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KURZFASSUNG

Abgelagerte feinkérnige mineraldlkontaminierte  Bohrsplilschlamme  aus der
Erdaiférderung konnten in einem Airliftbioreaktorverfahren weitgehend gereinigt
werden.

Dabei wurde das Prozessregime der Bioreaktorbehandlung optimiert, Elemente der
Prozessperipherie wie die Reinigung der Reaktorabluft mittels Biofilter und die
Schlammentwiasserung untersucht sowie eine Gefdhrdungsabschétzung fir das
behandelte Material vorgenommen.

Versuche zum Mineraldlabbau wurden in 4 | und 65 | Airliftreaktoren mit
aufgeschlammten Bohrschlammproben von einem Altlastenstandort durchgefuhrt.
Durch Einstellung optimaler Bedingungen beziglich  Nahrstoff- und
Sauerstoffversorgung, Durchmischung und Temperatur konnte die autochthone
mikrobielle Mischkultur der Bohrschldmme reproduzierbar aktiviert werden.

Ein Vergleich der diskontinuierlichen und der kontinuierlichen Prozessfiihrung wurde
hinsichtlich Abbauleistung und Prozessstabilitat vorgenommen. Unabhé&ngig von der
Anfangskontamination wurden im ,sequencing batch“-Betrieb innerhalb von drei
Tagen Behandlungszeit Abbaugrade zwischen 80 und 90% erreicht. Die zugehérigen
Abbauraten stiegen in Abhangigkeit von der Anfangskonzentration linear an. Beim
kontinuierlichen Betrieb einer aus zwei 4 | Airliftreaktoren bestehenden
Reaktorkaskade wurden die Abbauleistungen im Vergleich zum diskontinuierlichen
Betrieb auf das Dreifache gesteigert.

Das ,scale up“ des Airliftprozesses vom LabormaRstab (4 1) in den halbtechnischen
MaRstab (65 | Reaktor) wurde unter Beibehaltung des volumenbezogenen
Stoffilbergangskoeffizienten fur Sauerstoff (kLa-Wert) erfolgreich realisiert.

Nach der biologischen Behandlung mineraldlkontaminierter Bohrschlamme
verblieben je nach Ausgangskontamination Restbelastungen von 2 400 bis 14 000
ma/kgT$S, die mit biologischen Methoden nicht weiter reduzierbar waren.

Von dem Bohrschlamm geht nach der intensiven biologischen Behandlung im
Airliftreaktor hinsichtlich der Ausgasung flichtiger und Auswaschung organischer
Kontaminanten keine Gefahrdung fur die Umwelt mehr aus. Die biologische
Sanierung fuhrt zu einer deutlichen Reduzierung der Mineraldlkontamination des
Materials, so dass einfache nachfolgende Konditionierungsschritte wie die
Auswaschung hoher Salzgehalte und die Untermischung von Kompost ausreichen,
um eine gefahrlose Endlagerung oder eine Verwendung des Gutes fir bauliche
Malnahmen zu erméglichen.
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Bei der Erkundung von Erdélvorkommen mit Tiefenbohrungen werden zumeist
bentonithaltige Bohrspiilungen eingesetzt, die nach Abschluss des Bohrvorhabens
mehr oder minder stark mit Rohdl und Schmierblen kontaminiert sind. Je nach
Bohrtiefe und Bohrtechnologie fallen im Bohrprozess pro Bohrloch 1000 bis
8 000 m® erbohrtes Gestein und gebrauchte Splilung an, die nach Bohrabschluf
einer Entsorgung zugefihrt werden miissen (W.E.G., 1996). Bei on-shore
Bohrungen (auf dem Festland) wurden die gebrauchten Bohrspiilungen und
erbohrtes Material bislang in der Regel in Erdmulden neben dem Bohrioch
verbracht oder in speziell dafiir angelegten zentralen Schlammdeponien gelagert
(W.E.G., 1996). Aufgrund des hohen Mineral&lgehaltes von zumeist mehr als 20000
mg/kgrs und der hohen Salzgehalte stellen diese Ablagerungen eine
Umweltgefdhrdung dar und es wird nach geeigneten Entsorgungsstrategien
gesucht. Zudem steht eine derartige Kontamination des Untergrundes der
Umwidmung von Fl&chen, die von der Mineral6lindustrie nicht mehr genutzt werden,
im Wege (BENDER, 1996).

Es existiert kein Standardverfahren fir die Behandlung mineralélkontaminierter
Bohrspiilschlamme und vergleichbarer Altlasten. In Abhangigkeit von Materialtextur,
Schadstoffkonzentration, Grundwasserverhéltnissen, Sanierungszielen und —kosten
sowie geplanter Folgenutzung ist eine geeignete Sanierungsstrategie zu wéhlen.

Zu den aus der Altlastensanierung bekannten Verfahren werden sowohl
Sicherungs- als auch Dekontaminationsverfahren gezzhlt (NEUMAIER & WEBER,
1996). Sicherungsmaftnahmen wie die Einkapselungstechnik dienen der
Abschirmung der Schadensquelle, insbesondere der Unterbrechung der
Kontaminationspfade Wasser und Luft. Sicherungsverfahren werden vor allem bei
groBrdumigen Kontaminationen im Untergrund angewandt, in Féillen, wo eine
Behandlung des Materials aus bautechnischen Griinden (bei verdichtetem,
Uberbautem Gelande) oder wegen des erheblichen finanziellen Aufwandes
ausscheidet. Bei SicherungsmalBnahmen sind fortlaufende Kontrollen
durchzufiihren, um eventuell neu auftretende Emissionen anzuzeigen (NEUMAIER &
WEBER, 1996).

Dagegen wird bei Behandlungsverfahren die Reinigung oder zumindest die starke
Reduzierung der Konzentration umweltgefédhrdender Stoffe angestrebt (LFU BADEN-
WURTTEMBERG, 1991). Zur Dekontamination kommen hydraulische, pneumatische,
thermische, chemische, physikalische und biologische MaBnahmen in Betracht.
Thermische und biologische Verfahren haben die Umwandiung von Schadstoffen in
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1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

unbedenkliche Substanzen wie CO. oder Biomasse (Elimination) zum Ziel, die
anderen Verfahren dienen vor allem der Abtrennung der Schadstoffe (ALEF, 1994).

Im Falle der mineraldlkontaminierten Bohrspiilungen scheiden aufgrund des hohen
Feinkornanteils und der daraus resultierenden geringen Durchlassigkeit und des
geringen Porenraumes (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998) viele der Standard-
sanierungsverfahren, wie Mietenverfahren oder hydraulische und pneumatische ,in
situ“-Behandlungsverfahren aus.

Auskofferung und Deponierung derartigen Materials sowie thermische Verfahren
sind die nach dem ,Stand der Technik® bevorzugt angewandten Sanierungs-
mafnahmen (NEUMAIER & WEBER, 1996). Bei beiden Verfahren gibt es
Kapazitatsprobleme. Neben der vorrangig umzusetzenden Verwertung geht die
Konzeption der zukiinftigen Deponietechnik davon aus, dass nur noch weitgehend
vorbehandelte Abfalle mit definietem Schadstoffpotential abgelagert werden
konnen. Die Deponierung ohne Vorbehandiung von organikhaltigen Abféllen wird
spatestens nach dem Jahr 2005 nicht mehr méglich sein. Gemaf der Technischen
Anleitung (TA) Abfall dirffen dann nur noch Materialien deponiert werden, deren
Gluhverlust bei Deponieklasse Il kleiner als 5% ist. Darliber hinaus sind die
Vorgaben des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes einzuhalten. Die hierflr
maRgebenden Untersuchungsgrenzwerte sind u.a. durch die Richtlinien der
Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA, 1995) geregelt.

Die Verbrennung hat nur geringe Akzeptanz auf Seiten der Bevdlkerung und ist
zudem eine der teuersten Sanierungsvarianten (NEUMAIER & WEBER, 1996; GILLAM
et al. 1989). Zur thermischen Behandlung gelangende Abfélle sollten einen
Heizwert aufweisen, der die Selbstgéangigkeit des Behandlungsprozesses
ermdglicht. Eine energetische Verwertung ist nach § 6 des Kreislaufwirtschafts- und
Abfallgesetzes nur zuldssig, wenn der Abfall einen Heizwert von mindestens 11 000
kJ/kg hat. Dies ist bei den abgelagerten Bohrschidmmen aufgrund des hohen
Wassergehaltes von ca. 40% und des hohen Anteiles an Inertstoffen nicht der Fall.

Biologische Verfahren bieten die Moglichkeit, die Gehalte organischer
Kontaminanten zu verringern oder zu beseitigen. Eine Verlagerung des
Gefahrdungspotentials in die Pfade Luft, Wasser oder neu erzeugte Reststoffe wie
Aschen oder Schlacken (bei Verbrennungsprozessen) wird vermieden.

Ziel der biologischen Sanierung mineraldlkontaminierter Altlasten und Schldmme ist
die Wiederverwertung des gereinigten Materials, bzw. die Kosteneinsparung durch
das Erreichen einer niedrigeren Deponieklasse. Fir die Wiederverwertung dienen
die Technischen Regeln der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (Anforderungen an

11



1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

die stoffliche Verwertung von mineralischen Reststoffen/Abféllen, Mitteilung der
Lénderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) Nr. 20, Stand 6. November 1997) als
Orientierung. Je nach Einbau- oder Verbringungsort sowie Einbauart sind die
entsprechenden Kriterien der »uneingeschrankten« oder »eingeschrankten«
Verwertbarkeit zu beachten, wodurch sichergestellt wird, dass es am
Wiedereinbauort nicht zu erheblichen Grundwasserverunreinigungen kommen
kann.

Ein Losungsansatz zur Sanierung minerallhaltiger Schldamme stellt deren
Behandlung in Bioreaktoren dar. Seit Beginn der 90er Jahre wurden verschiedene
Bioreaktorverfahren zur mikrobiellen Behandlung feink&rniger kontaminierter Béden
oder Bodenfraktionen entwickelt, wobei vor allem Suspensionsreaktorverfahren
vielversprechende Sanierungsergebnisse liefern (BRox & HaANIFY, 1991;
KLEINTJENS, 1991; NITSCHKE et al. 1992; BEYER et al. 1993; SCHUSTER & BLANK-
HUBER, 1994, siehe Kap. 2.3.3.1).

In vorliegender Arbeit sollen die Grundlagen eines biologischen Verfahrens im
Suspensionsbioreaktor fir die Behandlung &lhaltiger Schldmme aus der Erdél-
erkundung und -forderung entwickelt werden. Erzielt wird eine weitgehende
Reduktion der Mineralélkontamination der Schlamme und eine Minimierung des
Gefahrdungspotentials des gereinigten Materials sowie der Prozessabluft. Durch
Wahl einer geeigneten Prozessstrategie und Optimierung der Prozessparameter
sollen Behandlungszeiten minimiert und Abbaugrade der Mineralélkontamination
maximiert werden. Dabei soll vor allem die Eliminierung des 6kotoxikologischen
Potentials der Kontamination angestrebt werden.

Das Erreichen der Grenzwerte zur Wiederverwertung ist nur bei gering
kontaminierten Materialien méglich, dafiir liegen die Mineralélkontaminationen der
untersuchten Bohrschldmme mit 20 000 bis 60 000 mg MKW/kgrs zu hoch. So
liegen z.B. die Zielwerte nach LAGA, LANDERARBEITSGEMEINSCHAFT ABFALL (1995)
fir den eingeschrdnkten Wiedereinbau (Zuordnungsbeiwert Z2) bei 1 000
mgMKW/kgrs und nach der ,Hollandliste* (Stoffliste des holléndischen
Umweltministeriums fir Werte im Boden und Grundwasser, ANONYMUS, 1988)
betragt der Prifwert fiir Sanierungsuntersuchungen (C-Wert) 5000 mg/kgrs und der
Prifwert fir nahere Untersuchungen (B-Wert) 1000 mg/kgrs. Im deutschen
Bodenschutzrecht ist ein Priiffwert zum Schutz des Bodens, (P-P-Wert) von 400
mg/kg festgelegt (Gemeinsame Verwaltungsvorschrift des Ministeriums fiir Umwelt
und Verkehr und des Sozialministeriums Uber Orientierungswerte fur die
Bearbeitung von Altlasten und Schadensféllen, Stand 1.3.1998).

12



1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Okotoxikologische Testreihen sowie detaillierte Analysen der Restkontamination
sollen in vorliegender Arbeit das Gefdhrdungspotential der biologisch behandelten
Bohrschlamme klaren und Grundlagen fir Empfehlungen zur Wiederverwertung
oder Entsorgung des behandelten Bohrschlammes liefern. Weiterhin sollen
Strategien firr die Behandlung ausgetragener fllichtiger Schadstoffkomponenten in
der Abluft entwickelt werden.

Eine derart komplexe Betrachtung von mikrobieller Behandlung im Bioreaktor-
verfahren, Untersuchung verschiedener Emissionswege sowie der potentiellen
Gefahrdung sowie der mdglichen Wiederverwertung von mineralélkontaminierten
Bohrspiilschlammen ist aus der Literatur bislang nicht bekannt.

Als Modellstandort diente ein Gebiet im Landkreis Grimmen (Mecklenburg-
Vorpommern) in dem seit den 60er Jahren bis zu Beginn der 90er Jahre Erdél
geférdert wurde. Dort existieren ca. 100 Bohrschlammgruben, in denen je 1 000 bis
2 000 m® gebrauchte Bohrspiilung und erbohrtes Material (cuttings) lagern.
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2 Theoretische Grundlagen

21 Umweltrelevante Aspekte bei der Férderung und Verarbeitung von
Mineraldlen

Mineraléle sind ein Sammelbegriff fiir die aus den fossilen Rohstoffen Erdél, Braun-
und Steinkohle gewonnenen flissigen und halbfesten Produkte, die aus
Kohlenwasserstoffen bestehen (HELLMANN, 1995). Bei Forderung von Rohél sowie
Transport, Lagerung und Verarbeitung von Rohdl und Mineralslprodukten sind
Havarien und Unfélle sowie der betriebsbedingte Anfall mineralélkontaminierter
Schlamme ein weltweit anzutreffendes Umweliproblem. Betrachtliche Mengen
gelangen in den Boden und es besteht die Gefahr, dass Teile davon ins
Grundwasser eindringen und dieses Schutzgut gefdhrden (AISLABIE et al., 1998;
BLECKMANN et al., 1997; NEUSTADT et al., 1995; Daus et al., 1995).

Beim Rickbau von Betriebsanlagen zur Férderung, Verarbeitung und Lagerung von
Erdgas, Erddl und Erdélprodukten wie Erdolraffinerien, Tanklager und Tankstellen,
tritt oft das Problem groRfléchiger Bodenkontaminationen zutage. Die Sanierung
derartiger Altlasten ermdglicht die erneute gewerbliche Nutzung der Grundstiicke
(BENDER, 1996).

2.1.1 Bohrspiilschldmme aus der Erddlférderung

In Deutschland werden jéhrlich ca. 3 Mio. t Erdol geférdert, eine Menge, mit welcher
die inlandische Mineralélnachfrage zu rund 2% gedeckt werden kann. Die
Lagerstatten befinden sich zum Uberwiegenden Teil in Norddeutschland und werden
auf ca. 60 Mio. t geschatzt (W.E.G., 1995). Das geftrderte Rohdl ist Rohstoff fiir die
Produktion der Mineralélraffinate (Benzine, Dieselkraftstoffe, Heizdl etc.).

Bei Bohrungen nach Erdél wird das Bohrgesténge in bis zu flinftausend Meter Tiefe
in das anstehende Gebirge getrieben. Dabei wird im Innern des Bohrgestianges eine
Sptilung zum Bohrkopf gepumpt, wo sie durch Diisen austritt und im Ringraum,
zwischen Bohrgestange und umgebendem Gebirge, wieder zur Erdoberflache steigt.
Dort wird Uber Rittelsiebe, Hydrozyklone und gegebenenfalls Separatoren das
erbohrte Material (Bohrklein) von der Spilung getrennt. Das Bohrklein wird in der
Regel in einer Erdmulde neben dem Bohrloch verbracht und die Spilung kann im
weiteren Bohrprozelt wiederverwendet werden (INSTITUT FUR TIEFBOHRTECHNIK,
ERDOL- UND ERDGASGEWINNUNG, 1985).
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Die Spilung fungiert als Kihl- und Schmiermittel fir den Bohrkopf, fordert das
erbohrte Gestein vom Bohrkopf zutage und dient der Abdichtung und Stabilisierung
des Bohrlochs. Um diese Aufgaben zu erfiillen, muR die Bohrsplilung folgende
Eigenschaften aufweisen: hohe Quelifahigkeit, Stabilitdt gegenilber Elektrolyt-
einflissen sowie die Ausbildung eines festen, stabilen, diinnen niedrigpermeablen
Filterkuchens zur Unterbindung von Zuflissen vom Bohrloch ins Gebirge und
umgekehrt. Die Aufrechterhaltung dieser Eigenschaften mul? auch unter hohen
Driicken und Temperaturen, wie sie im Bohrloch anzutreffen sind, gewéhrleistet sein.
Des weiteren muf} die Bohrspuilung eine hohe Dichte, dhnlich der des umgebenden
Gesteins aufweisen, um dem Druck des Gebirges (Formationsdruck) den
erforderlichen Gegendruck entgegenzubringen, so dass eine Eruption von Erddl bei
Erreichen der Erdoltragerphase unterbunden wird. All diese Eigenschaften werden
durch die variable Zusammensetzung der Bohrspiilung realisiert (INSTITUT FUR
TIEFBOHRTECHNIK, ERDOL- UND ERDGASGEWINNUNG, 1985).

Die Feststoffphase der Bohrsplilung besteht in den meisten Fallen aus quellfahigen
Tonmineralen (Natrium- und Kalziumbentonite). Diese platichenférmigen Minerale
hoher Quellfdhigkeit werden den Spillungen in Massenanteilen von 4 bis 8%
zugesetzt. Weitere Zuschlagstoffe sind Stabilisatoren (native, halbsynthetische oder
synthetische Polymere), Verflissiger, Beschwerungsmittel (Bariumsulfat) sowie
Schmier- und Korrosionsschutzmittel. Bei der Perforation wvon salzhaltigen
Mineralschichten muR die Spiilung zus&tzlich aufgesalzen werden (INSTITUT FUR
TIEFBOHRTECHNIK, ERDOL- UND ERDGASGEWINNUNG, 1985).

Je Tiefenbohrung fallen 1000 bis 8000 m*® erbohrtes Gestein und gebrauchte
Spllung an, die nach Abschluf® des Bohrprozesses in der Regel gemeinsam in
Erdmulden neben dem Bohrloch verbracht oder in speziell dafiir angelegten
zentralen Schlammdeponien gelagert werden (W.E.G., 1996). Vor allem die hohen
Mineralél- und Salzgehalte des abgelagerten Materials stellen Umweltgefahrdung
dar und die Mineralélindustrie sucht derzeit nach geeigneten Entsorgungsstrategien.

Ein praktiziertes Verfahren ist die Stabilisierung des Materials durch Dispergierung
mit Kalk. Bei dem sogenannten DCR-Verfahren (Dispergierung durch Chemische
Reaktion) wird der Schlamm durch Reaktion mit hydrophobiertem Kalk (CaO) in ein
rieselfahiges trockenes Produkt Oberfiihrt, bei dem die Schadstoffe in eine
Carbonatmatrix eingeschlossen werden (NEUMAIER & WEBER, 1996; BOLSING, 2001).
Das verdichtbare Material wird in Tongruben, Salzkavernen oder Deponien
endgelagert.
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Das von der GKSS-Forschungszentrum Geesthacht entwickelte Dampfstripping
Verfahren nutzt Uberhitzten Wasserdampf als Stripp- und Schleppmedium flr die
Schadstoffkomponenten in einem Rohrreaktor (HOHNE, 1999). Das Verfahren wurde
im TechnikumsmalRstab bereits erfolgreich mit kontaminiertem Bohrschlamm
getestet, benétigt jedoch einen enorm hohen Energieeintrag, dhnlich dem bei der
Verbrennung (ESCHENBACH et al. 2000).

Eine weitere gédngige Methode ist die thermische Verwertung in geeigneten
Mullverbrennungsanlagen. Das sich liber dem Bohrklein in den Schlammgruben
ansammelnde Wasser wird entsprechend dem Salzgehalt in Vorfluter eingeleitet, an
Kldranlagen abgegeben oder in Versenkbohrungen weit unterhalb des nutzbaren
Grundwassers entsorgt (W.E.G., 1996).

Aus Frankreich (CHAINEAU et al.1996) und Kanada (ASHWORTH et al. 1989; LESKY et
al. 1989; Macyk et al. 1989) sind erste Versuche zum ,and treatment®
mineraldlkontaminierter Bohrspiilungen bekannt. Dabei wurden im Pilotversuch die
Schlamme auf landwirtschaftlich genutzte Flachen ausgebracht, in den Boden
eingearbeitet, und es erfolgt die Aussaat von Kulturpflanzen. Die Autoren
beobachteten erst nach Regenfallen, die zu einer Auswaschung von Salzen und
wasserléslichen toxischen Mineralélfraktionen fiihrten, die Keimung und Entwicklung
der Pflanzen. Bei hohen Fléchenbelastungen (60 t Bohrschlamm/ha) war eine
deutliche Schadigung der Pflanzen zu beobachten (CHAINEAU et al. 1996). In
Deutschland ist das Aufbringen und Einbringen von Materialien auf oder in den
Boden durch die Bundes-Bodenschuiz- und Altlastenverordnung (BbodSchV vom
12. Juli 1999) geregelt. Danach darf nur Material auf den Boden aufgebracht
werden, sofern schadliche Bodenverdanderungen auszuschliefen sind bzw. dadurch
Bodenfunktionen nachhaltig gesichert oder wiederhergestellt werden (BbodSchV
Siebter Teil, § 12).

