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Problemstellung

1 Problemstellung

Eine zuverlassige Erkundung von Altstandorten ist die zentrale Fragestellung fiir die
Bewertung von Altstandorten und eine wichtige Voraussetzung fiir die effiziente Sa-
nierung sowie Grundlage fiir die Wiedernutzung von kontaminierten Flachen in urba-
nen Gebieten im Rahmen des Flachenrecyclings und der Minimierung der Fldchenin-
anspruchnahme. Dabei ist die genaue Kenntnis tiber Schadstoffart, Schadstoffmenge
und die heterogene Verteilung der Schadstoffe im Untergrund die Grundlage fiir die
Risikoabschdtzung kontaminierter Standorte sowie die Grundlage fiir die Entschei-
dung tiber Mafinahmen, die aufgrund der aktuellen Situation und der zukiinftigen
Entwicklung der Kontamination durchgefiihrt werden miissen.

Bei der herkdmmlichen Vorgehensweise der Erkundung ist die Qualitit und die Si-
cherheit der Erkundung hauptsachlich durch die Heterogenitiat der Bodenmatrix und
die daraus folgende Heterogenitit der Schadstoffverteilung limitiert, die bei der Er-
kundung erfasst werden muss, um zu einem reprasentativen Ergebnis zu fiihren. Auf-
grund des Zeit- und Kostenbedarfs der klassischen Probennahme und Analytik wird
oft nur eine begrenzte Anzahl von Boden-, Wasser- und Bodenluftproben gewonnen
und im Labor analysiert. Diese wenigen lokalen Daten werden dann zur Charakterisie-
rung und Bewertung des gesamten Standortes herangezogen. Durch die meist starke
Inhomogenitadt des Untergrundes sowie die starke Inhomogenitat der Schadstoffvertei-
lung kann diese Vorgehensweise die Verteilung des Schadstoffinventars fiir die Ge-
samtflache selten reprédsentativ darstellen. Die Genauigkeit und Zuverlassigkeit der
Aussagen werden durch die Heterogenitdat des Untergrundes und die Schwierigkeit,
angesichts dieser Heterogenitdten reprasentative Proben zu gewinnen, dominiert. Das
fiihrt oft zu einer Uberbewertung oder zu einer Unterschitzung des Schadstoffinven-
tars, was sich auf alle nachfolgenden Schritte im Rahmen der Wiedernutzbarmachung
von kontaminierten Flachen finanziell sowie auf die Dauer und das Ergebnis einer
Mafinahme auswirken kann. Da zusatzlich oft eine lange Zeit zwischen der Proben-
nahme und dem Vorliegen der Laborergebnisse liegt, ist eine schnelle Reaktion auf auf-
tallige Befunde nicht moglich (ERTEL&KERN 1997, BARCZEWSKI ET AL. 2000, BATEREAU ET
AL.2001).

Eine Moglichkeit, die genannten Unsicherheiten bei der Erkundung zu reduzieren, ist

die Durchfithrung von Vor-Ort-Messungen (VOM), wie sie bisher vor allem in den Be-
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reichen des Arbeitsschutzes, der Sicherheitsiiberpriifung, der Storfallfrithwarnung, der
Abfallklassifizierung, der Emissionsiiberwachung sowie bei der sanierungsbegleiten-
den Untersuchung eingesetzt werden. Die dabei zugrunde liegenden Vorteile der di-
rekten VOM gegeniiber Laborverfahren mit Probennahme, Probentransport und auf-
wendiger Laboranalytik wurden in vielen Untersuchungen dokumentiert (LFU 1997a,
1997b). Im Bereich der Altstandorterkundung ist der verbreitete Einsatz von VOM
noch nicht stark ausgepragt, da das breite Spektrum an kommerziell verfiigbaren Vor-
Ort-Messgeréten fiir die genannten Einsatzbereiche nicht ohne weiteres fiir die Erkun-
dung kontaminierter Flachen herangezogen werden kann, was zum einen auf die Kom-
plexitit der zu messenden Stoffmatrix und zum anderen auf die Schwierigkeit des
Aufschlusses zuriickzufiihren ist. Dabei kommt gerade bei diesem Anwendungsgebiet
einer der wichtigsten Vorteile der VOM zum Tragen, dass es namlich moglich ist, mit
gleichen oder sogar verminderten Kosten die Anzahl der Messungen erheblich zu stei-
gern. Der scheinbare Nachteil der geringen Prédzision der Einzelmessung wird durch
einen Gewinn an statistischer Sicherheit mehr als ausgeglichen. Dabei muss beachtet
werden, dass die Streuung der Einzelmessungen bei Erkundungen von kontaminierten
Flachen fast immer durch die Heterogenitat des Untergrundes bzw. der Schadstoffver-
teilung dominiert wird. Wahrend die Streuungen auch bei einfachen Vor-Ort-
Messtechniken selten hoher als ein Faktor 3 oder 4 sind, liegen die Streuungen, die
durch die Heterogenitat des Schadensfalls verursacht werden, unter Umstdnden bei
mehreren Groflenordnungen (LfU 1998). Fiir Erkundungen von Verdachtsflachen be-
deutet dies, dass es sowohl aus Griinden der Aussagekraft der Messdaten als auch aus
Kostenerwdagungen vorteilhaft ist, mit relativ einfachen, kostengiinstigen Verfahren
eine Vielzahl an Einzelmessungen durchzufiihren als mit aufwendigen, teuren Labor-

verfahren wenige, wenn auch prazisere ,Punkt”-Messergebnisse zu erzeugen.
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2 Ziele und Arbeitsprogramm

Als Grundlage fiir eine zeit- und kostenoptimierte Erkundung kontaminierter Alt-
standorte sollen im Rahmen des BWPLUS-Forschungsschwerpunktes “Boden- und Fla-
chenressourcen-Management in Ballungsraumen” innovative Erkundungsmethoden
und Vor-Ort-Messtechniken entwickelt werden. Diese sollen zur Minimierung von
Probennahme- und Analytikaufwand sowie zu statistisch besser gesicherten Ergebnis-
sen bei der Erkundung beitragen. Da in vielen technischen Bereichen Verfahren und
Gerite fiir eine solche Messaufgabe existieren, sollen diese kommerziell verfiigbaren
Methoden auf deren Eignung fiir das neue Anwendungsgebiet der Altstandorterkun-
dung und das dabei zu erwartende Stoffspektrum erprobt und fiir die Anwendung vor
Ort optimiert werden. Geeignete Aufschlussgerite sollen so modifiziert werden, dass
damit bereits beim Bohrvorgang erste qualitative und semiquantitative Informationen
tiber das Vorhandensein von Schadstoffen im Untergrund gewonnen werden kénnen.
Die Vor-Ort-Erkundungsgerate sollen schnelle und kostengiinstige Einzelmessungen
mit online verfiigbaren Messdaten ermoglichen, um eine hohere Anzahl an Messpunk-
ten bei der Erkundung zu gestatten.

In einem weiteren Schritt sollen nach der technischen Erkundung der Altlast, der Er-
mittlung der Schadstoffzusammensetzung und der Abschdtzung der Lage des Schad-
stoffherds der Einsatz von Partitioning Tracern zur integralen Ermittlung der Schad-
stoffmasse gepriift werden. Dazu sollen Tracerversuche mit einer Mischung von Tra-
cern mit unterschiedlichen Losungs- und Adsorptionseigenschaften durchgefiihrt wer-

den.
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******************************************************************

Gerateentwicklung | Gerateanwendung |

. Vorschriften / Vorgehens-
Markterhebung: Sensoren weise / Vor-Ort-Techniken I

Auswahl geeigneter | ! *
Sensorsysteme | Méglichkeiten und

. Randbedingungen fir
Neuentwicklung von . tive Technik
Sensorsystemen - innova |ve*l’ echniken
l v . halbtechnischer MaRstab
Labor: i\ Anpassung verfiigbarer Prafung der Aussagekraft
. | Systeme an Anforderungen T der Gerate
der Altstandorterkundung ' i | Anwendung der sensorbasierten
i Gerate unter kontrollierten
l K Bedingungen

Kopplung der Sensorsysteme
an Feldgerate

v v
. Praxistest der Vor- | .5 Systematische
Feld: Ort-Messgerate Pl Altstandorterkundung

Abbildung 1: Arbeitsprogramm

Grundsatzlich sind im Rahmen des Projektes zwei Teilaufgaben zu bearbeiten. Eine
zentrale Aufgabe bei der Gerdteentwicklung sind Eignungstests der anhand einer
Marktstudie ausgewdhlten Sensoren und Techniken. Fiir die Messaufgabe geeignete
Techniken wurden zu Prototypen aufgebaut, im Labor kalibriert und unter den ent-
sprechenden Randbedingungen erprobt. Die entwickelten Prototypen wurden hinsicht-
lich ihrer Aussagekraft unter kontrollierten Bedingungen im halbtechnischen Mafsstab
im Labor bzw. mit begleitender Probennahme und Laboranalytik im Feld angewendet.
Anhand der Erfahrungen bei der Anwendung sollen die Einsatzmoglichkeiten fiir die
innovativen Vor-Ort-Methoden sowie die damit verbundenen Vorteile fiir die
Altstandorterkundung aufgezeigt werden. Die Prototypen wurden zu feldfahigen Ge-
raten umgestaltet und im Praxiseinsatz beziiglich Feldtauglichkeit weiter optimiert, so
dass anwendungsbereite Gerate entwickelt wurden. Ziel dabei ist die Entwicklung von
robusten, kostengiinstigen und einfach zu handhabenden Techniken, die von Ingeni-
eurbiiros fiir die Erkundung von Altstandorten angewendet werden sollen.

Abbildung 1 gibt eine Ubersicht iiber das gesamte Arbeitsprogramm mit den wesentli-

chen wahrend der gesamten Projektlaufzeit zu bearbeitenden Arbeitsschritte.
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3 Grundlagen

3.1 Gesetzliche Grundlagen

Die Bundes-Bodenschutzverordnung (BBodSchV) beruht auf den §§ 6, 8 und 13 des
Bundes-Bodenschutzgesetzes (BBodSchG) und hat eine bundesweit einheitliche Vor-
gehensweise bei der Untersuchung und Bewertung von schddlichen Bodenverande-
rungen und Altlasten zum Ziel. In der BBodSchV wird fiir die Untersuchung einer alt-
lastenverdachtigen Flache ein gestuftes Vorgehen vorgegeben: Mit einem groben Priif-
raster ist die orientierende Untersuchung einer Flache unter Berticksichtigung der frii-
heren Nutzung bzw. der Quelle des Verdachtes durchzufiihren, um den Verdacht im
Grunde nach zu bestatigen oder auszurdumen. Wenn der hinreichende Verdacht einer
schdadlichen Bodenveranderung begriindet ist, soll eine Detailuntersuchung durchge-
tithrt werden. Dabei soll das Ausmafs, die Verteilung und Ausbreitung der Schadstoffe
ermittelt sowie eine Abgrenzung von nicht und wenig belasteten Flachen gegeniiber
starker belasteten Flichen vorgenommen werden. Die Bewertung der Ergebnisse der
orientierenden Erkundung ist anhand der Priifwerte vorzunehmen. Entsprechendes
gilt auch fiir die Detailuntersuchung, deren Ergebnisse anhand der Mafsnahmewerte
bewertet werden. Ist fiir einen Schadstoff kein Priif- oder Mafsnahmewert festgesetzt,
sind fiir die Bewertung die Methoden und Mafistabe zu beachten, die zur Ableitung
der entsprechenden Werte in Anhang 2 der BBodSchV, veroffentlicht im Bundesanzei-
ger, herangezogen werden. Liegt die Konzentration eines Schadstoffes unterhalb des
entsprechenden Priifwertes, ist der Verdacht einer schddlichen Bodenverdnderung
ausgeraumt. Wird der Mafsnahmewert tiberschritten, ist von einer schadlichen Boden-
veranderung auszugehen und es besteht Handlungsbedartf.

Anhang 1 der BBodSchV regelt Art und Durchfithrung der Untersuchung von Ver-
dachtsflachen. Dabei wird bei der Probennahmeplanung konkret auf die Vor-Ort-
Analytik hingewiesen. Die Zuhilfenahme geeigneter Methoden der Vor-Ort-Analytik
wird zur Festlegung von Probennahmepunkten und des Probennahmerasters empfoh-
len. Weitere Moglichkeiten des Einsatzes von Vor-Ort-Analytik bestehen gemafd der
BBodSchV bei der erganzenden Untersuchung sowie bei der sanierungsbegleitenden

Analytik. Auflerdem wird mit der Zulassung geeigneter gleichwertiger bzw. vergleich-
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barer Verfahren ein Ansatzpunkt fiir die Vor-Ort-Analytik gegeben, sofern diese hin-
sichtlich der Qualitatskriterien den Standardverfahren nach der BBodSchV entspre-
chen. Zusétzlich ist die Nutzung fortschrittlicher Verfahren und Methoden festge-
schrieben, deren Eignung gesichert und von einem ausgewahlten Kreis von Fachleuten
bestatigt ist. Damit bietet die BBodSchV einen breiten Handlungsspielraum fiir die
Vor-Ort-Analytik.

Regelwerke, Normen oder Vorschriften zur Auswahl und Anwendung von Verfahren
der Vor-Ort-Analytik gibt es zurzeit in der Bundesrepublik Deutschland nicht. Be-
schrankungen beziiglich der Anwendung von feldanalytischen Methoden als schnelles
innerbetriebliches Hilfsmittel zur Optimierung des Einsatzes genormter und gerichts-
fester Verfahren bestehen jedoch nicht (SACHSISCHES LANDESAMT FUR UMWELT UND
GEOLOGIE 1999). In verschiedenen Bundeslandern, wie z.B. Sachsen und Baden-
Wiirttemberg, gibt es Handlungshilfen zur Auswahl und Anwendung von Verfahren
der Vor-Ort-Analytik, die den Charakter von Empfehlungen tragen. Eine landertiber-
greifende Arbeitshilfe mit dem Charakter einer technischen Anleitung zur Altstandort-
erkundung ist von der LABO (Bund/Lénderarbeitsgemeinschaft Bodenschutz) zusam-
mengestellt und mit der BBodSchV sowie den Umweltministerien abgestimmt worden
und liegt derzeit zur Genehmigung vor. In den Handlungsempfehlungen sind entspre-
chend dem jeweiligen Stand der Technik mogliche Methoden und Verfahren zur Vor-
Ort-Analytik und deren Einsatzbedingungen zusammengetragen (LABO-ALA 2002).
Wahrend fiir die Schadstoffkonzentrationen im Grundwasser Priifwerte nach
BBodSchV vorgegeben sind, gibt es fiir die Konzentration von leichtfliichtigen Schad-
stoffen in der Bodenluft keine Priifwerte. Als Richtwerte konnen die MAK!- und TRK?-
Werte und die ehemaligen landerspezifischen Priifwerte herangezogen werden

(Tabelle 1).

1 Maximale Arbeitsplatzkonzentration

2 Technische Richtkonzentration
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Tabelle 1: Richtwerte fiir die Schadstoffkonzentration

Bodenluft Grundwasser
MAK- und Prufwert nach Prifwert nach Prufwerte nach
TRK-Werte' | LFUG Sachsen® LAWA® BBodSchV*
mg/m3 mg/m3 mg/m3 pg/l
LHKW - 10 5 10
Trichlorethylen 3457 - -
Tetrachlorethylen 270° - -
MKW - - 200
BTXE - 10 5 20
Benzol 8 - 1
Toluol 190 - -
Ethylbenzol 440 - -
Xylol 440 - -
PAK - - 0,2

1: Maximale Arbeitsplatzkonzentration und Technische Richtkonzentration aus:
Deutsche Forschungsgemeinschaft 2001

2: Wert wird It. MAK-und BAT-Werte-Liste 2001 neu festgelegt

SEEGER 1999

4: BBodSchV 1999

W

3.2 Vor-Ort-Messgerite und -methoden der giangigen Praxis

Vor dem Hintergrund, eine flexiblere Vorgehensweise bei der Erkundung zu erreichen
und Daten direkt im Feld zu erzeugen, gab es bisher verschiedene Konzepte fiir die
Entwicklung von Feldmessgeraten und mobiler Analytik. Diese Verfahren und Metho-
den konnen in folgende Gruppen eingeteilt werden:

Schnelltests und Priifrohrchen

Mobile Laborgerate

Sensorische Verfahren.

Mit Schnelltestmethoden und Priifr6hrchen ist eine halbquantitative Bestimmung von
Einzelstoffen mdoglich. Sie besitzen meist eine direkte Signalanzeige, die im Feld einen
ersten Hinweis auf vorhandene Schadstoffe geben und eine grobe Abschatzung des
Konzentrationsbereiches moglich machen. Nachteil dieser Technik ist, dass diese Ver-
fahren nur fiir bestimmte Parameter erhaltlich sind, relativ stéranfillig sind und die
Probennahme zur Herstellung des Kontaktes zwischen Messgut und Detektor weiter-

hin auf konventionelle Art durchgefiihrt werden muss und einen erheblichen Anteil

10
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des Fehlers bei der Messung ausmacht. AufSerdem wurden Laborgerdte zur Vor-Ort-
Messung miniaturisiert und als tragbare Gerate oder auch als mobiles Labor im Fahr-
zeug zum Ort der Messung gebracht. Mit mobilen Laborgeraten ist bei entsprechender
Berticksichtigung der schwierigen Betriebsbedingungen auch im Feld eine Schadstoff-
messung mit der Qualitdt einer Laboranalyse moglich. Nachteil dieser Technik ist e-
benfalls die konventionelle Probennahme und Probenvorbereitung im Feld mit den
bekannten Unsicherheiten. Auflerdem muss zur Bedienung dieser analytischen Gerate
oft geschultes Fachpersonal eingesetzt werden. Die Gerdte sind in der Anschaffung
zum Teil sehr teuer und fiir Ingenieurbiiros dadurch nur sehr begrenzt einsetzbar. We-
nige sensorische Gerate zur Messung von Feldparametern bzw. Einzelionen werden in
der Praxis eingesetzt. Detaillierte Informationen tiiber Anwendungsgebiete und
Einsatzbereiche sind in den Handlungshilfen und Materialien zur Altlastenbehandlung

der verschiedenen Lander zusammengestellt (SLUG 1999, LABO-ALA 2002, LFU 2001).

11
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4 Sensorprinzipien und angewendete Sensoren

4.1 Sensoren fiir gasformige Schadstoffe

41.1 Schwingquarzsensoren

4111  Funktionsprinzip

Schwingquarzsensoren sind mechanisch und chemisch aufserordentlich stabile massen-
sensitive Gassensoren, deren Funktionsprinzip auf dem piezoelektrischen Effekt, der
Erzeugung elektrischer Ladung durch mechanischen Druck, beruht. Voraussetzung fiir
den piezoelekrischen Effekt ist das Vorhandensein polarer Achsen (NEUBIG 1997). Bei
mechanischer Belastung der Kristallflachen des piezolelektischen Kristalls summiert
sich die Wirkung aller Dipole derart, dass der Gesamtkristall zu einem Dipol wird und
die gegeniiberliegenden Flachen des Kristalls entgegengesetzte Ladungen aufweisen.
Dieser Effekt ist umkehrbar, d.h. das Anlegen eines dufieren Potentials in geeigneter
Richtung verursacht in Abhangigkeit vom Vorzeichen eine Kontraktion bzw. Extensi-
on. Die periodische Umpolung dieser Spannung fiihrt zu einer Schwingung des Pie-
zomaterials, zur Ausbildung einer stehenden mechanischen Welle, die als Eigen-
schwingung oder Resonanzfrequenz bezeichnet wird. Die Resonanzfrequenz des
Quarzes ist abhédngig von seinen mechanischen und geometrischen Eigenschaften. Eine
Anderung dieser Eigenschaften, z.B. durch Massednderung infolge Beschichtung bzw.
Sorption von Stoffen und Partikeln, fiihrt zu einer Frequenzverschiebung.

Der Schwingquarz wird zum chemischen Sensor, wenn er mit einem sensitiven Materi-
al beschichtet wird. Als sensitive Schicht der Schwingquarze werden in Abhangigkeit
zu den zu detektierenden Stoffen verschiedene Polymere eingesetzt, die auf die Quarz-
oberflache aufgespriiht werden. Diese Polymere treten mit den in der Umgebungsluft
enthaltenen Gasmolekiilen in Wechselwirkung, und es kommt an der Phasengrenze
fest/gastormig zu Absorptions- und Adsorptionsprozessen (Abbildung 2), die zu einer
Masseninderung des piezoelektrischen Quarzes fiihren und damit zu einer Anderung

der Frequenz Af:

12
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f

Af =-——2 __Am
P, CA
mit
f, - Eigenfrequenz (Resonanzfrequenz) des Quarzes

Py - Dichte der Quarzplatte

A - aktive Fliche der Quarzplatte
d - Dicke der Quarzplatte
Am - Massendanderung
Prinzip:
. ° o ° éH o Gas/Fluid mit Kontaminantkonzentration
Fluid ° . e,
° ¢' 4 s ° s Adsorption || Desorption Gleichgewicht

Konzentration in Selektor

Sensor Chip: Selektor
3%;5( (sensitive/selektive
SAW Schicht)

Abbildung 2: Funktion eines massensensitiven Gassensors

Die Frequenzanderung infolge Fremdmassebelegung des Quarzes ist proportional der
Massenanderung und beeinflusst die mechanischen Eigenschaften des Resonators nicht
(SAUERBREY 1959). Fiir zusatzlich auf den Quarz aufgebrachte Schichten anderer Mate-
rialien gilt dieser Zusammenhang unter Berticksichtigung der Dichte des aufgebrach-
ten Materials, solange die Schichten aus akustischer Sicht ,starr” sind und die absolute
Masse der Fremdschicht nicht mehr als einige Prozent der Quarzmasse betragt.

Die ablaufenden Wechselwirkungen an der sensitiven Schicht des Quarzes beruhen auf
Gleichgewichtsreaktionen und sind in Abhdngigkeit von den angewendeten Polymer-

schichten vollstandig oder teilweise reversibel.

41.1.2 Aufbau

Zur Schwingungsanregung des Quarzsensors (QMB) sind beidseitig an der Quarz-

scheibe Goldelektroden aufgebracht, mit deren Hilfe ein Wechselfeld angelegt und eine
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Schwingung angeregt werden kann, deren Resonanzfrequenz vor allem von der Masse

der diinnen Quarzscheibe abhangt (ULMER 1999).

Quarz
Elektroden —
Beschichtung—

Analyt

Abbildung 3: Aufbau eines Schwingquarzes: schematisch (li), Foto (re)

Als sensitive Schicht bzw. Sorptionsmatrix konnen unterschiedliche, fiir das Messziel
geeignete Polymere eingesetzt werden, welche die Gasmolekiile an der Oberfldche re-
versibel adsorbieren oder im freien Volumen zwischen den Polymerketten bzw. in der
Struktur der Polymeroberflache reversibel einlagern bzw. absorbieren. In Abhangigkeit
von der Bindungsstirke der Gasmolekiile an die Polymere konnen vollstandig oder
teilweise reversible Sensorreaktionen hervorgerufen werden. Durch eine gezielte Aus-
wahl der Schichtmaterialien und der damit verbundenen Wechselwirkungsmechanis-
men ldsst sich die Empfindlichkeit, die Reproduzierbarkeit und die Selektivitat der
Sensoren steigern. Neben dem entscheidenden Einfluss des Schichtmaterials kommt
den Beschichtungsverfahren eine grofle Bedeutung zu, da damit die Morphologie der

Schicht entscheidend beeinflusst wird.

4.1.1.3  Beschichtungsmaterialien und -verfahren

Nachfolgend wurde eine Auswahl mit den wichtigsten Gruppen von Beschichtungs-
materialien fiir Schwingquarzsensoren zur Messung von Gasmolekiilen zusammenge-
tragen. Diese konnen in zwei Gruppen eingeteilt werden: in die Kafigverbindung und
in die geordneten Schichten. Bei der Nutzung von Kaifigverbindungen bzw. -
molekiilen, die besondere Kavitdten und Hohlrdume zur Anlagerung der im Messgas

enthaltenen Molekiile aufweisen, handelt es sich vor allem um:
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(Para)-Cyclophane, vor allem die Calixarene (AUGE 1995, DICKERT 1993, 20004, 20008,
SCHUSTER, 1994)

Cyclodextrine (AUGE 1995, DICKERT 19974, 20004, 2000B)

Cavitanden (DALCANALE, UNVEROFFENTLICHT)

Molekularsiebe (BEIN 1989)

Fliissigkristalle (DICKERT 1997B)

Bei den geordneten Schichten, bei denen die Anlagerung von Molekiilen aus dem
Messgas entsprechend der Polaritat und/oder durch bestimmte reaktive Gruppen (z.B.
Octylgruppen im Polyoctylmethylsiloxan) hervorgerufen wird, werden vor allem ver-
wendet:

Selbstorganisierte Mono- oder Multischichten, z.B. Thioglykolate (AUGE 1995)
Polymere, vor allem Polysiloxane (HIERLEMANN 1996, NANTO 1998, ULMER 1999)

Die Entwicklung von sensitiven und selektiven Beschichtungen fiir chemische Senso-
ren ist mit der oben genannten Liste noch lange nicht abgeschlossen und es wird an
dieser Fragestellung derzeit noch umfangreich geforscht.

Die Beschichtungsmaterialien werden als diinne Schichten auf die massensensitiven
Bauteile aufgetragen. Dazu werden verschiedene Techniken eingesetzt:

Tauchen oder Auftropfen (SCHUSTER 1994)

Spin-Coating (SCHUSTER 1994)

Aufspriithen mittels Air-Brush-Methode (ULMER 1999, KOLL 1999)

Weitere Beschichtungsverfahren konnen z.B. bei BORNGRABER (2001) nachgelesen wer-
den. Alle Methoden haben ihre Vor- und Nachteile und sollten entsprechend des ge-

planten Einsatzgebietes bzw. der Messaufgabe der Sensoren ausgewahlt werden.

Abbildung 4: Beschichtung von Schwingquarzen mit der Air-Brush-Methode
15
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4114  Angewendete Sensoren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 10 MHz QMB-Bauteile verwendet, als Kompromiss
zwischen den empfindlicheren Quarzen mit einer hoheren Grundfrequenz (30 MHz),
deren Quarzplatten aber dafiir wesentlich diinner und bruchempfindlicher sind, und
den robusteren Quarzen mit niedrigerer Grundfrequenz und damit geringerer Emp-
tindlichkeit (die Dicke des Quarzes ist umgekehrt proportional zur Frequenz). Diese
kommerziellen Schwingquarze besitzen Goldelektroden mit einem Durchmesser von
5,5 mm (Abbildung 3).

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden acht unterschiedlich beschichtete Schwingquarz-
sensoren eingesetzt und getestet (Tabelle 2). Die Quarze 1-4 sind mit Polymeren auf der
Basis von Silikon bei VEGAS beschichtet worden. Die Sensoren 5-8 wurden fertig kon-
tektioniert vom Institut fiir Automation und Kommunikation (IfAK) e.V. in Magde-
burg bezogen, wobei die Sensoren 5-7 mit Calix[8]arenen und Sensor 8 mit einem wei-
teren Polymer auf der Basis von Polystyren beschichtet sind. Die Losemittel der
Schichtmaterialien zur Aufbringung der Kunststoffe auf die Quarze sowie die aus ver-
schiedenen Forschungsarbeiten bekannten und getesteten Einsatzgebiete dieser
Schichtmaterialien ist weiterhin in Tabelle 2 enthalten.

Die Methode der Wahl bei der Beschichtung der Quarze war die Air-Brush-Technik.
Wahrend bei VEGAS die Beschichtung manuell durchgefiithrt worden ist, wurde am
IfAK das in Lackierereien angewendete Verfahren der elektrostatischen Zerstiubung
angewendet (Sensoren QMB 5-10 in Tabelle 2, BORNGRABER 2001). Typische Schichtdi-
cken sind bei beiden Verfahren 300-400 nm, was durch die Kontrolle der Frequenzver-
schiebung beim Aufsprithen des Materials gewdhrleistet wird und auf Erfahrungswer-

ten beruht (SchAUF 2001).
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Tabelle 2: Kenndaten der verwendeten Schwingquarze

Sensorprinzipien und angewendete Sensoren

Sensor-Nr. | Beschichtung Losemittel Einsatzgebiet
QMB 1 N10: Silikonkautschuk mit Stickstoff in | Chloroform | Chlorierte Schadstoffe (TRI, PER)
Polymerkette
QMB 2 N10: Silikonkautschuk mit Stickstoff in | Dekalin BTEX und nicht chlorierte Schad-
Polymerkette stoffe
QMB 3 N199: Silikonkautschuk mit Stickstoff | Chloroform | Starke Reaktion auf chlorierte und
in Polymerkette nicht chlorierte Schadstoffe
QMB 4 Hydrin H45: Epichorhydrin-Kautschuk, | Chloroform | Mittelstarke Reaktion auf chlorierte
Poly-2-Chlormethyl-Oxiran und nicht chlorierte Schadstoffe
QMB 5 Iso-Amyl-calix[8]aren Chloroform | Chlorierte Schadstoffe (TRI, PER)
und Aliphaten (Toluen, Heptan)®
QMB 6 Tertiar-Butyl-calix[8]aren Chloroform | Chlorierte Schadstoffe (TRI, PER)
und Aliphaten (Toluen, Heptan)*
QMB 7 Octahydroxycalix[8]aren Chloroform | Chlorierte Schadstoffe (TRI, PER)
und Aliphaten (Toluen, Heptan)®
QMB 8 Polystyren-co-butadien (PScB) Chloroform | Chlorierte Schadstoffe (TRI, PER)"
T (AUGE 1995)
41.1.5 Konfektionierung der Schwingquarzsensoren bei VEGAS

Um neben Calixaren und Polystyren-co-butadien weitere geeignete Beschichtungsma-

terialien zu erhalten, wurden bei VEGAS 39 verschiedene Mischungen von Kunststoff

und Losemittel getestet (Tabelle 3).
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Tabelle 3: Ubersicht iiber Kunststoffe und deren mogliche Losemittel

Losemittel 3
[%]
- A
218 | | B8]
SR E
alal=2lE|=|2| 2] '-Il-
Kunststoffe ZIEISIEI81 41481 &
Formosacon (FM) 090 X*2 Abkurzungen:
Hexahydroxy-calix[6]aren X X N Siliconkautschuk mit Stickstoff
Hydrin (H) 45 X | X X in Polymerkette
Irogran X*|x33 X PE Polyethylen
N 10 X x*| X X POM Polyoxymethylen, Polyacetal, Acetalharz
N 199 x*| X x*| X PP Polypropylen
Octahydroxy-calix[8]aren X X PPH Polypropylen, Homopolymer
PE (HD) X
Perbunant 2831 X X DMSO Dimethylsulfoxid
POM X THF Tetrahydrofuran
PP x3
PPH 9000 X |X*3 X vollstandige Losung nach wenigen Stunden
p-tert.-Butylcalix[4]aren X*3] x3 X° triibe Losung
p-tert.-Butylcalix[6]aren X33 X2 X X* teilweise geldst
p-tert.-Butylcalix[8]aren X° X X x2 nach Erwarmung
Silicon-Pulver 4-7081 x| x x*2 teilweise gelost nach Erwarmung
Tetrahydroxy-calix[4]aren X X x3 Lésung nach 1 Tag
Viton 3600 X* X33 Losung nach 2 Tagen

Dabei konnte gezeigt werden, dass vier Polymere (Quarze 1-4, Tabelle 2) auf der Basis
von Silikon als Beschichtungsmaterialien fiir chlorierte Kohlenwasserstoffe und BTEX
geeignet sind. Zusatzlich weisen die Schichtmaterialien der Quarze 1-4 eine unter-
schiedliche Affinitat gegeniiber der beiden zu messenden Stoffgruppen in der Art auf,
dass durch eine Mustererkennung zwischen diesen Stoffgruppen unterschieden wer-

den kann (SCHAUF 2001).

