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1 Einleitung

Die weite Verbreitung von Grundwasserschaden mit sogenannten DNAPLs
(dense non-aqueous phase liquids) ist seit Jahrzehnten bekannt und stellt
insbesondere in Bezug auf Fragen zu Ausbreitung und Verbleib der Schad-
stoffe im Grundwasserleiter eine Herausforderung fiir die Grundwassersa-
nierung dar (Fetter et al. 2018 [11], Altenbockum 2015 [2], Kueper et al. 2014
[24], Jo et al. 2010 [20], Bauer 1991 [4]). DNAPL-Schadensfélle gehoren trotz
des wissenschaftlichen Fortschritts und einer Vielzahl moglicher Sanie-
rungsverfahren noch immer zu den zeit- und kostenintensiven Schadensfal-
len. Der Grund dafiir ist, dass diese Stoffe mit dem Aquifermaterial, den hy-
draulischen Gegebenheiten und ihrer Loslichkeit im Grundwasser Umwelt-
interaktionsmoglichkeiten haben, die eine Entfernung erschweren. So kon-
nen DNAPLs als eigene Phase in vadoser und phreatischer Zone auftreten,
gelost vorliegen oder die Oberfldchen des Aquifermaterials benetzen und
nur schwer zugénglich sein (Altenbockum et al. 2017 [3], Oostrom et al. 1999
[33], 2003, Taylor et al. 2001 [43], 2004 [44], Dierolf 1997 [10], Pennel et al.
1994, Kueper et al. 1993 [22], Weber et al. 1991 [47]). Aufgrund ihres komple-
xen Umweltverhaltens im Grundwasserleiter fiihrt die Freisetzung dieser
Schadstoffe zu umfangreichen Boden- und Grundwasserschaden, deren Sa-
nierung meist sehr lange Zeitraume von mehreren Jahrzehnten umfasst. Da-
bei sind sowohl die urspriingliche Freisetzung als auch die sekundare Mobi-
lisation der Schadstoffe aus dem Boden bzw. Aquifermaterial von Bedeu-
tung (Bradford et al. 1997 [5], 1999 [6], 2000 [7], Illangasakare et al. 1995).
Weil DNAPLs eine Wasserloslichkeit aufweisen, die oberhalb der Grenz-
werte fiir die Trinkwassernutzung liegen und das Grundwasserleitermateri-
al benetzen konnen, wére die Herdsanierung der Schadensfille das ange-
strebte Sanierungsverfahren. Aufgrund der Phasenmobilitit und den da-
raus resultierenden umfangreichen Verunreinigungen wiirde das aber einen
erheblichen Aufwand darstellen und ist in Festgesteinsgrundwasserleitern
nicht moglich. Zudem zeigte sich, dass die Riickstande im Fest- oder Locker-
gestein von DNAPLs ausreichen, um die Schadstoffe als Umwelttracer zu
nutzen (Van Breukelen & Rolle 2012, Hellou et al. 2011 [17], Godin et al. 2004
[15], Rao et al. 2000 [37], Hofstee et al. 1997 [18], Alloway et al. 1995, Burris et
al. 1995 [8], Cook et al. 1995 [9], Mackay et al. 1985 [31]).

Wegen dieser Interaktionscharakteristiken von DNAPLs mit Boden- und
Grundwasserleitermaterialien wurden im Labor und im Feld verschiedene
Sanierungsverfahren entwickelt. Diese tragen den unterschiedlichen Benet-
zungsszenarien, dem Drei-Phasen-Fluss (DNAPL-Wasser-Gas) und ver-
schiedenen Materialien sowie Fest- und Lockergesteinen Rechnung. Diese
Versuche an teilweise und vollstindig von DNAPLs benetzten Medien zei-

2 HdA, 88. Aktualisierung, 3. Aufl., Februar 2020 (Boester, Altenbockum, Riide)



Grenzen der Grundwassersanierung 1412

gen, dass zu einer Entfernung der Schadstoffe aus Sand, Schluff und Ton
eine Aushebung des Schadensherdes am effektivsten ist. Sollte das nicht
moglich sein, wie beispielsweise in Festgesteinsgrundwasserleitern, muss
mit langen Sanierungszeiten, geringer Sanierungseffizienz und einem hohen
Anteil an residualer Phase gerechnet werden. Insbesondere in Kluftgrund-
wasserleitern ist deshalb die Einbeziehung der hydraulischen Eigenschaften
und nattirlicher Heterogenititen entscheidend. Um den geologischen Gege-
benheiten, dem Schadstoffinventar und deren Kombination gerecht zu wer-
den, sind verschiedene Untersuchungsmethoden notwendig. Die bekannten
Problemstellungen in der DNAPL-Sanierung im Festgestein sind bisher
nicht grundsatzlich gelost und bediirfen einer Einzelfalluntersuchung am je-
weiligen Schadensstandort (Altenbockum et al. 2017 [3], Suchomel et al.
2014 [41], Van Breukelen et al. 2012, Wu & Changwen 2011 [49], Kueper et
al. 1993 [22], Weber et al. 1991 [47]).

