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1 Zusammenfassung

Ziel des Projektes war es, durch Anlegen eines elektrischen Feldes im Untergrund die
auftretenden elektrokinetischen Transportphdnomene wie Elektromigration, Elektroosmose
und Elektrophorese zur Uberwindung der vorhandenen Massentransfer-Limitationen zu
nutzen und damit den mikrobiologischen Schadstoffabbau gezielt zu stimulieren. Zur
Erreichung des Forschungsziels wurden systematische Untersuchungen zum elektro-
kinetischen Transport von am mikrobiologischen Abbau beteiligten Komponenten
durchgeflihrt. Aullerdem wurden die Randbedingungen zur Ausbildung elektrischer Felder im
Untergrund untersucht. Des Weiteren wurde das Verfahrensprinzip im Labormalfistab in
einem statischen System (Batchsystem) und in einem Durchflusssystem (Modellaquifer)

getestet.

Der elektromigrative Transport der Elektronenakzeptoren Nitrat und Sulfat sowie der
Nahrstoffe Ammonium und Phosphat in sandigem Boden konnte gezeigt werden. Fir die
untersuchten lonenspezies wurden die Transportparameter Abstandsgeschwindigkeit und
Massentransport in Abhangigkeit der Feldstarke sowie der lonenkonzentrationen bestimmt.
Versuche mit lonengemischen zeigten, dass durch konkurrierende Transportprozesse im
elektrischen Feld die Transportraten der einzelnen lonenspezies verringert waren. Der
elektromigrative Transport der Elektronenakzeptoren und Nahrstoffe konnte auch in

Grundwasser nachgewiesen werden.

In einer Versuchsreihe zum elektrochemischen Abbau von Schadstoffen wurde gezeigt, dass
bei den fur das Verfahren notwendigen Strom- bzw. Feldstarken kein elektrochemischer
Abbau der Schadstoffe stattfindet.

Des Weiteren wurden Versuche zur Optimierung der elektrokinetischen Parameter zur
Ausbildung eines elektrischen Feldes im Boden durchgefuhrt. Bei Versuchen zur
lonenmigration in verschiedenen Bdéden mit unterschiedlichen Durchlassigkeiten zeigte sich
eine Abhangigkeit der lonenmigration von der Kornzusammensetzung, dem freien Wasser-
anteil im Boden und der angelegten Klemmspannung. In Béden mit hdherer hydraulischer

Durchlassigkeit traten grofiere Migrationsgeschwindigkeiten auf.

Eine Zellspannungsanalyse in einer mit gesattigtem Boden geflllten Laborzelle zeigte, dass
die an den Elektroden angelegte Spannung sich in drei wesentliche Bestandteile aufgliedern
lasst: Der anodischen und kathodischen Uberspannung sowie dem ohmschen Spannungs-

abfall im Boden.



DarlUber hinaus wurde das Verhalten chemisch/physikalischer Parameter bei der Elektrolyse
untersucht. Neben dem Sauerstoffgehalt veranderten sich der pH-Wert und die elektrische
Leitfahigkeit des Anolyten aufgrund der an der Anode ablaufenden elektrochemischen
Reaktionen, wahrend Strom und Temperatur unverandert blieben. Sauerstoff wurde
anodisch aufgrund der Wasserzersetzung gebildet, dabei wurden H*-lonen freigesetzt, die

zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit und einem sinkenden pH-Wert fuhrten.

Der Einfluss des elektrischen Feldes in Form von eventuell auftretenden Streustromen auf
die Stabilitdt von Elektrodenmaterialien wurde anhand 3 verschiedener Edelstahle
untersucht. Bei einem der untersuchten Edelstahle konnte eine Eisenoxidbildung beobachtet
werden. In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Stabilitdt von bordotierten Diamant-
elektroden untersucht. Dabei wurde die Anode oxidiert und es kam zur Schichtablésung. An
der Kathode zeigte sich eine Verkalkung. In Langzeit-Stabilitatsversuchen wurden DSA-,
bordotierte Diamantelektroden sowie Edelstahlelektroden 11 Monate in Grundwasser

ausgelagert. Dabei zeigte sich lediglich bei DSA-Elektroden ein leichter korrosiver Angriff.

Es konnte gezeigt werden, dass Heterogenitaten im Boden (wie z.B. Tonlinsen in sandigen
Aquiferen) die lokale elektrische Feldstarke, den Verlauf der Feldlinien und die lokale
Stromstarke beeinflussen. Der Strom floss bevorzugt durch die Tonlinse aufgrund der
hdheren elektrischen Leitfahigkeit des Tonminerals im Vergleich zur umgebenden sandigen
Phase. Das lokale elektrische Feld war in der Tonlinse aufgrund der niedrigeren lokalen

Widerstande vergleichsweise schwacher als in dem quarzhaltigen Sand.

Das Prinzip der elektrokinetischen Stimulation des mikrobiologischen Abbaus wurde
beispielhaft anhand des Modellschadstoffs Toluol und des elektromigrativen Transports des
Elektronenakzeptors Nitrat untersucht. Die Versuche wurden zum einen in einem statischen
System (Batchsystem) und zum anderen in einem Durchflusssystem (Modellaquifer)
untersucht. Im Batchsystem kam es aufgrund der Akkumulation der elektrolytisch gebildeten
H*- bzw. OH-lonen zu einer starken Veranderung der pH-Werte im Boden, weshalb die
zudosierten denitrifizierenden Mikroorganismen das im Boden vorliegende Toluol nicht

abbauten.

Im Durchflusssystem konnte die Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol durch
den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat gezeigt werden. Der
Elektronenakzeptor Nitrat wurde dabei durch das elektrische Feld in eine Schadstofffahne
eingebracht. Wahrend im Batchsystem die Akkumulation der Elektrolyseprodukte zu einer
starken Veranderung der pH-Werte fihrte, wurden im praxisnahen Durchflusssystem
lediglich im Nahbereich der Elektroden pH-Wert-Anderungen beobachtet. Im durch

elektrokinetischen Transport erzeugten Mischungsbereich von Toluol und Nitrat wurde der



verstarkte mikrobiologische Abbau nachgewiesen. Negative Effekte des elektrischen Feldes

auf die abbauaktiven Mikroorganismen traten nicht auf.

Das Verfahrensprinzip der Nutzung elektrokinetischer Dispersionseffekte zur Stimulation des

mikrobiologischen Schadstoffabbaus konnte somit erfolgreich gezeigt werden.

Damit wurde das Ziel des Vorhabens erreicht.



2 Einleitung

In Deutschland bestehen derzeit ca. 300.000 kontaminierte Altlastverdachtsflachen (Stand
2008) (Umweltbundesamt, 2010). Besonders Schadstoffe im Grundwasser stellen eine hohe
Gefahr dar, da vor allem gut I6sliche Verbindungen im Grundwasserleiter lang gestreckte
Schadstofffahnen ausbilden kénnen. Insbesondere unter dem Aspekt einer sicheren
Trinkwasserversorgung, die sich in der Bundesrepublik Deutschland zu 70% auf
Grundwasservorkommen stitzt, besteht in vielen Fallen Sanierungsbedarf bzw. die
Notwendigkeit, den naturlichen mikrobiellen Abbau zu stimulieren. Eine ahnliche Situation
besteht europaweit mit einem Anteil > 50% des Grundwassers an der Trinkwasser-
gewinnung. Auch fir kontaminierte Flachen stellt eine Sanierung die Voraussetzung fiir ein

erfolgreiches Flachenrecycling dar.

Durch geeignete Sanierungsverfahren kénnen schadstoffbelastetes, kontaminiertes Grund-
wasser und kontaminierte Flachen wieder nutzbar gemacht werden. Aufgrund der hohen
Kosten einer ex-situ-Behandlung oder konventionellen ,pump & treat“-Techniken, gewinnen
in-situ-Verfahren weltweit an Bedeutung. Als solche wurden elektrokinetische Sanierungs-
technologien fir Schwermetallkontaminationen und auch mikrobiologische Verfahren z.B. zur
Entfernung von Kohlenwasserstoffen bereits erfolgreich eingesetzt und von der United
States Environmental Protection Agency (EPA) als besonders erfolgversprechend und
innovativ beurteilt (AlfaWeb). Unter in-situ-Bedingungen wird jedoch die mikrobiologische
Reinigungsleistung oft durch einen beschrankten Massentransfer von z.B. Elektronen-
akzeptoren oder Nahrstoffen limitiert (Thornton et al., 2001; Rahman, 2005; Simoni et al.,
2001, Schirmer et al., 2001).

Eine zentrale Rolle beim mikrobiologischen Schadstoffabbau spielt die Bioverfluigbarkeit aller
an der Reaktion beteiligten Komponenten (Nahrstoffe, Schadstoffe, Elektronendonoren und
—akzeptoren) (Bosma et al., 1997; Xu & Obbard, 2004). Nur bioverfiigbare, d.h. unmittelbar
in der Umgebung der Mikroorganismen vorliegende Substanzen kénnen von den Mikro-
organismen verwertet werden. Dies stellt oft ein grolRes Problem unter in-situ-Bedingungen
dar, da im Untergrund eine extrem ungleichmafige Verteilung von Mikroorganismen, Schad-

stoffen und Nahrstoffen etc. zu beobachten ist (Harms & Bosma, 1997).

Es liegt damit oft eine Mikrozonierung der einzelnen Komponenten vor, so dass z.B. Schad-
stoffe und Mikroorganismen sowie Nahrstoffe zwar vorhanden sind, jedoch raumlich getrennt
voneinander vorliegen. Dies konnte von Pallud et al. (2004) gezeigt werden, der die
raumliche Verteilung von Mikroorganismen auf der Mikroskala untersuchte. Gleiches

beobachtete Gonod et al. (2003), der das Abbaupotential eines Schadstoffes im Boden auf



der Millimeter-Skala untersuchte. Er beobachtete starke Unterschiede im Abbaupotential und
fuhrte dies auf die ungleiche Verteilung der Mikroorganismen und des organischen Kohlen-
stoffs zurtck. Grundmann et al. (2000, 2001, 2004) und Nunan et al. (2003) konnten
ebenfalls unterschiedliche Mikrohabitate von Organismen im Boden auf der Mikroskala
nachweisen. Nur im Idealfall treffen alle Komponenten auf kleinstem Raum zusammen, so

dass es zum optimalen Abbau kommen kann (Abb. 2-1 A).

Eine verminderte Abbauleistung durch Massentransfer-Limitationen ist z.B. besonders
ausgepragt im Abstrom von Schadstoff-Pools. Diese werden mit nahrstoffreichem Grund-
wasser angestromt und infolge mikrobieller Aktivitat werden die Nahrstoffe verbraucht. Dies
resultiert in einer Ausbildung von nahrstoffreichen und nahrstoffarmen Zonen innerhalb der
Schadstofffahne. Da die Nachlieferung der Nahrstoffe durch transversale Dispersion und
Diffusion beschrankt ist, kann nur ein limitierter mikrobiologischer Abbau erfolgen (Thullner et
al., 2002) (Abb. 2-1 B).

A B
<— pm-Skala > < mm-cm-Skala >
NO - -
0 o PO¢ NOs
0
0
NH * 8
NHS PO’
2]
v PO 2
NH,*
NO,
0 8 o o
*ﬁ_Pom Abstrom
Zonierung von Schadstoffen, . . . 0 0
Mikroorganismen und Nahrstoflen | © Mikroorganismen o -
Abb. 2-1: Schematische Darstellung von limitierenden Faktoren beim mikrobiologischen

Abbau: Zonierung von Schadstoffen, Nahrstoffen und Mikroorganismen (A),
Limitierung der Elektronenakzeptoren und Nahrstoffe im Abstrom von Schadstoff-
Pools (B)

Eine Schadstoffverteilung bzw. eine Durchmischung der Komponenten erfolgt hauptsachlich
durch Konvektion, wahrend transversale Dispersion und Diffusion nur eine sehr unter-
geordnete Rolle spielen (Rahman et al., 2005; Cirpka, 2005; Klenk & Grathwohl, 2002;
Thornton et al., 2001). Infolgedessen ist die Verteilung der Schadstoffe und auch anderer

Substanzen nur in eine Richtung orientiert und raumlich sehr stark eingegrenzt.



Auch in bindigen, tonigen Bdden reduziert die geringe hydraulische Durchlassigkeit die
Bioverfugbarkeit der Schad- und Nahrstoffe. In den haufig anzutreffenden heterogenen
Grundwasserleitern akkumulieren die Schadstoffe insbesondere in den Ton/Schluff-Linsen.
Diese gering durchlassigen Bereiche wirken als Reservoir und dauerhafte Schadstoff-Quelle.
Die bindigen Bereiche sind fur Mikroorganismen kaum zuganglich, da diese oft eine

beschrankte Beweglichkeit im Untergrund besitzen (Goldstein et al., 1985).

Eine deutliche Steigerung der mikrobiologischen Reinigungsleistung erfordert deshalb eine

bessere Durchmischung der einzelnen Komponenten im Untergrund.

3 Forschungsziel und Aufgabenstellung

Ziel des Projektes war es, durch Anlegen eines elektrischen Feldes im Untergrund die
auftretenden elektrokinetischen Transportphdanomene wie Elektromigration, Elektroosmose
und Elektrophorese zur Uberwindung der vorhandenen Massentransfer-Limitationen zu
nutzen und damit den mikrobiologischen Schadstoffabbau gezielt zu stimulieren. Es besteht
an dieser Stelle ein erhebliches Potential zur Uberwindung der limitierenden Faktoren des
mikrobiologischen Abbaus. Gezielte Nutzungen der elektrokinetischen Transportprozesse
zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus wurden bisher nicht entwickelt und sollten auf

Basis der geplanten Arbeiten ermdglicht werden.

3.1 Wissenschaftliche Ausgangssituation
3.1.1 Mikrobiologischer Abbau von PAK und BTEX

BTEX (Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol) und PAK (polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe) sind charakteristische Grundwasserkontaminanten ehemaliger Gaswerks-
standorte. Die gut I6slichen BTEX und auch die 2- und 3-Ring-PAK werden in hohen
Konzentrationen in das Grundwasser freigesetzt. Die Mobilitdt hohermolekularer PAK ist
durch eine hohe Sorptionstendenz, sowie eine geringe Ldslichkeit eingeschrankt, so dass
diese Schadstoffe in geringen Konzentrationen, jedoch Uber lange Zeitrdume freigesetzt

werden.

Die BTEX und PAK sind bedeutende Umweltschadstoffe, da viele Verbindungen gentoxische
oder kanzerogene Wirkungen zeigen (WHO, 1998). Die amerikanische Umweltbehdérde EPA
hat 16 PAK, die sog. EPA-PAK, wie auch Benzol, Ethylbenzol und Toluol in eine Liste
prioritarer Schadstoffe aufgenommen (U.S. EPA, 2002).



Zum biologischen Abbau teerstammiger Schadstoffe wurden in den 1980er- und 1990er-
Jahren zahlreiche Untersuchungsergebnisse publiziert, die sich weitestgehend auf die Stoff-
gruppen BTEX und PAK beziehen, denen nach bisheriger Auffassung das grofte
Gefahrdungspotenzial zugesprochen wird. Der mikrobielle Abbau von BTEX und PAK ist
bisher sowohl unter aeroben Bedingungen und eingeschrankt auch unter anaeroben

Bedingungen nachgewiesen worden.

Der aerobe Abbau von Aromaten lauft in drei Stufen ab. Das Grundmuster des aeroben
Abbaus von monocyclischen Aromaten, von Phenolen und Carbonsauren und des letzten
verbleibenden Ringes beim Abbau von PAK ist gleich. In Anwesenheit von Sauerstoff sind
alle BTEX, aber auch PAK mit bis zu 5 Ringen abbaubar. Da aromatische Kohlen-
wasserstoffe, Phenole und PAK den Benzolring als einen flir die Mikrobiologie wesentlichen
gemeinsamen Baustein haben, verlaufen die Abbauwege der verschiedenen Verbindungen
grundsatzlich immer ahnlich (Abb. 3-1). Die einzelnen Ringe der PAK werden nacheinander
abgebaut. Dabei wird jeder Ring als erstes unter Verbrauch von Sauerstoff zu einer
Verbindung mit zwei Hydroxylgruppen (Dihydrodiol) oxidiert. Danach kann der Ring nach
dem gleichen Grundmuster wie Benzol unter Bildung einer Saure gespalten und in kleinere,
verwertbare Stlicke zerlegt werden. Wenn er abgebaut ist, wird der nachste Ring
angegriffen. Der letzte Ring wird Uber Salicylsdure und Brenzkatechin als Zwischenstufen
metabolisiert. Endprodukte des biologischen Abbaus sind CO, und Biomasse, d.h. die

Schadstoffe werden mit Hilfe von Sauerstoff als Elektronenakzeptor vollstdndig mineralisiert.
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Abb. 3-1: Aerober Abbau der Aromaten, schematische Darstellung (nach Schlegel, 1992
und Gottschalk, 1986)



Unter anaeroben Bedingungen, d.h. in Abwesenheit molekularen Sauerstoffs, werden zur
Spaltung der aromatischen Ringstruktur alternative Mechanismen wie Additions-Reaktionen,
Carboxylierungen oder reduktive Dehydroxylierungen eingegangen (Heider & Fuchs 1997;
Tiehm & Schulze, 2003). Der anaerobe Aromatenabbau verlauft haufig nach folgendem
Prinzip: Nach einer Aktivierung unter Energieverbrauch erfolgt die Umwandlung zu zentralen,
noch immer aromatischen Zwischenverbindungen, z.B. Benzoyl-CoA. Die eigentliche Ring-
spaltung erfolgt in diesem Fall durch Reduktion des aromatischen zu einem alicyclischen
Ring und anschlieRender hydrolytischer Spaltung (R-Oxidation) zu Verbindungen, die in die
zentralen Stoffwechselwege einfliefien (Smith, 1990; Fuchs et al., 1994; Holliger & Zehnder,
1996; Harwood & Gibson, 1997).

Beim anaeroben Aromaten-Abbau werden z.B. Nitrat und Sulfat anstelle von Sauerstoff als
Elektronenakzeptor von den Mikroorganismen verwertet. In den letzten Jahren konnten
einige Reinkulturen isoliert werden, die sowohl unter aeroben als auch anaeroben
Bedingungen PAK und BTEX abbauen konnen (Tiehm & Schulze, 2003; Tiehm & Schmidt,
2007). Mit Nitrat als Elektronenakzeptor wurde ein Abbau fiir Ethylbenzol, Toluol, und die
Xylole mehrfach nachgewiesen (z. B. Altenschmidt & Fuchs 1992; Beller & Spormann 1997).
Ein Benzolabbau wird dagegen kontrovers diskutiert (Burland & Edwards 1999; Lovley 2000;
Schink 2000). Auch ein Abbau von PAK unter denitrifizierenden Bedingungen wird mehrfach
berichtet, insbesondere fur Naphthalin (Mihelcic & Luthy 1988 a und b; Al-Bashir 1990), aber
auch fir einige andere 2- bis 4-Ring-PAK. Unter Sulfat-reduzierenden Bedingungen wurde
bereits ein Abbau fir Toluol (z.B. Rabus et al. 1995), o-Xylol und m-Xylol (Harms et al. 1999)
mit Reinkulturen gezeigt. Ein Abbau von Benzol und einigen PAK wurde mit Sedimentproben
oder Anreicherungskulturen beobachtet. Galushko et al. konnten 1999 ein Naphthalin Sulfat-
reduzierend abbauendes Bakterium isolieren, die erste Reinkultur, die PAK auf anaerobem

Weg abbauen konnte.

Weitergehende Untersuchungen zeigen auch einen méglichen anaeroben Abbau mit z.B.
Fe(lll) sowie Mn(lV). Weitere Arbeiten belegen, dass weitere Teerinhaltsstoffe wie z.B.
heterozyklische Kohlenwasserstoffe ebenfalls unter anaeroben wie auch aeroben
Bedingungen abbaubar sind (Meyer & Steinhart, 2001; Sagner & Tiehm, 2005).

3.1.2 Mikrobiologische Nitratreduktion

Im Rahmen dieses Projektes wurden Laborversuche zur Stimulation des mikrobiologischen
Schadstoffabbaus durch den elektrokinetischen Transport von Elektronenakzeptoren am

Beispiel des Transports des Elektronenakzeptors Nitrat durchgefihrt.



Durch dissimilatorische Nitratreduktion (Denitrifikation) sind Mikroorganismen der physio-
logischen Gruppe der Nitratatmer in der Lage unter anaeroben Bedingungen mit Nitrat als

Elektronenakzeptor Energie zu gewinnen.

Die Denitrifikation ist eine Form der Nitratatmung bei der Nitrat zu elementarem Stickstoff
reduziert wird. Denitrifikanten nutzen dabei alternativ zu Sauerstoff Nitrat und dessen
Reduktionsprodukte als terminale Akzeptoren fur die Uber die Atmungskette angelieferten
Reduktionsaquivalente. Aufgrund des relativ hohen Redoxpotenzials (Eo) des Paares NO3

/N2 (0,43 V) stellt die Denitrifikation einen wichtigen Weg der Energiegewinnung dar.

Die einzelnen Schritte der mehrstufigen Reaktion werden durch an der Cytoplasmamembran
gebundene oder im Periplasma lokalisierte Enzyme katalysiert. Die Nitrat-Reduktase A ist
ein molybdanhaltiges Enzym und membrangebunden. Das Enzym katalysiert die Reduktion
von Nitrat (NO3) zu Nitrit (NO,) (Gleichung 1). Das gebildete Nitrit wird durch die ebenfalls
membrangebundene Nitrit-Reduktase zu Stickstoffoxid (NO) reduziert (Gleichung 2). Dieses
wird durch NO-Reduktase zu Distickstoffoxid (N,O) (Gleichung 3) und letzteres durch N,O-
Reduktase zu N, reduziert (Gleichung 4) (Schlegel, 1992).

Nitrat-Reduktase
Gleichung 1: NO3 + 2e + 2H" — NO,- + H,O Eg'=+ 350mV

Nitrit-Reduktase
Gleichung 2: NO, + 2e” + 2H" — NO + H,O Eo'= +433mV

Stickstoffoxid-Reduktase
Gleichung 3: 2 NO + 2e + 2H" — N.O + H,O Ey'=+1175mV

Distickstoffoxid-Reduktase
Gleichung 4: N,O + 2e™ + 2H" — N, + H,O Eo' = +1355mV

Ob es zur Freisetzung von Zwischenprodukten der Denitrifikation (NO,, NO, N,O) kommt,
hangt von den Milieubedingungen ab. Zur Ausscheidung von Nitrit, NO oder N,O kommt es,
wenn Nitrat im Uberschuss vorliegt und die Konzentration an H-Donatoren die Umsetzung
begrenzt (Schlegel, 1992).