41.2 Oberflichenwellenresonator

41.21  Funktionsprinzip

Ahnlich der Schwingungen im Quarzsubstrat von Schwingquarzen koénnen auf piezo-
elektrischen Feststoffen (Quarz, Lithiumniobat LiNbOs, Piezokeramik) oder auf Mate-
rialien mit diinnen piezoelektrischen Filmen elektrische Signale Oberflachenwellen an-
regen. Diese akustischen Wellen pflanzen sich auf der Oberflache eines Feststoffes fort,
ahnlich der Wellen auf der Oberflache eines Teiches, und werden , surface acoustic
waves” (SAW) genannt. Die Oberflachenwellen entstehen durch den piezoelektrischen

Effekt. Durch das Anlegen einer Spannung werden elektrische Felder zwischen den
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Elektroden aufgebaut, die eine mechanische Verformung induzieren, wodurch es zu
voriibergehenden oder periodischen Verformungen an der Oberflache, den Oberfla-
chenwellen, kommt. Das Messprinzip der SAWs beruht, wie das der QMB, auf einer
Resonanzfrequenzanderung, die durch die Sorption von Analyten an den Kunststoff-
beschichtungen verursacht wird. Wie Schwingquarzsensoren werden SAWs durch eine
chemisch sensitive Beschichtung zu massensensitiven Gassensoren, deren Wechselwir-
kungen auf Adsorptions- und Desorptionsprozessen beruhen (Abbildung 2). Die er-
zeugten Obeflachenwellen verlassen den Transducer, passieren die Beschichtung mit
den ad-/absorbierten Schadstoffen und gelangen so verdndert zu einem zweiten Trans-
ducer, der die Wellen wieder in elektrische Signale umwandelt. Die Messsignaldande-
rung wird im Vergleich zu einem unbeschichteten Referenzsensor ermittelt (Abbildung
4).

Bei einer gegebenen Fortpflanzungsgeschwindigkeit von ca. 3500 m/s in einem typi-
scherweise verwendeten Frequenzbereich von ca. 10 MHz bis einigen GHz werden
mikroskopisch kleine Wellenlangen und Durchdringungstiefen erzeugt, z.B. mit einer
Grofle von 35 um bei 100 MHz. Der Frequenzbereich ist nach oben hin begrenzt durch
die technologisch machbare strukturelle Feinheit der Elektroden. Die Grenze der litho-
graphischen Auflosung liegt heute bei ca. 1 um, und unter Anbetracht der typischen
akustischen Geschwindigkeit von 3.000 bis 4.000 m/s liegt die maximal erreichbare Fre-
quenz mit fundamental-harmonischen SAWs bei ca. 2 GHz. Wahrend Schwingquarze
vergleichsweise geringe Resonanzfrequenzen haben und demnach eine geringe Emp-
findlichkeit besitzen (Kap. 4.1.1.4), zeigen SAWs typischerweise Oszillationsfrequenzen
im Bereich 200...500 MHz (i.d.R. 433 MHz) mit entsprechend hohen Sensitivitaten bzw.
niedrigen Nachweisgrenzen (je nach Substanz bis zu 40fach) (MEIXNER 1995, FISCHE-

RAUER 1995).

4.1.2.2 Aufbau

Die SAW-Sensoren bestehen aus einem piezoelektrischen Feststoff (Quarz, Lithiumni-
obat LiNbOs, Piezokeramik) oder aus Materialien mit diinnen piezoelektrischen Fil-
men, welche zur Anregung der Oberflichenwellen mit Elektroden versehen sind. Dazu
macht man Gebrauch von ca. 0,1 um diinnen, streifenformigen Metallelektroden, die
auf die Oberflache durch Aufdampfen oder photolithographische Prozesse aufgebracht

werden.
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Differenzfrequenz (< 10 MHz)

Signalausgang l

IDT's
Interdigitale
( Transducer )

Mischer

selektive
Sorptions-
schicht

HF-Verstarker

OFW
(433 MH2)

piezoelektr,
substrat

Sensor Referenz

Abbildung 4: Aufbau und Funktionsweise eines SAW (li) und Foto eines kommerziell

erhéltlichen Bauteils (RAPP, 2003a)

Die Oberflachenwellen werden durch die Auswahl des Kristalls, durch den Kristall-
schnitt und durch die Formung der leitenden Strukturen auf der Oberflache beein-
flusst. Der ungehinderte Zugang zur Oberflache in Verbindung mit der Flexibilitat des
photolithographischen Prozesses erlaubt die Aufbringung diverser Elektrodenstruktu-
ren mit hoher Prazision. Durch den gezielten Aufbau des Sensors werden verschiedene
Oberflachenwellenkomponenten hoher Qualitdt mit mafigeschneiderten elektrischen
Transmissionseigenschaften, die iiber eine lange Zeit stabil sind, ermdoglicht.

Ihre Bauweise erlaubt eine problemlose Beschichtung mit Polymerschichten. Zur Be-
schichtung der Sensoren werden dhnliche Verfahren wie bei den Schwingquarzen an-
gewendet (Kap. 4.1.1.3). Zusatzlich erlaubt die Bauweise der SAWs eine gute Thermo-
statisierung. Trotzdem kann der Temperatureinfluss bei beschichteten SAWs zu einer

Frequenzanderung von 1000 Hz/K fithren (MEIXNER 1995, FISCHERAUER 1995).

4.1.2.3  Messsystem SAGAS PC 4.1

Das Messsystem SAGAS ist ein auf Surface Acoustic Wave Sensoren basierendes Aro-
ma und Gas Analyse System. Das Messsystem SAGAS PC 4.1 besteht aus einem minia-
turisierten 8-Kanal Sensorkopf mit gemultiplexten Oszillatoren (Abbildung 5). Das

Signal der einzelnen Oszillatoren wird mit einem permanent schwingenden Referenz-

20



Sensorprinzipien und angewendete Sensoren

sensor gemischt und das dabei erhaltene niederfrequente Differenzsignal dem Zahler
(FPGA) zugefiihrt und an die Datenerfassung weitergegeben. Bei der Messung werden
nacheinander die einzelnen Sensoren ein- und ausgeschaltet und dadurch die Schwin-

gungsfrequenz des jeweils aktiven Oszillators nacheinander gemessen.

Referenz-
sensor

s

[
Tl

T R

T

i

Varicap- Dioden

Abbildung 5: Aufbau des Messsystems SAGAS PC 4.1 (RAprp, 2003b)

4124  Angewendete Sensoren

Die von uns getesteten SAW-Sensoren, welche wir mit dem Messsystem SAGAS PC 4.1
fertig konfiguriert vom Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Instrumentale Ana-
lyse, bezogen haben (QUELLE IM INTERNET: SAGAS_PC) sind gemultiplexte SAW VCOs

mit den in Tabelle 4 aufgefiihrten Spezifikationen.

Tabelle 4: verwendete SAW-Sensoren

Sensor-Nr. |Beschichtungsmaterial®

1 PBMA — Poly-n-butylmethan-acrylate

2 Poly-HEMA — Poly-2-hydroxy-ethylmethan-acrylat
3 PECH — Poly-epichioro-hydrin

4 Silar

5 PCFV

6 Apiezon

7 PDMS —Poly-dimethyl-siloxan

8 PIB - Polyisobutylen

1: alle Sensoren wurden mit Parylen vorbeschichtet
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Neben ersten prinzipiellen Tests mit diesem Sensorsystem wurden die Kalibrierung
der Sensoren sowie deren Eignung zur Integration in unser Messsystem zur Boden-
luftmessung nicht weiter verfolgt, da der apparative Messaufbau schlecht kompatibel
mit unserem Messsystem ist. Deshalb wurde eine Zusammenarbeit mit dem Institut fiir
Instrumentale Analyse favorisiert, wobei das Institut fiir Instrumentale Analyse das
Messsystem SAGAS hinsichtlich der Eignung zur Altstandorterkundung testet und
den Messaufbau dahingehen optimiert, dass es fiir eine solche Messaufgabe in der Pra-

xis einsetzbar wird.

4.1.3 Cantileversensoren

Eine weitere vielversprechende Sensorentwicklung stellen Cantilever-Sensoren dar. Ein
derartiges System wird von Laboratorium fiir physikalische Elektronik, Institut fiir
Quantenelektronik (Prof. Baltes) der Eidgenossichen Technischen Hochschule in Zii-
rich entwickelt. Im November 2000 wurde nach zwei Besuchen in Ziirich ein Koopera-
tionsvertrag zwischen VEGAS und der Arbeitsgruppe von Prof. Baltes geschlossen mit
den Ziel, einen Prototyp des Systems bei VEGAS unter Labor- und Feldbedingungen
im Hinblick auf die Eignung fiir die Zwecke der Vor-Ort-Analytik zu testen. Leider
wurde trotz mehrfacher Nachfragen bis heute von der ETH Ziirich kein Testmuster

geschickt, weshalb auch keine Tests durchgefiihrt werden konnten.

41.4 Halbleiter-Sensoren

41.4.1  Funktionsprinzip

Metalloxidsensoren (MOX) sind chemische Halbleiter-Gassensoren, deren sensitives
Substrat aus halbleitenden Metalloxiden (z.B. SnO2, WOs, ZnO) besteht. Ihre Funktion
beruht darauf, dass die an das Metalloxid angelagerten Gase mit dem Metalloxid in
chemisch/physikalische Wechselwirkungen treten, durch die Ladungen erzeugt wer-
den konnen. Die dabei ablaufenden Reaktionen finden an der Phasengrenze
fest/gastormig statt, wobei je nach vorliegenden Arbeitsbedingungen in Abhangigkeit
von der Temperatur unterschiedlich starke Wechselwirkungen an der Oberflache oder
im Volumen des Halbleitermaterials auftreten kénnen, die zu einer Anderung der Leit-
tahigkeit bzw. der beweglichen Ladungstrager im halbleitenden Material fithren. Die

von der Molekiilkonzentration eines chemischen Stoffes abhéangigen Leitfahigkeitsan-
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derungen konnen bei halbleitenden Metalloxiden erhebliche Grofienordnungen an-
nehmen. Die ablaufenden Prozesse beruhen auf Gleichgewichtsreaktionen und sind
reversibel (SCHAUMBURG 1992, WIEGLEB ET AL. 2001).
Die Adsorption von Sauerstoff oder anderen oxidierend wirkenden Gasen bewirkt
aufgrund ihrer Elektronenaffinitivitdt eine Verringerung der Elektronendichte im Lei-
tungsband des Metalloxids (Gl. 1). Dieser Prozess findet in der schadstofffreien Umge-
bung statt und diese katalytische Oxidation an der Oberflache des halbleitenden Mate-
rials fithrt zu einer Erhohung des elektrischen Widerstandes an den Grenzflachen der
SnO»-Partikel (Abbildung 6, Schritt 1). Kommt es zu einer Gasexposition mit oxidierba-
ren Gasen, mit Kohlenwasserstoffen, z.B. CO, Hz, CHs, spalten diese den Sauerstoff von
der Oberflache des Halbleiters ab (Gl. 2). Dabei werden Elektronen freigesetzt, und die
deutliche Anderung der Ladungstrigerdichte im Leitungsband fiihrt zu einer Steige-
rung der Leitfahigkeit im Metalloxid (Abbildung 6, Schritt 2) (SCHAUMBURG 1992, UL-
MER 1999).

Y2 O2 + (SnO2)* - Oad(SnO2) (GL. 1)

CO+0Oad(SnOx) - CO2 + (SnO2x)* (Gl. 2)

O- 0O0- 0- O-

(1)

: : riE e
R HE 2 Selekior

; E.m = Umgebendes Mediung Luft
CH, CO, 2HO

Spanrlung Strom

Abbildung 6: a) Schematischer Aufbau eines MOX,

(2)

Umgebendes Mediune Methan

b) wahrend der Messung ablaufende Reaktionen (1) und (2)

4.1.4.2 Aufbau

Metalloxidsensoren bestehen aus dem auf ein Tragermaterial aufgesinterten Metall-
oxidkorper, einer separaten oder integrierten Heizwendel und zwei Messelektroden
(Abbildung 7). Durch die Heizwendel wird der Sensor auf seine Arbeitstemperatur

gebracht, welche bei Metalloxidsensoren iiblicherweise zwischen 200 und 600°C liegt.
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Mit dieser Zwei-Elektroden-Anordnung wird der Gesamtwiderstand erfasst, der die

Oberflachen-, Volumen-, Kontakt- und Korngrenzenanteile erfasst.

Metalloxid
Gold-Kontakt

Abbildung 7: Foto (li) und schematischer Aufbau (re) eines MOX

Die Empfindlichkeit des Metalloxidsensors gegeniiber dem zu messenden Gas und die
Ansprechzeit ist von verschiedenen Parametern abhangig, die hauptsachlich vom Auf-
bau und der Betriebsweise der Sensoren bestimmt werden, wie z.B. die Beschaffenheit
des halbleitenden Materials, die Struktur des Sensors und die Betriebstemperatur.

Aufgrund der kommerziellen Verfiigbarkeit, hoher Sensitivitit und gutem Langzeit-
verhalten finden Metalloxidsensoren auf SnO2-Basis eine breite Anwendung in der in-
dustriellen Gassensorik sowie auch bei uns zur Vor-Ort-Erkundung von kontaminier-

ten Standorten.

4143  Angewendete Sensoren

Die von uns angewendeten Sensoren sind kommerziell erhaltliche Metalloxidsensoren,
die mittels Dickschichttechnologie auf der Basis von SnO: hergestellt sind. Die Senso-
ren besitzen einen 2-Elektroden-Aufbau mit Goldelektroden sowie eine separate, in
dem aus AlLOs bestehendem Tragerrohrchen innenliegende Heizwendel gemaf3
Abbildung 7. Die Arbeitstemperatur liegt bei ca. 380 °C. Die vom Hersteller angegebe-
nen Anwendungsgebiete, sortiert nach der fortlaufenden Nummer im Sensorarray so-
wie deren Arbeitsbereiche, durch den Widerstand und dazugehorigen Leitwert charak-

terisiert, sind in der Tabelle 5 angegeben.
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Tabelle 5: Einsatzgebiete und Arbeitsbereiche der verwendeten Metalloxidsensoren

Sensor-Nr. MOX 1 MOX 2 MOX 3 MOX 4
im Array
Einsatzgebiet | Organisch Losemittel, | Schwefel- Brennbare Gase: Me- | Methan
z.B. Ethanol wasserstoff than, Butan, Propan
RS [kQ] 1-10 3-30 5-15 3-15
GS [mS] 1-0,1 0,33 - 0,033 0,2 - 0,066 0,33 - 0,066

4.1.5 Wairmeleitfahigkeitssensoren

41.5.1  Funktionsprinzip

Bei Warmeleitfahigkeitsdetektoren (WLD), die z.B. seit mehreren Jahrzehnten als De-
tektoren in Gaschromatographen eingesetzt werden, beruht der Nachweis eines Gases
auf der Anderung der Warmeleitfahigkeit (\) der umgebenden Gasmischung. Ein von
dem zu messenden Gas umgebenes elektrisches Heizelement, das auf eine Temperatur
oberhalb der Umgebungstemperatur geheizt wird, variiert bei Anderung der Gaszu-
sammensetzung seine Temperatur. Bei Anstromung der Sensorelemente mit Bodenluft
wird entweder mehr Warme abgefiihrt, was bei Gasen mit grofserem A der Fall ist, oder
das Heizelement wird warmer, wenn ein Gas mit geringerem A in der Luft vorhanden
ist.

Die Unterschiede in der Warmeleitfahigkeit der Gase beruhen auf der Massenabhan-

gigkeit der mittleren Molekiilgeschwindigkeit. Aus der kinetischen Gastheorie folgt:

N
I

w|

SER

K
2

f:  Anzahl der Freiheitsgrade

v:  mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen
o:  Stofiquerschnitt durch den der Warmetransport gebremst wird
k:  Boltzmannkonstante

Man erhalt stets ein Summensignal aller anwesenden Gase, das sich in guter Naherung

als Summe der Produkte des Volumenanteils und der Warmeleitfahigkeit der Einzel-

25



Sensorprinzipien und angewendete Sensoren

komponenten ergibt (Tabelle 6). Hieraus ist erkennbar, dass die ,altlastenrelevaten”

Gase CO2 und CHa4 deutlich voneinander und von Luft abweichende Werte aufweisen.

Reference resistors
{Rt1,Rt2}  Measuring resistors

Contacts

Abbildung 8: Schema der Mikrostruktur eines WLD

Tabelle 6: Warmeleitfahigkeiten verschiedener Gase bei 0°C und Atmospharendruck

Gas % [W/Km] Bzgl. Luft
Luft 0,024 1

O 0,0246 1

N: 0,0243 1

H. 0,17 7,1

C2Ha 0,017 0,7

CO2 0,014 0,6

He 0,14 5,8

CHs 0,0358 1,5

H:0 0,0187 0,8

4152  Angewendete Sensoren

Die im Rahmen dieses Projektes verwendeten Sensoren sind in integrierter Bauweise
hergestellt und daher mit einer Chipfldache von 3,5x3,5x1,14 mm in einem Standard TO-
8 Gehduse mit einem grofiten Durchmesser von 13 mm sehr Platz sparend zu verwen-

den (Abbildung 9). Sie zeichnen sich durch eine grofie Langzeitstabilitit aus und sind
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mit einem Verbrauch von <6 mW sehr energiesparend. Die Zeitkonstanten der Mess-

signale liegen bei <20 s.

Abbildung 9: WLD der Firma Microsens

Zur Auswertung der Sensorsignale kommt eine einfache Verstarkerschaltung zum Ein-

satz, die eine Kalibrierung und Nullpunktkorrektur ermoglicht (Abbildung 10).

S S |

Abbildung 10: Ansteuerung des WLD

4.1.6 Wairmetonungssensoren

Bei Warmetonungssensoren, auch Pellistoren genannt, wird ein brennbares Gas kalo-
rimetrisch nachgewiesen. Das Gas verbrennt an der 400 °C — 1000 °C heifen Oberflache
eines Edelmetallkatalysators. Der Nachweis kann wie bei den WLDs auf zwei Arten

erfolgen.
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In der isothermen Betriebsweise wird die Sensortemperatur konstant gehalten und die
Verminderung der hierzu erforderlichen Heizleistung durch die exotherme Reaktion
ist das Messsignal.

Bei der nicht-isothermen Betriebsweise bleibt die Heizleistung konstant und die Tem-
peraturerhdhung wird als Messsignal verwendet.

Der haufigste Aufbau derartiger Sensoren besteht aus einer Platin-Wendel, die gleich-
zeitig zur Heizung des Elements und als Widerstandsthermometer dient. Die Wendel
kann entweder in einer Perle aus a-Aluminiumoxid untergebracht sein, wobei dann
der edelmetallhaltige Katalysator diese Perle umgibt, oder die Perle besteht aus poro-
sem y-Aluminiumoxid, mit fein verteiltem Katalysatormetall. Sind mehrere brennbare
Gase anwesend, so ergibt sich ein Summensignal, d.h. eine konzentrationsmafiige Un-
terscheidung der Einzelkomponenten ist nicht moglich, sondern nur die Feststellung,
ob brennbare Gase vorhanden sind. Dies ist fiir viele Fragen der Altlastenerkundung
jedoch ausreichend.

Ein auf Silizium mikrostrukturierter Pellistor der Fa. Microsens auf der Basis von Pla-
tinheizbahnen mit Palladium als Katalysator hat einen Methanmessbereich von
100 ppm bis 5 %. Der Messbereich fiir Wasserstoff sollte sich hiervon nicht wesentlich
unterscheiden. Erfahrungen mit Kohlenwasserstoffen liegen bisher nicht vor, obwohl

die Messung grundsatzlich moglich sein sollte.

4.1.7 IR-Absorption

Viele Stoffe absorbieren bei bestimmten Wellenlangen Strahlung und wandeln diese in
Rotations- und Schwingungsenergie um (Abbildung 11). Misst man nur die Wellenlan-

ge auf der ein Stoff absorbiert, erhdlt man ein stoffspezifisches Signal.
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Abbildung 11: IR-Spektrum von Anthracen

Die Bestimmung der Konzentration eines Analyten kann mit einem in Abbildung 12
schematisch dargestellten Aufbau erfolgen. Hierbei werden eine Strahlungsquelle, eine
Messkiivette und ein Detektor bendtigt. Um eine selektive Messung durchfiihren zu

konnen, wird ein wellenselektives Element (Interferenzfilter) integriert.

wellenlangenselektives
Element
ly / o) I{A)
rd
Strahlungsquelle WMesskivette + Messmeadium Detektor

Abbildung 12: Schematischer Aufbau zur Bestimmung von Gaskonzentrationen

Die Absorption von Strahlung durch die Molekiile wird durch das Lambert-Beersche-

Gesetz beschrieben.

1(4) — p(-a()om

o (4;)

1(A): Reststrahlung bei der Wellenldnge A, nach Durchlaufen der Messstrecke
o (A): Eingestrahlte Strahlungsintensitat bei der Wellenlange A,
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a: Absorptionskoeffizient des Gases bei der Wellenldnge A,
C: Konzentration des Gases
I Lichtweglange

Da der technische Messaufwand grofier als bei sensorischen Verfahren ist und Messge-
rate auf Basis der IR-Absorption sehr gut erforscht und im industriellen Einsatz auch
zur Detektion von gasformigen Schadstoffen eingesetzt werden, ist auf eine Untersu-

chung und Anwendung im Rahmen dieses Projektes verzichtet worden.

4.1.8 Chemfet

Chemisch modifizierte Feldeffekt-Transistoren, ChemFET basieren auf dem halbleiten-
den ISFET (Ionensensitiver Feldeffekt-Transistor). Auf einem ISFET sind zwei n-
leitende Regionen (Source und Drain) auf einem p-leitenden Trager aufgebracht
(Abbildung 13). Das isolierende Gate hat direkten Kontakt mit dem zu messenden Me-
dium. Wenn ein positives Feld extern an der Oberflache des ISFET angelegt wird (Ucs),
verschieben sich die Locher im p-leitenden Trager von der Oberfliche weg. Wenn das
Feld stark genug wird, werden FElektronen an die Oberflache des Halbleiter gezogen,
die dort eine Inversionsschicht bilden. Dadurch kann sich ein leitender Kanal ausbil-
den, wobei die Elektronendichte durch Anderung der Spannung Ucs beeinflusst wird.
Der Strom durch die Inversionszone kann gemessen werden. In der Praxis wird der
Drain-Strom konstant gehalten, indem die Spannung an einer Referenzelektrode ent-
sprechend geandert wird. In Kontakt mit einer wasserigen Losung misst der ISFET das
Potential an der Gate-Oberfldche. Dieses Potential dndert sich mit der Ionisierung von
Hydroxyl-Gruppen an der Oberflache des Gates und hangt damit vom pH-Wert der

Losung ab. So kann einfach der pH-Wert bestimmt werden.
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Abbildung 13: Vergleich normaler FET - ChemFET

Um andere Ionen als Protonen detektieren zu konnen, kann auf dem ISFET eine ionen-
sensitive Membran aufgebracht werden. Dann entsteht ein so genannter MEMFET
(Membran-Feldeffekt-Transistor).

Bei ChemFETs wird zwischen dem ISFET und der (hydrophoben) Membran eine wei-
tere Schicht aus Hydrogel aufgebracht, die den Einsatzbereich dieser Sensoren erwei-
tert. Allerdings wird die Lebensdauer dieser Sensoren durch das Auswaschen von e-
lektro-aktiven Komponenten (Liganden und Ionen) stark eingeschrankt, so dass diese
in neuen Verfahren kovalent verbunden werden. Bisherige Untersuchungen haben ge-

zeigt, dass diese Verfahren im Feld noch nicht ausreichend stabil sind.

419 Amperometrische Sensoren

Unter Amperometrie versteht man die Messung von Diffusionsgrenzstromen in Mess-
zellen, die eine Arbeitselektrode (Messelektrode) und eine Gegenelektrode (Bezugs-
elektrode) enthalten. Eine von aufien angelegte Gleichspannung bewirkt, dass die Ar-
beitselektrode polarisiert ist und praktisch kein Strom fliefst. Erst in Gegenwart von
Depolarisatoren fliefst ein konzentrationsabhangiger Grenzstrom.

Unter amperometrischen Sensoren werden einsatzbereite Messzellen verstanden, die
fiir Konzentrationsmessungen von kathodisch reduzierbaren oder anodisch oxidierba-
ren chemischen Verbindungen verwendet werden.

Klassisches Beispiel amperometrischer Sensoren ist die Oz Sonde, die Form von Feld-
und Betriebsmessgerdten kommerziell angeboten wird. Fiir Sauerstoffbestimmungen
in der klinischen Chemie existieren Mikromesskammern fiir Blutbestimmungen oder
Nadelsonden zur Messung in Geweben. Selbst unter extremen Driicken, etwa in Ge-
wassern als Tauchsonden, oder bei erhohten Temperaturen, wie sie in biotechnischen

Anlagen auftreten, ldsst sich der Clark-Sensor einsetzten. Durch Fertigung der Messzel-
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le in Mikrotechnik lassen sich sehr exakte Geometrien herstellen, die einen hohen Sig-

nal-Rauschabstand haben und gleichzeitig nur wenig Analyten benotigen.

4.1.10 FID

Ein FID (Flammen-Ionisations-Detektor) findet in Gaschromatographen und stand-
alone-Messgerdaten Anwendung bei der Bestimmung der Konzentration von Kohlen-
wasserstoffen in Luft und anderen brennbaren Gasen. FIDs werden héufig als Detekto-
ren fiir Gaschromatographen verwendet, um Stoffkonzentrationen zu identifizieren
und zu quantifizieren. Verglichen mit anderen analytischen Methoden besitzen FIDs
eine hohe Empfindlichkeit und in Kombination mit einem Gaschromatographen auch
eine hohe Selektivitat fiir eine Vielzahl von Stoffen. Die Messung ist iiber einen weiten
Konzentrationsbereich linear und sehr schnell, so dass eine in-situ Messung moglich

ist.

4.1.10.1 Messprinzip

FIDs sind zur Bestimmung organischer Bestandteile von Gasen geeignet. Durch Anle-
gen eines elektrischen Feldes an eine Flamme, die mit reinem Wasserstoff unter Zufiih-
rung von kohlenwasserstofffreier Luft brennt, entsteht ein extrem niedriger, aber noch
messbarer Ionenstrom. Wird dieser Flamme ein kohlenwasserstoffhaltiges Messgas
zugefiihrt, so @ndert sich der Ionenstrom proportional zur Menge der pro Zeiteinheit
zugefiihrten Kohlenwasserstoffmolekiile.

Die Empfindlichkeit eines FID hangt von den Stoffeigenschaften der untersuchten Ver-
bindungen ab, da diese unterschiedliche Oxidationsenergien besitzen (DESSLER 1986).
Anorganische Substanzen und Kohlendioxid haben keinen Einfluss auf das Messsignal,

weil sie keine Kohlenwasserstoffradikale bilden konnen.

4.1.10.2 Mikro FID

Eine Entwicklung der TU Hamburg-Harburg ist ein miniaturisierter FID, der durch
seine geringe Baugrofse entscheidende Vorteile besitzt (ZIMMERMANN ET. AL. 1999).
Durch den Einsatz einer Mikro-Brennereinheit mit kleiner Flammengrofie ist der

Knallgasverbrauch gegeniiber den konventionellen Systemen um ein Vielfaches redu-
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ziert. Die Gesamtbrenngasmenge im Messsystem ist damit auf ein sicherheitstechnisch
bedenkenloses Niveau minimiert. Der niedrige Energieverbrauch ermdéglicht einen Bat-
teriebetrieb, so dass sich eine uneingeschrankte Mobilitat dieser Mikro-Analysesysteme
ergibt.

Um die in der Knallgasflamme des Mikro-FID entstehenden Ionen zu messen, sind
zwei Elektroden im Mikro-Brenner angeordnet. Die Eine Elektrode ist direkt auf dem
Pyrex-Deckel als eine diinne Goldschicht aufgebracht. Fiir die obere runde Elektrode
ist ein Pyrex-Zylinder auf seiner halben Flache ebenfalls mit Gold beschichtet und auf
dem Pyrex-Deckel aufgeklebt. Die Knallgas- und Messgasversorgung finden iiber Ka-
pillaren statt, wobei das Messgas mit einer kleinen Membranpumpe konstant in den
Brennraum gefordert wird. Das Brenngas kann einfach mit einer Elektrolysezelle er-
zeugt und braucht daher nicht mitgefiihrt zu werden. Die optimale Betriebsspannung
kann aus der Kennlinie des Gerites ermittelt werden (Abbildung 15). Mit einer kon-
stanten Konzentration von organischen Stoffen im Messgas stellt sich ab einer Span-
nung von ca. 120 V ein konstanter Ionenstrom ein, der sich bei hoheren Spannungen
nicht weiter andert. Mit einer Gleichspannung von 230 V kann daher ein Ionenstrom
gemessen werden, der nur noch von der Konzentration organischer Substanzen im
Messgas abhangt. Weiterhin wird der Ionenstrom durch die Fordergeschwindigkeit
der Probenpumpe beeinflusst. Bei Durchflussgeschwindigkeiten grofier 5 ml/min wird
allerdings die Flamme deutlich gekiihlt, was sich in einer Verringerung des Signals
auswirkt. Die Abhangigkeit des Ionenstroms von der Konzentration des Messgases ist

sehr linear.

Abbildung 14: Mikro FID (ZIMMERMANN ET. AL. 1999)
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Abbildung 15: Kennlinie des Mikro-FID (ZIMMERMANN ET. AL. 1999)

Der spezielle Mikro-Brenner wird durch zwei Kapillaren sowohl mit Brenngas als auch
mit dem Messgas versorgt.
Der Mikro-FID befindet sich zurzeit noch bei VEGAS im Test und konnte auf einfache

Weise ein Summensignal der vorhandenen VOCs im Feld liefern.

Knallgas-Flamme

I
(,-—/\ obere Ring-
‘ >{,) elektrode

P Substrat-Elektrode

e
-

» .
Messgas-Einlass
L

Knallgas-Einlass

v,

Pyrex-Deckel

Silizium-Substrat

Pyrex-Boden

Abbildung 16: Mikro-FID, schematischer Aufbau (ZIMMERMANN ET. AL. 1999)
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4.1.11 PID

Photoionisationsdetektoren werden sowohl als Gaschromatographiedetektoren als
auch als stand-alone Geréte eingesetzt.

Das Messprinzip des Photoionisationsdetektors (PID) beruht auf einer Ionisation der
zu untersuchenden Molekiile durch ultraviolettes (UV)-Licht. Die gebildeten Ionen
bewirken in einem elektrischen Feld einen Stromfluss, der ausgewertet werden kann.
Moderne Geriate sind soweit miniaturisiert, dass sie als handliches batteriebetriebenes

Gerat tiberallhin mitgenommen werden konnen.

5
&
=
=

Abbildung 17: Handgehaltener PID (MiniRAE 2000 der Fa. Ansyco)

Die Einschrankung dieses Messprinzips liegt in der Energie der UV-Lampe. Die {iibli-
cherweise verwendeten Quarzlampen besitzen eine lonisationsenergie von 10,6 eV.
Stoffe mit hoherem Ionisierungspotential konnen daher von diesem Messgerdt nicht
erfasst werden.

Weiterhin ist die Ansprechempfindlichkeit ist fiir verschiedene Stoffe teilweise sehr
unterschiedlich. Das Messergebnis wird aufierdem durch die Luftfeuchtigkeit und
durch die Temperatur beeinflusst. Moderne Messgerate erfassen daher beide Parame-
ter zusatzlich, um das Messergebnis damit automatisch korrigieren zu konnen.

Mit FIDs/PIDs konnen nur Summenparameter gemessen werden. Die Methode eignet

sich sehr gut, um schnell Verunreinigungsschwerpunkte auszumachen, z.B. bei einer

orientierenden Erkundung.

4.1.12 Leitfihige Polymere

Sensoren auf Basis spezieller leitfahiger Polymere (conducting polymers, CP) messen

die Anderung der Sensorleitfahigkeit in Abhéngigkeit von der Konzentration messba-
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rer Gase in der Umgebung des Sensors. Der prinzipielle Aufbau ist verhdltnismafiig
einfach, da die Messung der Leitfahigkeit lediglich Elektroden und eine genau arbei-
tende Elektronik erfordert. Das Messprinzip eignet sich daher gut zur Miniaturisie-
rung.