Tetrachlorethen (PER) ist ein DNAPL, das aufgrund seiner entfettenden Ei-
genschaft zur Reinigung von Oberflachen in der Textilindustrie, im metall-
verarbeitenden Gewerbe, Waschereien und im militarischen Bereich verwen-
det wird. Aufgrund dieser vielfaltigen Anwendungsbereiche ist eine Vielzahl
von Sanierungsfallen bekannt, die auf Havarien, unachtsame Anwendung
und fehlendes Bewusstsein iiber die Schadstoffeigenschaften zuriickzufiih-
ren sind (Fetter et al. 2018 [11], Kueper et al. 2014 [24], 1993 [22], Mackay et al.
1985 [31]). Die Wechselwirkung von PER mit der Aquifermatrix und die Los-
lichkeit des Schadstoffes in Wasser sorgen dafiir, dass iiber weite Strecken im
Abstrom die Priif- und Schwellenwerte tberschritten werden. Zusatzlich
fithren der Phasenpool oder residuale PER-Gehalte in der Aquifermatrix zur
nachhaltigen Schadstoffbelastung des Grundwassers. Gekliiftete Festgestei-
ne sind fiir die Sanierung von PER-Schadensfillen komplizierter zu erfassen
als Lockergesteine. Eine Herdsanierung kommt meist aufgrund des hohen
Aufwands nicht in Frage und die hydraulische Situation eines Doppelkonti-
nuums aus Kliiften und Matrix erschwert den hydraulischen PER-Austrag.
Ein haufig verwendetes Verfahren zur Sanierung an solchen Standorten ist
Pump-and-Treat (P&T). Oftmals wird das Verfahren als Sicherung einer
Schadstofffahne genutzt. Dies kann zur Gefahrenabwehr notwendig sein
(Trinkwassergewinnung), auch wenn eine Dekontamination des Grundwas-
serleiters ohne zusétzliche Verfahrensanpassungen oder ein iterativer Brun-
nenbetrieb aufgrund der Sicherung nicht moglich sind. Solche Sicherungs-
mafinahmen konnen Jahrzehnte dauern und sind nicht geeignet den
Schadensfall zu sanieren (Altenbockum et al. 2017 [3], Kueper & Gerhard
2014 [23], Kueper et al. 2014 [24], Van Breukelen et al. 2012, Wu & Changwen
2011 [49], US EPA 2002 [51], Russel & Rabideau 2000, US EPA 1996 [50], Neu-
maier & Weber 1994 [32], Kueper et al. 1993 [22], Weber et al. 1991 [47]).
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Hier soll an einem Beispiel gezeigt werden, dass an bereits weitreichend un-
tersuchten Standorten bestimmte Fragen iiber Umweltverhalten und Ver-
bleib von PER im Untergrund offenbleiben. Durch Laboruntersuchungen
und deren Skalierung auf den Schadensfall kann eine Beurteilung der Sanie-
rungsdauer einer P&T-Sanierung ermoglicht werden. Beim vorliegenden
Schadensfall handelt es sich um die ehemalige US-Marshall-Kaserne in Bad
Kreuznach. Dort gelangten aufgrund von Handhabungsfehlern sowie Uber-
fiillungen der chemischen Reinigung der Kaserne iiber ca. zwei Jahre insge-
samt etwa 100 Tonnen PER in den Untergrund. Im Jahr 1986 wurde in um-
liegenden Trinkwasserfassungen die PER-Kontamination festgestellt und es
wurden Sofortmafinahmen zum Schutz der Trinkwassergewinnung umge-
setzt sowie eine zusitzliche Aufbereitungstechnik durch den Wasserversor-
ger installiert. Die Sanierung des grofiflichigen Grundwasserschadens war
nicht das primére Ziel der Sofortmafinahmen, sondern der Schutz der Trink-
wassergewinnung. Deshalb wurde 2006 eine ganzheitliche Losungsstrategie
zum Umgang mit der Grundwasserverunreinigung angestrebt. Dazu wurde
ein geologisch-hydrogeologisches Systemverstandnis benotigt, das durch
die hydraulische Charakterisierung und Erstellung eines hydrogeologischen
Modells erreicht wurde (Altenbockum et al. 2017 [3], Altenbockum 2015 [2]).

Trotz der damit zusammenhédngenden umfangreichen Untersuchungen der
Grundwasserhydraulik am Standort, der Schadstoffmobilitidt und der Sanie-
rungschancen der verunreinigten Matrix konnte der Verbleib des grofiten
Teils des eingetragenen PER nicht gekldrt werden. P&T-Mafinahmen wer-
den in der Altlastenbearbeitung seit Langem zur Grundwassersanierung
eingesetzt und konnen als umfangreich erprobtes Verfahren kosteneffizient
erstellt werden. Da sie dariiber hinaus zur Sicherung von Wasserfassungen
geeignet sind, wurden sie am Standort verwendet und trotz spater erfolg-
tem Bodenaushub weiter betrieben (Sicherung). PER kann sich an die Bo-
denmatrix oder das Aquifermaterial (Tone, Organik etc.) binden und beno-
tigt dadurch sehr lange Zeitraume zur Erreichung des Sanierungsziels,
wenn dieses liberhaupt erreicht werden kann. Denn nach tiber 30 Jahren
P&T-Sanierung sind aktuell (2017) erst ca. 3 % der 100 Tonnen PER zurtick-
gewonnen. Deshalb wurden zusitzlich die mineralogische Zusammenset-
zung zweier Faziesbereiche des Aquifers am Standort ermittelt sowie Ther-
mogravimetrie-Messungen (TGA), Kontaktwinkelmessungen und Durch-
flusszellenversuche durchgefiihrt, die die Moglichkeit der Entfrachtung der
Aquifermatrix abschdtzen sollten, um eine zeitliche Perspektive fiir die
P&T-Sanierung ohne Verfahrensanpassungen darzustellen (Fetter et al. 2018
[11], Zeisberger 2015 [52], LUBW 2012 [28], 2010, 2014,, LANUV NRW 2009
[25], Zeisberger et al. 2009 [53], LUA NRW 2006 [26], US EPA 2002 [51],
US EPA 1996 [50], Macdonald & Kavanough 1994 [30]).
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2 Geologische Standortbeschreibung und Untersuchungsmethoden

Der Standort des PER-Schadensfalls befindet sich im Osten von Rheinland-
Pfalz, stidwestlich der Landeshauptstadt Mainz, im Landkreis Bad Kreuz-
nach und im Nordosten des Saar-Nahe-Beckens. Das Saar-Nahe-Becken
stellt eine der grofiten innervariszischen Senken dar. Heute wird es in wei-
ten Teilen von tertidren und quartdren Sedimenten iiberdeckt (Haneke et al.
2011 [16]). Die Sedimente des Rotliegenden sind auf einer Flache von ca. 100
x 40 km aufgeschlossen und alle beschriebenen Untersuchungen beziehen
sich auf die jiingsten Rotliegendsedimente, die zur Kreuznach-Formation
und Standenbiihl-Formation gehoren. Im Untersuchungsgebiet {iberlagern
teilweise tertidre und quartdre Tone sowie Sande die Formationen (Stollho-
fen 1998 [38], 2007).

Die Standenbiihl-Formation besteht aus intensiv rot gefarbten, feinklasti-
schen Sedimenten. Ton- und Feinsandsteine zeigen eine fiir die Formation
typische Wechsellagerung, wobei kleine Korngrofien tiberwiegen. Trocken-
rissstrukturen, Belastungsmarken und Regentropfeneindriicke sind haufig
auf den Schichtflachen erhalten. Petrographisch zeigen sich in den Bohr-
kernproben aber auch im Aufschluss kreisrunde weifle Flecken. Diinn-
schliffuntersuchungen haben ergeben, dass es sich bei diesen Flecken um
Kieselsdaurezementationen handelt (Gengenbach 2012 [14]). Im Kontrast zu
den Gesteinen der Standenbiihl-Formation sind die ebenfalls roten Sedi-
mentgesteine der Kreuznach-Formation wesentlich grobkdrniger ausgebil-
det. Wechsellagerungen sind auch hier typisch, allerdings weisen die Sand-
steinlagen deutlich groiere Machtigkeiten bis in den Meterbereich auf. Hin-
zu kommen grofie Schragschichtungseinheiten. Die in dieser Formation auf-
tretenden kreisrunden weiSen Flecken in der Matrix und an Kliiften orien-
tierten Entfarbungen konnen hier auf Eisenoxidlosung infolge von Redukti-
onsprozessen zuriickgefiihrt werden. Eine Kieselsdurezementation konnte
nicht festgestellt werden (Gengenbach 2012 [14], Strack & Stapf 1980 [40]).

Innerhalb der beiden beschrieben Formationen bildet sich der fiir die weite-
re Bearbeitung relevante und mit PER verunreinigte Grundwasserleiter aus.
Regional stellt dieser Grundwasserleiter eine Hauptressource fiir die Trink-
wasserversorgung dar und hat entsprechende Bedeutung (Altenbockum
2015 [2], Fiirst et al. 1987 [13]).