Die Denitrifikanten sind fakultative Anaerobier und verfiigen Uber das komplette Atmungs-
system. Das zur Denitrifikation nétige Enzymsystem wird nur bei O,-Mangel oder Ausschluss
von O, induziert. Bei vielen Denitrifikanten erfolgt die Bildung dieses Enzymsystems nur in
Gegenwart von Nitrat, bei einigen gentgt die Herstellung anaerober Bedingungen. Viele
Denitrifikanten wachsen nicht nur mit Nitrat, sondern auch mit Nitrit und N,O als H-

Akzeptoren. Daraus folgt, dass nicht nur Nitrat-Reduktase A, sondern auch die



dissimilatorischen Nitrit-, NO- und N;O reduzierenden Enzyme mit der Elektronen-

Transportkette gekoppelt sind (Schlegel, 1992).

3.1.3 Transportprozesse im Aquifer — Limitation des mikrobiologischen
Schadstoffabbaus durch beschrankten Massen-Transfer

Eine homogene Schadstoffverteilung, sowie die Bioverfligbarkeit aller abbau-relevanten
Komponenten (Mikroorganismen, Elektronenakzeptor, Schadstoffe, Nahrstoffe) sind Voraus-
setzung flr einen optimalen mikrobiologischen Schadstoffabbau. Die Schadstoffverteilung
sowie die Durchmischung von abbau-relevanten Substanzen werden im Wesentlichen von
den vorherrschenden Transportprozessen im Aquifer bestimmt. Diese beinhalten die
Advektion oder Konvektion, molekulare Diffusion sowie Dispersion (Kinzelbach & Rausch,
1995).

Durch Advektion werden Schadstoffe und andere geléste Substanzen mit der Grundwasser-
stromung bewegt, was zur Ausbildung einer charakteristischen Schadstofffahne in
GrundwasserflieBrichtung fuhrt. Verunreinigungen koénnen somit eine betrachtliche
flachenhafte Ausdehnung erfahren. Der Transport durch Advektion erfolgt ausschlieRlich in

Stromungsrichtung und ist damit stark richtungsabhangig.

Eine Vermischung der Substanzen kann nur durch Diffusion oder Dispersion erfolgen. Durch
die richtungsunabhangige molekulare Diffusion gelangen geléste Molekile infolge
Brown’scher Molekularbewegung von Orten hdherer Konzentration zu Orten niedrigerer
Konzentration. Die in alle Richtungen wirkende Ausbreitung kann zu einer Vermischung
fuhren. Allerdings steht im Aquifer nur das Porenvolumen des Bodenmaterials fur Diffusion
zur Verfigung. In der Praxis ist der Anteil an geldsten Stoffen, die durch molekulare Diffusion
im Grundwasser transportiert werden, bei Grundwasserstromungen > 0,1 m/d sehr klein. Da
an den meisten kontaminierten Standorten die Grundwasserstromung deutlich héher ist (im
Rheingraben z.B. ca. 1 m/d), limitiert die Querdispersivitat in der Regel die Bioverfligbarkeit

mikrobiologisch umsetzbarer Substanzen.

Der Diffusionseffekt wird im Allgemeinen Ubertroffen durch den Beitrag der korngerust-
bedingten Dispersion, die z.B. durch Unterschiede in der PorengréRe verursacht wird. Uber
grolere Entfernungen wird die Makrodispersion dominant, die durch makroskopische
Inhomogenitaten in der Durchlassigkeit des Aquifers z.B. durch Tonlinsen hervorgerufen
wird. Im Gegensatz zur Diffusion ist die Dispersion richtungsabhangig. Sie ist deutlich starker
in Grundwasserflierichtung (longitudinale Dispersion) als senkrecht dazu (transversale
Dispersion). Uber die GroRe der transversalen Dispersivitat ist viel weniger bekannt als Uber

die Langsdispersivitaten. In der Regel ist die transversale Dispersion um einen Faktor 10 bis
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20 kleiner als die longitudinale Dispersion. In vertikaler Richtung ist die transversale

Dispersion noch geringer.
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Abb. 3-2: Beschreibung des Transports durch Stromréhren

Verschiedene Modelle wurden entwickelt, um die Ausbreitung von Schadstoffen und anderer
Substanzen im Untergrund zu beschreiben (Finkel, 1999). Ein Ansatz, der haufig verwendet
wird, ist der Lagrange’sche Ansatz zur Beschreibung des Transports reaktiver Grundwasser-
inhaltsstoffe in heterogenen porésen Aquiferen. Der Ansatz beruht auf der Lagrange’schen
Betrachtungsweise von Transportvorgdngen in heterogenen Medien bei zeitunabhangiger
Stromung. Dabei wird die Bewegung eines Partikels im Eulerschen Fliefeld betrachtet (Abb.
3-2).

Jeder Teilchenpfad im Aquifer kann als ,Stromrohre® (stream tube) aufgefasst werden. Der
Verlauf der FlieBRwege oder Teilchenpfade hangt z.B. von der Heterogenitat des Aquifers in
Bezug auf seine hydraulische Durchlassigkeit ab. Eine Interaktion zwischen benachbarten

Stromungsrdhren ist nur durch transversale Dispersion moéglich.

Cirpka et al. (1999) simulierten mit Hilfe eines solchen Stromlinienmodellansatzes den
biologischen Abbau in Abhangigkeit der Quervermischung in einem Modellaquifer. Diese
Arbeitsgruppe konnte zeigen, dass eine transversale Ausdehnung eines konservativen
Tracers kaum erfolgt, da in der Regel sehr geringe transversale Dispersivitaten vorliegen.
Nur ein geringfliigiger Massentransfer zwischen den einzelnen Stromlinien konnte

nachgewiesen werden.
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Bei der Modellierung eines reaktiven Transports wurde einem mit Biomasse und Sauerstoff
angereicherten Wasser Uber einen Injektionsbrunnen Substrat zudosiert. Nach 180 Tagen
bildete sich eine stark abgegrenzte Substratfahne aus, wobei der Sauerstoff deutlich aus der
Fahne ausgeschlossen wurde. Die Biomasse konzentrierte sich auf einen schmalen Streifen
entlang der abgrenzenden Stromungslinien (Abb. 3-3). Das Beispiel zeigt deutlich, dass der
Austausch von Substrat und Sauerstoff durch transversale Dispersion fur einen vollstandigen
Abbau des Substrats nicht ausreicht - der biologische Abbau wird durch den einge-
schrankten Massentransfer stark limitiert. Dieses Phanomen Iasst sich auch mit anderen

Elektronenakzeptoren wie Nitrat oder Sulfat beobachten.

(@) B = | (b)

Oxygen: 0.5 15 25 35 45 O Location of the injection well Substrate: 02 06 1 14 18 © Location of the injection well

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80

(©) _ .
Biomass: 0.01 0.03 0.05 0.07 009 O Location of the injection well
O] 7 00 00 2907 40~ B0~ T60 3 708 280
20 : : ' : : : : 20
15 ; 15
H!N\
: . / s i 10
54 . 5
0 . . : . . . 0
05 A0 TS0k i i et 50 s ) s 70 S B
Abb. 3-3: Ausbildung der Konzentrationsverteilung entlang eines Substrat-Pools von

(a) Sauerstoff, (b) Substrat, (c) Biomasse in einem heterogenen Aquifer, basierend
auf dem Stromlinien-Modell (aus Cirpka et al., 1999)

Modellierungen an einem realen Chlorethen-kontaminierten Standort bezlglich der
Konzentrationsverteilungen einzelner Komponenten, wie Mikroorganismen, Sauerstoff und
Schadstoffe bestatigen, dass die biologische Reinigungsleistung durch die ungulnstige
Verteilung der abbau-relevanten Substanzen reduziert wird. Auch hier kann der benétigte
Elektronenakzeptor (Sauerstoff) nur auRerhalb der Schadstofffahne nachgewiesen werden.
Entsprechend reichern sich die aeroben Mikroorganismen nur an den Grenzflachen

zwischen Substrat und Elektronenakzeptor an (Schafer et al., 2007).

Nur an Grenzflachen, wo eine Durchmischung von Nahrstoffen und Schadstoffen stattfindet,

kann demzufolge ein mikrobiologischer Abbau erfolgen. Dies konnte auch von Nambi et al.

12



(2003) nachgewiesen werden. Ein Wachstum von abbauaktiven Mikroorganismen erfolgt nur

entlang Zonen, in denen Elektronendonor und Schadstoff durchmischt werden.

Auch eine unzureichende Versorgung mit Nahrstoffen wie Phosphor und Ammonium fihrt zu
einer verringerten Abbauleistung, da Mikroorganismen diese Substanzen zum Wachstum
bendtigen. Fur ein ideales Wachstum der Mikroorganismen hat sich ein C:N:P -Verhaltnis
von 250:10:3 flr die Sanierungspraxis herausgestellt (Handbuch Mikrobiologische
Bodenreinigung, 1991). An vielen Standorten ist dieses Verhaltnis nicht gegeben. Es wurde
mehrfach gezeigt, dass der mikrobiologische Abbau durch externe Nahrstoffzugaben
beschleunigt werden konnte (Allen-King et al., 1994, Lewis et al., 1986). Die Limitationen

konnten auch in eigenen Vorarbeiten deutlich gezeigt werden (siehe Kap. 3.3).

Bei on-site-Verfahren (Mieten-Technik) werden die Nahrstoffe durch mechanische
Durchmischung gleichmafig verteilt. Diese Verfahren sind (1.) mit einem hohen Energie-
eintrag verbunden und stehen (2.) in dieser Form fir in-situ-Verfahren nicht zur Verfligung.
Daher ist die gleichmaRige Verteilung zugesetzter Nahrstoffe im Untergrund gerade unter in-

situ-Bedingungen nach wie vor ein praxisrelevantes Problem.

3.1.4 Elektrokinetische Transportprozesse

Bei Anlegen eines elektrischen Feldes im Untergrund treten elektrokinetische Effekte auf.
Diese Effekte beinhalten die physikalisch-chemischen Phanomene Elektromigration,

Elektrophorese und Elektroosmose (Abb. 3-4)

Bei der Elektromigration wandern die im Bodenwasser enthaltenen gelésten lonen aufgrund
des elektrischen Feldes entsprechend ihrer Ladung in Richtung Anode oder Kathode. Die
Wanderungsgeschwindigkeit hangt von ihrer Ladung, der elektrischen Feldstarke und der
Groélke der hydratisierten lonen ab. Kolloide Teilchen wie Tonpartikel oder Huminstoff-

molekile kénnen im Porenwasser durch Elektrophorese transportiert werden.
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Abb. 3-4: Schematische Darstellung der elektrokinetischen Effekte

Die Elektroosmose beschreibt die Wanderung des Bodenporenwassers. Die Ursache des
elektroosmotischen Flusses liegt in den elektrostatischen Eigenschaften der Grenzflache
zwischen Feststoff und Flussigkeit. An der Grenzflache bildet sich eine elektrochemische
Doppelschicht aus. Eine Flissigkeit, die an sich elektrisch neutral ist, verliert ihre elektrische
Neutralitat an einer solchen Oberflache. Bei Anlegen eines elektrischen Feldes parallel zur
Oberflache wirkt daher eine Kraft auf die Flissigkeit und es kommt zur Stromung. Mit ihr
kénnen auch ungeladene Teilchen wie Schadstoffe oder Mikroorganismen im Untergrund

transportiert werden.

3.1.5 Elektrokinetische Verfahren zur Bodensanierung

Schon seit mehr als 70 Jahren werden elektrokinetische Techniken z.B. zur Boden-
entwasserung angewendet (Lageman, 2000). Aber erst seit den 1980er Jahren begann man
mit elektrokinetischen Untersuchungen zur Abreinigung von toxischen lonen aus dem
Boden. Lagemann, Pool und Seffinga erbrachten 1987 den praktischen Nachweis, dass
Schwermetalle durch Elektromigration aus dem Boden entfernt werden konnen.
Entsprechend konzentrierten sich darauf folgende Untersuchungen vorwiegend auf die
Entfernung von kationischen (Pb, Cu, Zn, u.a.) und anionischen (Chromate, Arsenate)
Schwermetallen. In vielen Untersuchungen wurden dabei Mobilisierungserfolge der Schwer-
metalle Uber 90% erzielt (Ottosen et al., 1997; Ottosen et al., 2001; Shapiro & Probstein,
1993).

In den Niederlanden wurde als erstes bereits 1989 eine erfolgreiche kommerzielle
Elektrosanierung an einem mit Arsen kontaminierten Standort durchgefuhrt. Das von diesem
Zeitpunkt an stark gestiegene Interesse an dieser Technologie beschrankte sich allerdings
hauptsachlich auf Schwermetalle. Inzwischen wurden elektrokinetische Verfahren mehrfach
im Feldmalstab eingesetzt (Czurda et al., 2001; Shapiro & Probstein, 1993; Ho et al., 1997).
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Erst seit den 1990er Jahren richtet sich das Interesse auch auf die Anwendungs-
moglichkeiten zur Sanierung von organischen Verunreinigungen. Ziel bei solchen
Anwendungen ist meist eine Erwarmung des Bodens durch den so genannten Joule-Effekt.
Aufgrund der erhéhten Temperatur werden die organischen Schadstoffe mobil oder fllichtig
und kdénnen in Kombination mit anderen in-situ-Techniken wie z.B. Boden-Luft-Absaugung
aus dem Boden entfernt werden. Auch bei Grundwassertemperatur wurde ein Transport
organischer Schadstoffe wie z.B. Phenol, Mineraldlen oder TCE bereits nachgewiesen
(Steger et al., 2001; Carter, 2005) und wird z.B. im Lasagna-Verfahren angewandt, bei dem
TCE durch Elektroosmose in Aktivkohlezonen transportiert wird (Ho et al., 1999).

3.1.6 Kombination von Elektrokinetik und Mikrobiologie

Im Bereich der Bodensanierung wurde vereinzelt Uber eine Stimulation des mikrobiellen
Schadstoff-Abbaus durch elektrische Felder berichtet, ohne dass die beobachteten Effekte
ursachlich erklart werden konnten (Lageman & Pool, 2001). In diesem Zusammenhang
wurde bereits ein positiver Effekt der elektrokinetischen Effekte postuliert, die zur besseren

Verteilung von Nahrstoffen im Boden fiihren (Acar et al., 1996; Elektorowicz & Boeva, 1996).

Bei Anwendung elektrokinetischer Verfahren zur Schwermetallabreinigung wurde fest-
gestellt, dass eine Bodenerwarmung glinstige Auswirkungen auf die mikrobiologische
Aktivitat im Boden hat. Aufgrund dessen wurde ein Verfahren propagiert, bei dem der
mikrobiologische Abbau durch Aufheizen des Bodens, d.h. durch Bodenerwarmung und
zusatzliche Zugabe von externen Nahrstoffen oder Elektronenakzeptoren und —donoren
stimuliert wird (Godschalk & Lageman, 2005; Godschalk, 2005).

Die mdgliche Kombination der Elektrokinetik mit mikrobiologischen Verfahren wurde von
verschiedenen Experten als viel versprechend angesehen. Auch erste orientierende
Ergebnisse von Untersuchungen Uber die elektrokinetische Zufuhr von Nahrstoffen und den
Einfluss elektrischer Felder auf unterschiedliche Bakterien und deren Transportverhalten
liegen vor. Der Transport von Mikroorganismen im elektrischen Feld wurde fur Reinkulturen
und Mischkulturen (DeFlaun & Condee, 1997; Wick et al., 2004, Wick, 2005) gezeigt. Im
neutralen pH-Bereich Uberwiegen negative Ladungen auf der Oberflache der Organismen,
so dass der Transport in Richtung der Anode erfolgt. Es existieren erste Untersuchungen,
die eine hohe Stoffwechselaktivitdt auch unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
belegen (Jackman et al., 1999; Maini et al., 2000). Der Transport von Nahrstoffen wie z.B.
Ammonium durch Elektromigration wurde bereits in gut durchlassigen wie auch in bindigen
bzw. schlecht durchlassigen Béden nachgewiesen. Die Leitfahigkeit der Boden und die
Konzentration der zugesetzten Nahrstoffe erwiesen sich dabei als wichtige Einflussgrofien
(Acar et al., 1996; Elektorowicz & Boeva, 1996; Thevanayagam & Rishindran, 1998).
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Auf die viel versprechenden Moglichkeiten, die sich bei einer Kombination der elektro-
kinetischen und mikrobiologischen Verfahren ergeben, wurde wiederholt hingewiesen
(Rahner et al., 2001). Systematische, interdisziplindre Untersuchungen unter praxisnahen

Bedingungen waren bisher jedoch nicht verfugbar.

3.2 Stand der Nutzung der Technologien

Die Fahigkeit der Mikroorganismen zum Schadstoffabbau an kontaminierten Standorten ist
allgemein anerkannt und wird auch bei Grundwasserkontaminationen als Sanierungs-
strategie eingesetzt. Natural Attenuation (NA), der natirliche Rickhalt und Abbau von
Schadstoffen in Boden und Grundwasser, gilt zunehmend als eine mdgliche Handlungs-
strategie flr kontaminierte Standorte. In der Abwasserreinigung ist der Schadstoffabbau

durch Mikroorganismen bereits Stand der Technik.

Der mikrobiologische Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe ist in den letzten zwei
Jahrzehnten intensiv untersucht worden. Unter aeroben Bedingungen wurde der Abbau aller
BTEX sowie der PAK mit bis zu 5 kondensierten Ringen wiederholt nachgewiesen (z.B.
Kastner, 2000; Tiehm et al, 1997). Auch unter anaeroben Bedingungen wurde der Abbau
einer Vielzahl aromatischer Kohlenwasserstoffe beobachtet (zusammengefasst in: Tiehm &
Schulze, 2003). Der Abbau unter in-situ-Bedingungen im Feld wird allerdings in der Regel
durch einen Mangel an Nahrstoffen und Elektronenakzeptoren (Koenigsberg & Sandefur,
2001) sowie einer geringen Bioverfugbarkeit adsorbierter Schadstoffe (Tiehm & Stieber,

2001) und einen beschrankten Massentransfer limitiert.

In off-site-Verfahren und biologischen Klaranlagen stellt die mechanische Durchmischung
zur gleichmaBigen Verteilung von Nahrstoffen, Schadstoffen und aktiver Biomasse den
Stand der Technik dar. Bei diesen Verfahren werden sehr gute Abreinigungsgrade flr
aliphatische sowie aromatische Kohlenwasserstoffe erreicht. Gelingt es, den Abbau auch
unter Feldbedingungen zu verbessern und gezielt zu steuern, so erweitert sich der

Anwendungsbereich der kostenglinstigeren in-situ-Verfahren erheblich.

Elektrische Felder werden bislang zur Sanierung von Schwermetall-kontaminierten Béden
und zur thermischen Sanierung flichtiger organischer Schadstoffe eingesetzt. In diesem
Zusammenhang hat sich die Technologie bereits im on-site-Feldmalstab bewahrt und wird
teilweise, z.B. in den Niederlanden, auch kommerziell angeboten. Die Elektroden kdnnen in
allen relevanten Tiefen sowohl vertikal als auch horizontal in schwer zuganglichen Arealen
(z.B. unter Gebauden) installiert werden (Haus et al., 2002; Thermal Remediation Services,
2003). Die angewandten Spannungen bzw. Strome zur Aufrechterhaltung der elektro-
kinetischen Transportprozesse sind sehr gering, so dass das Verfahren insgesamt kosten-

gunstig ist.
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Gezielte Nutzungen der elektrokinetischen Prozesse zur Stimulation des mikrobiologischen
Abbaus wurden bisher nicht entwickelt. Es besteht an dieser Stelle ein erhebliches Potential
zur Uberwindung der limitierenden Faktoren des mikrobiologischen Abbaus. Die gezielte
Verteilung abbaurelevanter Substanzen unter in-situ-Bedingungen stellt derzeit jedoch immer

noch ein ungeldstes verfahrenstechnisches Problem dar.

3.3 Eigene Vorarbeiten

Der mikrobiologische Schadstoffabbau an kontaminierten Standorten, sowie dessen
Stimulation ist schon seit vielen Jahren Bestandteil der Forschung am Technologiezentrum
Wasser. In diesem Zusammenhang konnte in einem mehrjahrigen Forschungsvorhaben zum
natirlichen Abbau von BTEX und PAK unter Feldbedingungen eine Limitation des
anaeroben mikrobiellen Abbaus durch einen Mangel an Phosphat und insbesondere
Stickstoff gezeigt werden (Tab. 3-1). In Grundwasser-Mikrokosmen aus der Abstromfahne
konnte z.B. bei Benzol und Naphthalin kein Abbau beobachtet werden, wahrend nach

Zugabe von Nahrstoffen ein mikrobiologischer Abbau erfolgte.

Tab. 3-1: Nahrstofflimitation am Standort ,Stiirmlinger Sandgrube, KA-Neureut“ unter

verschiedenen Bedingungen fiir den Abbau von BTEX und PAK

SO,”-und Fe lll)-reduzierend NO; -reduzierend

+ Abbau erfolgt
- kein Abbau Grundwasser Grundwasser Grundwasser Grundwasser

+ Nahrstoffe + Néhrstoffe
Benzol - + - -
Toluol + + + +
Ethylbenzol + + + +
Naphthalin - + - +
Acenaphthen - - - +

Auch in gezielten Versuchen zur Nahrstofflimitation unter aeroben Bedingungen wurde eine
Stimulation des Abbaus nach Dosierung der limitierenden Nahrstoffe nachgewiesen (Abb.
3-5).

