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ISOTOPENMETHODEN FUR ORGANISCHE SCHADSTOFFE

Hintergrund

Viele der am haufigsten im  Grundwasser
vorliegenden Kontaminanten stehen im Verdacht
gesundheitsgefahrdend zu sein. Schadensfalle durch
organische Kontaminanten verursachen daher im
privaten und Offentlichen Sektor betrachtliche
Kosten. Isotopenmethoden helfen selbst bei
komplexen Schadensfallen, Aussagen zu wichtigen
Fragen im Zuge der notwendigen Sanierungs-
mafinahmen abzuleiten.

Einsatzbereich der Isotopenmethoden

Oft handelt es sich bei Schadstofffahnen in
industrialisierten Bereichen um eine Mischung
unterschiedlicher Eintrdge. Sind mehrere Verur-
sacher an der Kontamination beteiligt, hilft die
klassische chemische Analytik zur Verursacher-
ermittlung in der Regel nicht weiter. Jedoch liefern
Isotope aussagekraftige Indizien, um Verursacher zu
differenzieren und komplexe Schadensfille zu
bewerten.

Aufgrund der Ineffizienz klassischer Pump & Treat
Verfahren erlangt die natiirliche Selbstreinigung des
Grundwassers zunehmend an Bedeutung. Hier
liefern Isotope wichtige Aussagen zum Vorhanden-
sein und zur Wirksamkeit der ablaufenden Abbau-
vorgange.
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Welche Fragen werden beantwortet ?

Verursacher/Anzahl der Schadensfalle:

Handelt es sich um eine oder mehrere Eintrags-
quellen ?

Welcher Verursacher ist fir die Kontamination ver-
antwortlich ?

Natural Attenuation:

Findet im Untergrund ein mikrobieller Abbau statt?
Sind mikrobiologische Sanierungsverfahren erfolg-
reich?

Alter und Abbauraten:
Wann fand der Eintrag statt und wie schnell werden
die Kontaminanten abgebaut ?

Anwender

Eigentimer kontaminierter Grundstiicke, Ingenieur-
blros, Versicherungen, Behdrden, Firmen mit dem
Tatigkeitsfeld Altlasten, ....

Schadstoffspektrum

« Leichtflichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe

(LCKW)
* Aromaten (BTEX)
* Mineral6lkohlenwasserstoffe (MKW)

* Polyaromaten (PAK)
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ISOTOPENMETHODEN FUR ORGANISCHE SCHADSTOFFE

Welche Isotope untersuchen wir ?

Isotopen sind Atome eines Elementes mit
unterschiedlicher Masse, unterschiedlichen physi-
kalischen Eigenschaften, aber gleichen chemischen
Eigenschaften. Kohlenstoff z.B. besitzt zwei stabile
Isotope mit den Massenzahlen 12 ('2C) und 13 (*3C).
Die Bestimmung des '3C/'2C-Verhaltnisses an
organischen Schadstoffen erfolgt durch Purge-and-
Trap und GC Combustion Isotope Ratio Mass
Spectroscopy (P&T-GC-C-IRMS). Dieses Verfahren
ist nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005 akkreditiert.
Die Analytik kann durch die Isotopenverhaltnisse von
Wasserstoff (2H/'H) und Chlor (37CI/5Cl) erganzt
werden.
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Die Akkreditierung des Verfahrens fir
13C-LCKW erfolgte nach
DIN EN ISO/IEC 17025:2005
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Die Probenahme erfolgt in der Regel durch den
Auftraggeber. Behalter inkl. Stabilisierung fir
Wasserproben werden zur Verfligung gestellt. Die flr
die Analytik erforderlichen Probenmengen sind je
nach Schadstoffklasse in der folgenden Tabelle auf-
gefihrt.

Mindestmenge pro Einzelkomponente:

130/12 Wasserproben | Bodenproben
(o) | (L) [(mg/kg)| (kg)

LCKW >5 0,2 0,1 1-2
Aromate >5 0,2 0,1 1-2
MKW >5 5 0,1 1-2

Die Anforderungen flir eine Analyse der stabilen
Chlorisotope (37CI35Cl) an LCKW und Wasser-
stoffisotope (2H/'H) an Kohlenwasserstoffen kénnen
auf Anfrage mitgeteilt werden.
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VERURSACHER VON LCKW-SCHADEN

Leichtflliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW) zahlen zu den Hauptverschmutzern des Grundwassers. Am
verbreitetsten sind die Primarkontaminanten Tetrachlorethen (PCE) und Trichlorethen (TCE) sowie deren
Abbauprodukte cis-1,2-Dichlorethen (cDCE) und Vinylchlorid (VC).