2.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Zur Analyse des Mineralbestands der beiden Faziesbereiche wurden aus je-
dem Bereich Gesteinsbruchstiicke reprasentativ fiir die Bohrkernproben aus
den beiden Formationen genommen. Nach der Probenahme wurden beide
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20 Minuten lang mit einer McCrone-Miihle gemahlen, die Ethanol als Kiihl-
mittel verwendete. Zu 4 g Probenmaterial wurde jeweils 1 g Korund als in-
terner Standard zugegeben und nach dem Mahlvorgang das Material noch-
mals mit einem Morser aufgearbeitet sowie gesiebt (200 um). Zur XRD-Ana-
lyse wurde ein Bruker D8 Advance mit Cu-Anode (ACuKa = 1,54 A) ver-
wendet und bei 40 kV und 40 mA betrieben. Neben einem zweiten Graphit-
Monochromator wurde auch ein Scintillationszédhler genutzt, der bei Mess-
bedingungen von 2-92 ° 20 und 0,02 ° Schrittweite und 5 s Schritten arbeite-
te. Zur Auswertung des Signals wurde die Rietveld-Analyse mit dem Pro-
gramm BGMN verwendet (Kleeberg & Bergmann 1998 [21], Taut et al. 1998
[42]).

2.2 Thermogravimetrie (TGA)

Insgesamt wurden aus Bohrkernscheiben mit 10 cm Durchmesser im Uber-
gang einer feinkornigen Sandsteinfazies zu einem Tonstein, der die Tonste-
inklasten in der Formation reprasentiert, zwolf kleine Bohrkerne mit 3 mm
Durchmesser gebohrt (Abb. 1). Acht dieser Proben wurden vier Wochen
lang in PER eingelegt, um sie aufzusittigen, und weitere vier Proben wur-
den nicht behandelt, um eine trockene Referenzmessung durchzufiihren.

Abb. 1: Tonstein- und feinkornige Sandsteinprobe (& = 10 cm), aus denen zwolf
TGA-Proben mit 3 mm Durchmesser hergestellt wurden (Mitte oben)

Die nicht aufgesattigten Gesteinsproben (259-262) und die PER-geséttigten
(254-248) und (263-267) wurden im Labor mit einer ASTA 449 F3 Jupiter der
Firma Netsch untersucht. Alle Proben wurden mit dem gleichen Tempera-
turprogramm gemessen. Der Aufheizvorgang endete bei 400 ° C, nachdem
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die Proben von Raumtemperatur in Schritten von 10 K/min aufgeheizt wur-
den. Die Abkiihlung von 10 K/min endete bei 50 ° C. Die Auswertesoftware
fiir die Messungen wurde vom Hersteller des Messgerats (Netsch Proteus)
bereitgestellt, um die DSC-Signale (differential scanning calorimetry) aus-
werten zu konnen.

2.3 Kontaktwinkelmessung

Zur Messung der Kontaktwinkel wurden zundchst zehn Bohrkerne mit
einem Durchmesser von 12 mm und einer Lange von 3 cm aus einer entspre-
chend dicken Scheibe der feinkdrnigen Sandsteinfazies gebohrt. Leider hielt
die grobkornige Sandsteinfazies der Beanspruchung des Bohrvorgangs
nicht stand, sodass fiir diese Fazies fiinf sogenannte ,,powder beds” gepackt
wurden. Dabei handelt es sich um Glaszylinder, die mit auf 200 pum gemah-
lenem Gesteinspulver des Probenmaterials gefiillt wurden. Diese Zylinder
(@ =8 mm; 1 = 50 mm) sind nach unten mit einem gesinterten Glasfilter ver-
schlossen, sodass sie das Probenmaterial zuriickhalten, aber fliissigkeits-
durchléssig sind. Gefiillt wurden die powder beds auf einer extra dafiir an-
gefertigten Vorrichtung, die den Glaszylinder aufrecht hélt und es ermog-
licht, tiber eine Vakuumpumpe einen Unterdruck von unten anzulegen, so-
dass beim Verdichten der Probe mit einem Kolben ein moglichst gleichma-
ffiger Materialeinbau gewahrleistet wird. Die Kontaktwinkelmessungen
wurden an zehn Bohrkernen und fiinf powder beds mit einem Kontaktwin-
kelmessgerat und Tensiometer DCAT-21 (Dataphysics) durchgefiihrt.

Die jeweilige Probe wird im DCAT-21 in einen Probenhalter eingespannt
und in einen Vorratsbehalter, der in einem Metallrahmen bei 25 ° C gehalten
wird und die zu messende Fliissigkeit enthalt, eingetaucht (Abb. 2).
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15 Abb. 2: Messung der Fliissigkeitsaufnahme, um die Kapillarkonstante und die
Kontaktwinkel von PER und Wasser bestimmen zu konnen
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Die Messung bestimmt die Gewichtszunahme (m) der Probe tiber die Ver-
suchszeit durch den Oberflichenkontakt der Probe mit dem Fliissigkeitsre-
servoir. Um zunéchst die Kapillarkonstante (c) fiir die einzelnen Probenkor-
per zu bestimmen und dann in einem zweiten Schritt die Kontaktwinkel be-
rechnen zu konnen, wurden alle Proben jeweils doppelt mit Hexan, PER
und Wasser durchgemessen. Hexan ist nicht benetzend und hat einen Kon-
taktwinkel (9) von 0 °. Aufier der Messung der Massezunahme pro Zeitein-
heit (m/t) wurden die Oberflichenspannungen 'Y, , die Dichten p und ihre
Viskositdten 1 aus der Literatur entnommen. Zur Kontaktwinkelberechnung
wurde die Methode nach Washburn verwendet (Weber & Stanjek 2012 [48],
Washburn, 1921 [46]):

m? x 1
c=
tx cos O x 'Y, x ¢?

Nach Bestimmung der Kapillarkonstante wurde die Gleichung umgestellt,
sodass der Kontaktwinkel berechnet werden konnte. Sowohl fiir die Bohr-
kerne als auch die powder beds wurde der jeweilige Kontaktwinkel der bei-

den Fluide im Aquifermaterial ermittelt:
m? x 1

¥=cos ————5

txcx'Y, x¢?