20 -
+ Phosphat + Ammonium
P
‘g % 150 -
i
5 g 100+ + Phosphat
f o
A Nur Grundwasser
______ I o —
D 1 T T T 1
o 0 100 150 2m 280
Zeit [Tage]
Abb. 3-5: Steigerung des mikrobiellen Abbaus in kontaminiertem Grundwasser vom

Standort ,,Stiirmlinger Sandgrube, KA-Neureut“ durch die Dosierung von

Phosphat bzw. Phosphat + Ammonium
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In einem von der AiF geforderten Projekt zur Entwicklung eines Bio-Elektro-Verfahrens zur
in-situ-Sanierung von LCKW-Schaden (z.B. Tiehm & Lohner 2009; Tiehm et al. 2009) wurde
der stimulierende Einfluss elektrochemischer Prozesse (elektrolytische Bildung von H, und
O;) untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass bei Einsatz geringer Stromdichten keine
Beeintrachtigung der Gesamtkeimzahl und der Abbau-Aktivitdt von dechlorierenden
Mikroorganismen stattfindet. Eine Reduktion der Keimzahlen konnte erst bei hohen
Stromdichten, wie sie in der Praxis nicht notwendig sind, beobachtet werden (Abb. 3-6).
Diese Beeintrachtigung erfolgte durch elektrolytisch erzeugte Reaktionsprodukte an den
Elektroden. Nach Abtrennen der Elektroden und damit auch der Reaktionsprodukte durch
bipolare Membranen konnte gezeigt werden, dass die Mikroorganismen im elektrischen Feld

selbst bei hohen Stromdichten uneingeschrankt aktiv waren.
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Abb. 3-6: Gesamtkeimzahlen unter Einfluss des elektrischen Feldes; A: Einkammersystem,

B: mit abgetrennten Elektroden (Tiehm et al. 2009)

Am Karl-Winnacker-Institut der DECHEMA e.V., das Uber langjahrige Erfahrungen auf dem
Gebiet der Elektrochemie verfligt, fanden innerhalb dieses Projektes erste Untersuchungen
zur Ausbildung homogener elektrischer Felder in einem Modellaquifer statt. Bei einem
mehrere Wochen andauernden Elektrolyse-Versuch mit Grundwasser eines kontaminierten
Standortes traten auch elektrokinetische Transportphdnomene von Anodenprodukten im
Quarzsand Richtung Kathode auf (Abb. 3-7).

Abb. 3-7: Elektrokinetischer Transport von Anodenprodukten im Modellaquifer
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Diese Ergebnisse zeigen, dass der biologische Abbau durch Nahrstoffe stimuliert werden
kann und bei Einsatz eines elektrischen Feldes elektrokinetische Phanomene genutzt
werden koénnen, um einen gezielten Transport von Substanzen zu bewirken.
Beeintrachtigungen der Mikroorganismen im elektrischen Feld wurden bei diesen niedrigen
Feldstarken bisher nicht beobachtet. Gleichzeitig belegen die Beobachtungen, dass der

elektrokinetische Transport bereits bei niedrigen Stromstarken auftritt.

4 Ergebnisbericht

4.1 Material und Methoden

4.1.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 4-1 Verwendete Chemikalien
Gruppe Name Firma

BTEX Ethylbenzol, p.a. Fluka
Toluol, p.a. Fluka

Sauren / Laugen Phosphorsaure, 85%, p.a. Merck
Natriumhydroxid, Platzchen, p.a. Roth

Salze Ammoniumchlorid, p.a. Merck
Borsaure, p.a. Merck
Calciumchlorid Dihydrat, p.a. Merck
Cobaltchlorid Hexahydrat, p.a. Merck
Dikaliumhydrogenphosphat Trihydrat, p.a. Merck
Eisensulfat Heptahydrat, p.a. Riedel-de-Haen
Kaliumdihydrogenphosphat, p.a. Merck
Kaliumnitrat, p.a. Merck
Kupfersulfat Dihydrat, p.a. Merck
Magnesiumsulfat Heptahydrat, p.a. Merck
Manganchlorid Tetrahydrat, p.a. Merck
Natriumchlorid, p.a. Merck
Natrium-EDTA, p.a. Roth
Natriummolybdat Dihydrat, p.a. Merck
Natriumnitrat, p.a. Merck
Natriumsulfat, p.a. Merck
Natriumsulfit, p.a. Merck
Nickelchlorid Hexahydrat, p.a. Fluka
Penta-Natriumtriphosphat, p.a. Merck
Zinksulfat Heptahydrat, p.a. Merck
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4.1.2 Gerate und Materialien

Tab. 4-2 Verwendete Gerate und Materialien
Firma Modell Einsatz

1-L-Flaschen mit._zusétzlicher Schott Sammelbehalter fir

seitlicher GL-18-Offnung Kinetikversuche

2-L-Flaschen mit zusatzlicher Schott Kultivierung der Mikro-

seitlicher GL-18-Offnung organismen
Beprobung der Batch-

Anaerob-Box Coy Custom Chamber ansatze mit
Denitrifikanten
Indikator flir Sauerstoff

Anaerob-Indikator Oxoid 'Q Anaerop behél_tern fir

atchansatze mit

Denitrifikanten
Sauerstoffzehrung in

Anaerogen-Beutel Oxoid Anaerobbehaltern fiir

Batchansatze mit
Denitrifikanten

Anaerob-Topf

Lagerung der Ansétze
mit Denitrifikanten

Autoklav (Technoklav)

Fa. Integra Bioscience

Autoklavieren der
Mineralmedien

Inkubation der

Brutschrank Fa. Memmert Mikrotiterplatten (MPN)
Dosierpipette Eppendorf Multipette 4280 Anionen-Analytik
Filtrationsapparatur Sartorius, Goéttingen SM 16249 Druckfiltration

5890 Series

Gaschromatograph

Hewlett Packard

Headspacesampler
19395A

Toluol-Bestimmung

Gasdichte Glasspritzen
(50 mL und 25 mL)

Hamilton

Beprobung des
Modellaquifers

Geovlies

Naue GmbH

Secutex® 201 GRK
3C

Kinetikversuche,
Modellaquifer

Glasspritzen (verschiedene
Volumina)

Poulten & Graf GmbH

Fortuna Optima

Probenahme aus
Flissigphase

Gleichstromgeneratoren

Ingenieurburo Peter

PGU 100 V Kinetikversuche
Schrems
Heiden Typ 1134-150 Kinetikversuche
Heiden Typ 1145 Kinetikversuche
Hewlett Packard 6645A Kinetikversuche

761 Compact IC

lonenchromatograph Metrohm 813 Compact Auto- | Anionen-Analytik
Sampler
Magnetrihrer IKA Ikamag Reo E_(_erstellung von
ésungen

Mikrotiterplatten, 96 wells Intermed Nunc MPN

Muffelofen Heraeus Trocknung von
Bodenproben

Multi-8-Kanal Pipette Fa. Matrix Impact 2 (1250) MPN

Nitrat-Teststabchen Merck 10-500 mg/L Nitrat | Nitratbestimmung

Photometer Nanocolor Ammonium- und
Phosphatbestimmung

Pipetten Eppendorf 200 — 1000 pL Anionen-Analytik

Pumpenschlauche Abimed Viton, 3 mm ID Kinetikverstiche,

Modellaquifer

Schlauche

Abimed, VWR, Roth

Viton, 3 und 4mm ID

Kinetikversuche

Schlauchpumpe

Gilson

Minipuls 3

Kinetikversuche
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Spannungsmessgerat Fluke True-RMS Spannungskontrolle
Spritzenvorsatzfilter Schleicher & Schuell |FP 30, 0,2 um Anionen-Analytik
: .. Anschluss der
Titan-Draht gegliiht (0,5 mm) | Goodfellow Elektroden
pH-Messung,
Universal-Meter WTW MultiLine P4 Sauerstoffmessung,
Leitfahigkeitsmessung
Vortex Janke & Kunkel Modell VF2 Anionen-Analytik
Tab. 4-3: Chemische Zusammensetzung des DORSILIT® 9S Quarzsandes
(Herstellerangaben)
Oxide Prozent
SiO, 89,4
AlL,O; 4,68
F6203 0,05
TiO, 0,2
K;0O 4,97
Na,O 0,29
CaO 0,03
MgO 0,02
Tab. 4-4: Bodenphysikalische Parameter des DOSILIT® 9S8 Quarzsandes
(Herstellerangaben)
Parameter | Einheit | Wert
KorngréRenverteilung
>1 mm % 1
0,63 -1,0mm % 2
0,5-0,63 mm % 6
0,4-0,5mm % 16
0,315-0,4 mm % 23
0,2-0,315 mm % 29
0,1-0,2mm % 19
<0,1mm % 4
Gluhverlust bei 550°C % 0,28
Porositat % 38
Anfangs-pH - 55
Dichte g/cm? 2,65
Hydraulische Leitfahigkeit (nach -4
Y e R HATEN) ( mis 7.7184 %10
Tab. 4-5: Bodenphysikalische Parameter des Normsandes (DIN EN 196-1)
Parameter | Einheit | Wert
KorngréRenverteilung
>1,6 mm % 7
1,0-1,6 mm % 26
0,5-1,0mm % 34
0,16 - 0,5 mm % 20
0,08 - 0,16 mm % 12
< 0,08 mm % 1
Dichte g/cm? 2,65
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4.1.3 Mikrobiologische Verfahren

4.1.3.1 Kulturmedien

Tab. 4-6: Mineralmedium nach Lochhead & Chase (1943) (modifiziert)

Substanz Menge [g/L]
K2HP04 X3 HQO 1,05
KH,PO, 0,2
MgSO, x 7 H,0 0,04
CaCl, x 2 H,0 0,02
Spurenelementlésung (Tab. 4-7) 1 mL/L

Tab. 4-7: Spurenelementlésung nach Lochhead & Chase (1943)
Substanz Menge [g/L]
Na-EDTA 0,5

ZnS0O, x 7 H,0O 0,01

FeSO4 x7 Hzo 0,2
MnCl, x 4 H,O 0,003
H3BO, 0,03
CoCl, x 6 H,O 0,02
CUSO4 X2 Hzo 0,01
NiCl, x 6 H,O 0,006
Na,MoQ4 x 2 H,O 0,003

4.1.3.2 Bestimmung von Denitrifikanten und der Gesamtkeimzahl mittels Most-
Probable-Number (MPN)

Der Nachweis von Denitrifikanten sowie die Bestimmung der Gesamtkeimzahlen wurden auf
Grundlage eines MPN-Tests durchgefuhrt. Mit dem MPN-Test (Most Probable Number)
lassen sich stoffwechselaktive Mikroorganismen in Grundwasserproben oder Bodeneluaten
quantifizieren. Von den Proben wird eine dezimale Verdlinnungsreihe in Mikrotiterplatten
erstellt (Abb. 4-1, links). Nach Inkubation der Ansatze wird die Anzahl der getribten, d.h.
bewachsenen, Rohrchen pro Verdinnungsstufe ausgezahlt (Abb. 4-1, rechts). Auf
Grundlage einer Poisson-Verteilung lasst sich mit Hilfe eines EDV-Programms oder Tabellen

die wahrscheinlichste Keimzahl einer Probe ermitteln.

10°
10
102
103
104
105
106
10”7

— R

Abb. 4-1: Most Probable Number-Verfahren. Links: dezimale Verdiinnungsreihe, rechts:

Auszdhlung der bewachsenen = getriibten Réhrchen
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Fir die Gesamtkeimzahlbestimmung wurde das Gesamtkeimzahlmedium (Tab. 4-8)
eingesetzt. Aus der Probe wurde eine dezimale Verdinnungsreihe angesetzt und 7 Tage im
Brutschrank bei 20°C inkubiert. Nach Inkubation der Probenansatze wurde anhand der

Trubung die Anzahl der positiven Wells pro Verdinnungsstufe festgestellt.

Tab. 4-8: Gesamtkeimzahlmedium fiir MPN

Substanz Menge [g/L]
NaCl p.a. 5
Pepton aus Fleisch (trypt. verdaut) 10
Fleischextrakt trocken 10

Fir die Bestimmung der Denitrifikanten wurde das in Tab. 4-9 dargestellte Medium

verwendet.

Tab. 4-9: Medium fiir Denitrifikanten

Substanz Menge [g/L]

Nitratboullion (enthalt 1,5 g KNOs/L) 16,5

4.1.4 Physikalisch-chemische Analyseverfahren

4.1.4.1 BTEX-Analytik mittels Gaschromatographie
Die Analytik der BTEX wurde mittels Gaschromatographen (GC) und einem

Flammenionisationsdetektor (FID) durchgefuhrt. Der GC war mit einem Headspace-
Probengeber ausgestattet. Die Auftrennung erfolgte Uber eine Saule von HP (,Pona“, Lange:
50 m; Innendurchmesser: 0,2 mm; Filmdicke: 0,5 pm). Es wurden mindestens Doppel- zum
Teil auch Dreifachbestimmungen durchgefuhrt. Dazu wurden je 5 mL unfiltrierter Probe mit
einer Glasspritze in ein Headspace-Glaschen Uberfihrt und die Glaschen sofort mit einem
Aluminiumdeckel mit Teflon-Septum verschlossen. In den Glaschen war ein Tropfen
konzentrierter Phosphorsaure zur Konservierung vorgelegt. Die Proben wurden bis zur
Messung, die spatestens einen Tag nach der Probennahme erfolgte, im Kuhlschrank
aufbewahrt. Vor der Bestimmung erfolgte eine Zudosierung von 2 L einer

1-Chlorhexanlésung mit einer Konzentration von 5,26 ug/uL als interner Standard.

Bei der Bestimmung des Toluolgehalts aus Bodenproben wurden ca. 2 g Boden in ein
Headspace-Glaschen Uberflihrt, wobei die genaue Einwaage der Bodenprobe dokumentiert
wurde. Vor dem VerschlieRen wurde das Glaschen mit demineralisiertem Wasser auf 5 mL

aufgeflllt. AnschlieRend erfolgte die Bestimmung des Toluols wie oben beschrieben.

4.1.4.2 lonenchromatographie

Die Bestimmung der Anionen Chlorid, Nitrat und Sulfat wurde mit einem lonen-

chromatographen der Firma Metrohm mit chemischer Suppression durchgeflihrt. Das Gerat
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war mit einer Trennsdule (MetrohmA-Supp-5) mit einer Lange von 150 mm und einem
Durchmesser von 4 mm ausgestattet. Als Eluent diente eine Pufferlésung aus 3,2 mmol
Natriumcarbonat und 1 mmol Natriumhydrogencarbonat mit einem Zusatz von 2% Aceton.
Der Regenerent war 0,1 %-ige Schwefelsdure. Die Bestimmungsgrenzen betrugen fur Nitrit
0,5 mg/L, fir Chlorid, Nitrat und Sulfat 1 mg/L.

Zur Probenahme wurde Uber einen Rotrand-Filter mit einer Porenweite von 0,2 um etwa
6 mL filtriert und in ein Glaschen gefullt. Die Proben wurden noch am Tag der Probenahme

gemessen oder bis zur Analyse eingefroren.

4.1.4.3 Photometrische Bestimmung von Ammonium und Phosphat

Die Bestimmung von Phosphat und Ammonium erfolgte photometrisch mit einem

Photometer der Firma Nanocolor.

4.1.5 Elektrodenmessungen

Fir die Messung des pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes und der elektrischen Leitfahigkeit

wurde ein Universal-Meter eingesetzt.

4.2 Durchfuhrung der Experimente

4.2.1 Kultivierung und Anreicherung der Mikroorganismen

Die Kultur der denitrifizierenden Mikroorganismen stammt urspringlich von dem nérdlich von
Karlsruhe gelegenen Standort ,Sturmlinger Sandgrube®. Zunachst wurden die Mikro-
organismen aus dem Grundwasser filtriert und in sauerstofffreies autoklaviertes Mineral-
medium Uberfihrt. Die Kultivierung bzw. das Anreichern der denitrifizierenden Mikro-
organismen erfolgte in 2-L-Batchflaschen mit zusétzlicher seitlicher GL-18-Offnung fiir die
Probenahme (Abb. 4-2 B). Die Schadstoffe (Toluol, Ethylbenzol) sowie der Elektronen-
akzeptor Nitrat wurden tber die seitliche Offnung zudosiert. Die Ansatze wurden im Dunkeln
bei Raumtemperatur in Anaerobtopfen (Abb. 4-2 C) gelagert. Die Probenahmen und
Dosierungen erfolgten unter Stickstoffatmosphare in einer Anaerob-Box (Abb. 4-2 A). Bei
jeder Probenahme wurde der mikrobiologische Schadstoffabbau anhand des Nitrat-
Verbrauchs sowie der Abnahme der dosierten Schadstoffe Uberprift. Des Weiteren wurden

der Sauerstoffgehalt und der pH-Wert in den Ansatzen gemessen.
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Abb. 4-2: A: Anaerob-Box, B: 2-L Batchflasche, C: Batchflasche im Anaerobtopf

4.2.2 Systematische Untersuchung des elektromigrativen Transports
von Elektronenakzeptoren und Nahrstoffen

Bei diesen Untersuchungen wurden unter definierten Bedingungen die Zusammenhange
zwischen der elektrischen Feldstarke und dem elektromigrativen Transport von

Elektronenakzeptoren (Nitrat, Sulfat) und Nahrstoffen (Ammonium, Phosphat) untersucht.

Versuchskonzept

Ziel dieser Versuche war die systematische Untersuchung des elektromigrativen Transports
der Elektronenakzeptoren Nitrat und Sulfat sowie der Nahrstoffe Ammonium und Sulfat in
Abhangigkeit der elektrischen Feldstarke sowie der Ausgangskonzentration der lonen. Die
Transportversuche wurden in gesattigtem mittelsandigen Boden (Tab. 4-3 und Tab. 4-4)
durchgefiihrt. Der Sand wurde mit demineralisiertem Wasser gesattigt, so dass lediglich die

zudosierten lonen sowie H*- und OH-lonen als geladene Spezies im System vorlagen.

Zunachst wurde der Transport der einzelnen lonenspezies untersucht. Dabei wurden die
Ausgangskonzentrationen zwischen 0,1 g/L, 0,5 g/L und 1 g/L variiert, um den Einfluss der
Konzentration auf das Transportverhalten zu ermitteln. Zur Untersuchung der Abhangigkeit
des elektromigrativen Transports von der angelegten Feldstarke wurden die Versuche bei

den Spannungsgradienten von 1 V/cm und 2 V/cm durchgeflhrt.

Nach den Versuchen mit einzelnen lonenspezies folgten Transportversuche mit einem
lonengemisch, um mdogliche konkurrierende Effekte zwischen den lonenspezies beim

elektromigrativen Transport zu untersuchen.
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Im Anschluss an die Versuche zum elektromigrativen Transport in synthetischen
Salzlésungen wurden aullerdem beispielhaft fur Nitrat Transportversuche mit Grundwasser
durchgeflhrt.

Versuchsaufbau

Die Versuche wurden in der in Abb. 4-3 dargestellten Versuchszelle durchgefihrt. Die Zelle
bestand aus einem Glaszylinder mit einem Durchmesser von 10 cm und einer Lange von
11,5 cm, der waagerecht zwischen zwei Teflonblécke eingespannt wurde. In den Glas-
zylinder, dessen Stirnseiten offen waren, wurde Boden (wassergesattigter Sand) eingebaut.
In den Teflonblécken befanden sich die Elektrodenkammern, in die jeweils eine aktive
Elektrode (Durchmesser: 10 cm) eingebracht war. Die aktiven Elektroden wurden an einen
Gleichstromgenerator angeschlossen. Aullerdem wurden zwei passive Elektroden im
Abstand von 1,25 cm zu den aktiven Elektroden in den Sand eingebracht. Uber die passiven
Elektroden wurde die im Sand anliegende Spannung gemessen. Um konstante Spannungen
im Sand zu gewahrleisten, wurde bei einer Veranderung der Leitfahigkeit des Elektrolyten
die Spannung an den aktiven Elektroden entsprechend nachgeregelt. Sowohl die aktiven als
auch die passiven Elektroden bestanden aus einem mit Iridium-Mischoxid beschichteten

Titannetz.

Die beiden Elektrodenkammern wurden jeweils in einem separaten Kreislauf mit dem
Elektrolyten durchstromt. Hierzu wurde jeweils aus dem Kathoden- bzw. Anodensammel-
behalter mittels Peristaltikpumpe Elektrolyt in die Kammern gepumpt und im Uberlaufsystem
zurtick in die Sammelbehalter gefiuihrt. Durch diese Anordnung entstand kein hydraulischer
Druckgradient zwischen den beiden Elektrodenkammern und dartber hinaus wurden die
infolge der Elektrodenreaktionen gebildeten Gase (Sauerstoff an der Anode, Wasserstoff an
der Kathode) durch die nach oben gerichtete Wasserbewegung entlang der aktiven
Elektroden abtransportiert. Uber einen seitichen Anschluss konnte aus den

Sammelbehaltern wahrend der Experimente Probe genommen werden.
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Abb. 4-3: Schematische Darstellung der Versuchszelle

Versuchsdurchfiihrung

Um sicherzustellen, dass kein advektiver Stofftransport infolge eines hydraulischen
Gradienten die Transportversuche beeinflusste, wurde die Versuchszelle auf eine

verstellbare Platte gestellt, wodurch die Versuchszelle waagerecht austariert werden konnte.

Der Sand wurde vor dem Einbau in die Zelle 5-mal mit demineralisiertem Wasser
gewaschen. Anschlieend wurde der Sand mit demineralisiertem Wasser gesattigt und in die
Zelle eingebaut. Um bei den verschiedenen Versuchen gleiche Durchlassigkeiten zu
erhalten, wurde der Sand beim Einbau mdglichst gleichmalig verdichtet. Nach dem
Einbauen des Sandes wurden im nachsten Schritt die beiden Sammelbehalter jeweils mit 1 L
demineralisiertem Wasser beflllt. Entsprechend ihrer Migrationsrichtung (Ladung der lonen)
wurden die untersuchten lonenspezies in den Kathodensammelbehalter (Sulfat, Nitrat,
Phosphat) bzw. Anodensammelbehalter (Ammonium) als Salze zugegeben und geldst. Vor
Anlegen der Spannung wurden die beiden Elektrodenkammern jeweils fir etwa eine Stunde
mit dem Elektrolyten durchstromt. Somit war gewahrleistet, dass zu Beginn des Versuchs

eine gleichmafige Verteilung in den Sammelbehaltern und den Elektrodenkammern vorlag.
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Bevor die elektrische Spannung angelegt wurde, wurden die Ausgangskonzentrationen der
einzelnen lonenspezies in den Sammelbehaltern bestimmt. Daraufhin wurde die elektrische
Spannung angelegt. Dabei wurde die Spannung zwischen den aktiven Elektroden so

geregelt, dass sich zwischen den passiven Elektroden die gewlinschte Spannung einstellte.

Wahrend der Versuche wurden regelmafig die lonenkonzentrationen, die pH-Werte sowie
die elektrische Leitfahigkeit in den Sammelbehaltern gemessen. Auflerdem wurde bei
einigen Versuchen der Spannungsgradient innerhalb des Bodenkdérpers bestimmt. Hierzu
wurde ausgehend von einer Passivelektrode im Abstand von 2,9 cm, 5,8 cm und 8,6 cm Uber
Titandrahte, die von oben in die Sandschittung eingebracht waren, der Spannungsabfall

gemessen.

