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1. Bedeutung von Frachtparametern für das Grundwasser-Monitoring
Die komplexen Wechselwirkungen der multiplen Einflüsse auf den Grundwasser- und Schadstofftransport bei NA- und ENA-Prozessen in der Schadstofffahne, z. B.  metabolische Aktivität in Biofilmen, Biofilmwachstum, Fällung, Lösung, Biofilmabbau, Porenvolumen, Permeabilität, Stofftransport komplizieren die Prozessmodellierung. Neue Modellierungsverfahren, wie z. B. die „Reaktive Transport-Modellierung“, die sich für die Beschreibung komplexer Transportprozesse im geowissenschaftlichen Fach bewährt haben, lassen sich auch hier erfolgreich anwenden1).

In der Ermittlung der durch Lösung, Fällung, Biofilm-Wachstum und -Abbau ausgelösten Veränderungen von Aquifer-Permeabilität und damit Massenströmen bzw. Frachten hat die Konzen-trationsbestimmung Nachteile. Auch systematischer Fehler wegen2),4),6) verlieren Konzentrations-parameter aus herkömmlich gepumpten Grundwasserproben an Bedeutung als solider Monitoring-parameter für die Modellierung, gegenüber passiv gewonnenen Parametern8). Gesucht sind dafür vor allem Methoden, die ein zuverlässiges Fracht-Monitoring ermöglichen. 

2. Bestimmung lipophiler Frachten mit gM-Textil-Passivsammlern (TPS)

Die Problemlösung für das Monitoring lipophiler Frachten bieten die TPS. Ihre Adsorptionskapazität und ihre Einsatzzeit im Grundwasserleiter ist so bemessen, dass die Stoffbeladung vor Erreichen der Gleichgewichtsbeladung abgebrochen wird. Damit entfallen Fehler durch Verdrängungssorption9). Die Masse der vom TPS aufgenommenen Beladung entspricht angenähert der durch die angeströmte Fläche des TPS während des Untersuchungszeitraums mit dem Grundwasserstrom eingetragenen Stofffracht.

Auf Grund seiner Eigenschaften werden mit dem TPS zuverlässige Fracht- und Stoffdaten gewonnen, wenn es korrekter angewendet und untersucht wird:   

· Beständigkeit sämtlicher TPS-Materialien gegen biologischen und chemischen Angriff im oxidierenden und reduzierenden Grundwassermilieu

· reproduzierbare gleichförmige Anordnung der TPS an den Messorten 

· minimierter hydraulischer Durchströmungs-Widerstand des TPS
· hohe Stoffaufnahme-Kapazität des TPS bis zum Ende des Untersuchungsintervalls (i. d. R. 1 Monat) am Messort
· minimierter Diffusionswiderstand im TPS-Adsorbens zur Optimierung der Adsorptions- und Desorptionskinetik
· hohe mechanische Stabilität des TPS für sein Handling am Untersuchungsort
· Wirksame Maßnahmen, die eine Veränderungen der Stoffbeladung durch Desorption, Oxidation oder Reduktion des aus der Messstelle entnommenen beladene TPS bis zur chemisch-physikalischen Untersuchung verhindern
· Anwendung hochwirksamer Extraktionsmittel (CKW, FCKW, Aromaten, Schwefelkohlenstoff) zur optimierten Desorption der lipophilen TPS-Beladung zur Fracht- und Stoffebestimmung
Eigenschaften des TPS:

· Adsorbens: ca. 7 cm x 12 cm großes Aktivkohlefaservlies mit 10 µm Faserdurchmesser
· Angeströmter Querschnitt am Messort: 30 cm²
· Anordnung am Messort: Koaxial zum Filterrohr der Messstelle angeordneter Zylinder auf siebförmigem Träger

· Adsorbens-Flächengewicht: 170 g/m²
· Schutz gegen mechanische Adsorbenszerstörung, Desorption, Oxidation und Reduktion der Beladung: Permanent: Synthetikfaservlies; nach der Beladung: zusätzlich Aluminiumfolie