2.4 Durchflusszellenversuche

Aus den vorliegenden Bohrkernen des Untersuchungsstandorts wurden
zwischen Bohrmeter 36 und 38 vier Bohrkernproben mit jeweils 10 cm Lan-
ge entnommen — je zwei fiir die feinkdrnige und fiir die grobkérnige Sand-
steinmatrix. Vier Bohrkernproben waren notwendig, weil zwei verschiede-
ne Versuchssituationen fiir beide Faziesbereiche durchgefiihrt werden soll-
ten. Zunachst ging es um die Situation der P&T-Sanierung der Gesteinsma-
trix nach dem Schadstoffeintrag. Dazu wurden zwei Proben (fSstl und
cSst2) mit PER gesittigt. In einem Exsikkator wurden die fSst1 und cSst2 in
einem PER-Bad aufbewahrt und der PER-Stand im Gefafl regelméaflig er-
hoht. Im Anschluss wurden die beiden Proben jeweils in eine Durchflusszel-
le eingebaut, deren Aufbau der DIN 18139-1 entspricht. Ziel des Experi-
ments war es, Wasser durch die PER-gesattigten Bohrkerne zu pressen, um
die Schadstoffaufnahme bzw. den Schadstoffaustrag durch Wasser zu be-
stimmen. Dazu wurden die Durchldssigkeitsbeiwerte der Proben mit Was-
ser vor Beginn des Experiments und wéhrend des Experiments gemessen.
Wie in Abb. 3 gezeigt, wird iiber einen Kompressor von aufien der Durch-
stromungsdruck angelegt, der immer 0,2 bar unterhalb des Umgebungs-
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drucks in der Druckzelle ist, die dafiir sorgt, dass keine Randumléufigkeiten
um den Bohrkern herum entstehen konnen. Aus éalteren Versuchen war be-
kannt, dass PER die typische Latexhiille um den Bohrkern (Vemeidung der
Randumlaufigkeit) sehr schnell angreift. Daher wurden die Mantelflachen
der Kerne mit Epoxidharz iiberzogen und die Kerne in PER-bestidndigere
Vitonhiillen gegeben. Das durch den Kern gepresste Fliissigkeitsvolumen
tropfte direkt in eine Probenflasche, die in einem Wasserbad bei 0 ° C gehal-
ten wird. Dadurch kann PER nicht entgasen und die Probenflasche kann im
Labor direkt zur Gaschromatographie (GC) aus dem Gefafi gezogen wer-
den. Der Versuch wurde parallel fiir die Proben fSst1 (feinkornig) und cSst2
(grobkornig) durchgefiihrt. Die Proben aller Versuche wurden gaschroma-
tographisch in einem externen Labor analysiert.

Zelldruck Hydraulischer Druck @:

e —] '

Bohrkernprobe
mit PTFE abgedichtet Balon zur
- | Druck-
steuerung

<=

Kunststoff

-behalter
5 Triaxialzelle Druckzelle
HHH Hm Kuhlakku

18 Abb. 3: Versuchsaufbau fiir die Durchflussversuche an PER-gesittigten Bohr-
kernproben (fSst1 und cSst2)

19 Um erstmalig neben der Durchstromung PER-gesittigter Kerne auch den
umgekehrten Fall der Durchstromung eines wassergesittigten Kerns mit
PER untersuchen zu konnen, musste der Versuchsaufbau etwas modifiziert
werden. Aufgrund der starken Losungseigenschaften von PER gegeniiber
den meisten Kunststoffen und auch Plexiglas wurde der Druckzylinder des
Versuches durch einen Edelstahlzylinder ausgetauscht. Zusatzlich musste
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die Dichtigkeit des Vorlagebehalters/der Druckzelle gewahrleistet sein und
auch Schlauchmaterial genutzt werden, das die PER-Belastung aushalt
(Abb. 4). Es wurden dann die beiden Proben fSst3 und ¢Sst4 in die Druckzel-
len, die ebenfalls mit Epoxidharz ummantelt worden waren, in die Durch-
flusszellen wie beschrieben eingebaut und zundchst mit Wasser durch-
stromt (gesattigt). Die Durchldssigkeitsbeiwerte der Kerne wurden wahrend
der Sattigung bestimmt. Ein Austausch der Fliissigkeitsvorlagebehélter
durch die Edelstahlzylinder leitete dann zum Durchstromungsversuch von
wassergesattigten Probenkorpern mit PER tiber. Die weitere Vorgehenswei-
se und die Analytik entsprachen dem oben beschriebenen Versuchablauf.

Zelldruck Hydraulischer Druck @:

o —— U
Bohrkernprobe
mit PTFE abgedichtet Edelstahl-
—14 | zylinder
gefillt mit
PER

Kunststoff

-behalter
5 Triaxialzelle
HHH Hm Kuhlakku

Druckzelle

Abb. 4: Verinderter Versuchsaufbau fiir die Durchflussversuche an wassergest-
tigten Bohrkernproben (fSst3 und cSst4)

3 Versuchsergebnisse und -auswertung

Nach jahrelanger Bearbeitung des Grundwasserschadens in Bad Kreuznach
und vielen Versuchen, die am Standort, im Labor mit Aquifermaterial und
dariiber hinaus (Feldversuche, etc.) durchgefiihrt wurden, erkldren die bis-
her noch nicht angewendeten Verfahren die Schadstoffmobilitdt gut und in
Ubereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen. Die mineralogische Zu-
sammensetzung des Aquifers, die TGA-Analyse und die Kontaktwinkel-
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1412 Grenzen der Grundwassersanierung

messungen zeigen, dass die Unterschiede im Material und die Interaktion
mit den gesteinsbildenden Mineralen nicht bedeutend sind, der Kontakt-
winkel und die Benetzungssituation im Gestein die PER-Mobilitét aber stark
beeinflussen. Die Durchflusszellenversuche stellen die Emissions- und die
Sanierungssituation nach und konnen aus Laborversuchen mégliche Sanie-
rungszeitriume prognostizieren. Es zeigt sich, dass die Praxistests Hoch-
rechnungen erlauben, die mit den bisherigen Sanierungsergebnissen am
Standort iibereinstimmen.

Insgesamt ist die Skalierung von Laborversuchen auf das Gesamtsystem
eines Standortes schwierig. In diesem Fall liegen jedoch Informationen und
Modellvorstellungen zum Standort vor, die die Zusammensetzung des
Grundwassersystems aus zwei Medien — Kliifte und Matrix — beschreibt.
Damit ist die entscheidende Rolle der Schadstoffe in der Matrix und der
Schadstoffmobilisierung aus der Matrix fiir die Grundwassersanierung ins-
gesamt entscheidend (Wéagerle 2018 [45], Altenbockum et al. 2017 [3], Alten-
bockum 2015 [2]).

3.1 XRD-Analysen und mineralische Probenzusammensetzung

Die Ergebnisse der XRD-Analysen zeigt Tabelle 1. In beiden Faziesbereichen
sind Quartz und Albit die wesentlichen gesteinsbildenden Minerale und
machen zusammen ca. 70 % des Materials aus. Dariiber hinaus weisen beide
Proben Calcit, Muskovit, Smektit und Hamatit auf. Die rote Farbe der ge-
samten Formation ist auf den Hamatitgehalt von 1-1,5 % zuriickzufiihren.
Die Unterschiede der Mineralzusammensetzungen liegen in den etwas un-
terschiedlichen Konzentrationen in den Glimmer- und Tonmineralen. So ist
in der grobkornigen Fazies mehr Muskovit, weniger Albit und deutlich
mehr Smektit sowie Mikroklin und Kaolin enthalten. In der feinkérnigen Fa-
zies sind Kaolin und Mikroklin nicht nachzuweisen. Dem gegeniiber stehen
Gehalte an Orthoklas und Chlorit, die keine Entsprechung in der feinkorni-
gen Matrix finden.