Aufgrund der besonderen Eigenschaften der abgelagerten Bohrschldmme, die im
Vergleich zu mineralélkontaminierten Béden einen wesentlich héheren Feinkorn-
anteil (vergleichbar mit Tonbdden) aufweisen, sind gangige Bodensanierungs-
verfahren wie das Mietenverfahren nicht anwendbar. Der anoxische Zustand des
Materials aufgrund des hohen Gehaltes reduzierend wirkender Verbindungen wie
Sulfide, der z.T. hohe Salzgehalt, der Gehalt an Zuschlagstoffen sowie das Fehlen
einer ,natlrlichen organischen Bodenmatrix (Huminstoffe) bedingen ein anderes
Verhalten dieser Materialien im Sanierungsprozess, als dies fiir kontaminierte Béden
zu erwarten ist. Diese Besonderheiten sind bei der Entwicklung eines biologischen
Sanierungsverfahrens fiir mineraldlkontaminierte Bohrschlamme zu berlicksichtigen.

16



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.2 Biologische Behandlung mineralélkontaminierter Feinkornmaterialien
221 Zusammensetzung von Mineraldlen

Mineraldle sind ein hochkomplexes Gemisch einer groRen Anzahl von
Verbindungen, die hauptsachlich wenigen homologen Reihen von Kohlenwasser-
stoffen (KW) zuzuordnen sind. Daneben sind Nichtkohlenwasserstoffe (Heterozyklen
und KW-Derivate) wvorhanden. Diese Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff
enthaltenden Verbindungen machen in der Regel nur wenige Prozent des Rohdls
aus. Prinzipiell 1Rt sich eine Einteilung der Mineralélkomponenten in drei Gruppen
von Substanzen vornehmen: die Alkane (Normal- Iso und Cycloparaffine, bei Rohdl
bis zu 80 %), Aromaten (vor allem Benzol, Toluol, Etylbenzol und Xylole) sowie
polare hochmolekulare Verbindungen, die wachs- oder harzartige Eigenschaften
besitzen und auch als Resine bezeichnet werden. Die enorme stoffliche Vielfalt der
Mineralélkomponenten ist durch die Vielzahl unterschiedlicher verzweigter Strukturen
zu erklaren. Die Zusammensetzung der Rohéle variiert von Olfeld zu Olfeld und es
ist festzustellen, dass bislang kein einziges Rohél restlos analysiert worden ist
(SCHWEIRFURTH, 1988). Eine grobe Ubersicht iber die Mengenanteile der im Rohél
auftretenden Substanzklassen ist in der folgenden Abbildung gegeben:

CHy
HyGmm e CH HC— 2 —ch normal- und iso-
? ? £ * Alkane 15 - 35%
Propan Isopentan
Cycloalkane
30 -50%
Cyclohexan Decalin

Aromaten
5-20%
Benzol
oH
= Heterocyclen und
/\ | KWS-Derivate
™ 2-15%
s N
Thiophen Phenol Pyridin

Abb. 2.1: Zusammensetzung von Rohdélen nach SCHWEIRFURTH (1988)

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe sind in Rohélen kaum vertreten. Sie
entstehen vor allem bei Prozessen der unvollstindigen Verbrennung sowie bei
Vergasung und Verkokung von Kohle.
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2.2.2 Mikrobieller Mineralélabbau

Da Mineral6le auf fossile Rohstoffe biogenen Ursprungs zurlickgehen, enthalten sie
Strukturen, die den heute gebildeten Naturstoffen &hneln und daher grundsatzlich
auch dem biologischen Abbau zugénglich sind. Ein breites Spektrum wvon
Mikroorganismen ist in der Lage, Mineral6lkohlenwasserstoffe als Kohlenstoff- und
Energiequelle zu nutzen. Kohlenwasserstoffabbauende Mikroorganismen kommen
wahrscheinlich in jedem biologisch aktivem Boden vor (ALEF, 1994).

Die Fahigkeit zum mikrobiellen Abbau von Mineraldlkohlenwasserstoffen ist weit
verbreitet und fir viele Gattungen von Bakterien (z.B.: Pseudomonas, Acinetobacter,
Bacillus, Nocardia, Rhodococcus, Mycobacterium, Flavobacterium) sowie Hefen und
Schimmelpilzen (z.B.: Candida, Aspergillus, Penicillium, Trichosporon)
nachgewiesen worden (SHEN et al. 1998; BREDHOLT, 1998; HOLLIGER & ZEHNDER,
1996; WATKINSON & MORGAN, 1990; DAVIES & WESTLAKE, 1979; SHENNAN & LEVI,
1974).

Generell nimmt die Abbaubarkeit der Mineraldlkohlenwasserstoffe in folgender
Reihenfolge ab:

n-Alkane » Alkene » Isoalkane » Aromaten » Cycloalkane » Kkondensierte
Cycloalkane (Sterane, Hopane) (FRITSCHE, 1998; LFU BADEN-WURTTEMBERG, 1991)

Aliphaten werden vor allem aerob abgebaut. Unter anaeroben Bedingungen wurde
der Abbau durch Nitrat- und Sulfat-reduzierende Bakterien nachgewiesen (RUETER et
al. 1994, WATKINSON & MORGAN (1990). Der anaerobe Abbau dieser Verbindungen
ist jedoch sehr langsam, so dass er in der Sanierungspraxis nur selten Anwendung
findet.

Der oxidative Abbau der Aliphaten erfolgt tiber die Zwischenstufen Alkohol, Aldehyd,
Fettsdure. Die gebildeten Fettsduren werden weiterhin durch R-Oxidation
schrittweise unter Abspaltung von Essigsduremolekiilen, welche dann in den
intrazellularen Tricarbons@uremetabolismus eingeschleust werden, abgebaut oder
aber direkt in mikrobielle Lipide eingebaut (SCHWEIRFURTH, 1988).

Alkene (ungesattigte KW) sind schlechter abbaubar als unverzweigte bzw.
verzweigte Alkane. Beim aeroben Abbau der Alkene wird eine Doppelbindung unter
Bildung von Epoxiden gespalten. Die reaktionsfahigen Epoxide koénnen bei
Akkumulation toxisch auf Bakterien wirken, sie konnen jedoch auch weiter
transformiert oder mineralisiet werden. Die Abbaubarkeit der Isoalkane
verschlechtert sich mit zunehmender Zahl von Verzweigungen und bei ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen mit steigender Zahl der Doppelbindungen. Im Erdél kommen
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vor allem die mehrfach methylierten Alkane Pristan (C1gHaso0) und Phytan (CzoHa2) vor.
Diese Isoprenoide leiten sich aus dem Phytol, einem Bestandteil des Chlorophyils
héherer Pflanzen ab. Aufgrund ihrer schiechten Abbaubarkeit kommt es beim
mikrobiellen Mineraldlabbau h&ufig zu einer relativen Anreicherung dieser
Verbindungen. Im weiteren Verlauf des Abbauprozesses, wenn die leichter
abbaubaren C-Quellen (unverzweigte Alkane) bereits verwertet sind, findet jedoch
auch ein Abbau dieser verzweigten Alkane statt (WATKINSON & MORGAN, 1990).

Der wahrscheinliche Abbauweg fiir Cycloalkane ist bei FRITSCHE (1998) ausfihrlich
beschrieben. Fiir die zum Abbau zyklischer Kohlenwasserstoffe (auch Naphtene,
Cycloparaffine oder Alicyclen genannt) erforderliche Ringspaltung wird Energie
bendtigt, die aus der Verwertung weiterer Substrate bereitgestellt werden muf
(Cometabolismus). Es wurden bislang nur wenige Isolate gefunden, die auf einem
Cycloalkan als alleiniger C-Quelle wachsen kénnen. Der Abbau von Alicyclen erfolgt
vorrangig durch synergistische Mikroorganismengemeinschaften.

Die Fahigkeit zum Aromatenabbau ist weit verbreitet, da substituierte aromatische
Verbindungen vielfach in der Natur, besonders als Pflanzeninhaltsstoffe vorkommen
(z.B.: Flavonoide, Cumarine, Tannine) und somit im Stoffkreislauf dem mikrobiellen
Abbau unterliegen. Monoaromatische Verbindungen (z.B. BTX-Aromaten) werden
ebenso bevorzugt aerob abgebaut. Erste Abbauschritte sind zumeist
Oxidationsreaktionen bei denen zentrale Metabolite wie Brenzkatechin entstehen.
Dann erfolgt durch weitere Oxidation die Ringspaltung durch Oxidase- und
Dehydrogenase-Reaktionen. Dabei werden zun&chst benachbarte OH-Gruppen am
Aromatenring gebildet, dann erfolgt die Ringspaltung in ortho- oder meta-Stellung.
Die entstandenen Bruchstiicke gehen in den Intermedi&rstoffiwechsel ein. Mdgliche
Reaktionswege sind ausfiihrlich bei FRITSCHE (1998) beschrieben.

2.2.3 Bioverfiigharkeit und Toxizitit der Mineral6lkohlenwasserstoffe

Neben der physiologischen Abbaubefdhigung der Mikroorganismen ist als
grundsétzliche Voraussetzung fiir den biologischen Schadstoffabbau die
Bioverfigbarkeit von Bedeutung (BOSSERT & CowmpPeau, 1995). Unter
Bioverfuigbarkeit (engl. bioavailability) versteht man die Zugéngigkeit und
Aufnehmbarkeit von Substanzen durch Mikroorganismen. Einfluss auf die
Bioverfiigbarkeit haben physikalische Eigenschaften wie Flichtigkeit und Léslichkeit
sowie Strukturmerkmale und Toxizitat der einzelnen Minerallbestandteile.
Entscheidend fiir die Bioverfiigbarkeit von Kontaminanten in Bdden sind ebenso die
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den Stofftransport behindernden Prozesse der Sorption an organische und
mineralische Bodenbestandteile.

Prinzipiell sind gut wasserlésliche Verbindungen bioverfligbar und daher besser
abbaubar als Verbindungen mit geringer Wasserléslichkeit. Alkane bis zu einer
Kettenldnge von Cjz sind biologisch abbaubar. Niedere Alkane (C4-C4) sind
gasférmig und relativ gut wasserldslich. Mit zunehmender Kettenlange der Alkane
nimmt die Flichtigkeit und Wasserldslichkeit stark ab. Hexan hat beispielsweise eine
Ldslichkeit von 60 mg/l. Die geringe Wasserldslichkeit l&ngerkettiger Verbindungen
(C10-C47) um 0,1 pg/l fiihrt zu langsamen Stoffiibergédngen und damit zu geringerer
Bioverfligbarkeit. Ab einer Kettenlange von C4; liegen die Paraffine unter
Normalbedingungen in festem Zustand vor.

Im Verlauf des mikrobiellen Mineral6labbaus kommt es vermutlich zu einer
Verschiebung der Zusammensetzung der mikrobiellen Biozonose. Zunachst werden
die wasserldslichen leicht abbaubaren Bestandteile des Mineraldls z.B. durch
Pseudomonas abgebaut.

Gering wasserldsliche Kohlenwasserstoffe sind von den Mikroorganismen durch die
Bildung von Biotensiden oder L&severmittlern verwertbar (OBERBREMER & MULLER-
HurTIG, 1989; HERMAN et al. (1997). So wurden beispielsweise von DEZIEL et al.
(1996) aus mineralélkontaminiertem Boden Isolate von Pseudomonas aeroginosa
gewonnen, die Rhamnolipide (Glycolipide) bilden. Ein weiterer spezieller
Aufnahmemechanismus ist die direkte Anlagerung der Bakterien an Oltrdpfchen
durch Veranderung der Membranlipidzusammensetzung oder die Ausbildung diinner
hydrophober Fimbrien und die Resorption des Substrates durch Einkapselung in
Membranmikrovesikel (beschrieben fiir Acinefobacter in WATKINSON & MORGAN,
1990; ROSENBERG, 1992). Membranvesikel schlieRen &hnlich wie Liposome
Oltrépfchen ein und machen sie somit transportierbar und bioverfiigbar.

Es sind auch toxische Effekte von Mineralélkohlenwasserstoffen auf Mikro-
organismen bekannt, die zu einer Beeintrachtigung des mikrobiellen Abbaus fiihren.
So rufen beispielsweise die kurzkettigen gut wasserldslichen Aliphaten (Cs-Csg) und
BTX-Aromaten aufgrund ihrer fettldsenden Eigenschaft Schéadigungen der
Lipidmembran der Mikroorganismen hervor (FRITSCHE, 1998). Mikrobieller Abbau
oder Alterung kénnen die Schadstoffe in wasserléslichere, besser aufnehmbare
Stoffe umwandeln und daher zumindest voriibergehend die Toxizitét erhdhen. Diese
Toxizitat ist entweder direkt durch die Bildung toxischer Metabolite oder aber indirekt
durch Bildung von Dispersionsférderern und damit einer erhdhten Ldslichkeit der
KW-Kontamination (WANG & BARTHA, 1994) begrindet.
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2.2.4 MaRnahmen zur Erhéhung der Bioverfiigbarkeit

Fir die Bioverfiigbarkeit organischer Kontaminationen in Béden sind die
Mechanismen der den Stofftransport hemmenden Sorption von Schadstoffen an die
organische und anorganische Bodenmatrix entscheidend (MAHRO, 2000).

Mikroorganismen nehmen Substrate bevorzugt Uber die wéassrige Phase auf.
Mineraldlkohlenwasserstoffe sind jedoch zumeist hydrophobe schwer wasserlgsliche
Verbindungen, die an die Bodenmatrix und andere hydrophobe Oberflachen
sorbieren bzw. durch Diffusion in das Porensystem des Bodens eindringen. Die
Sorption beruht sowohl auf chemischen Bindungen (Wasserstoffbriicken und
kovalente Bindungen) als auch auf physikalischen Wechselwirkungen (hydrophobe
Wechselwirkungen und van der Waalssche Krafte). Sie wird durch Eigenschaften
des Schadstoffes, der Bodenmatrix (Textur, Tonminerale, Metallhydroxide, org.
Substanz) sowie weitere Faktoren wie pH, Temperatur und Redoxpotential
beeinflusst.

Tonminerale speziell Kalzium- und Natriumbentonite sind ein wesentlicher
Bestandteil von Bohrsplilungen. Diese quellfahigen Dreischichttonminerale zeichnen
sich neben der fiir Tonminerale charakteristischen hohen spezifischen &duferen
Oberflache auch durch hohe ,innere* Oberflachen in den Zwischenschichtgittern aus.
Organische Verbindungen kénnen an den Kanten, dueren Oberflachen und in den
Schichtzwischenrdumen aufgenommen werden (ZIECHMANN & MOULLER-WEGENER,
1990). Dabei entstehen die sog. Ton-organischen Komplexe die beim
~-Humifizierungsprozess" eine entscheidende Rolle spielen (KASTNER, 2000).

Diese Sorptionsmechanismen sind nur teilweise reversibel und fithren zu einer
Herabsetzung der Bioverfligbarkeit und somit zu einem verlangsamten, durch die
Desorptionsgeschwindigkeit limitierten Abbau der organischen Kontamination. So
beobachteten APiTz & MEYERS-SCHULTE (1996) einen wesentlich schnelleren Abbau
einer gealterten Dieseldlkontamination in Quarzsand im Vergleich zu kontaminiertem
Ton.

Der Konzentrationsgradient zwischen fester und flissiger Phase bestimmt die
Geschwindigkeit der Desorption und Diffusion und somit die Bioverfiigbarkeit der
organischen Kontaminanten. Wenn der biologische Umsatz schneller als die
Desorption ist, stellt die Geschwindigkeit der Desorption den limitierenden Parameter
fur die Bioverfligbarkeit dar. Das an den Bodenpartikeln sorbierte Substrat geht auf
Grund der standigen Gleichgewichtseinstellung in dem MalR in Ldsung, wie es in
Losung aufgezehrt wird (LOSER et al. 1998).
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Bei der Behandlung mineralélkontaminierter Feststoffe werden folgende Methoden
zur Erhéhung der Bioverfugbarkeit durch Desorption und molekulare Diffusion der
lipophilen Substrate angewandt:

e Zufuhr kinetischer Energie durch Rihr- und Belliftungssysteme in Bioreaktoren

(SPRENGER et al. 1994; HARMS, 1996)
Die intensive Durchmischung in Bioreaktoren fihrt zur Desagglomeration von
Partikeln. Die Desorption der Schadstoffe von Partikeln sowie die Diffusion der
Schadstoffe werden beschleunigt und Stofftransportwege werden verkirzt. Dies tragt
entscheidend zur Erhéhung der Bioverfiigbarkeit und zur Beschleunigung des
Schadstoffabbaus bei. Dies sind die zentralen Vorteile des Einsatzes von
Bioreaktoren in der Altlastensanierung.

e Zusatz von Losungsmitteln (z.B. Pflanzendlen) oder Mikroemulsionen (Tensid-
Ol-System) (BONKHOFF et al. 1995; MANSELL et al. 1996)

e Zusatz von Tensiden oder anorganischen Substanzen (z.B. Pyrophosphat).

(ScHMID & HAHN, 1995; REINERT et al. 1999; VOLKERING et al. 1998)
Der Zusatz von Tensiden fiihrt bei minerallkontaminierten Béden oft nicht zu einem
beschleunigten Abbau (LEwis, 1993; MANN, 1997; REINERT et al. 1996), hat sich
jedoch bei Extraktionsverfahren und Bodenwésche bewahrt (SoBiscH et al., 1994;
LFU BADEN-WURTTEMBERG, 1993).

2.3 Verfahren zur biologischen Behandlung mineralélkontaminierter
Schidmme

Fir die mikrobiologische Sanierung von Feinkomschlammen, sowie schiuffigen und
tonigen Bdden sind in-situ Sanierungsverfahren aufgrund der geringen
Durchlassigkeit nicht anwendbar.

Biologische ex-situ-Verfahren wie ,Landfarming” oder Mietenverfahren werden zur
biologischen Behandlung von mineraldlkontaminierten Boden eingesetzt (BLECKMANN
et al. 1997; BIEHLER & HAGELE, 1991). Beide Verfahren sind fur feinkérnige und
bindige B&den sowie Schiamme aufgrund der geringen Durchigssigkeit fur Luft und
der Transportlimitation fiir Ndhrstoffe nicht oder nur nach Einbringen grolRer Mengen
strukturverbessernder Materialien oder Untermischen groberer Bodenfraktionen
anwendbar (LFU BADEN-WURTTEMBERG, 1991).
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2.3.1 Bioreaktorverfahren

Bioreaktoren sind in der Regel geschlossene Behandlungssysteme. Die
Bioreaktortechnik I&sst eine vollsténdige Erfassung und Behandlung der gasférmigen
und flissigen Emissionen zu. Hauptvorteile gegenilber den zuvor genannten
Bodensanierungsverfahren liegen in der wesentlich besseren Kontrolle der
Prozessparameter durch Ausstattung mit entsprechender Mess- und Regeltechnik,
sowie in der Beschleunigung der Diffusions- und Stofftransportvorgénge durch
Einbringen kinetischer Energie.

Durch Einstellen optimaler Bedingungen fiir die am Schadstoffabbau beteiligten
Mikroorganismen (Sauerstoffgehalt, Wassergehalt, Nahrstoffe, pH, Temperatur) und
die Beschleunigung des Stofftransportes lasst sich gegeniber den herkdmmlichen
Verfahren der biologischen Bodensanierung eine drastische Verkirzung der
Behandlungsdauer erreichen. Beim Landfarming und Mietenverfahren liegen die
mittleren Behandiungszeiten bei 1-2 Jahren bzw. 3 bis 6 Monaten, wohingegen bei
Bioreaktorverfahren nach 1 bis 4 Wochen vergleichbare Sanierungserfolge erzielt
werden (BIEHLER & HAGELE, 1994 a). Diesen Vorteilen stehen die Nachteile
wesentlich héherer Investitions- und Energiekosten der Bioreaktortechnik gegenlber.

Bioreaktorverfahren werden in der Umwelttechnik sowohl zur Behandiung
erdfeuchter Bodenmaterialien (Schiittgutreaktor, ScHoLz et al. 1996) als auch zur
Reinigung von  Boden-Wasser-Suspensionen  oder  Feinkornschlémmen
(Suspensions- oder slurry-Reaktor) eingesetzt (KLEUNTJENS et al. 2000; STORHAS,
1994; MANN et al. 1995).