Problematisch ist die hohe Empfindlichkeit auf Wasser als Begleitstoff. Wasser andert
die Leitfahigkeit der meisten einsetzbaren Polymere besonders stark, wodurch das
Messsignal der eigentlich interessierenden Komponenten schwer zu identifizieren sein
kann, d.h. fiir den praktischen Einsatz muss der Wasserdampf aus der zu untersu-
chenden Bodenluft (quantitativ) entfernt werden.

Alternativ zu (intrinsisch) elektrisch leitenden Polymeren werden inzwischen auch Po-
lymer/Graphit-Komposita eingesetzt, deren Leitfdhigkeitsanderungen durch das
Schwellen der Polymere bei Aufnahme von Analyten zustande kommen.

Ein Test solcher Sensoren/Gerdte konnte nicht durchgefiihrt werden, da der Lieferant
nur fertig konfektionierte Gerate (Preis =10.000 €) liefert und ein zweiter (amerikani-
scher) Hersteller nach anfanglichem Interesse ebenfalls keine Sensoren liefern wollte.
Aufgrund dieser Probleme, aber auch wegen der Wasserdampfproblematik ist diese

Technik nicht weiter verfolgt worden.

4.2 Sensoren fiir fliissige und geldste Schadstoffe

Zur In-situ-Messung geloster Schadstoffe im Grundwasser konnen die aus der Labor-
analytik bekannten Konzentrationsmessverfahren der Absorptionsphotometrie oder

der Fluorometrie eingesetzt werden.

421 NAPL-Sensoren

Sowohl in der ungesattigten als auch in der gesittigten Bodenzone ist insbesondere die
Abgrenzung des Schadensherdes (,,Hot-Spot”), d.h. der mit Schadstoffen in Fliissig-
phase (Non aqueous phase liquids - NAPL) kontaminierte Bereich, von primarer Be-
deutung.

Die Bodenluft-Messtechnik stofit hier an ihre Grenzen, da die Sensoren mit ihrer expo-
nentiellen Kennlinie in den Bereich der Siattigung kommen, wenn die Konzentration in
der Bodenluft zu grofs wird. Daher ist es notig, fiir den Bereich des eigentlichen Scha-

densherdes ein Messsystem zur Verfligung zu stellen, welches das Vorhandensein von
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Schadstoffen in Phase detektieren kann. Dabei sind neben NAPL in der ungesattigten
Bodenzone auch DNAPL? von Bedeutung, da sich diese nach ihrem Absinken in und
unter das Grundwasser mit klassischen Verfahren nicht mehr auffinden lassen.

Diese werden anhand ihres von Luft und Wasser verschiedenen Brechungsindex’ de-
tektiert. Luft und Wasser besitzen einen Brechungsindex von 1 bzw. 1,33, wogegen die
meisten organischen Schadstoffe, wie BIXE und CKW einen Brechungsindex von ca.
1,5 aufweisen.

Die Messung mittels optischer Methoden kann so zur ja/nein Entscheidung verwendet
werden, ob Schadstoffe in Phase vorliegen. Eine Unterscheidung der Stoffe ist mit die-

sem System nicht moglich.

4.2.2 Photometer

Mittels photometrischer Verfahren lassen sich z.B. geloste chlorierte Kohlenwasserstof-
fe messen. In einem Photometer durchlduft die von einer Strahlungsquelle ausgesandte
elektromagnetische Strahlung (Licht) zundchst eine Einrichtung (Monochromator, Fil-
ter oder Gitter), die nur Licht einer bestimmten Wellenldnge durchldsst, um dann
durch die zu vermessende Probe geleitet zu werden. Der Teil der elektromagnetischen
Strahlung, der von der Probe nicht absorbiert wird, wird von einem Detektor aufge-
fangen und angezeigt. Ein Spektrum kann aufgezeichnet werden wenn polychromati-
sches Licht eingestrahlt und mittels eines Spektrometers vermessen wird.

Fallt Licht der Intensitat I auf ein absorbierendes Medium, hier eine Losung der Kon-
zentration c, so wird es abgeschwacht. Die Abschwachung ist proportional zum durch-
laufenen Weg s und der Konzentration c. Der Proportionalitatsfaktor k(I) ist der wel-
lenlangenabhangige Absorptions- oder Extinktionskoeffizient. Es gilt das Lambert-
Beersche Gesetz (Siehe Abschnitt 4.1.7).

Messungen der Absorption konnen sowohl zur qualitativen als auch zur quantitativen
Analyse verwendet werden. Fiir die qualitative Analyse sind die Lage der Maxima so-
wie die Intensitat und Form der Absorptionsbanden von Bedeutung, da sie fiir die ab-
sorbierende Substanz mehr oder weniger charakteristisch sind. Zwar ist die eindeutige

Identifizierung von unbekannten Substanzen in Gemischen meist nicht moglich, aber

® Dense NAPL, also Stoffe mit einem groReren spezifischen Gewicht als Wasser
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fiir reine Substanzen ist die Zuordnung einer Struktur durch Vergleich des Spektrums
mit den betreffenden katalogisierten Spektren in der Regel durchfiihrbar.

Zur direkten Bestimmung von Schadstoffen in Grundwassermessstellen oder Bohrlo-
chern kann das Spektrometer mit Glasfasern versehen werden. Damit ist es moglich,
auch an schwer zuganglichen Orten Messungen durchzufiihren. Um ein relativ wider-
standsfdahiges Messgerat zur Verfiigung zu stellen, werden Glasfasersonden verwen-
det, die hoch flexibel und durch eine robuste Ummantelung bestandig gegen Umwelt-

einfliisse sind.

4.2.3 Fluorometer

4.2.3.1  Funktionsprinzip

Mit Fluorometern konnen fluoreszierende Schadstoffe detektiert werden, z.B. PAK.
Vorteile der Fluorometrie gegentiber der Absorptionsspektrometrie liegen in der un-
gleich hoheren Nachweisempfindlichkeit und der grofleren Selektivitat. Nur wenige
altlastenrelevante Substanzen zeigen Fluoreszenz und konnen daher selbst in Gemi-
schen mit sehr vielen nicht fluoreszierenden Komponenten eindeutig detektiert wer-
den. Diese Stoffe absorbieren Licht und emittieren einen Teil der Energie in Form von
Lumineszenzlicht. Zur Unterscheidung von elektrisch oder chemisch angeregter Lu-
mineszenz wird auch von Photolumineszenz gesprochen. Jede Photolumineszenz be-
sitzt eine zeitliche Tragheit. Diese Verzogerung liegt in der Gréflenordnung von Nano-
sekunden bis Sekunden und wird meist als exponentielles Abklingen der Lumineszen-
zintensitat nach Aussetzen der Anregung beobachtet. In diesem Fall wird die Zeit 1, in
der die Intensitat auf 1/e (37%) abgefallen ist, als Abklingdauer oder Lebensdauer be-
zeichnet.

Lasst sich der Abfall der Intensitat I(t) nicht durch eine einfach-exponentielle Funktion

beschreiben, so wird die Abklingdauer mit Hilfe der allgemeineren Gleichung

I (t)tdt

O =38

I (t)dt

O t—38

definiert (FORSTER 1982).
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Photolumineszenz ist der Oberbegriff fiir Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Noch iiber
die 50er Jahre dieses Jahrhunderts hinaus wurde die Fluoreszenz von der Phosphores-
zenz an Hand der Abklingdauer unterschieden. Photolumineszenz wurde als Fluores-
zenz bezeichnet, wenn die Abklingdauer unterhalb von 10# Sekunden lag [FORSTER,
1982]. Hat man eine genaue Kenntnis iiber die Elektronenstruktur des betreffenden
Molekiils, so kann diese etwas willkiirliche Trennung durch eine genauere Definition
ersetzt werden. Danach liegt bei einem Interkombinationsiibergang zwischen zwei
Termen verschiedener Multiplizitat (z.B. Triplett - Singlett) eine Phosphoreszenz und
sonst eine Fluoreszenz vor (LEWIS 1944). Der m*->m Ubergang der aromatischen Koh-
lenwasserstoffe findet zwischen zwei Termen gleicher Multiplizitat statt.

Wenn ein Molekiil ein Photon der Frequenz v absorbiert, so muss es als Folge dieses
Prozesses in einen angeregten Energiezustand tibergehen.

Mit Hilfe eines Jablonski-Diagramms (Abbildung 18) lassen sich die zur Fluoreszenz
fiihrenden Energielibergédnge anschaulich darstellen: Bei Raumtemperatur befinden
sich fast alle Molekiile im untersten Vibrationszustand Vo des Elektronengrundzu-
stands So. Durch Absorption eines Photons mit ausreichend grofSer Energie findet ein
Ubergang in einen der vielen Rotations- und Vibrationszustinde des ersten angeregten
Elektronenzustands S: statt. In kondensierter Materie geht das Molekiil durch Wech-
selwirkung mit umgebenden Molekiilen in etwa 10'? Sekunden strahlungslos in den
niedrigsten Vibrationszustand Vo des ersten angeregten Elektronenzustands {iiber
(Vibrationsrelaxation). Eine mittlere Zeit spater verlasst das Molekiil unter Abgabe ei-
nes Photons diesen Zustand, um in einen der Vibrationszustande von So zu gelangen,

von wo es wieder strahlungslos nach Vo relaxiert.
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Vibrationsrelaxation durch
StoRprozesse

N\

Absomption
Fluoraszenz

S, i LV,

Abbildung 18: Jablonski-Diagramm.

Die Peaks eines Fluoreszenzspektrums sind im Vergleich zum Ausgangslicht also zu
langeren Wellenldangen verschoben, d.h. die emittierten elektromagnetischen Wellen
sind energiedrmer als diejenigen, die vom Molekiil absorbiert werden. (BECKER 1968,
BIRKS 1970)

Typische Anregungsenergien fiir aromatische Molekiile liegen zwischen 3 und 5 eV,
das entspricht Wellenldngen zwischen 400 und 250 nm. Dabei ldsst sich ein Zusam-
menhang zwischen der Molekiilgroie und der Anregungsenergie beobachten: Je klei-
ner das Molekiil ist, desto hher muss die Anregungsenergie liegen.

In Abbildung 19 sind die Anregungs- und Emissionswellenldngen fiir die 15 EPA-
PAKs aufgefiihrt.
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Abbildung 19: Anregungs- und Emissionsspektren der EPA-PAKSs
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4.2.3.2 Messaufbau

Zur Messung von gelosten PAK werden eine Lichtquelle, ein Detektor, sowie ein An-
regungs- und ein Empfangsfilter benotigt.

Nun sind verschiedene Konfigurationen mdoglich. Fiir Messungen in Grundwasser-
messstellen und Bohrlochern wurde in VEGAS ein Messgerat mit Glasfasern ausgertis-
tet, so dass eine Messung in-situ durchfiihrbar ist. Der prinzipielle Aufbau ist in
Abbildung 20 dargestellt. Eine Sonde wird in Grundwassermessstellen oder mit Hilfe
von Rammsondiergeraten in den Boden eingebracht. Das aus dem Messvolumen rtick-
gestreute Licht wird zur Kompensation von Einfliissen durch Triibstoffe wellenlangen-
spezifisch gefiltert. Als Detektoren kommen Photomultiplier zum Einsatz, die das
schwache Fluoreszenzlicht ausreichend verstarken. (BARCZEWSKI ET.AL. 1992, SCHMID
1994)

C:
I,-&-d-§.

& - Extinktionskoeffizient

@ - Quanteneffizienz
der Fluoreszenz
d - Lange der Messstrecke 5

i e e 1
| : Licht- |
| Speicher [=ee=  picpg- quelle
| controller |
: Serielle * E : Li'?ht'
| Schnittstelle AMD Sthite: | o= | leiter
| Lmsetzer schatung | 7 |
| } K |
| Lichtleiter- Yerstarker F'hLTItD.- ; /
| fluarometer multiplier I
v 2
— = T
1 - b .
F = g =
@ 2

L s ARAD

Abbildung 20: Prinzipskizze Fluorometer
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424 QMB

Hier konnen prinzipiell dieselben Sensoren verwendet werden, wie unter 4.1.1 be-
schrieben. Zum Funktionsprinzip, siehe dort. Allerdings muss ein geeigneter Aufbau
den Kontakt des Sensors mit fliissigen Medien ermoglichen. Dabei sind primar die fla-

chige Benetzung und gleichzeitig die elektrische Isolation sicherzustellen.
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5 Eignungstests und Kalibrierung

5.1 Gasmischanlage

Als Voraussetzung fiir reproduzierbare Ergebnisse bei der Kalibrierung der Sensoren
wird eine Gasmischapparatur bendtigt, mit der definierte Schadstoff-Luft-Gemische
generiert werden konnen. Die im Rahmen dieses Forschungsprojektes aufgebaute

Gasmischanlage ist in Abbildung 21 zu sehen und wird nachfolgend beschrieben.

MFC
Synthetische
Luft >
-«
Abluft < @ ,,,,,,,,,

| @ : Magnetventil |
' @ - manueller Absperrhahn |

Drosselventil
; Verdampfer
1 MFC : Massenflussregler

Strangl Strang2  Strang 3

Druckregler

—— Manuelle
Absperrhéhne

Drosselventile

Zuleitung /

gefilterte Druckluft Massenflussregler

MFC 1, MFC 2

Abluft

\/

Magnetventile 1 - 4

Zuleitung zur
Messzelle

Waschflasche

Temperierbares
Wasserbad

Abbildung 21: Gasmischanlage
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5.1.1 Funktionsprinzip

Mit der Gasmischanlage konnen Gasstrome mit definierter Konzentration des ge-
wiinschten Analyten durch Verdiinnung eines Ausgangsgases mit entsprechend hoher
und konstanter Ausgangstoffmenge hergestellt werden. Die dafiir erforderliche Tech-
nik umfasst ein Ventilsystem und regelbare Massedurchflussmesser (MFC - mass flow
controller). Bei der Mischung eines Gases mit einer Komponente nach dem Verdiin-
nungsprinzip sind zwei Gasstrome, der Ausgangsgasstrom mit der Analytkonzentrati-

on ¢, und der Tragergasstrom, zu mischen, wobei die gewiinschte Konzentration (c,)

wie folgt eingestellt werden kann:

Qx
Qu+Q

Fiir die Mischung von Gasen, die in Gasflaschen kommerziell verfiigbar sind, ist das

Cy, =Cy

ein einfaches Prinzip, um definierte Verdiinnungen herzustellen. Da aber viele relevan-
te Schadstoffe nicht als Gas sondern als Fliissigschadstoff vorliegen, muss der Aus-
gangsgasstrom mit dem gewiinschten Stoff aus der Fliissigphase hergestellt werden.
Um den schadstoffhaltigen Gasstrom zu erzeugen, wird der gewiinschte Stoff aus der
Flissigphase verdampft. Dazu wird der Tragergasstrom durch den Fliissigschadstoff
geleitet, der sich in einer Waschflasche befindet. Unter der Annahme, dass sich dieses
thermodynamische System im Gleichgewicht befindet und wie ein ideales Gas verhailt,
findet dabei ein Phaseniibergang der fliissigen Phase in die Gasphase statt. Wie das
Gesetz von DALTON aussagt:

kK
p= Z P
1
tibt in der Gasmischung jeder der Bestandteile denjenigen Druck aus, den er erzeugen
wiirde, wenn er alleine vorhanden ware. Daher entsteht in der Gasphase gerade so viel
Dampf, dass er den Sattigungsdampfdruck erzeugt (RECKNAGEL 1961). Die Gleichge-
wichtsbedingung fiir den zu erwartenden Phaseniibergang des Schadstoffes von der

Flissigphase in die Gasphase kann mit der Clausius-Clapeyronschen Gleichung fiir

ideale Gase in reinen Stoffen beschreiben werden (FLUCK&BRASTED 1987):

DPy _ AH®
AT AveO!
mit
p** - Sdttigungsdampfdruck
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AH® - fiir den Phaseniibergang bendtigte Warmemenge
AV " - Volumeninderung mitAV " =V ' +V?
T' - Temperatur der Fliissigkeit

AT - Temperaturanderung wahrend des Phaseniibergangs (fliissig-gasformig)

Dieser Zusammenhang zeigt, dass der Sattigungsdampfdruck abhangig ist von:
der Temperatur der beiden Phasen,
der fiir den Phasentiibergang benotigten Warmemenge (Verdampfungswarme),
der Volumenanderung, da der Schadstoff als Dampf aus dem System entfernt wird.
Da ein Ausgangsgas mit einer konstanten Konzentration

C, =Cgy, = konst.
erzeugt werden soll, muss der Sattigungsdampfdruck konstant gehalten werden. Das
wird durch eine Thermostatisierung des Systems gewdahrleistet, wodurch die Tempera-
tur der beiden Phasen konstant gehalten sowie die bendtigte Verdampfungswarme
ausgeglichen wird. Der Einfluss der Volumendnderung kann deshalb vernachléssigt
werden, da der Luftstrom durch ein pordses Material (Fritte) geleitet wird, so dass sehr
kleine Gasblasen erzeugt werden, die durch den Fliissigschadstoff perlen. Dabei kann
der Fliissigschadstoff als unendliche Quelle angenommen werden. Durch einen maxi-
malen Fiillstand in der Waschflasche und das Erzeugen mdoglichst kleiner Gasblasen
wird die Aufsteiggeschwindigkeit verringert und die Aufenthaltszeit der Gasblasen in
der Fliissigkeit erhoht. Eine moglichst lange Aufenthaltszeit der Gasblasen in der Fliis-

sigkeitssdaule muss gewdhrleistet werden, um Gleichgewichtsbedingungen zu induzie-

ren.

5.1.2 Aufbau

Der momentane Aufbau umfasst die technische Ausriistung, um eine Komponente,
welche aus der Fliissigphase verdampft wird, dem Tragergas zuzumischen. Die Ein-
stellung der Konzentration kann mittels zwei Verdiinnungsstufen durchgefiihrt wer-
den. Als Tragergas wird Druckluft verwendet. Der Druckluftstrom wird durch einen
Aktivkohlefilter geleitet, um Olspuren zu beseitigen und dann mittels Druckminderer
und Sicherheitsventil auf ca. 2 bar Ausgangsdruck gemindert (geforderter Vordruck
fiir die MFCs). Anschliefsend wird der Luftstrom geteilt und den MFCs zugefiihrt. Da-

bei gibt es drei Gasstrange, von denen zwei durch die thermostatisierten Waschfla-
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schen (20,0 °C) gefiihrt werden. Ein Strang wird zur Verdiinnung der schadstoffgesat-
tigten Ausgangsgase vorgehalten. Die Fritten in den Waschflaschen wurden so ge-
wahlt, dass moglichst kleine Gasblasen erzeugt werden. Samtliche mit dem Schadstoff
in Beriithrung kommende Teile sind aus chemisch weitgehend inerten Materialien, wie
z.B. Edelstahl und Teflon, gefertigt. Die MFCs sind so angeordnet, dass sie nur mit der
Druckluft, aber nicht mit dem geséttigten Gasstrom durchspiilt werden, um Sorption
und Verschleppung der Analyten zu vermeiden. Die Rohr- und Schlauchverbindun-
gen/Anschlussstiicke wurden mit Swagelok-Verbindungen realisiert, damit sie gasdicht
sind.

Die Gasmischanlage arbeitet rechnergesteuert und wird mit der Software Labview, zu-
sammen mit den Sensoren von der gleichen Bedienoberflache und Eingabemaske, ge-
steuert (vgl. Kap. 6.1.3). Dabei kann zwischen manuellem oder voll automatischem Ab-
lauf des Messprogramms gewdhlt werden. In beiden Féllen miissen im Rechner die
entsprechenden Messzyklen mit den Einstellungen der MFC und die Messzeiten vor-
gegeben werden. Diese Informationen werden automatisch im Messprotokoll doku-

mentiert.

5.2 Stoffspektrum

Fiir die Eignungstests bzw. zur Kalibrierung der Sensoren sollen diejenigen Stoffe ver-
wendet werden, die relevante Schadstoffe bei der Altstandorterkundung reprasentie-
ren.

Die typischerweise auf Altstandorten in der Bodenluft vorkommenden Schadstoff-
gruppen sind die chlorierten Kohlenwasserstoffe (CKW) und die Mineral6lkohlenwas-
serstoffe (MKW). Da es sich bei den stark fliichtigen Anteilen der MKW, die man mit
der Bodenluftmessung erfassen kann, meist um BTEX handelt, wurden diese Einzel-
stoffe als Indikatoren gewahlt. Anhand folgender Einzelstoffe, welche die wichtigsten
Vertreter dieser Stoffgruppen darstellen, wurden die Gassensoren kalibriert:

CKW: Trichlorethylen, Perchlorethylen,

BTEX: Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol.

Die charakteristischen Parameter dieser Schadstoffe sind in Tabelle 7 zusammenge-

fasst.
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Tabelle 7: Schadstoffe in der Gasphase und deren charakteristische Parameter (MERK
1999)

Schadstoff Trichlorethylen | Perchlorethylen | Benzol | Toluol | Ethylbenzol | Xylol
Siedepunkt (°C) 87 121 80 111 136 139
Sattigungskonzent-

. 430 126 320 105 41 35
ration in Luft (mg/l)

Die mittels UV-Fluoreszenz nachweisbaren Schadstoffe sind polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAK), die alle im Wellenlangenbereich von 200 nm bis 600 nm
Fluoreszieren. (s. Abbildung 19)

Das Stoffspektrum der nachzuweisenden Schadstoffe in Phase erstreckt sich tiber samt-
liche in der Altlastenbearbeitung relevanten Stoffe. Mit dem NAPL-Sensor lassen sich
fast alle Vertreter der CKW, BTEX und MKW detektieren. Ausnahmen bilden Super-

benzin und einige Losungsmittel, wie Aceton oder Alkohole.

Tabelle 8, Brechungsindizes ausgewdhlter Stoffe (HONEYWELL)

Schadstoff Brechungsindex (20 °C)
TBenzol |10 |

Toluol 1,495

Xylol 1,49

Chlorbenzol 1,5248

Trichlorethylen 1,474

Perchlorethylen 1,503
Methylenchlorid 1,421
Rohol (Venezuela) | 1,4465

Leichtes Heizaol 1,464
Kerosin 1,45
Petroleum 1,48
Terpentinol 1,472
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5.3 Schwingquarzsensoren

5.3.1 Messung gasformiger Schadstoffe

Die Schwingquarzsensoren wurden in automatischen Messreihen mit schadstoffhalti-
gen Gasen verschiedener Konzentrationen, welche mit der Gasmischanlage erzeugt
wurden, beaufschlagt. Die dabei erzeugten und in Abbildung 22 am Beispiel von Per-
chlorethylen dargestellten Messreihen zeigen, dass:

die Sensoren ein gutes Ansprechverhalten, eine schnelle Ansprechdynamik bis hin
zum stabilen Messsignal, besitzen,

die Messsignale reversibel sind,

die Messsignale reproduzierbar sind.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Schwingquarzsensoren fiir die gewiinschte Messaufga-

be geeignet sind.
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Abbildung 22: Kalibrierung der Schwingquarzsensoren (QMB 5, QMB 7, QMB 8) mit

Perchlorethylen in verschiedenen Konzentrationsschritten

Aufgrund des Funktionsprinzips der Sensoren ist der Zusammenhang zwischen Kon-

zentration und Sensorsignal bei allen Schwingquarzen linear. Das Maf3 fiir die Sensiti-
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vitdt der Sensoren ist die Erfassungsgrenze und die Steigung der Kalibrierkurve. Beide
Parameter sind von dem Beschichtungsmaterial des Sensors abhangig. Die untere Er-
fassungsgrenze des Sensors ist diejenige Konzentration, ab welcher das Signal unab-
héangig von zusatzlichen Einfliissen eindeutig dem Schadstoff und dessen Konzentrati-
on zugeordnet werden kann. Sie ist fiir jeden Schadstoff unterschiedliche und ist in
Tabelle 9 als Stoffkonzentration aufgelistet. Aus der Zusammenstellung der unteren
Erfassungsgrenze wird deutlich, dass die Sensitivitat der Sensoren gegeniiber der ge-
messenen Schadstoffe sehr stark schwankt und dabei oft im Bereich der Arbeitsplatz-

konzentrationen bzw. um einen Faktor 5-100 oberhalb der Priifwerte (vgl. 3.1) liegt.

Tabelle 9: QMB und deren untere Erfassungsgrenze (Konzentrationsangaben in pg/l)

gegen liber den Schadstoffen

Stoff TRI PER Benzol | Toluol | Ethylbenzol Xylol
T QMBI  |1500 | 380 | 15000 | 3000 | 1200 | 2000 |

QMB 2 1.500 380 15.000 1.200 1.200 300
QMB 3 1.500 200 15.000 1.200 1.200 1.500
QMB 4 1.500 380 14.000 1.200 1.200 2.000
QMB 5 k.A. 4.000 4.000 4.000 1.500 1.500
QMB 6 300 100 2.000 100 50 100
QMB 7 1.200 150 2.500 500 50 200
QMB 8 1.200 350 20.000 500 300 1.000

k.A.: keine Angaben

Werden die Sensorsignale mit den unterschiedlichen Sensitivitaten in Mustern darge-
stellt, kann man die Selektivitat, d.h. das bevorzugte Ansprechen auf bestimmte Stoff-
gruppen bzw. Einzelstoffe, beurteilen. Dazu wurden die stoffspezifischen Sensorsigna-
le in einem Netzdiagramm aufgetragen (Abbildung 23). Stellt man diese stoffabhangi-
gen Muster anhand der gemessenen Frequenzverschiebung fiir alle getesteten Stoffe
auf (Abbildung 23a), erhdlt man das gleiche Muster fiir alle Stoffe, die sich nur durch
ihre unterschiedliche absolute Grofie aufgrund der unterschiedlichen Sensitivitdt der

Sensoren gegentiber der Schadstoffe unterscheiden. Die Muster zeigen, dass die Senso-
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ren QMB 6 und QMB 7 auf alle Stoffen am starksten ansprechen. Werden die stoffab-
hangigen Muster in % aufgetragen, wobei der Ausschlag des empfindlichsten Sensors,
QMB 6, auf 100% gesetzt wird (Abbildung 23b), werden die Stoffmuster deckungs-
gleich und nehmend fiir die meisten Stoffe den gleichen absoluten Betrag an. Fiir die
gemessenen Stoffe Benzol und TRI weicht das Muster von den anderen ab und zeigt,
dass die Sensoren, QMB 1 und QMB 2, ein deutliches bevorzugtes Ansprechverhalten
gegeniiber diesen Stoffen zeigen. Vergleicht man dieses Ergebnis mit der in Tabelle 9
aufgefiihrten unteren Erfassungsgrenze fiir diesen Sensor, muss festgestellt werden,
dass der Sensor QMBI gegeniiber Benzol und der Sensor QMB 2 gegentiiber TRI erst
bei sehr hohen Konzentrationen eindeutig ansprechen und diese stoffspezifischen
Merkmale deshalb nur bei diesen Konzentrationen zur Mustererkennung genutzt wer-
den konnen. Fiir die Praxis einer Mustererkennung bei mittleren zu erwartenden Kon-
zentrationen heifst das, dass die unterschiedlichen Stoffe keine charakteristischen
Merkmale aufweisen und keine stoffspezifische Aussage aus den Signalmustern resul-

tiert.

QMB3 QMB3

QMB5 QMB5

‘—Q—TRI —=— PER —— Benzol —a Toluol —— Ethylbenzol —e— Xylol H—O—TRl —=— PER —— Benzol —e— Toluol —¢ Ethylbenzol =% Xylol

Abbildung 23: stoffabhdngige Muster des QMB-Sensorarrays bei Begasung der Senso-
ren mit 1000pg/1 des Schadstoffes
a) absolut: in Abhangigkeit von der gemessenen Frequenzverschiebung [Hz]

b) relativ: bezogen auf den Sensor mit Maximalausschlag=100% [%]

Die Betrachtung der Stoffmuster lasst vermuten, dass die Sensoren nach einem be-

stimmten Schema auf die getesteten Schadstoffe ansprechen. Deshalb sind in
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Abbildung 24 die Signale der Sensoren in Abhdngigkeit der unterschiedlichen Stoffe

aufgetragen.
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Abbildung 24: Ansprechverhalten der QMB gegentiiber der getesteten Stoffe bei Bega-
sung der Sensoren mit 1000ug/1 des Schadstoffes
a) absolut: in Abhédngigkeit von der gemessenen Frequenzverschiebung [Hz]

b) relativ: in % bezogen auf das stoffspezifische Signal mit Maximalausschlag

Diese Abbildung zeigt wie auch Abbildung 23, dass das Muster des Ansprechverhal-
tens fiir alle Sensoren stoffabhangig ist. Dieses Verhalten ldasst vermuten, dass das An-
sprechverhalten abhédngig von charakteristischen, stoffspezifischen Eigenschaften ist.
Da die Gasmessung von der Verfiigbarkeit des Schadstoffes abhangig ist, muss die
Messung an die Fliichtigkeit der Schadstoffe gebunden sein. Deshalb wurde in
Abbildung 25 die Erfassungsgrenze gegeniiber dem Siedepunkt des Stoffes aufgetra-
gen. Vergleicht man die Erfassungsgrenze mit dem Siedepunkt, so wird deutlich, dass
diese Werte sehr gut miteinander korrelieren. Mit steigendem Siedepunkt nimmt der
unteren Erfassungsgrenze ab, d.h. mit steigendem Siedepunkt konnen die Stoffe emp-
tindlicher erfasst und dem jeweiligen Konzentrationsbereich zugeordnet werden. Die-
ses Ergebnis zeigt, dass die Schwingquarze keine stoffspezifische Zuordnung der vor-
handenen Schadstoffe ermoglichen. Dafiir konnen jedoch Aussagen tiber den Siedebe-
reich der gemessenen Schadstoffe gemacht werden, was fiir die Gruppe der MKW

sinnvolle Zusatzinformation bedeutet.
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Abbildung 25: Korrelation von Siedepunkt des gemessenen Stoffes und der Erfas-

sungsgrenze der Sensoren

5.3.2 Messung fliissiger Schadstoffe

Zur Anwendung der QMB-Sensoren zur Detektion von Schadstoffen in fliissigen Me-
dien sind verschiedene Laboraufbauten realisiert worden, jedoch war mit keinem Auf-
bau eine stabile Messung moglich. Ein grofies Problem hierbei ist die hohe Empfind-
lichkeit der Sensoren, die auf Druckschwankungen oder die Belegung mit Gasblaschen
sehr empfindlich reagieren.

Die vom Hersteller der Sensoren vorgeschlagene Applikation sah eine Fliissigkeitszu-
fuhr durch diinne Kapillaren in eine kleine Kavitat oberhalb des Sensors vor. Diese
Konstruktion erwies sich allerdings als unbrauchbar, da sich durch Ausgasen des zuge-
fiihrten Wassers schnell Luftblaschen in der Kavitat bildeten, die durch die Kapillaren
nicht abgefiihrt werden konnen. Bei unvollstandiger Benetzung der Sensoren ist das
entstehende Frequenz-Signal jedoch in erster Linie von der Grofie der benetzten Flache
abhangig und daher nicht verwertbar.

In einem zweiten Aufbau ist daher die durchstromte Messzelle durch einen einfachen

Aufbau ersetzt worden, der die vollstaindige Benetzung der Sensoren sicherstellt.
(Abbildung 26).
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Abbildung 26: Messzelle fiir QMB in fliissigen Medien

Die Versuche mit dieser Anordnung unter kontrollierten Bedingungen zeigten aller-
dings, dass die unvollstandige Benetzung nicht das einzige Problem ist. Durch die gro-
e Masse des Wassers wirken sich kleinste Erschiitterungen und Druckschwankungen
stark auf das Messsignal aus.

