschuss zur Detektion nutzt.

Nur mit messbaren Ergebnissen darstellaer nicht

berechenbar

Reprasentativer Punkt um zurteden, ob Schadstoff fir den

entsprechenden Wirkungspfad relevant ist (bei Beden
Grundwasser: Ubergang von geséttigter und unggtsditt

Zone).

Von der Schadstoffquelle pro Zeit unicke ausgehende

Schadstoffmasse (Massenstromdichte).

Wesentlicher Parameter Einmischung von Sauerstoff. (Je

hoher der Wert, desto besser ist die Einmischung)

Auf Grund von Geschwindigketerschieden im Grundwasser
nehmen Teilchen unterschiedliche Wege durch deeriPaum.
Es folgt die Diffusion, beides fiuhrt zum Ausgleictier

Konzentrationsgradienten

Verflichtigung leichtflichtiger Sfe (von nass/fest in

Gasphase)

Onlinemessungen #er bei IPV geben zu jeder Zeit die

aktuelle Konzentration an
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