Fur die Behandlung feuchter Béden wurden verschiedene Varianten von Drehrohr-
und Containerreaktoren entwickelt (KIEHNE & BUCHHOLZ, 1996; SANER et al. 1996 a,
b). Ein kontinuierlich nach dem Prinzip des Schneckenférderers arbeitender
Drehrohrreaktor mit zwei parallelen 18 m langen Rohren wurde von KIEHNE &
BucHHoLz (Fa. Biodecon, 1996) zur mikrobiellen Bodensanierung eingesetzt. Bei
diesem Verfahren wird der Boden in Abhéngigkeit von der Drehgeschwindigkeit in
axialer Richtung ftransportiert, umgeworfen, durchmischt und belliftet. Die
geschlossene Bauweise wird erganzt durch Zwangsbeliiftung und Abluftfilter. SANER
et al. (1996 a, b) entwickelten einen Rohrreaktor mit mischenden Einbauten, in dem
vor allem bilanzierende Untersuchungen zum MineralSlabbau durchgefiihrt wurden.
Bodenreaktoren mit Durchmischungseinbauten in modularer flexibler Container-
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bauweise zur on-site Behandlung kleinerer Bodenmengen wurden von KNACKSTEDT
& RAPHAEL (1994) sowie KOoPP-HOLTWIESCHE (1994) eingesetzt.

Schittgutreaktoren kénnen auch als erste Stufe einer biologischen Bodensanierung,
zum Untermischen von Nahrstoffen und Strukturverbesserern, zur Desagglomeration
und Bellftung des Bodens dienen. Der eigentliche Abbau findet dann in der
nachgeschalteten Bodenmiete statt (Terraferm-Verfahren der Fa. Umweltschutz
Nord, Ganderkesee).

Schittgutreaktoren eignen sich allerdings vorwiegend fir die Behandlung
grobkdmiger gut durchldssiger Béden. Die Sanierung sehr feinkérniger und bindiger
Bdden ist auch hier nur nach Zugabe erheblicher Mengen strukturverbessernder
Materialien wie Rindenmulch oder Kompost moglich. Fir die Behandlung
feinkérniger Boden und Schlamme bieten sich die Suspensionsverfahren an.

2.3.1.1 Suspensionsverfahren

Die Behandlung feinkérniger mineralélkontaminierter Materialien in slurry-Reaktoren
ermdglicht einen hydraulischen AufschluR von Bodenagglomeraten und eine
optimale Durchmischung des gesamten Reaktorinhaltes. Stofftransportvorgange fiir
Néahrstoffe, Sauerstoff und Schadstoffe werden beschleunigt. Die Strémung der
Wasserphase um die desagglomerierten schadstoffbeladenen Feststoffpartikel fiihrt
zu einer Verkiirzung der Stofftransportwege und bewirkt eine beschleunigte
Desorption und Diffusion und der Schadstoffe wodurch die Bioverfiigbarkeit der
Kontaminanten erhoht wird (KLEIUNTJENS et al. 2000; MANN et al., 1995).

Eine gezielte Steuerung der ProzelRparameter ermdglicht die Optimierung des
biologischen Schadstoffabbaus und eine Minimierung der Behandlungsdauer. Bei
der Behandlung feinkérniger Materialien mit konventionellen Verfahren der
biologischen Bodenbehandlung ist der Zuschlag erheblicher Mengen
strukturverbessernder Materialien noétig. Die dadurch verursachten Probleme
(Verdiinnungseffekt, ,Verschwindeanalytik® durch Sorption von Schadstoffen an
organische Zuschlagstoffe, raumliche Heterogenitat) treten nicht auf und es wird eine
sehr gute Reproduzierbarkeit der Probenahme erreicht.

Vergleichende Untersuchungen zwischen Konventionellen Bodenbehandlungs-
methoden wie Landfarming und Mietentechnologie und Suspensionsbioreaktor-
verfahren zeigten, dass in Bioreaktoren deutlich hdhere Umsatzraten und
entsprechend kiirzere Behandlungszeiten erreicht werden kénnen (BIEHLER &
HAGELE, 1994 b; KONING et al. 1998; GALLENKEMPER et al. 1999).
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Fur die Behandlung im Suspensionsbioreaktor ist eine mechanische Aufbereitung
des kontaminierten Materials aus technischen und ékonomischen Griinden sinnvoll.
Das ausgekofferte Material wird zundchst einer mechanischen Aufbereitung, bzw.
Bodenwésche zugefithrt. Dabei werden Partikelagglomerate aufgebrochen und es
erfolgt die Abtrennung einer gering kontaminierten Grobfraktion. Schadstoffe liegen
im Boden vor allem an der Partikeloberflache sorbiert vor. Aufgrund der groRen
spezifischen Oberfliche und Mineralzusammensetzung (Tonminerale) liegen die
Schadstoffgehalte in der Feinkornfraktion wesentlich hoher als in gréberen
Bodenfraktionen. Der Trennschnitt kann in Abhangigkeit der Schadstoffverteilung
gewshlt werden. Nach erfolgter mikrobieller Behandlung der Feinkomsuspension
mubB eine Schlammentwasserung vorgenommen werden. Dazu haben sich vor allem
Kammerfilterpressen bewéhrt. Die gereinigte Grobfraktion kann direkt einer
Wiederverwendung zugefihrt werden.

In Bioreaktoren werden in der Regel Feinkornschlamme mit der KorngréBe von
maximal de< 2mm behandelt, da grébere Partikel nur unter hohem Energieeintrag
suspendiert werden kénnen.

Insbesondere die Durchmischung, bei der Strémungsgeschwindigkeiten erreicht
werden miissen, die eine Sedimentation der Partikel unterbinden, sowie die
Begasung zur Realisierung des Stoffiilbergangs Gasphase/Wasser, sind die
Hauptaufgaben von slurry-Reaktoren und bieten  Entwicklungspotential.
Grundsatzlich unterscheidet man drei Typen des Leistungseintrags in Bioreaktoren
(STORHAS, 1994):

e pneumatisch

Die Blasensaule, die einfachste Form pneumatisch betriebener Bioreaktoren ist
zur Behandlung von Bodensuspensionen aufgrund der Teilsedimentation des
Feststoffes und der Viskositat des Mediums ungeeignet. In Airliftreaktoren erfolgt
eine definierte Fliissigkeitszirkulation, die eine bessere Durchmischung und
Suspendierung der Partikel ermdglicht. Funktionsprinzip und Begasungsvarianten
von Airliftreaktoren sind in den folgenden Abbildungen dargestellt:
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Abb.2.2: Funktionsprinzip von Airlifi- Abb. 2.3: Mogliche Begasungsorgane flr Airlift-

reaktoren, links mit zentralem reaktoren, a) Sinterplatte, Lochplatte oder Fritte;
Innenleitrohr, rechts mit Trennwand, b) Begasungsring; c) Begasungsdiise oder
(STORHAS, 1994) Injektionsdlse; Fa - Auftriebskraft; Fy - Haftkraft;

Fyz - Koaleszenzkraft (STORHAS, 1994)

Der Hauptvorteil pneumatisch betriebener Reaktoren beim Einsatz zur Behand-
lung kontaminierter Feinkornschld&mme ist das Fehlen bewegter Einbauten und
der daraus resultierende geringere Verschleill durch Abrasion.

hydraulisch

Der Leistungseintrag erfolgt Giber eine Pumpe. Zu den hydraulisch angetriebenen
Reaktoren gehéren nach STORHAS (1994) Strahldlsenreakioren, Wirbelschicht-
und Festbettreaktoren sowie Membranreaktoren, wobei zur Schlammbehandiung
nur die beiden erstgenannten in Frage kommen. Bei Strahldiisen- und Wirbel-
schichtreaktoren existiet neben dem Eintrag des flissigen Reaktormediums
durch eine Einstoffdise auch die Variante, Medium und Gas durch eine
Zweistoffdlise in den Reaktor zu injizieren. Dadurch wird ein besonders intensiver
Stofflibergang erzeugt.

Leistungseintrag durch Riihrwerke

Rihrwerks-Bioreaktoren finden bei der Bodensanierung im technischen MafRstab
wenig Anwendung, da die hohe mechanische Beanspruchung schnell zu Abrasion
an den bewegten Einbauten und zur Zerstérung von Rihrwerk und Dichtungen
fiihren kann.

Im folgenden werden anhand einiger Verfahrensentwicklungen zur Behandlung von
Feinkornschiammen verschiedene Funktionstypen von Suspensionsbioreaktoren
vorgestelit.
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Das von der Firma DMT entwickelte Biodyn-Verfahren (BEYER et al. 1993) basiert
auf einem hydraulisch angestromten Sprudelbetireaktor (A1, siehe Abb. 2.4). Die
Begasung des Prozefmediums erfolgt in einer externen Blasenséule (A2).

[Dj——Q Abluft

Bodensuspension
kontarréiniert

Bodensuspension
gereinigt

Abb. 2.4: Biodyn-Verfahren (Fa. DMT),
hydraulisch angestromter Wirbelschichtreaktor (A1) mit externer Begasung der
umlaufenden Feinkornsuspension in einer Blasensaule (A2)

Temperatur, pH, O.-Gehalt sowie Druck und Geschwindigkeit der Strémungsmedien
Gas und Flussigkeit werden geregelt. Abbauversuche in einer Laboranlage (11 1) und
einer Technikumsanlage (1100 |) im batch Betrieb wurden mit PAK-kontaminierten
Feinkornsuspensionen erfolgreich durchgeflhrt (NITSCHKE, 1994; MANN et al. 1995;
MANN, 1997). Bei gering kontaminierten Bdden (250 mg/kg TS) wurde das
Sanierungsziel von 20 mg/kg TS nach 6 Tagen erreicht. Bei héher kontaminierten
Boéden (1100 mg/kg TS) konnte der angestrebte Zielwert auch nach 30 Tagen
Bioreaktorbehandlung nicht erreicht werden (MANN, 1997). Das scale up erfolgte
anhand der fiir die Suspendierung erforderlichen Anstrémgeschwindigkeit und des
kia. In Schweden werden nach diesem Verfahren PAK-kontaminierte Boden im
50 m® Mafstab behandelt (PFEIFER, 1998).

Das ,,System Gebr. Huber® kombiniert die mechanische Bodenwasche mit der
biologischen Behandlung der abgetrennten Feinkomfraktion. Nach Separation und
biologischer Behandlung des hochkontaminierten Feinkorns sind durch Riick-
vermischen mit der nahezu unkontaminierten, mechanisch gereinigten Grobfraktion,
auch bei hoheren Endkonzentrationen im Feinkorn von ca. 2000 ppm,
Konzentrationen im Gesamtboden von ca. 300 ppm erreichbar. Zur biologischen
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Feinkornbehandlung wurde ein begaster, selbstansaugender 25 m® Riihrreaktor bei
einem TS-Gehalt von ca. 30% mit pH- und Temperaturregelung im batch-Verfahren
betrieben. Unter Zugabe von N&hrsalzen wurde bei einer Dieselélkontamination
innerhalb von 30 Tagen ein Abbau von ca. 95% erreicht. (SCHUSTER, 1994;
SCHUSTER & BLANK-HUBER, 1994). Neben Gebr. Huber wird die Verfahrens-
kombination Bodenwéasche- Biologische Feinkombehandlung auch von den
Unternehmen Arcadis, AKW und RST GmbH angewandt.

Mit dem EIMCO Biolift®- Verfahren (BRox & HANIFY, 1991) kénnen Schldmme mit
einem Feststoffgehalt von bis zu 50% im groBtechnischen MaRstab gereinigt
werden. Das Verfahren beinhaltet die Kreislauffiihrung des ProzeRwassers und bei
Bedarf die Rezirkulation der Abluft im System, mit integrierter Gaswésche (Abb. 2.5).
Die zu behandeinde Suspension wird im Biolift® Reaktor, einem Airliftreaktor mit
Krahiwerk, behandelt. Das Krahiwerk, auf dessen Armen zusétzlich Diffusoren zur
Begasung angebracht sind, fihrt sedimentierte Partikel dem Innenleitrohr des
Reaktors zu, so dass sie resuspendiert werden. Mehrere Reaktoren kénnen parallel
oder im Kaskadenbetrieb mit kontinuierlicher Beschickung betrieben werden. Biolift®
Reaktoren sind in transportablen StandardgréfRen (64 |, 450 1, 10 000 |) sowie als vor
Ort zu errichtende Grofireaktoren (25 m® bis 1100 m?®) erhéltlich.

INLET

COMPRESSORS AlR

MAKE-UP
WATER \ E|-l_—,|

FILTER PRESS
T l
a@ TS |
SALR e o |
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e ]
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| [t - ‘ —
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STAGE 2
£ L
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FEED MIXER it STAGES DisPoSAL
CONVEYOR FEED
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CLARIFIER/ U-FLOW

NOTE: SLURRY PUMPS (2) FOR THICKENER PUMP

START-UP, TRANSFER
and DRAINING

Abb. 2.5: FlieRbild des EIMCO Biolift® Verfahrens zur Behandlung von Boden-
suspensionen (BROX & HANIFY, 1991)
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In einer US-EPA Studie wurden 5 parallel betriebene Eimco Biolift” Reaktoren (64 1)
zum PAK-Abbau in Creosot (PAK-Mischung) kontaminiertem Boden eingesetzt
(Lewis 1993; LAUcH et al. 1992). Eine Abnahme der PAK-Konzentration von
anfanglich ca. 11 000 ppm auf 1 000 ppm wurde nach zweiwdchiger Behandiung
(TS-Gehalt 30%, 25°C, N&hrsalzzugabe) erreicht. In einer weiteren Studie wurde die
Kombination Bodenw&sche - biologische Behandlung des Prozesswassers und des
Feinkorns ebenfalls bei einer Holzschutzmittelkontamination (Pentachlorphenol und
Creosot) untersucht (STINSON et al. 1992). Das kontaminierte Feinkorn wurde in einer
Kaskade aus drei 64 | Eimco-Biolift® Reaktoren bei einer Verweilzeit von ca. 5,2
Tagen (7% TS) behandelt. Die Abbaugrade schwankten fur die PAK zwischen 70
und 90%, da keine solid state Bedingungen erreicht wurden.

Von der Universitit Delft in den Niederlanden wurde ebenfalls zu Beginn der 90er
Jahre ein Bioreaktorsystem zur Behandlung organisch kontaminierter, insbesondere
mineralélkontaminierter Béden entwickelt (LUYBEN & KLEIUNTJENS, 1992; KLEIUNTJENS,
1991). Zuerst erfolgt die Abtrennung der Grobfraktion Gber mehrere Klassierschritte,
dann ein Wasch- und Separierschritt in einem hydraulisch- pneumatisch
angestromtem Reaktor, dem sog. DITS ,dual injected turbulent separation”
Reaktor, unter Zugabe von Kreislaufwasser und Nahrsalzlésung. Nach Austrag der
gewaschenen Grobfraktion (> 100 ym) wird das Feinkorn in einer Kaskade von drei
pneumatisch angestromten Schlammtanks behandelt. (sieche Abb. 2.6). Dieses
Verfahren beinhaltet die Kreislauffihrung des ProzeRwassers, die Erwdrmung des
Kreislaufwassers mit Kompressorabwarme auf 30°C sowie die Abluftreinigung tber
Biofilter (GEERDINK, 1995). Bei Versuchen in zwei in Reihe geschalteten
kontinuierlich durchstrémten 20 | Reaktoren wurden bei dieseldlkontaminierten
Boden bei einer Verweilzeit von 100 h bis 200 h Abbaugrade zwischen 60 und 80%
erreicht (GEERDINK, 1995). Bislang sind Reaktormalistébe bis 4 m?® realisiert worden.
Der Bau von vier 40 m® Reaktoren war als néchster ,scale up* Schritt geplant.
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Abb. 2.6: FlieRbild des Bioreaktorprozesses zur Bodenbehandlung nach
KLEIUNTJENS (1991)

Eine Ubersicht Uber weitere slurry-Reaktor Entwicklungen ist in Tabelle 2.1
zusammengestellt.

Tab. 2.1: Slurry-Reaktor Verfahren zur mikrobiellen Behandlung KWkontaminierter
Bdden

Verfahren/Besonderheiten Quelle

Airliftreaktor mit Diffusoren zur Behandlung von DUNCAN et al. 1992
Bodensuspensionen, Serienbetrieb mehrerer Reaktoren,
mechanische Schaumzerstérung

Ruhrreaktorkaskade zur Behandlung von Reststoffen der ELIAS & WIESMANN, 1995
Bodenwésche

Kombination Ozonierung mit biologischer Behandiung in Riihr- HINTZE et al. 1998
reaktoren zur Behandlung von Feinstkorn aus der
Bodenwésche

Kaskade kontinuierlich durchstrémter Rihr- oder CASTALDI, 1993
Airliftreaktoren zur Behandlung von Feinkornschlammen,
Patent der Fa. Radian

Kombination chemische Oxidation (Fentons Reaktion) mit PRADHAN et al. 1997
biologischer Behandlung in Rihrreaktoren zur Behandiung von
PAK kontaminiertem Feinkorn aus Gaswerksaltlast

Terdecon-Verfahren zur Reinigung von Bodensuspensionen BIEHLER & HAGELE, 1994 a,

im 50 m® Behandlungscontainer, Durchmischung mit BIEHLER & HAGELE, 1994 b
Dickschlammpumpen, Belebtschlamm als Inokulum

Biortihrreaktor zur Behandlung von Feinkorn aus der SCHMID & HAHN, 1991
Bodenwésche
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Die Erprobung von slurry-Reaktoren zur Behandiung von Feinkornschldmmen im
IndustriemaRstab ist ein dringliches Ziel der Sanierungsforschung, vor allem um eine
verlaRliche Kostenabschatzung vomehmen zu kénnen (DECHEMA, 1996).

Es ist keine Arbeit bekannt, die die verschiedenen Aspekte der biologischen
Bohrschlammbehandiung umfassend betrachtet. Bislang wurden in verschiedenen
Arbeiten jeweils nur einzelne Aspekte wie die Toxizitat (NEUSTADT et al. 1995; RAY et
al. 1998; MAcYk et al. 1989), der Mineraltlabbau im ,Landtreatment‘-Verfahren
(CHAINEAU et al. 1996; LEsKy el al. 1989; ASHWORTH et al. 1989), die mechanische
Behandlung (VELTKAMP & JURG 1989; GILLAM et al. 1989; NAGRA & MACDONALD 1989)
oder die Umweltvertraglichkeit der Verbringung von Bohrschldmmen in Erdmulden
(DEeLEY 1989) untersucht. In vorliegender Arbeit wird erstmalig der biologische
Schadstoffabbau bei der Behandlung mineralélkontaminierter Bohrspilschlamme in
slurry-Reaktoren, die Zusammensetzung, Toxizitdt und weitere Reduzierung der
Restkontamination sowie die verfahrenstechnische Prozessflihrung zusammen-
hangend untersucht.

Die biologische Behandlung der bentonithaltigen Bohrspilschiamme stellt aufgrund
der starken Sorption von Nahrsalzen eine besondere Herausforderung dar. Flr die
Behandlung der kontaminierten Bohrspiilschlamme wurde ein Biolift® -Reaktor
(Eimco biolift TM) verwendet, da sich dieser Reaktortyp bereits groBtechnisch in der
Bodensanierung bewahrt hat (BRox et al. 1991) und Reakioren dieses
Verfahrensprinzips in verschiedenen MaRstében erhéltlich sind, wodurch eine
Malstabslibertragung vereinfacht wird.
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3.1.1 Bohrspiilschlamm

Das fur die verschiedenen Untersuchungen verwendete Material stammte von einem
ehemaligen Erdélférdergelénde im Landkreis Grimmen (Mecklenburg-Vorpommem).
Die fur den Bohrprozess verwendeten Bohrsplilungen wurden nach Abschluss des
Bohrvorhabens zusammen mit dem erbohrten Gestein in Erdmulden verbracht. Das
entnommene Material ist somit ein Gemisch aus Bohrklein (cuttings) und der im
Bohrprozess verwendeten Bohrspiilung in verschiedenen Masseanteilen. Die
Spuilung setzt sich aus folgenden Zuschlagstoffen in verschiedenen Masseanteilen
zusammen: Bentonit (aus Ungam), Ton (Friedlander Ton), Baryt (BaSO, als
Beschwerungsmittel), Salze, Schmiermittel, Mineraldl (Information der Fa. Erdél
Erdgas Gommern). Hinsichtlich der KomgréRenverteilung ist das Material der
Bodenart ,lehmig sandiger Schluff* bis ,toniger Schluff* zuzuordnen (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL, 1998). Der Feinkomanteil (<63 um) lag bei den untersuchten
Proben zwischen ca. 60 und 80 Masseprozent. Der Mineralolgehalt der untersuchten
Proben lag nach DIN 38409 H18 zwischen ca. 20 000 und 85 000 mg/kgrs.

Die aus dem hohen Feinkornanteil resultierende geringe Durchlissigkeit des
Materials (Durchlassigkeitsbeiwerte fiir mittel- bis hochplastischen Schiluff k; [m/s] =
10 bis 10, SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998), verbunden mit dem Gehalt an
reduzierend wirkenden Substanzen (Sulfide), sorgten fir anoxische Verhéltnisse in
den Bohrschlammgruben, erkennbar an der schwarzen Farbung des Materials (Abb.
3.1) und dem hohen Sauerstoffbedarf bei der abiotischen Aufoxidierung, so dass ein
aerober Abbau der Mineraldlkohlenwasserstoffe vor Ort nicht stattfinden konnte.