3. Vorteil simultaner TPS- und Redox-Milieu-Detektorband (RMD) -Anwendung
Vorteilhaft ist es, jeweils mehrere TPS in vertikaler Anordnung kombiniert mit unseren bekannten gM-Redox-Milieu-Detektorbändern (RMD) in der Grundwassermessstelle einzusetzen. 
RMD dienen der zentimetergenauen visuell-optischen Bestimmung der vertikal orientierten Lage der effektiven Redox-Milieu-Zonierung in der Grundwassermessstelle des belasteten Aquifers. Die Kenntnis der Redox-Milieu-Zonierung der Schadstofffahne ist für die Bestimmung der Topographie von Schadstofffahnen, zur Bestimmung der graduellen vertikal orientierten Reduktionsmittelbelastung von Fahnenabschnitten und zur Differenzierung der unbelebten von belebten Fahnenabschnitten mit hoher Schadstoffbelastung sowie generell für die reaktive Transport-Modellierung notwendig und in dieser Präzision nur durch RMD-Einsatz möglich7). 

Untersuchungen unter kombiniertem Einsatz von RMD mit Ionen- und PAK-Gleichgewichts-Passivsammlern in einem PAK-belasteten Porengrundwasserleiter haben nachgewiesen, dass der auf dem RMD farblich abgebildete Redox-Milieu-Gradient mit dem Konzentrationsgradienten der Reduktionsmittel-Schadstofffracht und dem der redox-milieu-abhängigen Ionenkonzentration korrelliert ist7). Beide, TPS und RMD gehören zu den exklusiv für gM-Ingenieurbüro patentgeschützten passiven  Grundwasser-Monitoring-Mitteln.

Zur Nutzung des Vorteils der kombinierten gleichzeitigen Bestimmbarkeit von Redox-Potentialgradient mit RMD und Schadstofffrachtgradient mit TPS, sind beide, RMD und TPS, derart ausgelegt, dass für beide Monitoring-Mittel die optimale Untersuchungsdauer ein Monat beträgt.

1) C.I. Steefel et al. (2005): Reactive transport modelling: An essential tool and a new research approach for the Earth sciences; Earth and Planetary Science Letters 240, pp. 539-558.
2) Ursachen für wesentliche Abweichungen in der Zusammensetzung gepumpter Grundwasserproben von der des zu untersuchenden Grundwassers: 

Die Gewinnung repräsentativer Wasserproben zur Untersuchung mittels Pumpen ist unproblematisch, wenn sie aus Gewässern mit geringem Anteil von Fest-Flüssig-Phasengrenzen gewonnen werden. Das sind stehende oder fließende Oberflächengewässer und Gewässer in ausgedehnten Hohlräumen, wie Abwasserbauwerken und natürlichen Höhlen. Problematisch interpretierbar sind gepumpte Wasserproben aus Aquiferen mit hohen Anteilen fixer Fest-Flüssig-Phasengrenzen, das sind z.B. Poren-Grundwasserleiter. Besonders gilt das für Gewässer mit erhöhtem Gehalt an reduzierenden Stoffen.

Ursache des Problems sind die auf den Oberflächen der festen Phasengrenzen in den Gewässern anhaftenden Biofilme3). Biofilme entwickeln sich nur in Gewässern mit einem chemischen Energiepotential. Alle natürlichen und künstlichen Gewässer enthalten ein mehr oder weniger hohes chemisches Energiepotential. Das chemische Energiepotential des Aquifers liegt umso höher, je höher die Gehalte an Oxidationsmitteln und Reduktionsmitteln liegen, die in seiner mobilen oder in seiner festen Phase enthalten sind:

Die Oxidationsmittel Sauerstoff, Nitrat, Mangan(III)- u. Mangan(IV)oxide, Eisen(III)oxide, Sulfat.

Die Reduktionsmittel Methan, Schwefelwasserstoff, Ammonium, Eisen(II), Mangan(II), gelöste und feste organische Stoffe.

Aquifere, die nur Oxidationsmittel enthalten oder solche, die nur Reduktionsmittel enthalten, enthalten kein chemisches Energiepotential; dementsprechend bleiben die Fest-Flüssig-Phasengrenzen solcher Aquifertypen frei von Biofilmen. Ausgenommen davon sind die belichteten Oberflächenaquifere und die mit ionisierenden Strahlen bestrahlten Grundwasseraquifere, deren Strahlungsenergie durch Assimilation und abiotische Photolyse in chemisches Energiepotential transformiert wird.  