Die Isotopensignatur der Primarkontaminanten PCE und TCE weist in der Regel fiir unterschiedliche LCKW-
Eintrage verschiedene Werte auf. Deutlich wird dies aus der unten gezeigten Haufigkeitsverteilung fir mehr als
250 Fallstudien. Diese Unterschiede kdonnen bei der Zuordnung eines Verursachers zu einer Kontamination

genutzt werden.
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Warum diese Unterschiede ?

Chlorierte Kohlenwasserstoffe weisen je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche Isotopensignaturen auf.

Dabei erhalten die LCKW durch Unterschiede in Art und Isotopensignatur der Ausgangssubstanz

sogenannten isotopischen Fingerpri

Friheres Herstellungsverfahren
bis 1940

Carbid

§"C = -10 bis -20%s

bis 1980
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3"C = -30 bis -50%o
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Chlorierung
Oxyehlorierung

Héhere Kohlen-
wasserstoffe
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&°H = -60 bis -200%a
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5°H = -60 bis -200%.
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TCE
§"C= -20 bis -30%0
5°H = +100 bis +600%0



VERURSACHER VON LCKW-SCHADEN

Beispiel F-1: Zuordnung zum

Schadensherd
GULTS Mol | o
Frage: Handelt es sich um eine PCE 244 -24.240,5
einheitliche PCE-Schadstofffahne
ausgehend vom Gelande nahe der GWM GWM 2 ol | e
1 gder liegt im Bereich der GWM 4 ein PCE P 24205
weiterer PCE-Eintrag vor ? |
bekannter ./ GWM 3 paiL M‘E:CS{“:%"EDH
Antwort: Die identischen 13C- Einsatzhereich
. . +on POE PCE T -24,5+0,5
Isotopensignaturen im gesamten Grund- @
wasserabstrom zeigen deutlich, dass kein oz ‘
weiterer PCE-Eintrag bei der GWM 4 Ll
vorliegt. Es handelt es sich um eine vestmutetor
einheitliche PCE-Schadstofffahne aus- Finsatzbersich
gehend vom bekannten Schadensherd. +on POE
GwMa | ol | A3
PCE 156 -24,3:0,5 .\
"‘-\_“_
B - — ‘m’I GWM 5 HolL Moot
Bl Rl pessivert | rce &0 -24,310,5
PCE 72 24,2405
Beispiel F-2: Abgrenzung
unterschiedlicher
Schéaden
o i i i Br.1 paL 13-t
Frage: Stehen die LCKW in Br. 1 im hezzwert
Zusammenhang mit dem bekannten PCE 07 32,4105
PCE-Eintrag im Bereich der GWM 2 ? TCE nb. n.b.
Antwort: Aufgrund der signifikanten :
Unterschiede in der '3C-Isotopensignatur G 1 bol | st
ist im Bereich von Br. 1 auf einen vom FCE = 26,2+0,5
bekannten LCKW-Eintrag unabhangigen o e -~ EI?:f-Srichtun
und bislang  nicht lokalisierten PCE- § :
Eintrag zu schlieBen. L \.
G‘.ﬂmﬂ 1 =G
2 Hall ME’;CS*“:.J'%“ bekannter
PiCE 2370 2674005 | —@ g-""f Einsatzhereich
TCE

Alle hier dargestellten Beispiele beruhen auf tatschlichen Praxisfallen, die aus Datenschutzgriinden vereinfacht und
anonymisiert wurden
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NACHWEIS DES LCKW-ABBAUS ( NATURAL ATTENUATION )

Mikrobieller Abbau

Die natirliche Selbstreinigung (“Natural Attenuation”)
erlangt zunehmend Bedeutung als Sanierungs-
alternative, da sowohl unter reduzierenden als auch
oxidierenden Bedingungen ein effektiver Abbau von
PCE und TCE stattfindet.