Nach Abschalten des elektrischen Feldes wurde die Verteilung der lonen im Sand bestimmt.
Hierzu wurde der Sandkoérper in 4 gleichgroRe Segmente unterteilt und aus jedem Segment
eine reprasentative Probe genommen. Die Proben wurden mit vollentsalztem Wasser
gewaschen und unter Berlcksichtigung der Waschwassermenge die lonenkonzentration

ermittelt. AulRerdem wurde der pH-Wert in den einzelnen Bodensegmenten bestimmit.

Versuchsauswertung

Fir jeden Versuch wurden die Verlaufe der lonenkonzentrationen, der pH-Werte sowie der
Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit in den Sammelbehaltern beobachtet. Aulierdem
wurden die Verteilung der lonen sowie die pH-Werte im Sand nach Versuchsende

untersucht.

Zur Quantifizierung des elektromigrativen Transports wurden aus den Konzentrations-
verlaufen in den Sammelbehaltern die (Transport)-Parameter Erstankunft [h], Massen-
transport [mg/h] und Abstandsgeschwindigkeit [cm/h] ermittelt. Der Massentransport wurde
dabei durch die Steigung des linearen Teils des Konzentrationsverlaufs in dem
Sammelbehalter, in dessen Richtung die jeweilige lonenspezies transportiert wurde,
beschrieben. Die Erstankunft wurde durch den Schnittpunkt der linearen Regressions-
geraden des linearen Teils des Konzentrationsverlaufs mit der Hintergrundkonzentration in
dem Sammelbehalter zu Versuchsbeginn ausgedriickt. Aus der Erstankunft wurde unter
Einbeziehung der Lange der Versuchszelle (11,5 cm) die Abstandsgeschwindigkeit

berechnet.
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4.2.3 Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im statischen
System (Batchsystem)

Ziel dieser Versuche war die Stimulation des mikrobiologischen Abbaus des
Modellschadstoffs Toluol durch den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors
Nitrat.

Versuchskonzept

Die Versuche wurden in der in Abb. 4-3 dargestellten Versuchszelle durchgefiihrt. Die
Versuchsdurchfiihrung entsprach im Wesentlichen den Versuchen zur systematischen
Untersuchung des elektromigrativen Transports der Elektronenakzeptoren und Nahrstoffe
(vgl. Kap. 4.2.2). Es wurde mittelsandiger Boden (Tab. 4-3 und Tab. 4-4) verwendet, der mit
Mineralmedium (Tab. 4-6) gesattigt war. Vor der Sattigung des Sandes mit Mineralmedium
wurde das Medium mit denitrifizierenden Mikroorganismen inokuliert und eine Toluolldsung
zugegeben. Durch den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat zu den im
Sand vorliegenden  denitrifizierenden  Mikroorganismen und dem  Schadstoff
(Kohlenstoffquelle) Toluol sollte der mikrobiologische Toluolabbau stimuliert werden. Das
Versuchsprinzip ist im Ergebnisteil dieses Berichts in Abb. 4-45 in Kap. 4.3.5 schematisch

dargestellt.

Nitrat wurde gemaR seiner negativen Ladung in den Kathodensammelbehalter zugegeben.
Nach Anlegen des elektrischen Feldes wurde Nitrat elektromigrativ in den Sand zu den
Mikroorganismen und dem Toluol transportiert. Nitrat war somit als Elektronenakzeptor fiir
den denitrifizierenden Abbau von Toluol verfigbar. In Gleichung 5 ist der denitrifizierende

Abbau von Toluol dargestellt:
Gleichung 5: C/Hg+7,2N0O3 +7,2H" — 7 CO, + 7,6 H,O + 3,6 N,

Neben dem Versuch mit Mikroorganismen und elektrischem Feld wurden zwei
Kontrollversuche durchgefiihrt. Der erste Kontrollversuch wurde ohne Zugabe von Mikro-
organismen mit elektrischem Feld betrieben. Dabei wurde untersucht, ob ausreichend Nitrat
elektromigrativ in den Sand transportiert werden konnte. Der zweite Kontrollversuch wurde
mit Mikroorganismen jedoch ohne Anlegen eines elektrischen Feldes betrieben. Damit sollte
untersucht werden, ob zum einen ein diffusiver Transport von Nitrat in den Sand erfolgt und
zum anderen, ob Toluol mit dem Restsauerstoff im Bodenwasser als Elektronenakzeptor

mikrobiologisch abgebaut wurde.
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Versuchsdurchfiihrung

Beim Einbauen des mit Mikroorganismen und Toluol vermischten Sandes wurde der Sand
mit Geovlies in 4 gleich grole Segmente unterteilt. Aus jedem Segment wurde beim
Einbauen eine reprasentative Probe genommen, aus welcher die Toluol- und
Nitratkonzentration sowie die Anzahl der denitrifizierenden Mikroorganismen bestimmt

wurden.

Nach dem Aufbau der Versuchszelle wurde das elektrische Feld angelegt. Die Spannung
zwischen den passiven Elektroden betrug 10 V bzw. 1 V/cm. Die Spannung an den aktiven
Elektroden wurde bei Veranderung der Leitfahigkeit nachgeregelt. Das elektrische Feld
wurde 24 Stunden betrieben. Wahrend des Betriebs mit elektrischem Feld wurden
regelmafig die Nitratkonzentrationen, die pH-Werte sowie die elektrische Leitfahigkeit in den
Sammelbehaltern gemessen. Nach Abschalten des elektrischen Feldes wurde der Versuch
weitere 24 Stunden fortgefihrt, damit die denitrifizierenden Mikroorganismen Zeit hatten, das

in den Sand transportierte Nitrat fir den Toluolabbau zu verwerten.

Nach 48 Stunden wurde der Sand ausgebaut. Dabei wurden aus den einzelnen
Bodensegmenten reprasentative Proben genommen. Aus den Proben wurden der pH-Wert,
die Toluol- und Nitratkonzentration sowie die Anzahl der denitrifizierenden Mikroorganismen

bestimmt.

Versuchsauswertung

Zur Auswertung wurde eine Bilanzierung sowohl fir Nitrat als auch fur Toluol durchgefihrt.
Die Bilanzierungen des Versuchs zur Stimulation wurden mit den Bilanzierungen der
Kontrollversuche verglichen. Auflerdem erfolgte ein Vergleich der Keimzahlen der

Denitrifikanten zu Versuchsbeginn und nach Versuchsende.

4.2.4 Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im durchstromten
System (Modellaquifer)

Bei diesem Versuch wurde die Stimulation des denitrifizierenden Abbaus von Toluol durch
den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat im durchstromten System

untersucht.

Versuchsaufbau

In Abb. 4-4 ist der Versuchsaufbau dargestellt. Der Modellaquifer hatte eine Lange von
114 cm, eine Breite von 40,5 cm und eine Héhe von 40 cm. Die AulRenwande bestanden aus
20 mm dicken Polypropylenplatten, die miteinander verschweilt waren. Der Zulauf bestand

aus 7 hydraulisch voneinander getrennten Kammern. Die Kammern waren jeweils 35 cm
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hoch, 5,2 cm breit und 3,2 cm lang. In die Zulaufkammern waren jeweils 2 Schlauche
geflhrt, wobei Uber einen der beiden Schlduche die Dosierung in die Kammern erfolgte und
der andere Schlauch zur Probenahme aus den Zulaufkammern diente. Die Kammern waren
durch eine perforierte Wand sowie durch den Einbau eines Geovlies von dem Bodenkdérper

abgetrennt.

In den Modellaquifer wurden ca. 200 kg mittelsandiger Boden (Tab. 4-3 und Tab. 4-4)
eingebaut und mit Mineralmedium gesattigt. Die Hohe der Sandschittung betrug ca. 35 cm.
Der Modellaquifer wurde mit einem Deckel verschlossen. Der Deckel wurde fest mit dem
Modellaquifer verschraubt, und zur Abdichtung wurde zwischen den Deckel und den

Modellaquifer ein Dichtungsband angebracht.

Abb. 4-4: Foto des betriebsbereiten Modellaquifer (ohne Deckel)

Zur dreidimensionalen Probenahme wurden durch Bohrungen an den Langsseiten
insgesamt 48 Teflonschlauche in die Sandschittung eingeflihrt. Die Lage der Probenahme-
schlauche ist in Abb. 4-5 dargestellt.
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Abb. 4-5: Schematische Darstellung des Modellaquifers mit der Lage der 48 Probenahme-
ports

Der 5 cm hohe Gasraum uber der Sandschiittung wurde regelmafig mit Stickstoff gesplilt,
um zum einen den Eintritt von Luftsauerstoff zu verringern und zum anderen die potentielle
Entwicklung eines Knallgasgemisches durch die elektrolytische Produktion von Wasserstoff

und Sauerstoff an den Elektroden zu vermeiden.

An den beiden Langsseiten im Abstand von jeweils ca. 1 cm zu den Seitenwanden und zum
Boden waren zwei Edelstahl-Streckmetallelektroden installiert. Die Elektroden waren 40 cm
lang und 10 cm hoch. Die Elektroden befanden sich somit im unteren Drittel der Sand-
schittung und erstreckten sich nicht Uber die gesamte Hohe des Systems. In Langsrichtung
betrachtet waren die Elektroden in der Mitte des Systems platziert. Der Anfang der

Elektroden lag bei ca. 30 cm und sie erstreckten sich bis ca. 70 cm Abstand vom Zulauf.

Der Ablauf war wie der Zulauf als Freiwasserzone gestaltet. 3 hydraulisch miteinander
verbundene Kammern mindeten in einem Ablaufschlauch, der durch eine Bohrung in der
Mitte der Rickwand in ca. 33 cm Hoéhe gefiuhrt war. In den 3 Ablaufkammern war jeweils ein

Schlauch zur Probenahme angebracht.

Betrieb des Modellaquifers

In Abb. 4-6 ist ein VerfahrensflieRbild des Modellaquifers dargestellt. In die 7 Zulaufkammern
wurde kontinuierlich Mineralmedium Uber eine Schlauchpumpe dosiert, wobei der Durchfluss

in jeder Kammer ca. 70 mL/h betrug. Somit ergab sich ein Gesamtdurchfluss von ca. 0,5 L/h
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durch den Modellaquifer. Vor der Einleitung in die Zulaufkammern wurde dem Mineral-
medium der Sauerstoff entzogen, um einen konkurrierenden aeroben Schadstoffabbau
auszuschlieen. Nitrat und Toluol wurden in die Zulaufkammern 5 bzw. 3 dosiert. Hierzu
wurde das Mineralmedium vor der Einleitung in diese Kammern mit einer Nitrat- bzw. Toluol-
Stammlésung vermischt. Die denitrifizierenden Mikroorganismen wurden in die mittlere

Zulaufkammer 4 dosiert.
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Abb. 4-6: Verfahrensschema des Modellaquifers

Hydraulische Kenndaten

Beim Einbauen in den Modellaquifer wurde der Sand mit Mineralmedium gesattigt.
Insgesamt wurden 56 L Mineralmedium zur Sattigung des Sandes bendétigt. Nach Abzug des
Volumens der Zu- und Ablaufkammern von 8,1 L ergab sich somit ein Porenvolumen in der
Sandschittung von 47,9 L und damit ein Porositatsfaktor n = 0,35. Mit dem Porositatsfaktor

und Durchflussmessungen wurde eine Abstandsgeschwindigkeit von 25 cm/d berechnet.

Probenahme

Wie in Abb. 4-5 dargestellt ist, waren zur Probenahme insgesamt 48 Teflonschlauche mit
einem Innendurchmesser von 2 mm durch die Aufienwande in den Modellaquifer eingeflihrt.
In den Schlduchen befand sich etwas Glaswolle, um zu vermeiden, dass bei der
Probenahme Sand durch die Schlauche mit ausgetragen wurde. Mit einer gasdichten Spritze
konnten Uber die Probenahmeschlauche Proben aus dem System entnommen werden. Zur
Bestimmung des Sauerstoffgehalts wurde Probe lber die Probenahmeschlauche aus dem

Modellaquifer durch eine gasdichte Messzelle, in welche eine Sauerstoffelekirode
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eingebracht war, gepumpt. In nachfolgender Tab. 4-10 sind die untersuchten Substanzen

und Parameter sowie das jeweils entnommene Volumen aufgelistet.

Tab. 4-10:  Ubersicht der untersuchten Parameter
Parameter Volumenentnahme [mL] Messmethode
Nitrat/Nitrit 7 lonenchromatographie
Toluol 5 Gaschromatographie
pH-Wert 5 pH-Elektrode
Denitrifikanten/Gesamtkeimzahl 1 Most Probable Number (MPN)
Sauerstoff ca. 30 Sauerstoffelektrode
Versuchskonzept

Zu Beginn wurde die Nitratdosierung in die Zulaufkammer 5 gestartet. Zunachst wurde die
Nitratverteilung im Modellaquifer ohne Anlegen eines Feldes untersucht, wobei sich eine

mdglichst schmale Abstromfahne im Bereich der Zulaufkammer 5 ausbilden sollte.

In der nachsten Versuchsphase wurde der Ablenkungsgrad von Nitrat bei verschiedenen
Spannungen (0,25 V/em, 0,125 V/cm und 0,075 V/cm) ermittelt. Gleichzeitig wurde die
Veranderung des pH-Wertes im Modellaquifer infolge der Elektrolyse untersucht. Ziel war die
Ermittlung der maximal notwendigen Spannung, um das Nitrat so weit abzulenken, dass eine
Einmischung in die Zonen mit Toluol und Denitrifikanten erreicht wurde. Vorraussetzung flr
eine erfolgreiche Stimulation des mikrobiologischen Abbaus durch die Bereitstellung von

Nitrat war ein neutraler pH-Wert in den Zonen, in denen der Abbau stimuliert werden sollte.

Im Anschluss an die Untersuchungen zur Ablenkung von Nitrat im elektrischen Feld bei
verschiedenen Spannungen wurde die Toluoldosierung in die Zulaufkammer 3 gestartet.
Ohne Anlegen eines elektrischen Feldes sollten die Abstromfahnen von Nitrat und Toluol
parallel zueinander verlaufen, ohne dass es dabei zu einer Uberlagerung der beiden
Abstromfahnen kam. Danach wurde die im vorherigen Arbeitspaket ermittelte Spannung

angelegt, um die Ablenkung der Nitrationen in die Toluol-Abstromfahne zu untersuchen.

Nach den Vorversuchen zur Ermittlung der Randbedingungen zur Stimulation des
mikrobiologischen Toluolabbaus wurde als dritte Komponente neben Nitrat und Toluol eine
Mischkultur denitrifizierender Mikroorganismen in das System eingebracht. Die Mikro-
organismen wurden kontinuierlich in die mittlere Zulaufkammer 4 dosiert. Die Versuche mit
Nitrat, Toluol und Mikroorganismen wurden sowohl ohne als auch mit Anlegen eines
elektrischen Feldes durchgefiihrt, um die Stimulation des mikrobiologischen Abbaus durch

den elektrokinetischen Transport von Nitrat zu untersuchen.

34



4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Systematische Untersuchung des elektromigrativen Transports
von Elektronenakzeptoren und Nahrstoffen

Der elektromigrative Transport der Elektronenakzeptoren Nitrat und Sulfat sowie der
Nahrstoffe Ammonium und Phosphat wurde in Abhangigkeit der angelegten Spannung sowie
der Ausgangskonzentration der lonen untersucht. Zunachst wurden die Transportversuche
fur die einzelnen lonenspezies durchgefuhrt. Anschlielend wurde der elektromigrative

Transport in einem lonengemisch und in Grundwasser untersucht.

Um sicherzustellen, dass kein advektiver oder difussiver lonentransport die Versuche zum
elektromigrativen Transport beeinflussten, wurde ein Kontrollversuch mit allen untersuchten
lonen ohne elektrisches Feld durchgefiihrt. Der Kontrollversuch zeigte, dass sich wahrend
der Versuchsdauer von 92 h die eingestellte lonenkonzentration in den Sammelbehaltern
nicht anderte. Somit konnten advektive und diffussive Transportprozesse ausgeschlossen

werden.

4.3.1.1 Untersuchungen zum elektromigrativen Transport einzelner lonenspezies

pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit

Wahrend der Versuche zum elektromigrativen Transport der einzelnen lonenspezies wurden
der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit im Anoden- und Kathodensammelbehalter
gemessen. In Abb. 4-7 sind die Verlaufe des pH-Wertes und der elektrischen Leitfahigkeit

exemplarisch fur den Versuch mit 0,5 g/L Sulfat bei einem Spannungsgradienten von 2 V/cm

dargestellt.
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Abb. 4-7: Verlauf der pH-Werte und der elektrischen Leitfahigkeit (Versuch mit 0,5 g/L Sulfat
bei 2 V/cm)
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Im Verlauf der Versuche wurde eine starke Anderung der pH-Werte in den Sammelbehaltern
beobachtet. Bedingt durch die elektrolytische Produktion von H¥-lonen an der Anode
(Gleichung 6) bzw. OH-lonen an der Kathode (Gleichung 7) kam es zu einer starken
Absenkung des pH-Wertes auf der Anodenseite bzw. einem starken Anstieg auf der

Kathodenseite.

Gleichung 6: Anode 2H,O0 > 0,+4H " +4¢e
Gleichung 7: Kathode 2H,O0+2e - H,+2OH"

Die elektrische Leitfahigkeit im Anodensammelbehalter, der mit demineralisiertem Wasser
befillt war, lag zu Versuchsbeginn bei < 10 uyS/cm. In den Kathodensammelbehalter wurde
zu Versuchsbeginn 740 mg Na,SO, (entspricht 500 mg SO4*) pro Liter demineralisiertem
Wasser zugegeben. Hier lag die elektrische Leitfahigkeit bei Versuchsbeginn bei ca.
900 uS/cm. In beiden Sammelbehaltern stieg die Leitfahigkeit im Versuchsverlauf an. Die
Anstiege sind im Wesentlichen auf die elektrolytische Bildung von H*- bzw. OH™-lonen an den

Elektroden zuriickzufiihren.

Elektromigrativer lonentransport

Die lonen wurden zu Versuchsbeginn entsprechend ihrer Ladung in den Kathoden-
sammelbehalter (Sulfat, Nitrat, Phosphat) bzw. in den Anodensammelbehalter (Ammonium)
zugegeben. In Abb. 4-8 sind die Durchbruchskurven fur die einzelnen lonenspezies
exemplarisch fur einen Spannungsgradienten von 2 V/cm und eine Ausgangskonzentration
von 1 g/L dargestellt. Die Kurven zeigen die Ankunft der lonen im gegenuberliegenden
Sammelbehalter nach Passieren des Sandes. Aus den Durchbruchskurven wurde die
Abstandsgeschwindigkeit sowie der Massentransport fiir die einzelnen lonenspezies ermittelt
(vgl. Kap. 4.2.3).

Fir die Transportversuche mit Phosphat wurde zunachst ortho-Phosphat eingesetzt.
Allerdings war die Wiederfindungsrate von ortho-Phosphat sehr gering. Vermutlich kam es
zu Ausféllungen im Boden bedingt durch die starke pH-Wert-Anderung. Beim Einsatz von

Polyphosphat war die Wiederfindungsrate hoher.
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Abb. 4-8: Durchbruchskurven von Sulfat, Nitrat, Polyphosphat und Ammonium bei den

Transportversuchen mit einzelnen lonenspezies (1 g/L, 2 V/cm)

Die Versuche mit einzelnen lonenspezies zeigten, dass die Transportparameter abhangig
von der angelegten Feldstarke waren. Sowohl die Abstandsgeschwindigkeit als auch der
spezifische Massentransport waren bei Sulfat am héchsten, gefolgt von Nitrat, Polyphosphat
und Ammonium. In Tab. 4-11 sind die Transportparameter fur die Versuche mit einzelnen

lonenspezies bei 2 V/cm und 1 V/cm zusammengestellt.

Tab. 4-11: Tabellarische Ubersicht der Transportparameter in Abhingigkeit des

Spannungsgradienten (Versuche mit einzelnen lonenspezies)

Untersuchungen zur Abhdngigkeit der Transportparameter vom Spannungsgradienten

_ Spannungs- Ausgangs- Abstands- | Massentransport
lonenspezies radient [V/cm] konzentration geschwindigkeit
9 [mg/L] [cm/h] [mg/h] | [mmol/h]
1 0,72 0,20 0,002
Sulfat 2 100 1,77 046 | 0,005
. 1 0,77 0,15 0,002
Nitrat > 100 1.44 0,34 | 0,005
1 n.u. n.u. n.u.
Polyphosphat 5 1000 0,48 175 0,018
. 1 0,20 0,26 0,014
Ammonium 5 500 0,44 0,35 0,019

n.u.: nicht untersucht

Mit einer Versuchsreihe bei einem Spannungsgradienten von 2 V/cm wurde bei Ausgangs-
konzentrationen von 0,1 g/L, 0,5 g/L und 1 g/L die Abhangigkeit der Transportparameter von
der Ausgangskonzentration der einzelnen lonenspezies untersucht. Hier zeigte sich, dass
der Massentransport bei héheren Ausgangskonzentrationen groRer war, wahrend die

Abstandsgeschwindigkeit der lonen von der Konzentration unbeeinflusst war (Tab. 4-12).
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Tab. 4-12: Tabellarische Ubersicht der Transportparameter in Abhingigkeit von der

Ausgangskonzentration (Versuche mit einzelnen lonenspezies)

Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Transportparameter von der Ausgangskonzentration

| . Spannungs- Ausgangs- Abstands- Massentransport
onenspezies radient [V/cm] konzentration geschwindigkeit
9 [mg/L] [cm/h] [mg/h] | [mmol/h]
100 1,77 0,46 0,005
Sulfat 2 500 1,77 1,92 0,020
1000 2,18 7,25 0,076
100 1,44 0,34 0,005
Nitrat 2 500 1,13 1,32 0,021
1000 1,45 5,14 0,083
500 n.u. n.u. n.u.
Polyphosphat 2 1000 0,48 175 | 0,018
Ammonium 2 500 0,44 0,35 0,019
1000 0,35 0,42 0,023

n.u.: nicht untersucht

lonenverteilung im Boden nach Versuchsende

Nach Versuchsende wurde die lonenverteilung sowie der pH-Wert im Boden bestimmt.
Hierzu wurde der Sandkorper in 4 gleich groRe Segmente unterteilt und aus jedem Segment
eine reprasentative Probe entnommen. Die Proben wurden mit vollentsalztem Wasser
gewaschen, und unter Berlcksichtigung der Waschwassermenge wurden die lonen-
konzentrationen chromatographisch bestimmt. In Abb. 4-9 ist die Sulfatverteilung sowie der

pH-Wert im Boden exemplarisch flr den Versuch mit 0,5 g/L Sulfat bei 2 VV/cm dargestellt.
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Abb. 4-9: Verteilung von Sulfat und des pH-Werts im Boden nach Versuchsende beim
Versuch mit 0,5 g/L bei 2 V/icm
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In den Bodensegmenten im Abstand von 0 - 2,9 cm und 2,9 - 5,8 cm zur Kathode wurden die
niedrigsten Sulfatgehalte nachgewiesen. Gleichzeitig trat ein steiler pH-Gradient im Bereich
dieser Segmente auf. Im Segment in 0 - 2,9 cm Abstand von der Kathode lag der pH-Wert
bei ca. 11, wahrend im nachsten Segment ein pH-Wert von ca. 4 vorlag. Im Bereich dieser
beiden Segmente kam es zur Ausbildung einer Zone mit pH 7. Dies tritt in dem Bereich auf,
wo H*- und OH™-lonen, die an den Elektroden entstehen und im elektrischen Feld jeweils zur
gegenulberliegenden Elektrode transportiert werden, sich zu Wasser verbinden. Dies hat zur
Folge, dass im Bereich der pH 7-Front die Menge an freien lonen abnimmt. Eine
Verringerung der Anzahl freier lonen bedeutet, dass in diesem Bereich die elektrische
Leitfahigkeit abnimmt. Dies wiederum hat Auswirkungen auf den Spannungsgradienten, der
infolge der niedrigen elektrischen Leitfahigkeit in diesem Bereich steil verlauft. Da die
Transportgeschwindigkeit vom Sapnnungsgradienten abhangt, kommt es im Bereich der
pH 7-Front zu den groften Transportgeschwindigkeiten. Als Folge der héheren Transport-
geschwindigkeiten kommt es in diesen Segmenten zu den niedrigsten Sulfatgehalten. Die
niedrigen lonengehalte in der Zone mit pH 7 wurden bei allen Versuchen zum

elektromigrativen lonentransport nachgewiesen.