Da diese Einfliisse so sehr labile Signale erzeugten, war eine Anderung der Konzentra-
tion der gelosten Schadstoffe kaum oder nicht mehr zu erkennen. Die mit TCE und
Benzol als Vertreter der chlorierten und nicht chlorierten Schadstoffe iiber mehrere
Grofienordnungen durchgefiihrten Messungen zeigen bestenfalls eine leichte Reaktion
der Sensoren, die allerdings durch die starken Schwankungen der Signale nicht ver-

wertet werden konnen (Abbildung 27, Abbildung 28).
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Abbildung 27: QMB-Messungen mit TCE in Wasser
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Abbildung 28: QMB-Messungen mit Benzol in Wasser
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5.4 Metalloxidsensoren

Die Metalloxidsensoren wurden in automatischen Messreihen mit schadstofthaltigen
Gasen verschiedener Konzentrationen, welche mit der Gasmischanlage erzeugt wur-
den, beaufschlagt. Die dabei erzeugten und in Abbildung 22 am Beispiel von Perchlor-
ethylen dargestellten Messreihen zeigen, dass:

die Sensoren ein gutes Ansprechverhalten, eine schnelle Ansprechdynamik bis hin
zum stabilen Messsignal, besitzen,

die Messsignale reversibel sind,

die Messsignale reproduzierbar sind.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Metalloxidsensoren fiir die gewiinschte Messaufgabe

geeignet sind.
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Abbildung 29: Kalibrierung der Metalloxidsensoren (MOX 1-4) mit Perchlorethylen in

verschiedenen Konzentrationsschritten

Die Kalibrierkurven der Metalloxidsensoren sind exponentiell und konnen im Spezial-
fall linear werden. Die Sensitivitdt der Sensoren gegeniiber den gemessenen Stoffen

kann anhand der Arbeitsbereiche verdeutlicht werden, welche durch die untere und
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die obere Erfassungsgrenze begrenzt sind. Die Arbeitsbereiche der Sensoren MOX 1-4
sind in Tabelle 10 dargestellt. Sie umfassen meist einen Bereich von mehreren Zehner-
potenzen. Damit besitzen sie einen grofien dynamischen Bereich und die Schadstoffe
sind tiber eine grofie Konzentrationsspanne messbar. Die hauptsachlich durch das Sen-
sormaterial beeinflussen unteren Erfassungsgrenzen sind fiir jeden Sensor von Stoff zu
Stoff aber auch zwischen den verschiedenen Sensoren unterschiedlich und liegen je
nach Sensor im Bereich der MAK-Werte bzw. um einen Faktor 10 bis Faktor 100 ober-

halb der Orientierungswerte (vgl. Kap. 3.1).

Tabelle 10: Arbeitsbereich der MOX (alle Konzentrationen in pgy/1)

Sensor | TRI PER Benzol Toluol Ethylbenzol | Xylol

MOX 1| 6.000-30.000 k.A. 200 - 20.000 100 - 6.000 100 - 6.000 100 -2.000
MOX 2 | 1.000 —6.000 KA. 200 — 20.000 100 —15.000 | 50-—15.000 | 100—14.000
MOX 3 200 - 2.500 400 - 7.000 k.A. 300 -1.200 k.A. 500 - 2.500
MOX 4 200 — 4.000 400 — 7.000 k.A. 300 -1.200 k.A. k.A.

k.A. — Sensor reagiert nicht proportional auf die Konzentrationserhéhung dieser Stoffe

Werden die Sensorsignale der vier Sensoren mit den unterschiedlichen Sensitivitdten
verglichen, kann man die Selektivitdt, d.h. das bevorzugte Ansprechen auf bestimmte
Stoffgruppen bzw. Einzelstoffe, beurteilen. Dazu wurden die Sensoren mit TRI und
PER, stellvertretend fiir die chlorierten Kohlenwasserstoffe, und mit Benzol und Tolu-
ol, stellvertretend fiir die Gruppe der BTEX, mit einer Konzentration von 1000 g/l be-
gast und die Sensorsignale in Abbildung 30 aufgetragen. Dabei wurde der Sensor mit
dem maximalen Signal auf 100 % gesetzt und die anderen Sensorsignale relativ zu die-

sem Signal in % aufgetragen.
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Abbildung 30: Verhaltnis der Signalhchen der MOX bei Begasung mit 1000ug/l Schad-
stoff (Achsenbeschriftung y-Achse: Leitwert (%) bezogen auf den Sensor mit Maximal-

ausschlag)

Abbildung 30 zeigt, dass die Verhaltnisse der Signale der Metalloxidsensoren charakte-
ristischen Mustern folgen. Dabei stellt sich bei Exposition der Sensoren mit CKW ein
Verhiltnis zwischen den Sensorsignalen der Sensoren MOX 1:MOX 2:MOX 3:MOX 4
von etwa 5:1:8:10 ein. Fiir die Gruppe der BTEX ist das Verhaltnis der Sensorsignale
von etwa 10:2:1:1 typisch. Werden die Sensorsignale mit den unterschiedlichen Sensiti-

vitdten in Netzdiagrammen dargestellt, erhdlt man typische stoffspezifische Schad-

stoffmuster fiir die verwendeten Metalloxidsensoren (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Darstellung des Ansprechverhaltens der MOX auf verschiedene Schad-
stoffgruppen anhand Schadstoffmuster

Diese sich einstellenden typischen Schadstoffmuster zeigen, dass anhand der Metall-
oxidsensoren anhand der Sensorsignale das Vorhandensein der unterschiedlichen
Schadstoffgruppen bestimmt werden kann. Die daran anschlieffende Beurteilung der
Stoftkonzentration wird anhand der Indikatorsensoren fiir die Stoffgruppe durchge-
fiihrt, d.h. die Konzentration von chlorierten Schadstoffen wird anhand der Sensoren
MOX3 und MOX4 vorgenommen wahrend die Stoffgruppe der nicht chlorierten
Schadstoffe anhand des Sensors MOX 1 durchgefiihrt wird.

Da es sich bei der Bestimmung von Stoffgruppe und deren Konzentrationsbereich im-
mer um Summensignale handelt, werden die Konzentrationsbereiche anhand von
Leitparametern bestimmt. Als Leitparameter fiir die CKW wird dabei das PER und fiir
die BTEX das Benzol verwendet, da diese Komponenten die gesundheitsgefdhrdends-
ten Einzelstoffe ihrer Stoffgruppe und damit die wichtigsten Vertreter darstellen. Die
Angabe des Konzentrationsbereiches erfolgt dabei immer in Schadstoffiquivalenten.

Die dafiir verwendeten Kalibrierkurven sind in Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 32: Kalibrierkurve fiir PER und Benzol

Fiir die Auswertung der Stoffkonzentration des Versuches im VEGAS-Groficontainer

(Kap. 9) wurde die Kalibrierkurve fiir TCE zugrunde gelegt.
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5.5 Wairmeleitfahigkeitssensoren

Mit WLDs lassen sich im speziellen aerobe und anaerobe Abbauprozesse im Boden
detektieren und unterscheiden, da sich die Warmeleitfahigkeiten der Abbauprodukte
Kohlendioxid (COz) und Methan (CH4) gegeneinander und zu den in der Umgebungs-
luft befindlichen Gasen gut unterscheiden. Hierbei muss jedoch sichergestellt werden,
dass der Wasserdampfanteil in der Bodenluft konstant ist oder (z.B. durch Trocknung)
konstant gehalten wird. Die Eignung der WLDs wurde im Labor an den beiden Gasen
Kohlendioxid und Methan tiberpriift.

Zu diesem Zweck ist eine einfache Verstarkerschaltung aufgebaut worden, die die re-
sistiven Signale des Sensors auswertet und einer Datenerfassung zuganglich macht.
Mit den interessierenden Gasen Methan und CO: sind im Labor Messungen durchge-
filhrt worden. Dazu wurde der Sensor in gasdichten Beuteln in eine Stickstoff-
Atmosphare appliziert und nach und nach wurden kleine Mengen des zu messenden
Gases zugegeben.

Die Kalibriermessungen mit CO: (Abbildung 33) und Methan (Abbildung 34) zeigen
die gute Linearitdt der Sensoren (bei Methan nur im Bereich 100-80 %), aber auch die

Querempfindlichkeit auf Temperatureinfliisse (Abbildung 35).

14 -

Vol% CO,

Abbildung 33: Kalibrierung mit CO2
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Abbildung 34: Kalibrierung mit Methan
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Abbildung 35: Temperaturabhangigkeit der WLD

5.6 FID

Mit dem von der TU Hamburg-Harburg zur Verfiigung gestellten Mikro-FID konnten

im Rahmen des Projektes einige Vorversuche durchgefiihrt werden.

Der dazu verwendete Messaufbau ist in Abbildung 36 gezeigt. Da sich bisher immer

noch Schwierigkeiten in der Konstanz der Versorgung mit Knallgas ergeben, konnte
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ein stabiler Betrieb des FID noch nicht erreicht werden. Die Brenngasflamme ist extrem
empfindlich gegeniiber Druckschwankungen der Knallgasversorgung, so dass diese
entweder in die Kapillare zuriickschlagt oder bei zu grofiem Druck abhebt und ver-

18scht.

Abbildung 36, Laboraufbau mit Mikro-FID

5.7 Fluorometer

Der Laboraufbau des faseroptischen Fluorometers ist in Abbildung 37 gezeigt. Als
Lichtquelle wird eine Deuteriumlampe verwendet, die sehr breitbandiges Licht auch
im UV-Bereich ausstrahlt und iiber einen standardisierten SMA-Stecker zur Ankoppe-

lung von Glasfaserkabeln verfiigt.
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DEUTERIUM HALDGEN Lig

Abbildung 37: Faseroptisches Fluorometer im Labor

Als Empfanger werden Photomultiplier eingesetzt, die das schwache Fluoreszenzlicht
um mehrere Groflenordnungen verstarken kénnen. Der verwendete Anregungsfilter

hat eine Mittelwellenldnge von 280 nm, der Empfangsfilter von 312 nm (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Transmission der verwendeten Filter
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Mit dieser Filteranordnung konnen PAK als Summenparameter gemessen werden, eine
Unterscheidung von Einzelkomponenten ist nicht moglich. Aus diesem Grund sind
zwei mogliche Vorgehensweisen zur Konzentrationsbestimmung moglich:

Die Kalibrierung mit einem Stoff. Alle Messungen werden als Aquivalente in Bezug
auf diesen Stoff angegeben.

Die Kalibrierung mit dem Stoffgemisch, welches vermessen werden soll. So kénnen in
einer Relativmessung beispielsweise bei stetiger Verdiinnung einer Schadstofffahne
genaue Konzentrationsangaben gemacht werden. (Unter der Voraussetzung, dass das
Verhaltnis der Stoffe zueinander konstant bleibt.)

Durch die Verwendung von Filtern anderer Wellenldangen (oder eventuell auch ande-
ren Lichtquellen) ist die Messung anderer fluoreszierender Stoffe moglich. So konnen
eine Reihe von Tracern durch Messungen mit sichtbarem Licht konzentrationsmaf3ig
erfasst werden.

Das Fluorometer kann mit verschiedenen Sonden verwendet werden. Da die Damp-
fung von Glasfasern im kurzwelligen UV-Bereich stark zunimmt, ist es fiir eine emp-
findliche Messung unerlasslich, die Glasfaser nicht langer als notig zu wahlen. Daher
war die eingesetzte Sonde zunachst nur 3 m lang. Mit ihr konnen Konzentrationen von
bis zu 1 mg/m3® PAK nachgewiesen werden. Fiir Messungen in grofieren Tiefen kann
die Sonde mit einer 15 m langen Verlangerung bestiickt werden. Durch die grofieren
Verluste in der langeren Faser und durch Reflexionen an den Verbindungsstellen sinkt
in diesem Fall allerdings die Nachweisgrenze auf einige 10 mg/m3. Durch eine verbes-
serte Auswahl der Filter mit weniger {iberlappenden Wellenlangen und optimierte
Strahlengange ist allerdings noch eine Verringerung der Nachweisgrenze moglich.

Fiir Feldmessungen ist die Glasfasersonde mit einer robusten Metallummantelung zum
Schutz vor Beschddigung bestiickt und am Ende mit einem Messkopf versehen
(Abbildung 39).
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Abbildung 39: Messkopf der faseroptischen Bohrlochsonde

Nach den guten Ergebnissen sowohl beziiglich Nachweisempfindlichkeit als auch
Feldtauglichkeit mit den beiden Sonden ist eine weitere, 30 m lange Faser beschafft
worden, mit der auch Messungen in grofieren Tiefen moglich sind. Auch hier sind die
Dampfungsverluste wieder der begrenzende Faktor. Daher ist ein spezieller Messkopf
konstruiert worden, der die Glasfasern in einen optimalen Winkel zueinander bringt
(Abbildung 40). Weiterhin konnten die Strahlengéange bei der Ankopplung der Lampe
an den Filter und die Faser verbessert werden, so dass die Empfindlichkeit der 30 m
langen Faser der der 3 m langen Faser entspricht und die Nachweisgrenze wieder im

Bereich weniger mg/m?® liegt.
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Abbildung 40: Anordnung der Fasern im Messkopf

Im Labor mit Fluoren als einem Vertreter der EPA-PAKSs durchgefiihrte Kalibriermes-

sungen zeigen den Fortschritt der Optimierung (Abbildung 41).
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Abbildung 41: Kalibriermessung mit den verwendeten Glasfasersonden
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In der Abbildung ist die Abszisse logarithmisch dargestellt, da iiber einen sehr grofien
Konzentrationsbereich kalibriert worden ist. Wenn man eine lineare Darstellung wahlt,
zeigt sich eine gute Linearitdt der Signale, die erst bei sehr hohen Konzentrationen
(>10 g/m3) durch Fluoreszenzloschung Nichtlinearitaten verursacht. In der Abbildung
41 sind zusatzlich die Funktionen der interpolierten Ausgleichsgeraden aufgefiihrt.

Die Optimierungen der 30 m langen Faser lassen sich gut verfolgen: Zunachst liegt die
Kurve unter der der verlangerten Sonde. Durch eine Verbesserung der Strahlengénge
(im Diagramm erkennbar am ,F”) konnte sie schon zwischen die 3 m und die 15 m Fa-
ser gebracht werden. Nachdem zusatzlich noch der Abstand der Fasern von 4 mm auf
1 mm verringert worden war, liegt die Konfiguration sogar in der Nahe der 3 m Sonde.
Zwar steigt damit auch der Offset stark an, was aber rechnerisch sehr einfach zu korri-
gieren ist. Da die Steigung der Geraden ist ein Maf fiir die Empfindlichkeit der Sonde
ist, kann man gut zu erkennen, dass die verbesserte 30 m Sonde nun nach der 3 m Son-

de die empfindlichste ist.

5.8 NAPL-Sensoren

Die Messung des Brechungsindex von fliissigen Stoffen wird mit zwei unterschiedli-
chen Messaufbauten ermdglicht, die den physischen Kontakt mit den Medien voraus-

setzen.

5.8.1.1  Faseroptische Sensoren

Es konnen faseroptische Sonden, bestehend aus einer Lichtquelle, einer Faser, einem
Strahlteiler und einem Photodetektor (Abbildung 42) als Messsysteme eingesetzt wer-
den, die aufgrund der von Luft und Wasser unterschiedlichen Brechungsindizes der
NAPL ein Messsignal erzeugen.

Eine Licht leitende Glasfaser besitzt normalerweise einen zweischichtigen Aufbau aus
Kern und Cladding mit unterschiedlichen Brechungsindizes (nciadding<nkem). Dadurch
kommt es an der Grenze zwischen Kern und Cladding zu Totalreflexionen, die das
Licht in der Faser halten. Wird der Mantel entfernt, ist die Eigenschaft, Licht zu leiten,

davon abhéngig, welchen Brechungsindex das den Kern umgebende Medium hat. So
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kann durch das Entfernen des Mantels auf einer kurzen Strecke der Glasfaser ein sensi-

tiver Bereich erzeugt werden.

Oszilloskop Strahlteiler

¥

Elektronik Edelstahlkapillare

Glasfaser

Sende-LED: wmp
(600um)

Photodiode: 4

sensitiver

Bereich Yerspiegelung

Sonde —=

Abbildung 42, faseroptischer NAPL-Sensor

Bei handelsiiblichen Glasfasern aus Quarzglas hat der Kern einen Brechungsindex von
ca. 1,42, der Mantel einen von ca. 1,41. Aus diesem Grund tritt ab einem Brechungsin-
dex des umgebenden Mediums von 1,42 keine Totalreflexion mehr auf, so dass das
Licht die Faser verlassen kann. Am Ende des sensitiven Bereiches wird die verwendete
Faser verspiegelt, das reflektierte Licht mit einem Strahlteiler ausgekoppelt und gemes-
sen. Durch diese Methode kann eine Aussage dariiber getroffen werden, ob NAPL
vorhanden sind oder nicht. Wasser, Luft und andere Stoffe mit Brechungsindizes klei-
ner 1,42 haben keinen Einfluss auf die Messung.

Neben der Messung von Fliissigphase in der ungesattigten Bodenzone konnen auch
NAPL in der gesattigten Bodenzone gemessen werden, z.B. als aufschwimmende oder
abgesunkene Phase in Messstellen oder Bohrlochern.

Im Labor ist die Funktion des faseroptischen NAPL-Sensors mit verschiedenen Schad-
stoffen tiberpriift worden. Dabei zeigte sich ein sehr rasches Ansprechen bei Benetzung
mit sehr geringen Stoffmengen.

In der Abbildung 43 sind im Labor durchgefiihrte Referenzmessungen und der Signal-
verlauf fiir unterschiedliche Schadstoffe dargestellt. Dabei ist gut zu erkennen, dass die
getesteten Schadstoffe unterschiedlich schnell wieder von der Oberflache verdunsten.

Bei Dieselol bleibt eine dauerhafte Kontamination der Sonde bestehen, die nur durch
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Spiilen mit einem Losungsmittel beseitigt werden kann. Allerdings ist der Aufbau der
Sonde sehr preisgiinstig, da Standardglasfasern verwendet werden. Daher ist eine dau-
erhafte Kontamination der Sonde nicht sehr storend, da diese im Zweifelsfall einfach

ausgetauscht werden kann.

Ansprechverhalten des faseroptischen Sensors

Signal (V)

U 20 oD 150 200

Zeit (s}

| =~ Diesel =-TRI ~ XYLOL|

Abbildung 43: Ansprechverhalten der faseroptischen NAPL- Sonde

Die faseroptischen Sensoren haben den Nachteil, dass die freiliegende Glasfaser sehr
empfindlich gegeniiber dufleren Einfliissen ist. So ist ein Kontakt zu Bodenmaterial nur
sehr schwierig herzustellen, ohne die Faser zu beschadigen.

Aus diesem Grund wird derzeit zusatzlich zur faseroptischen Messmethode, die gut in
offenen Bohrlochern eingesetzt werden kann, ein Aufbau fiir eine Messung mittels
Rammsonden entwickelt. Das patentrechtlich noch zu schiitzende Verfahren hat bei
ersten Tests seine prinzipielle Eignung gezeigt und ermdglicht einen wesentlich robus-

teren Sensor und eine einfachere Sdauberung des Sensors nach Kontaminationen.
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6 Prototypen

6.1 Messung von Schadstoffen in der Bodenluft

6.1.1 Aufbau des Feldmesssystems

Das Feldmesssystem ist in Abbildung 44 schematisch dargestellt und besteht aus ver-
schiedenen Modulen:

dem Rammsondiergerat mit umgebauter Sondierspitze und Adapter fiir den Schlag-
hammer,

der Messzelle mit dem integrierten Sensorarray und der dazugehorigen Elektronik,

der Pumpe zur Probengewinnung,

dem PC zur Steuerung der Sensoren und zur Datenerfassung.

Rammsondiergerite

.
i -Cobra ' PC:

| -Fallgewichtsramme i Steuerng der Sensoren
il ] Datenerfassung

L L E L Lt ' Messzelle
mit Sensoren

Abbildung 44: Aufbau des Feldmesssystems
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6.1.2 Rammsondiergerit und Probengewinnung

Das Ziel, ein einfach zu handhabendes und feldtaugliches Messsystem aufzubauen
wird durch die Nutzung von herkommlichen und routinemaéfig bei Feldmessungen
von Ingenieurbiiros eingesetzten Sondiergerdten realisiert. Es kommen Rammsonden
mit einem Auflendurchmesser von 36 mm/M24 zum Einsatz.

Die Spitze der Sonde ist so modifiziert, dass diese einen beweglichen Gaseinlass besitzt
(Abbildung 45). Dieser Gaseinlass besteht aus einem perforierten Edelstahlrohr, wel-
ches mit engmaschiger Draht-Gaze gefiillt ist, um das mitreiflen von Partikeln beim

Ansaugen zu verhindern. An dieses Edelstahlrohr ist gestangeseitig ein Teflonschlauch

angeschraubt, in welchem die angesaugte Bodenluft zur Messzelle gefiihrt wird.

: }

13 12 23 81 6| 14 |6 42 38

Abbildung 45: Spitze der Rammsonde: Foto (oben) und Zeichnung mit MafSen (unten)

Die Rammsonde wird an dem gewadhlten Messpunkt mit einem Kraftstoff- oder E-
lektro-betriebenem Schlaghammer (Abbildung 46a), bei schlechter rammbaren Boden
mit einem Rammgerat mit Fallgewicht (Abbildung 46c) oder mit einem Mini Ramm-
Zieh-Bohrgerat (MRZB) in den Boden gerammt werden.

Wahrend des Rammvorgangs ist die Spitze geschlossen. Sobald die fiir die Messung
gewlinschte Tiefe erreicht ist, kann durch das Anheben des Gestanges mit dem Ziehge-

rat der Gaseinlass geoffnet und Bodenluft angesaugt werden. Der an der Spitze befes-
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tigte Teflonschlauch wird beim Rammen mitgefithrt und muss dazu durch das Son-
diergestange gefadelt werden. Um beim Rammvorgang den Schlauch nicht zu bean-
spruchen oder zu verknicken, ist ein Adapter zwischen den obersten Meter der Sonde
und den Rammaufsatz fiir den Hammer eingeschraubt werden, ein ca. 25 cm langes
Sondenstiick, beidseitig mit Gewinde M24, mit seitlicher Schragbohrung der eine
Schlauchdurchfiihrung erlaubt (Abbildung 46b).

Fallgewicht

e e
Schlag-
kopf
Aufsatz fin
Schlauch-
durchftihirung
Schlauch zur
Messzelle

Rammgestange mit
Bodenluftsonde

Abbildung 46: Foto der angewendete Rammsondiergerate bei Feldmessungen
handgehaltener Elektrohammer
modifizierter Schlagkopf mit Schlauchdurchfiihrung

Rammsonde mit Fallgewicht

Zur Probengewinnung, d.h. Beforderung des Messgutes in die Messzelle, dient eine
regelbare Pumpe, die der Messzelle nachgeschaltet und mit einem Schlauch am Aus-
lass der Messzelle angeschlossen ist. Dabei kann je nach Messaufgabe entweder ein
Kalibriergas, saubere Umgebungsluft oder die Luft aus dem Boden in die Messzelle
gesaugt werden. Der Einlass der Messzelle ist mit einer Kupplung versehen, die eine
problemlose Befestigung des aus dem Sondiergestange kommenden Teflonschlauches

oder eines Aktivkohlefilters, zum Spiilen der Messzelle mit Umgebungsluft, ermog-

licht.

6.1.3 Design der Messzelle mit integriertem Sensorarray

Die Messzelle ist mit zwei separaten Messkammern so konzipiert, dass sie
mechanisch robust ist,

ein moglichst kleines Gasvolumen besitzt.

72



Prototypen

gute hydraulische Eigenschaften besitzt (gleichméfiige Durchmischung des Gasvolu-
mens).

In Bezug auf die Sensoren muss sie folgenden Kriterien gentigen:

die Sensoren sollen so integriert sind, dass sie sich nicht gegenseitig beeinflussen
(Temperaturanderung, Verbrauch an Schadstoff),

Randbedingungen der Messung miissen konstant bleiben.

Die derzeit dritte Generation der Messzelle ist in Abbildung 47 schematisch dargestellt.
Sie besteht aus zwei separaten Messkammern fiir die zwei verschiedenen Sensortypen,
die Schwingquarz- und die Metalloxidsensoren, die zur Messung miteinander gekop-
pelt werden. Sie hat ein Gesamtvolumen von insgesamt ca. 200 ml und ist aus Edelstahl
und Aluminium aufgebaut. In der vorderen Messkammer, in der die Schwingquarz-
sensoren mittels Steckverbindungen in der Deckelplatte befestigt werden, ist zusatzlich
noch ein Temperatursensor integriert. In der hinteren Messkammer sind die Metall-
oxidsensoren seitlich mit Swagelock-Verbindungen gasdicht eingeschraubt. Aufserdem
befinden sich in dieser Messkammer ein analoger Druckmesser, um Unterdriicke beim
Einsaugen der Bodenluft in die Messkammern anzuzeigen, ein Probennahmestutzen,
um wahrend der Messung Gasproben aus der Messzelle fiir eine Laboranalytik zu
entnehmen, ein weiterer Temperatursensor und ein Feuchtesensor, da Temperatur und

Luftfeuchtigkeit relevante Parameter in der Bodenluft sind.
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PC

QMBLabT1 Mikrokoritrolier

Sensorarray:

I-IV  Schwingquarz-
sensoren 1-4

A-D Metalloxid-
sensoren 1-4

1,2 Temperatur,
Luftfeuchtigkeit

3 Druckanzeiger (analog)

4 Probennahmestelle

5-7 Ein-/Auslassventile

8 Prallteller

9 Lochgiutter

Abbildung 47: Prinzipskizze und Foto der Messkammern

Bei beiden Messzellen ist hinter dem Gaseinlass einen Prallteller und ein Lochgitter
angeordnet, um ein turbulentes Einstromen zu erzeugen, damit eine gleichmafiige Ver-
teilung des Messgases iiber den gesamten Querschnitt der Messzelle gewdhrleistet
wird. Zusatzlich wird die gute Durchmischung des Messgases durch die relativ grofie
Pumprate (zwischen 60-200 ml/s) beim Ansaugen des Messgutes unterstiitzt. Die Ven-
tile der Messzelle sind tiber den PC steuerbar.

Die Eignung der Messzelle wurde hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der Messsignale
sowie die Unabhangigkeit der Signale von der Anordnung der Sensoren experimentell
untersucht. Diese Tests wurden mit den Metalloxidsensoren durchgefiihrt, da das Vo-
lumen der Messkammer der MOX grofier ist als das der Messkammer der QMB. Des-
halb wird davon ausgegangen, dass die Anstromung der QMB und damit die Repro-
duzierbarkeit der Messsignale besser gewahrleistet sind, als in der Messkammer der
Metalloxidsensoren.

Fiir die Untersuchung der genannten Fragestellung wurde die Messzelle in unter-

schiedlicher Lage, wie in Abbildung 48 schematisch dargestellt ist, durchstromt.
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Abbildung 48: Anordnung der MOX-Sensoren
Messzelle seitlich fixiert

Messzelle auf Bodenplatte aufgesetzt

Bei den Messungen 1-6 wurde die Messzelle in einer seitlichen Lage fixiert, so dass je-
weils zwei Sensoren von oben und zwei von unten in die Messzelle hineinragen. Die
Messungen 7 und 8, die Referenzmessungen, erfolgten bei normalem Messzellenbe-
trieb, d.h. die Messzelle steht auf der Bodenplatte und die Sensoren ragen seitlich hin-
ein. Die Sensorposition wurde fiir jeden Versuch gedndert, was durch die entsprechen-
den Farben der Sensoren gekennzeichnet ist. Die Messzelle wurde 30min mit einem
Messgas, welches 2400 pg/l PER enthielt, durchstromt und nach jeder Messung wurde
die Messkammer mit Druckluft gespiilt.

Die Ergebnisse dieser Versuche, d.h. die Sensorsignale in Abhangigkeit von der Positi-

on des Sensors, sind in Tabelle 11 aufgelistet.
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Tabelle 11: Sensorsignale (MOX) in Abhangigkeit von der Position des Sensors bei

Durchstromung der Messzelle mit einem Priifgas (in % bezogen auf den Versuch 1)

MOX 1 (TGS 822) |MOX 2 (TGS 825) |MOX 3 (TGS 813) |MOX 4 (TGS 842)

1 %‘ 100% % 100% %‘ 100% % 100%
=

85%

100% 89% 80%

as% 100% Bo% 0%

Die Sensorsignale sind in %, bezogen auf den Messwert des ersten Versuchs, angege-
ben. Die Ergebnisse zeigen, dass die Sensorsignale unabhangig von der Position des
Sensors sind. Weiterhin kann anhand dieser Ergebnisse die Reproduzierbarkeit der
Messsignale gezeigt werden. Sie besitzen einen Schwankungsbereich von +10%.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Messzelle geeignet ist, um reproduzierbare Messergeb-
nisse zu erhalten, woraus geschlossen werden kann, dass sich das Messgas gleichmafiig

in der Messzelle verteilt.

6.1.4 Messablauf der Vor-Ort-Messung

Bei der Durchfiihrung der Vor-Ort-Messung lassen sich vier Phasen unterscheiden, die
den Messablauf bestimmen. In der Abbildung 49 sind die einzelnen Arbeitsschritte

schematisch dargestellt.
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iMESSZELLE } } SONDIERGERATE
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| —
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|

Anheben des
Sondiergestanges

Ansaugen der
Bodenluft fir 20 sec
I
Temperatur und
Luftfeuchtigkeit
dokumentieren

_____ _|____.-___________-
Teflonschlauch von
MESSUNG der Messzelle
Messignale auf 2 entkoppeln
Plausibilitat [
iiberprifen \/ Sondieren bis
zur nachsten Tiefe

Abbildung 49: Ablauf einer Vor-Ort-Messung

In der ersten Phase (I) wird die Messzelle mit Umgebungsluft, die durch einen Aktiv-
kohlefilter geleitet wird, gespiilt. Durch diesen Spiilvorgang wird ein Nullsignal er-
zeugt, was bei den Schwingquarzen Voraussetzung fiir jede Messung ist. Die beiden
Ein- und Auslassventile werden beim Spiilen der Messzelle getffnet und eine Memb-
ranpumpe saugt mit einem Volumenstrom von 80 ml/sec Luft durch die Messzelle.
Gleichzeitig wird die Rammsonde mit Hilfe eines Motorkrafthammers in der vorgese-
henen Tiefe positioniert. Sobald sich das Nullsignal in der Messzelle mit konstanten
Werten eingestellt hat, werden die Ventile der Messzelle geschlossen und der Spiilvor-
gang ist beendet.

In der zweiten Phase (II) wird der Teflonschlauch, durch welchen die Bodenluft ange-
saugt wird, an den Gaseinlass der Messzelle angeschlossen und mit Hilfe eines Ziehge-
rates wird das Rammgestange um ca. 5-10 cm angehoben und der Gaseinlass geoffnet.
In der dritten Phase (III) werden die Ventile der Messzelle geoffnet und es wird 20 Se-

kunden lang Bodenluft durch die Messzelle geleitet. In dieser Zeit wird die Messzelle,
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welche ein Volumen von 200 ml umfasst, 5-10 mal mit der zu untersuchenden Boden-
luft durchstromt. Wahrend des Durchstromens der Messzelle werden die Temperatur
und die Luftfeuchtigkeit der zu analysierenden Luft dokumentiert.

Sobald die Ventile geschlossen sind, beginnt die vierte Phase (IV) des Messablaufs.
Wahrend in der geschlossenen Messzelle die Messung der Bodenluft mit einer Mess-
dauer von 5-6min stattfindet, wird der Teflonschlauch von der Messzelle entkoppelt
und es wird bis zum ndchsten Messpunkt in der gewiinschten Tiefe sondiert. Die
Messsignale werden wahrend der Messung anhand der online dargestellten Messkur-
ven auf ihre Plausibilitat tiberpriift.

Innerhalb eines Messzyklus, d.h. bei einer Rammsondierung und Bodenluftmessung in
den verschiedenen Tiefenhorizonten, wird auf das Spiilen der Messzelle verzichtet.
Erst wenn ein Messzyklus abgeschlossen ist und die Rammsonde zum nachsten Mess-
punkt umgesetzt wird, wird die Messzelle mit Umgebungsluft gespiilt mit einer Spiil-
dauer von ca. 10-20 min. Bevor die nachste Messung durchgefiihrt werden kann, sollte
die Rammspitze gesaubert werden, um ein Verstopfen des perforierten Innenrohrs zu
vermeiden. Des Weiteren ist das entstandene Bohrloch unmittelbar nach Abschluss der
Messungen zu verfiillen, um einen unkontrollierten Schadstofftransport durch eventu-

ell entstandene Wegsamkeiten zu verhindern.