Abb. 3.1: Ano;usc er rspilschlamm Abb 3 2 GC—MS Chromatogramm einer

Randbereiche der Probe, die mit Luftsauerstoff Bohrschlammprobe
in Kontakt kommen (obere Bildhalfte), werden n-Alkane sowie die verzweigten Alkane Pristan und
oxidiert und verfarben sich hellbraun. Phytan als typische Rohdlbestandteile sind

als Einzelpeaks identifizierbar.
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Alterungsprozesse sind durch einen teilweisen Abbau der Kontamination unter
sulfatreduzierenden Bedingungen denkbar (HOLLIGER & ZEHNDER, 1996; COATES et
al. 1997). Die Mineralélkontamination ist trotz mehrjahriger Ablagerung als wenig
gealtert anzusehen. Dies ist auch am Vorhandensein der deutlich ausgepragten
Alkanpeaks im GC-MS-Chromatogramm der unbehandelten Schlammproben
erkennbar (Abb.3.2).

Zur Abschdtzung des (ber die Mineraldlkontamination hinaus bestehenden
Gefahrdungspotentials wurden die Bohrschlammproben verschiedenen Analysen
unterzogen. Die Mittelwerte aus je vier Analysen sind in den folgenden Tabellen
(Tab. 3.1-3.3) den jeweiligen Zuordnungswerten fir Béden nach LAGA (1995)
gegeniibergestelit. Der Glihverlust des Materials lag bei 7-19% (DIN 38414 S3), der
pH im leicht basischen Bereich (pH 7-8) und die elektrische Leitfahigkeit bei 11 000
bis 12 000 uS/cm (LAGA Zuordnungswert Z2 fiir Bodeneluate: 1500 puS/cm).

Tab. 3.1: Elementaranalyse, Atomemissionsspektroskopie (DIN 38406, Teil 22)

und RFA-Analyse (fiir Quecksilber und Barium) nach Konigswasseraufschluss (DIN
38414, S7) der gefriergetrockneten Bohrschlammproben

Element Al B Ca Cd Co Cr Cu Fe Mg Mn

mg/kgrs 20643 95 39492 0,59 11 46 33 31722 8019 1411
Z0 Wert 0,6 50 40

Element Ni Pb Sr Zn Ti As P S Ba Hg

mg/kgrs 296 71,2 441 108 331 11,1 343 5308 53900 n.n.
Z0 Wert 40 100 120 20 0,3

Tab. 3.2: Kationen- und Anionenkonzentration im unbehandelten Bohrschlamm

lon Eluat Feststoff Zuordnungswert fiir
(mg/l) (mg/kg)  Eluate nach LAGA

Chilorid 2263 9051 Z 2: 30 mgl/l
Nitrit n.n. n.n.

Nitrat 0,22 0,87

Ammonium n.n. n.n.

Sulfat 113 452 Z2:150 mg/l
Bromid 0,5 2,03

Phosphat 34,42

lonenchromatographie (DIN 38405, Teil 20) im Wasseraufschluss (DIN 38414 S4), sowie Phosphat durch
Messung im CAL-Auszug (nach SCHULLER, 1969) durch EPOS-Analyse im Spektrallinienphotometer (Fa.
Eppendorf), Konzentrationen im Eluat und bezogen auf den Feststoff
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Tab. 3.3: PAK, nach US EPA Vorschrift (Norm 610) in ASE Extrakten der
gefriergetrockneten Bohrschlammproben

PAK C pak Zuordnungswert
(mg/kg) nach LAGA
Naphthalin 0,17 Z 1.1: 0,5 mg/kg
Acenaphthen 0,12
Fluoren 0,46
Phenanthren 1,98
Anthracen 0,03
Fluoranthen 0,10
Pyren 1,06
Benzo(a)anthracen n.n.
Chrysen n.n.
Benzo(b)fluoranthen n.n.
Benzo(k)fluoranthen n.n.
Benzo(a)pyren n.n. Z1.1: 0,5 mg/kg
Dibenz(a,h)anthracen n.n.
Benzo(g,h,i)perylen n.n.
Indeno(1,2,3)pyren n.n.
Summe 3,92 Z1.1: 5 mglkg

Somit geht von dem unbehandelten Material die Hauptgefédhrdung aus dem hohen
Mineraldlgehalt und der hohen Salzfracht (nachweisbar anhand der hohen CI
Konzentrationen und der damit verbundenen hohen elektrischen Leitféahigkeit des
Eluates) hervor. Schwermetalle und PAK liegen nicht in bedenklichen
Konzentrationen vor.

Die Bohrschlammproben enthielten kultivierbare Mikroorganismen (Methode siehe
Kap. 3.2.11.2) in Konzentrationen von 10° bis 10° KBE/g TS.

3.1.2 Kompost

Bei Untersuchungen zur Nachbehandlung des bereits im Bioreaktor behandelien
Materials wurde dem entwésserten Schlamm Biokompost mit einem Rottegrad von V
in den Masseanteilen 20 % und 30 % bezogen auf die Trockensubstanz beigemengt.
Das Kompostmaterial wurde von einem Kompostwerk (Jesewitz Sachsen, offene
Mietenkompostieranlage) bezogen und setzite sich aus Bioabféllen aus Haushalten
und der Landschaftspflege zusammen und war rein optisch durch einen hohen
Holzanteil charakterisiert. Das Material wurde vor dem Vermengen mit dem
entwésserten behandelten Bohrschlamm mittels eines Prifsiebes auf <2 mm
gesiebt.
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3.1.3 Referenzerde

Als Referenzsubstrat fiir Toxizitatstests mit Leuchtbakterien und héheren Pflanzen
diente Bodenmaterial vom Versuchsfeld der Landwirtschaftlichen Fakultat der
Martin-Luther Universitdt Halle. Der Boden ist eine degradierte Schwarzerde
(Parabraunerde-Tschernosem). Die maximale Wasserhaltekapazitdt (WHKmnax)
betrug 33 g H20/100 grs (Methode nach DECHEMA (1995). Der pH-Wert des
Bodens betrug 6,4 (nach DIN 38414 S5).

3.2 Methoden
3.21 Lagerung und Vorbereitung der Bohrschlammproben

An einer représentativen Bohrschlammgrube erfolgten mehrere Probenahmen aus
einer Tiefe von ca. 30 bis 100 cm, nachdem die obere Schicht (ca. 30 cm) mit dem
Spaten abgetragen wurde. Die vom Altlastenstandort entnommenen stichfesten
Proben wurden zu je ca. 70kg in 1001 Kunststoffkisten mit Deckel gegeben,
zusétzlich mit einer Kunststofffolie gasdicht verklebt und bei ca. 4°C in einem
Kihiraum bis zum Versuchsbeginn eingelagert.

Zur Herstellung einer Schlammsuspension wurden die Proben mit Leitungswasser
aufgeriihrt und auf die gewiinschte Korngrofle gesiebt. Die Vorklassierung erfolgte
mittels einer Hochleistungsnasssiebmaschine (RIUS 400x800/CX 200-6, Fa.
RHEWUM GmbH, Remscheid) mit einem Siebbelag der Maschenweite 630 pm. Die
Feinklassierung wurde mit einer Laborsiebmaschine (Analysette 3, Fa. Fritsch) mit
den jeweiligen Analysensieben (400 um, 63 um) durchgefiihrt. AbschlieRend erfolgte
die Einstellung des gewlinschten Trockensubstanzgehaltes mit Leitungswasser.

3.2.2 Versuchsanlagen zur Untersuchung des biologischen Mineral6labbaus
3.2.21 Respirometer

Fir Untersuchungen zur Optimierung der Nahrsalzdosierung, fir Abbauunter-
suchungen einzelner Schadstofffraktionen sowie zur Abschatzung der mikrobiellen
Biomasse wurde das Respirometer Sapromat E (Fa. VOITH) eingesetzt. Das Gerét
besteht aus einem temperierbaren Wasserbad, in dem 12 Testeinheiten parallel
betriebenen werden kénnen. Eine Testeinheit besteht aus dem Probengefall, dem
Sauerstofferzeuger und dem Schaltmanometer. Diese Elemente sind Uber
Schlduche miteinander verbunden, so dass ein Druckausgleich der Gasphasen
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stattfindet. Mikrobielle Stoffwechselvorgénge im Probengefa® gehen mit der Zehrung
von Sauerstoff und der Bildung von Kohlendioxid einher. Das CO; wird an
Natronkalkpldtzchen gebunden, die sich in einem Reservoir im Kopfraum des
Probengefalles befinden. Dadurch entsteht in der Testeinheit ein Unterdruck, der
vom Schaltmanometer erfasst wird. Bei Erreichen eines bestimmten Unterdrucks
wird ein Stromkreis geschlossen und Uber einen Schaltverstérker die elektrolytische
Freisetzung von Sauerstoff aus der Kupfersulfatidsung im Sauerstofferzeuger
bewirkt, bis es zum Druckausgleich kommt. Pro Schaltzeit wird eine definierte Menge
Sauerstoff von 0,25 mg erzeugt. Durch die Kopplung der Messeinheit mit dem PC
wird aus Probevolumen und Anzahl der Kontakie der Sauerstoffverbrauch (in mg
O./l) errechnet und kontinuierlich erfasst.

Bei allen Versuchen wurde mit 250 ml Probevolumen in 500 ml Sapromatgeféfien
und bei einer Inkubationstemperatur von 30°C gearbeitet. Bei der Untersuchung von
Schlammproben wurde der Trockensubstanzgehalt der Proben durch Zugabe von
Wasser auf 10% eingestellt und die Durchmischung und der Sauerstoffeintrag durch
héngende Rihrstébe realisiert. Dadurch konnte das Durchreiben der GefdRboden
bei mehrwéchiger Versuchsdauer vermieden werden.

Fur die Versuche im Respirometer wurde der Bohrschlamm zuvor mittels einer Fritte
beliiftet, um eine durch den hohen Sulfidgehalt hervorgerufene starke abiotische
Sauerstoffzehrung im Sapromatversuch zu unterbinden. Die Bellftung erfolgte bis
zum Erreichen eines positiven Redoxpotentials (ca. 8 Stunden) der zu unter-
suchenden Schlammprobe.

3.2.2.2 Reaktoren im LabormalRstab

Als Testsystem im LabormaRstab wurde ein S&ulenstand mit 3 Airliftreaktoren aus
Glas (Jenaer Glas) mit dem jeweiligen Arbeitsvolumen von 4 | aufgebaut (Abb. 3.3
und 3.4 zeigen einen der 3 Airifireaktoren). Diese Reaktoren sind variabel
einsetzbar, lassen sich mit verschiedenen Begasungssystemen ausgestatten oder
kénnen auch als Blasens&ulen oder Festbettreaktoren betrieben werden.

Fir die Verwendung als Airliftreaktoren wurden die Reaktoren mit einem zentralen
Innenleitrohr und einer im Reakiorboden eingelassenen Begasungsfritte
ausgestattet. Durch die im Innenleitrohr aufsteigenden Gasblasen wird das
Reaktormedium mitgerissen und sinkt nach Passage des Kopfraums im Ringraum
zwischen Reaktorwand und Leitrohr wieder zum Reaktorboden. Die technischen
Daten der 4 | Airliftreaktoren sind in Tabelle 3.4 zusammengestelit.
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Uber Schwebekérperdurchflussmesser bzw. ,mass flow controller wurden definierte
Volumenstréme der Begasungsluft realisiert. Die Temperierung des Reaktorinhaltes
erfolgte tiber den Doppelmantel in der unteren Hélfte der Glasreaktoren. Bei Bedarf
wurden zuséatzlich isolierende Mantel aus Kunststoffschaum angelegt. Zur
Reduzierung des Flussigkeitsverlustes in den Reaktoren wurde die Reaktorabluft
mittels Schlangenklhler auf 5°C gekuhlt und das Kondensat dem Reaktormedium
wieder zugeflhrt.

Abb. 3.3: Technische Zeichnung Abb. 3.4: Photo des 4 | Airliftreaktors

des 4 | Airliftreaktors im Betrieb mit Prozessmesssystem,
mechanischem Schaumzerstdrer und
Abluftkondensator

Fiir den Betrieb als Festbettreaktor wurde das Innenleitrohr entfernt und anstelle der
Begasungsfritte im konischen Reaktorboden eine kreisférmige gelochte Blechplatte
eingelegt, durch welche die Zuluft vom im Boden befindlichen Stutzen in das
Festbett eindringen kann.

3.2.23 Airliftreaktor im halbtechnischen MaRstab

Fur die biologische Bohrschlammbehandlung im halbtechnischen MaRstab kam ein
65 | Airliftreaktor aus Edelstahl (Biolift® Reaktor, Fa. Eimco, siehe Abb. 3.5) zum
Einsatz. Die Begasung erfolgt bei diesem Modell durch eine Dilse am Boden des

37



3 MATERIAL UND METHODEN

Abb. 3.5: Photo des 65 | Air

3 i
iftreaktors
im Betrieb mit mechanischem Schaum: Grbbere Schlammbestandteile werden so

zerstdrer und Abluftkondensator

 Verfiigung.

Reaktors in das zentrale Innenleitrohr. Der

Schlamm wird mitgerissen und fritt

im

oberen Reaktorraum durch eine Offnung
aus dem Leitrohr aus. Dadurch kommt es zu
einem &duReren Umwurf des Reaktor-
mediums. Zum intensiven Sauerstoffeintrag
stehen bei diesem Reaktortyp zusétzlich vier
Diffusoren am Boden des Reaktors zur

Der hier

zugefihrte Luft-

Volumenstrom kann unabh&ngig vom Airlift

Uber
geregelt werden.

Schwebekérperdurchflussmesser
Unter

den Diffusoren

befindet sich ein Krahiwerk, das unabhangig
von der Begasung zugeschaltet werden
kann und zur Verhinderung des Absetzens
von Partikeln aus der Suspension dient.

dem zentralen Leitrohr zugeflhrt und mit
dem Aufstrom mitgerissen und resuspendiert. Im oberen Teil des Reaktors befindet
sich ein mechanischer Schaumzerstérer. Die Temperierung des Reaktorinhalts
erfolgte Uber einen Doppelmantel in der unteren Reaktorhélfte. Um einen Flissig-
keitsverlust im Reaktor mit der durchstrémenden Luft zu verhindem, wurde bei
diesem Reaktor ebenfalls die Luft mittels eines auf 5°C temperierten Schlangen-
kiihlers am Ausgang gekihlt und das Kondensat dem Reaktor wieder zugefihrt.

Tab. 3.4: Verfahrenstechnische Kenngréfien der verwendeten Airliftreaktoren

KenngréBe Symbol Einheit 41 Airliftreaktor 65 | Airliftreaktor
Arbeitsvolumen \% | 4 65
Ringraumdurchmesser dr mm 100 368
Leitrohrdurchmesser do mm 50 40
Reaktorhdhe H mm 1025 920
Flussigkeitshéhe Hy Mm 550 660
Schlankheitsgrad Hu/dr - 5,5 1,8
Begasungsrate Airlift V I’h 400 - 600 1200
Begasungsrate Diffusoren V I/n 1200
Arbeitstemperatur T °C 30x2 30+2
Werkstoff Glas Edelstahl
kLa-Wert kLa 1/h 45 (v=100 I/(I*h) 31 (v=37 I/(I*h)
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Die technischen KenngréRen des Reaktors sind in obiger Tabelle (Tab. 3.4) denen
der 4 | Airliftreaktoren gegeniibergestellt.

3.2.3 Bestimmung des k_ a-Wertes

Der volumenbezogene Stoffiibergangskoeffizient k.a diente als ,scale up® Kriterium
und wurde in den beiden Airliftreaktortypen nach der dynamischen Methode ermittelt
(Reuss, 1993). Dazu wurde zunachst durch Begasung mit Stickstoff der
Geldstsauerstoffgehalt im Medium auf unter 2% Luftsdttigung reduziert.
AnschlieRend wurde die Begasung auf Druckluft umgestellt und die Zunahme des
Gelostsauerstoffgehaltes kontinuierlich gemessen und registriert. Als Séttigung
wurde die maximal durch Begasung mit Druckluft erreichbare Geldstsauerstoff-
konzentration betrachtet. Der Gelostsauerstoffgehalt wurde mit dem Oo-Sensor
(12/120T-Type, Fa. Mettler Toledo) gemessen und die Daten vom O Transmitter
(O2 Transmitter 4500, Fa. Mettler Toledo) an ein Datenaufzeichnungssystem
weitergeleitet. Diese Elekirode weist ein sehr schnelles Ansprechverhalten von ca. 3
Sekunden auf, und ist daher fur diesen Einsatz geeignet. Die Messung wurde fir
jeden Reaktortyp ca. 10 mal wiederholt und mit Leitungswasser sowie behandeltem
Bohrschlamm (TS: 20 %) als Reaktormedium durchgefiihrt. Aus der zeitlichen
Anderung der Geldstsauerstoffkonzentration dc/dt wurde der k.a-Wert nach
folgender Abh&ngigkeit berechnet:

de,

il -.)

c. Sauerstoffkonzentration in der wassrigen Phase
c.* Sattigungskonzentration des Sauerstoffs

Nach Integration ergibt sich unter Berlicksichtigung der Anfangsbedingung c.(t=0) =
¢ und der Annahme einer vollstdndigen idealen Durchmischung:

M[H]kt
Cp —¢Cy

co Sauerstoffkonzentration zum Zeitpunkt t=0

3.24 On-line Messung der Prozessparameter

Zur Prozesskontrolle wurden wahrend der Abbauversuche in Airliftreaktoren folgende
Messgréfien on-line gemessen:
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e pH-Wert mittels einer pH-Elektrode (405-DPAS-SC-K8S/200 Kombinations-pH-
Elektrode, Fa. Mettler Toledo)

¢ Redoxpotential mit einer Redoxelekirode (Pt 80b-S8/120 Metallelektrode, Fa.
Mettler Toledo)

e Geldst-Sauerstoff mittels O.-Sensor mit Temperaturmessung und —kompensation
(12/120T-Type, Fa. Mettler Toledo)

Die MessgréRen pH-Wert und Redoxpotential wurden von einem Transmitter (pH-
Transmitter 2500, Fa. Mettler Toledo) angezeigt und zum PC-gesteuerten
Datenerfassungssystem (mwx, IFAS 2.0, Fa. SBU Umwelttechnik GmbH)
{ibertragen. Der Prozess wurde ohne pH-Regulierung betrieben, da bei Werten
ausschlieBlich im Bereich von 6,5 bis 8,6 kein Regelbedarf bestand.

Die Messdaten Geldstsauerstoffgehalt und Temperatur wurden von einem O;
Transmitter (O, Transmitter 4500, Fa. Mettler Toledo) angezeigt und zum Daten-
erfassungssystem GObertragen.

Weiterhin wurde der ‘Gehalt von Kohlendioxid, Sauerstoff und organischen
Verbindungen in der Reaktorabluft bei einigen Abbauversuchen on-line erfasst. Da
fir diese Parameter jeweils nur ein Analysengerat eingesetzt wurde, erfolgte die
Umschaltung zwischen den Abgasstromen der gleichzeitig betriebenen Reaktoren
und der Referenzluft Uber Magnetventile, die vom Datenerfassungssystem
angesteuert wurden.

e CO,und O;-Messung in der Abluft

Zuné&chst wurde von einem Gasprobenehmer (gas sampler GS 312, Fa. Desaga) ein
definierter Teilstrom von 1 I/h aus dem Abgasstrom angesaugt, getrocknet sowie
durch einen gerateinternen Partikelfilter gereinigt. In dem sich anschliefenden
CO2/0O; Analysator (1400B4 SPX, Fa. Servomex) erfolgte die Analyse des CO,-
Gehaltes in einer Infrarotkammer, die des Oz-Gehaltes paramagnetisch. Fir die O, —
Analyse lag der Messbereich bei 0-25 Vol%, fiir CO; wurde ein Messbereich von 0-1
Vol% gewahit. Die Messwerte wurden vom Datenerfassungssystem registriert und
visualisiert.

e VOC (volatile organische Verbindungen) in der Abluft

Bei der Behandlung von mineraldlkontaminierten Bohrsplischl@mmen in
Airliftreaktoren ist durch den intensiven Lufteintrag mit einem erheblichen Austrag
leichtflichtiger Verbindungen mit der Reaktorabluft zu rechnen. Daher wurden
sowohl quantitative als auch qualitative Analysen der Reaktorabluft durchgefihrt.
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Die gquantitative on-line Erfassung der organischen Abluftkomponenten erfolgte mit
einem Flammenionisationsdetektor (Fa. J.U.M. Engineering). Das MeRsystem war
fur Propan kalibriert und zeigte fiir andere Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Benzen
und Toluen Response-Faktoren nahe 1. Bei Alkoholen und héher oxidierten Stoffen
wie z.B. niederen Alkans&uren ist der Response-Faktor deutlich kleiner 1, daher ist
die Messung von Mehrkomponentengemischen, deren genaue quantitative
Zusammensetzung nicht bekannt ist, mit einem gewissen Fehler behaftet.

3.2.5 Airliftreaktorversuche im ,,sequencing batch“ Betrieb

Zur Optimierung des Mineraldlabbaus in Airliftreaktoren wurden mehrere Versuchs-
reihen im ,sequencing batch“ Betrieb in 4 |1 und 65 | Airliftreaktoren durchgefiinhrt.
Dabei wurden unterschiedliche Behandiungszeiten und Nachdosierverhaltnisse
realisiert (Prozessfuhrung siehe Tabelle 3.5), da dies die entscheidenden Variablen
fur die Optimierung der Leistungsfahigkeit des Systems sind.