Wie erfolgt die Auswertung ?

Isotopenfraktionierung lasst sich in den meisten
Fallen mit einem Modell der Kinetik erster Ordnung
beschreiben. Ein Vergleich von Messwert und
Modellwert liefert dann Aussagen zum LCKW-Abbau.
Mit Hilfe des Summensignaturmodells lassen sich

konservative Aussagen zum Abbau chlorierter
Kohlenwasserstoffe bzw. Schadstoffe treffen:

PCE
0,85 0,87 0,89 0,91 0,93 0,95 0,97 0,99
-11,0 §
fan2) w
=
= TCE
[k} —_ @ K319.01.10
E \ .-"J'\EI’D}J ar é -15,0 \WM 3 14.00.09
= £
5 4 Abbay 2 o
5 EI-I E @ GWM319.01.10
|| ==——ZLCKW Kinetik 1.0rdnung € = -91,8 %o; 5C(0) = -24,4 %o
o cDCE —= co & 100 T s “ Sermes
= ] 5 u 1P 714.09.09
o W 210+ = PIV14.09.09 P IV19.01.10
E ’ » K314.09.09 & k3140000
1] o / e GWM319.01.10 :
= =230 A e IP719.01.10
- ﬁ Ve ey N
l Molenbruch Cyeceve)/Crpcence) (Cmol/Cmol)
Natural - -
W . * NCP — nicht-chlorierte Produkte = NA
Attenuation « Urspriingliche Isotopensignatur: abzuleiten z.B. von
ET
Probe (Boden, Wasser, Gas) aus dem Schadensherd

* Fraktionierungsfaktoren: Literaturwerte

Was ist Isotopenfraktionierung ?

Aus energetischen Grinden wird von den
Mikroorganismen bevorzugt LCKW mit 12C-Atomen
abgebaut. Folge davon ist, dass sich '3C im rest-
lichen LCKW anreichert, wahrend das Abbauprodukt
an 3C-Atomen abgereichert ist.

12
c

Nicht-chloriertes
Abbauprodukt

Bakterien
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NACHWEIS DES LCKW-ABBAUS ( NATURAL ATTENUATION )

Beispiel B-1: Natural Attenuation fowma o |, R0 T SEC
P Messwert | Modelwer TCE | 12 | -20,8:05 | -22,2

- + -
TCE | 52 | -236:05 244 cDCE | 210 | -19,620,5 | -27.1

Frage: Wird die geringe Ausdehnung der SDCE | 226 | 7905 | oTa ol

LCKW-Fahne durch einen Abbau des TCE iiber | E— form e o |50
cDCE hinaus verursacht ? fevm 1 Lo et | Modhaen ] TeE | =1 | -nb.
]

=R
IGWMS PO | pesswert | Modshoer

hesswert
TCE | 130 |-24,6+0,5 =221 cDCE | =5 n.b.

Antwort: Die Unterschiede zwischen den cDCE |2500 | -21,0:0,5 | 27,2

Messwerten der '3C-Isotopensignatur und den E D L
Modellwerten, insbesondere fir das Zwischen-
&D
[l
(S

i i _ bekannter B3 % A1AC Yy
produkt cDCE, lassen auf einen weit fort I*\lc'mms Bl | el | e g

Einsatzhereich
TCE | 32 |-224t005 | -227
cDCE | 364 | -18,2+0,5 | -26,0

FIieErichtung/
G130 H13C-9
. 2| nol Mesmor‘t Mudelwéﬂ

TCE | 1 n.b. 19,5
cDCE | 58 | -19,620,5 | -26,3

geschrittenen oxidativen Abbau des cDCE zu
nicht-chlorierten Produkten schliefen. Die
geringe Ausdehnung der LCKW-Fahne wird
durch NA-Prozesse verursacht.