6.2 Messung von NAPL

6.2.1.1 Rammspitze

Um NAPL auch in-situ im Boden messen zu konnen ist in Zusammenarbeit mit der Fa.
Heidt, Billigheim-Ingenheim eine spezielle Spitze konstruiert worden, die den faserop-
tischen Sensor aufnimmt und diesen bei Rammsondierungen mit fliefSfahiger Phase in
Kontakt bringen soll (Abbildung 50). Die Funktion basiert auf dem Prinzip einer verlo-
renen Spitze, die nach dem Rammen durch Zuriickziehen des Gestanges Bohrungen
freilegt. Eventuell vorhandene flief3Sfadhige Schadstoffe sollten durch diese Bohrungen
die Glasfaser benetzen konnen und auf diese Weise messbar sein.

In der Praxis stellte sich dieses Konzept als nur maflig geeignet heraus, da die Glasfa-
sersonden beim Rammen extremen Belastungen ausgesetzt waren, die zu Zerstorungen

fithrten. Auflerdem war selten ausreichend Schadstoff vorhanden, als dass er den Weg
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bis zu den Fasersonden zuriickgelegt hitte. Insgesamt zeigte sich, dass nur in wenigen
Fallen mit dieser Rammspitze sichere Aussagen iiber das Vorhandensein von Schad-

stoffen gemacht werden konnen.
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1Q i o]
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Abbildung 50: Rammspitze fiir den NAPL-Sensor
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7 Schadstoffe im Bohrgut

Im Verlauf von Sanierungen stellt sich haufig die Frage nach dem Erreichen des Sanie-
rungsziels in den zu sanierenden Bereichen. Eine dhnliche Fragestellung ergibt sich
auch bei der Anlieferung von kontaminiertem Material an Deponien, wo gepriift wer-
den muss, ob sich die Kontamination in geforderten Grenzen bewegt. In beiden Fallen
besteht ein enormer Zeitdruck fiir eine schnelle Entscheidung, da jede Verzogerung mit
erheblichen Kosten verbunden sein kann. Fiir solche Falle besteht ein Bedarf nach einer
Schnellanalytik, die gemessen an gegebenen Grenzwerten, sicher kontaminierte und
unkontaminierte Proben unterscheiden kann.

Ein Ansatz fiir eine derartige Schnellanalytik konnte in einer thermische Desorption
von fliichtigen oder halbfliichtigen organischen Kontaminanten bestehen, gefolgt von
einer Detektion dieser Stoffe mittels Gassensoren. Der prinzipielle Aufbau eines sol-

chen Systems ist in der folgenden Abbildung 51 dargestellt.

heating

inert gas
—» [

— | — — | — — | — —

sample

Abbildung 51: Prinzip eines Systems zur Schnellanalytik von Bohrgut

Zur Realisierung eines derartigen Systems wurde mit der Fa. Berghof, Eningen, einem
Hersteller von Thermodesorptionsgeradten, Kontakt aufgenommen. Es zeigte sich aller-
dings schnell, dass die Probleme, die sich aus den zu erwartenden Unterschieden in
den Probenmatrices, insbesondere der unterschiedlichen Feuchtigkeit der Proben, er-
geben, nicht einfach zu l6sen sind. Diese unterschiedlichen Voraussetzungen in der

Probenmatrix bringen erhebliche Unterschiede im Autheizungsverhalten mit sich.
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Dariiber hinaus ist es bei der Bestimmung mit den genannten Zielen wiinschenswert,
eine moglichst grofie Probenmenge einsetzen zu kdnnen, um reprasentative Ergebnisse
zu erhalten. Fiir die Einsatzbereiche, in denen die kommerziellen Thermogravimetrie-
systeme eingesetzt werden, reichen wenige Gramm Probenmaterial in der Regel aus.
Um trotz dieser Umstande reproduzierbare und quantitativ auswertbare Ergebnisse
erhalten, sind umfangreiche Voruntersuchungen erforderlich, die im Rahmen dieses
Projekts nicht moglich waren. Daher konnten die Arbeiten in diesem Bereich im Rah-

men des vorliegenden Projekts nicht bearbeitet werden.
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8 Partitioning Tracer

8.1 Grundlagen

Neben gezielten Punktinformationen zu Schadstoffkonzentrationen, die man mit den
oben beschriebenen Systemen erhalt, sind bei der Altlastenerkundung zusatzlich In-
formationen iiber die Gesamtmasse an Schadstoff sowie die Art der Schadstoffvertei-
lung (als zusammenhdngender Pool oder als fein verteilte Schadstofftropfchen) von
grofiem Interesse. Diese Informationen konnen entscheidende Hilfestellung geben,
wenn es z.B. um die Auswahl eines geeigneten Sanierungsverfahrens geht (DANZER ET
AL. 1999). Nach Sanierungen, insbesondere bei in-situ Sanierungen, bei denen haufig
nur ein Teilbereich des Schadensherds oder nur eine Teilmenge der Schadstoffe ent-
fernt wird, stellt sich auflerdem die Frage nach der Sanierungseffizienz, bzw. nach im
Untergrund verbliebenen Schadstoffen.

Aufschluss tiber diese Fragen konnen Tracerversuche bringen, bei denen unterschiedli-
che Tracerstoffe angewandt werden. Hier werden konservative und nicht konservative
Tracerstoffe kombiniert, die tiber verschiedene Mechanismen retardiert werden. Ein
Mechanismus hierzu ist das Verteilungsgleichgewicht einer Tracersubstanz zwischen
der wassrigen Phase und der NAPL Phase der Schadstoffe. Als Verteilungstracer kon-
nen zum Beispiel verschiedene Alkohole oder Ketone eingesetzt werden. Als Modell-
substanz fiir den anderen Mechanismus, der Verteilung zwischen Losung und Grenz-
tlache, dienen in der Regel Tenside oder tensidahnliche also oberflachenaktive Verbin-
dungen, die Hinweise iiber die Grofie der Grenzflaiche Wasser-Schadstoff und damit
tiber die Art der Vorliegens der Schadstoffe liefern.

Die beiden Mechanismen sind in der folgenden Abbildung 52 dargestellt:
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Abbildung 52: Mechanismen der Verteilungs- und Grenzflachentracer (DANZER, 1999)

8.2 Versuche zur Ermittlung der Sanierungeffizienz

Im Rahmen einer Diplomarbeit (DELPERO 2000) wurde in Sdulenversuchen die Effizienz
einer tensidunterstiitzten Sanierung einer mit Kohlenwasserstoffen kontaminierten
Saule untersucht. In dieser Arbeit wurden Sdulen sowie 2-D Versuchsstande gezielt mit
Schadstoffen kontaminiert und mittels einer Tensidspiilung saniert. Dabei wurden im
unkontaminierten, im kontaminierten Zustand und nach erfolgter Sanierung Tracer-
versuche durchgefiihrt, und das Verhalten der Tracerstoffe verglichen.

Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 53 dargestellt.
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Abbildung 53: Saulenversuch zur Ermittlung der Sanierungseffizienz, links: unkonta-
minierte Sdule, Mitte: kontaminierte Saule (Mineralol, blau angefarbt), rechts: Ten-

sidsptilung

Die Durchbruchskurven fiir die drei Tracerstoffe NaCL (konservativ), Butanon (halb-
konservativ) und Hexanon (nicht-konservativ) fiir die Saule vor der Einbringung des
MineralGls, fiir die kontaminierte Saule und fiir den Zustand nach der tensidgestiitzten

Sanierung sind in Abbildung 54 bis Abbildung 56 dargestellt.

Abbildung 54: Durchbruchskurve der unkontaminierten Saule (vor der Kontamination)
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Abbildung 55: Durchbruchskurve der kontaminierten Saule
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Abbildung 56: Durchbruchskurve nach der Sanierung

Man erkennt, dass der Durchbruch der drei Tracerstoffe vor der Kontamination und
nach der Sanierung gleichzeitig erfolgt, wahrend Hexanon in der kontaminierten Saule
wesentlich spater und breiter eluiert als NaCl und Butanon, d.h. durch die Anwesen-
heit von Mineralol retardiert wird. Als Ergebnis lasst sich der Sanierungserfolg anhand

des Hexanons deutlich belegen.

8.3 Versuche zur Beschreibung realer Aquifere

Zusatzlich zu de 1-D Versuchen wurden 2-D Versuche in einer 2D-Kiivette (Mafse: ca.
1 m breit, ca. 0,6 m hoch und ca. 0,1 m tief) durchgefiihrt. Die Kiivette besitzt eine Glas-

scheibe, wodurch eine Visualisierung ermoglicht wird (siehe Abbildung 57).
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Abbildung 57: Aufbau 2D-Kiivette mit automatischer Probennahmeeinrichtung

Da bei Feldmessungen an realen Schadensherden stets mit starken Heterogenitaten zu
rechnen ist und als Probennahmeeinrichtungen in der Regel nur vollverfilterte Mess-
stellen existieren, sollten diese Einfliisse in der Kiivette simuliert werden. Im Gegensatz
zu Saulenversuchen tiberlagern sich hier mehrere Effekte wie unterschiedliche hydrau-
lische Durchlassigkeiten des Aquifermaterials, heterogene Verteilungen der Schadstof-
fe, Effekte der Probennahme und Sorptions- und Desorptionsphdanomene der Tra-
cerstoffe. Die Effekte der Durchlassigkeiten und der heterogenen Schadstoffverteilung
sind in der ndachsten Abbildung dargestellt. Hier wurden mittels eines konservativen
Tracerfarbstoffs (Uranin) die unterschiedlichen Durchlédssigkeiten visualisiert. Dazu
wurde ein Tracerimpuls auf der rechten Seite (inlet well) zugegeben. Man erkennt
deutlich, die Griinfirbung entlang einer besser durchldssigen Zone. Die Blaufarbung
im oberen Bereich der Kiivette wird durch angefarbtes Mineralol hervorgerufen, mit

dem das Aquifermaterial kontaminiert wurde.
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Abbildung 58: Visualisierung des Effekts unterschiedlicher Durchlassigkeiten und he-

terogener Schadstoffverteilung

Auch die zugehorigen Durchbruchskurven der Tracer besitzen eine wesentlich redu-
zierte Aussagekraft, bzw. sind schwieriger zu interpretieren. Abbildung 59 zeigt eine
Durchbruchskurve die eine Retardierung der Ketone im Vergleich zum konservativen
Salztracer zeigt, aber auf Grund der starken Schwankungen, die durch die Inhomoge-
nitdten hervorgerufen werden, nur schwer quantitativ auszuwerten ist. Insbesondere

ist es schwierig, die Retardierung der Ketone eindeutig zu bestimmen.
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Abbildung 59: Durchbruchskurve des 2D-Experiments

Die Methode der Erfassung von Schadstoffen in Phase iiber Tracertests ist daher geeig-
net zur Quantifizierung von Sanierungserfolgen, aber nur bedingt zur Abschatzung
von Schadstoffmengen bei realen Altlasten. Hierzu waren detaillierte Kenntnisse des
Untergrunds erforderlich, wie sie in der Regel in der Praxis nicht vorliegen.

Abbildung 60 veranschaulicht als Prinzipmodell die Uberlagerung von Durchbriichen
entlang unterschiedlich durchlassiger Zonen in einem Aquifer. Man erkennt, dass der
Weg s1, den ein Tracerstoff zuriickzulegen hat, langer ist als der Weg s2, den ein ande-
rer Teil des Tracers nimmt. Daher erhadlt man unterschiedliche Laufzeiten (t1 und t2)
der beiden Teile. Als Ergebnis erhdlt man in einer Messstelle die Konzentration, die
sich aus der Mischung der beiden rechts dargestellten Durchbriiche ergibt. Somit wird
die Ermittlung einer einheitlichen Durchbruchszeit eines nicht konservativen Tracers
im Vergleich zur Durchbruchszeit eines konservativen Tracers schwierig, die in die

quantitativen Berechnungen der Schadstoffmengen eingeht (JIN ET AL. 1995).
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Abbildung 60: Veranschaulichung verschiedener Durchbriiche bzw. Laufwege verur-

sacht durch Inhomogenitaten

89



Anwendung des Bodenluftmesssystems im VEGAS-Grofscontainer

9 Anwendung des Bodenluftmesssystems im

VEGAS-Grofscontainer

Der Prototyp zur Bodenluftmessung wurde im halbtechnischen Mafistab im VEGAS-
Grofscontainer eingesetzt. Ziel dabei war, die kontrollierten Randbedingungen sowie
die guten Moglichkeiten einer optimierten Begleitanalytik im Versuchscontainer aus-
zunutzen, um die Aussagekraft der Vor-Ort-Messungen mit dem neuen Bodenluft-
messsystem zu iiberpriifen. Dabei sollte die Aussagekraft der erzeugten Messdaten
hinsichtlich ihrer Relevanz beziiglich der heterogenen Verteilung der Schadstoffe im
Untergrund sowie der Lage des Hot-Spots und der niedrig bzw. nicht kontaminierten
Bereiche bestimmt werden. Aus den gemessenen Konzentrationen soll die erfasste
Schadstoffgesamtmasse abgeschatzt und bewertet werden. Dabei sollten die Messdaten
der unterschiedlichen Sensortypen dahingehend gepriift werden, inwieweit sich die
Ergebnisse der Metalloxid- und Schwingquarzsensoren erganzen und kombinieren

lassen, um die Aussagekraft und —sicherheit zu erhohen.

9.1 Versuchsaufbau

Der 4,5 m hohe, 9 m lange und 6 m breite Versuchscontainer ist mit vier Schichten Sand
gefiillt, die um 5% geneigt sind und unterschiedliche Durchlassigkeit, Korngrofse und
Schichtdicke aufweisen. Die Abmessungen und die Lage der Sandschichten konnen
dem Vertikalschnitt durch den Versuchscontainer (Abbildung 61) entnommen werden.
Die bodenphysikalischen Parameter der verschiedenen Sandschichten sind in Tabelle

12 zusammengefasst.

90



Anwendung des Bodenluftmesssystems im VEGAS-Groficontainer

46 100 100 100 100 100 100 100 100 48

. - Situ-
) | || ] I || Probennahmenets ;
1 [ L I
S ISR N U AU SIS SN SN S | SO SN Boene 1:50 em
ﬂ 1 1 i 1 1 0 ]
8 2 : i MITTELSAND (mg) | : : 2
R e e TS TS | T PR -—-| = Ebene 2: 119 em
2 I N e e |
] T i i i i 1
S P — Y . v | SMTQSI"'“““‘“ e SR S Ehene 3: 188 cm
” T : L 8 =
- i ] I ] _‘T_‘-i R
e FENSANG ey 1 f Y T TR | Evene 4:200 om
| | 1 v i ! ;TRl-hir:qnnn 3
3 ! : : : . . .
it Bt e e e it S e Rl S LT ity Bbene 5: 346 cm
2 | i MITTELSAND (ms) | ‘ i ®
1 L] L) ) 1 L} L] =
II‘_____I i [ o '.I" ______ _:_ ______ _
859

Abbildung 61: Vertikalschnitt durch den Versuchsbehalter (alle Maflangaben in cm)

Tabelle 12: Bodenphysikalische Parameter der Sandbefiillung (JOSEF 2001)

fS mS (oben) | mS (unten) gS
Porositat 0,34 0,35 0,33
kf-Wert [10™* m/s] 32 2.8 12 35
Wassergehalt [Vol.-%] 8,33 6,09 7,38 6,88

Vor Versuchsbeginn wurde der mit Wasser gefiillte Versuchsbehilter {iber einen Zeit-
raum von vier Wochen entwassert und ein Wasserstand von ca. 10 cm eingestellt. Der
Wassergehalt in den Sanden wurde fiir alle Schichten vor und nach dem Versuchsab-
lauf gemessen und betrug 6-8 Vol.-%.

Der Schadstoff sollte so in den Container eingebracht werden, dass dieser mit dem ge-
planten Messraster (Abstand der Messpunkte 0,7-1,0 m) moglichst gut zu detektieren
ist. Dabei sollte ein signifikanter Hot-Spot (Kontaminationsherd) erzeugt werden. Die
Schadstoffkonzentration sollte mit steigender Entfernung vom Kontaminationsherd
langsam abklingen, so dass im Umfeld des Hot-Spots ein grofierer Bereich mittlerer
Schadstoffkonzentration zu messen ist. Im Randbereich des Containers sollte die Bo-
denluft nicht kontaminiert bzw. die Stoffkonzentration nicht messbar sein.

Der verwendete Schadstoff, Trichlorethylen (TRI), wurde in der Gasphase in den Ver-
suchsbehaélter mit einer Pumpe eingeblasen. Durch den induzierten advektiven Trans-
port sollte eine schnelle Ausbreitung des Schadstoffes direkt bei Schadstoffzugabe ge-

wahrleistet sein. Um das zu realisieren wurde der Fliissigschadstoff in einer Waschfla-
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sche vorgelegt, mit einem durch die Waschflasche gepumpten Luftstrom verdampft
und das mit Schadstoff gesattigte Gas direkt in den Versuchsstand eingeleitet.

Fiir die Infiltration des Schadstoffes wurde ein %2-Zoll Edelstahlrohr mit einer Verfilte-
rung iiber eine Lange von 1 m in den Container eingebracht. Die Lage des Infiltrations-
pegels wurde auflermittig gewahlt (Abbildung 62), um in einer horizontalen Achsen-
richtung eine moglichst lange Ausbreitungsstrecke zu gewahrleisten. Wie Abbildung
61 entnommen werden kann, ist die Verfilterung so positioniert, dass sich der verfilter-
te Bereich tiber die Grobsandschicht erstreckt und sowohl in die dartiber liegende Mit-
telsandschicht als auch in die darunter liegende Feinsandschicht hinein reicht. Diese
Geometrie soll gewahrleisten, dass sich der Schadstoff bei der Infiltration moglichst
weit in horizontaler Richtung, in der gut durchldssigen Grobsandschicht, ausbreitet.
Der vertikale Transport des Schadstoffgases in die oberhalb anstehende Mittelsand-
schicht und in die unterhalb liegende Feinsandschicht ist durch die geringere Durch-
lassigkeit dieser Schichten gegeniiber der Grobsandschicht langsamer. Nach Beendi-
gung der Schadstoffzugabe breitet sich der Schadstoff {iber Diffusionsprozesse allseitig
im Versuchsbehilter aus.

Die benotigte Schadstoffmenge wurde rechnerisch abgeschatzt. Die Schadstoffmenge
wurde anhand der gewiinschten Konzentration des Schadstoffes in einem bestimmten

Bodenvolumen mit Hilfe folgender Formel bemessen:

mit:

x = vorgegebene Schadstoffmenge [ml]
0 = Stoffdichte [g/cm?]

¢ = Konzentration [g/m?]

y = mit ¢ kontaminiertes Luftvolumen [m?]

Die Dichte des fliissigen Schadstoffes TCE betragt 6 = 1,46 g/cm?. In Tabelle 13 sind die
Ergebnisse der rechnerischen Schadstoffabschatzung fiir das aus einer vorgegebenen
Schadstoffmenge resultierende, kontaminierte Luft- bzw. Bodenvolumen bei einem
Porenvolumen (PV) von 30% dargestellt. Die Reichweite kann in erster Naherung in
einem homogenen Medium als kugelférmig angenommen werden bzw. im beschrie-

benen Schichtmodell, innerhalb der Grobsandschicht, als zylinderférmig.
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Tabelle 13: Schadstoffabschatzung fiir die TCE-Infiltration

Konzentration Schad- | kontaminiertes | Kontaminiertes Boden- | Reichweite Reichweite
stoffmenge | Luftvolumen | volumen (mit 30 % PV) | (Radiuskuge) | (Radiuszyinger)

C1 (100 % sattigung | 500 m| 17 m3 5,7 m3 1,1m 1,9m
=420 g/m?) ’ ' : :

C2 (50 % Sattigung 500 mi 3.5 m?3 11.7 m3 1.4 m 27m
=210 g/m?) ; ’ ' :

c3 (25 % Sattigung 500 ml 7.0 m3 23.3 m3 1.8m 3,8m
=105 g/m?) ’ ’ : :

Wiirde sich das den Infiltrationspegel umgebende Porenvolumen vollstaindig mit TCE
aufsattigen, so reichten 500 ml Schadstoff aus, um einen Hot-Spot mit einer Reichweite
von 1-2 m zu erzeugen. Reduziert man die Konzentration des schadstoffhaltigen Gases
von Schadstoffsattigung (420 g/m?3) auf eine Konzentration von 105 g/m?, was 25% der
Sattigung entspricht und aufgrund der fiir die Praxis zu treffenden Annahme, dass Mi-
schungsprozesse mit dem im Versuchsbehilter vorhandenen, nicht kontaminierten Gas
ablaufen, so verdoppelt sich die Reichweite zu 2-4 m (Tabelle 13). Bei der Grundflache
des Versuchsbehilters von 4m x 6 m ist eine Reichweite in dieser Dimension er-
wiinscht und damit der Einsatz einer Schadstoffmenge von 500 ml Fliissigschadstoff

geeignet.

9.2 Messraster und Probennahmetechnik

Der Versuchsbehilter ist mit regelméafiig angeordneten In-Situ-Probennahmestellen
ausgeriistet. Dieses horizontal angeordnete In-Situ-Messnetz befindet sich in 5 Tiefen-
Ebenen und ist im Vertikalschnitt durch den Container (Abbildung 61) eingezeichnet.
Die Anordnung der Messpunkte in jeder Ebene ist identisch und kann aus der
Abbildung 62, der Draufsicht auf den Container, entnommen werden. Die Probennah-
mestellen sind so angeordnet, dass Edelstahlkapillaren als Biindel von einer Seiten-
wand in den Container hineinragen (Messstellenbiindel a — i). Diese Edelstahlkapilla-
ren enden in unterschiedlicher Tiefe im Container, wobei die Endldnge den Messpunk-
ten A — G entsprechen. Die Endstiicke der Kapillaren im Versuchscontainer sind jeweils
mit einer engmaschigen Gaze versehen, um das Eindringen von Sandpartikeln zu ver-
hindern, wahrend die Endstiicke aufierhalb des Containers mit Dreiwegehdhnen ver-
sehen sind, iiber welche die Probennahme erfolgt. Die Probennahme wird mit einer
gasdichten Spritze durchgefiihrt, sobald das Totvolumen der Kapillaren abgesaugt ist.

Die entnommene Probe wird in ein gasdicht geschlossenes Headspace-Glas injiziert.
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Abbildung 62: Horizontalschnitt durch den Versuchsbehalter (alle Maflangaben in cm)

Das Messraster der On-Site-Messungen mit dem Vor-Ort-Messgerét ist in Abbildung
62 eingezeichnet und durch die Messpunkte I.1 — V1.8 gekennzeichnet. An jedem dieser
Messpunkte wurden mit der in Kapitel 6.1 beschriebenen Geratetechnik Sondierungen
durchgefiihrt. Bei jeder Rammsondierung werden in 4 Tiefen gemaf} Tabelle 14 Vor-
Ort-Messungen der Bodenluft durchgefiihrt. Die Tiefenlage der Messpunkte richtet
sich nach dem In-Situ-Probennahmeraster. Die On-Site-Messung in der Tiefe von 0,7 m
unter GOK ist ein Kompromiss zwischen der in Regelwerken angegebenen Mindesttie-
fe von 1 m (LFU 1995) und der Lage der In-Situ-Messstellen mit einer Tiefe von 0,5 m
unter GOK.

Tabelle 14:  Beprobungstiefen der In-Situ- und Messtiefe der On-Site-Messungen
1.Ebene 2.Ebene 3.Ebene 4.Ebene
In-Situ: Tiefe in cm unter GOK 50 119 188 266
On-Site: Tiefe in cm unter GOK 70 120 190 270

Die aus dem In-Situ-Probennahmenetz gewonnenen Gasproben werden im Labor auf
die vorhandenen Schadstoffe und deren Konzentration analysiert. Die in Headspace-
Glasern vorliegenden Gasproben konnen direkt {iber einen Headspace-Probengeber

mittels Gaschromatographie (GC-Analytik) analysiert werden. Die angewendete Ana-
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lysenmethode lehnt sich an das standardisierte Verfahren DIN 38 407 Teil5 (F5) zur
Bestimmung von leichtfliichtigen Halogenkohlen-wasserstoffen (LHKW) durch
gaschromatographische Dampfraumanalyse an. Als Detektor wird entsprechend der
zu messenden Analyten der Flammionisations- (FID) oder der Elektroneinfang- (ECD)

Detektor angewendet.

9.3 Versuchsdurchfiihrung

Die Gesamtdauer des Versuchs betrug 14 Tage. Der Versuchsablauf ist schematisch in
Abbildung 63 dargestellt.

Am ersten Tag des Versuches wurde der Schadstoff innerhalb weniger Stunden in den
Versuchsbehalter eingebracht. Am dritten Tag nach der Schadstoffzugabe wurde tiber
die In-Situ-Messstellen eine Gesamtbeprobung, die In-Situ-Probennahme 1 (IS1),
durchgefiihrt und die Schadstoffkonzentration der Proben mittels laboranalytischer
Methoden analysiert. Vom 5. bis 13. Tag nach der Schadstoffinfiltration wurde die
Schadstoffverteilung mit dem Vor-Ort-Messsystem (VOA) ermittelt. AbschliefSend
wurde am 14. Tag eine zweite In-Situ-Probenahme (IS2) durchgefiihrt und die Schad-

stoffverteilung mittels Laboranalytik gemessen.

On-Site-Messung mittels
Vor-Ort Andlytik (VOA)

Infiltration

1B Messi

T T T T T T
8 $ 1w 1 12 13

« - In-5Situ-Beprobung (15) 1
LIFBCIE
= 1 In-Situ-Beprobung (I1S) 2

=~ = [FEI

Y]

Tag nach Versuchsbeginn

Abbildung 63: Versuchsablauf und Blick auf den Groficontainer
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9.4 Ergebnisse

9.4.1 In-Situ-Beprobung 1 und 2

Die bei der In-Situ-Beprobung (IS1 und IS2) fiir jeden Messpunkt im Labor analysierten
TCE-Konzentrationen wurden zur Darstellung der Schadstoffverteilung in horizonta-
len Konzentrationsprofilen fiir jede Beprobungsebene aufgetragen. Zur 3-
dimensionalen Visualisierung der Schadstoffverteilung wurden die Bilder der fiinf E-
benen vertikal iibereinander angeordnet (Abbildung 64). Niedrige Konzentrationen
sind schwarz und hohe Konzentrationen sind rot dargestellt. Die Konzentrationsvertei-

lung ist fiir die beiden unterschiedlichen Zeitpunkte nicht gleich skaliert.

1000 2000 3000 4000 5000 5000 [no/l

Abbildung 64: Konzentrationsverteilung von TCE: a) IS1, b) IS2

Die gemessenen TCE-Konzentrationen der IS1 (Abbildung 64a) erstrecken sich tiber
einen Konzentrationsbereich von 0 bis 25000 pg/1. Die hochsten Konzentrationen liegen
in der Umgebung des Infiltrationspegels. Die Spitzenkonzentrationen in jeder Ebene
nehmen kontinuierlich mit steigender Tiefe, bis zur dritten Ebene, 188 cm unter Behal-
teroberkante, zu. Die Maximalkonzentrationen zu diesem Zeitpunkt erreichen in der
dritten Ebene, 150-250 cm unter Behalteroberkante, bis zu 25000 ug/l. In den Bepro-
bungsebenen 4 und 5, den beiden unteren Ebenen in 266 cm und 346 cm Tiefe, nimmt
sowohl die horizontale Ausbreitung des Schadstoffes als auch die Maximalkonzentra-
tion wieder ab. Die Ausbreitung der Schadstoffe (halbe Maximalkonzentration) erreicht
das Maximum in der dritten Ebene mit einem Radius von ca. 1,5 m um den Infiltrati-

onspegel.
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Die bei der IS2 (Abbildung 64b) gemessenen TCE-Konzentrationen erstrecken sich tiber
einen Konzentrationsbereich von 0 bis ca. 7000 pg/l. Die hochsten Konzentrationen lie-
gen in der Umgebung des Infiltrationspegels. Die Spitzenkonzentrationen in jeder Ebe-
ne nehmen kontinuierlich mit steigender Tiefe, bis zur fiinften Ebene, 346 cm unter Be-
halteroberkante, zu. Die Maximalkonzentrationen zu diesem Zeitpunkt erreichen in
der flinften Ebene bis zu 7000 pg/l. Die Ausbreitung der Schadstoffe (halbe Maximal-
konzentration) erreicht in der ersten Beprobungsebene einen Radius von ca. 1,5 m und
einer Ausbreitungsflache von ca. 20% der Ebene. Die Schadstoffausbreitung steigt mit
zunehmender Tiefe der Beprobungsebenen und erreicht in der fiinften Ebene 70% der
Flache.

Die Schadstoffverteilung der IS1 zeigt erwartungsgemafs die Abhangigkeit vom Schich-
tenaufbau. Der in der Grobsandschicht, in der dritten Beprobungsebene, eingetragene
Schadstoff breitet sich vornehmlich in dieser, in der Umgebung des Infiltrationspegels,
aus. In der hangenden Mittelsandschicht, in der zweiten Beprobungsebene in 119 cm
Tiefe, breitet sich das TCE aufgrund der grofseren Porositét starker aus als in der lie-
genden Feinsandschicht, wo wesentlich geringere Konzentrationen gemessen werden.
Bei der IS1, am dritten Tag nach der Schadstoffzugabe, ist der Hot-Spot deutlich im
Nahbereich um den Infiltrationspegel zu messen.

Die Schadstoffverteilung der IS2, 14 Tage nach der Schadstoffzugabe, zeigt gegeniiber
der IS1 wesentlich geringere Spitzenkonzentrationen (28%) und gleichzeitig eine we-
sentlich grofsere, flichendeckende Ausbreitung der Schadstoffe im Versuchscontainer.
Das zeigt, dass die Diffusionsprozesse, die allseitige Ausbreitung der Schadstoffe im
Container, einen grofien Einfluss auf die Verteilung der Schadstoffe ausiiben. Zusatz-
lich zu der allseitig gerichteten Diffusion wird aufgrund der Dichteunterschiede der

Gase (O >0, ), durch Gravitation, ein vertikal gerichteter Transport des schad-

stoffhaltigen Gases induziert. Dabei sinkt der Schadstoff auf den Boden des Containers
ab.

Um das bei der IS1 und IS2 anhand der TCE-Konzentrationen gemessene Schadstoffin-
ventar zu vergleichen, soll eine Massenbilanz aufgestellt werden. Fiir die Berechnung
des Schadstoffinventars wurden die vereinfachten Annahmen wie bei der Berechnung
der einzusetzenden Schadstoffmenge herangezogen. Es wurde ein vereinfachtes geo-
metrisches Verfahren angewendet, die Einteilung des Versuchsbehalters in gleichseiti-

ge Quader mit den Messpunkten als Mittelpunkt, um die Schadstoffkonzentration an
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den Messpunkten in eine Schadstoffmenge im den Messpunkt umgebenden Bodenvo-
lumen umzurechnen. Um die so berechneten Schadstoffmasse vergleichen zu konnen,
wird die Schadstoffmasse der IS1 als Referenzwert auf 100% festgelegt und die Schad-
stoffmasse der IS2 mit diesem Referenzwert verglichen. Der ermittelte Prozentsatz der
IS2 wird als ,Wiederfindungsrate” bezeichnet. Die berechneten Schadstoffmengen so-
wie die Wiederfindungsrate sind in Tabelle 15 aufgelistet.

Das Ergebnis dieser Berechnung zeigt eine Wiederfindungsrate von 89% bei der IS 2,
nach einer Versuchsdauer von 14 Tagen, gegeniiber der IS 1, drei Tage nach Schad-
stoffzugabe. Damit kann aufgezeigt werden, dass die erfasste Schadstoffmasse sich

nicht wesentlich gedndert hat, sondern nur die rdumliche Verteilung der Schadstoffe.