Tab. 3.5: Prozessfiihrung bei ,sequencing batch“-Versuchen zum Mineralélabbau in
Airliftreaktoren

Korngrofe Nachdosierregime

Versuch | <2mm 7 Tage batch Betrieb (1. Zyklus)
Untersuchungen zur Kinetik des Mineral- Austausch des Mediums (1:2)*
Glabbaus und des Zellwachstums im 4 | 6 Tage batch Betrieb (2. Zyklus)
Airliftreaktor

Austausch des Mediums (1:3)*
7 Tage batch Betrieb (3. Zyklus)

Versuch Il <63 um 6 Tage batch Betrieb (1. Zyklus)
Erhohung der Bioverfiigbarkeit durch Austausch des Mediums (1:3)*
Desagglomeration mit Pyrophosphat, 3 Tage batch Betrieb (2. Zyklus)
Parallelbetrieb von zwei 4 | Austausch des Mediums (1:3)*

Airliftreaktoren i
3 Tage batch Betrieb (3. Zyklus)

Austausch des Mediums (1:3)*
3 Tage batch Betrieb (4. Zyklus)

Versuch Il <630 pm 6,5 Tage batch Betrieb (1. Zyklus)
Scale up in den 65 | MaRstab Austausch des Mediums (1:3)*
3 Tage batch Betrieb (2. Zyklus)

Austausch des Mediums (1:3)*
6 Tage batch Betrieb (3. Zyklus)

*Nachdosierverhdlitnis z.B. (1:3) bedeutet: ein Teil des Reaktormediums verblieb im Reaktor und zwei
Teile unbehandelter Schlamm wurden nachdosiert
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Alle Versuche wurden bei einem Trockensubstanzgehalt von 20% und einer
Temperatur von 30°C durchgefilhrt. Die Na&hrsalzzudosierung erfolgte beim
Einstellen der Trockensubstanz mit Leitungswasser im unbehandelten Schlamm, vor
dem Beflillen der Reaktoren. Bei allen Abbauversuchen in Bioreaktoren wurden
20 g/kgrs NH4Cl und 8 g/kgrs K:HPO, zudosiert.

Die Versuche erfolgten ohne Zugabe eines mikrobiellen Inokulums. Der erste Zyklus
eines ,sequencing batch“-Prozesses diente der Schaffung idealer Wachstums-
bedingungen fiir die vorhandene autochthone mineralélverwertende Mikroflora, mit
dem Ziel, hohe Zellzahlen und somit in den folgenden batch-Zyklen hohe
Abbauraten zu erreichen.

Zur mdglichen Steigerung der Abbaugrade wurde bei Versuch Il der Einsatz von
Tetranatriumpyrophosphat zur Erh6hung der Bioverfiigbarkeit der Mineral6l-
kontamination getestet. Zur Untersuchung dieses Effekies bei der biologischen
Behandlung von Bohrschlammen wurden zwei 4 | Airliftreaktoren parallel betrieben.
Fur die Befiillung des Reaktors 1 wurde die verwendete Bohrschlammprobe mit
NasP;07-Lésung versetzt, so dass die Endkonzentration des Pyrophosphats im
Bohrschlamm 0,2% betrug. Der Schlamm wurde dann 30 Minuten mit einem
Propellerriihrer gerthrt und auf de<63 um gesiebt. Mit der Schlammprobe zum
Befillen von Reaktor 2 wurde analog verfahren, hier wurde jedoch die
Phosphorquelle KzHPO, eingesetzt.

Das ,scaling up® vom 4 | in den 65 | Malstab (Versuch lll}) erfolgte unter
Konstanthaltung des Sauerstoffeintrags in die Bohrschlammsuspension durch
Vorgabe eines gleichbleibenden k a-Wertes (siehe Kap. 4.1.2).

3.2.6 Airliftreaktorversuche im kontinuierlichen Betrieb

In einer Kaskade aus drei in Reihe geschalteten 41 Reaktoren wurde der
Mineraldlabbau bei Kontinuierlicher Prozessflihrung untersucht. Versuchsstand und
FlieBschema sind in den Abb. 3.6 und 3.7 zu sehen. Die Parameter der
Prozessfiihrung sind in Tab. 3.6 zusammengefasst.

Fir den Versuch wurden Bohrschldmme der Komngréfle <63 pm mit einem
Trockensubstanzgehalt von 20% verwendet. Die Reaktoren wurden mit einer
Medientemperatur von 30°C betrieben. Die Nahrsalzzudosierung (20 g/kgrs NH4CI
und 8g/kgrs K:HPO, erfolgte beim Einstellen der Trockensubstanz mit
Leitungswasser im unbehandelten Schlamm, vor dem Befiillen der Reaktoren.
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Abb. 3.6: Photo der Reaktorkaskade

Abluft s
Stickstoff=

Mantel-
temperierung o 4 4

Zuluft=

Abb. 3.7: FlieRschema der Reaktorkaskade

Der erste Reaktor RO diente als Vorlagebehdlier. Zur Gewahrleistung einer
homogenen Durchmischung, wurde der Reaktorinhalt mittels einer Schlauchpumpe
mit einem Volumenstrom von 4 I/min am Reaktorboden abgesaugt und im Kopfraum
wieder eingespeist. Bei der Realisierung von geringen Verweilzeiten war das
Volumen des Vorlagebehdlters mit 41 unzureichend. Durch Aufsetzen eines
Glasrohrs wurde das Arbeitsvolumen auf 121 erweitert. Zur Unterdriickung von
aeroben mikrobiellen Abbauprozessen wurde der Vorlagebehélter im Kopfraum mit
Stickstoff begast.

43



3 MATERIAL UND METHODEN

Tab. 3.6: Prozessfihrung beim kontinuierlichen Betrieb einer Reaktorkaskade zur
Behandlung mineralélkontaminierter Bohrschlamme in Airlifireaktoren

Zyklus Prozessregime Verweil- Erlduterungen
zeit
I 7 Tage batch Betrieb Ausgangskontamination 79500 mg
MKW!/kgrs (Probe B1)
| Nachdosierung (1:3)*, Ausgangskontamination 79500 mg
2 Tage batch Betrieb MKW/kgrs (Probe B1)
]| 18 Tage 40 h Wechsel der Vorlage am 12. Versuchstag
kontinuierlicher Betrieb (Probe B2, MKW-Gehalt 22000 mg/kgrs
v 9 Tage kontinuierlicher 30h
Betrieb
v 13 Tage 20h
kontinuierlicher Betrieb
Vi 5 Tage kontinuierlicher 10h
Betrieb
Vil 4 Tage batch Betrieb
Vil 3 Tage batch Betrieb keine Nachdosierung, zur Schaffung
anaerober Bedingungen Bellftung abgestellt
X 3 Tage batch Betrieb keine Nachdosierung

*Nachdosierverhdltnis (1:3) bedeutet: ein Teil des Reaktormediums verblieb im Reaktor und zwei Teile
unbehandelter Schlamm wurden nachdosiert

Die Reaktoren 1 und 2 wurden als Airliftreaktoren mit einem Arbeitsvolumen von je
4| betrieben. Nach zwei batch-Zyklen in Reaktor 1 und 2 zur Anzucht einer
leistungsfahigen mineraldlverwertenden Mikroflora wurde das System auf
kontinuierlichen Durchfluss in Kaskadenschaltung umgestelit. Eine Schlauchpumpe
(505 DI, Fa. Watson Marlow) mit 3 Kanélen férderte die Schlammsuspension vom
Vorlagebehalter in Reaktor 1, von dort in Reaktor 2 und von Reakior 2 in den
Auffangbehalter. Im Versuchsverlauf wurden vier Verweilzeiten realisiert (80 h, 60 h,
40 h und 20 h), bezogen auf 8 | Arbeitsvolumen der Kaskade. Bei der Verweilzeit
20 h lief die Schlauchpumpe im Dauerbetrieb. Fir die l&ngeren Verweilzeiten wurde
eine intervallweise Beschickung mittels einer SPS (systemprogrammierbare
Steuerung) realisiert. Dabei wurden bei konstanter Férderleistung pro Pumpensiot
von 33 ml/min halbstiindlich ein bis zwei Pumpzyklen definierter Lange mit
entsprechenden Stillstandszeiten realisiert, so dass die gewiinschte Verweilzeit
erreicht wurde.
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3.2.7 Abluftreinigung mit einem Biofilter bei der Behandiung von
mineraldlkontaminiertem Bohrschlamm im Airliftreaktor

Fur die Abluftreinigung in einem ,sequencing batch“-Versuch zur Behandlung von
mineraldlkontaminiertem Bohrschlamm im 65 | Airliftbioreaktor wurde ein Biofilter
eingesetzt, der durch spezielle Pufferkomponenten eine Gléttung von
Konzentrationsspitzen ermdglichte.

Die dafiir eingesetzte Technikums-Biofilteranlage bestand aus einer Glassédule
(Durchmesser 40 cm) mit Gerlst und 120 Litern Biofiltermaterial SPK-Pho (Fa.
Eismann Stébe GbR). Dieses Material, bestehend aus Schaumgummiwiirfein,
Frischkompost (gesiebt < 1 cm) und 10 kg Pellets eines speziell funktionalisierten
Silikons wurde in der S3ule zu einem Biofilterbett aufgebaut (EISMANN & STOBE
1999). Das feuchte Filtermaterial wurde ein Tag vor Inbetriebnahme mit ca. 1 kg
suspendiertem Bohrspilschlamm (TS: 10%) unter Zusatz von mineralischem
Stickstoff (20 mg/l Filtermaterial) und mineralischem Phosphor (10 mg/l
Filtermaterial) beimpft. Die Abluft des Bioreaktors wurde mit einem Volumenstrom
von 1,2 m¥h Uber eine 6 Meter lange warmeisolierte Polypropylen-Leitung in den
Kopf der Biofiltersaule eingeleitet.

Die Effizienz der Abluftreinigung durch den Biofilter wurde on-line mittels eines FID-
Analysators gemessen (Hochtemperatur-FID-Analysator Typ 3-100, Fa. J.U.M.
Engineering; Detektortemperatur: 190 °C; Kalibriergas: Propan in Stickstoff, 859
ppm). Die Probenahmeleitungen (Polyamid-Schlduche, Innendurchmesser 4 mm)
wurden an das Zuluft- bzw. Abluftrohr des Biofilters angeschlossen und Uber ein
Magnetventil im 2-Minutentakt wechselseitig mit dem FID-Analysator verbunden. Die
Messsignale wurden mit einem Datenlogger (Typ Combilog IDL/MDL 1020, Fa.
Friedrichs) aufgezeichnet und mittels ,Comgraph® Software ausgelesen.

3.2.8 Schlammentwéasserung mit einer Kammerfilterpresse

Zur weiteren Verwertung oder Entsorgung des biologisch gereinigten Bohrschlamms
ist eine Entwésserung der Schlammsuspension notwendig. Zu diesem Zweck wurde
die Entwasserung von 120 | im Airliftreaktor behandelten Materials in einer Kammer-
filterpresse (Typ HFPM 250-4/8, Fa. Putsch GmbH Co. Hagen) getestet. Die Anlage
wurde mit zwei Kammern (Dicke 1 cm, Filterfliche 534 cm?) bei einem
Filtrationsdruck von 4 bar betrieben. Der Anpressdruck der Kammern betrug 250 bar.
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Das Schlammmaterial lie® sich aufgrund des hohen Feinkornanteils schlecht
filtrieren. Fir die Entwasserung der Bohrschldamme in einer Kammerfilterpresse war
die Anwendung von Flockungshilfsmitteln nétig. In Laborversuchen wurden folgende
Flockungshilfsmittel getestet: ZETAG 55, 57 und 92 (Fa. Allied Colloids GmbH,
Hamburg). Zetag 57, ein kationisches Polyacrylamid mit mittlerem Molekulargewicht
und weitem pH-Arbeitsbereich, erwies sich als am effektivsten.

Zum Erreichen einer optimalen Flockenausbildung wurde der behandelte
Bohrschlamm (TS: 20%) in einem 30 | Rihrbehdlter zundchst 1:4 mit
Leitungswasser verdiinnt. Dann erfolgte die Zugabe des Flockungshilfsmittels (3,5
g/kgrs). Das Flockungshilfsmittel wurde zuvor in einer Konzentration von 6,25 g/l mit
Leitungswasser angertihrt und 6 h quellen lassen. Nach einer Mischzeit von 2 min
wurde der Rihrer abgestellt, um die Flockenausbildung einzuleiten. Nach 10 min
Absetzzeit konnte ein klarer Uberstand mittels einer Schlauchpumpe abgesaugt
werden. Die abgezogene Wassermenge entsprach in etwa dem zuvor eingesetzten
Volumen an Verdinnungswasser und konnte zu diesem Zweck bei einer neuen
Charge Schlamm wiederverwendet werden.

Der im Ruhrbehélter verbliebene Schlamm wurde in der Kammerfilterpresse
entwassert. Nach ca. 30 min Filtration waren die Kammern in der Regel gut und
gleichmaRig geflllt und der Filtrationsvorgang wurde unterbrochen. Ein Nachpressen
der Kammern erfolgte mit Druckluft bei 5 bar fir ca. 15 min. Der Filtratanfall wurde
alle 5 min gravimetrisch bestimmt. Anhand der gewonnenen Daten konnte die
Filterkurve erstellt werden (siehe Kap. 4.4.2).

3.2.9 Versuch zur Steigerung der MKW-Elimination durch
Kompostbeimischung

Da bei den Versuchen zur Behandlung der mineralélkontaminierten Bohrschlamme
hohe Restkontaminationen auftraten, sollte untersucht werden, ob in statischen
Bioreaktoren unter Kompostbeimischung eine Steigerung der Abbaubarkeit der
Mineralblkohlenwasserstoffe erreicht werden kann.

Dazu wurde eine Mischprobe von bereits im Airiftreaktor behandeltem Schlamm
(120 | mit einer MKW-Restkontamination von ca. 10000 mg/kgrs) in einer
Kammerfilterpresse entwéssert (siehe 3.2.8). Zur Strukturverbesserung wurde
Kompost in den Masseanteilen von 20% und 30% untergemischt. Eine Sdule wurde
bei 20°C (S&aule 1, 20% Kompost) und zwei Sé&ulen bei 30°C betrieben (S&ule 2,
30% Kompost; Saule 3, 20% Kompost). Die Feuchte des Materials wurde auf 70 %
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der max. WHK eingestellt und in die als Festbettreaktoren betriebenen 4 |
Blasens&ulen mit je 3 kg des feuchten Materials (TS ca. 66%) gefillt. Die Bellftung
der Festbettreaktoren erfolgte vom Reaktorboden aus, mit einem Volumenstrom von
10 I/h. Da die Temperierung iiber den Doppelmantel nur in der unteren Hélfte der
Reaktoren erfolgte, wurden sie vollstdndig mit einer Isolationsschicht aus
Schaumstoff umgeben.

Als on-line Prozessparameter zur Kontrolle der mikrobiellen Aktivitdt diente die
Messung des CO»- und O,-Gehaltes in der Abluft. Taglich wurde die Temperatur im
Reaktorinnern mittels eines eingefilhrten PT100 Messfihlers kontrolliert.
Wdchentlich erfolgte eine Probenahme des Feststoffes, woflir der gesamte Reaktor-
inhalt entleert und griindlich durchmischt wurde. Untersuchungsparameter waren:

MKW: DIN 38409 H18

TOC: TOC-Analysator, Fa. Shimadzu
TS: Infrarotirockenwaage, Fa. Sartorius
pH: im Eluat DIN 38414-S4

Toxizitat: DIN 38412-L34

3.2.10 Waschversuche zur Verringerung des Salzgehaltes

Die Versuche wurden mit behandeltem Schlamm aus Airliftreaktorversuch Il (65 |
Reaktor) in zwei Parallelansétzen durchgefuhrt. Der Schlamm (300 mi, 10% TS)
wurde in Zentrifugenbecher eingewogen und in Anlehnung an DIN 38414 S4 wurden
durch 24 h Uberkopfschiitteln wassrige Eluate hergestellt und durch Zentrifugation
(20 min, 8000 U/min) vom Feststoff abgetrennt. Das Eluat wurde durch einen
Papierfilter und anschlieBend einen 0,45 um Nalgene® Nylonfilter filtriert und
anschlieRend mittels lonenchromatographie (IC; DIN 38405, Teil 20) und
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS; DIN 38406, Teil 22) untersucht.

Die Zentrifugenbecher wurden wieder mit demineralisiertem Wasser aufgefilllt, das
Pellet aufgeldst und anschlieRend wurde analog der oben beschriebenen Methode
zur Eluatherstellung verfahren. Auf diese Weise wurden vier aufeinander folgende
Waschverfahren durchgefiihrt.

3.2.11 Mikrobiologische Methoden

Zur Beschreibung und Quantifizierung der am mikrobiellen Abbau der
Mineraldlkontamination  beteiligten  Mikroorganismen wurden verschiedene
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Methoden zur Erfassung der mikrobiellen Aktivitat, der Kultivierung und der direkten
Zahlung etabliert und verglichen.

3.211.1 Extraktion der Mikroorganismen aus den Bohrschlammproben

Fir die Keimzahlbestimmung durch Kultivierung auf R2A-Medium und die beiden
nachfolgend beschriebenen Methoden zur Bestimmung der Zellzahl erfolgte
zunéchst die Ablésung der Mikroorganismen von den Feststoffpartikein der
untersuchten Schlammproben nach folgendem Protokoll:

1 ml Schlammprobe wurde in einem 2 ml Eppendorfgefall mit 1 ml einer 0,2%-igen
Natriumpyrophosphatlésung und 0,2 ml Aceton versetzt. Die Acetonzugabe diente
der Auflésung von Olagglomeraten in der Probe und hatte keinen negativen Einfluss
auf die Uberlebensfahigkeit der Mikroorganismen. Der Nachweis wurde durch
Kultivierung auf R2A Medium erbracht. Die Mikroorganismen wurden durch
Ultraschallbehandlung (Gerat UP 200 S, Fa. Dr. Hielscher; Sonde Sonotrode S2,
Bedingungen: 3 x 1 min, Pulsierung (Cycle) 0,5; Amplitude 20% (120 chmz)) vom
Feststoff abgel6st und dann durch Abzentrifugieren des Feststoffs (2000 U/min, 2
min) im Uberstand erhalten.

3.2.11.2 Keimzahlbestimmung auf R2A-Agar

Verdiinnungsreihen der erhaltenen Zellsuspension wurden in 0,9%-iger NaCl-Lésung
in 1 ml Eppendorfgefalen angelegt.

Die herkdmmliche Methode zur Bestimmung der koloniebildenden Einheiten wurde
dahingehend vereinfacht, dass durch Auftragen von je 3 mal 10 pl einer
Verdinnungsstufe bis zu 4 Verdiinnungsstufen auf einer Petrischale (R2A Agar,
DIFCO) inkubiert wurden (Abb. 3.8).

Dadurch verringern sich die Anzahl der verwendeten N&hragarplatten und der
Arbeitsaufwand erheblich. Die Platten wurden 7 Tage bei 30°C in einem
Inkubationsschrank inkubiert. Die Auswertung erfolgte nach der ,most probable
number* Methode (mit drei Parallelen). Die Berechnung der Zellzahl je g
Trockensubstanz erfolgte nach folgender Gleichung:

f
N=mpn-—
My N Zellzahl/grs
mpn  aus ,most probable number* Tabelle ermittelte Zellzahl/ml
f pos. Verdinnungsstufe der Probe (10"... 108)

mrs  Trockenmasse der Schlammprobe in g/ml
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Abb. 3.8: Anordnung der Verdinnungsstufen auf der Nahragarplatte zur
Keimzahlbestimmung

3.211.3 Kultivierung in Mikrotiterplatten

Die Abbaubefdhigung der aus den Bohrschlammproben extrahierten Mikro-
organismen hinsichtlich verschiedener Mineralélkomponenten wurde durch
Kultivierung in Mikrotiterplatten untersucht. Die Platten wurden in vier
abgeschlossenen 2 | Glasgefalen mit den Kohlenstoffquellen: 1. Rohél (Roth), 2.
einem Aliphatengemisch (Pentan:Hexan:Heptan, 1:1:1 vol.) sowie 3. einem
Aromatengemisch (Benzol:Toluol, 1:1 vol.) tber die Gasphase versorgt. Als
Referenz diente ein 4. GefaR, in dem die Mikrotiterplatten ohne zusétzliche C-Quelle
inkubiert wurden. Die Kohlenwasserstoffgemische befanden sich jeweils in einem
offenen Glasgefs® in dem Inkubationsgefa® und bei jedem Offnen des
Inkubationsgeféfes wurden 1- 2 ml der verdampften Substanz nachdosiert.