12 HdA, 88. Aktualisierung, 3. Aufl., Februar 2020 (Boester, Altenbockum, Riide)
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Tab. 1: Ergebnisse der XRD-Analysen beider Faziesbereiche

Mineralzusammenset- |grobkornige Fazies feinkornige Fazies
zung [wt-%] [wt-%]

Mit Stan- |Normali- Mit Stan- |Normali-

dard siert dard siert
Korund (interner Stan- |20,58 - 20,59 -
dard)
Quarz 44,18 55,63 44,25 55,72
Calcit 3,80 4,78 3,81 4,80
Ankerit - - - -
Orthoklas - - 4,36 5,49
Muskovit 6,69 8,42 4,54 5,72
Albit 9,53 12,00 14,01 17,64
Mikroklin 5,19 6,53 - -
Smektit 7,05 8,88 3,77 4,75
Himatit 1,12 1,41 0,84 1,06
Kaolin 1,86 2,34 - -
Chlorit - - 3,83 4,82
Summe 100,00 100,00 100,00 100,00

Die Tonminerale zeigen, dass die beiden Faziesbereiche unterschiedlichen
Ablagerungsbedingungen in einem fluviatilen Milieu zuzuordnen sind. In
einem fluviatil-deltaischen Sandstein ist durch die Verdnderung des Fluss-
betts sowie Transgressions- und Regressionsphasen eine deutliche Verdande-
rung der Mineralzusammensetzung im Gestein die typische Folge (Stollho-
fen 2007 [39], Stollhofen 1998 [38], Folk 1980 [12], Pettijohn 1975 [36]).

3.2 Einfluss der Tonminerale auf die PER-Mobilitit

Der Grund fiir TGA-Analysen an zwolf Proben aus den Tonsteinklasten und
den Sandsteinzonen in den Bohrkernen liegt in der Mineralzusammenset-
zung. Da Dreischicht-Tonminerale PER in ihre Zwischenschichten einbauen
konnten, wurde dies als ein moglicher Verbleib des PER im Aquifer ausge-
macht. Insgesamt lassen sich die zwolf Analysen in generalisierte Messver-
laufe zusammenfassen (Abb. 5).
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27 Abb. 5: Reprisentative Ergebnisgraphen der TGA-Analysen fiir Tonstein und

Sandstein

28 Die Graphen zeigen die prozentuale Anderung des Gesamtgewichts (TG)

29

und die relative Gewichtsanderung in Prozent gegeniiber der Versuchszeit.
Das Temperaturprogramm (roter Graph) gibt die Heiz- und Abkiihlphasen
wieder. Es ist klar zu erkennen, dass der fSst ohne PER und der Tonstein oh-
ne PER kaum Gewichtsverdanderungen aufweisen. Der Tonstein verliert oh-
ne PER etwas Kristallwasser, mit PER ist die Gewichtsanderung aber deut-
lich starker und stellt auch die maximale Anderung dar. Die Sandsteine, die
mit PER gesattigt wurden, lassen sich in der orangenen Kurve zusammen-
fassen. Diese liegt in dem Verlustbereich der Tonsteine, der zwischen —4,5
und -8 % (DTG) liegt. Insgesamt zeigen die niedrigen Temperaturen der Ge-
wichtsverluste bis ca. 100 °C im Messintervall, dass das PER zu Versuchsbe-
ginn verdampft (Wagerle 2018 [45]).

Es lasst sich feststellen, dass die Sattigung der Proben nicht dazu gefiihrt
hat, dass PER in die Kristallstruktur der Tonminerale der Sandsteinbereiche
oder der Tonsteine und Tonsteinklasten in der Formation eingebaut wird.
Fiir den Sanierungsfall wird daher ebenfalls davon ausgegangen, dass PER
nicht in den Tonmineralen gebunden vorliegt. Der Schadstoff ist also nicht
fiir die Sanierungsverfahren unerreichbar in den Mineralen fest eingebaut.
Dennoch zeigen die Versuche, dass das PER nur schwer und in geringem
Umfang aus der Formation zu entfernen ist. Der Grund liegt entsprechend
der Versuchsergebnisse aber nicht auf mineralogischer Ebene.
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3.3 Benetzende Phase im Grundwasserleiter

Alle Proben, die Bohrkernproben und die powder beds, stellen eine Aus-
wahl der jeweiligen Faziesbereiche dar, die den Mineralbestand der Forma-
tion abbilden. Aufgrund der Probenahme sind die kleinen Bohrkerne und
die Pulverproben recht heterogen und es liegt nahe, Unterschiede in den Ka-
pillarkonstanten (c) anzunehmen. Die Massezunahme tiber die Versuchszeit
in Hexan, PER und Wasser liefs sich jedoch sehr gut reproduzieren. Zusétz-
lich zeigte sich, dass die Kapillarkonstante viel eher eine Materialkonstante
des gegebenen Aquifermaterials ist und nur geringe Abweichungen von
Probe zu Probe aufweist (Tab. 2). Die Variation von 16-18 % in der Kapillar-
konstante ldsst sich auf die Heterogenitiaten des Materials zuriickfiihren. Es
ergaben sich in den Versuchen hohe Kontaktwinkel fiir Wasser und deutlich
geringere fiir PER, sodass die geringe Schwankung der gemessenen Kon-
taktwinkel fiir Wasser bei 5 % und fiir PER bei 20 % liegt. Der Effekt wird
von Probe 8 iiberproportional stark bestimmt, sodass angenommen wird,
dass die Schwankungsbreite eigentlich geringer ausfallt. Die Mittelwerte al-
ler Proben liegen mit 51 ° (PER) und 74 ° (Wasser) um 23 ° auseinander. Der
geringere Kontaktwinkel fiir PER zeigt an, dass im feinkornigen Faziesbe-
reich PER als benetzend angesehen werden kann.