9.4.2 Vor-Ort-Messungen

9.4.2.1  Qualitative Datenanalyse

Der erste Schritt bei der Auswertung der Messdaten ist die qualitative Datenanalyse,
d.h. das Aufstellen der Schadstoffmuster anhand der Metalloxidsensoren, um die ge-
messenen Schadstoffgruppen zu bestimmen. Mit dem qualitativen Nachweis der vor-
handenen Schadstoffgruppen konnen die zur Datenauswertung herangezogenen
Messdaten der Metalloxidsensoren eingeschrankt werden, da jeweils zwei der Metall-

oxidsensoren besonders sensitiv gegeniiber CKW bzw. MKW reagieren (vgl. Kap. 5.4).
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Abbildung 65: Schadstoffmuster der Metalloxidsensoren in Grof3versuch

(Rammsondierung IV.2)

Das Muster der Metalloxidsensoren ist beispielhaft anhand einer der durchgefiihrten
Rammsondierungen, Rammsondierung IV.2, fiir alle vier Tiefenhorizonte dargestellt
(Abbildung 65). Das dargestellte Schadstoffmuster zeigt ein besonders empfindliches
Ansprechen des Sensor MOX 3. Dieser Sensor ist Indikator fiir CKW und bestatigt das
von uns bei diesem Versuch infiltrierte TCE. Anhand dieses Ergebnisses kann die aus-
zuwertende Datenmenge fiir die quantitative Auswertung auf die Sensoren MOX 3
und MOX 4 beschrankt werden. Fiir die Schwingquarze kann keine Reduktion der
Messdaten vorgenommen werden, da diese Sensoren kein schadstoffspezifisches An-
sprechverhalten zeigen (vgl. Kap. 5.3.1).

Wie bei der In-Situ-Beprobung werden die gewonnen Messwerte, TCE-
Konzentrationen fiir jeden Messpunkt, zur Darstellung der Schadstoffverteilung in ho-
rizontalen Konzentrationsprofilen fiir jede Beprobungsebene aufgetragen. Zur 3-
dimensionalen Visualisierung der Schadstoffverteilung wurden die Bilder der fiinf E-
benen vertikal {ibereinander angeordnet. Niedrige Konzentrationen sind schwarz und
hohe Konzentrationen sind rot dargestellt. Die Konzentrationsverteilungen sind fiir die

unterschiedlichen Sensoren nicht gleich skaliert.
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9.4.2.2  Quantitative Datenanalyse

In Abbildung 66 ist eine typische Messkurve fiir die Vor-Ort-Messung in den vier Tie-
fenhorizonten am Beispiel der Rammsondierung IV.2 dargestellt. Die Messsignale der
Sensoren MOX 3 und MOX 4 sind anhand der Kalibrierkurve in Konzentrationen um-
gerechnet. Zur quantitativen Auswertung der Messsignale werden analog dazu die
Sensorsignale der Sensoren MOX 3, MOX 4 sowie der Schwingquarze QMB 1-4 an je-

dem Messpunkt in TCE-Konzentrationen anhand der Kalibrierkurve umgerechnet.
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Abbildung 66: aufgezeichnete Messdaten bei der Rammsondierung IV.2

Der Sensor MOX 3, welcher am empfindlichsten gegeniiber CKW reagiert, zeigt bei
diesem Versuch meist sehr grofie Sensorsignale, die aufierhalb des dynamischen Berei-
ches der Kalibrierung liegen. Deshalb kénnen die Sensorsignale nur bis zu einer be-
stimmten Maximalkonzentration direkt in Konzentrationen umgerechnet werden. Die
Sensorsignale des Sensors MOX 4 liegen dagegen stets im dynamischen Bereich der
Kalibrierung. Die Sensorsignale konnen direkt in TCE-Konzentrationen umgerechnet
werden und werden fiir die Auswertung des Versuches mafigeblich herangezogen. Die
so berechnete Konzentrationsverteilung ist in Abbildung 67 fiir alle Messebenen 3-
dimensional dargestellt.

Die anhand des Sensors MOX 4 berechneten TCE-Konzentrationen erstrecken sich iiber

einen Konzentrationsbereich von 0 bis 8800 ug/l. Die hochsten Konzentrationen liegen
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in der Umgebung des Infiltrationspegels. Die Spitzenkonzentrationen in jeder Ebene
nehmen kontinuierlich mit steigender Tiefe, bis zur vierten Messebene, 260 cm unter
Behalteroberkante, zu. Die Maximalkonzentrationen zu diesem Zeitpunkt erreichen in
der vierten Ebene bis zu 8800 pg/l. Die halbe Maximalkonzentration der Schadstoffe
wird in der ersten Beprobungsebene nur an wenigen Messpunkten erreicht, wahren
sich diese in der zweiten Beprobungsebene auf eine Flache von ca. 20% ausbreitet. Die
Schadstoffausbreitung steigt mit zunehmender Tiefe der Beprobungsebenen und er-

reicht in der vierten Ebene 35% der Flache.

0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2

Abbildung 67: Konzentrationsverteilung von TCE ermittelt mit dem Sensor MOX 4

Die Umrechnung der Sensorsignale der Schwingquarze mit den dafiir zu Verfiigung
stehenden Kalibrierkurven war nicht moglich, da die Sensorsignale um einen Faktor 10
bis 100 auflerhalb des kalibrierten Konzentrationsbereiches liegen, welcher sich von der
unteren Messgrenze der Sensoren bis zu einer Konzentration von 30.000 ug/1 erstreckt.
Da Messsignale >30.000 ug/l nicht plausibel sind, miissen neben der gemessenen
Schadstoffkonzentration weitere Einfliisse auf die Sensoren einwirken, die bisher noch
nicht bekannt sind und die Messsignale wesentlich erhéhen. Um die Messsignale den-
noch einer Plausibilitatspriifung zu unterziehen und deren Eignung zu testen, wird die
raumliche Verteilung der Sensorsignale in Bezug auf das Ansprechen auf hohe bzw.

niedrige TCE-Konzentrationen betrachtet.
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Abbildung 68: Darstellung der Frequenzverschiebung (AHz) der Sensoren QMB 1-4

Die Sensorsignale der Schwingquarze 1-4 sind in Abbildung 68 fiir alle Messebenen 3-
dimensional dargestellt. Eine raumliche Variation der Signale ist innerhalb der einzel-
nen Messebenen nicht zu beobachten. Innerhalb der einzelnen Messebenen liegen die
Signale alle im gleichen Grofsenbereich. Die Messwerte nehmen kontinuierlich mit stei-
gender Tiefe, bis zur vierten Messebene, 260 cm unter Behalteroberkante, zu. Die Sen-
sorsignale der Schwingquarzsensoren zeigen eine dynamische Veranderung mit der
Tiefenlage des Messpunktes, aber nicht mit der Schadstoffverteilung im Versuchscon-
tainer. Um diese Ergebnis detaillierter zu betrachten, wurde anhand QMB 3 die Mess-
signale jeder Rammsondierung in Abhéangigkeit von der Messebene dargestellt
(Abbildung 69). Diese Abbildung zeigt beispielhaft am Sensor QMB 3, dass die Sensor-
signale mit steigender Tiefe ansteigen und keine weitere Dynamik aufweisen. Dieses
Ergebnis zeigt, dass die Schwingquarzsensoren keinerlei Korrelation mit der tatsachli-

chen Schadstoffverteilung aufweisen, die im Versuchscontainer eingestellt worden ist.
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Abbildung 69: Messsignale des Sensors QMB 3 fiir alle Messpunkte

9.4.3 Vergleich der Ergebnisse der Vor-Ort-Messungen und der In-Situ-Beprobung

Zum Vergleich der mittels VOA, IS1 bzw. IS2 ermittelten Schadstoffverteilung sind
diese 3-dimensional zu den drei verschiedenen Zeitpunkten der Messung in Abbildung
70 gleichskaliert dargestellt. Bei der Darstellung der Ergebnisse der Vor-Ort-
Messungen wurden nur die Metalloxidsensoren herangezogen, da die Schwingquarz-
sensoren keinerlei Korrelation mit der tatsdchlichen Schadstoffverteilung zeigen.

Alle drei Bilder zeigen eine dhnliche Schadstoffverteilung. Die hochsten Konzentratio-
nen wurden im Bereich der Infiltrationsstelle gemessen, wodurch die Schadstoffquelle
deutlich widerspiegelt wird. Mit zunehmender Entfernung von der Schadstoffquelle
nimmt die Konzentration in jede Richtung des Containers ab. Im Randbereich, vor al-
lem an den gegeniiberliegenden Randern, sind keine signifikanten Schadstoffkonzent-
rationen mehr gemessen worden. Aufgrund der unterschiedlichen Messzeiten der IS1,
der VOA und der IS2 sind die gemessenen Maximalkonzentrationen sowie die raumli-
che Ausbreitung des TCE bei den drei Messkampagnen unterschiedlich. Beriicksichtigt
man den zeitlichen Abstand der Messkampagnen, so wird deutlich, dass sich der
Schadstoff mit fortschreitender Zeit im Container ausbreitet, d.h. sich die Reichweite
der Schadstofffahne erhoht bei gleichzeitiger Abnahme der Spitzenkonzentrationen an

der Schadstoffquelle.
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a) IS 1 am 3.Tag nach der Infiltration

¢) IS 2: 14.Tag nach der Infiltration

Abbildung 70: Konzentrationsverteilung: IS1, VOA, IS2 (gleich skaliert)
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Um die gemessenen Schadstoffverteilungen dennoch vergleichen zu konnen, soll aus
den Konzentrationen die Schadstoffmasse berechnet und als Indikator fiir die Gleich-
wertigkeit der Messmethoden herangezogen werden. Die Berechnung der Schadstoff-
masse erfolgte analog der in Kap. 9.4.1 beschrieben Methode. Da jedoch die Vor-Ort-
Messungen nur in vier Tiefenebenen durchgefiithrt worden sind, werden fiir alle Mess-
kampagnen die Schadstoffmasse fiir 4 Ebenen berechnet. Die Summe des gemessenen
Schadstoffes bei der IS 1 wird als 100% angenommen. Die Ergebnisse sind Tabelle 15
zu entnehmen. Wahrend die Wiederfindungsrate der IS2 70% der IS1 betragt, ergibt
sich fiir die Vor-Ort-Messung eine Wiederfindungsrate von 170%, was einem Faktor

1,7 entspricht.

Tabelle 15: aus der Schadstoffkonzentration berechnete Schadstoffmasse

5 Ebenen Wiederfindungsrate 4 Ebenen Wiederfindungsrate
IS1 828 ml 100% 726 ml 100%
IS 2 740 mi 89% 526 ml 72%
VOA 1219 mi 168%

Die berechnete Wiederfindungsrate von 72% bei der IS2 kommt zustande, da der
Schadstoff wahrend der Versuchsdauer auf den Containerboden absinkt und damit,
bei der Berticksichtigung von den vier oberen Beprobungseben, nicht erfasst wird. Die
Wiederfindungsrate von 170% bei der Vor-Ort-Messung zeigt, dass bei der Messung

mit Sensoren das vorhandene Schadstoffinventar etwas tiberschatzt wird.

9.4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit der Anwendung des Vor-Ort-Messsystems zu Bodenluftmessung im halbtechni-
schen Mafistab sollte die Aussagekraft des Messsystems fiir den Feldmaf3stab unter-
sucht werden. Die Ergebnisse der Vor-Ort-Messungen zeigen, dass die im Messsystem
eingesetzten Metalloxidsensoren alle notigen Informationen zur Bestimmung der Lage
und Verteilung der Schadstoffe wiedergeben. Es konnte zuverladssig der Schadstoff zu
seiner Stoffgruppe zugeordnet werden. Dagegen sind Schwingquarze unter den derzei-
tigen Einsatzbedingungen nicht geeignet, um Schadstoffe im Untergrund unter natur-
nahen Bedingungen zu erkennen. Die dafiir verantwortlichen Storeinfliisse miissen
noch tiberpriift werden.

Die mit den Metalloxidsensoren gemessenen TCE-Konzentrationen wurden in die de-

tektierte Schadstoffgesamtmasse umgerechnet und in einer Massenbilanz mit den bei
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der IS1 und IS2 erfassten Schadstoffmassen verglichen. Die mit den Sensoren erfasste
Schadstoffmasse weicht von der mit Laboranalytik gemessenen Schadstoffmasse um
weniger als einen Faktor 2 ab. Das ist fiir eine Erkundung von Schadstoffen und deren
Verteilung unter realen Bedingungen ein sehr gutes Ergebnis, da der Gesamtfehler bei
der klassischen Erkundung meist wesentlich hoher ist (siehe Kap. 1). Der bei herkdmm-
lichen Probennahme- und feldanalytischen Methoden zu akzeptierende Gesamtfehler
setzt sich dabei aus Probennahmefehlern sowie der nicht erfassten Heterogenitat zu-
sammen.

Anhand dieser beispielhaften Erkundung im VEGAS-Groficontainer wurde gezeigt,
dass das Vor-Ort-Messsystem fiir sein vorgesehenes Einsatzgebiet geeignet ist und die
raumliche und heterogene Verteilung von Schadstoffen sowie deren Konzentrationsbe-
reiche zuverlassig erfasst werden kann. Bei dem Versuch unter naturnahen Bedingun-
gen konnte aus den Messergebnissen des sensorischen Vor-Ort-Messsystems die
Schadstoffgesamtmasse quantifiziert werden. Ob das auch an realen Standorten zuver-

lassig abgeschatzt werden kann, muss bei Feldmessungen tiberpriift werden.
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10 Anwendung der Prototypen im Feldmafistab

10.1 Bodenluftmesssystem

10.1.1 Ziele und Standortauswahl

Der in Kapitel 6.1 beschriebene Prototyp zur Messung von fliichtigen Schadstoffen in
der Bodenluft wurde unter realen Feldbedingungen getestet und weiterentwickelt. Mit
diesen Feldanwendungen wurden zwei Ziele verfolgt:
- die Verbesserung der Geratetechnik: Robustheit, Feldtauglichkeit, einfache
Handhabung
- die Priifung der Richtigkeit der Sensorsignale und der Aussagekraft der Mess-
ergebnisse.
Vor diesem Hintergrund wurden verschiedene Feldstandorte, die von Altstandortbe-
sitzern bzw. von Ingenieurbiiros zur Verfiigung gestellt wurden, fiir die Durchfiihrung
der Praxistests ausgewahlt. Da die angebotenen Feldstandorte hinsichtlich der Unter-
grundverhaltnisse und der Schadstoffsituation sehr unterschiedlich und daher nicht
alle Standorte fiir eine Bodenluftmessung mit dem Vor-Ort-Messsystem geeignet wa-
ren, musste anhand der verfiigbaren standortspezifischen Informationen die Auswahl
der geeigneten Standorte vorgenommen werden. Dazu miissen die verfligbaren Daten
aus vorangegangener historischer und/oder orientierenden Erkundung recherchiert
werden. Um eine vollstandige Recherche und Datenaufnahme zu gewahrleisten, wur-
de ein Datenerhebungsbogen entwickelt (vgl. Anlage 1.1). In diesem Datenerhebungs-
bogen werden die wichtigsten standortspezifischen Daten in folgender Reihenfolge
erfasst:
1. Bezeichnung des Standortes
2. Rammbarkeit des Untergrundes (Berticksichtigung von Blindgéngergefahr)
3. Vorhandensein von fliichtigen Schadstoffen in der ungesattigten Bodenzone
4. Flurabstand/ Machtigkeit der ungesattigten Bodenzone
5. Informationsquelle:
- Historische/klassische Erkundung

- Aus der Untersuchung von Boden/Grundwasser/Bodenluftproben
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6. Untergrundverhaltnisse: Geologie/Bodenschichten

7. vorhandene Schadstoffgruppen

8. Lage der Schadstoffe:

- horizontale Verteilung
- vertikale Verteilung.

Diese Daten konnten bisher meist aus vorhandenen Gutachten entnommen werden. Ist
die Datenerhebung abgeschlossen, kann die Entscheidung getroffen werden, ob dieser
Standort fiir eine Vor-Ort-Bodenluftmessung geeignet ist und es konnen die durchzu-
fiihrenden Arbeiten sowie das (vorldufige) Messraster fiir die Vor-Ort-Erkundung fest-
gelegt werden. Fehlen Daten bei der Aufnahme in den Fragebogen, konnen daraus die
noch durchzufithrenden Arbeiten zur Erkundung der Standortsituation abgeleitet
werden.
Im Rahmen des Forschungsprojektes wurden Bodenluftmessungen auf einer grofSen
Anzahl von Standorten durchgefiihrt. Mit diesen Praxisanwendungen wurde direkt
nach Aufbau des ersten Prototyps begonnen. Da einige der Standorte keine messbaren
Schadstoffgehalte in der Bodenluft aufwiesen, dienten diese hauptsachlich zur Weiter-
entwicklung der Geratetechnik. Die aus den Feldmessungen resultierende Verbesse-
rung der Geratetechnik ist direkt in den Aufbau des Messsystems und in den Messab-
lauf eingeflossen (siehe Kap. 6.1.1) und soll in diesem Kapitel nicht naher erlautert
werden. Andere Standorte waren aufgrund der Schadstoffsituation sehr gut geeignet,
die Funktionsweise des Messsystems, insbesondere der Sensoren, nachzuweisen. In
diesem Kapitel werden die Ergebnisse an ausgewahlten Feldstandorten vorgestellt, die
wesentliche Erkenntnisse und Erfolge fiir die Anwendung des Messsystems gebracht
und die Richtigkeit der Sensorsignale aufgezeigt haben. Dazu sollen die Messergebnis-
se an fiinf charakteristischen Standorten vorgestellt und erldutert werden (Tabelle 1).
Die im Rahmen der Standortauswahl und Datenrecherche zusammengestellten Daten
sind fiir alle im Folgenden beschriebenen Standorte in den Anlagen A2 bis A6 ange-
fiigt. Zusatzlich sind in den Anlagen die Feldprotokolle, die geologischen Schnitte und
die Bodenschichten mit den Schichteigenschaften sowie die Lagepldne der Erkun-

dungs- und Vor-Ort-Messpunkte beigeftigt.
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Tabelle 16: ausgewahlte Feldstandorte und deren Charakteristik

. Vorhandene
Nr. | Standortbezeichnung Lage der Schadstoffe Anlagen
Schadstoffe
1 Horkheimer Insel Keine keine A21-A24
2 Industriestandort MKW aufschwimmende Phase A31-A33
3 Ehemaliger Schrottplatz | LCKW, MKW Diffuser Eintrag / Versickerung |A4.1-A4.4
o Ablagerung von Haus- und
4 Stirmlinger Sandgrube | BTEX, CKW, PAK L Ab51-A54
Industriemll
Ehemaliges Heeres- _ ) )
5 CKW Diffuser Eintrag / Versickerung |A6.1-A6.4
verpflegungsamt

10.1.2 Standort Horkheimer Insel

10.1.2.1 Zielsetzung

Ziel bei den Bodenluftmessungen auf dem nicht kontaminierten Standort Horkheimer
Insel war der Test, inwieweit die Sensoren auf ein natiirliches Bodengas ohne Schad-
stoff reagieren. Dabei sollte das Signalverhalten der Sensoren bei der Messung von na-

tiirlichem Bodengas in Bezug auf Storeinfliisse untersucht werden.

10.1.2.2 Standortbeschreibung

Dieser Standort wurde aufgrund der gut bekannten Untergrundverhaltnisse, die eine
gute Rammbarkeit bis zu einer Tiefe von 5 m in der ungesattigten Bodenzone gewéahr-
leisten, fiir die Bodenluftmessung im unkontaminierten Gelande ausgewahlt. Die er-
hobenen Daten iiber Geologie und Bodenschichten konnen der Anlage 2.1 entnommen

werden.

10.1.2.3 Durchgefiihrte Arbeiten

An diesem Standort wurde eine Rammkernsondierung (RKS1) bis zu einer Tiefe von
6,8 m abgeteuft. Die dabei gewonnenen Bodenproben wurden mittels manueller und
visueller Priifmethoden beurteilt und die Bodenschichten und deren Schichteigenschaf-
ten bestimmt. Die Ergebnisse konnen der Abbildung 71 sowie dem Gelandeschnitt (A

2.3) entnommen werden.
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Abbildung 71: Bodenschichten und Schichteigenschaften des Standortes Horkheimer

Insel, Foto von Sondierarbeiten im Feld

Fiir die Bodenluftmessungen wurden drei Rammsondierungen (RS1 bis RS3) mit dem
Vor-Ort-Messsystem durchgefiihrt. Bei jeder Rammsondierung wurden jeweils drei
Bodenluftmessungen in den Tiefen 1 m, 2 m und 3,5 m unter GOK durchgefiihrt. Der
Ablauf der Messungen war analog der in Kap. 6.1.4 beschriebenen Vorgehensweise.
Zusatzlich wurde die Messzelle vor jeder Bodenluftmessung 400 s mit sauberer Umge-
bungsluft gespiilt. Die durchgefiihrten Arbeiten konnen dem Feldprotokoll (A 2.2) und
die Lage der drei Rammsondierungen dem Geldndeplan (A 2.4) entnommen werden.
Aufgrund der homogenen Untergrundverhaltnisse an diesem Standort war zu erwar-
ten, dass die verschiedenen Rammsondierungen gleiche Ergebnisse liefern miissen.
Deshalb war die Festlegung des Messrasters, die Lage der Einzelmessungen, ohne Ein-

fluss auf die Ergebnisse.

10.1.2.4 Ergebnisse

Die erkundete Schichtenfolge der anstehenden Bodenschichten ist in Anlage 2.3 darge-
stellt. Dabei wurden ausschliefSlich natiirlich anstehende Bodenschichten ohne anthro-

pogene Beeinflussung angetroffen. Dabei handelt es sich um einen ca. 5,5 m machtigen
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Auelehm mit darunter liegenden quartdaren Flussschottern. Hinweise auf eine Konta-
mination des Untergrundes gab es nicht.
Das Ansprechverhalten fiir die Metalloxid- und Schwingquarzsensoren ist Beispielhaft

anhand der Signale der RS1 in einer Messtiefe von 2 m in der Abbildung 72 dargestellt.
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Abbildung 72: Signalverlauf der MOX (li) und der QMB (re) am nicht kontaminierten
Standort Horkheimer Insel (RS1, Tiefe 2,0 m)

Die Abbildung der Signale der MOX zeigt wahrend der Spiilung mit Umgebungsluft
niedrige Werte. Nach 400 s wird die Bodenluft angesaugt und es kommt zu einem Sig-
nalanstieg, der aus der Druck- und Temperaturanderung wahrend des Durchstromens
der Messzelle mit der Bodenluft resultiert. Nach dem SchliefSen der Messzelle, wah-
rend des Messzyklus’, sinken die Signale sehr schnell ab und zeigen anndhernd kon-
stante Werte weit unterhalb der Bestimmungsgrenze fiir die kalibrierten Schadstoffe.
Der Signalverlauf der QMB (Abbildung 72) zeigt keinen Zusammenhang zwischen
Messablauf und der Frequenzverschiebung. Wahrend des gesamten Messablaufes,
vom Spiilen der Messzelle mit Umgebungsluft, dem darauf folgenden Ansaugen der
Bodenluft bis zum Ende des Messzyklus” bei geschlossener Messzelle, liegt die Fre-
quenzverschiebung bei allen QMB im Bereich von 5 Hz, was der Bereich des Grund-

rauschens der Sensoren ist.

10.1.2.5 Interpretation der Ergebnisse

Die Bodenluftmessungen auf dem nicht kontaminierten Geldnde haben fiir alle ver-
wendeten Sensoren, MOX und QMB, sehr niedrige Sensorsignale unterhalb der Be-
stimmungsgrenze fiir die kalibrierten Schadstoffe zeigt. Diese Ergebnisse zeigen, dass

die natiirlichen Bestandteile der Bodenluft keinen signifikanten Einfluss auf die Sensor-
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signale besitzen. Das gilt fiir eine durchschnittliche Zusammensetzung der Komponen-

ten im Bodengas.

10.1.3 Industriestandort

10.1.3.1 Zielsetzung

Auf diesem Standort sollte mit dem Bodenluftmesssystem untersucht werden, wie die
Sensoren bei der Messung kontaminierter Bodenluft reagieren. Dabei sollte getestet
werden, inwieweit es moglich ist, die raumliche Verteilung der Schadstoffe zu erfassen.
Da es sich bei diesem Standort um eine Kontamination mit einer Schadstoffgruppe
(MKW) handelt, sollte zusatzlich gepriift werden, inwieweit die Sensorsignale eine zu-
verldssige Aussage iiber angetroffene Schadstoffgruppen ermoglichen. Dazu wurden
die mit den Sensoren gewonnenen Messsignale hinsichtlich ihrer Signalmuster ausge-

wertet.

10.1.3.2 Standortbeschreibung

Dieser Standort ist grofiflichig mit MKW kontaminiert. Hauptbestandteil sind dabei
BTEX. Der Schadstoff liegt als Schadstoffphase vor, schwimmt auf dem Grundwasser
auf und ist im Grundwasserwechselbereich verschmiert. Der Untergrund besteht bis
zum Grundwasserstauer aus sandigem Kies, in dem sich Rammsondierungen gut
durchfiihren lassen. Das Grundwasser steht in 2,5 m unter GOK an. Die erhobenen Da-
ten iiber Geologie, Bodenschichten und Schadstoffsituation konnen der Anlage 3.1 so-

wie dem Geldandeschnitt (A 3.3) entnommen werden.

10.1.3.3 Durchgefiihrte Arbeiten

An diesem Standort wurde eine Rammkernsondierung (RKS1) bis zu einer Tiefe von
2,5 m abgeteuft. Die dabei gewonnenen Bodenproben wurden mittels manueller und
visueller Priifmethoden beurteilt und die Bodenschichten und deren Schichteigenschaf-
ten bestimmt. Die Ergebnisse konnen der Abbildung 73 sowie dem Gelandeschnitt (A

2.3) entnommen werden.

112



Anwendung der Prototypen im Feldmafistab
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Abbildung 73: Bodenschichten und Schichteigenschaften des Industriestandortes, Foto

einer Rammsondierung

Fiir die Bodenluftmessungen wurden sieben Rammsondierungen (RS1 bis RS7) mit
dem Vor-Ort-Messsystem durchgefiihrt. Bei jeder Rammsondierung wurden jeweils
drei Bodenluftmessungen in den Tiefen 1,0 m, 1,6 m und 2,0 m unter GOK durchge-
fithrt. Der Ablauf der Messungen war analog der in Kap. 6.1.4 beschriebenen Vorge-
hensweise. Zusatzlich wurde die Messzelle vor jeder Bodenluftmessung 400 s mit sau-
berer Umgebungsluft gespiilt. Die durchgefiihrten Arbeiten konnen dem Feldprotokoll
(A 3.2). Aufgrund der homogenen Eigenschaften der Bodenschichten sowie der wei-
testgehend homogenen Schadstoffverteilung war zu erwarten, dass die verschiedenen
Rammsondierungen gleiche Ergebnisse liefern miissen. Deshalb war die Festlegung

des Messrasters, die Lage der Einzelmessungen, ohne Einfluss auf die Ergebnisse.

10.1.3.4 Ergebnisse

Die erkundete Schichtenfolge der anstehenden Bodenschichten ist in Anlage 3.3 darge-
stellt. Dabei wurden ausschlieSlich anthropogene beeinflusste Bodenschichten ange-
troffen. Dabei handelt es sich bis zu einer Tiefe von 2,5 m um eine Auffiillung mit San-
den verschiedener Korngrofie mit unterschiedlichem Schluff-, Ton bzw. Kiesanteil. Ab
einer Tiefe von ca. 1 m konnten mittels organoleptischer Ansprache Mineraldle im Un-
tergrund festgestellt werden. Die Kontamination stieg mit zunehmender Tiefe deutlich
an. Im Grundwasserwechselbereich, in einer Tiefe von 2,0 bis 3,0 m lagen zum Teil
Schadstoffe in Phase vor.

Das Ansprechverhalten der MOX und QMB ist beispielhaft anhand der Signale der RS1

in einer Messtiefe von 2 m in Abbildung 74 dargestellt.
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Abbildung 74: Ansprechverhalten der MOX (li) und der QMB (re) auf stark kontami-
nierte Bodenluft eines MKW-Schadens am Industriestandort (RS1, Tiefe 1,6 m)

Die Abbildung der Signale der MOX zeigt wahrend der Spiilung mit Umgebungsluft
niedrige Signale. Nach 400 s wird die Bodenluft angesaugt und es kommt zu einem
deutlichen Signalanstieg, der aus der Druck- und Temperaturdnderung wéhrend des
Durchstromens der Messzelle mit der Bodenluft resultiert. Nach dem Schliefien der
Messzelle, wahrend des Messzyklus, sinken die Signale etwas ab bis sie einen konstan-
ten Wert, das Messsignal an diesem Messpunkt, erreichen. Die Einstellung des kon-
stanten Messsignals ist bei allen Sensoren nach wenigen Minuten abgeschlossen. Der
Signalverlauf der QMB (Abbildung 74) ist dhnlichen dem Signalverlauf der MOX.
Wahrend der Spiilung der Sensoren mit Umgebungsluft werden niedrige Signale ge-
messen (Referenzsignal). Wird nach 400 s Bodenluft angesaugt, kommt es bei allen
Sensoren zu einem deutlichen Signalanstieg. Nach dem Schliefien der Messzelle, nach
ca. 750 s, wird das Messgut mit den Sensoren vermessen und es stellt sich entspre-
chend der ablaufenden Adsorptionsvorgange nach wenigen Minuten ein konstantes
Signal ein. Die Einstellzeit des konstanten Messsignals dauert bei den QMB langer als
bei den MOX und bestatigt damit die bei den Laborversuchen gewonnenen Erkennt-
nisse (siehe Kap. 5). Der Betrag der Frequenzverschiebung ist fiir die verschiedenen
Sensoren sehr unterschiedlich und liegt zwischen 20 und 55 Hz, wahrend der unbe-
schichtete Referenzquarz im Bereich des Grundrauschens von 5 Hz misst.

Um aus den Sensorsignalen die gemessenen Schadstoffgruppen zu identifizieren, wer-
den die Signalmuster der MOX herangezogen, welche in Abbildung 75 anhand der
Rammsondierung RS1 mit den Bodenluftmessungen in den Tiefen 0,8 m und 1,6 m dar-

gestellt sind. Anhand der in Abbildung 75 beispielhaft abgebildeten Signalmuster kann
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an diesem Standort eindeutig das Vorherrschen der BTEX identifiziert werden (vgl.

Kap. 5).
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Abbildung 75: Schadstoffmuster anhand der Leitwerte (S) ermittelt fiir die MOX bei RS

1 in unterschiedlicher Tiefe (0,8 m, 1,6 m)

Die Signalmuster der unterschiedlichen Tiefenmessungen sind in Abbildung 75 (li)
gleich skaliert dargestellt. Diese Darstellung zeigt ein deutliches Ansteigen des Betra-
ges der Signale mit steigender Tiefe. Werden die Signale anhand der Kalibrierkurve
hinsichtlich des gemessenen Konzentrationsbereiches ausgewertet, ergibt sich eine ge-
messene Schadstoffkonzentration von ca. 5000-6000 pg/l Benzol-Aquivalenten bei der
Tiefe von 0,8m und eine gemessene Schadstoftkonzentration von >30000 ug/l Benzol-

Aquivalenten in der Tiefe von 1,6 m.

10.1.3.5 Interpretation der Ergebnisse

Die Messergebnisse auf diesem Industriestandort zeigen, dass die verwendeten Senso-
ren deutlich auf die vorhandenen Schadstoffe ansprechen. Innerhalb einer Messdauer
von wenigen Minuten stellen sich konstante Messsignale ein. Wertet man die Signale
der MOX hinsichtlich der Signalmuster aus, kann gezeigt werden, dass fiir den MKW-
kontaminierten Standort die vorhandene Schadstoffgruppe zuverldssig erkannt wird.
Bestimmt man aus den Messsignalen anhand der Kalibrierkurve den gemessenen Kon-

zentrationsbereich, zeigt sich ein deutlicher Anstieg der Schadstoffkonzentration mit
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zunehmender Tiefe. Aus der orientierenden Erkundung ist die Schadstoffverteilung
am Standort wie folgt bekannt: auf dem Grundwasser befindet sich aufschwimmende
Schadstoffphase, die im Grundwasserwechselbereich, in einer Tiefe von 2-3 m, ver-
schmiert ist (A 3.1). Vergleicht man die Ergebnisse orientierenden Erkundung mit den
Ergebnissen der Vor-Ort-Erkundung kann gezeigt werden, dass mit beiden Methoden
die am Standort aufschwimmende Schadstoffphase zuverldssig lokalisiert werden

kann.