Neben dem Spannungsgradienten hat auch der Dissoziationsgrad der einzelnen lonen-
spezies Auswirkungen auf den Transport und somit auf die Verteilung der lonen. Der
Dissoziationsgrad hangt vom pH-Wert ab und wird durch den pKs-Wert beschrieben
(Gleichung 8 und Gleichung 9). Besonders fiir die lonenspezies Sulfat und Ammonium spielt

der Dissoziationsgrad in den hier dargestellten Versuchen eine Rolle.

Gleichung 8: S0,% + H;0* < H,0 + HSO, pKs = 1,92
Gleichung 9: NH,* + OH < NH; + H,0 pK, = 9,25

Wie bereits beschrieben wurde, kam es bei den Versuchen aufgrund der ablaufenden
Elektrodenreaktionen zu einer starken pH-Wert-Anderung im Boden mit Werten von ca.
pH 11 auf der Kathodenseite und ca. pH 2 auf der Anodenseite. Aufgrund der niedrigen pH-
Werte im Bereich der Anode lag Sulfat in der nicht vollstandig dissoziierten Form des
Hydrogensulfats (HSO,) vor. Die Mobilitat der Hydrogensulfationen ist aufgrund der
niedrigeren lonenwertigkeit geringer als die Mobilitdt von Sulfat, was zur beobachteten

Akkumulation von Sulfat im Bereich der Anode beitrug.

Demgegentber liegt Ammonium im basischen Milieu als Ammoniaks (NH3) vor und wird als
ungeladene Verbindung nicht elektromigrativ transportiert. Dies ist vermutlich der

Hauptgrund flr die beobachteten niedrigen Transportgeschwindigkeiten fir Ammonium.
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4.3.1.2 Untersuchungen zum elektromigrativen Transport verschiedener

lonenspezies im lonengemisch

Nach den Untersuchungen zum elektromigrativen Transport der einzelnen lonenspezies
wurde der elektromigrative Transport der Anionen Sulfat, Nitrat und Phosphat sowie des

Kations Ammonium im lonengemisch untersucht. Die Versuche wurden bei einem

Spannungsgradienten von 2 V/cm und einer Ausgangskonzentration der untersuchten lonen
von 0,1 g/L, 0,5 g/L sowie 1 g/L durchgefiihrt. Hierzu wurden die entsprechenden Mengen an

Natriumsulfat, Kaliumnitrat und Kaliumphosphat auf der Kathodenseite und

Ammoniumchlorid auf der Anodenseite zugegeben.

Elektromigrativer lonentransport

FUr die Versuche im lonengemisch sind in Abb. 4-10 exemplarisch die Verlaufe der
lonengehalte in den Sammelbehaltern fir den Versuch mit 0,5 g/L und 2 V/cm dargestellt.
Die Kurven von Sulfat und Nitrat verlaufen sehr ahnlich. Bei beiden waren ein Rickgang im
Kathodensammelbehalter und eine Zunahme auf der Anodenseite zu beobachten. Phosphat
und Ammonium wurden nur in den Sammelbehaltern, in welche die lonen transportiert
wurden, bestimmt. Sowohl bei Phosphat als auch bei Ammonium wurde ein Anstieg

beobachtet.
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Abb. 4-10:  Verlauf der lonengehalte im Anoden- und/oder Kathodensammelbehilter beim

Versuch zum elektromigrativen Transport im lonengemisch bei einer Ausgangs-

konzentration von 0,5 g/L und einem Spannungsgradienten von 2 V/cm
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Beim Vergleich der Abstandsgeschwindigkeiten zwischen den Versuchen mit einzelnen
lonenspezies und dem Versuch im lonengemisch fallt auf, dass fiir die Anionen Sulfat und
Nitrat die Abstandsgeschwindigkeit im lonengemisch niedriger war als beim Versuch mit
einzelnen lonenspezies. Ammonium hingegen wurde im lonengemisch schneller
transportiert. Acar et al. (1997) beschreiben den konkurrierenden Transport zwischen
einzelnen lonenspezies in einem lonengemisch. Danach kann es zu einer Verringerung der
Abstandsgeschwindigkeit im lonengemisch kommen, wenn mehrere lonenspezies mit
gleicher Ladung im elektrischen Feld elektrokinetisch transportiert werden. In der
Versuchsreihe zum elektromigrativen Transport im lonengemisch wurden mit Sulfat, Nitrat
und Phosphat drei Anionen in den Kathodensammelbehalter zugegeben, die gemal ihrer
Ladung im elektrischen Feld zur Anode wandern. Die Verringerung der Abstands-
geschwindigkeit im lonengemisch gegenliber den Versuchen mit einzelnen lonenspezies ist
vermutlich auf konkurrierenden Transport zurickzufihren. Ammonium war dagegen das
einzige Kation, das auf der Anodenseite zugegeben wurde. Da das System nach elektrischer

Neutralitat strebt, wurden mehr Ammoniumionen im lonengemisch transportiert.

[cm/h]

Abstandgeschwindigkeit

einzeln

Sulfat Gemisch

Nitrat

Ammonium

Abb. 4-11:  Vergleich der Abstandgeschwindigkeiten zwischen den Versuchen mit einzelnen

lonenspezies und dem Versuch im lonengemisch (0,5 g/L, 2 V/cm)

lonenverteilung im Boden nach Versuchsende

In Abb. 4-12 ist die lonenverteilung im Boden nach Versuchsende des Versuchs im lonen-
gemisch bei einer jeweiligen Ausgangskonzentration der untersuchten lonen von 0,5 g/L und
einem Spannungsgradienten von 2 V/cm dargestellt. Zusatzlich sind die pH-Werte, die nach
Versuchsende in den einzelnen Bodensegmenten gemessen wurden, sowie der

Spannungsgradient, der sich im Boden ausbildete, dargestellt. Wie bereits bei den
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Versuchen mit einzelnen lonenspezies beschrieben wurde (Kap. 4.3.1.1), lagen auch bei den
Versuchen im lonengemisch die niedrigsten lonengehalte im Bereich der pH 7-Front im
mittleren Bereich des Bodenkdérpers vor. Hier kam es zur Ausbildung eines steilen
Spannungsgradienten, infolgedessen in diesem Bereich die hochsten Transport-
geschwindigkeiten auftraten. Bei Betrachtung der Verteilung der Anionen Sulfat, Nitrat und
Phosphat ist zu erkennen, dass es im Bodensegment im Abstand von 8,6 bis 11,5 cm zur
Kathode bedingt durch die Abflachung des Spannungsgradienten und niedriger pH-Werte zu

erhohten Konzentrationen kam.
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Abb. 4-12:  Verteilung der lonen und des pH-Werts im Boden und Verlauf des Spannungs-
gradienten nach Versuchsende beim Versuch mit 0,5 g/L bei 2 V/icm im lonen-

gemisch

4.3.1.3 Untersuchung des elektromigrativen lonentransports in Grundwasser

Nach den Versuchen zum elektromigrativen Transport der Anionen Sulfat, Nitrat und
Phosphat sowie des Kations Ammonium in synthetischen Salzlésungen wurden
anschlielfend die Transportversuche mit Grundwasser durchgefihrt. Das Grundwasser flr
die Versuche stammte vom Standort Karlsruhe Killisfeld. Ergebnisse hydrochemischer
Analysen des Grundwassers sind in Tab. 4-13 dargestellt. Nitrat konnte im Grundwasser
nicht nachgewiesen werden, weshalb vor Versuchsbeginn 740 mg Kaliumnitrat (entspricht
500 mg/L Nitrat) in den Kathodensammelbehalter zugegeben wurden. Nitrat war demnach
die dominierende lonenspezies. Phosphat wurde nicht untersucht, da sich in den Versuchen
mit synthetischen Salzlésungen zeigte, dass es zu Ausfallungen von Phosphatverbindungen
aufgrund der pH-Wert-Verschiebungen im System kam. Die Versuche zum elektromigrativen
lonentransport mit Grundwasser wurden mit Spannungsgradienten von 1 V/cm und 2 V/cm

durchgeflhrt.
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Tab. 4-13: Hydrochemische Analysendaten des Grundwassers vom Standort Karlsruhe

Killisfeld
Parameter Ergebnis | Einheit
Elektr. Leitfahigkeit bei 20C° 111 puS/cm
Elektr. Leitfahigkeit bei 25C° 124 puS/cm
Sauerstoff 57 mg/L
pH-Wert bei
Fassungstemperatur 7,08 )
pH-Wert nach Calcitsattig. bei 6.87 )
Fassungstemperatur (13°) ’
Saurekapazitat bis pH = 4,3 9,96 mmol/L
Basekapazitat bis pH = 8,2 2,08 mmol/L
Harte (Summe Ca- und Mg- 518 mmol/L
lonen) '
Harte 29,0 °dH
Sattigungsindex 0,35 -
Calcitabscheidekapazitat 76 mg/L
Calcium 168 mg/L
Magnesium 241 mg/L
Natrium 41,6 mg/L
Kalium 20,2 mg/L
Ammonium 8,9 mg/L
Eisen 3,88 mg/L
Mangan 0,698 mg/L
Chlorid 83,5 mg/L
Nitrat <BG mg/L
Nitrit <BG mg/L
Sulfat 71,0 mg/L
Phosphat 0,38 mg/L
Silicium 53 mg/L
TOC 6,7 mg/L

pH-Wert und elektrische Leitfahigkeit

Wahrend der Versuche zum elektromigrativen Transport wurden die elektrische Leitfahigkeit
und der pH-Wert in den Sammelbehaltern gemessen. In Abb. 4-13 sind die Werte fiir den
Grundwasserversuch bei 2 V/cm dargestellt. Exemplarisch fir die Versuche mit
synthetischen Salzlésungen sind in Abb. 4-13 zusatzlich die Kurven der pH-Werte und der
elektrischen Leitfahigkeiten des Versuchs mit 0,5 g/L Nitrat bei 2 V/cm abgebildet. Bei den
pH-Werten fallt auf, dass bei den Versuchen mit Grundwasser die Anderung der pH-Werte
im Vergleich zu dem Versuch mit synthetischer Salzlésung deutlich langsamer verlief. Die
langsamere Veranderung des pH-Wertes beim Grundwasserversuch ist auf die hohere
Pufferkapazitat des Grundwassers gegentber der synthetischen Salzlésung zurtickzufihren.
Die elektrische Leitfahigkeit im Grundwasser war zu Versuchsbeginn hoher als in der
synthetischen Lo&sung. Zunachst verliefen die Werte im Anoden- und Kathoden-
sammelbehalter beim Grundwasserversuch gegenlaufig. Zu Versuchsende lagen die Werte

in einem ahnlichen Bereich.
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Abb. 4-13:  Verlauf der pH-Werte und der elektrischen Leitfahigkeiten bei den Versuchen zum
elektromigrativen Transport mit Grundwasser (nach Zugabe von 0,5 g/L Nitrat, bei

2 V/ecm) und mit synthetischer Salzlésung (0,5 g/L Nitrat, bei 2 V/cm)

Elektromigrativer lonentransport

In Abb. 4-14 sind die wahrend des Grundwasserversuchs bei 1 V/cm im Anoden-
sammelbehalter gemessenen Nitrat-, Sulfat-, Ammonium- und Chloridgehalte dargestellt. Zu
Versuchsbeginn ist ein steiler Anstieg der Anionengehalte zu beobachten. Im weiteren
Verlauf flachen die Kurven ab. Der Ammoniumgehalt ging aufgrund des Abtransports der

Ammoniumionen in Richtung Kathode zurtck.
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Abb. 4-14:  Verlauf der Sulfat-, Nitrat-, Chlorid- und Ammoniumgehalte im Anoden-
sammelbehalter beim Versuch zum elektromigrativen lonentransport mit

Grundwasser bei 1 V/icm

Die ermittelten Transportparameter fiir die dominierende lonenspezies Nitrat aus den
Grundwasserversuchen sind in Tab. 4-14 zusammengestellt. In der Tabelle sind zusatzlich
die Transportparameter von Nitrat der Versuche mit einzelnen lonenspezies und im

lonengemisch in synthetischen Salzlésungen dargestellt. Beim Vergleich der Abstands-
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geschwindigkeiten von Nitrat zwischen dem Grundwasserversuch und den Versuchen mit
synthetischen Salzlésungen fallt auf, dass Nitrat bei gleichem Spannungsgradienten im

Grundwasser schneller transportiert wurde.

Tab. 4-14:  Vergleich der Transportparameter fiir Nitrat aus den Grundwasserversuchen und

den Versuchen mit synthetischen Salzlésungen

Abstandsgeschwindigkeit

Versuchsbedingungen [cm/h] Massentransport [mg/h]
Grundwasser,_ 2V/cm, 0,5 g/L 1,64 1,62
Nitrat
Grundwasser,. 1V/cm, 0,5 g/L 0.86 1,04
Nitrat
Demineralisiertes Wasser, 2 V/cm,
0,5 g/L Nitrat, Versuch mit 1,13 1,32
einzelner lonenspezies
Demineralisiertes Wasser, 2 VV/cm, 061 147
0,5 g/L Versuch im lonengemisch ’ ’

lonenverteilung im Boden nach Versuchsende

Nach Versuchsende wurden die lonenverteilung und der pH-Wert im Boden bestimmt.
Hierzu wurde der Bodenkdrper wie bei den Versuchen mit synthetischen Salzlésungen nach
Versuchsende in 4 gleich grolRe Segmente unterteilt und die lonenkonzentrationen und die
pH-Werte in den einzelnen Segmenten gemessen. Die Verteilung ist in Abb. 4-15 dargestellt.
Zusatzlich ist der Spannungsgradient, der im Boden zu Versuchsende gemessen wurde,
abgebildet. Wie bereits bei den Versuchen mit synthetischen Salzldsungen beobachtet,
lagen im Bereich der pH 7-Front etwa in der Mitte des Bodenkdrpers die niedrigsten lonen-
gehalte vor. In diesem Bereich bildete sich ein steiler Spannungsgradient aus, infolgedessen

die héchsten Transportgeschwindigkeiten auftraten.

30 | == Sulfat
mmm Nitrat
£ 25 +— m=m Ammonium
=] .
- 20 —= Chlorid
g .: T | —e—Spannungsgradient
ED —a—pH :
<E 151 2°P 5
®Z >
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n
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0-2,9 29-58 58-8,6 8,6 11,5
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Abb. 4-15:  Verteilung der lonen und des pH-Werts im Boden und Verlauf des Spannungs-
gradienten nach Versuchsende beim Versuch mit Grundwasser bei 1 Vicm
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4.3.1.4 Zusammenfassung der Untersuchungen zum elektromigrativen Transport

von Elektronenakzeptoren und Nahrstoffen

Ziel der Versuche war es, das elektromigrative Transportverhalten der Elektronenakzeptoren
Sulfat und Nitrat sowie der Nahrstoffe Ammonium und Phosphat zu charakterisieren. Hierzu
wurden unter standardisierten Bedingungen die Transportparameter Abstands-
geschwindigkeit und Massentransport fur die einzelnen lonen bestimmt. Zunachst wurden fur
die einzelnen lonenspezies die Transportparameter in Abhangigkeit des Spannungs-
gradienten sowie der Ausgangskonzentration der lonen untersucht. AnschlieBend folgten
Untersuchungen zum Transportverhalten im lonengemisch. Abschliellend wurde der

elektromigrative Transport in Grundwasser untersucht.

In nachfolgender Auflistung sind die Hauptaussagen aus den einzelnen Versuchsreihen

zusammengefasst:

1. Der Massentransport der Elektronenakzeptoren und Nahrstoffe ist abhangig von der
angelegten Spannung. Je hoher die Spannung ist, desto hoher ist der

Massentransport.

2. Die Abstandsgeschwindigkeit ist ebenfalls abhangig von der angelegten Spannung.

Hohere Spannungen flhren zu einer Erhéhung der Abstandsgeschwindigkeit.

3. Der Massentransport ist abhangig von der Ausgangskonzentration der untersuchten
Substanzen. Bei hoheren Ausgangskonzentrationen werden mehr Elektronen-

akzeptoren bzw. Nahrstoffe pro Zeit im elektrischen Feld transportiert.

4. Im lonengemisch konkurrieren lonen mit gleicher Ladung. Durch diese Konkurrenz

verringert sich die Abstandsgeschwindigkeit der einzelnen lonenspezies.

5. Die pH-Wert-Verschiebung aufgrund der elektrolytisch gebildeten H*- und OH™-lonen
war beim Versuch mit Grundwasser aufgrund der héheren Pufferkapazitat geringer

als beim Versuch mit synthetischen Salzlésungen.

Insgesamt konnte der elektromigrative Transport der Elektronenakzeptoren Sulfat und Nitrat
sowie der Nahrstoffe Ammonium und Phosphat gezeigt und das Transportverhalten der

untersuchten lonenspezies im elektrischen Feld charakterisiert werden.
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4.3.2 Abgrenzung des Dbiologischen Abbaus von abiotischen,
elektrochemischen Prozessen

Bei hohen Energieeintragen kdnnen auch elektrochemische Reaktionen von Schadstoffen
auftreten, die mdglicherweise zu toxischen Reaktionsprodukten flihren. In diesem
Arbeitspaket sollte beurteilt werden, unter welchen Randbedingungen eine abiotische
Umwandlung auftreten kann, um den elektrokinetisch stimulierten Schadstoffabbau davon
deutlich abzugrenzen. Die Versuche erfolgten in einer 0,1M Natriumsulfat-Lésung, welcher
der Schadstoff zudosiert wurde. Es wurde die Konzentration des Schadstoffs Uber die
Behandlungsdauer mit Hilfe der UV-Spektroskopie gemessen. Es wurden drei verschiedene
Elektrodenmaterialien ausgewahlt: Platin (als Referenzmaterial) sowie hoch und niedrig
bordotierte Diamantelektroden (BDD) vom Fraunhofer-Institut in Braunschweig. Die
Materialien wurden als rotierende Scheibenelektroden eingesetzt, um unter definierten
Strémungsbedingungen zu arbeiten und somit die Materialien besser vergleichen zu kénnen.
Als Modellschadstoff diente Naphthalin-1,5-disulfonsdure, da sie gut wasserldslich und nicht
leichtflichtig ist. Diese beiden Eigenschaften ermdglichten es, die den Schadstoff
enthaltende wassrige Losung mit Stickstoff zu begasen, um den vorhandenen Sauerstoff zu

entfernen.

An der Platin-Elektrode wurden die Protonen der Naphthalin-1,5-disulfonsdure im
Potentialbereich zwischen (- 0,4) V und (-0,8) V gegen Ag/AgCI ges. KCI unter stofftransport-
kontrollierten Bedingungen reduziert. Im Potentialbereich zwischen 0 V - 0,5 V wird Platin-
oxid zu Platin umgesetzt (Abb. 4-16). Bei neutralem pH-Wert (Abb. 4-17) verschwinden die

stofftransport-limitierten Grenzstrome.