Tab. 2: An den 10 Bohrkernproben gemessene Kapillarkonstanten (c) und
Kontaktwinkel () fiir Wasser und PER

Bohrkern Fluid ¢ (xx101?) )

1 Wasser 4,85 78
2 Wasser 6,36 72
3 Wasser 6,78 70
4 Wasser 5,55 73
5 Wasser 4,14 78
6 Wasser 4,82 72
7 Wasser 5,85 81
8 Wasser 4,94 70
9 Wasser 4,55 70
10 Wasser 3,69 76
Mittelwert 5,15 74

HdA, 88. Aktualisierung, 3. Aufl., Februar 2020 (Boester, Altenbockum, Riide) 15
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Tab. 2: An den 10 Bohrkernproben gemessene Kapillarkonstanten (c) und
Kontaktwinkel () fiir Wasser und PER (Fortsetzung)

Bohrkern | Fluid ¢ (xx1072) 0
Standardabw. 0,92 4

% 17,92 % 5,06 %
1 PER 446 51

2 PER 5,41 51

3 PER 6,12 55

4 PER 6,29 56

5 PER 4,14 46

6 PER 4,82 45

7 PER 5,85 64

8 PER 494 25

9 PER 4,55 55

10 PER 3,69 60
Mittelwert 5,03 51
Standardabw. 0,82 10

%o 16,41 % 19,88 %

32 Die powder beds zeigen ebenfalls gute Reproduzierbarkeit bei Wiederho-
lung der Versuche und mit Variationen der Kapillarkonstanten innerhalb
einer Magnitude eine gute Ubereinstimmung der Messungen. Durch die Er-
stellung der Proben konnen deutliche Unterschiede in der Materialvertei-
lung im Probenrohrchen entstehen, die sich auch in Abweichungen von
21,5 % zeigen (Tab. 3). Diese Heterogenitdten ergeben sich auch bei den
Kontaktwinkeln fiir PER, die erneut deutlich starker ausfallen als die fiir
Wasser (29 % fiir PER und 4,5 % fiir Wasser). Dennoch liegen bei allen Pro-
ben die Kontaktwinkel von Wasser deutlich oberhalb derer fiir PER. Daran
dndern auch die Heterogenitaten der Pulver-Packung nichts Auch in diesen
Proben ist PER als benetzende Phase anzusehen.
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Tab. 3: An den 5 powder-bed-Proben gemessene Kapillarkonstanten (c) und
Kontaktwinkel () fiir Wasser und PER

Powder Bed Fluid c (xx1011) )

1 Wasser 9,24 87

2 Wasser 9,15 82

3 Wasser 7,55 82

4 Wasser 4,67 76

5 Wasser 8,18 80
Mittelwert 7,76 81
Standardabw. 1,67 4

% 21,50 % 4,52 %
1 PER 9,24 47

2 PER 9,15 69

3 PER 7,55 72

4 PER 4,67 43

5 PER 8,18 34
Mittelwert 7,76 53
Standardabw. 1,67 15

% 21,50 % 28,62 %

Abschliefiend zeigen die Kontaktwinkelmessungen, dass PER in der Ge-
steinsmatrix des Grundwasserleiters benetzend ist. Daraus folgt die Oberfla-
chenhaftung von PER im Porenraum. In der Konsequenz benetzt der Schad-
stoff die Grenzflachen und befindet sich bevorzugt in Poren mit kleinem Po-
renhalsradius und in Dead-End-Poren. Die hydraulisch besser zugénglichen
Regionen des Porenraums wie Poren mit weiten Porendffnungen besetzt das
Wasser. Ein PER-Austrag erfolgt nur in Phase aus komplett PER-geséttigten
Bereichen sowie gelost in Wasser. Die Losung des Schadstoffs in Wasser
wird vom diffusiven Austausch der beiden Fluide in Wechselwirkung mit
der Gesteinsmatrix bestimmt. Das erschwert eine P&T-Sanierung deutlich
und kann zu den beobachteten langen Sanierungszeitraumen und der gerin-
gen Sanierungsleistung fiithren.
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1412 Grenzen der Grundwassersanierung

3.4 PER-Austrag und prognostizierte Sanierungszeiten

Tabelle 4 zeigt die Ausgangsgewichte der vier Bohrkernproben, ihre Porosi-
taten und die Gewichtsverdnderungen der Proben durch den Austausch der
Porenfluide im Versuchsverlauf. Insgesamt weisen die feinkornigen Proben
(fSst1 und fSst3) mit 13,5 und 11,5 % etwas hohere Porositédten als die grob-
kornigen (cSst2 und cSst4) mit 7,7 und 9,6 % auf. Die Probenaufstellung ba-
siert auf zwei unterschiedlichen Versuchen. Zunéchst wurden die Proben 1
und 2 mit PER geséttigt und dann mit Wasser durchstromt. Im zweiten Ver-
such mit fSst3 und cSst4 wurden die Bohrkernproben mit Wasser gesattigt
und dann mit PER durchstromt. Das iiber den Versuchszeitraum aufgefan-
gene Probenvolumen variiert um ca. ein Drittel zwischen den Versuchsan-
ordnungen und ist zum Teil auf den Unterschied in den Versuchszeiten zu-
riickzufiihren (3.475 h und 1.152 h).

Tab. 4: Bohrkerneigenschaften vor und nach den Versuchen inklusive
Masseinderung durch den Fluidaustausch

Pro- | Tro- Sidtti- | Fliissig- | Pro- | Massen. | Masse | Porosi-
be cken- | gungs- | keitsvo- | ben- | Experi- | Fluid- | tit[%]
masse | masse lumen | volu- | ment aus-
men tausch
[g] [g] V_=m/p | [mL] [g] [g] v/
fmL] V,)x100
fSstl | 1677 1840 100 16 1836 4 13,5
cSst2| 1800 1900 62 17 1895 5 7,7
fSst3 | 1630 1712 82 11 1720 7 11,5
cSst4| 1710 1778 68 10 1785 6 9,6

Die beiden Versuche bilden die verschiedenen Situationen am Sanierungs-
standort ab. Zundchst versickert PER auf dem Standort und verunreinigt
den Aquifer und das Grundwasser. Nach Entdeckung der Altlast wird die
Sicherung mit P&T eingerichtet und versucht, einen PER-belasteten Grund-
wasserleiter mit Wasserspiilung zu reinigen. Das Schadstoffverhalten in bei-
den Situationen zeigen die Versuchsergebnisse.

Der zweite Versuchsaufbau stellt die Emissionssituation, das Einsickern
von PER in-phase in die Formation dar (Abb. 4). Um die Mobilitit von PER
in einem wassergeséttigten Grundwasserleiter darzustellen, kann die rela-
tive Mobilitat des Schadstoffes gegeniiber Wasser betrachtet werden. Als
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DNAPL ist PER schwerer als Wasser und es liegt in der phreatischen Zone
ein Zwei-Phasen-System vor. Die relative Mobilitat berechnet sich aus den
Unterschieden in Dichte und Viskositiat von PER (p = 1.62 g/mL, Uy, =
0,88 mPa s) und Wasser (p = 0.997 g/mL, u = 0,895 mPa s) nach Fetter et
al. 2018 [11]:

water

@) pEr
Relative Mobilitatpgy = -(-())——
——)W asser

Die relative Mobilitéat fiir PER ist 1,65 und der Dichte-Viskositat-Koeffizient
fiir PER 1,84 und 1,114 fiir Wasser. Ergebnis dieser Betrachtung ist, dass PER
sich durch den wassergesattlgten Bereich bewegt und an der Grenze zum
Geringleiter oder in texturellen Anderungen in der Aquifermatrix anrei-
chern kann sowie als Phase vorliegt.