10.1.4 Standort eines ehemaligen Schrottplatzes

10.1.4.1 Zielsetzung

Auf dem Standort des ehemaligen Schrottplatzes soll mit dem Bodenluftmesssystem
die heterogene Schadstoffverteilung und ihre raumliche Ausbreitung erfasst werden.
Neben der Bestimmung der heterogenen Verteilung der Schadstoffe entlang eines Ge-
landeschnittes (siehe Abbildung 76), soll aufgezeigt werden, dass die wahrend einer
Rammsondierung in unterschiedlicher Tiefe durchgefithrten Bodenluftmessungen
voneinander unabhéngige Einzelmessungen sind und nicht durch Verschleppung der
Schadstoffe oder andere Effekte tiberlagert werden. Dabei soll nachgewiesen werden,
dass die Lage von hoch und niedrig bzw. nicht kontaminierten Bereichen zuverldssig
bestimmt werden kann und dass mit dem vorliegenden Vor-Ort-Messsystem Tiefen-

profile aufgenommen werden konnen.
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10.1.4.2 Standortbeschreibung

Dieser Standort ist beztiglich der Schadstoffverteilung sehr heterogen kontaminiert, der
Eintragsort und die vorhandenen Stoffgruppen sind weitestgehend unbekannt. Die
Historie des Standortes ldsst einen diffusen Schadstoffeintrag durch abgelagerte Ge-
genstande durch die Gelandeoberflache in den Untergrund mit unterschiedlichen Kon-
taminanten vermuten. Durch die parallel zu den Vor-Ort-Messungen durchgefiihrte
klassische Erkundung lagen in wenigen, meist raumlich weit voneinander entfernten
Bereichen des Gelandes Informationen tiber Lage und Art der Schadstoffe vor. Dabei
zeigte sich, dass chlorierte Kohlenwasserstoffe, PAK und Mineral6lkohlenwasserstoffe
im Untergrund zu finden waren. Auf dem Geldnde wurden bei der orientierenden Er-
kundung zwei Hot-Spots erkundet, d.h. Bereiche bei denen eine besonders starke Kon-
tamination mit Schadstoffphase nachgewiesen wurde (Abbildung 76). Die Schadstoff-
phase lag zum Teil residual in der ungesattigten Bodenzone und zum Teil auf dem

Grundwasser aufschwimmend vor. Das Grundwasser befindet sich ca. 5 m unter GOK.
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Die erhobenen Daten iiber Geologie, Bodenschichten und Schadstoffsituation konnen

der Anlage 4.1 sowie den Gelandeschnitten (A 4.3) entnommen werden.

10.1.4.3 Durchgefiihrte Arbeiten

An diesem Standort wurden sieben Rammsondierungen (RS1 bis RS5) mit dem Vor-
Ort-Messsystem durchgefiihrt. Bei den Rammsondierungen wurden jeweils Boden-
luftmessungen in den Tiefen 1,0 m, 2,0 m, 3,0 m und 4,0 m unter GOK durchgefiihrt.
Der Messablauf war analog der in Kap. 6.1.4 beschriebenen Vorgehensweise. Die Lage
der Rammsondierungen kann dem Geldndeplan (Abbildung 76 und A 4.4) entnommen
werden. Dabei wurde das Messraster anhand folgender Informationen festgelegt
(Abbildung 77): Gemafs der Erkenntnisse aus der orientierenden Erkundung befinden
sich auf dem Standort zwei stark kontaminierte Bereiche mit Schadstoffen in Phase in
der ungesattigten Bodenzone. Da die Sensoren ein gutes Ansprechen auf hohe Schad-
stoffkonzentrationen, z.B. auf dem Industriestandort, gezeigt hatten (siehe Kap. 10.1.3),
wurden die Bodenluftmessungen entlang eines Geldndeschnittes zwischen die Hot-
Spots gelegt, um von Messpunkten mit hohen Schadstoffgehalten an der Grundwas-
sermessstelle NT13 iiber weniger kontaminierte Bereiche hin zu Messpunkten mit ho-
hen Schadstoffgehalten an der Grundwassermessstelle 106 zu messen. Entlang dieses
Geldndeschnittes, in einer Entfernung von 6ém wurden 5 Rammsondierungen abge-

teuft. Die durchgefiihrten Arbeiten sind dem Feldprotokoll zu entnehmen (A 4.2).

10.1.4.4 Ergebnisse

Die Sensorsignale der durchgefiihrten Bodenluftmessungen sind fiir die Sensoren
MOX 1-4 und QMB 1-2 in ihrer raumlichen Verteilung iiber den Gelandeschnitt in
Abbildung 78 dargestellt. Die Signalverteilung der Sensoren QMB 3 und 4 kann auf-
grund eines Defekts der Sensoren nicht zur Auswertung herangezogen werden.
Abbildung 78 zeigt fiir alle Sensoren eine heterogene Verteilung der Signalhche tiber
den Geldndeschnitt. Die Signalverteilung iiber die Tiefe bei durchgefiihrten Rammson-
dierungen RS1 bis RS5 ist fiir alle Sensoren dhnlich und es gilt folgender Zusammen-
hang:
- Ineiner Tiefe von 1,0 m werden niedrige Signale gemessen.

- Ineiner Tiefe von 2,0 m - 3,0 m werden die hochsten Signale gemessen.
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- In einer Tiefe von > 4,0 m nehmen die Signale gegeniiber der dariiber liegenden

Messwerte ab.
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Abbildung 77: vermessener Geldndeschnitt auf dem Standort des ehemaligen

Schrottplatzes (Messraster) und Foto von Feldarbeiten (anderer Standort)
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Abbildung 78: Verteilung der Sensorsignale innerhalb des vermessenen

Gelandeschnittes fiir 6 verschiedene Sensoren

Wird die Signalverteilung der Rammsondierungen RS1 bis RS5 fiir jede Tiefenebene
entlang der Messachse betrachtet, zeigt sich fiir alle Sensoren folgender Zusammen-
hang:
- Im Bereich von RS1 weisen alle Sensoren niedrige Schadstoffsignale auf.
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- Im Bereich von RS2 werden von einem Teil der Sensoren, MOX 3-4 und QMB 2,
erhohte Signale gemessen wahrend die Sensoren MOX 1-2 und QMB 1 niedrige
Sensorsignale zeigen.

- Im Bereich von RS3 und RS4 weisen alle Sensoren niedrige Schadstoffsignale
auf.

- Im Bereich von RS5 werden mit allen Sensoren hohe Messsignale aufgenommen.
Die Bestimmung der gemessenen Schadstoffgruppen anhand der Signalmuster der
MOX kann aufgrund der bei der orientierenden Erkundung nachgewiesenen Misch-
kontamination mit starker kleinrdumiger Varianz nicht eindeutig durchgefiihrt wer-
den. Es wird vermutet, dass bei RS2 CKW gemessen worden sind, da nur die Sensoren
MOX 3-4 erhohte Signale liefern. Die gemessenen hohen Signale bei RS 5 weisen auf
eine andere Stoffgruppe bzw. Zusammensetzung der Schadstoffe hin, da an diesen

Messpunkten alle Sensoren verstarkt ansprechen.

10.1.4.5 Interpretation der Ergebnisse

Auf dem Standort des ehemaligen Schrottplatzes wurden mit dem Bodenluftmesssys-
tem die heterogene Schadstoffverteilung und ihre raumliche Ausbreitung in der unge-
sattigten Bodenzone gemessen. Dabei spiegeln die Sensorsignale an allen Sondierpunk-
ten ein dhnliches Tiefenprofil wieder. In der oberen Bodenzone werden geringe Schad-
stoffgehalte gemessen, was durch den Austausch des Bodengases mit der Atmosphare
bedingt ist. In einer Tiefe von 2,0-3,0 m liegen die hochsten Schadstoffgehalte vor und
mit steigender Tiefe (>2,0-3,0 m) nehmen die gemessenen Sensorsignale wieder ab. Die-
se gemessenen Tiefenprofile zeigen, dass die wahrend einer Rammsondierung in un-
terschiedlicher Tiefe durchgefiihrten Bodenluftmessungen voneinander unabhangige
Einzelmessungen sind, d.h. sich nicht gegenseitig beeinflussen, da nach Messpunkten
mit hohen Sensorsignalen bei der Sondierung in grofiere Tiefe niedrigere Signale ge-
messen werden. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass bei dem angewende-
ten Messaufbau und dem gewahlten Messablauf Schadstoffverschleppung in groflere
Tiefe eine untergeordnete Rolle spielt.

Innerhalb des gewdhlten Geldndeschnittes konnen zwei hoher kontaminierte Bereiche
lokalisiert werden. Diese beiden Bereiche um RS2 und RS5, in denen hohere Signale
und damit erhohte Schadstoffgehalte gemessen worden sind, resultieren aus einer un-

terschiedlichen Stoffzusammensetzung, da jeweils unterschiedliche Sensoren bei diesen
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Messpunkten ansprechen, was durch unterschiedliche Signalmuster widergespiegelt
wird. Eine Zuordnung der Signalmuster hinsichtlich vorhandener Schadstoffgruppen
kann an diesem Standort aufgrund der vorhanden heterogenen Mischkontamination
nicht durchgefiihrt werden. Mit den an diesem Standort durchgefiihrten Bodenluft-
messungen wurde nachgewiesen, dass die Lage von hoch und niedrig bzw. nicht kon-
taminierten Bereichen zuverlassig bestimmt werden kann und dass mit dem vorlie-
genden Vor-Ort-Messsystem reprasentative Tiefenprofile aufgenommen werden kon-
nen. Das Messraster und damit die ortliche Auflosung der Informationen ist bei der
Nutzung dieses Vor-Ort-Messsystems in vertikaler und horizontaler Richtung wesent-

lich dichter moglich als bei der Nutzung von klassischen Methoden.

10.1.5 Standort Stiirmlinger Sandgrube

10.1.5.1 Zielsetzung

Auf dem Standort Stiirmlinger Sandgrube soll mittels Bodenluftmessungen die Lage
und Ausdehnung des Schadenszentrums lokalisiert, d.h. der Auffiillungsbereich der
ehemaligen Sandgrube vom nicht kontaminierten Gelande abgegrenzt werden. Zusatz-
lich soll bei jeder Rammsondierung die dominante Schadstoffgruppe erfasst und da-
durch die horizontale Verteilung aufgeschliisselt nach Schadstoffgruppen ermittelt

werden.

10.1.5.2 Standortbeschreibung

Der Standort Stiirmlinger Sandgrube zeichnet sich dadurch aus, dass der ausgekofferte
Bereich der Sandgrube mit Industrieabfallen und Hausmiill aufgefiillt worden ist. Die-
ser Standort wurde in der Vergangenheit von verschiedenen Ingenieurbiiros erkundet.
Im Rahmen der verschiedenen Erkundungsmafsnahmen wurde nachgewiesen, dass es
sich auf diesem Standort um eine Mischkontamination mit verschiedenen Stoffgruppen
handelt. Hauptbestandteile der vorhandenen leichtfliichtigen Schadstoffe sind vor al-
lem BTEX sowie zu einem geringeren Teil CKW’s. Die Lage und Ausdehnung des
Eintragsortes, die ehemalige Kiesgrube, ist weitestgehend bekannt, jedoch nicht exakt

mittels Bodenluftmessungen abgegrenzt worden. Die erhobenen Daten tiber Geologie,
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Bodenschichten und Schadstoffsituation konnen der Anlage 5.1 sowie den Geldnde-

schnitten (A 5.3) entnommen werden.

10.1.5.3  Durchgefiihrte Arbeiten

An diesem Standort wurden vierzehn Rammsondierungen (RS1 bis RS15) mit dem
Vor-Ort-Messsystem durchgefiihrt. Bei den Rammsondierungen wurden jeweils Bo-
denluftmessungen in den Tiefen 2,0m, 4,0m und 6,0m unter GOK durchgefiihrt. Der
Messablauf war analog der in Kap. 6.1.4 beschriebenen Vorgehensweise.

Die Feldarbeiten wurden in zwei Messkampagnen durchgefiihrt. Dabei diente die erste
Messkampagne als Voruntersuchung mit dem Ziel, die Rammfahigkeit des Untergrun-
des, insbesondere der Auffiillung, zu untersuchen, die Bestimmung der vorhandenen
Schadstoffgruppen anhand der Mustererkennung bei Mischkontaminationen zu testen
und den zu erwartenden Konzentrationsbereich der Schadstoffe zu ermitteln. Dazu
wurde eine Rammsondierung, RS 1.1 (Abbildung 79), die in 1m Entfernung von der
Grundwassermessstelle E1/3 niedergebracht worden ist, bis zu einer Tiefe von 6,0m
abgeteuft. Die gemessenen Schadstoffmuster sollten mit einer Grundwasserprobe aus

E1/4 in Bezug auf die vorhandenen Schadstoffgruppen verglichen werden.
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Abbildung 79: Lageplan des Standortes Stiirmlinger Sandgrube

Die zweite Messkampagne wurde mit dem Ziel durchgefiihrt, Lage und Ausdehnung
des Schadenszentrums abzugrenzen und die horizontale Verteilung der Schadstoff-
gruppen zu ermitteln. Dabei wurde das Messraster wie folgt festgelegt: Die Vor-Ort-
Messungen wurden entlang zweier Achsen iiber den gesamten kontaminierten Bereich
positioniert, entlang derer die Ausbreitung der Auffiillung erkundet werden sollte.
Die Rammsondierungen wurden entlang zweier Messachsen festgelegt, wobei RS1 bis
RS6 auf der Messachse A und RS7 bis RS14 auf Messachse B liegen (Abbildung 79, Ge-
landeplan A 5.4). Die Messpunkte wurden so festgelegt, dass anhand der vermuteten
Ausbreitung der Auffiillung die Rammsondierungen im nicht kontaminierten Bereich
beginnen, mit geringem Abstand im Randbereich der Auffiillung liegen und in grofe-
rem Abstand innerhalb der Auffiillung positioniert sind. Anhand der bei den Messun-
gen ermittelten Schadstoffmuster soll die vorherrschende Hauptkomponente der
Schadstoffe bei jeder Rammsondierung erfasst und damit die raumliche Verteilung der
Schadstoffgruppen ermittelt werden. Die durchgefiihrten Arbeiten sind dem Feldpro-
tokoll zu entnehmen (vgl. A 5.2).
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10.1.5.4 Ergebnisse

Messkampagne 1

Die Vor-Ort-Bodenluftmessungen am Messpunkt RS1.1 konnten trotz der Auffiillung
mit Hausmiill und Bauschutt ohne Probleme durchgefiihrt werden und zeigten eine
gute Rammfdhigkeit des Untergrundes. Die Messung konnte bis zu der gewiinschten
Endtiefe von 6,0 m durchgefiihrt werden. Die Schadstoffmuster sind fiir die drei Mess-
punkte in den Tiefen 2,0 m, 4,0 m und 6,0 m in Abbildung 80 dargestellt. Das Muster
zeigt ein bevorzugtes Ansprechen der Sensoren MOX1 und MOX2, welche Indikatoren
tiir vorhandene BTEX sind. Zusatzlich zeigt der Sensor MOX3 ein etwas erhohtes Sig-
nal, was anzeigt, dass in geringem MafS in der Bodenluft auch CKW vorhanden sein
miissen. Dieses Ergebnis korreliert sehr gut mit der Laboranalyse der Grundwasser-

probe, die 94-95% BTEX und 4-6%CKW enthalt (Abbildung 80).

Stoffkonzentration [%]
[ug/
0,400 1 MOX 3 Tiefe 8-9m 13-14m 8-9m [ 13-14m
0.300 BTEX | 64000 18000| 94 95
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Abbildung 80: Schadstoffmuster der MOX bei RS1.1, Schadstoffspektrum und -

konzentration einer Grundwasserprobe der Grundwassermessstelle E 1/4

Messkampagne 2

Zur Datenauswertung der 14 Rammsondierungen der zweiten Messkampagne auf
dem Standort der Stiirmlinger Sandgrube wurden auf der Grundlage der ersten Mess-
kampagne und anhand der Erkenntnis iiber das Vorherrschen der Stoffgruppe der

BTEX durchgefiihrt. Zur Datenauswertung wurden die Signale des Sensors MOX1 he-
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rangezogen und die Entwicklung der Sensorsignale entlang der beiden Messachsen in

Abbildung 81 dargestellt.
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Abbildung 81: Messsignale des Sensors MOX1 fiir alle Messpunkte der RS1 bis RS 14

entlang der zwei Messachsen auf dem Standort Stiirmlinger Sandgrube (Darstellung

der Sensorsignale in Leitwerten tiber der Gelandeachse)

Die Messergebnisse zeigen, dass bei allen Messpunkten das Sensorsystem anspricht
und Messwerte oberhalb der Bestimmungsgrenze gemessen werden. Die Messergeb-
nisse in den Tiefen 1,0 m und 2,0 m unter GOK sind von der Signalhdhe dhnlich. In der
dritten Messebene 6,0 m unter GOK werden vor allem im Zentrum der Altablagerung
deutlich hohere Signale als in den vorangegangenen Messungen in 1,0 m und 2,0 m
unter GOK gemessen. Die in der dritten Messebene gemessenen Signalhchen wurden
hinsichtlich des gemessenen Konzentrationsbereiches anhand einer 4-stufigen Bewer-
tungsskala bewertet und in den Geldandeplan eingezeichnet (Abbildung 82). Diese Sig-
nalverteilung zeigt die mit dem Bodenluftmessungen ermittelte Schadstoffverteilung
auf dem Standort. Wie der Abbildung 82 entnommen werden kann, sind die Schad-
stoffgehalte im Randbereich der Altablagerung nicht signifikant bis gering einzustufen.
Je weiter die Messpunkte in der Mitte des Messfeldes liegen desto hoher sind die ge-

messenen Stoffkonzentrationen.
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Abbildung 82: horizontale Schadstoffverteilung auf dem Standort Stiirmlinger
Sandgrube anhand RS1 bis R514 in 6,0 m Tiefe

10.1.5.5 Interpretation der Ergebnisse

Die Messkampagne 1 hat gezeigt, dass am Standort der Stiirmlinger Sandgrube durch
seine gute Rammbarkeit die vorhandenen Schadstoffe und deren Konzentrationen mit
dem Vor-Ort-Bodenluftmesssystem gut gemessen werden konnte. Die Messergebnisse
zeigen, dass die durch Musterauswertung ermittelten Stoffgruppen mit denen bei der
orientierenden Erkundung gemessenen Stoffgruppen gut iibereinstimmen und zuver-
lassig zugeordnet werden konnen.

Mit der Messkampagne 2 wurde das Schadenszentrum der ehemaligen Auffiillung in
seiner flachenhaften Ausdehnung erkundet und abgegrenzt. Wie in Abbildung 82 zu
sehen ist, wird die bei vorangegangenen orientierenden Erkundungen ermittelte Lage
und das Zentrum der Altablagerung bestaitigt. Mit den Vor-Ort-Messungen konnte ge-
zeigt werden, dass das Vor-Ort-Bodenluftmesssystem eine gute Moglichkeit bietet, eine
lokal aufgeloste Eingrenzung der Schadstoffverteilung schnell und zuverlassig durch-

zufiihren.

126



Anwendung der Prototypen im Feldmafsstab

10.1.6 Standort des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes

10.1.6.1 Zielsetzung

Auf dem Standort des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes soll mittels Vor-Ort-
Bodenluftmessungen die heterogene Schadstoffverteilung und ihre raumliche Ausbrei-
tung ermittelt werden. Diese im Rahmen der orientierenden Erkundung durchgefiihr-
ten Arbeiten wurden zusammen mit einem Ingenieurbiiro ausgefiihrt. Ziel dabei war
neben der Erkundung der Schadstoffverteilung der Vergleich zwischen der Erkundung
mittels konventionellen Erkundungsmethoden und mittels Vor-Ort-Messtechniken.
Die durchgefiihrten Arbeiten beider Vorgehensweisen sollen hinsichtlich des Arbeits-
umfangs, der gewonnenen Ergebnisse und der Kosten verglichen werden. Anhand der
Ergebnisse sollen die Vorziige, Moglichkeiten und Grenzen der Vor-Ort-Messtechniken
aufgezeigt werden. Wahrend nachfolgend die durchgefiihrten Arbeiten und die Er-
gebnisse der beiden Vorgehensweisen in Bezug auf die Bewertung der Schadstoffsitua-
tion auf diesem Standort beschrieben werden, wird die Abschitzung des Arbeitsauf-
wands und der Kostenvergleich der beiden Methoden fiir die Erkundung in Kapitel 11
dargestellt.

10.1.6.2 Standortbeschreibung

Der Standort des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes ist mit Losemitteln kontami-
niert. Dabei handelt es sich tiberwiegend um Perchlorethylen (PER), welches auf dem
Gelande versickert worden ist und sich gemafs des Eintragspfades in der ungesattigten
Bodenzone, vor allem in der Schluffschicht, welche durch eine Auffiillung iiberlagert
und durch darunter liegende Flufsschotter umgeben wird. Das Grundwasser befindet
sich in einer Tiefe von 4,5 m unter Gelandeoberkante. Die erhobenen Daten tiber Geo-
logie, Bodenschichten und Schadstoffsituation konnen der Anlage 6.1 sowie den Ge-

landeschnitten (A 6.3) entnommen werden.

10.1.6.3 Durchgefiihrte Arbeiten

Konventionelle Erkundung
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Zur Erkundung des Standortes wurden von dem Ingenieurbiiro an den Messpunkten
KS1 bis KS8 und KS10 und KS11 Bodenproben durch Rammkernsondierungen gewon-
nen sowie Bodenluftmessungen durchgefiihrt (Abbildung 83). Die Rammkernsondie-
rungen wurden bis zu einer Tiefe von 3,5 m abgeteuft und jeweils drei Mischproben
fur die Tiefenhorizonte 0,5-1,0 m, 1,0-2,0 m und 2,0-3,0 m entnommen und im Labor
auf deren Schadstoffgehalt analysiert. Die Bodenluftmessungen wurden an den glei-
chen Messpunkten nach der Hausmethode der Berghof-PBU, angelehnt an die Variante
3 der VDI 3865, integrierend iiber einen Tiefenbereich von ca. 2,0 m, ausgefiihrt. Bei
jeder Messung wurde eine Luftmenge von 101 iiber ein Absorberrohrchen gesaugt,
welche spater im Labor auf die Schadstoffgehalte analysiert worden sind. Die Lage der
Messpunkte sowie die Laborergebnisse der Bodenluft- und Bodenproben kann aus der

Datenerhebung entnommen werden (A 6.1).
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Abbildung 83: Lageplan des Standortes ehemalige Heeresverpflegung

Erkundung mit dem Vor-Ort-Bodenluftmesssystem

An diesem Standort wurden zwo6lf Rammsondierungen (RS1 bis RS12) mit dem Vor-
Ort-Messsystem durchgefiihrt. Bei den Rammsondierungen RS1 bis RS5, am ersten
Messtag, wurden jeweils Bodenluftmessungen in den Tiefen 1,0 m, 2,0 m, 3,0 m und

4,0 m unter GOK durchgefiihrt. Bei den Rammsondierungen RS8 bis RS12 wurden auf-
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grund der Informationen des ersten Messtages Bodenluftmessungen in den Tiefen
1,0m, 2,0 m und 3,0 m unter GOK durchgefiihrt. Der Messablauf war analog der in
Kap. 6.1.4 beschriebenen Vorgehensweise. Die durchgefiihrten Arbeiten sind im Feld-
protokoll (A 6.2) zusammengestellt.

Die Lage der Messpunkte wurde an das zur gleichen Zeit erkundete Messraster des
Ingenieurbiiros, KS1 bis KS11, angelehnt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu
gewdhrleisten (Abbildung 83). Die Lage der Rammsondierungen kann dem Geldnde-

plan (A 6.4) entnommen werden.

10.1.6.4 Ergebnisse der konventionellen Erkundung

Die Ergebnisse der konventionellen Erkundung zeigen bei allen Boden- und Boden-
luftanalysen das Vorhandensein von CKW, insbesondere PER. Die Ergebnisse der Ana-
lysen zeigen fiir die heterogene flaichenhafte Ausbreitung der Schadstoffe im Gelande.
Anhand der tiefenorientiert enthnommenen Bodenproben kann die Vertikale Schad-
stoffverteilung abgeschatzt werden. Diese Verteilung zeigt, dass in der Auffiillung bis
ca. I m unter GOK keine nennenswerten Schadstoffgehalte gemessen werden, in der
darunter anstehenden Schluffschicht, 1-2 m unter GOK der Hauptanteil der Schadstof-
fe zu finden ist und in den Sanden, 2-3 m unter GOK, die Schadstoffkonzentrationen
sehr gering sind. Die Ergebnisse sind in dem Protokoll zur Datenerhebung aufgenom-

men worden und konnen der Anlage 6.1 entnommen werden.

10.1.6.5 Ergebnisse der Vor-Ort-Messungen

Qualitative Datenanalyse

Im ersten Schritt der Datenanalyse wurden die Stoffmuster der MOX-Signale aufge-
stellt, um die gemessenen Schadstoffgruppen zu bestimmen. Mit dem qualitativen
Nachweis der vorhandenen Schadstoffgruppen konnen die zur Datenauswertung he-
rangezogenen Messdaten der Metalloxidsensoren eingeschrankt werden, da jeweils
zwei der Sensoren besonders sensitiv gegeniiber CKW bzw. MKW reagieren (vgl. Kap.

5).
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Abbildung 84: Schadstoffmuster der MOX anhand der Rammsondierung RS6

Das Muster der MOX ist beispielhaft anhand einer der durchgefiihrten Rammsondie-
rungen, RS6, fiir die drei vermessenen Tiefenhorizonte dargestellt (Abbildung 84). Das
dargestellte Schadstoffmuster zeigt ein besonders empfindliches Ansprechen der Sen-
soren MOX3 und MOX4, welche besonders empfindlich gegeniiber CKW ansprechen.
Die Muster zeigen, dass es sich auf diesem Standort um einen CKW-Schaden handelt.
Deshalb wird die Datenauswertung anhand der Sensoren MOX3 und MOX4 durchge-
fiihrt.

Die Auswertung der Messsignale der QMB muss fiir alle Sensoren durchgefiihrt wer-
den, da diese Sensoren kein schadstoffspezifisches Ansprechverhalten in Bezug auf die

Gruppe der CKW und der BTEX zeigen (vgl. Kap. 5).

Quantitative Datenanalyse
Die Messsignale der Sensoren MOX3 und MOX4 sind fiir den Sensor MOX3 in
Abbildung 85 und fiir den Sensor MOX4 in Abbildung 86 dargestellt.
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Abbildung 85: Messwerte des Sensors MOX 3 fiir alle Messungen (RS1 bis R512),

(Darstellung der Sensorsignale in Leitwerten)
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Abbildung 86: Messwerte des Sensors MOX 4 fiir alle Messungen (RS1 bis RS12),

(Darstellung der Sensorsignale in Leitwerten)

Die Abbildung 85 und Abbildung 86 zeigen alle bei der Vor-Ort-Bodenluftmessung

aufgenommenen Sensorsignale iiber die entsprechende Tiefenlage. Diese sind Kon-
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zentrationsbereichen, entsprechend der PER-Aquivalente, zugeordnet worden. Die Be-
stimmungsgrenze liegt dabei bei einem Sensorsignal der einem Leitwert von 0,4 Ohm!
entspricht und resultiert aus den Erfahrungen bei der Kalibrierung der Sensoren (vgl.
Kap. 5). Die Messwerte, die oberhalb der Bestimmungsgrenze liegen, wurden hinsicht-
lich des gemessenen Konzentrationsbereiches anhand einer 4-stufigen Bewertungsska-

la bewertet (Tabelle 17).

Tabelle 17: Bewertungsskala fiir die Konzentrationen der Sensoren

Konzentrationsbereich Zeichen |Bereich des Sensorsignals in
Leitwerten [Ohm]

Keine Schadstoffe 0 0-04

Bestimmungsgrenze ~ 0,4

Geringe Konzentration + 04-0,7

Mittlere Konzentration ++ 0,7-1,0

Hohe Konzentration +++ >1,0

Anhand der Bewertungsskala ergeben sich fiir die Messungen folgende Messergebnis-
se:

- kein Schadstoff bei RS3-RS5, RS7, RS9, RS10,

- Schadstoff im Bereich der Messgrenze bei RSS,

- Geringe Schadstoffkonzentration bei RS1, RS11, RS12

- Mittlere Schadstoffkonzentration bei RS2

- Hohe Schadstoffkonzentration bei RS6.
Bei der Rammsondierung wurden meist im oberen Bereich, bei 1,1 m bzw. 2,1 m unter
GOK, hohere Signale gemessen als bei den darunter liegenden Messpunkten. An die-
sen Tiefenprofilen kann wie auch schon anhand der Ergebnisse der Feldmessungen auf
dem ehemaligen Schrottplatz (Kap. 10.1.4) gezeigt werden, dass bei dem angewende-

ten Messaufbau keine nennenswerte Verschleppung der Schadstoffe nachzuweisen ist.
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10.1.6.6 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse aus konventioneller und Vor-

Ort-Erkundung

Auf dem Standort der ehemaligen Heeresverpflegung wurde mit dem Vor-Ort-
Bodenluftmesssystem sowie mit konventioneller Erkundung von Boden und Bodenluft
eine heterogene Schadstoffverteilung und ihre raumliche Ausbreitung in der ungesat-
tigten Bodenzone gemessen. Das bei den Messungen erhaltene Muster der Sensorsigna-
le zeigt die Kontamination mit CKW und bestéatigt damit die Ergebnisse des Ingenieur-
biiros. Anhand dieses Ergebnisses kann die auszuwertende Datenmenge fiir die quan-
titative Auswertung deutlich reduziert werden. In Abbildung 87 sind die Messwerte
der Vor-Ort-Messung zusammen mit denen der Laboranalytik fiir die gemeinsamen
Messpunkte RS1=KS1 bis RS11=KS11 aufgetragen. Die Leitwerte der Sensoren sowie
die Messwerte der Laboranalysen des Ingenieurbiiros fiir Boden- und Bodenluftproben
zeigen eine gute Ubereinstimmung beim Ansprechen an den verschiedenen Messpunk-
ten. An den verschiedenen Messpunkten werden entweder mit allen Methoden Schad-
stoffe gefunden oder nicht gefunden, d.h. die Bestimmungsgrenze des Vor-Ort-
Messsystems wird immer dann iiberschritten, wenn auch deutliche Schadstoffgehalte

bei der Laboranalyse von Boden bzw. Luft gemessen worden sind.
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Abbildung 87: Vergleich der Messwerte der Laboranalysen aus Boden- und
Bodengasanalytik mit den Vor-Ort-Bodenluftmessungen (Ergebnisse der Vor-Ort-
Messungen mit dem Bodenluftmesssystem, Analysenwerte der Boden- und

Bodenluftproben des Ingenieurbiiros)
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Werden die gemessenen Konzentrationsbereiche der Vor-Ort-Bodenluftmessungen mit
den bei der klassischen Bodenluftprobennahme gemessenen Konzentrationsbereichen
vergleichen, zeigt sich eine gute Korrelation der Messwerte wie folgt:

- RS1/RS2 und KS1: mittlere bis hohe Schadstoffgehalte liegen vor,
RS3-RS5 und KS3-KS5: Schadstoffgehalte liegen unterhalb der Bestimmungs-

grenze,
- RS6 und KS6: hohe bis sehr hohe Schadstoffgehalte liegen vor,
- RS7 und KS7: Schadstoffgehalte liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze bzw.

sind sehr gering

- RS8 und KS8: mittlere bis hohe Schadstoffgehalte liegen vor
- RS10 und KS10: Schadstoffgehalte liegen unterhalb der Bestimmungsgrenze

bzw. sind sehr gering

- RS11 und KS11: mittlere bis hohe Schadstoffgehalte liegen vor.
Diese Korrelation ist in Abbildung 88 schematisch dargestellt.