47



3,00E-03 4

2,00E-03 4

1,00E-03 1

250 upm
500 upm
1000 upm
2000 upm

E/V vs. Ag/AgCl ges. KCI

-2,00E-03
-3,00E-03
-4,00E-03
-5,00E-03
-6,00E-03

-7,00E-03

Abb. 4-16: Cyclovoltammogramm in Abhéngigkeit von der Rotationsfrequenz an Pt in 0,1 M
Na,SO, + 1 mM Naphthalin-1,5-disulfonsaure (N,); v,..: 250, 500, 1000, 2000 min™';
Potentialvorschubgeschwindigkeit: 100 mV s, pH=3,5
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Abb. 4-17: Cyclovoltammogramm in Abhédngigkeit von der Rotationsfrequenz an Pt in 0,1 M
Na,SO, + 2 mM Naphthalin-1,5-disulfonsaure (N,); v,.: 250, 500, 1000, 2000 min'1;
Potentialvorschubgeschwindigkeit: 100 mV s™, pH=7
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An den BDD-Elektroden wurde keine Naphthalin-1,5-disulfonsdure elektrochemisch direkt
umgesetzt. Aus den cyclovoltammetrischen Untersuchungen an hoch und niedrig
bordotierten CVD-Diamantelektroden (Abb. 4-18 bis Abb. 4-20) kdénnen neben den
kapazitiven Ladestromen der Doppelschichtkapazitdten nur die anodischen und

kathodischen Elektrodenreaktionen im Bereich der Wasserzersetzung zugeordnet werden.
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Abb. 4-18: Cyclovoltammogramm in Abhédngigkeit von der Rotationsfrequenz an BDD (2000
ppm Bor) in 0,1 M Na,SO, + 1 mM Naphthalin-1,5-disulfonséure (N,); v.: 250, 500,
1000 min'; Potentialvorschubgeschwindigkeit: 500 mV s™; pH=3,5
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Abb. 4-19: Cyclovoltammogramm in Abhéngigkeit von der Rotationsfrequenz an BDD (500
ppm Bor) in 0,1 M Na,SO, + 2 mM Naphthalin-1,5-disulfonséure (N,); v.: 250, 500,
1000, 2000 min™'; Potentialvorschubgeschwindigkeit: 500 mV s™; pH=7
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Abb. 4-20: Cyclovoltammogramm in Abhangigkeit von der Rotationsfrequenz an BDD (2000
ppm Bor) in 0,1M Na,SO, + 2 mM Naphthalin-1,5-disulfonsaure (N,); v,.t: 250, 500,

1000, 2000 min™; Potentialvorschubgeschwindigkeit: 500 mV s™'; pH=7

Wahrend der Elektrolyse einer verdiinnten wassrigen Naphthalin-1,5-disulfonsaure Lésung
(100 pM) dber 319 Minuten an einer rotierenden BDD-Scheibenelektrode unter re-
produzierbaren Bedingungen (1,5 V vs. Ag/AgCl ges. KCl und | = 85 pA bis 127 pA
ansteigend) zeigte sich keine elektrochemische Zersetzung der Naphthalin-1,5-
disulfonsaure. Der Losung wurden wahrend der Elektrolyse in Abhangigkeit von der
Elektrolysezeit Proben entnommen und im UV-Spektrometer untersucht. Eine Blindmessung
ohne Stromfluss ist in Abb. 4-21 rechts dargestellt (zugehdrige Wellenlange in der Skala am
oberen Rand des Diagramms), um den eventuellen Verlust an Naphthalin-1,5-disulfonsaure

aufgrund von sekundaren physikalischen Prozessen zu bericksichtigen.
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UV-Absorptionsspektrum; 0,1 mM Naphthalin-1,5-disulfonsaure (c;)
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Abb. 4-21: UV-Absorptionsspektren einer 0,1 mM Naphthalin-1,5-disulfonsdure in
Abhangigkeit von der Elektrolysezeit

Neben den cyclovoltammetrischen Untersuchungen konnte auch anhand der spater in
diesem Bericht beschriebenen Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von
Toluol durch den elektrokinetischen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat (Kap. 4.3.5

und Kap. 4.3.6) kein elektrochemischer Schadstoffabbau beobachtet werden.

4.3.3 Optimierung der elektrokinetischen Parameter zur Ausbildung des
elektrischen Feldes in gut durchlassigen und in bindigen Béoden

Es war zu untersuchen, welche Elektrodengeometrien flir eine optimale Dispersion, d.h. flr
die angestrebten Transportprozesse, geeignet sind. Diese Untersuchungen sollten in
verschiedenen Modellbéden mit unterschiedlicher Leitfahigkeit und hydraulischer
Durchlassigkeit durchgefuhrt werden. Dabei galt es, die elektrischen Parameter auf die
hydraulischen Parameter so abzustimmen, dass eine optimale Dispersion der Nahrstoffe
stattfindet. Bestimmt werden sollten wichtige chemisch/physikalische Parameter wie
elektrische Leitfahigkeit, pH-Verteilung, Potentialverteilung und Nahrstoffverteilung. Auch die
Stabilitdt und Funktionalitdt der Elektrodenmaterialien und deren Geometrie waren von
groller praktischer Bedeutung. Aus dem Vorgangerprojekt ist bekannt, dass selbst

hochlegierte Edelstahle unter anodischer Belastung korrodieren.

Um den negativen Einfluss der dabei freigesetzten Legierungsbestandteile auf die Aktivitat
der Mikroorganismen zu vermeiden, sollten neu entwickelte, bestandige Elektroden mit

Diamantbeschichtung in den Untersuchungen getestet werden. Auch in bindigem Boden

51



sollte ein gezielter Transport von Nahrstoffen und Schadstoffen zwischen den Elektroden
initiiert werden. Es war zusatzlich zu prifen, ob im vorgeschlagenen Verfahren der Einsatz

von Elektrodenbrunnen notwendig ist, um etwaige Nebenprodukte zu isolieren.

Die Versuche zum Migrationsverhalten in Bdden mit unterschiedlichen hydraulischen
Durchlassigkeiten wurden mit zwei sandigen Bdéden unterschiedlicher Kornzusammen-
setzung durchgefiihrt (Abb. 4-22). Die KorngréRenverteilungen des eingesetzten
Quarzsandes und des Normsandes sind in Tab. 4-4 und Tab. 4-5 zusammengestellt. Die
Migration der lonen zeigte eine deutliche Abhangigkeit von der Kornzusammensetzung, dem
freien Wasseranteil im Boden und der angelegten Klemmspannung. Bei hoheren

Durchlassigkeiten war die Migrationsgeschwindigkeit grof3er.

Abb. 4-22: Versuchsaufbau zur Untersuchung des Migrationsverhaltens in Boden mit

unterschiedlichen Durchlassigkeiten; links: Quarzsand; rechts: Normsand

Zellspannungsanalyse

In einer Laborzelle wurde eine Zellspannungsanalyse durchgefiihrt. Das lokale elektrische
Feld war direkt proportional zur angelegten Klemmspannung. Die Zellspannungsanalyse
zeigte, dass die an den Elektroden angelegte Spannung sich in drei wesentliche Bestandteile
aufgliedern lasst. Der anodischen und kathodischen Uberspannung und dem ohmschen
Spannungsabfall im Boden (Abb. 4-23).
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Zellspannung im Quarzsand

35

30

25

20

U(x) [V]

x [em]

Abb. 4-23: Zellspannungsanalyse im Quarzsand

Ein stabiler pH-Wert von 7 in Elektrodennahe konnte bisher nicht gewahrleistet werden, da
die an der Anode gebildeten H*-lonen den pH-Wert lokal erniedrigen und es im bestehenden
elektrischen Feld zur Wanderung der Saurefront in Richtung Kathode kommt. In gleicher
Weise kam es an der Kathode zu einem Uberschuss an OH™-lonen, die im elektrischen Feld
in Richtung Anode wandern. Der Einsatz von Elektrodenbrunnen kann daher nach dem
bisherigen Stand der Untersuchungen notwendig sein, um einen stabilen pH-Wert im
Grundwasser wahrend der Sanierung zu gewahrleisten. Als Fillmaterial flir den Brunnen
kénnten lonenaustauscherharze in Kugelform eingesetzt werden. Eine weitere Mdglichkeit
besteht darin, die Brunnenwand aus einer mit einem Tragergerust stabilisierten

lonenaustauscher-Membran zu konstruieren.

Einfluss elektrischer Felder auf chemisch/physikalische Parameter

Die Migration von Sulfat-lonen und Hydrogenphosphat-lonen konnte in einer dreigeteilten
Laborzelle demonstriert werden. Die rechte und linke Kammer dienten in diesem Aufbau als
Anoden- und Kathodenkammer, in denen sich die aktiven Elektroden und Sensoren zur pH-
Messung und Leitfahigkeitsmessung befanden. Die mittlere Kammer war mit dem zu
untersuchenden Feststoff (Normsand, vgl. Tab. 4-5) geflllt. Im Elektrolyten der Anoden- und
Kathodenkammer wurde, in Abhangigkeit von der Betriebszeit, jeweils der pH-Wert, die
Leitfahigkeit sowie die Konzentration an Natrium-, Sulfat-, Hydrogenphosphat- und
Kaliumionen registriert. Die Elektrolyse wurde unter galvanostatischen Bedingungen
durchgefihrt.
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Abb. 4-24: Versuchsaufbau (links) und schematische Darstellung des Prozesses (rechts) fiir

die Migrationsversuche in phosphatgepufferter Losung (pH = 7)

In einer ungepufferten Natriumsulfat-Lésung (400 mg/L) veranderte sich neben dem
Sauerstoffgehalt auch der pH-Wert und die elektrische Leitfahigkeit des Anolyten aufgrund
der an der Anode ablaufenden elektrochemischen Reaktionen, wahrend Strom und
Temperatur unverandert blieben. Der Sauerstoff wurde anodisch aufgrund der Wasser-
zersetzung gebildet, dabei wurden H'-lonen freigesetzt, die zur Erhéhung der elektrischen
Leitfahigkeit und einem sinkenden pH-Wert fuhrten (Abb. 4-25).
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Abb. 4-25:  Zeitliche Veranderung von pH-Wert, Sauerstoffgehalt, Temperatur und
elektrischer Leitfahigkeit im ungepufferten Anolyten (400 g/L Na,SO,)

In Abb. 4-26 ist die zeitliche Veranderung von pH-Wert, Sauerstoffgehalt, Temperatur und
elektrischer Leitfahigkeit im gepufferten Anolyten zu erkennen. Der Sauerstoffgehalt stieg
erwartungsgemal an, wahrend die anderen Parameter konstant blieben. Der Hydrogen-
phosphat-Puffer stabilisierte den pH-Wert, obwohl die Konzentrationen in Anolyt und Katholyt

durch Migration der lonen wahrend der Elektrolyse verandert wurden (Abb. 4-27).
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Abb. 4-26: Zeitliche Veranderung von pH-Wert, Sauerstoffgehalt, Temperatur und
elektrischer Leitfahigkeit im gepufferten Anolyten (Phosphat-Puffer enthalt ca.
6 g/L Natriumdihydrogenphosphat/Natriumhydrogenphosphat)
8500
e 2 1 0} 2 M TIAEE
=@=|{athodenkammer >
h
8000 F
Z
o v ot om0 o sl T f - - -
S om |
=
Ay ﬁ“CI‘(athode
g
T g500 |
6000 |
L I B o e
0 50 100 180 200 280 300 350 400
Zeit [min.]
Abb. 4-27:  Zeitliche Veranderung der Hydrogenphosphat-Konzentration in Anolyten und
Katholyten wahrend der Elektrolyse
Streustréme

Der Einfluss des elektrischen Feldes in Form von eventuell auftretenden Streustromen auf

die Stabilitdt der Elektrodenmaterialien wurde in einem einfachen Experiment untersucht.

Jeweils drei Rundproben von drei verschiedenen Stdhlen wurden in vergleichbaren
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Versuchsanordnungen einmal feuchtem Boden in einem elektrischen Feld und einmal nur

feuchtem Boden 221 Stunden ausgesetzt.

Abb. 4-28: Versuchsanordnung zur Bestimmung des Einflusses von Streustromen auf die
Stabilitat der Elektrodenmaterialien

Die Klemmspannung betrug 10 Volt und der Zellstrom fiel innerhalb von 228 Stunden von
5,13 mA auf 2,80 mA ab. Der pH-Wert war wahrend der Versuchsdauer im Bereich der

Probenkdrper neutral.

i

Abb. 4-29: Proben vor dem Einbau in den Aquifer (links) und nach 228 Stunden im
elektrischen Feld (rechts)

In Abb. 4-30 sind die Massenanderungen der Rundstahle nach den Versuchen zum Einfluss
von Streustromen auf die Stabilitdt von Elektrodenmaterialien dargestellt. Die Proben 1-3
sind jeweils die Vergleichsproben, die Proben 4-6 wurden dem elektrischen Feld ausgesetzt
(Material 1: St 37-2, Material 2: 1.4571 und Material 3: 1.4305). Die Massenanderung ist nur
beim St 37-2 signifikant. Aufgrund der leichten Oxidierbarkeit des St 37-2 kam es zur
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Eisenoxidbildung (Abb. 4-29 rechts). Die beiden anderen Edelstahle zeigten im Rahmen der
Messgenauigkeit keine Massenanderung.
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Abb. 4-30: Massenanderung Am der einzelnen Proben [g]

Stabilitdt der BDD-Elektroden (Anode, Kathode, bipolare Platte)

Die Stabilitdt der Elektrodenmaterialien wahrend einer elektrokinetischen Sanierung muss
gewahrleistet sein. Niedrig legierte Stahle kdnnen in einem anodischen Oxidationsprozess
angegriffen werden, und somit die freigesetzten Schwermetallionen ins Grundwasser
gelangen. Dies ist ebenso zu vermeiden wie das Verkalken der Kathoden aufgrund einer
Veranderung des lokalen pH-Wertes. Die Gefahr einer Kathodenverkalkung steigt mit der
Karbonatharte des Wassers. In Abb. 4-31 sind die elektrische Leitfahigkeit, die Karbonat-

harte sowie der pH-Wert fur die untersuchten Wasser dargestellt.
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Abb. 4-31:  Vergleich der Parameter: Leitfahigkeit, Karbonatharte und pH-Wert in
Grundwasser Karlsruhe-Killisfeld (vgl. Tab. 4-13 in Kap. 4.3.1.3), Leitungswasser

und vollentsalztem (VE-) Wasser

Die eingesetzten bordotierten Diamantelektroden waren auf ihre Stabilitdt hin zu unter-
suchen. Es wurden drei beidseitig beschichtete Bleche mit der Abmessung 5 x 5 cm jeweils
als Anode, Kathode und bipolare Platte eingesetzt. Die Gewichtsanderung wurde mittels
Differenzwagung bestimmt. Der effektive Zellstrom wurde in Abhangigkeit von der
Elektrolysezeit registriert und die effektive Ladung und elektrische Leistung bestimmt (Abb.
4-32).
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Abb. 4-32: Stromstarke, elektrische Leistung und Ladung in Abhangigkeit von der
Elektrolysezeit bei den Untersuchungen zur Stabilitat bordotierter

Diamantelektroden
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Abb. 4-33: Massendnderung Am von Anode, Kathode und bipolarer Platte nach der

Elektrolyse

Abb. 4-34:  Seite A von Anode, bipolarer Platte und Kathode nach der Elektrolyse

Abb. 4-35: Seite B von Anode, bipolarer Platte und Kathode nach der Elektrolyse

Die Anode wurde oxidiert und es kam zur Schichtablésung. Die Kathode und die negativ

polarisierte Seite der bipolaren Platte zeigten eine beginnende Verkalkung.
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Auslagerungsversuch fiir 11 Monate in Grundwasser Lahr und Frankenthal

DSA, BDD und Edelstahlproben (1.4301) wurden 11 Monate in Grundwasser aus Lahr und
Frankenthal ausgelagert. Eine Ubersicht der Zusammensetzung der Grundwasser gibt Tab.
4-15. Die Edelstahl- und DSA-Proben wurden als Streckmetalle mit der Abmessung 3 x 5
cm, die BDD-Probe als Blech mit der Abmessung 2 x 5 cm eingesetzt. Es wurden jeweils

100 mL Grundwasser verwendet

Tab. 4-15: Zusammensetzung der Grundwasser aus Frankenthal und Lahr

Parameter Einheit | Frankenthal Lahr
Elektr. Leitfahigkeit bei 25C° mS/cm 152 73,8
pH-Wert bei Fassungstemperatur - 7,1 71
Harte °dH 32,2 17,2
Calcium mg/L 175 103
Magnesium mg/L 33,6 12,1
Natrium mg/L 89,1 30
Kalium mg/L 15,6 2,7
Ammonium mg/L 0,18 0,21
Eisen mg/L 0,21 4,34
Mangan mg/L 0,814 0,277
Chlorid mg/L 117 41,9
Nitrat mg/L 17,8 <BG
Nitrit mg/L 0,09 <BG
Sulfat mg/L 294 31,1
Phosphat mg/L 0,04 0,18
TOC mg/L 2 3,1

Da die Proben dem Tageslicht ausgesetzt waren, kam es vereinzelt zur Bildung von
Biomasse. Alle drei Materialien wurden nicht (Edelstahl und BDD) bzw. schwach angegriffen
(Abb. 4-36 bis Abb. 4-38). Die DSA Proben hatten offene Schnittkanten, an denen das Titan
ungeschitzt dem Grundwasser ausgesetzt war. An diesen Stellen kam es zu einem schwach

korrosiven Angriff unter Bildung von Titanhydroxid, das einen weif3en Niederschlag bildete.

DSA DeNora BDD

Abb. 4-36: Auslagerungsproben in Grundwasser aus Lahr
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DSA DeNora BDD

Abb. 4-37: Auslagerungsproben in Grundwasser aus Frankenthal

Am [mg]
T

o Ay Ay ey

DSAl (FT) DSAll (La) ES1(FT) ES2 (La) BDDS30 (FT) BODS33 (La)

Abb. 4-38: Massednderung der Auslagerungsproben in Grundwasser aus Lahr und
Frankenthal

Indirekte Abschatzung der Nebenreaktionen

BDD und DSA Elektroden sind auch unter Stromfluss bei anodischer Polarisation stabil,

Edelstahle werden hingegen bei anodischer Polarisation oxidativ angegriffen.

Die bevorzugte Anodenreaktion flir eine elektrokinetische Grundwassersanierung ist die
Sauerstoffbildung. In Abb. 4-39 ist die Zunahme des Sauerstoffgehalts im Anolyten wahrend

der Elektrolyse an Edelstahl- und DSA Anoden fir unterschiedliche Stromstarken dargestellt.
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Vor Elektrolysebeginn wurde der im Elektrolyten geloste Sauerstoff im Stickstoffstrom
ausgetrieben. An der DSA —Elektrode wurde durch eine Verdreifachung des Stromes auch
die dreifache Menge an Sauerstoff gebildet. Dies ist ein Hinweis darauf, dass die geflossene

Ladung annahernd vollstandig zur Sauerstoffbildung bendtigt wurde.

An der Edelstahlelektrode flhrte eine Verdreifachung des Stromes nur zu einer Verdopplung
des Sauerstoffgehalts. Es wurde deutlich mehr Ladung fir entsprechende Nebenreaktionen

(Metalloxidation, Wasserstoffperoxidbildung etc.) verbraucht.

1
6 1=
\ N,-Spiilung (I = 0 mA) Elektrolyse (I = 5-16,5 mA) Stickstoffsplilung
£5]¢ =
g‘ = EDSA 16,6mA
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1 3 B gt
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Zeit [min]
Abb. 4-39: Sauerstoffentwicklung im Anolyten an DSA Elektroden bei 5 mA und 16,6 mA und
Edelstahl (1.4301) bei 5 mA und 15 mA

Zusammenfassend wurde in den Versuchen festgestellt, dass bei vergleichbaren
Stromstarken an DSA-Elektroden deutlich mehr Sauerstoff produziert werden kann als an
Edelstahlelektroden, da die Selektivitat fir diese Reaktion sehr hoch ist. An

Edelstahlelektroden treten dagegen mehr Nebenreaktionen auf.

4.3.4 Auswirkung von Heterogenitaten (z.B. Tonlinsen) auf die
Ausbildung des elektrischen Feldes

In diesem Arbeitspaket sollte gezielt untersucht werden, welche Auswirkungen ein stark

heterogener Untergrund auf die Ausbildung des elektrischen Feldes hat. Dies sollte mit Hilfe

eingesetzter Tonlinsen in einem Modellaquifer simuliert werden. Dabei galt es weiterhin die

Transportprozesse zur Dispersion der Nahrstoffe und Elektronenakzeptoren zu optimieren.

Die Messungen wurden in einer 200 mm breiten, 75 mm hohen und 350 mm langen Labor-
zelle ausgefuhrt (Abb. 4-40). Die Laborzelle wurde mit Normsand (Tab. 4-5) auf eine Héhe
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von 30 mm aufgefullt. Die Tonlinse wurde annéahernd kreisrund mit einem Durchmesser von
50 mm mittig in der Laborzelle platziert. Als aktive Elektroden wurden 60 mm tiefe und
184 mm breite DSA-Streckmetallelektroden verwendet. Die Elektroden wurden in einem
Abstand von 315 mm an den schmalen Stirnseiten des Aquifers eingebaut. Der Deckel der
Laborzelle wurde mit 240 Bohrungen im Abstand von 15 mm in vertikaler und horizontaler
Richtung versehen, um die Platin-Doppelelektrode zur Messung des lokalen Widerstandes

und des lokalen elektrischen Feldes zu positionieren.
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Abb. 4-40: Versuchsaufbau zur Bestimmung der lokalen Stromdichte, Feldstérke und

Feldlinienverteilung

Nachfolgend sind die Verteilungen der lokalen Stromdichten und der elektrischen Feldstarke
sowie der Verlauf der Feldlinien fur die Versuche mit und ohne Tonlinse in sandigem Boden
dargestellt.

Da das Tonmineral eine hdhere elektrische Leitfahigkeit als die sie umgebende sandige
Phase besal}, floss der Strom bevorzugt durch die Tonlinse (Abb. 4-41, oben). Im Vergleich
dazu war eine gleichmalige Verteilung der Stromdichte im reinen Sandbett zu beobachten
(Abb. 4-41, unten).

Das lokale elektrische Feld war in der Tonlinse aufgrund der niedrigeren lokalen
Widerstande vergleichsweise schwacher als in dem quarzhaltigen Sand (Abb. 4-42, oben).
Beim Versuch ohne Tonlinse war demgegeniber eine gleichmaRige Verteilung der

elektrischen Feldstarke festzustellen.

Die elektrokinetische Dispersion der elektrisch geladenen Nahrstoffe und Elektronen-
akzeptoren im Boden erfolgte hauptsachlich durch Migration. Die treibende Kraft flir diesen
Transportprozess war die lokale elektrische Feldstarke im Boden, richtungweisend hingegen
war der Verlauf der Feldlinien (Abb. 4-43 und Abb. 4-44). Es konnte gezeigt werden, dass
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der Strom bevorzugt durch die Tonlinse floss. Die gemessenen lokalen Stromstarken waren

in der Tonlinse signifikant héher als im Normsand.

lokale Stromverteilung im Sandbett
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Abb. 4-41: Lokale Stromverteilung in einem Sandbett mit Tonlinse (oben) und ohne Tonlinse
(unten); (Ux. =30,8 V, I =2,7 mA)
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Abb. 4-43: Feldlinienverteilung in einem Sandbett mit Tonlinse (Ux. = 30,8 V, Iz =2,7 mA)
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Abb. 4-44: Feldlinienverteilung in einem Sandbett mit Tonlinse (Seitenansicht); (Ux.= 30,8 V,
I =2,7 mA)

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass Heterogenitdten im Boden, wie z.B.
Tonlinsen, die lokale elektrische Feldstarke, den Verlauf der Feldlinien und die lokale

Stromstarke beeinflussen.
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4.3.5 Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im statischen

System (Batchsystem)

Ziel dieser Versuche war die Stimulation des mikrobiologischen Abbaus des Modell-
schadstoffs Toluol durch den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat.
Die Versuche wurden in der in Abb. 4-3 (Kap. 4.2.2) dargestellten Versuchszelle
durchgefiihrt. Das Versuchsprinzip ist in nachfolgender Abb. 4-45 verdeutlicht.