Der Durchflussversuch dieser Situation, der PER durch wassergesattigte
Bohrkernproben presste, zeigt, dass nach 671 h Versuchsdauer an Probe
fSst3 nur 0,13 mg PER aufgefangen wurden. Deutlich spéter setzte der
Durchfluss in Probe cSst4 ein und in den insgesamt 1.152 h konnten fiir den
grobkornigen Faziesbereich 15,86 g PER gewonnen werden. Diese PER-Mas-
se im grobkornigen Bereich fiel tiberwiegend als reine Schadstoffphase an,
was durch das geringere Probenvolumen von 10 mL in Relation zu 11 mL an
Probe fSst3 gestiitzt wird. Die Unterschiede in der ausgetragenen Masse von
PER und der PER-Fracht zeigen, dass feinkdrnige Matrixbereiche PER deut-
lich langer halten als grobkornige Bereiche und so die heterogene PER-Ver-
teilung im Aquifer erkldart werden kann (Abb. 6).
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41 Abb. 6: Summe der ausgetragenen PER-Masse und PER-Fracht im Versuchsver-
lauf des zweiten Durchflussversuchs (PER durch wassergesittigte Bohr-
kernproben).

42 Der umgekehrte Versuchsaufbau mit PER-gesattigten Bohrkernproben
(fSstl und cSst2) und durchstromt mit Wasser zeigte ebenfalls unterschiedli-
che Probenvolumina, Austragskonzentrationen und Versuchsdauern, so-
dass ebenfalls die ausgetragene PER-Masse und PER-Fracht als Referenz fiir
die Versuchsergebnisse genutzt wurden (Abb. 7). Aufler den Messwerten
zeigt Abbildung 7 noch berechnete Massen und Frachten. Diese basieren auf
der Annahme, dass PER nach einer initialen Phase, die préferentielle Fliefs-
wege in der Bohrkernprobe 6ffnet, im Wesentlichen tiber die Loslichkeit von
PER in Wasser ausgetragen wird. Das passt mit zunehmender Versuchsdau-
er zu den Messergebnissen. Zudem zeigte sich, dass die Probe cSst2 gegen
Versuchsende einen ansteigenden Austrag aufweist, der aber die Tendenz,
dass die grobe Probe deutlich weniger PER-Austrag zuldsst, nicht umkehrt.
Uber die Laufzeit wird im feinkérnigen Faziesbereich ca. eine Grofenord-
nung mehr PER ausgetragen (fSst1 = 1.157 mg; cSst2 = 145 mg).
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Abb. 7: Summe der ausgetragenen PER-Masse und PER-Fracht im Versuchsver-
lauf des ersten Durchflussversuchs (Wasser durch PER-gesdttigte Bohr-
kernproben)

Der Versuchsaufbau aus Abbildung 3 versucht im Labormafistab die Situati-
on der Matrixentfrachtung durch P&T darzustellen. Aufgrund der beschrie-
benen Ergebnisse ldsst sich der Sanierungszeitraum fiir die beiden Bohr-
kernproben hochrechnen. Dazu sind allerdings gewisse Annahmen notwen-
dig. Es wird angenommen, dass die Bohrkerne in der gesamten Fldche
durchstromt werden, und es werden postulierte, praferentielle Fliefwege
innerhalb der Proben nicht berticksichtigt. Dann wird ebenfalls vorausge-
setzt, dass das Ziel eine hundertprozentige Riickgewinnung des PER aus
der Probe ist und die mittlere gemessene Entfrachtungsrate (PER-Fracht)
sich linear fortsetzt (Wégerle 2018 [45]).

Fiir die beiden Proben ergeben sich damit eine Sanierungsdauer von 60 Jah-
ren in der feinkornigen Gesteinsmatrix und 296 Jahren in den grobkoérnigen
Matrixbereichen. Hierbei handelt es sich um die prognostizierten Ergebnisse
der Laborversuche, die bei einer Hochrechnung auf die Gesamtformation
eher als konservative Schiatzungen anzusehen sind, da die hydraulischen
Gegebenheiten in der Formation, die einen Kluftgrundwasserleiter darstellt,
sowie die Heterogenitit der Gesteinsmatrizen deutlich groer sind als in
den Laborversuchen (Wégerle 2018 [45]).
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4 Schlussfolgerungen fiir die P&T-Sanierung am Standort

Fiir die Bewertung der P&T-Sanierung im vorliegenden PER-Sanierungsfall
zeigten die zusitzlichen Untersuchungen eine Ubereinstimmung mit beste-
henden Annahmen, aber auch neue Zusammenhange. Die Bestimmung der
benetzenden Phase, die Untersuchung der Schadstoffmobilitit und insbe-
sondere auch die Laborversuche, die die Schadenssituation nachstellen, fiith-
ren insgesamt zu einer fundierten Analyse des Schadstoffverhaltens. Mit
diesen Informationen und den Vorarbeiten kann der zukiinftige Sanierungs-
verlauf abgeschatzt werden.

Die erneute Analyse der mineralogischen Zusammensetzung und die TGA-
Messungen zeigten, dass die Unterschiede der beiden Faziesbereiche auf-
grund der Genese der Gesteinsformation in den Tonmineralen liegen. Durch
Veranderungen in einem fluviatil-deltaischen Ablagerungsraum mit der
Zeit konnten sich verschiedene Tonminerale bilden. Es liegen auch Drei-
schicht-Tonminerale vor, die jedoch (und das zeigten die TGA-Analysen)
PER nicht in ihre Kristallstruktur einbauen. Das unterschiedliche Verhalten
im Schadstoffeintrag und -austrag der beiden grofien Faziesbereiche (fein-
korniger und grobkorniger Rotliegend Sandstein) ist nicht durch die Unter-
schiede in der Gesteinszusammensetzung erkldrbar. Eine Begrenzung oder
die Fokussierung des Sanierungsverfahrens auf bestimmte Formationsberei-
che ist aufgrund dieser Datenlage nicht sinnvoll.

Entscheidend fiir eine P&T-Sanierung ist, welche Fluidphase im System die
Oberflachen des Aquifermaterials benetzt. Die Kontaktwinkelmessungen
wurden am Standort unter Verwendung des Grundwasserleitermaterials
zum ersten Mal bestimmt. Die Versuche zeigen, dass fiir Wasser deutlich
hohere Kontaktwinkel als fiir PER bestimmt werden. Im Verhaltnis zu Was-
ser ist PER damit die benetzende Phase und die Formation muss als PER-be-
netzend angesehen werden. Diese Information ist entscheidend fiir den Sa-
nierungserfolg von P&T-Sanierungen, weil PER sich auf den Materialober-
flachen befindet und durch die Benetzung dieser Oberflachen auch in Dead-
End-Poren und Poren mit engen Porenhdlsen eindringen kann. Eine Sanie-
rung durch die Spiilung mit Wasser wird die an den Oberflachen haftenden
Teile des Schadstoffes nicht erreichen und immer die im Poreninnenraum
leichter zugéangliche Wasserphase austauschen. Somit wird die Diffusion
aus der Matrix ins ausgetauschte Wasservolumen zur bestimmenden Grof3e
fiir die P&T-Sanierung iiber die geldsten PER-Anteile.