Messwert = Modellwert: Messwert (Abbauprodukte) > Modellwert:
Alle festgestellten Einzelkomponenten Es findet eventuell ein weiterer Abbau zu nicht-
sind Abbauprodukte des identifizierten chlorierten, nicht-toxischen Komponenten (z.B.
Primarkontaminanten Ethen oder CO,) statt

alle anderen Falle:
Unterschiede in der Isotopensignatur sind nicht (nur) abbaubedingt; in
vielen Fallen handelt es sich um unabhangige LCKW-Eintrage

Beispiel B-2: Enhanced Natural
Attenuation

Eine weitere Mdglichkeit fir die Auswertung ist
die Berechnung der Summensignatur der 5'3C- i bekannter
Werte. Bei bekannter Ausgangssignatur und [] el Emsfg‘;;jmh
geschlossener C-Bilanz ist so die Zuordnung zu p
einer Primérkontaminatiop _und die Einschat- GWMA | ol |, 8-
zung des Abbaugrades mdglich. N S S .00
| snwendung TCE 12 [ AT6 205
Frage: Wird durch den Einsatz von HRC ein von HRC = COCE | 100 | 256 20,5
vollstandiger (reduktiver) Abbau des PCE- 2 8- -25,0 +0,5
Schadens zu nicht-chlorierten Verbindungen
erreicht ? i GWM2 | pot |y A
‘ @ |+ 420 |-25,7 10,5
TCE 2 n.b.
Antwort: Die Probe aus GWM 2 zeigt die von GW-Flielirichtung tDLCE mn. n.b.
HRC unbeeinflusste Zusammensetzung und rens _H

Isotopensignatur. Aus dem X &'3C-Wert von
-25 %o fur GWM 1 Iasst sich schliel3en, dass der
stimulierte Abbau nur bis zum cDCE verlauft.
Ein Abbau zu nicht-chlorierten Verbindungen
findet nur untergeordnet statt.

Alle hier dargestellten Beispiele beruhen auf tatsdchlichen Praxisfallen, die aus Datenschutzgriinden vereinfacht und
anonymisiert wurden
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CHARAKTERISIERUNG VON MKW-SCHADEN

Merkmale eines MKW-Schadens

Bei einem Mineraldlkohlenwasserstoff (MKW)-
Schaden handelt es sich um ein Gemisch
unterschiedlichster Kohlenwasserstoffe, die in erster
Linie aus der Erdoliraffination stammen. Die jeweilige
Zusammensetzung und Isotopensignatur ist charak-
teristisch flr einen Schaden und wird daher als
Fingerprint bezeichnet. Man unterscheidet u.a.
folgende Produkte:

* Benzin

* Petroleum/Kerosin
* Heizol/Diesel

* Spindeldl

* Motorol

Nachfolgendes GC-Spektrum zeigt z.B. wie ein

Heiz6l-/Diesel-Schaden von einem Motorol-/
Schwerdl-Schaden unterschieden werden kann.

G847

c-18

\

" Motorol

lnnast < 1 20742
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Was sind Biomarker ?

Als Biomarker werden organische Molekile
bezeichnet, welche charakteristisch fir die jeweiligen
Erdolprodukte sind. Da sie nur sehr schwer abgebaut
werden, geben sie wichtige Hinweise auf die Herkunft
und das Alter eines MKW-Schadens. Gebrauchliche
Biomarker sind:

Kohlenwasserstoffe

Aromatische

* Polycyclische
(PAK)

* Diasterane

* Triterpene

* Pristan

* Phytan

Pristan

Woran unterscheidet man MKW-Schaden ?
- Isotopenverhaltnisse

Mineral6lkohlenwasserstoffe gleicher Herkunft
weisen in der Regel ein charakteristisches Kohlen-
stoff-Isotopenverhaltnis-('3C/12C) auf. Somit lassen
sich  Kontaminationen einem gemeinsamen Verur-
sacher zuordnen bzw. auf verschiedene Verursacher
zuruckfuhren.
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ALTERSABSCHATZUNG VON MKW-SCHADEN

Alterungsprozesse

Bei der Freisetzung in die Umwelt sind die MKW's vielfaltigsten Einflissen ausgesetzt. Die Geschwindigkeit der
Alterungsprozesse ist fur die unterschiedlichen Komponenten des Vielkomponenten-Gemisches MKW sehr
unterschiedlich. Die Prozesse sind zudem standortabhangig und von einer Reihe von Umweltparametern

abhangig:

* Zusammensetzung der Ausgangsprodukte
* Hydrogeologie

* Geologie

* Temperatur

* Sauerstoffgehalt

» Wassergehalt

Abbauzustand und Alter des Schadens

Die charakteristischen Anderungen der
Zusammensetzung eines  Mineraldl-
produkts werden anhand des in neben-
stehender Tabelle dargestellten schema-
tischen Ablaufs des mikrobiellen Abbaus
von MKW als Malstab zur Alters-
abschatzung eines Schadensfalls ein-
gesetzt.