Abbildung 88: Korrelation der Messergebnisse fiir die Messpunkte KS1 bis K511

Die rdumliche Verteilung der Schadstoffe auf dem Standort der Heeresverpflegung ist
anhand der Ergebnisse der konventionellen Bodengasmessung sowie der Vor-Ort-
Bodenluftmessungen in Abbildung 89 dargestellt. Anhand dieser Messergebnisse kon-

nen iibereinstimmend vier kontaminierte Bereiche (Hot-Spots) abgegrenzt werden.
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Abbildung 89: Schadstoffverteilung auf dem Standort der ehemaligen
Heeresverpflegung anhand der konventionelle Gasanalytik und der Vor-Ort-

Bodenluftmessungen, Markierung der Hot-Spots

Vergleicht man diese Messergebnisse mit der Lage der Bodenluftabsaugpegel BLA2
und BLAS3, an denen iiber einen ldngeren Zeitraum vor den Erkundungsmessungen
kontaminierte Bodenluft abgesaugt worden ist, kann neben der guten Korrelation die
Plausibilitat der Messergebnisse gezeigt werden.

Neben der mit allen Verfahren einheitlich gemessenen horizontalen Schadstoffvertei-
lung zeigen die Sensorsignale sowie die tiefenorientiert gewonnenen Bodenproben eine
ahnliche Verteilung tiber die Tiefe. Abbildung 90 zeigt die vertikale Schadstoffvertei-
lung ermittelt durch Bodenanalysen bzw. Vor-Ort-Bodenluftmessungen an ausgewahl-

ten Sondierpunkten im direkten Vergleich zum geologischen Profil.
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Abbildung 90: vertikale Schadstoffverteilung ermittelt durch Bodenanalysen bzw. Vor-
Ort-Bodenluftmessungen an ausgewahlten Sondierpunkten im direkten Vergleich zum

geologischen Profil

Obwohl die Messungen in unterschiedlichen Tiefenhorizonten durchgefiihrt worden
sind, die Bodenproben Mischproben iiber einen grofieren Bereich sind und die Analy-
senergebnisse integrale Werte statt Punktmessungen darstellen, kann anhand der
Abbildung 90 die gute Ubereinstimmung der Schadstoffgehalte der Bodenproben mit
den Messwerten der Vor-Ort-Bodenluftmessung gezeigt werden. Diese entsprechen
den Vorkenntnissen iiber diesen Standort. Anhand des Aufschlussprofils und der Geo-
logie an diesem Standort zeigt sich die Plausibilitdt der Ergebnisse.

Die Auswertung der QMB ergab noch keine befriedigenden Ergebnisse, da sich die
Sensorsignale dieser Sensoren bei diesen Messungen nicht eindeutig in Schadstoffaqui-
valente umrechnen lassen. Um die Signale auszuwerten, sind weitere grundlegende
Untersuchungen erforderlich. Deshalb werden die Signale an dieser Stelle nicht weiter
betrachtet.

Mit den an diesem Standort durchgefiihrten Vor-Ort-Bodenluftmessungen wurde
nachgewiesen, dass die Ergebnisse richtig und plausibel sind und mit den Erkun-
dungsergebnissen bei der konventionellen Vorgehensweise gut {ibereinstimmen. Eine

Betrachtung von Aufwand und Kosten wird in Kapitel 11 durchgefiihrt.
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10.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit dem Vor-Ort-Bodenluftmesssystem wurden umfangreiche Feldanwendungen
durchgefiihrt. Dabei konnte die Robustheit des Messaufbaus, die einfache Handha-
bung des Messgerdtes und die Plausibilitdt der Messergebnisse gezeigt werden. Die
Richtigkeit der Messergebnisse wurde anhand vorhandener standortspezifischer Daten
aus vorangegangener historischer und/oder orientierender Erkundung tiberpriift. Fiir
die Praxisanwendung des Vor-Ort-Bodenluftmesssystem konnen folgende Ergebnisse
zusammengefasst werden:

1. Die Sensoren liefern deutliche Signale auf kontaminierten Standorten, deren
Signalintensitét die Lage und die Verteilung der Schadstoffe zuverladssig charak-
terisiert. Auf nicht kontaminierten Standorten werden keine Signale angezeigt.
Am Beispiel des Industriestandortes wurde dargestellt, dass die Sensoren deut-
liche Signale auf kontaminierten Standorten liefern und zusatzlich durch die In-
tensitdt der Sensorsignale zuverldssig Auskunft {iber hohe bzw. niedrige Schad-
stoffkonzentration im Untergrund geben. Am Standort Horkheimer Insel konnte
gezeigt werden, dass die natiirlichen Bestandteile der Bodenluft keine signifi-
kanten FEinfluss auf die Sensorsignale besitzen, was fiir eine durchschnittliche
Zusammensetzung der Komponenten im Bodengas gilt.

2. Eine Verschleppung von Schadstoffen bei der Aufnahme von Tiefenprofilen
kann vernachlassigt werden.

Am Standort des ehemaligen Schrottplatzes konnte gezeigt werden, dass die
Einzelmessungen bei der Aufnahme von Tiefenprofilen wahrend der Ramm-
sondierung plausibel und unabhangig von der vorangegangenen Messung sind.

3. Die Auswertung der Signalmuster der MOX ermoglicht eine zuverlassige Be-
stimmung der dominanten Schadstoffgruppe anhand der Unterscheidung zwi-
schen chlorierten und nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen.

Die Bestimmung der gemessenen Stoffgruppe erfolgt anhand der stoffgruppen-
spezifischen MOX durch eine einfache Musterauswertung. An allen Standorten
konnte gezeigt werden, dass eine zuverldssige Zuordnung der gemessenen
Schadstoffmuster zu den tatsdchlich auf dem Standort vorhandenen Schadstoff-
gruppen, den CKW bzw. den nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen(BTEX),
moglich ist. Dabei wurde am Industriestandort die Stoffgruppe der MKW und
am Standort der ehemaligen Heeresverpflegung die Stoffgruppe CKW eindeutig
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identifiziert. Am Standort der Stiirmlinger Sandgrube wurde gezeigt, dass auch

Mischungen der Stoffgruppen mit der Musterauswertung erkannt werden.

. Anhand der Sensorsignale der MOX konnen die gemessenen Konzentrationsbe-

reiche und die raumliche Verteilung der Schadstoffe bestimmt werden.

Die Bestimmung der horizontalen und vertikalen Verteilung der Schadstoffe an-
hand der Sensorsignale, d.h. das Ansteigen der Signale bei steigender Stoffkon-
zentration und das Absinken der Signale bei fallender Konzentration, konnte
anhand der vorhandenen Informationen tiber die Lage der Schadstoffe iiber-
priift werden und zeigte bei allen Messungen gute Ubereinstimmung. Dabei
wurden die Messsignale halb-quantitativ, d.h. relativ zueinander, ausgewertet
bzw. anhand einer Bewertungsskala in Konzentrationsstufen angegeben. Am
Standort der Stiirmlinger Sandgrube konnte die mit der Vor-Ort-
Bodenluftmessung bestimmte horizontale und vertikale Schadstoffverteilung
mit den Messdaten aus der vorangegangenen orientierenden Erkundungen bes-
tatigt werden. Am Standort der ehemaligen Heeresverpflegung wurde die mit-
tels Vor-Ort-Bodenluftmessungen ermittelte Schadstoffverteilung mit der
gleichzeitig von einem Ingenieurbiiro durchgefiihrten klassischen Erkundung
des Standortes bestatigt und es wurden mit beiden Methoden tibereinstimmend
vier kontaminierte Bereiche abgegrenzt. AufSerdem zeigte sich an diesem Fall-
beispiel, dass der Informationsgehalt der Vor-Ort-Bodenluftmessungen mit klas-
sischen Methoden nur bei der zusatzlichen Durchfithrung von Bodenanalysen
zu den Bodenluftmessungen erreicht werden kann, was einen erheblich hoheren
Arbeitsaufwand als bei der Vor-Ort-Bodenluftmessung darstellt.

Die Umrechnung der Sensorsignale in Konzentrationen anhand der Kalibrier-
kurven liefert bei allen Feldmessungen erheblich hohere Konzentrationen als mit
den herkdmmlichen Methoden gemessen werden. Ob das aus der Probennahme
resultiert oder durch andere Storeinfliisse verursacht wird, muss noch gepriift

werden.

. Die Auswertung der Sensorsignale der QMB liefert keine plausiblen Ergebnisse.

Die Auswertung der QMB ergab noch keine befriedigenden Ergebnisse, da sich
die Sensorsignale dieser Sensoren bei diesen Messungen nicht eindeutig in
Schadstoffaquivalente umrechnen lassen. Um die Signale auszuwerten, sind

weitere grundlegende Untersuchungen erforderlich.
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10.2 PAK-Fluorometer

Mit dem faseroptischen Fluorometer sind eine Vielzahl von Tracertests durchgefiihrt
worden. Der Haupteinsatzzweck liegt aber in der Messung von gelosten PAK. Bei die-
ser Anwendung sind sowohl im Labor als auch im Feld Versuche durchgefiihrt wor-
den, die die gute Eignung dieses Systems bestatigen.

So wurde das faseroptische Fluorometer erfolgreich bei Laborversuchen zur kontinu-
ierlichen Erfassung der PAK-Kontamination eingesetzt. Beispielhaft ist in Abbildung
91 der Aufbau eines Experimentes zur Sanierung von PAK-Kontaminationen gezeigt.
Im Verlauf dieses Versuches wurde eine Kontamination in den Versuchsbehailter ein-
gebracht und nachfolgend mit einem Sanierungsverfahren wieder entfernt.

Abbildung 92 zeigt die Messwerte des mit der kurzen Glasfasersonde bei VEGAS
durchgefiihrten Laborversuchs. In dem dargestellten Experiment wurde vier Tage nach
Beginn der Messung die Kontamination eingebracht. Wie in Abbildung 92 gut zu sehen
ist, stieg darauthin die Konzentration auf einen Wert von maximal 40 ug/l. wurde die-
ser Schadstoff experimentell saniert. Der Erfolg der in den darauf folgenden 12 Tagen
durchgefiihrten Sanierung kann im Zeitverlauf sehr gut verfolgt werden. Herauszuhe-
ben ist die Moglichkeit, mit der eingesetzten Fluoreszenzsonde die Konzentration kon-
tinuierlich zu messen. Es muss keine Probennahme durchgefiihrt werden.

In dem dargestellten Beispiel ist auch sehr gut die hohe Auflésung des Gerites bis hin-

unter zu 1 pg/l zu erkennen.
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Abbildung 91: Faseroptisches Fluorometer zur Uberwachung einer PAK Sanierung
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Abbildung 92: Sanierungsexperiment an einem PAK Versuchsstand

Feldmessungen an einem PAK-kontaminierten Standort zeigen, dass auch unter Feld-
bedingungen kontinuierliche Messungen moglich sind. Bei der in Abbildung 93 gezeig-

ten Feldmessung wurde mit der 15 m langen Verlangerung ein Profil der Kontaminati-

on bis in 16 m Tiefe aufgenommen.
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Grundwasser—
messstelle

Abbildung 93: Feldmessungen mit dem faseroptischen Fluorometer

Dazu ist die faseroptische Sonde auf die maximale Tiefe gebracht und von dort mit

konstanter Geschwindigkeit bis zum Grundwasserspiegel aufgeholt worden. Mit einer
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automatischen Datenerfassung ist dabei jede Sekunde ein Messwert aufgezeichnet wor-
den.

Diese Messung fand in einer voll verfilterten Messstelle statt, bei der eine klassische
Messung mit Probenahme nur unter sehr grofsem Aufwand moglich ist. Mit der faser-
optischen Fluoreszenzsonde konnte dagegen ohne zusatzlichen Aufwand in sehr kur-
zer Zeit ein kontinuierliches Tiefenprofil der Kontamination erstellt werden.

Sehr gut sichtbar ist in dem dargestellten Profil die relativ gleichmafsig verteilte Belas-
tung mit PAK von ca. 100 mg/m? mit einem Maximum bei ca. 13 m unter GOK, wobei
die Konzentration zur Wasseroberflache und zu grofieren Tiefen hin abnimmt.

Als Vergleich sind die Laborwerte aus Grundwasserproben fiir die Summe der 16 EPA
PAKs herangezogen worden, die in einer weiteren, 5m entfernten Multilevel-
Messstelle mit klassischer Probenahme gewonnen wurden. Die Laborwerte der Ver-
gleichs-Messstelle zeigen zwar wesentlich groflere Konzentrationen, bestitigen aber die

Verteilung der Kontamination tiber die Tiefe.
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Abbildung 94: Gegeniiberstellung — Laborwerte und Feldmessung mit der 15 m langen

Sonde an einer PAK Kontamination

141



Anwendung der Prototypen im Feldmaf3stab

Feldmessung

o 3358

O
¢

13 4

18 28— %o

Tiefe unter GOK [m]
*
o
>
*
*

28

-100 0 100 200 300 400 500
PAK Konzentration [pug/l Fluoren]

Abbildung 95: Feldmessung mit der 30 m langen Sonde

Die hohen Konzentrationen der Labormessungen erkldren sich dabei durch das Uber-
wiegen von Naphthalin, das in den hochsten Konzentrationen vorliegt, aber aufgrund
der unterschiedlichen Fluoreszenzwellenlangen mit dem fiir Fluoren kalibrierten, fa-
seroptischen Messsystem nicht gefunden werden konnte.

Auch die Messung mit der 30 m langen Glasfasersonde an derselben Messstelle besta-
tigt die Lage der Kontamination mit ihrem Maximum bei 13 m unter GOK (Abbildung
95).

An einer Multilevel-Messstelle am selben Standort wurden diskrete Messungen vorge-
nommen und damit der Konzentrationsverlauf in der obersten verfilterten Ebene be-
stimmt (Abbildung 96). Um das Rauschen zu verringern, ist jeweils tiber 10 Messwerte
gemittelt worden. Auch hier zeigt sich eine Anderung der Konzentration iiber die Tiefe

der Messstelle, die mit einer klassischen Probennahem nicht messbar ware.
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Abbildung 96: PAK-Messung in Multilevel-Messstelle

Mit dem verwendeten Messsystem steht eine Technik zur Verfiigung, die die Moglich-
keit zur tiefenorientierten und kontinuierlichen Erfassung von PAK-Kontaminationen
bietet. Das System ist im Vergleich zu Verfahren auf Basis der laserinduzierten Fluo-

reszenz konkurrenzlos giinstig, energiesparend und portabel.

10.3 NAPL-Sonde

An einem mit MKW kontaminierten Standort konnte die Funktionsfahigkeit des faser-
optischen NAPL-Detektors nachgewiesen werden.

Im Rahmen einer klassischen Erkundung des Standortes wurde das Vorhandensein
von Schadstoffphase tiberpriift und deren Verteilung gemessen. Dazu wurde die mit
einem Lichtleiter bestiickte Sonde mit einer Verldngerung versehen und mit den Wan-
dungen der Sondier-Locher in Kontakt gebracht (Abbildung 97). An der Wandung ver-

schiedener Bohrlocher konnten NAPL mit der 2 m langen Sonde detektiert werden. Die
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im Boden stehende Phase von MKW konnte die Faser partiell benetzen und so ein ein-
deutiges Signal erzeugen.

Das Gerit ist als Einstichsonde zur Messung an gut zugéanglichen Orten ausgereift. Es
ist sehr leicht, handlich und preisgiinstig. Der Prototyp wird mittlerweile bei der Sanie-

rungsiiberwachung einer Sondermiilldeponie in der Schweiz routinemafiig angewen-

det.

DaraBlue 4000

o ~

Abbildung 97: NAPL-Sonde im Feldeinsatz
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11Kostenabschitzung

Ein Ziel bei der Entwicklung von Vor-Ort-Messtechnik ist die Entwicklung von Feld-
messgerdten, die eine Altstandorterkundung unter gleichem Zeit- und Kostenaufwand
wie unter Nutzung herkommlicher Methoden ermoglichen und dabei detailliertere
und statistisch sicherere Ergebnisse liefern. Nur wenn die Vor-Ort-Messgerdte diesen
Anforderungen entsprechen, werden sie von Ingenieurbiiros bei der taglichen Praxis
der Altstandorterkundung eingesetzt. Die Kosten fiir die Nutzung von Vor-Ort-
Messgeridten setzten sich dabei aus den Anschaffungskosten und den Kosten wahrend
der Feldmessungen, beim Einsatz der Gerdte, zusammen. Um die Anschaffungskosten
fir die in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen sensorischen Vor-Ort-
Messgerdte moderat zu gestalten, sollen die Sensorsysteme an herkdmmliche und in
jedem Ingenieurbiiro verfiigbare Rammsondiergerdte gekoppelt werden. Die Kosten,
die beim Einsatz der Vor-Ort-Messsysteme anfallen, setzten sich aus vor allem aus dem
Arbeitsaufwand zur Erzeugung der fiir den Standort notigen Informationen zusam-
men. Diese Kosten sollen im Folgenden anhand eines theoretischen Beispiels und an-
hand der Erkundung des Standortes des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes aufge-
schliisselt und den anfallenden Kosten einer herkommlichen Erkundung mit gleicher
Informationsdichte gegeniibergestellt werden. Dabei basiert das theoretische Beispiel
auf dem Leistungsspektrum eines Ingenieurbiiros. Die Kostenkalkulation fiir die Er-
kundung des Standortes des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes beruht auf einem
Fallbeispiel, wobei die Erkundung gleichzeitig mit dem Vor-Ort-Bodenluftmef3system
und mit herkémmlichen Methoden durch ein Ingenieurbiiro durchgefiihrt worden ist.
Diese Kostenkalkulation wurde zusammen mit dem Ingenieurbiiro aufgestellt und fiir
die klassische Erkundung die tatsachlich vom Ingenieurbiiro kalkulierten Kosten ange-
setzt. Die Kosten fiir die Vor-Ort-Erkundung basiert auf der Einschdatzung des Ingeni-
eurbiiros, welche Kosten sie fiir den angefallenen Arbeitsaufwand in Rechnung stellen
wiirden. Mit dieser Kostenschatzung soll gezeigt werden, dass aquivalente Informatio-
nen zu einem giinstigeren Preis gewonnen werden konnen als bei der herkdmmlichen
Erkundung, d.h. bei gleichem finanziellen Aufwand sind eine hohere Anzahl an Ein-

zelmessungen durchfiihrbar.

145



Kostenabschatzung

11.1 Theoretisches Beispiel

An einem Standort soll die ungesittigte Zone auf CKW und BTXE untersucht werden.
Durch eine Erkundung soll gepriift werden, ob und in welchen Konzentrationen BTXE
und CKW vorhanden sind. Nach klassischem Vorgehen ist eine Untersuchung von Bo-
denproben aus Rammkernsondierungen moglich. Bei der Aufstellung der dafiir anfal-
lenden Kosten werden folgende Arbeitsschritte berticksichtigt (Tabelle 18):
- 3 Rammkernsondierungen bis zu einer Tiefe von 5 m
- Probennahme von jeweils 1 Mischprobe pro Sondierung, welche auf beide
Schadstoffgruppen im Labor untersucht werden.
Fiir die Bestimmung von CKW und BTXE wére von herkdmmlichen Erkundungsme-
thoden auch die Bodenluftprobennahme nach VDI 3865 [7] denkbar. In der Kosten-
rechnung wird von der Anwendung der Methode der Bodenluftprobennahme mittels
Aktivkohlerohrchen gemafs VDI 3865/5 ausgegangen, und folgende Arbeitsschritte
werden berticksichtigt:
- 3 Rammsondierungen bis zu einer Tiefe von 5 m (wobei im Preis der Proben-
nahme eine Sondierung bis 2 m inklusive ist)
- Probennahme von jeweils 1 Probe pro Sondierung am tiefsten Punkt des Son-
dierloches, welche auf beide Schadstoffgruppen im Labor untersucht werden.
Im Fall der Nutzung von Vor-Ort-Messmethoden soll das Sensorarray zur Bodenluft-
messung eingesetzt werden. Fiir die Nutzung von Vor-Ort-Methoden sind die Kosten
tiir zwei Szenarien aufgestellt:
(1) Die Kosten fiir die Ermittlung der gleichen Information, d.h. bei gleichem Er-
kundungsaufwand und gleicher Anzahl an Messpunkten
(2) Die Anzahl der moglichen Einzelmessungen, die bei gleichen Kosten durchge-
fiihrt werden konnen.
Folgende Arbeiten miissen bei Vor-Ort-Messungen durchgefiihrt werden:
- Rammsondierungen bis zu einer Tiefe von 5 m
- On-Site-Messung der Bodenluft: (1) Anzahl der Messpunkte analog der klassischen
Vorgehensweise, (2) Maximale Anzahl an Messungen mit je 1 Messpunkt pro sondier-
tem Meter (17 Einzelmessungen)
Die in Tabelle 18 zusammengefassten Daten zeigen, dass fiir die Gewinnung der glei-
chen Informationen wie bei der klassischen Erkundung nur die Halfte der Kosten ein-

gesetzt werden miissen und bei gleichen Kosten 17 Einzelmessungen anstelle von 3
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durchgefiihrt werden konnen. Dabei ist zusétzlich zur Vor-Ort-Messung die Laborana-

lyse von zwei Proben vorgesehen, um die Messwerte zu verifizieren. Das Ergebnis der

Modellrechnung zeigt, dass Vor-Ort-Methoden fiir die Erkundung von kontaminierten

Flachen kostengiinstig sind und gleichzeitig mehr und detailliertere Informationen lie-

fern.

Tabelle 18: Kostenergleich der konventionellen Erkundung mittels Boden- und Boden-

luftprobenahme mit Vor-Ort-Messungen anhand des Leistungsverzeichnisses eines

Ingenieurbiiros
Konventionelle Er- Erkundung mittels
kundung Vor-Ort-Analytik
Boden- Bodenluft- Q) (2)
proben- proben- Konst.Anz. | Konstante
nahme nahme Messungen Kosten

EK JAnz. GK |Anz. GK |Anz. GK |Anz. GK
Probennahme:
Bohrsondierung mittels Rammkernsonde pro m 25-1 15 375
Probenklassifikation pro Meter 7,- 15 105
Sondierung mittels leichter Rammsonde pro m 20,- 9* 180 | 15 300 17 340
Entnahme einer Boden- oder Feststoffprobe, Abfiil- 25 - 3 75
len in geeignete Flaschen pro Probe
Bodenluftprobennahme mittels Aktivkohleréhrchen
gemaR VDI 3865/5 pro Probe 5 s B
Analytik:
Feststoffprobe
Analyse (LHKW oder BTXE) pro Probe 45,- 6 270 2 90 2 90
Adsorptionsréhrchen
Analyse LHKW oder BTEX pro Probe aus Sorptions-
réhrchen inkl. Elution 80,- 5 I
On-site-Messung
On-site-Messung von Schadstoffen pro Messung 5,- 3 15 17 85
Auswertung der On-site-Messungen pro Messung 20,- 3 60 17 340
Anzahl der Messungen / Gesamtkosten 3 85| 3 885| 3 475 | 17 865

EK — Einzelkosten, GK — Gesamtkosten, alle Kosten in €
* - Messung in 2 m Tiefe in Probennahmekosten enthalten
** - Probe kann direkt aus dem Bodenluftmesssystem entnommen werden

11.2 Standort des ehemaligen Heeresverpflegungsamtes

An diesem Standort soll die ungesittigte Zone auf CKW untersucht werden. Durch

eine Erkundung soll gepriift werden, in welchen Bereichen des Standortes und in wel-
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chen Konzentrationen CKW vorhanden sind. Im Rahmen dieser Erkundung wurde an
13 Messpunkten die ungesattigte Bodenzone mittels konventionellen Methoden und
Vor-Ort-Bodenluftmessungen untersucht (Abbildung 83).

Bei der klassischen Vorgehensweise wurde anhand von Bodenproben die vertikale
Verteilung der Schadstoffe bestimmt und anhand Bodenluftmessungen die horizontale
Verteilung. Dafiir wurden an allen Messpunkten Rammkernsondierungen mit einer
Endteufe von 3,0 m unter GOK durchgefiihrt und aus jeweils 3 Tiefenhorizonten, fiir
die Bereiche 0,5-1,0 m, 1,0-2,0 m, 2,0-3,0 m, Mischproben des Bodens gewonnen. Diese
13 * 3 Bodenproben wurden im Labor auf CKW analysiert. Aufierdem wurden an allen
13 Messpunkten Bodenluftmessungen nach der Hausmethode der Berghof-PBU, ange-
lehnt an die Variante 3 der VDI 3865, integrierend {iiber einen Tiefenbereich von ca.
2,0 m, ausgetiihrt. Dazu wurde die Bodengassonde bis 2,0 m unter GOK abgeteuft und
die Bodenluft auf einem Adsorptionsrohrchen angereichert. Diese 13 Bodengasproben
wurden im Labor auf LCKW analysiert. Die Aufstellung der dafiir anfallenden Kosten
ist in der Tabelle 19 enthalten und es wurden folgende Arbeitsschritte berticksichtigt:

- 13 Rammkernsondierungen bis zu einer Endtiefe von 3,0 m

13 mal Umsetzten der Gerate

- 13 * 3 Analysen der Bodenproben auf LCKW

13 mal Einbringen der Gasentnahmesonden und Bodenluftbeprobung
- 13 Laboranalysen von Bodenluftproben auf LCKW
Bei der Erkundung mittels Vor-Ort-Bodenluftmessungen wurden mit dem Vor-Ort-
Messsystem analog des Messrasters des Ingenieurbiiros an den gleichen 13 Messpunk-
ten Rammsondierungen bis zu einer Endteufe von 4,0 m bzw. 3,0 m unter GOK nieder-
gebracht. Dabei wurde nach jedem Sondiermeter eine Bodenluftmessung ausgefiihrt.
Die fiir die Nutzung von Vor-Ort-Methoden kalkulierten Kosten sind in Tabelle 19 ent-
halten und berticksichtigen folgende Arbeitsschritte:
- 13 Rammkernsondierungen inkl. Vor-Ort-Bodenluftmessung nach jedem Son-
diermeter :
6 * 4 m: Aufwand 1 Tag, 2 Personen
7 *3 m: Aufwand 1 Tag, 2 Personen
- 2 mal Entnahme von Bodenluft auf Adsorptionsrohrchen mit dem Vor-Ort-
Bodenluftmesssystem (Referenzanalytik)
- 2 Laboranalysen von Bodenluftproben auf LCKW

- Auswertung der Felddaten: Aufwand 1 Tag, 1 Ingenieur
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Bei dieser Vorgehensweise werden mit den klassischen Methoden 52 Messwerte und
mit dem Vor-Ort-Bodenluftmesssystem 47 Messwerte erzeugt, d.h. beide Vorgehens-
weisen fithren zur gleichen Informationsdichte. Dass beide Vorgehensweisen zusétz-
lich zur gleichen Aussage tiber den Standort und die horizontale und vertikale Vertei-
lung der Schadstoffe fiihren, ist in (Kap. 10.1.6) Standort des ehemaligen Heeres-
verpflegungsamtes beschrieben. Die Ergebnisse der Kostenkalkulation sind in Tabelle
19 zusammengestellt. Die Daten zeigen, dass die Erkundung mit herkdmmlichen Me-
thoden € 4511,- und die Erkundung mittels Vor-Ort-Bodenluftmessungen € 2400,- kos-
tet. Das zeigt, dass fiir die Gewinnung der gleichen Informationen bei der Erkundung
mit dem Vor-Ort-Messsystem knapp die Halfte der Kosten als bei der Erkundung mit
herkommlichen Methoden entsteht. Das Ergebnis der Modellrechnung zeigt, dass Vor-
Ort-Methoden fiir die Erkundung von kontaminierten Flachen bei gleicher Informati-
onsdichte kostengiinstiger als die herkdmmlichen Methoden sind. Zusaitzlich ist zu
berticksichtigen, dass bei der Vor-Ort-Messung eine deutliche Verdichtung der Infor-
mationen nur geringfiigig hohere Kosten verursacht, wahrend eine Verdopplung der
Informationen mit herkdmmlichen Methoden auch eine Verdopplung der Kosten be-

deutet.
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Tabelle 19: Kostenvergleich der konventionellen Erkundung mittels Boden- und Bo-

denluftprobenahme mit Vor-Ort-Messungen am Standort des ehemaligen Heeres-

verpflegungsamtes
_ Erkundung mittels
Konventionelle Erkundung :
Vor-Ort-Analytik
Bodenproben- Bodenluft-
Bodenluftmessung
nahme probennahme
Anz. GK Anz. GK Anz. GK
Probennahme:

- - 2 Tage*
Bohrsondierung mittels Rammkernsonde/Rammsonde | 13*3m 1196 (2Pers) 1800
Umsetzen der Geréte 13 mal 325
Einbringung Gasentnahmesonde und Bodenluftbepro- 13* 455
bung 2m
Bodenluftprobennahme mit dem Vor-Ort-Messsystem 2 10**
Analytik:

Feststoffprobe

Analyse (LHKW oder BTXE) pro Probe 13*3 1950

Adsorptionsréhrchen

Analyse LHKW oder BTEX pro Probe aus Sorptions-
. . : 13 585 2 90
réhrchen inkl. Elution

On-site-Messung

Auswertung ca. 1 Tag 500
Anzahl der Messungen / Gesamtkosten 39 3471 | 13 1040 47 2400

GK — Gesamtkosten, alle Kosten in €
* - 1.Tag: 6 *4m, 2.Tag: 7 * 3m, Vor-Ort-Bodenluftmessung nach jedem Sondiermeter
** - Probe kann direkt aus dem Bodenluftmesssystem entnommen werden

11.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Kostenkalkulation fiir die Erkundung kontaminierter Flachen mittels Vor-Ort-
Erkundungsgeraten und mit herkémmlichen Methoden wurde auf der Grundlage des
Arbeitsaufwandes bei Erzeugung gleicher Informationsdichte durchgefiihrt. Die Kos-
tenaufstellung wurde an einem theoretischen Beispiel und an einem Fallbeispiel
durchgefiihrt, wobei leichtfliichtige Schadstoffe in der ungesittigten Bodenzone er-
kundet werden sollten. Beide Beispiele der Kostenabschidtzung zeigen, dass dabei die
Nutzung von Vor-Ort-Messtechnik fast um einen Faktor 2 giinstiger ist als die her-
kommliche Vorgehensweise. Diese Kostenreduktion bei der Nutzung von Vor-Ort-
Messmethoden beruht darauf, dass die herkobmmlichen zwei Schritte bei der Erkun-

dung, bestehend aus der Probennahme und der Laboranalytik, bei der Nutzung von
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Vor-Ort-Messgerdten in einem Arbeitsschritt zusammengefasst werden kénnen. Ein
zusatzlicher Vorteil bei der Nutzung von Vor-Ort-Messmethoden ist die direkte Erzeu-
gung des Messsignals im Feld, woraus eine flexible Vorgehensweise beider Festlegung
der Messpunkte resultiert, die eine ergebnisgesteuerte Erkundung erméglicht. Da die
sensorischen Vor-Ort-Messmethoden derzeit jedoch noch keine quantitativen und da-
mit gerichtlich belastbaren Ergebnisse liefern, miissen zusétzlich eine geringe Anzahl
an Proben fiir die Laboranalytik als Referenzmessung zur Quantifizierung der Schad-

stoffkonzentration gewonnen werden.
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All
Al2

Datenerhebungsprotokoll
Feldprotokoll

A2 Standort Horkheimer Insel

A21
A22
A23
A24

A 3 Industriestand
A3.1
A32
A3.3

A 4 Standort eines
A4l
A42
A43
Ad4

Datenerhebungsprotokoll

Feldprotokoll

Geologie und Bodenschichten/Schichteigenschaften
Gelandeplan, Lage der Sondier- und Messpunkte
ort

Datenerhebungsprotokoll

Feldprotokoll

Geologie und Bodenschichten/Schichteigenschaften
ehemaligen Schrottplatzes
Datenerhebungsprotokoll

Feldprotokoll

Geologie und Bodenschichten/Schichteigenschaften
Gelandeplan, Lage der Sondier- und Messpunkte

A5 Standort Stiirmlinger Sandgrube

Ab5.1
ADb52
Ab5.3
Ab54
A 6 Standort ehem
A 6.1
A6.2
A 6.3
A 64

Datenerhebungsprotokoll

Feldprotokoll

Geologie und Bodenschichten/Schichteigenschaften
Geldndeplan, Lage der Sondier- und Messpunkte
alige Heeresverpflegung

Datenerhebungsprotokoll

Feldprotokoll

Geologie und Bodenschichten/Schichteigenschaften
Gelandeplan, Lage der Sondier- und Messpunkte
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(3 Blatt)

(2 Blatt)

(2 Blatt)

157