Die beiden Versuchsszenarien stiitzen die Ergebnisse aus der Kontaktwin-
kelmessung. Aufgrund seiner hoheren relativen Mobilitdt von 1,65 in Bezug
auf Wasser kann PER als DNAPL in die Formation eindringen — auch in die
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wassergesattigten Aquiferbereiche. Der Schadstoff kann demnach durch
beide wassergesattigten Bohrkernproben gedriickt werden und dieser Ver-
suchsaufbau fiihrt zu einer deutlich groeren PER-Masse, die durch das Ge-
stein perkoliert. Grundsitzlich stellt dieser Versuchsteil das Schadensereig-
nis nach und weist eine hohe PER-Mobilitdt in der Formation nach. Auf-
grund der Austragshistorie im Versuchszeitraum wird postuliert, dass der
Schadstoff bevorzugte Fliefwege in der Matrix nutzt.

Der gegenldufige Versuchsaufbau mit PER-geséttigten Bohrkernproben
der beiden Faziesbereiche stellt hingegen die Sanierungssituation dar. Hat
sich der Schadstoff in bestimmten Aquiferbereichen ausgebreitet und als
Phase den Porenraum geftillt, werden deutlich geringere PER-Konzentrati-
onen in den Proben gemessen. Das durch die Gesteinsproben gedriickte
Wasser zeigt zwar ebenfalls eine Schadstoffphase, allerdings findet sich
diese nur zu Versuchsbeginn, wenn praferentielle FlieBwege ausgeraumt
werden. Insgesamt ist die Austragsrate an PER eher gering und unter der
Annahme, 100 % des gesattigten PER aus dem Porenraum zuriickgewin-
nen zu wollen, miisste der Versuch zwischen 60 und 300 Jahren laufen, je
nach Faziesbereich und Transportsituation. Es muss der Transport von
Schadstoffphase und Losungsfracht unterschieden werden. Diese Prog-
nose enthélt die Annahme, dass die mittlere Austragsrate der Versuchs-
dauer sich in Zukunft linear fortsetzt, obwohl die Daten Grund zu der
Annahme geben, dass diese Rate schwankt und tendenziell eher mit fort-
schreitender Spiildauer abnimmt. Die Sanierungseffizienz sollte also iiber
die Sanierungszeit deutlich sinken. Nicht mit einbezogen ist das Doppel-
kontinuum der realen Formation, weil es sich im GrofSmaf$stab um einen
gekliifteten Grundwasserleiter handelt. Dies erschwert die Sanierung der
benetzenden Phase zusatzlich.

Um die Versuchsergebnisse in Bezug auf das hydrogeologische Modell des
Schadensfalles zu interpretieren, stellt sich die Frage nach der Sanierungssi-
tuation sowie dem Sanierungsziel. Wird angenommen, dass die emittierten
100 t PER zuriickgewonnen werden sollen, miisste die Formation zu 100 %
vom Schadstoff gereinigt werden. Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmes-
sungen und Durchflussversuche zeigen, dass PER die Mineraloberflachen
der Aquifergesteine benetzt. Damit ist ein Schadstoffaustrag mittels P&T
nur begrenzt moglich. Diese Erwartung bestitigen die Durchflussversuche,
die eine Einsickerung des PER in die Formationsmatrix beschreiben und fiir
eine hundertprozentige Sanierung Mindestzeitraume zwischen 60 und 300
Jahren erwarten lassen. Es ist allerdings anzunehmen, dass das eher eine
konservative Prognose ist, weil die P&T-Sanierung durch die Kliiftung des
Grundwasserleiters erschwert wird und die idealen Laborbedingungen
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nicht auf die Gesamtformation iibertragen werden konnen. Dass aktuell
nach 30 Jahren Sanierung ca. 3 % des Schadstoffes wiedergewonnen werden
konnten, unterstiitzt diese Annahme und zeigt, dass von einem hohen Resi-
dualanteil an PER im Grundwasserleiter am Standort ausgegangen werden
muss, der langfristig zu einer Kontamination des Grundwassers fithren
wird. Das ist unabhédngig von einer Optimierung der P&T-Sanierung im ite-
rativen Brunnenbetrieb. Ohne eine Anderung des Verfahrens wie beispiels-
weise die Unterstiitzung von P&T mit thermischen in-situ Verfahren oder
Tensiden sowie eine Herdsanierung, die im Festgestein kaum moglich ist,
wird der Schadensfall eine Ewigkeitslast bleiben.

5 Zusammenfassung

Das vorliegende Beispiel einer P&T-Sanierung im Festgestein ist bereits sehr
stark untersucht worden und unterschiedliche Feld- und Labormethoden
fiihrten zu einem hydrogeologischen Modell des Grundwasserleiters. Trotz-
dem konnte der Verbleib des Schadstoffes PER im Kluftgrundwasserleiter
am Standort nicht abschliefend geklirt werden. Uber die bestehende Kom-
bination unterschiedlicher Untersuchungsmethoden hinaus gab das den
Anlass fiir weitere Laborversuche an Bohrkernproben aus dem Grundwas-
serleiter.

Aus den vorhandenen Kernbohrungen wurden Proben fiir die Rontgendif-
fraktometrie, Thermogravimetrie, Kontaktwinkelmessung und Triaxialzel-
len-Versuche gewonnen. Die Kreuznach- und Standenbiihl-Formation wei-
sen zwei typische Faziesbereiche aus, die aus einem feinkérnigen und einem
grobkornigen Rotliegendsandstein bestehen und von Tonsteinklasten und
Tonsteinhorizonten durchsetzt sind. Die mineralogische Variation zwischen
den Faziesbereichen beschrankt sich im Wesentlichen auf die Tonmineralge-
halte. Ein Schadstoffriickhaltevermogen auf Kristallstrukturebene konnte
thermogravimetrisch nicht nachgewiesen werden. Kontaktwinkelmessun-
gen zeigten, dass PER als DNAPL die benetzende Phase im System ist und
eine P&T-Sanierung dadurch nicht effizient arbeiten kann. Dartiber hinaus
bestdtigen die Ergebnisse aus den Triaxialzellenversuchen, dass unter La-
borbedingungen eine komplette Reinigung der Aquifermatrix mindestens
zwischen 60 und 300 Jahren brauchte. Die Mobilitat des Schadstoffes ist bei
der Versickerung und Ausbreitung in der Formation zwar aufgrund seiner
hoheren relativen Mobilitat im Vergleich zu Wasser gegeben, die Sanierung
wird aber durch die Benetzungssituation und das Gesamtsystem aus Kliif-
ten und Matrix erschwert.

Aufgrund des heterogenen Kluftsystems ist eine hydraulische Erfassung des
Grundwasserschadens mittels Brunnen nicht moglich und durch das hohe
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PER-Riickhaltevermogen der Gesteinsmatrix (Benetzung und préferentielle
FlieBwege) ist der Schadstoffaustrag und eine Sanierung im Sinne von De-
kontamination mit P&T ohne unterstiitzende MafSnahmen in tiberschauba-
ren Zeitraumen nicht moglich.
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