Kathode _ Anode
- Geovlies n
S e 5 :
CZD : : ! c
+ > Sand + E
§ Mineralmedium + g
5 | NOs Mikroorganismen + =
= Toluol 5
S k=
o >
=
= : |

Abb. 4-45: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Kombination
Elektrokinetik/biologischer Abbau im Batchsystem

4.3.5.1 Vorversuche zur pH-Wert-Kontrolle

Wie u.a. die Versuche zum elektromigrativen Transport von Elektronenakzeptoren und
Nahrstoffen im Batchsystem (Kap. 4.3.1) zeigten, kam es infolge der anodischen Produktion
von H*- bzw. kathodischen Produktion von OH™-lonen zu starken Veranderungen der pH-
Werte im Boden. Um bei den Versuchen zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus
durch elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat neutrale pH-Werte im
Boden zu gewahrleisten, wurden Vorversuche mit Phosphatpuffer mit verschiedenen Puffer-
starken bei einem Spannungsgradienten von 1 V/cm durchgefiihrt. Durch den Einsatz von
Phosphatpuffer sollten die elektrolytisch gebildeten H+- und OH™-lonen abgepuffert werden.
Der Phosphatpuffer basierte in seiner Zusammensetzung auf dem in Tab. 4-6 aufgefuhrten
Mineralmedium. Zur Erhéhung der Pufferstarke wurde das Mineralmedium mit der doppelten,
funffachen und zehnfachen Menge der Hydrogenphosphatsalze K,HPO,x 3 H,O und
KH,PO, angesetzt.

In Abb. 4-46 sind die pH-Werte im Boden nach den Vorversuchen mit verschiedenen
Pufferstarken abgebildet. Es zeigte sich, dass es bei allen eingesetzten Pufferstarken zu
einer starken Verschiebung der pH-Werte im Boden kam und eine Erhéhung der Puffer-

starke des Mineralmediums nicht die gewlnschte Pufferung bewirkte.
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pH-Wert

0-29 2,9-58 58-8,6 8,6-11,5
Entfernung von der Kathode [cm]

O doppelte Pufferstarke (Elektrolysedauer: 116 h)
m 5-fache Pufferstarke (Elektrolysedauer: 65 h)
@ 10-fache Pufferstarke (Elektrolysedauer: 45 h)

Abb. 4-46: pH-Werte im Boden nach Versuchsende bei den Vorversuchen zur pH-Kontrolle

mit verschiedenen Pufferstarken bei 1 V/icm

Grund fir die Verschiebung der pH-Werte war, dass mit einer Erhdhung der Pufferstarke
eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit des Mineralmediums einherging. Eine erhéhte
elektrische Leitfahigkeit hat zur Folge, dass bei konstanter Spannung die Stromstarke
ansteigt. Mit dem Stromfluss wahrend der Elektrolyse sind Ladungs- und Stoffmengen-
umsatze an den Elektroden verbunden. Das erste Faraday’'sche Gesetz beschreibt den
quantitativen Zusammenhang zwischen elektrischer Ladung und der an einer Elektroden
abgeschiedenen Stoffmenge. Zusammengefasst mit dem zweiten Faraday’'schen Gesetz,
das besagt, dass die durch eine bestimmte Ladung abgeschiedene Masse eines Elements
proportional zum Atomgewicht des abgeschiedenen Elements und umgekehrt proportional

zu seiner Wertigkeit ist, ergibt sich folgende Beziehung:

Gleichung 10: Q=zxFxn
mit: Q = Ladung [C], z = Ladungszahl [-], F = Faraday-

Konstante [C/mol], n = Stoffmenge [mol]

Gleichung 11: Q=1Ixt

mit: | = Stromstarke [A], t = Elektrolysezeit [s]

Mit dem in Gleichung 11 beschriebenen Zusammenhang zwischen Stromstarke, Elektrolyse-
zeit und Ladung wird deutlich, dass durch Erhéhung der Stromstarke die an den Elektroden
abgeschiedenen Stoffmengen ansteigen. Unter den bei diesen Versuchen herrschenden
Bedingungen ist die Wasserzersetzung die Hauptreaktion an den Elektroden (vgl.
Gleichung 6 und Gleichung 7 in Kap. 4.3.1.1) und somit kommt es bei h6heren Stromstarken

zur erhohten Produktion von H*- und OH™-lonen.

Nach den in Gleichung 10 und Gleichung 11 beschriebenen Zusammenhangen ist die an
den Elektroden abgeschiedene Stoffmenge neben der Stromstarke auch von der Elektrolyse-

dauer abhangig. Um eine Verringerung der elektrolytisch gebildeten Menge an H*- und OH-
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lonen zu erreichen, wurde fir die Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus
durch den elektrokinetischen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat die Elektrolysedauer
auf 24 Stunden begrenzt. Als Elektrolyt wurde fur die Versuche zur Kombination

Elektrokinetik/biologischer Abbau das in Tab. 4-6 aufgeflihrte Mineralmedium eingesetzt.

4.3.5.2 Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im statischen System

Es wurden insgesamt 3 Versuche mit unterschiedlichen Randbedingungen durchgefiihrt, um
die Stimulation des denitrifizierenden Abbaus durch den elektromigrativen Transport des

Elektronenakzeptors Nitrat zu prifen. Zunachst wurde ein Kontrollversuch ohne Mikro-

organismen mit elektrischem Feld durchgeflihrt. Mit diesem Versuch wurde Uberprift, ob bei

einer Elektrolysedauer von 24 Stunden ausreichend Nitrat elektromigrativ in den Boden

transportiert wurde. Ein zweiter Kontrollversuch wurde mit Zugabe von Mikroorganismen

ohne elektrisches Feld durchgefiihrt. Damit sollte festgestellt werden, ob und inwieweit die

Mikroorganismen das Toluol mit dem im Bodenwasser enthaltenen Restsauerstoff als

Elektronenakzeptor verwerten konnten. Der dritte Versuch lief mit Mikroorganismen und

elektrischem Feld. Unter diesen Bedingungen sollte der denitrifizierende Abbau durch den

elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat stimuliert werden.

Kontrollversuch ohne Mikroorganismen mit elektrischem Feld

Vor dem Einbringen des Bodens in den Glaszylinder der Versuchszelle wurde der Boden mit
autoklaviertem Mineralmedium (Tab. 4-6) und einer Toluolldsung gesattigt. Beim Einbringen
des Bodens in die Versuchzelle wurden aus den 4 Bodensegmenten jeweils die Toluol-
gehalte bestimmt. Wie in Abb. 4-47 zu sehen ist, war das zugegebene Toluol zu Versuchs-

beginn gleichmaRig im Boden verteilt.

Nitrat wurde vor Versuchsbeginn in den Kathodensammelbehalter zugegeben. Der

Nitratgehalt im Kathodensammelbehalter betrug zu Versuchsbeginn 900 mg/L.
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Entfernung von der Kathode [cm]

Abb. 4-47: Toluolverteilung im Boden zu Versuchsbeginn beim Kontrollversuch ohne

Mikroorganismen mit elektrischem Feld (1 V/icm)
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In Abb. 4-48 sind die Verlaufe des Nitratgehalts bzw. der Absolutmasse an Nitrat im
Anodensammelbehalter dargestellt. Nach 24 Stunden Elektrolyse wurden im Anoden-
sammelbehalter, in dessen Richtung das Nitrat im elektrischen Feld transportiert wurde, ca.
3 mg/L Nitrat nachgewiesen. Nach Abschalten des elektrischen Feldes blieben die

Nitratwerte auf einem gleichbleibenden Niveau.

mit elektrischem Feld (1 V/cm) ohne elektrisches Feld
A A

)

P : /

10 20 30 40 50
Versuchsdauer [h]

o =~ N W b 00O N

Nitratmasse [mg]
Nitratgehalt [mg/L]

o

‘+Nitratgeha|t Nitratmasse ‘

Abb. 4-48: Verlauf der Nitratgehalte im Anodensammelbehdlter wahrend des Kontroll-

versuchs ohne Mikroorganismen mit elektrischem Feld (1 V/cm, 24 h Elektrolyse)

Nach Versuchsende wurden die Nitrat- und Toluolgehalte sowie die pH-Werte in den

einzelnen Bodensegmenten bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. 4-49 zusammengefasst.

Nitrat wurde im elektrischen Feld gemaR seiner Ladung aus der Kathodenkammer in
Richtung Anode in den Boden transportiert. Auf der Kathodenseite lagen die Werte zwischen
40 mg und 50 mg Nitrat pro Bodensegment und auf der Anodenseite bei ca. 10 mg bis

20 mg.

Durch die Verkirzung der Elektrolysedauer auf 24 Stunden war die Veranderung der pH-
Werte im Boden nicht so stark ausgepragt. Im mittleren Bereich des Bodenkdrpers lag ein
leicht alkalisches Milieu vor. Die Ergebnisse dieses Kontrollversuchs ohne Mikroorganismen
deuteten darauf hin, dass mdglicherweise im Nahbereich der Elektroden eine Hemmung der
mikrobiologischen Aktivitat aufgrund der pH-Wert-Verschiebung auftreten konnte. In weiten

Teilen des Bodenkérpers war das Milieu flr Denitrifikanten tolerierbar.

Bei den Toluolgehalten war ein deutlicher Rlickgang zwischen Versuchsanfang (Abb. 4-47)
und Versuchsende (Abb. 4-49) zu erkennen. Die Anfangswerte im Boden lagen bei ca.
20 mg Toluol pro Bodensegment. Nach Versuchsende lagen die Werte zwischen 0,1 mg und
3 mg. Der Ruckgang des Toluolgehalts bei dem sterilen Kontrollversuch war auf unerwartet

hohe abiotische Prozesse (Verfliichtigung) zurtickzufihren.
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Abb. 4-49: Verteilung von Nitrat und Toluol sowie der pH-Werte im Boden nach Versuchs-

ende des Kontrollversuchs ohne Mikroorganismen mit elektrischem Feld (1 V/cm)

Kontrollversuch mit Mikroorganismen ohne elektrisches Feld

Beim diesem Kontrollversuch wurde der Boden vor dem Einbringen in die Versuchszelle mit
einer Toluollésung vermischt und mit denitrifizierenden Mikroorganismen inokuliert. Wie in

Abb. 4-50 zu erkennen ist, war das Toluol zu Versuchsbeginn gleichmaRig im Boden verteilt.
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Abb. 4-50: Toluolverteilung im Boden zu Versuchsbeginn beim Kontrollversuch mit

Mikroorganismen ohne elektrisches Feld

Der Nitratgehalt im Kathodensammelbehalter zu Versuchsbeginn betrug 860 mg/L. Ohne
Anlegen eines elektrischen Feldes wurde kein Nitrat transportiert. Lediglich im Boden-
segment direkt an der Kathode wurden nach Versuchsende ca. 10 mg/L Nitrat nachgewiesen
(Abb. 4-51). Vermutlich diffundierte Nitrat aus der Kathodenkammer in den Boden.

Die Toluolverteilung zeigte ein ahnliches Bild wie beim Kontrollversuch ohne Mikro-
organismen mit elektrischem Feld. Beim Vergleich der Anfangs- und Endwerte ist ein
deutlicher Rickgang der Toluolgehalte zu beobachten. Die pH-Werte im Boden lagen im

neutralen Bereich.
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Abb. 4-51:  Verteilung von Nitrat und Toluol sowie der pH-Werte im Boden nach Versuchs-

ende des Kontrollversuchs mit Mikroorganismen ohne elektrisches Feld

Die Verteilung der denitrifizierenden Mikroorganismen zu Versuchsbeginn und nach
Versuchsende ist in Abb. 4-52 dargestellt. Die Werte liegen im Bereich zwischen 107 und 108
Zellen pro Bodensegment. Es war eine leichte Erhdhung der Zellzahlen zwischen

Versuchsanfang und -ende zu beobachten.

Ig (Zellen pro Bodensegment)

0-29 2,9-58 58-8,6 8,6-11,5
Entfernung von der Kathode [cm]

m Denitrifikanten zu Versuchsbeginn  m Denitrifikanten nach Versuchsende

Abb. 4-52: Vergleich der Zellzahlen der denitrifizierenden Mikroorganismen zwischen
Versuchsbeginn und -ende in den Bodensegmenten beim Kontrollversuch ohne

elektrisches Feld

Versuch zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau

Bei diesem Versuch wurde der Boden vor dem Einbringen in die Versuchszelle mit einer
Toluollésung vermischt und mit denitrifizierenden Mikroorganismen inokuliert. Die
Ergebnisse der Startbeprobung fur Toluol in Abb. 4-53 zeigen, dass das zugegebene Toluol

gleichmaRig im Boden verteilt war.
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Abb. 4-53: Toluolverteilung im Boden zu Versuchsbeginn beim Versuch zur Kombination
Elektrokinetik/biologischer Abbau (1 V/cm)

Der Nitratgehalt im Kathodensammelbehalter lag zu Versuchsbeginn bei 890 mg/L. Wie die
Kurvenverlaufe in Abb. 4-54 zeigen, wurde das Nitrat im elektrischen Feld zur Anode
transportiert. Nach Abschalten des elektrischen Feldes nach 24 Stunden anderte sich der

Nitratgehalt im Anodensammelbehalter nicht mehr signifikant.

mit elektrischem Feld (1 V/cm)  ohne elektrisches Feld
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Abb. 4-54: Verlauf der Nitratgehalte im Anodensammelbehélter wahrend des Versuchs zur
Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau (1 V/cm, 24 h Elektrolyse)

Bei der Untersuchung der Nitrat-, Toluol- und pH-Verteilung im Boden (Abb. 4-55) nach
Versuchsende zeigte sich, dass Nitrat im elektrischen Feld in den Boden transportiert wurde

und somit fur die denitrifizierenden Mikroorganismen verfligbar war.

Die Toluolgehalte im Boden lagen auf der Kathodenseite bei ca. 2 mg und auf der

Anodenseite zwischen 0,5 mg und 1 mg pro Bodensegment.

Auf der Kathodenseite lagen die pH-Werte im alkalischen Bereich bei pH 11,5 und pH 10,
wahrend in den Bodensegmenten in Richtung Anode pH-Werte im neutralen Bereich

gemessen wurden.
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Abb. 4-55: Verteilung von Nitrat und Toluol sowie der pH-Werte im Boden nach Versuchs-

ende beim Versuch zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau (1 V/cm)

Beim Vergleich der Zellzahlen der denitrifizierenden Mikroorganismen zu Versuchsbeginn
und nach Versuchsende (Abb. 4-56) ist zu erkennen, dass nach der Elektrolyse im
Nahbereich der Kathode keine Denitrifikanten mehr nachweisbar waren. Dies ist vermutlich
auf das stark alkalische Milieu in diesem Bereich zurtckzufuhren. Auch im n&chsten
Segment ausgehend von der Kathodenseite ist ein Rlickgang der Zellzahlen zu beobachten,
was ebenfalls mit dem hohen pH-Wert von ca. 10 zu begrunden ist. In den Bodensegmenten
auf der Anodenseite lagen die Zellzahlen vor und nach der Elektrolyse auf einem gleichen

Niveau.

Ig (Zellen pro Bodensegment)

0-29 2,9-58 58-8,6 8,6-11,5
Entfernung von der Kathode [cm]

M Denitrifikanten zu Versuchsbeginn @ Denitrifikanten nach Versuchsende

Abb. 4-56: Vergleich der Zellzahlen der denitrifizierenden Mikroorganismen zwischen
Versuchsbeginn und -ende in den Bodensegmenten beim Versuch zur
Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau (1 V/cm)

4.3.5.3 Bilanzierung und Diskussion der Versuche zur Kombination
Elektrokinetik/biologischer Abbau

Nachfolgend ist eine Bilanzierung der am denitrifizierenden Abbau beteiligten Komponenten

Nitrat und Toluol fir die 3 durchgefiihrten Versuche aufgefihrt.
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Nitratbilanz

Der mikrobiologische Abbau von Toluol unter denitrifizierenden Bedingungen sollte zum
einen anhand des Rlckgangs des Elektronenakzeptors Nitrat gezeigt werden. Nitrat wurde
zu Versuchsbeginn in den Kathodensammelbehalter zugegeben und von dort aus im
elektrischen Feld in Richtung Anode transportiert. Durch den elektromigrativen Transport von
Nitrat zu den im Boden vorliegenden Denitrifikanten sollte der mikrobiologische Abbau von
Toluol stimuliert werden. In Tab. 4-16 sind die in den einzelnen Komponenten der
Versuchszelle gemessenen Nitratwerte und die prozentualen Anteile an der Gesamtmenge
an Nitrat fir die drei Versuche zusammengefasst. Bei allen 3 Versuchen lag die Wieder-
findungsrate von Nitrat bei ca. 100%. Anhand der Nitratwerte wird deutlich, dass keine
mikrobiologische Umsetzung von Nitrat erfolgte, obwohl Nitrat im elektrischen Feld in den

Boden zu den denitrifizierenden Mikroorganismen transportiert wurde.

Tab. 4-16:  Nitratbilanzen der Versuche zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau

im statischen System

Versuchsbeginn Versuchsende
H 0,
Nitrat [mg] Nitrat [mg] Au':g;;[sg::;ts]
Kontrollversuch ohne Mikroorganismen mit elektrischem Feld
Kathodensammelbehalter 1797 1700 95
Boden 0 123 7
Anodensammelbehalter 0 6 0
Gesamt 1797 1829 102
Kontrollversuch mit Mikroorganismen ohne elektrisches Feld
Kathodensammelbehalter 1728 1704 99
Boden 0 10 1
Anodensammelbehalter 0 0 0
Gesamt 1728 1714 99
Versuch mit Mikroorganismen und elektrischem Feld
Kathodensammelbehalter 1774 1737 98
Boden 0 70 4
Anodensammelbehalter 0 14 1
Gesamt 1774 1821 103

Toluolbilanz

Neben dem Rickgang von Nitrat kann auch ein Rickgang von Toluol Hinweise auf einen
mikrobiologischen Abbau geben. In Tab. 4-17 sind die gemessenen Toluolwerte dargestellt.
Bei allen 3 Versuchen war ein deutlicher Rickgang der Toluolgehalte im Boden zu
beobachten. Die Wiederfindungsrate von Toluol lag bei ca. 20 bis 30%. Wie die Nitratwerte
anzeigen, ist der Rlickgang der Toluolgehalte nicht auf denitrifizierenden Abbau zurlick-
zufihren. Ein aerober Abbau von Toluol kann ausgeschlossen werden, da die Verluste von
Toluol beim sterilen Kontrollversuch in der gleichen GroRenordung lagen wie bei den

Versuchen mit Mikroorganismen. Mdglicherweise sind die hohen Verluste von Toluol auf
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Verflichtigung zuriickzufihren. Es lie sich jedoch nicht feststellen, ob das zugegebene
Toluol beim Einbauen des Bodens, wahrend der Elektrolyse oder bei der Probenahme beim

Ausbauen des Bodens ausgaste.

Tab. 4-17:  Toluolbilanz der Versuche zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im

statischen System

Versuchsbeginn Versuchsende
Toluol [% des
Toluol [mg] Toluol [mg] Ausgangsgehalts]

Kontrollversuch ohne Mikroorganismen mit elektrischem Feld
Kathodensammelbehalter 0 0 0
Boden 78 22 28
Anodensammelbehalter 0 0 0
Gesamt 78 22 28

Kontrollversuch mit Mikroorganismen ohne elektrisches Feld
Kathodensammelbehalter 0 0 0
Boden 81 15 19
Anodensammelbehalter 0 0 0
Gesamt 81 15 19

Versuch mit Mikroorganismen und elektrischem Feld

Kathodensammelbehalter 0 5 5
Boden 101 22 22
Anodensammelbehalter 0 0 0
Gesamt 101 27 27

Zusammenfassende Diskussion

Bei den Versuchen zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im Batchsystem
konnte keine Stimulation des mikrobiologischen Abbaus des Modellschadstoffs Toluol durch
den elektrokinetischen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat nachgewiesen werden.
Hauptproblem bei den Versuchen im Batchsystem war, obwohl die Elektrolysedauer verklrzt
wurde, eine Akkumulation der elektrolytisch gebildeten H*- und OH™-lonen im System, die zu
einer Veranderung der pH-Werte im Boden filhrte. Aufgrund der veranderten Milieu-
bedingungen war die Aktivitat der denitrifizierenden Mikroorganismen gehemmt. Ein weiteres
Problem waren die Verluste von Toluol, die vermutlich auf die hohe Flichtigkeit von Toluol

zurickzufihren waren.

Im Anschluss an die Versuche im Batchsystem wurden die Versuche zur Stimulation des
mikrobiologischen Abbaus in einem Durchflusssystem durchgefiihrt. In diesem System, das
die Bedingungen in einem naturlichen Aquifer wesentlich genauer abbildet als die Versuche
im statischen System, erfolgt ein kontinuierlicher Abtransport der Elektrolyseprodukte und es

kommt nicht zur Akkumulation der elektrolytisch gebildeten H*- und OH-lonen.

76



4.3.6 Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im Durchfluss-
system (Modellaquifer)

In einem durchstromten Modellaquifer (vgl. Abb. 4-4) wurde die Stimulation des
mikrobiologischen Toluolabbaus durch den elektromigrativen Transport des Elektronen-
akzeptors Nitrat untersucht. Nitrat wurde dabei in einem elektrischen Gleichstromfeld in die
Zonen transportiert, in denen sich denitrifizierende Mikroorganismen und Toluol befanden.