Wie kann das Alter quantifiziert werden ?

“erdunstung
Ausgasung

Lasung im GWW
und Abtranspoart

1 n-AIkane wrerdndert

Leichtflichtige & lkane wirden entfermt

Alkane it mittleren Bereich, Olefine, Benzol und Toluol
wrden entfemt

Dehr als 90% der v -Alkane wnrden entfemt

Alkylevclohexane und Slkyhenzole wirden entfemdt;
[soprennide und Maphthalin teilwreize entfernt
Izoprennide, © -Haphthalive, Bernzothiophen und

A lkyibenzothiophene wurden entfemt |

C pHaphthaline selektir teilweise entfermt
Diberzothicphene, Phenanthren und
andere PAK selektiv teibaeise entfemt

Tricyclische Terpane angereichert; ansgewihlte reguldre Sterane
wrrden entfemt; © 5-Cs; Homohopane teilweise entfemt

44— Zunabme der Biodegradierung

Tricwcliche Terpane, Diasterane und
aromatische Sterane sind angereichert

Die Altersabschatzung von MKW-Schaden kann z.B. Gber das n-C17/Pristan-Verhaltnis erfolgen.
Bei Mitteldestillaten in Boden nimmt das Verhaltnis unter guten Abbaubedingungen Uber einen Zeitraum von

18-25 Jahren auf Null ab.
25

Alter [a]
- N
[6)] o

_
o

()}

‘— — Christensen&Larsen 1993 n=2 Schmidt 1998 n=2509
—
\
] B
~N
~N
~
S S
<
~
T
I ~
— e
! ~
! ~
! ~
! ~
T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Verhaltnis n-C17/Pristan
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ALTERSABSCHATZUNG VON MKW-SCHADEN

Beispiel F-1: Zuordnung zu einem Verursacher Pachter Heinz Pachter Jirgen
uber Alterseinschatzung wor 1999 nach 1999

Frage: Welcher der beiden Pachter hat den MKW-
Schaden verursacht?

Antwort: Aus dem n-C17/Pristan- Wert lasst sich ein

Alter zwischen 15-17 Jahren ableiten. Dies passt auch

zu den weiteren analytischen Ergebnissen, bei denen

das Fehlen der Ieichtflichtigen Alkane und eines

Grolteils der n-Alkane festgestellt wurde. Somit kann MKW-
dem Schaden anhand der vorhergehenden Tabelle ein Schaden
Abbaugrad 4 zugeordnet werden.

1

Bei dem MKW-Schaden handelt es sich um eine -
Kontamination aus der Zeit Ende der 1980er Jahre.

1

Verursacher der Kontamination ist der Pachter Heinz.

Beispiel F-2: Abgrenzung unterschiedlicher
Schaden — Zuordnung zu einem
Verursacher Uber die
Isotopensignatur Brunnenl | 6'%C-%o

MEW 26,6

Frage: Wird die Dieselkontamination im Brunnen 1
durch die Tankstelle bei GWM 1 oder den undichten
Heizoltank bei GWM 2 verursacht ?

o |

GWM 2 6% %o
Antwort: Aufgrund der im Rahmen der Mess-
genauigkeit identischen &'3C-Isotopensignaturen, ist im : MEW -25,1
Bereich von Brunnen 1 auf einen durch die Tankstelle G-
bei GWM 1 zuriickgehenden Schaden zu schlieRen. Die Fliefsrichtung ‘
Kontamination aus dem Heizoltank weist eine Undichter ASES

Heizdltank

A
13 C-%e /

-26,5 hekannte

e Dissel/Heizil-

Eontaminationen

signifikant andere 5'3C-Isotopensignaturen auf.

Alle hier dargestellten Beispiele beruhen auf tatsachlichen Praxisféallen, die aus Datenschutzgriinden vereinfacht und
anonymisiert wurden
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