Von der erhaltenen Zellsuspension (siche Kap. 3.2.11.1) wurde eine
Verdiinnungsreihe (107 - 10®) mit M9 Mineralsalzmedium (nach SAMBROOK et al.,
1989; ohne C-Quelle, Zusammensetzung siehe unten) in 2 ml EppendorfgeféRen
hergestellt. Von jeder Verdiinnungsstufe wurde in je zwei Vertiefungen von vier 92
well Mikrotiterplatten 200 i pipettiert. Die Mikrotiterplatten wurden in den vier
gasdicht abgeschlossenen Glasgefafen 14 Tage bei 30°C inkubiert. Die Messung
der Trilbung erfolgte mit einem ,Microplate reader* (Thermomax., Fa. Molecular
devices) mit Schiitteloption bei 650 nm. Die Messdatenauswertung wurde nach der
.most probable number* Methode (mit zwei Parallelen) durchgefiihrt. Die
Berechnung erfolgte analog der Keimzahlbestimmung auf R2A-Agar.
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M9-Medium (nach SAMBROOK et al., 1989)

Makroelemente

NazHPO4 7 g
KH2P04 3 g
NaCl 05g
NH,CI 1g
aqua dest. ad 1l
Spurensalze 400-fach konzentrierte Stammilésung
MgO 1,075 g
CaCO; 02g
HCI (conc.) 5,13 ml
FeS0,”*7H;0 0,45g
ZnS0,*7H,0 0,144 g

MnSO,*4H,0  0.112g
CuS0,4*5H,0 0,025¢g
CoS0, X 7H,0 0,028 g
HaBO3 0,006 g

aqua dest. ad 100 ml

Zur Herstellung des Mineralsalzmediums M9 wurden 50 ml einer 20-fach
konzentrierten Makroelementlésung und 2,5 ml der Spurensalzlésung mit aqua dest.
auf 1 | aufgefullt.

3.2.11.4 Direkte mikroskopische Zidhlmethoden

Als weitere Methode der Zellzahlbestimmung wurde die direkte mikroskopische
Auszéhlung DAPI (4,6-diamino-2-phenolindol, Serva) markierter Mikroorganismen
angewendet. DAPI farbt die Nukleinsduren toter und lebender Zellen an und wird
somit zur Erfassung der Gesamtzellzahl verwendet.

Von der nach (3.2.11.1) hergestellten Zellsuspension wurde eine Verdiinnungsreihe
in 0,9%-iger NaCl-Lésung hergestellt. Die fir die Z&hlung geeignete
Verdiinnungsstufe wurde mit 10 pl einer DAPI-L&sung (1mg/ml) versetzt, 15 min im
Dunkeln bei 30°C inkubiert und dann durch einen schwarzen Polykarbonatfilter
(Nucleopore, 0,2um; d 25 mm) filtriert. Der Filter wurde mittels Immersions6l und
Deckglaschen auf einem Objekttrager fixiert und dann bei UV-G-Anregung im
Epifluoreszensmikroskop (bei 365 nm) mikroskopiert. Die auszuzihlende
Verdinnungsreihe wurde so gewahlt, dass pro Sichtfeld 5 bis 50 Zellen vorlagen. Je
Prdparat wurden mindestens 300 Zellen gezahlt. Die Berechnung der
Gesamtzellzahl erfolgte fiir die Schlammproben nach folgender Gleichung:
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w
Hh

N=n-—-

5 Maqg

N Zellzahl/grs

n mittlere Zellzahl je ausgezéhltem Sichtfeld

S Filterflache in mm?

s Flache des Sichtfeldes in mm®

f pos. Verdinnungsstufe der Probe (103... 10%)
m+s Trockenmasse der Schlammprobe in g/ml

3.2141.5 SIR-Methode zur Biomasseabschétzung

Der in der mikrobiellen Biomasse enthaltene Kohlenstoff wurde nach der von
ANDERSON UND DomscH (1978) fiir Bodenproben beschriebenen Methode der
Glukose-induzierten Atmung ermittelt.

Dazu wurden 125 ml Bohrschlammprobe aus einem Bioreaktorversuch (20% TS) mit
125 mg Glukose (5 g/kgrs) und 125 ml Wasser vermischt. Die Sauerstoffzehrung
wurde durch Inkubation der Ansatze bei 22°C im Respirometer (Sapromat E, Fa.
Voith Sulzer) gemessen. Zur Auswertung wurde der lineare Bereich der
Sauerstoffzehrung  (kein Biomassewachstum) von ca. 4 Stunden in
Kohlendioxidbildung umgerechnet und nach nachfolgender von ANDERSON & DOMSCH
(1978) experimentell ermittelter Gleichung der Biomasse-C berechnet.

x=40,04 mgy+ 0,37 mg/100 grs  (ANDERSON & DOMSCH, 1978)

x  mikrobieller Biomasse-Kohlenstoff (mg C/100 grs)
y  Maximum der initialen Atmungsrate (ml CO2/100 grs)

3.2.12 Charakterisierung der Restkontamination mittels SAR-Trennung

Zur Untersuchung der Restkontamination wurde der Restdlgehalt aus den
Bohrschlammproben extrahiert und dann mittels S&ulenchromatographie in die drei
Fraktionen saturates, aromatics und resins getrennt (Methode modifiziert nach Riis
et. al 1996). Dazu wurden 60 g der lyophilisierten Bohrschlammprobe in eine 1 |
Schotiflasche mit Teflonmembranverschlusskappe eingewogen, mit ca. 2 ¢
Natriumsulfat versetzt und mit 300 ml Freon 30 min bei 20°C und 130 U/min im
Schittelschrank (Multitron, Fa. Infors) extrahiert.

Nach Sedimentation der Feststoffe wurde der iberstehende Extrakt in einen zuvor
ausgewogenen 500 ml Rundkolben filtriert (WeiRband, Fa. Schleicher & Schuell).
Die Schlammprobe wurde anschlieBend noch zweimal mit jeweils 100 mi Freon in
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gleicher Weise extrahiert und die Extrakte in dem Rundkolben gesammelt. Das
Abdampfen des Ldsungsmittels erfolgte am Rotationsverdampfer und unter dem
Abzug bis zur Gewichtskonstanz. Die so erhaltene Olprobe wurde in 10 ml n-Hexan
riickgelost und auf eine wie folgt vorbereitete Chromatographiesaule (400 x 11 mm)
gegeben: Die Saule war lber dem unteren Auslaufhahn mit Glaswolle gestopft.
Darauf wurden 20 g in 50 ml Hexan suspendiertes Silikagel (63- 200um, Merck,
aktiviert bei 200°C, 6 h) gegeben. Um ein Austrocknen zu vermeiden, wurde die
Saule bis zur Probenaufgabe gasdicht verschlossen.

Nach Aufgabe der Probe wurde zum Abschluss noch ca. 1 cm suspendiertes
Silikagel aufgefillt. Die Elution der Mineraldifraktionen erfolgte mit folgenden
L&sungsmitteln steigender Polaritat: 50 ml n-Hexan fiir die saturates, 50 ml Benzen/
n-Hexan (1:1 vol.) fir die aromatischen Verbindungen und 50 ml Ethanol fiir die
polarste Fraktion der resins. Die Fraktionen wurden in zuvor ausgewogenen 250 ml
Rundkolben aufgefangen und die jeweiligen Lésungsmittel am Rotationsverdampfer,
bzw. unter dem Abzug bis zur Gewichtskonstanz abgedampft. Die Ermittlung der
Anteile der einzelnen Mineralélfraktionen an der Restélkontamination der
Schlammprobe erfolgte gravimetrisch.

3.2.13 Versuche zur bioclogischen Abbaubarkeit der SAR- Fraktionen

Die mit der unter 3.2.12 beschriebenen Methode erhaltenen Mineral6lifraktionen
einer bereits im Airliftreaktor biologisch behandelten Bohrschlammprobe wurden in
einem Respirometerversuch hinsichtlich ihrer biologischen Abbaubarkeit untersucht.
Dazu wurden die Fraktionen in 500 ml Sapromatkolben Uberfiihrt und die jeweiligen
Lésungsmittel bis zur Gewichtskonstanz am Rotationsverdampfer bzw. unter dem
Abzug abgedampft. Die vorausgegangene SAR-Trennung wurde im Doppelansatz
mit je 55 g gefriergetrockneter Schlammprobe durchgefiihrt, so dass je Fraktion zwei
Sapromatansétze parallel untersucht werden konnten.

Als biologisch gut abbaubare Referenzsubstanz wurde n-Hexadekan eingesetzt. Als
Blindprobe zur Ermittlung des analytischen Fehlers bei der gravimetrischen
Endanalytik des Mineraldlgehaltes wurden zwei durch Zugabe von 0,1 g/l Thiomersal
(organisches Quecksilbersalz) vergiftete Parallelansdize mit n-Hexadekan als
Kohlenstoffquelle mitgefiihrt. Zum Nachweis des Sauerstoffbedarfs des Inokulums
dienten zwei Parallelansatze ohne C-Quelle.

Die Anséatze wurden 30 Tage bei 30°C im Respirometer (siehe 3.2.2.1) in 250 ml
Mineralsalzmedium (M9-Medium, siehe 3.2.11.3) unter Zugabe eines Inokulums
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inkubiert, wobei die Zusammensetzung des Mediums hinsichtlich des Salzgehaltes
modifiziet wurde, um die Zusammensetzung der des Bohrschiammfiltrats
anzugleichen. Mit dem Ziel, etwaige hemmende Einfliisse auf das an hohere Salz-
konzentrationen adaptierte Inokulum zu unterbinden, wurden anstelle 0,5 g/l NaCl
dem Medium 5 g/l NaCl zugegeben. Der pH des Mediums wurde auf den Wert 7
eingestellt. Die Gewinnung des Inokulums erfolgte nach der im Folgenden
beschriebenen Methode wéhrend eines Airliftreaktorversuches. Je Ansatz wurden
0,5 ml Inokulum zugegeben; dies entsprach ca. 5*10° KBE/ Sapromatkolben bzw.
2*10* KBE/ml.

In Ergédnzung zur kontinuierlichen Aufzeichnung des Sauerstoffverbrauchs wurde
nach Versuchsende der gesamte Ansatz mit 80 ml Freon extrahiert (durch Schitteln
im Schittelschrank (Multitron, Fa. Infors) fiir 30 Minuten bei 25°C und 130 U/min).
Zur Emulsionsspaltung war die Zugabe von 10 g Mg>S04*7H:0O je Kolben und
Ansiuern mit H;SO, auf einen pH-Wert von 1 bis 2 erforderlich. Der Extrakt wurde in
einen Scheidetrichter gegeben, der Sapromatansatz nochmals mit 10 ml Freon
nachextrahiert und der Extrakt ebenso in den Scheidetrichter Gberflihrt. Der Extrakt
wurde von der waRrigen Phase getrennt und zur Trocknung Uber einen mit 10 g
Na,SQ, gefliliten Filter gegeben. Der Filter wurde abschliefend mit weiteren 10 mi
Freon gespiilt. Nach Abdampfen des L&sungsmittels im Rotationsverdampfer
erfolgte die Bestimmung des Restélgehaltes gravimetrisch.

Herstellung des Inokulums

Zur Gewinnung des Inokulums fiir Abbauversuche der SAR-Fraktionen im
Sapromatversuch mit Mineralsalzmedium wurden 600 ml Schlamm aus einem
zeitgleich laufenden Airliftreaktorversuch eingesetzt. Die Probenahme erfolgte beim
sequenziellen Austausch behandelten Materials gegen unbehandelten Bohr-
schlamm, so dass in der entnommenen Probe hohe Bakterienzellzahlen sowie die
Befahigung zum Abbau eines breiten Spektrums an Mineraldlkohlenwasserstoffen
vorlagen. Zur Ablésung der Zellen von den Schlammpartikeln wurden je 200 ml
Schlamm in einen 1 | Kulturkolben mit Schikanen gegeben, mit 200 ml einer 0,4%-
igen Tetranatriumpyrophosphatlésung versetzt und 30 min bei 30°C und 130 U/min
geschittelt. Nach Sedimentation der Schlammpartikel wurde der Uberstand
abpipettiert und zur Abtrennung vorhandener Tonpartikel 15 min bei 1000 U/min
zentrifugiert. Zur Abtrennung der Biomasse wurde der erhaltene Uberstand danach
bei 10500 U/min zentrifugiert. Das erhaltene Pellet wurde mit einer Pasteurpipette in
0,9%-iger NaCl-Lésung resuspendiet und emeut abzentrifugiert. Dieser
Waschschritt zielte auf eine méglichst vollstédndige Entfernung der Biomasse
anhaftender Substrate hin, und wurde zweimal wiederholt. AbschlieRend wurde das
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erhaltene Inokulum in 30 ml 0,9%-iger NaCl-Lésung resuspendiert und portionsweise
zu je 7 ml in Glasréhrchen bei —18°C schockgefroren und gelagert. Vor der Zugabe
des Inokulums zu den Sapromatansitzen wurde ein Roéhrchen in lauwarmem
Wasser aufgetaut und eine Keimzahlbestimmung durch Kultivierung auf R2A-Agar
zur Kontrolle der Lebensfdhigkeit der Biomasse durchgefiihrt (Methode siehe
3.2.11.2).

3.3  Analytik
3.3.1 Bestimmung der KorngréRenverteilung

Zur Charakterisierung der KomgréRenverteilung der fir die Abbauversuche
verwendeten Bohrschlamme wurden Siebanalysen in Anlehnung an die DIN 19683
Blatt 2 durchgefihrt und die MKW-Gehalte in den einzelnen Siebfraktionen in
Anlehnung an die DIN 38409 H18 bestimmt. Dazu wurde von dem jeweiligen
Bohrspulschlamm eine représentative Probe entnommen, die einer Trockensubstanz
von 100 g entsprach. Die Nasssiebung erfolgte unter Verwendung der Siebmaschine
(Analysette 3, Fa. Fritsch) mit einem Siebsatz, bestehend aus Priifsieben folgender
Maschenweite: 2000 pm, 630 pm, 200 pm, 100 ym, 63 pm und optional 40 ym. Die
feuchten Siebfraktionen wurden auf den Priifsieben bei 50°C im Trockenschrank bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen sowie der MKW-Bestimmung
unterzogen.

Zusatzlich wurde bei einigen Siebanalysen die Feinkornsuspension (Siebdurchgang
40 ym) einer Sedimentationsanalyse unterzogen (Lumosed, Fa. Retsch). Das Prinzip
dieser Messung basiert auf der optischen Analyse der Sedimentation der Teilchen in
Abhangigkeit ihrer Masse. Aus der Dichte des Feststoffes und unter Annahme einer
kugelférmigen Gestalt der Partikel wird die Korngré3e ermittelt.

Die Feinkornsuspension wurde 2 min im Ultraschallbad dispergiert und dann in der
Messkivette soweit mit 0,4 N Natriumpyrophosphatlésung verdinnt, dass die
optische Dichte in dem durch das Messgerat vorgegebenen Bereich lag. Die
Messung erfolgte unter folgenden Bedingungen:

Messzeit: 20 min
Messbereich: 1,2 um - 130 pm
Dichte des Feststoffes: 2500 g/l
Fluiddichte: 997 kg/m?
Temperatur: 24°C

Viskositat: 0,00091 Pa s
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3.3.2 Quantitative Bestimmung der MKW in den Schlammproben

Die Bestimmung der MKW erfolgte in Anlehnung an die DIN 38409 H18 und den
ITVA Methodenvorschlag (ITVA, 1997).

Fur die Untersuchung wurde 0,2 g bis 1 g gefriergetrocknete, pulverisierte Probe in
einen 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen. Nach Zugabe von 50 ml Freon (1,1,2-
Trichlor-1,2,2-trifluorethan) wurden die Proben durch Schitteln im Schttelschrank
(Multitron, Fa. Infors) fir 30 Minuten bei 25°C und 130 U/min extrahiert. Im
Anschluss daran erfolgte eine Filtration der Suspension Uber Faltenfilter (Whatman
113V, No 1213185) in eine geschlossene mit 8 g Aluminiumoxid (neutral,
Aktivitatsstufe 1) gefiilite Chromatographiesédule. Die Proben wurden anschliefend in
1 cm Quarzkilvetten bei einer Wellenzahl von 3080 bis 2700 cm” im FTIR-
Spektrometer (FTIR 8000, Fa. Shimadzu) vermessen. Das Geré&t wurde mit Squalan
kalibriert. Die Extraktionsmethode wurde in Vorversuchen zur Mehrfachextraktion
von Schlammproben und Variation der Extraktionszeit validiert.

3.3.3 Trockensubstanzbestimmung

Die Trockensubstanz der Schlammproben wurde mit der Trockenwaage (Sartorius
MA40) mittels Infrarottrocknung bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz bestimmt.

3.34 TOC-Bestimmung

Der ,Total Organic Carbon“ (TOC)-Gehalt wurde in gefriergetrockneten
Feststoffproben sowie filtrierten Zentrifugaten der Schlammproben bestimmt. Die
Messung erfolgte am SSM-5000/TOC 5050 der Fa. Shimadzu. Das Messprinzip
ermdéglicht eine Unterscheidung zwischen TOC und IC (inorganic carbon).

3.3.5 lonenbestimmung in den Zentrifugaten der Schldamme

Die lonen Chlorid, Nitrit, Nitrat, Ammonium, Phosphat und Sulfat wurden mittels
lonenchromatographie (DIN 38405 Teil 20) im filtrierten Zentrifugat der Schl&mme
analysiert. Die fur den mikrobiellen MineralSlabbau notwendigen N&hrstoffionen
Phosphat, Ammonium, Nitrat und Nitrit wurden im Prozessverlauf mit
Analysestdbchen (Fa. Merck) im Zentrifugat der Schidmme halbquantitativ
nachgewiesen.
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3.3.6 Untersuchung des Schwefelstatus in Bohrschlammproben

Gefriergetrocknete Bohrschlammproben wurden mittels Réntgenfluoreszensanalyse
(RFA) untersucht. Mit dieser Methode kann zwischen Gesamtschwefel und
Sulfatschwefelgehalt unterschieden werden. Beim Glilhen der Probe bei 550°C
verfliichtigt sich der organisch gebundene und der elementare Schwefel (S°). Nach
MULLER et al. (1998) sind im Gllhriickstand dann nur noch Sulfat- und Sulfid-
Schwefel enthalten. Um den Gehalt an Organik-S + 8° im Feststoff zu bestimmen,
wurde der Gllhverlust von ca. 4 g gefriergetrockneter Probe nach DIN 38414-S3
ermittelt. Dann wurde der Gesamtschwefelgehalt und der Sulfatschwefelgehalt der
ungegliihten Probe als auch der bei der Glihverlustbestimmung erhaltenen Asche
mittels RFA (Rontgenfluoreszensanalyse) analysiert.

Die Differenz aus dem Gesamt-S in der Originalprobe und der veraschten Probe
entspricht somit dem Anteil des elementaren und organisch gebundenen Schwefels.
Dies trifft jedoch nur zu, wenn der Masseverlust beim Gliihen vemachl&ssigt werden
kann. Da dies bei den untersuchten Proben nicht der Fall war, (Glihverlust von 17
bis 19%) wurde in einer Korrekturrechnung der jeweilige Gliihverlust der Probe
beriicksichtigt.

3.3.7 Messung der Oberflichenspannung

Die Messung der Oberflachenspannung erfolgte in der abzentrifugierten, filtrierten
(0,2 um Nalgene® Nylonfilter) wissrigen Phase der Bohrschlammproben mit einem
temperierbaren Tropfenvolumentensiometer (TVT 1, Fa. Lauda) bei 30 °C.

3.3.8 GC-MS Analytik der nach SAR-Trennung erhaltenen Mineral&ifraktionen

Die nach der in Kapitel 3.2.12 beschriebenen Methode erhaltenen Mineraldl-
fraktionen wurden 1:100 mit n-Hexan rickgelést und dann gaschromatographisch
unter folgenden Bedingungen analysiert.

Gerat: GC HP 6890 mit Autosampler

Detektor: HP MSD 5973

Saule: HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane, 30 m, 250 ym i.d., 0,25 pm film
Tragergas: Helium, 4 mi/min

Injektor: splitless, 280°C, Injektionsvolumen 1pl

Temp. Programm: 50°C, 1 min, Rate 1 10 K/min bis 280°C, 15 min,
Rate 2 10 K/min bis 300°C

Detektion: Quad 150°C, source 230°C, ionization energy 70 eV, 50-500 amu,
full scan, solvent delay 5 min
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3.3.9 GC-MS Analytik der volatilen organischen Verbindungen in der
Reaktorabluft

Bei der intensiven Beliiftung der mineraldlkontaminierten Bohrspiilschlamme im
Airliftreaktor wurden leichtfliichtige Mineralélbestandteile mit der Abluft ausgetragen.
Eine Charakterisierung dieser Verbindungen sollte Hinweise fir den Aufbau eines
Biofilters zur Abluftreinigung liefern. Es wurden Proben zu Beginn von fed-batch
Versuchen direkt im Kopfraum des Reaktors mit gasdichten 100 pl Spritzen gezogen
und sofort im Anschluss in den GC injiziert. Die Analysenbedingungen waren wie

folgt:

Gerét: GC HP 6890

Detektor: HP MSD 5973

Saule: HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane, 30 m, 250 pm i.d., 0,25 pym film
Tragergas: Helium, 4 ml/min

Injektor: splitiess, 200°C, Injektionsvolumen 100 pl

Temp. Programm: 33°C, 10 min, Rate1 5 K/min bis 250°C, 5 min

Detektion: Quad 150°C, source 230°C, ionization energy 70 eV, 50-500 amu,

full scan

3.3.10 Organisch- geochemische Untersuchungen der Mineralélkontamination
von Bohrschiammproben

Zur detaillierteren Aufklérung der Zusammensetzung der Restkontamination und
Dokumentation des Sanierungsfortschrittes bei der Bioreaktorbehandlung wurden
Bohrschlammproben organisch- geochemischen Untersuchungen unterzogen
(Schenk et al., 2000).