Das Versuchskonzept ist in einem VerfahrensflieRbild in Abb. 4-57 dargestellt.
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Abb. 4-57: Verfahrensschema des Modellaquifer

Die Versuche zur Kombination Elektrokinetik/biologischer Abbau im Modellaquifer waren in 4
Versuchsphasen gegliedert (Tab. 4-18). Zunachst wurde die Nitratverteilung im Durchfluss-
system ohne Anlegen eines elektrischen Feldes untersucht. Es sollte sich eine schmale
Nitrat-Abstromfahne im Abstrom der Zulaufkammer, in welche Nitrat dosiert wurde,
ausbilden. Anschlielend wurde die Ablenkung von Nitrat im elektrischen Feld bei
verschiedenen Spannungen untersucht. Ziel dieser Versuche war die Ermittlung der not-
wendigen Spannung, um Nitrat im elektrischen Feld zu transportieren. Aufierdem wurden die
Auswirkungen des elektrischen Feldes auf die pH-Wert-Verteilung untersucht. Im Anschluss
wurde zusatzlich zu Nitrat Toluol in das System dosiert. Bei der zuvor ermittelten Spannung
wurde untersucht, ob Nitrat elektromigrativ in die Toluol-Abstromfahne abgelenkt wurde.
Danach wurden denitrifizierende Mikroorganismen in das System eingebracht und die
Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol durch den elektromigrativen Transport

des Elektronenakzeptors Nitrat untersucht.
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Tab. 4-18: Ubersicht der Versuchspakete zur Stimulation des Toluolabbaus durch
elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat im durchstromten
System
Versuchspaket Versuchsbedingungen Ziel des Versuchspakets
Nitrat- Toluol- Denitrifi- | Angelegte
Dosierung | Dosierung kanten- Spannung
Dosierung [V/icm]
. . Untersuchung der
Nltratverte_nung Nitratverteilung ohne
ohne elektrisches + - - - : .
Anlegen eines elektrischen
Feld
Feldes
0,25 Untersuchung des
Ablenkungsgrades von Nitrat
Nitratverteilung im bei verschiedenen
elektrischen Feld + B B 0,125 Spannungen und
Untersuchung des pH-
Wertes wahrend der
0,075 Elektrolyse
Untersuchung der Nitrat- und
: Toluolverteilung bei der
Nitrat- und ; v
Toluolverteilung zuvor ermittelten bendtigten
. . + + - 0,125 Spannung und Untersuchung
im elektrischen ; Lo
Feld eines moglichen
elektrochemischen Abbaus
von Toluol
: . Untersuchung der
Stimulation des + + + 0,125 Stimulation des
Toluolabbaus
Toluolabbaus
4.3.6.1 Nitratverteilung ohne elektrisches Feld und bei verschiedenen

Spannungen

In Abb. 4-58 sind die Nitratverteilungen beim Betrieb ohne elektrisches Feld sowie beim
Betrieb mit 0,075 V/cm, 0,125 V/cm und 0,25 V/cm dargestellt. Die GroRe der Kreise
entspricht den Nitratgehalten in mg/L. Der maximale Nitratgehalt lag bei ca. 390 mg/L. Ohne
Anlegen eines elektrischen Feldes bildete sich im Abstrom der Zulaufkammer 5, in welche
Nitrat dosiert wurde, eine schmale Nitratfahne aus (Abb. 4-58 A). Uber die Hoéhe der
Sandschittung betrachtet lagen die Nitratgehalte in den 4 horizontalen Ebenen in der

gleichen GrofRenordnung.

Beim Betrieb mit 0,075 V/cm (Abb. 4-58 B) war eine Migration der Nitrationen zu

beobachten. Allerdings wurde das Nitrat nicht ausreichend in den Abstrom der
Zulaufkammer 3, in welche im Anschluss an die Versuche zur Nitratablenkung das Toluol

dosiert wurde, abgelenkt.
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Die Nitratverteilung beim Betrieb mit 0,125 V/cm (Abb. 4-58 C) zeigt, dass die Migration der
Nitrationen starker war als beim Betrieb mit 0,075 V/cm. Beim Vergleich mit der Nitrat-

verteilung ohne Betrieb des elektrischen Feldes waren vor allem im mittleren Bereich des

Modellaquifers in ca. 60 - 80 cm Abstand vom Zulauf deutlich erhéhte Nitratgehalte zu

beobachten.

Die starkste Migration war beim Betrieb mit 0,25 V/cm zu erkennen (Abb. 4-58 D). Bei dieser

Feldstarke war die Ablenkung in allen 4 horizontalen Ebenen zu beobachten.
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Abb. 4-58:
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4.3.6.2 pH-Wert-Verteilung bei verschiedenen Spannungen

Wie anhand der pH-Wert-Verteilung in Abb. 4-59 zu erkennen ist, kam es beim Betrieb mit
0,25 V/icm (Abb. 4-59 C) im naheren Umfeld sowie im Abstrom der Elektroden zu einer
deutlichen Erhéhung bzw. Erniedrigung der pH-Werte. Die blauen Kreise symbolisieren
erhdhte pH-Werte im Bereich der Kathode und die roten Kreise niedrige pH-Werte auf der
Anodenseite. Im mittleren Bereich des Modellaquifers, in dem spater der mikrobiologische
Abbau von Toluol stimuliert werden sollte, lagen pH-Werte vor, bei denen kein mikro-
biologischer Abbau zu erwarten war. Der Betrieb des Systems mit 0,25 V/cm war somit flr
die Untersuchungen zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol nicht
geeignet.

Die pH-Wert-Verteilung beim Betrieb mit 0,125 V/cm ist in Abb. 4-59 B dargestellt. Beim
Vergleich mit der Verteilung beim Betrieb mit 0,25 V/cm ist zu erkennen, dass im mittleren
Bereich des Modellaquifers, in welchem spater die Stimulation des mikrobiologischen
Abbaus erfolgen sollte, Uberwiegend neutrale pH-Werte vorlagen. Lediglich in den
Randbereichen im Abstrom der Elektroden sowie an den Probenahmestellen im Abstand von

90 cm vom Zulauf kam es zu einer Veranderung der pH-Werte.

Beim Betrieb mit 0,075 V/cm war eine Veranderung der pH-Werte nur in den Randbereichen
im Abstrom der Elektroden zu beobachten (Abb. 4-59 A). Die Reduzierung der Spannung

fUhrte zu einer weniger stark ausgepragten Veranderung der pH-Werte in dem System.
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Abb. 4-59: Verteilung der pH-Werte im Durchflusssystem beim Betrieb mit elektrischem Feld
bei 0,075 Vicm (A), bei 0,125 V/cm (B) und bei 0,25 V/cm (C) (Aufsicht)
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Zusammenfassung der Versuche zur Ablenkung von Nitrat im elektrischen Feld

Zunachst wurde die Nitratverteilung ohne Anlegen eines elektrischen Feldes in dem durch-
stromten System untersucht. Es bildete sich eine schmale Nitratfahne im Abstrom der
Zulaufkammer 3, in welche das Nitrat dosiert wurde, aus. Diese schmale Abstromfahne mit
geringer Querdispersion entspricht den Verhaltnissen an kontaminierten Standorten (siehe
Kap. 3.1.3)

Ausgehend von dieser Nitratverteilung wurde anschlieRend die Ablenkung der Nitrat-
Abstromfahne im elektrischen Feld untersucht. Es zeigte sich, dass bei unterschiedlichen
Spannungen das zudosierte Nitrat unterschiedlich stark abgelenkt wurde. Bei 0,125 V/cm
war die Migration ausreichend, um Nitrat in die Bereiche zu transportieren, in denen spater

der mikrobiologische Abbau von Toluol stimuliert werden sollte.

Neben der Ablenkung von Nitrat wurde die bei der Elektrolyse eintretende Anderung der pH-
Werte in dem System untersucht. Voraussetzung flr eine Stimulation des mikrobiologischen
Abbaus von Toluol war ein neutrales Milieu in den Bereichen, in denen der Abbau stimuliert
werden sollte. Die Versuche zeigten, dass es beim Betrieb mit 0,125 V/cm lediglich im

Bereich der Elektroden und in deren Abstrom zu einer Anderung der pH-Werte kam.

Anhand der Versuchsergebnisse konnte somit die bendtigte Spannung von 0,125 V/cm fiir

die weiteren Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Toluolabbaus ermittelt werden.

4.3.6.3 Nitrat- und Toluolverteilung

Nach der Ermittlung der bendtigten Spannung fiir eine ausreichende Ablenkung der
Nitrationen wurde im nachsten Schritt zusatzlich zur Nitratdosierung die Dosierung von
Toluol in die Zulaufkammer 3 gestartet. In Abb. 4-60 sind die Verteilungen von Nitrat und
Toluol fur den Betrieb ohne elektrisches Feld (A) und fir den Betrieb mit 0,125 V/cm (B)
dargestellt. Ohne Anlegen eines elektrischen Feldes verliefen die beiden Abstromfahnen
parallel zueinander, ohne dass es zu einer Uberlagerung kam. Beim Betrieb mit elektrischem
Feld wurden die Nitrationen abgelenkt. Dadurch kam es zu einer Uberlagerung von Nitrat
und Toluol an mehreren Probenahmestellen. Die Ergebnisse zeigten, dass eine Stimulation
des mikrobiologischen Toluolabbaus durch die Ablenkung des Elektronenakzeptors Nitrat im

elektrischen Feld méglich sein sollte.
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Abb. 4-60: Nitrat- und Toluolverteilung beim Betrieb ohne elektrisches Feld (A) und bei
0,125 Vicm (B) (Aufsicht)

4.3.6.4 Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol durch elektro-

migrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat im Durchflusssystem

Fur die Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol wurde eine
Mischkultur denitrifizierender Mikroorganismen in das Durchflusssystem eingebracht. Die
Mikroorganismen wurden zuvor in Batchflaschen mit Mineralmedium, Toluol als
Kohlenstoffquelle und Nitrat als Elektronenakzeptor inkubiert und waren somit an die
Bedingungen im Modellaquifer adaptiert. Mit einer Schlauchpumpe wurden die

Mikroorganismen kontinuierlich in die mittlere Zulaufkammer 4 dosiert.

Nach dem Start der Dosierung der Mikroorganismen wurden zunachst die Toluol- und Nitrat-
verteilungen ohne Betrieb des elektrischen Feldes untersucht (Abb. 4-61 A). Wie bereits bei
den sterilen Versuchen beobachtet werden konnte, verliefen die beiden Abstromfahnen
parallel zueinander. Die Kohlenstoffquelle Toluol und der Elektronenakzeptor Nitrat lagen
getrennt voneinander vor, so dass beim Betrieb ohne elektrisches Feld die denitrifizierenden

Mikroorganismen das Toluol nicht verwerten konnten.

Bei Anlegen eines elektrischen Feldes wurde das Nitrat in die Toluolfahne abgelenkt (Abb.
4-61 B). Im Uberlappungsbereich lagen den denitrifizierenden Mikroorganismen somit Toluol
und Nitrat vor. Beim Betrieb mit elektrischem Feld sind die niedrigen Toluolgehalte an den
Probenahmestellen im Abstand von ca. 80 cm vom Zulauf auffallig, die auf einen

mikrobiologischen Abbau von Toluol hinweisen.
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Abb. 4-61: Nitrat- und Toluolverteilung der Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen
Abbaus von Toluol durch den elektromigrativen Transport des Elektronen-
akzeptors Nitrat; A: Kontrollversuch ohne elektrisches Feld; B: mit elektrischem
Feld (0,125 V/icm); (Aufsicht)

Ein Nachweis der Stimulation des denitrifizierenden Abbaus von Toluol anhand einer
Bilanzierung des Verbrauchs des Elektronenakzeptors Nitrat war aufgrund zu groRer
Schwankungen der Zulaufkonzentrationen von Nitrat nicht mdglich. Bei der Bilanzierung von
Toluol traten ebenfalls Probleme auf. Aufgrund von Verflichtigung gab es Verluste von
Toluol in der Freiwasserzone der Ablaufkammer, so dass es zu Minderbefunden im Ablauf

kam.

Neben dem Verbrauch des Elektronenakzeptors Nitrat und einem Rickgang von Toluol kann
der denitrifizierende Abbau von Toluol auch anhand der Zwischenprodukte der Denitrifikation
(vgl. Gleichung 1 bis Gleichung 4 in Kap. 3.1.2) nachgewiesen werden. Bei den Versuchen
zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol durch den elektromigrativen
Transport des Elektronenakzeptors Nitrat wurde neben Toluol und Nitrat auch Nitrit, das
beim initialen Schritt der Denitrifikation durch Reduktion von Nitrat als Zwischenprodukt
gebildet wird, untersucht. Die Ergebnisse der Nitritbestimmungen sind in Abb. 4-62

dargestellt.

Beim Kontrollversuch ohne elektrisches Feld mit Denitrifikanten konnte Nitrit an
3 Probenahmestellen in geringen Konzentrationen nahe der Bestimmungsgrenze (0,5 mg/L)

des Analysenverfahrens nachgewiesen werden (Abb. 4-62 A).

Beim Betrieb mit elektrischem Feld und Denitrifikanten (Abb. 4-62 B) wurden hohe
Nitritgehalte von bis zu 8 mg/L im Uberlappungsbereich von Nitrat und Toluol im hinteren

Bereich des Systems nachgewiesen, in dem der denitrifizierende Abbau erwartet wurde. Im

83



Vergleich dazu wurden in diesem Bereich des Systems beim Kontollversuch mit elektrischem

Feld ohne Denitrifikanten kein Nitrit nachgewiesen (Daten nicht gezeigt).

Anhand der hohen Nitritgehalte im Uberlappungsbereich von Nitrat und Toluol sowie des
signifikanten Unterschieds der Nitritverteilung im Vergleich zu den Kontrollversuchen konnte

die Stimulation des denitrifizierenden Abbaus von Toluol nachgewiesen werden.
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Abb. 4-62: Nitritverteilung der Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von
Toluol durch den elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat;
A: Kontrollversuche mit Denitrifikanten ohne elektrisches Feld; B: Versuch zur
Stimulation mit Denitrifikanten und elektrischem Feld (0,125 V/cm); (Aufsicht)

Zusammenfassende Diskussion

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass eine Stimulation des mikrobiologischen
Schadstoffabbaus durch die Nutzung elektrokinetischer Prozesse mdglich ist. Wahrend es im
Batchsystem aufgrund der Akkumulation der Elektrolyseprodukte zu einer Verschiebung der
pH-Werte in den physiologisch unglnstigen Bereich kam, konnte der mikrobiologische

Abbau des Modellschadstoffs Toluol im Durchflusssystem gezeigt werden.

Die Versuche im Durchflusssystem spiegeln die Verhaltnisse an kontaminierten Standorten
wider. Die Elektrolyseprodukte werden mit dem Grundwasserstrom abtransportiert, so dass
die pH-Wert-Problematik, wie sie bei den Versuchen im Batchsystem beobachtet wurde, in-
situ nicht auftritt. Des Weiteren liegen in natlrlichen Béden Puffersysteme vor, durch die je

nach Saure- bzw. Basenneutralisationskapazitat H'- und OH-lonen abgepuffert werden.

Darlber hinaus kann im Feld einer Verschiebung des pH-Werts dadurch begegnet werden,
dass die Elektroden durch Membranen oder lonenaustauscher vom Grundwasser abgetrennt

werden.
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4.3.7 Beispielhafte Berechnung der Betriebskosten

Im Folgenden werden die zu erwartenden Betriebskosten des Verfahrens in Bezug auf die
laufenden Energiekosten abgeschéatzt. Zur Verdeutlichung des Fallbeispiels ist das Prinzip
der Stimulation des mikrobiologischen Schadstoffabbaus durch die Nutzung elektro-
kinetischer Dispersionseffekte in Abb. 4-63 dargestellt. In Bild A ist die Dispersion von
Elektronenakzeptoren (Nitrat, Sulfat) und Nahrstoffen (Phosphat, Ammonium) in der pm-
Skala (Abb. 4-63 A, unten) sowie im mm-cm-Bereich (Abb. 4-63 A, oben) abgebildet. Im
elektrischen Feld, das durch die Kathode und die Anode im oberen Bild angedeutet ist,
kommt es im Abstrom eines Schadstoff-Pools zu einer besseren Durchmischung der am
mikrobiologischen Abbau beteiligten Komponenten, wahrend in Abb. 4-63 B eine
verminderte Abbauleistung durch Massentransfer-Limitationen von Elektronenakzeptoren

und Nahrstoffen vorliegt.

<+— mm-cm-Skala ——»

[ccocccoccococoooo-. | Kathode

PO SO A

o

o : Mikroorganismen

B

Legende
: Schadstoff

: Mikroorganismen

: Migration im

elektrischen Feld

<+——— um-Skala —— <+—— uym-Skala ——

Abb. 4-63: Prinzip der Stimulation des mikrobiologischen Schadstoffabbaus durch Nutzung
elektrokinetischer Dispersionseffekte; A: Stimulation durch elektrokinetische
Dispersion von Nahrstoffen und Elektronenakzeptoren; B: Limitierung des mikro-
biologischen Abbaus durch Massentransfer-Limitationen
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Die Berechung der Betriebskosten erfolgt fir das in nachstehender Abb. 4-64 dargestellte
Beispiel. Zur Vereinfachung wurde in dem Fallbeispiel mit flachigen Elektroden gerechnet,
wahrend bei einer Feldanwendung aufgrund der einfacheren Installation im Boden der

Einsatz von Stabelektroden diskutiert wird.

— 2
AEIektrode =5m

Abb. 4-64: Fallbeispiel zur Berechnung der zu erwartenden Betriebskosten des Bio-
Elektrokinetik-Verfahrens

Es werden zwei Elektrodenpaare mit einer jeweiligen Elektrodenflache von 5 m? in einem
Abstand von jeweils 10 m in den Untergrund eingebracht. Damit ergibt sich ein behandeltes
Boden- bzw. Grundwasservolumen von insgesamt 100 m3 Angestrebt wird eine
Querdispersion im cm-Bereich. Bei Laborversuchen im Durchflusssystem zeigte sich bei
einer Feldstarke von 0,125 V/cm eine Ablenkung von Nitrat von ca. 10 cm. Um eine
Querdispersion im Berechnungsbeispiel von ca. 1 cm zu bewirken, wird demnach eine
bendtigte Feldstarke von 0,01 V/icm angenommen. Die elektrische Leitfahigkeit des

Grundwassers wird mit 0,75 mS/cm (vgl. Grundwasser Lahr in Tab. 4-15) angenommen.
Die elektrische Leistung errechnet sich nach folgender Gleichung 12:

Gleichung 12: P=ExdxAxo

mit:  E = elektrische Feldstarke [V/cm]
d = Abstand zwischen den Elektroden [cm]
A = Elektrodenflache [cm?]

o = elektrische Leitfahigkeit des Grundwassers [S/cm]

Damit ergibt sich fir das Berechnungsbeispiel eine elektrische Leistung von:

P =0,01 V/cm x 1.000 cm x 50.000 cm? x 0,00075 S/cm = 375 W
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Bei zwei Elektrodenpaaren betragt der gesamte Energiebedarf 750 W. Berechnet mit einem

Strompreis von 0,2 Euro/kWh, ergeben sich somit Betriebskosten von:
Betriebskosten: 0,75 kW x 24 h x 0,2 Euro/kWh = 3,6 Euro/Tag

Die Betriebskosten des Verfahrens liegen damit in einem Bereich, der im Vergleich zu
bestehenden Sanierungsverfahren als wirtschaftlich wettbewerbsfahig anzusehen ist. Neben
den Betriebskosten sind auch weitere laufende Kosten wie z.B. fur Probenahme,
Instandhaltung, Analytik und Personal zu bertcksichtigen, die sich jedoch im Vergleich zu
anderen Sanierungstechnologien nicht unterscheiden. Hinzu kommen die Installations- und

Montagekosten, die jedoch im Rahmen des Projekts nicht bewertet werden konnten.

5 Zusammenfassende Diskussion

5.1 Gegenuberstellung der Zielsetzung und der Ergebnisse

Ziel des Forschungsvorhabens war es, durch Anlegen eines elektrischen Feldes in-situ die
auftretenden elektrokinetischen Transportphéanomene zur Uberwindung der vorhandenen
Massentransfer-Limitationen zu nutzen und damit den mikrobiologischen Schadstoffabbau
gezielt zu stimulieren. Zur Erreichung des Forschungsziels wurden systematische
Untersuchungen zum elektrokinetischen Transport von am mikrobiologischen Abbau
beteiligten Komponenten durchgefiihrt. AuRBerdem wurden die Randbedingungen zur
Ausbildung elektrischer Felder im Untergrund untersucht. Das Verfahrensprinzip wurde im
Labormalistab in einem statischen System (Batchsystem) und in einem Durchflusssystem

(Modellaquifer) getestet.
Nachfolgend sind die Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete zusammengefasst:

Systematische Untersuchung des elektromigrativen Transports von Elektronenakzeptoren

und Nahrstoffen in elektrokinetischen Laborzellen

Im Rahmen dieser Versuche konnte der elektromigrative Transport der Elektronen-
akzeptoren Nitrat und Sulfat sowie der Nahrstoffe Ammonium und Phosphat in sandigem
Boden gezeigt werden. Fur die untersuchten lonenspezies wurden die Transportparameter
Abstandsgeschwindigkeit und Massentransport in Abhangigkeit der Feldstarke sowie der
lonenkonzentrationen bestimmt. Versuche mit lonengemischen zeigten, dass durch
konkurrierende Transportprozesse im elektrischen Feld die Transportraten der einzelnen
lonenspezies verringert waren. Der elektromigrative Transport der Elektronenakzeptoren und

Nahrstoffe konnte auch in Grundwasser nachgewiesen werden. Aufgrund der héheren
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Pufferkapazitat des Grundwassers gegenuber den synthetischen Salzlésungen fielen die

Veranderungen der pH-Werte im Grundwasser deutlich geringer aus.

Der elektromigrative Transport von Elektronenakzeptoren und Nahrstoffen konnte anhand
der Versuche charakterisiert werden. Eine Abschatzung der notwendigen Feldstarken fur die

elektrokinetische Dispersion ist auf Grundlage der Ergebnisse mdglich.

Systematische Untersuchungen zum Transport und zur Stoffwechselaktivitdt von

Mikroorganismen im elektrischen Feld

Die Versuche zur Stimulation des mikrobiologischen Abbaus von Toluol durch den
elektromigrativen Transport des Elektronenakzeptors Nitrat im Durchflusssystem zeigten,
dass die Stoffwechselaktivitat der Mikroorganismen bei der angewandten Feldstarke
(0,125 V/cm) nicht beeintrachtigt war. Durch Anlegen des elektrischen Feldes konnte der

mikrobiologische Schadstoffabbau stimuliert werden.

Aulerdem wurden bei den Stimulationsversuchen im Batchsystem nach der elektro-
kinetischen Behandlung des Bodens (Spannungsgradient: 1 V/cm) stoffwechselaktive
denitrifizierende Mikroorganismen in den Bereichen nachgewiesen, in denen es nicht zu

einer pH-Wert-Verschiebung in physiologisch ungunstige Bereiche kam.

Insgesamt konnten somit keine direkten negativen Auswirkungen des elektrischen Feldes
auf die Stoffwechselaktivitdt der untersuchten Mikroorganismen bei den angewandten
Feldstarken beobachtet werden. Allerdings kann es infolge der Freisetzung der Elektrolyse-
produkte (H*- und OH-lonen) zu einer Veranderung der Milieubedingungen und somit