Biofilme werden von Einzellern aufgebaut, Im ungestörten Biofilm werden die darin gebildeten Stoffwechselprodukte, Acetat, H2S, H2 komplett veratmet, weniger komplett das reaktionsträge CH4. Gelförmige polymere alginatähnliche Zucker geben dem Biofilm Haftung auf der festen Oberfläche. 

Unterhalb der jeweiligen toxischen Konzentrationsgrenzen entwickeln sich Biofilme umso intensiver, je höher das Niveau des chemischen Energiepotentials liegt. Bei ausreichendem Oxidationsmittelangebot und höherem Gehalt an konsumierbaren Wasserinhaltsstoffen bilden sich Biofilme mit Redox-Potential-Gradienten zwischen Basis und Oberfläche, die methanogene und sulfatreduzierende Mikrobenkonsortien an der Basis enthalten und je nach Redox-Potential-Milieu im Porenwasser sulfidoxidierende bis aerobe Mikroben an der Oberfläche enthalten4). 

Der weit überwiegende Anteil des Biofilms ist Wasser. Darin sind die löslichen Stoffwechselprodukte der jeweiligen Biofilmschicht angereichert, z. B. Schwefelwasserstoff, Methan, Eisen(II)- und Ammonium-Ionen. Die Wasserphase ist im Biofilm nicht allein in der Gelsubstanz gebunden, sie befindet sich auch in kanalartigen Strukturen, durch die sie aktiv an die Basis des Biofilms und auch wieder zur Oberfläche transportiert wird5).

Der Vergleich der beiden Aquifertypen Porengrundwasserleiter und Oberflächengewässer, zeigt, dass das Volumenverhältnis v1 
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im Biofilm enthaltene Wasserphase 

im Poren-Grundwasserleiter um mehrere Größenordnungen über dem der Oberflächengewässer bzw. Kanal- und Höhlengewässer liegt.

Dieser Unterschied liefert die eine Ursache dafür, dass die Untersuchungsergebnisse gepumpter Wasserproben vielfach unklare oder falsche Bilder über den Zustand des freien Porenwassers in der untersuchten Lokalität geben: Es verändern sich beim Abpumpen die Strömungsverhältnisse im Nahbereich um die Untersuchungs-Lokalität drastisch und zwar sowohl hinsichtlich Richtung als auch Geschwindigkeit im Vergleich zum natürlichen Strömungsfeld. Dabei kommt es zu Biofilmverletzungen und zur Extraktion des in Biofilm und Sackporen enthaltenen Wassers mitsamt seinen unvollständig veratmeten Zwischenprodukten des Biofilmstoffwechsels. Die abgepumpte Wasserphase kann dadurch eine von der Porenwasserphase differente Zusammensetzung erhalten6). 

Abgesehen von dieser Fehlerquelle spiegelt die gepumpte Wasserprobe nicht die Zusammensetzung des fließenden Grundwassers an der Entnahmestelle wieder. Sie setzt sich aus unterschiedlichen Strömungsfäden zusammen, die abhängig von der Permeabilität des Grundwasseraquifers aus Lokalitäten entstammen können, die sehr different vom Probenahmeort sein können.

Dies ist ein weiterer Grund dafür, dass abgepumpte Grundwasserproben bestenfalls unscharfe oder falsche Momentaufnahmen des im Grundwasser enthaltenen Stoff-Inventars und Stoffgehalts liefern, die zu falschen Ergebnissen über Zustand und Zusammensetzung des Grundwassers am Probenahmeort führen können6). 

3) C. Griebler et al. (2002): Distribution patterns of attached and suspended bacteria in pristine and contaminated shallow aquifers studied with an in situ sediment exposure microcosm; Aquat. Microb. Ecol., 28, pp. 117-129.