In den gefriergetrockneten Proben wurde zuné&chst nach der LECO-Methode (Fa.
LECO Corporations, St. Joseph, Michigan) der Gehalt an organischem Kohlenstoff
(TOC), der Gesamtkohlenstoffgehalt (TC), der Gehalt an mineralischem Kohlenstoff
(als CaCOs), und der Gesamtschwefelgehalt bestimmt. Daneben wurden mittels
Rock-Eval Pyrolyse (nicht-isotherme Pyrolyse bei einer Heizrate von 25°C/min,
EsPITALIE et al. 1977) die Anteile des organischen Materials quantifiziert, die bereits
durch Thermovaporisation bei T<300°C, bzw. erst durch thermische Crackprozesse
bei héheren Temperaturen (T>300°C) freigesetzt werden. Die Rock-Eval Pyrolyse
gestattet auch eine Abschatzung des Sauerstoffgehaltes, gemessen als CO./g
Probe. Bei karbonathaltigen Proben wird in dieser Fraktion aber auch mineralisches
CO; erfasst.

AnschlieRend wurden die Proben mit dem azeotropen Gemisch aus Chloroform,
Methanol und Aceton entsprechend WiLLscH et al. (1997) extrahiert. Der erhaltene
Extrakt wurde einer fliissig-chromatographischen Trennung in folgende Substanz-
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klassen unterzogen: geséattigte KW, aromatische KW, niederpolare NSO-
Verbindungen (NSO: Stickstoff-, Schwefel- oder Sauerstoff enthaltende
Verbindungen), mittelpolare NSO-Verbindungen, hochpolare NSO-Verbindungen,
Basen und Sauren (Methode siehe WiLLSCH et al. 1997). Die erhaltenen Fraktionen
wurden gaschromatographisch analysiert und Einzelkomponenten identifiziert
(WiLLsCH et al. 1997).

3.3.11 Toxizititstests

Zur Untersuchung der Auswirkung verschiedener Verfahrensvarianten auf die
Toxizitat der Bohrschlammproben wurden unbehandelte und behandelte Schidamme
mit dem Leuchtbakterientest untersucht.

Zusdtzlich wurde zur Uberpriifung der Lebensraumfunktion des behandelten
Schlammmaterials als Pflanzenstandort ein Test zur Hemmung der Keimung und
des Wachstums einer monokotylen und einer dikotylen Pflanzenart untersucht.

3.3.11.1 Leuchtbakterientest

Als MessgroRe dient bei diesem Toxizitdtstest die Hemmung der Leuchtintensitat
des marinen Leuchtbakteriums Vibrio fischeri in Gegenwart von Schadstoffen.

Der Leuchtbakterientest wurde in Anlehnung an die fiir Wasseruntersuchungen
entwickelte Methode DIN 38412 L34 durchgefihrt. Fir die Untersuchung von
Feststoffproben wurden in Anlehnung an DIN 38414 S4 Eluate hergestellt. Dazu
wurde eine 4 grs entsprechende Probemenge der bei 4°C gelagerten feuchten
Proben in einen 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, auf ein Gewicht von 20 g mit
2 %-iger NaCl-Lésung aufgeflillt und 3 h bei 20°C und 120 U/min im Schittelschrank
geschiittelt. Die so entstandenen Feststoffsuspensionen wurden ebenso wie zu
untersuchende Bohrschlammproben der TS 20 % im folgenden zentrifugiert und der
Uberstand durch einen Nylonfilter (0,2 um, Nalgene) filtriert. Der pH des erhaltenen
Filtrats wurde durch Zugabe von 0,1 M NaOH- oder HCI-Lésung auf einen Wert von
7+0,2 eingestellt. Die Proben wurden entweder direkt gemessen (Screening-Test)
oder es wurden Verdlinnungsreihen der Proben untersucht, um ECso- oder G.-Werte
berechnen zu koénnen. Die Testorganismen Vibrio fischeri wurden aus einer
tiefgefrorenen (-20°C) Leuchtbakterienkonserve (Fa. Dr. Lange) reaktiviert. Nach 30-
minttiger Inkubation der Eluate mit der Bakterienldsung im Thermostaten
LUMIStherm erfolgte die Messung mit dem Gerat LUMIStox (alles Fa. Dr. Lange).
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3.3.11.2 Pflanzenkeimungs- und Wachstumstest

Zur Charakterisierung der toxischen Wirkung des im Bioreaktorverfahren
behandelten Bohrschlammes wurden Planzenkeimungs- und -wachtumstests mit
Hafer (Avena sativa) als Vertreter der monokotylen Nutzpflanzen und Luzerne (Alfa
alfa) als dikotyle Pflanze durchgefiihrt. Untersucht wurden Anfangs- und Endproben
des Festbettreaktorversuches zum weitreichenderen Mineralélabbau unter 20 Ma%
Kompostbeimischung sowie Referenzerde (siehe 3.1.3), die ebenfalls mit 20 %
Kompost versetzt wurde. Das Saatgut wurde von der Lehr- und Versuchsstation der
Landwirtschaftlichen Fakultat der Martin-Luther Universitét Halle bezogen.

Die Versuchsdurchfiihrung erfolgte in Anlehnung an die von der DECHEMA (1995) fur
die Untersuchung von Béden vorgeschlagene Methode. Je Testkombination (zwei
Testmaterialien und Kontrollboden sowie zwei Pflanzenarten) wurden 3
Parallelansitze angelegt, so dass insgesamt 18 Versuchsgefafte untersucht wurden.
Die Substratfeuchte wurde auf ca. 80% der maximalen Wasserhaltekapazitét
(WHKnax) eingestellt. Nach Einbringen einer 1 cm hohen Drainschicht aus
gewaschenem Kies (KorngroBe 2-5mm) wurde 600g feuchtes Material in
Pflanztdpfe (14 cm Durchmesser) gefiillt. Danach wurden je 10 Saatkérmer in 1,5 cm
(Hafer) und 0,5cm (Luzeme) Tiefe abgelegt. Die Testansitze wurden im
Gewachshaus bei taglich 14-stiindiger Beleuchtung und ca. 20°C Raumtemperatur
kultiviert. Die gemessene Strahlungsintensitat betrug je nach Sonneneinstrahlung
3 000 bis 10 000 Ix. Einmal téglich wurde die Feuchte des Materials kontrolliert und
falls nétig mit Leitungswasser gegossen. Der Keimerfolg wurde 12 Tage nach der
Aussaat ermittelt. Danach wurden die Keimlinge auf je 5 gleichgroRe Exemplare
ausgediinnt. Die Bestimmung der Biofeucht- und Trockenmasse der oberirdischen
Triebe erfolgte 21 Tage nachdem 50 % der Samen des Kontrollansatzes aufgelaufen
waren. Die Trockenmasse wurde nach Trocknung bis zur Gewichtskonstanz bei
105 °C erhalten.
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4 ERGEBNISSE
4.1 Charakterisierung der Bohrspiilschlimme

4.1.1 KorngréBenverteilung und Mineralélkonzentration in den
KorngréRenfraktionen

Vor der Behandlung kontaminierter Schldmme in Bioreaktorverfahren ist eine
mechanische Aufbereitung des Materials und die Abtrennung des Grobkorns nétig,
um die Sedimentation groBer Partikel im Reaktor zu vermeiden. Gegebenenfalls
kann so eine weitgehend gereinigte bzw. gering kontaminierte Grobfraktion ohne
weitere Behandlung aus dem Prozess ausgekreist werden.

Die untersuchten Bohrsplilschlamme entstammen der selben Bohrschlammgrube,
weisen aber beziiglich KorngréRenverteilung und Mineralélkontamination
typischerweise deutliche Schwankungen auf. In Abb. 4.1 ist die KorngréRen-
verteilung von zwei reprasentativen Bohrschlammproben B1 und B2 dargestelit. Die
Proben unterscheiden sich deutlich in ihrem Feinkornanteil. Die Fraktion <63 pm
(Schluff- und Tonfraktion) betragt bei B1 ca. 58 Ma %, wohingegen bei B2 80 Ma %
auf diese Fraktion entfallen.
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Abb. 4.1: Korngréfienverteilung bei den Schlammproben B1 und B2

Die Siebfraktion < 40 ym wurde einer Sedimentationsanalyse unterzogen. Der
Hauptteil der Mineraldlkontamination der Schlamme liegt in der Feinkomfraktion
< 63 pym vor (Abb. 4.2), wobei der Effekt der Aufkonzentrierung der Kontamination im
Feinkorn bei B1 wesentlich deutlicher ist. Die Ursache hierfiir liegt in den héheren
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Konzentrationen an Mineralélkohlenwasserstoffen in der Feinkomnfraktion von B1
(siehe Tab. 4.1).
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Abb. 4.2: Verteilung der Minerallkontamination in den Siebfraktionen der Bohr-
schlammproben B1 und B2

Eine freie Olphase sowie ein hoher Organikanteil auf einigen Priifsieben fiihrten zu
hohen gemessenen Mineraldlkonzentrationen in den Sand- und Kiesfraktionen
(Tab. 4.1) und somit zu einer VergleichmaBigung der MineralSlkontamination in den
einzelnen Siebfraktionen. Dennoch werden fiir die Proben B1 und B2 mit einem
Trennschnitt bei 63 ym 96% bzw. 61% und bei einem Trennschnitt bei 630 ym 99%
bzw. 90% der Mineraltlkontamination im Feinkorn erfasst.

Tab.4.1: Siebanalyse und Analyse der Mineralélkontamination in den
Siebfraktionen der Schlammproben B1 und B2

de W MKW MKW- Charakterisierung
[um] [Ma-% ] [mg/kgrs] Anteil [%] der Siebfraktion
B1 <63 5741 65030 96,13 grober Schiuff mit Offilm, kein Organikanteil
63200 27,15 3 560 2,49 feiner Sand, stellenweise Offilm
200-630 15,03 1890 0,73 optisch sauberer feiner Kies, wenig Organik
630-2000 0,41 61300 0,65 optisch sauberer mittlerer Kies, viel Organik
0-2000 39 500 Ausgangsprobe B1

B2 <63 80,16 16 270 61,17 grober Schiuff, optisch relativ sauber
63-200 12,23 46 340 26,58 feiner Sand mit Ol

200-630 545 10560 2,70 feiner Kies mit Olfilm
630-2000 2,16 94 370 9,55 fast ausschlieflich Pflanzenreste und Ol
0-2000 21 600 Ausgangsprobe B2
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Bei der technischen Realisierung der Vorklassierung kénnte analog zum Verfahren
der Bodenwésche ein Waschschritt mit nachfolgender Flotation eine weitgehende
Abtrennung der freien Olphase und der Organikfraktion erzielen, wodurch eine
gereinigte Grobfraktionen erhalten werden kann.

4.1.2 Sorption von Ndhrstoffen an die Feinkornfraktion

Insbesondere bei Feinkornschiammen ist aufgrund der grofen spezifischen
Oberflache sowie der spezifischen Sorptionsmechanismen von Tonmineralen mit
einer starken Sorption von Nahrstoffionen zu rechnen (ZIECHMANN & MULLER-
WEGENER, 1990). Mit dem Ziel einen Mangel der Mikroorganismen an den
Elementen Stickstoff und Phosphor und somit limitierende Bedingungen fiir den
Mineral6labbau zu vermeiden, wurden Adsorptionsversuche mit Bohrschlamm-
proben in Schittelkolbenansatzen durchgefiihrt.

Der zeitliche Verlauf der Sorption der Nahrsalzionen an die Feststoffphase wurde
durch Nachweis von PO, NH;" und NOs™ im Uberstand nach der Zentrifugation der
Schlammprobe untersucht. Bereits 10 min nach Zugabe der N&hrsalze war die
Einstellung des Sorptions-/ Desorptionsgleichgewichtes festzustellen. Die sorbierten
Nahrsaizkomponenten PO,*, NHs;* und NO; sind fir die 4 getesteten
Kombinationen als Mittelwerte von je 5 Probenahmen in Tabelle 4.2 dargestelit.

Tab. 4.2: Sorption der Ndhrsalzionen an die Feststoffphase der Bohrschlammproben

Adsorption Variante 1 Variante 2 Variante 3 Variante 4 Mittelwert Mittelwert

[mg/kgrs] 10%TS 10%TS 30%TS 30%TS [mglkgrs] [mMollkgrs]
PO 15600 16600 12930 11600 14180 220
NH," 2500 4720 3630 5990 4210 230
NO; 12500 - 14530 - 13520 220

Nahrsalzzugabe bei Varianten 1, 3 als KzHPO4 und NH4sNQs; bzw. bei Varianten 2, 4 als Kz2HPO4 und NH4CI.

Der Trockensubstanzgehalt (10% und 30%) hatte keinen signifikanten Einfluss auf
die sorbierte Menge der eingesetzten Nahrsalzionen. Die molaren Konzentrationen
der sorbierten lonen liegen bei den drei untersuchten lonen Phosphat, Ammonium
und Nitrat in der gleichen GréfRenordnung (siehe Tab. 4.2). Aufgrund der hohen
Kalziumgehalte in den Bohrschlammproben ist neben der Sorption von Phosphat
auch die Bildung des schwer I6slichen Kalziumphosphats sehr wahrscheinlich.

Im Verlauf der biologischen Bohrschlammbehandlung flihrt die mikrobielle Aufnahme
von Na&hrsalzen aus der wéassrigen Phase zu einer Verringerung der Konzentration
der Néahrstoffionen. In Folge des sich einstellenden FlieRgleichgewichts kommt es zu
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einer Nachlieferung sorbierter oder chemisch gebundener lonen in die wéssrige
Phase. Daher ist zu vermuten, dass eine Nahrsalzzugabe im Uberschuss zur
vollstandigen Abséttigung der Sorption/chemischen Fallung nicht nétig ist. Zur
Klarung dieser Problematik wurde aufbauend auf den Ergebnissen zur
Nahrstoffadsorption ein Abbauversuch im Respirometer durchgefiihrt (Kap. 4.3.1).

4.2 Festlegung verfahrenstechnischer KenngréRen bei der Behandlung der
Bohrschlamme in Airliftreaktoren

Die entscheidenden Leistungsparameter von Airliftreaktoren bei der Behandlung von
Schlammen sind der Sauerstoffeintrag sowie die Durchmischung bei der
Strémungsgeschwindigkeiten erreicht werden missen, die zu einer vollstédndigen
Dispergierung der Partikel fiihren.

Zunéchst wurden mit der Optimierung der Begasungseinheit und der Festlegung der
verfahrenstechnischen Kenngréken die Voraussetzungen fur die Behandlung
mineraldlkontaminierter Bohrspilschiamme in Airiftreaktoren und eine MalRstabs-
vergréRerung geschaffen.

Optimierung der Begasungseinheit

Die 4 | Airliftreaktoren waren vom Hersteller mit Begasungsringen (d=88 mm) aus
Edelstahl (Material 1.4435) ausgestattet, die mit je 135, in zwei Reihen gleichmaRig
Giber den Radius verteilten Bohrungen (d=1mm) im Abstand von 4 mm versehen
waren. Dieses Begasungssystem erwies sich als ungeeignet die Schiammpartikel
<400 pm zu suspendieren und einen Umwurf in das Innenleitrohr, entsprechend dem
Airliftprinzip, zu erzeugen. Die Blasen koaleszierten bereits am Begasungsring zu
groRen Blasen. Im Betrieb mit dem salzhaltigen Schlamm trat Lochfral® an den
Bohrungen und Schweilnahten auf. Eine verbesserte Konstruktion mit einem
Begasungsring, der nur 18 in einer Reihe gleichmaRig tber den Radius verteilte
Bohrungen (d=0,7 mm) aufwies, zeigte nur geringfligig bessere Begasungseigen-
schaften. Die fiir den 4 | Airliftreaktor am besten geeignete Konstruktion der
Begasungseinheit bestand aus einer Begasungsfritte aus Glas (Porositéat 2; d 30
mm), die in einen flachen aus einem PTFE-Stiick gedrehten, in den Reaktorboden
eingepassten Kegelstumpf eingesetzt ist (siehe Abb. 4.3).
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| Beluftung

Abb. 4.3: Skizze der entwickelten Begasungseinheit fiir die 4 | Airliftreaktoren

Durch diese neue Begasungseinrichtung wurden wesentlich feinere Blasen mit
einem mittleren Blasendurchmesser von ca. 0,5 mm erzeugt, ein besserer Umwurf
und eine bessere Durchmischung erreicht.

Ermittlung der maximalen pneumatisch fluidisierbaren Partikelgrofe

Die vollstandige Suspendierung der Feststoffe stellt die Voraussetzung fiir eine
gréRtmdégliche Stoffaustauschflache zwischen Feststoff- und Wasserphase dar.
Somit kann bei vollstdndiger Partikelsuspendierung eine Limitation des
Stofftransportes der Mineraldlkohlenwasserstoffkontamination vom Feststoff in die
flissige Phase minimiert werden.

Zur Ermittlung der maximalen pneumatisch fluidisierbaren PartikelgroRe wurden
Suspendierungsversuche mit Kiesfraktionen verschiedener Korngréiie bei 20% TS-
Gehalt in den 41 Airliftreaktoren mit verschiedenen Begasungsraten durchgefiihrt.
Die Beurteilung des Suspendierungsgrades erfolgte optisch nach dem 3-sek
Kriterium (NITSCHKE, 1994). Als volistindig suspendiert wurde die Suspension dann
angesehen, wenn kein Partikel langer als ca. 3 Sekunden im Bodenbereich liegen

blieb. Bei einer volumenbezogenen Begasungsrate von 100 l/(I*h) (bei ¥ =400 I/h)
konnten Partikel einer KorngréRe von maximal 400 pm vollstandig suspendiert
werden. Ab Begasungsraten von 300 I/h fand eine deutliche Entmischung im
Kopfbereich statt und die Partikel sanken zu Boden. Somit wurde der Trennschnitt
fir Abbauversuche mit kontaminierten Bohrschiammen in den 4 | Airliftreaktoren bei
maximal 400 um gelegt.
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Aufgrund der Viskositat des Materials und des schlechten Sauerstoffeintrags sowie
der hohen Stabilitat des in einzelnen Behandlungsperioden entstehenden Schaums
bei hohen Feststoffgehalten (in Vorversuchen im 4 | Airliftreaktor wurden TS-Gehalte
von 20, 30 und 40% TS getestet) wurde fir die Versuchsfiihrung ein Trocken-
substanzgehalt von 20% gewahit.

Begasungsrate, k a und scale-up

Die Festlegung der Begasungsrate in Bioreaktoren stellt bei zu erwartenden hohen
Stoffumsatzraten stets einen Kompromiss zwischen dem Sauerstoffbedarf der
Mikroorganismen und verschiedenen prozesstechnischen und apparativen
Randbedingungen dar. Einerseits vermindert eine ausreichend hohe Beliiftungsrate
eine Sauerstofflimitation, andererseits ist dann der Energieaufwand grofer, bei
Vorliegen leicht flichtiger Verbindungen erhéhen sich Ausstrippveriuste und die
verstérkte Schaumbildung kann zu erheblichen Betriebsstérungen fihren.

Als RichtgroRe fiir den optimalen Betriebsbereich in beiden verwendeten
ReaktormaRstaben (4 | und 65 1) wurde eine mindestens zu erreichende Geldst-
sauerstoffkonzentration von 5% der maximalen Luftséattigung angestrebt, unterhalb
derer eine Sauerstofflimitation auftritt (MICHAELSEN et al. 1992). Fiir Abbauversuche
im 4 | Airliftreaktor wurde vorzugsweise die volumenbezogene Begasungsrate 100

I/(*h) gewahlt (I;'=400 I/lh), da bei dieser Begasungsrate eine Anstrom-
geschwindigkeit erzeugt wurde, die ein Absetzen der Schlammpartikel (< 400 pum)
verhinderte und eine ausreichende Sauerstoffversorgung der mineralélabbauenden
Mikroorganismen gewéhrte.

Beim scaling-up vom Labormalstab (4 | Airlift) in den halbtechnischen MaRstab (65 |
Airlift) wurde angestrebt, identische Betriebs- und Milieubedingungen in Form von
moglichst vielen konstanten Kenngrofen (Nahrsalzzugabe, pH, Temperatur,
Stofftransport) zu verwenden. Bei intensiv sauerstoffzehrenden biologischen
Prozessen stellt der Sauerstoffeintrag den limitierenden Faktor flr den
Substratumsatz dar, weshalb der volumenbezogene Stofflibergangskoeffizient fiir
Sauerstoff (kia-Wert) haufig als Kriterium zur MaRstabslbertragung bei
biotechnologischen Prozessen herangezogen wird (REUss 1993; KLEIUNTJENS 1991;
MANN 1997; YONSEL 1991). In vorliegender Arbeit wurde als scale up Kriterium die
Konstanz des Stoffiibergangskoeffizienten k.a gewahit, wodurch ein ausreichender
Sauerstoffeintrag in die wéssrige Phase gesichert wurde. Daneben musste eine gute
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Durchmischung der Suspension im Reaktor bei der MaRstabsvergroferung
beibehalten werden.

Um im 4 |- und im 65 I-Reaktor eine optimale Begasung und Durchmischung zu
gewabhrleisten, wurden daher Beliiftungsraten gewéhit, die zu anndhernd identischen
kia-Werten flihrten (4 | Reaktor: bei 400 I/h kia=45 (1/h), 65 | Reaktor: bei 2,4 m3h
kia=31). Beim 65 | Airliftreakior entsprach dies einer volumenbezogenen
Begasungsrate von 37 l/(I*h) (1200 I/h tber die Diffusoren und 1200 I/h Gber die
Airliftdise, siehe Beschreibung des 65 | Airliftreaktors Kap. 3.2.2.3).