4) Entsprechend den Sielhäuten im Abwasserkontakt können sich auch die in den belasteten Grundwasser-Aquifer-Biofilmen enthaltenen Wasserphasen durch ein von der freien Porenwasserphase wesentlich abweichendes Redox-Milieu auszeichnen: So kann im Biofilm methanogenes Milieu vorliegen, während im freien Porenwasser Sulfat ggf. Nitrat und sogar O2 enthalten sein kann, wie die unter a) bis c) veröffentlichten Untersuchungsergebnisse belegen: 

a) M.E. Conrad et al. (2007): Combined isotopic and molecular evidence for developement of highly heterogenous zones of microbial activity in a groundwater undergoing enhanced bioremediation; 2007 GSA Denver Annual Meeting (28-31 October 2007); Geological Society of America, Abstracts with Programs, 36(6), p. 346.

b) P.L. Bishop & Y. Tong (1999): A microelectrode study of redox potential change in biofilms; Water Science and Technology, 39(7), pp. 179-185.

c) H.S. Kim et al. (2004): Simulating biodegradation of toluene in sand column experiments at the macroscopic and pore level scale for aerobic and denitrifying conditions; Advances in Water Resources, 27(4), pp. 335-348.

Sielhäute können auch lipophile Stoffwechselprodukte enthalten, wie z. B. Fette, Elementarschwefel und Eisensulfide, die als Sorbensspeicher für lipophile Stoffe aus der freien Wasserphase wirken. Durch die mechanische Zerstörung der Sielhäute durch das veränderte Strömungsregime beim Abpumpen der Wasserprobe können derart freigesetzte Stoffe ebenfalls zur Inhaltsstoffveränderung der Wasserprobe führen. 

5) A.A. Massol-Deyá et al. (1995): Channel structures in aerobic biofilms of fixed reactors treating contaminated groundwater; Applied and Environmental Microbiology, 61(2), pp. 769-777.

6) Gemäß Untersuchungsergebnissen mit unterschiedlichen Passivsammler-Milieu-Detektionssystemen in der Messstelle eines Porengrundwasserleiters kann die Lage des Konzentrationsgradienten von Schwefelwasserstoff, Sulfat, Eisen(II) Mangan(II) und PAK zentimetergenau mit der durch RMD georteten Lage der Phasengrenze zwischen sulfatreduzierendem Milieu und Mangan(II)-oxidierendem Milieu korrelliert werden7) . Die Zusammensetzung von gepumpten Wasserproben ist erfahrungsgemäß dagegen nicht immer mit den jeweils durch RMD bestimmten Redox-Milieu-Zonierungen korrelierbar. Z. B. in Lokalitäten, in denen mit RMD Eisen(II)-oxidierende Bedingungen nachgewiesen werden, lässt sich gelegentlich in abgepumpten Proben Schwefelwasserstoff als mikrobielles Stoffwechselprodukt aus dem sulfatreduzierenden Milieu auffinden.

7) M. Weede et al.(2008): Validierung redoxsensitiver Bänder – ein innovatives Verfahren zum Langzeit-monitoring von Schadstofffahnen; Symposium „Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung“ 24.-25. November 2008, Tagungshandbuch, pp. 25-26.
8) H. Weiß et al. -Herausgeber- (2006): Innovative Mess- und Überwachungsmethoden (Grundwasser-monitoring); Schriftenreihe Altlastenforum Baden-Württemberg e.V. Heft 11; E. Schweizerbartsche Verlagsbuchhaltung (Nägele u. Obermüller), Stuttgart 2006.

9) Gleichgewichts-Passivsammler auf Adsorbens-Basis sind nur bedingt einsetzbar für die Schadstoffkonzentrations-Bestimmung von Vielstoff-Gemischen.  Beispiele für Vielstoffgemische, sind z. B. Teeröle, Mineralöl-kohlenwasserstoffe, CKW mitsamt ihren Dechlorierungsprodukten. Die Gleichgewichteinstellung zwischen Passivsammlern und Grundwasserphase ist hierbei durch Prozesse der Verdrängungssorption gekennzeichnet. Verdrängungssorption führt zur Desorption von zuvor adsorbierten Komponenten mit geringerer Sorbensaffinität. Im Ergebnis ergeben sich dadurch wesentlich zu kleine Verhältniswerte s:
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Stoffverhältnis s1    =   ------------------
allgemein:    Stoffverhältnis s    =
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Verdrängungs-Desorptionsprozesse führen außerdem zur inakzeptablen Dehnung der Gleichgewichtseinstellungszeit.
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