Abbildung 4.4 zeigt, dass bei beiden Reaktortypen eine lineare Beziehung zwischen
dem volumetrischen Stoffibergangskoeffizienten (k a-Wert) und der Begasungsrate
besteht.
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3 40 -
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Begasungsrate (I1*h)

Abb. 4.4: Volumetrischer Stofflilbergangskoeffizient kia im 4 | und 65 | Airliftreaktor in
Abhangigkeit von der Belliftungsrate

Mit Leitungswasser als Reaktormedium nach der dynamischen Methode bestimmt (siehe Kap.3.2.3). Die
senkrechten Balken geben die Standardabweichung von 10 Parallelbestimmungen an.

4.3 Biologische Behandlung der Bohrschlammsuspensionen
4.3.1 Versuche zur Nahrstoffoptimierung im Respirometer

Die im Sorptionsversuch (sieche 4.1.2) emmittelten Konzentrationen maximal
sorbierbarer Nahrstoffionen wurden bei Abbauversuchen im Respirometer
(Sapromat®E, Fa. Voith Sulzer) als maximale Nahrsalzkonzentration verwendet. In
weiteren Testansatzen wurde jeweils ein Finftel dieser Menge der N- und P-Quelle
eingesetzt (Tab. 4.3).
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Auf 63 pm gesiebte Bohrschlammproben (10% TS) mit einer Ausgangskontami-
nation von 56 980 mg MKW/kg TS wurden 62 Tage bei 30°C im Respirometer
inkubiert. Nach Versuchsende wurden aus den Sapromatkolben Proben fir die
MKW-Analytik (nach 3.3.2) entnommen. Die kontinuierlich aufgezeichneten
Sauerstoffverbrauchskinetiken sind in Abb. 4.5 dargestellt. ErwartungsgemafR war
bei den Ansétzen mit dem hchsten Sauerstoffverbrauch auch die stérkste Abnahme
der Mineralslkontamination zu beobachten. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass auch Nitrifikation und chemische Oxidationsprozesse zur Sauerstoffzehrung
beitragen.

Tab. 4.3: Respirometerversuch zur Nahrstoffoptimierung

Ansatz N max N max N max N min ohne  vergiftet
P min P max P max Nahrsalze

Néhrsalzzugabe [g/[]

NH.CI 2 2 2 0.4 - -

K:HPO, 0,8 - 4 4 - -

Mineralélabnahme

Cenge MKW [mg/kg] 13 640 23 580 29 160 29 430 42 760 49 280
Abnahme [%] 76 59 49 48 25 14
0,—Zehrung [mg/l] 25420 23 450 19 300 14 560 4 940 1160

Nahrsalzzugabe je Liter Schlamm, TS-Gehalt 10%, Anfangs MKW-Gehalt: 56980 mg/kgrs; erreichter
Mineraldlabbau und Sauerstoffzehrung (jeweils Mittelwerte aus Doppelansétzen), vergifteter Ansatz enthlt 0,5 g
Thiomersal (CaHgHgNaO,S).

30000
25000 -
20000 +
15000 -
10000 -
5000 +
0

mg Oz /1

Nmax, Pmin = == =Nmax N max, P max
Nmin, Pmax o ohne NS  eeeeunn vergiftet

e

Abb. 4.5: Sauerstoffverbrauch beim Mineralélabbau in Bohrschlammproben (10%
TS) im Respirometerversuch zur Nahrstoffoptimierung

Jeweils Mittelwerte aus Doppelansétzen, vergifteter Ansatz enthéit 0,5 g Thiomersal (CgHgHgNaO2S).
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Bei den Ansétzen mit maximaler N- und minimaler P-Konzentration war sowohl die
héchste Sauerstoffzehrung als auch die starkste Abnahme des Mineraldlgehaltes
von 76% nachweisbar (Tab. 4.3). Bei den Ansatzen ohne Phosphat war der
ermittelte Sauerstoffverbrauch 8% sowie die Mineralélabnahme 17% geringer als bei
den Ansdtzen Nmax, Pmax. Der Phosphatmangel filhrt durch ein geringeres
Biomassewachstum zu einem geringeren Anstieg der Sauerstoffverbrauchskurve bei
Versuchsbeginn. Bei jeweils maximaler Zugabe (Nmax, Pmax) iSt eine deutliche
Hemmung, vor allem in den 20 ersten Versuchstagen aufgrund einer Uberdosierung
an Nahrsalzen, die vermutlich zu unglinstigen osmotischen Verhéltnissen fiir die
MKW-verwertenden Mikroorganismen fuhrten, erkennbar.

Der Blindansatz ohne N&hrsalzzugabe weist eine deutlich geringere Sauerstofi-
zehrung (vermutlich aus chemischen Oxidationsprozessen) und MKW-Abnahme als
die Anséatze mit Nahrsalzzugabe auf. Die vergiftete Kontrolle wies bei sehr geringer
O2-Zehrung dennoch eine Abnahme der Mineralélkontamination von 13% auf, die
den Teil der Olkontamination ausmacht, der sich gegen Versuchsende durch
Anheften von Ol an die Gef4Rwand und die Rihrvorrichtung der Analytik entzog.
Eine vollstdndige Aufarbeitung des gesamten Ansatzes macht die Gefriertrocknung
der Sapromatkolben und den Einsatz groRer Lésungsmittelmengen erforderlich und
ist daher nicht praktikabel.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine Nahrsalzzugabe fir die
mikrobiologische Behandlung mineraldlkontaminierter BohrspiilschiZmme erforder-
lich ist, wobei durch Zugabe von ca. 1/56 der maximal sorbierbaren Menge Phosphat
und der gesamten maximal sorbierbaren Menge Ammonium die héchsten
Abbauraten erzielt wurden. Die Zugabe dieser Nahrsalzmenge kann in einer einzigen
Dosierung zu Versuchsbeginn erfolgen, da eine Hemmung anhand des
beobachteten Anstiegs der Sauerstoffverbrauchskurve (Nmax, P min; Abb. 4.5) im
Vergleich zu den anderen getesteten Nahrsalzkombinationen nicht festgestelit
wurde. Negative Effekte wie osmotischer Schock sind somit nicht zu erwarten. Fir
Abbauversuche mit Bohrschlammproben wurde in nachfolgenden Reaktorversuchen
Ammoniumchlorid und Kaliumhydrogenphosphat in folgenden Konzentrationen
eingesetzt (entsprechend Ansatz Nmax, Pmin):

NH,CI 2,09/ (bei10% TS)=20gkg TS =53 gN/kg TS
K:HPO, 0,89/l (bei10% TS)= 8a/kaTS=1,4gP/kg TS

Der Mineralblgehalt der untersuchten Schlammprobe von 65 980 mg/kg TS (nach
DIN 38409 H18, siehe 3.3.2) entspricht bei einem TOC-Gehalt des aus
Schlammproben extrahierten Ols von 85,5 % (Mittelwert aus 5 Bohrschlammproben)
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einem Kohlenstoffgehalt von 56 410 mgC/kgrs. Also liegt bei optimierter
Nahrsalzzugabe ein C:N:P-Verhéltnis von 56,4:5,3:1,4 vor. Das entspricht einem
C:N:P-Verhiltnis von 250:23:6 oder 110:10:3. Die erforderlichen optimalen
Nahrsalzzugaben liegen somit ca. doppelt so hoch wie die fiir die Bodensanierung
empfohlenen Mengen (LFU BADEN-WURTTEMBERG, 1991; C:N:P-Verhéltnis 250:10:3).
Dies ist in den besonderen Struktureigenschaften und Sorptionsmechanismen des
Materials (Tongehalt) fiir lonen und dem im Vergleich zu Béden ungewdhnlich hohen
Feinkorngehalt der Bohrspulschlamme begriindet.

Alternativ zu Ammoniumchlorid kann auch Ammoniumnitrat als Stickstoffquelle
eingesetzt werden, um eine weitere Aufsalzung der Schldmme zu vermeiden.

4.3.2 ,Sequencing batch” Versuche

Versuche im 4 | MaRstab dienten der Untersuchung und Prozessoptimierung des
mikrobiellen Mineralélabbaus. Im folgenden werden anhand von zwei ,sequencing
batch® Versuchen in 4 | Airlifireaktoren verschiedene Aspekte der Verfahrens-
optimierung dargestelit. AnschlieRend erfolgte das .scale up“ in den 65 | Malistab.

4.3.21 Kinetik des Mineralélabbaus und des Zellwachstums (Versuch I)

Zur Beurteilung der prinzipiellen biologischen Sanierbarkeit der Bohrspiilungen
wurden in ersten Experimenten die Abbaukinetik sowie die erreichbaren End-
konzentrationen untersucht.

Mineral6labbau

Abbildung 4.6 zeigt den Mineralélabbau bei einem ,sequencing batch” Versuch, bei
dem zwei unterschiedliche Nachdosierungsverhéltnisse getestet wurden. Die
Ausgangskontamination von ca. 20 500 mg/kg TS wurde im ersten batch-Prozess
innerhalb von 6,7 Tagen auf eine Endkonzentration von 3 500 mg/kg abgereichert,
dies entspricht einer durchschnittlichen Abbaurate von ca. 2 500 mg MKW*kgTs,'“*d'1
und einem Abbaugrad von 83%. Dieser erste batch-Prozess diente vor allem der
Anzucht adaptierter mineralélabbauender Mikroorganismen aus der autochthonen
Mischpopulation der Bohrschlammprobe (siehe Abb. 4.7).

Im zweiten batch-Prozess, nach Austausch der Hélfte des Reaktorinhaltes gegen
unbehandelten Schlamm, erfolgte der Mineraldlabbau deutlich schneller. Nach
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weiteren 2,6 Tagen Behandlungszeit wurde eine Konzentration von 3100 mg/kgTS
erreicht (durchschnittliche Abbaurate ca. 2800 mg MKW*kgTS-1*d-1).

25000 ; ,
sequencing batch
. 4 E
@ 20000 (122 (1:3) |
2 15000 - \
(=2} 1
E
E 10000 - 1
= 5000 -
0 T T ‘: T 1
0 5 10 15 20
t(d)

Abb. 4.6: Einfluss der ,sequencing batch® Strategie auf den Mineralélabbau in
Bohrschlammproben im 4 | Airliftreaktor

Nachdosierung entspricht dem Verbleib von (1/2) bzw. (1/3) des Reaktorinhaltes und Befilllung mit unbe-
handeltem Bohrschlamm

Am 13. Versuchstag war die Mineraltlkontamination auf eine Konzentration von
2350 mg/kg abgebaut; dies entspricht einem Abbaugrad von 88% (siehe Tab. 4.4).
Im nachsten sequencing batch Prozess (ab 13. Tag) wurde keine weitere Erhthung
der Abbaueffizienz erreicht, da die Nachdosierung unbehandelten Schlamms zu spét
erfolgte. Wahrend der fast 4-tdgigen Plateauphase ohne nennenswerten
Mineraldlabbau stand den Mikroorganismen keine verwertbare Kohlenstoffquelle zur
Verfigung und somit sank vermutlich die Leistungsfahigkeit der Mischpopulation.
Nach 3,5 Tagen Behandlungszeit war die Kontamination auf 4000 mg/kgrs abgebaut
(durchschnittliche Abbaurate von 2 300 mg MKW*kgrs'*d™"). Gegen Versuchsende,
nach weiteren 3 Tagen Bioreaktorbehandlung, lag die Mineraltlkonzentration bei
2950 mg/kgrs; dies entspricht, bezogen auf die Ausgangskontamination, einer
Reduktion um 86%.

Tab. 4.4: Endkonzentrationen, Abbaugrade und durchschnittiche Abbauraten beim
~sequencing batch“-Versuch |

Batch MKW-Gehalt Zyklusende Abbaugrad mittlere Abbaurate

(mg/kgrs) (%) (mg MKW*kgrs™d™)
1 3500 83 2 500
2 2 350 88 2 800
3 2950 86 2 300

Der Abbaugrad bezieht sich jeweils auf die Ausgangskontamination im unbehandelten Schlamm von 20 500
mg/kgrs. Die mittleren Abbauraten wurden unter Berlicksichtigung der Anfangs- und Endkonzentrationen bis zum
Erreichen eines Plateaus im jeweiligen Zyklus ermittelt.
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Zellzahlen

Die Zellzahlen lagen im Bohrschlamm zu Versuchsbeginn bei ca. 10° KBE/grs und
nahmen durch die Bioreaktorbehandlung des Materials innerhalb von 3 Tagen um
mehr als drei Zehnerpotenzen zu (Abb. 4.7). Im ersten batch Prozess, der
Anzuchtphase, wurden Zellzahlen von maximal 5,6*10° KBE/grs erreicht. In den
beiden weiteren sequencing batch Prozessen lagen die Anfangszelizahlen
entsprechend des Verbleibs bereits behandelten Bohrschlamms im Reaktor deutlich
hoher (um 10® KBE/grs), und es stellten sich dhnliche maximale Zellzahlen zwischen
10° und 10" KBE/grs ein.

1,0E+10

A

1,0E+09 -

1,0E+08 -

KBE/ g TS

1,0E+07 -

1,0E+06 — ‘ ‘
0 5 t(d) 10 15 20

Abb. 4.7: Entwicklung der Bakterienzellzahl im Verlauf der Bohrschlammbe-
handlung im 4 | Airliftreaktor (Methode siehe Kap. 3.2.11.2)

Bemerkenswert ist, dass bei allen drei batch Zyklen keine nennenswerte lag-Phase
zu beobachten war. Die bereits an das Milieu Bohrschlamm adaptierten Mikro-
organismen passen sich schnell an die verdnderten Kultivierungsbedingungen
(Nahrsalzkonzentration, Temperatur, pO,, Redoxpotential) an und erreichen die
exponentielle Wachstumsphase. Die Phasen exponentiellen Wachstums der
Mikroorganismen entsprechen  zeitich den Phasen einer maximalem
Mineralélabbauraten. Bei allen batch-Zyklen ist ab dem dritten Versuchstag eine
Verringerung der Zellzahl zu beobachten.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist jedoch zu beachten, dass alle zur
Zellzahlbestimmung nétigen Probenaufbereitungsschritte wie Abldsung der Zellen
von den Schlammpartikeln, Abtrennung der Feststoffphase, Kultivierung der Zellen
auf dem verwendeten Nahragar (R2A) selektiv wirken und nur ein Bruchteil der
tatsachlichen Zellzahl erfasst wird. Im Kapitel 4.3.3.1 wird naher auf diese
Problematik eingegangen.
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Die Versuchsfuhrung als sequencing batch erwies sich als geeignet, einen Teil der
aktiven Mischpopulation als Inokulum fir den n&chsten Behandlungszyklus zu
nutzen. Dadurch wurden (iber den Prozessverlauf hohe Zellzahlen von 108 bis 10
KBE/grs im Reaktormedium aufrechterhalten und der Mineralélabbau beschleunigt.
Nach einer Anzuchtphase von finf Tagen ist fir nachfolgende sequencing batch-
Zyklen eine Behandlungszeit von 3 Tagen als optimal anzusehen, da ab dem vierten
Behandlungstag sowohl der Mineraldlabbau als auch das Biomassewachstum
bereits zum Erliegen kamen. Das Nachdosierverhéltnis (1:3) fiihrt zu einer besseren
Ausnutzung des Reaktorvolumens bei vergleichbaren Zellzahlen und wurde daher
fur weitere Reaktorversuche beibehalten.

4.3.2.2 Untersuchungen zur Steigerung der Bioverfiigbarkeit durch
Desagglomeration mit Natriumpyrophosphat (Versuch II)

In einem weiteren Versuch im 4 | Malstab wurde die optimierte Nachdosierungs-
strategie angewendet und der Einsatz von Natriumpyrophosphat zur Des-
agglomeration der Schlammpartikel mit dem Ziel der Erhéhung der Bioverfiigbarkeit
der Mineraldlkontamination getestet. Die desagglomerierende Wirkung von
Pyrophosphaten fiir Bodenpartikel ist bekannt und wird u.a. bei der DIN Methode
(DIN 19683) zur Korngréfienbestimmung mittels Siebanalyse angewandt. ScHMID &
HAHN (1995) sowie REINERT et al. (1999) setzten Natriumpyrophosphat zur
Desagglomeration von Bodenpartikeln bei der mikrobiellen Feinkornbehandlung ein
(siehe auch Kap. 2.2.2.1). Die desagglomerierende Wirkung wurde von beiden
Arbeitsgruppen nachgewiesen. Ein positiver Effekt auf die Bioverfligbarkeit wurde
von REINERT et al. (1999) in Kombination mit der Abtrennung der hochkontaminierten
Feinstkornfraktion (<5 ym) aufgezeigt.

Zur Untersuchung dieses Effektes bei der biologischen Behandlung von
Bohrschlammen wurden zwei 4 | Airliftreaktoren parallel betrieben. In einem Reaktor
wurde Bohrschlamm behandelt, dem zuvor Na;P207; zugegeben wurde (siehe Kap.
3.2.5). Beim zweiten Reaktor wurde wie auch bei allen anderen durchgefiihrten
Abbauversuchen K;HPO, als Phosphatquelle verwendet.

Zusatzlich wurde bei diesem Versuch im Verlauf des ersten und zweiten batch-
Zyklus die Oberflichenspannung der wéssrigen Phase der Bohrschlammproben
verfolgt, um Aussagen beziiglich der Biotensidbildung durch die Mischpopulation
treffen zu koénnen. Weiterhin wurde die Ausgasung flichtiger organischer
Verbindungen mittels online Abgasmessung mit einem FID erfasst.
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Mineral6labbau

Der Mineralslabbau weist analog dem zuvor beschriebenen Versuch eine kurze lag-
Phase zu Versuchsbeginn auf und erfolgt im ersten batch-Zyklus deutlich langsamer
als in den darauffolgenden ,sequencing batch” Prozessen (siehe Abb. 4.8).
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Abb. 4.8: Einfluss der Zugabe von Pyrophosphat auf den Mineralélabbau in
Bohrschlammen im ,sequencing batch* Betrieb von 4 | Airliftreaktoren

20% TS; Fraktion dp<63 um, Begasungsrate variabel, Einsatz von Natriumpyrophosphat (0,2%)

Die Abbaukinetik in den beiden Reaktoren ist nahezu identisch (Abbauraten siehe
Tab. 4.5), lediglich die Ausgangskontamination des Materials lag bei dem Ansatz
ohne Pyrophosphat (-PP) mit 85 000 mg/kgrs um ca. 10% Uber dem des Ansatzes
mit Pyrophosphat (+PP; 76 800 mg/kgrs). Auch die erreichten Endkonzentrationen
bei -PP liegen (iber denen bei +PP (siehe Tab. 4.5).

Tab. 4.5: Einfluss der Zugabe von Pyrophosphat auf den Mineralélabbau in
Bohrschlammen

Batch MKW-Gehalt Zyklusende Abbaugrad Abbaurate
(mg/kgrs) (%) (MgMKW*kgrs ™*d™)
+PP -PP +PP PP +PP -PP
1 31700 41 400 59 51 7 700 7 520
2 22700 13 700 70 84 14 000 19 800
3 10 800 14 300 86 83 16 000 16 500
4 11 900 13 600 85 84 28 300 28 300

+PP mit Pyrophosphat, -PP ohne Pyrophosphat. Der Abbaugrad bezieht sich in jedem batch jeweils auf die
Ausgangskontamination im unbehandelten Schlamm. Die Abbauraten errechnen sich aus den Anfangs- und
Endkonzentrationen bis zum Erreichen eines Plateaus im jeweiligen Zyklus.
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Der erste Zyklus diente wiederum der Anzucht einer leistungsfahigen Bakterien-
mischpopulation. In den weiteren batch-Zyklen wurde durch eine geeignete
Nachdosierung eine deutliche Steigerung der Abbaurate um das Doppelte bis
Vierfache gegeniber dem ersten Zyklus erreicht (sieche Tab. 4.5). Bei einer
Nachdosierung am 3. Behandlungstag wurde das Plateau des Mineralélabbaus beim
2. batch Zyklus noch nicht erreicht. Im dritten und vierten batch Zykius war nach
dreitédgiger Behandlung bereits der maximal ermittelte Abbaugrat von ca. 85% der
Ausgangskontamination erreicht. Eine Nachdosierung im Verhaltnis (1:3) alle drei
Tage gewéhrleistet minimale Endkonzentrationen im Auslauf (siehe 3. batch Zyklus).
Im 4. Zyklus wurde eine weitere Leistungssteigerung erzielt; hier wurde mit 28 300
mgMKW*kgrs '*d” die hdchste Abbaurate ermittelt. Die erreichten Abbaugrade sind
jedoch unabhéngig von der Abbaukinetik, da stets eine Restkontamination von ca.
12 500 mg/kgrs auftrat. Analog zum zuvor dargestellten ,sequencing batch“-Versuch
sind beim Erreichen der ,Plateaukonzentration“ ca. 85 % der Ausgangskontamina-
tion eliminiert.

Aus den ahnlichen Abbauraten und Endkonzentrationen in beiden Reaktoren ist zu
schiiefen, dass die Vorbehandlung mit Tetranatriumpyrophosphat NasP-0O; keine
nachweisbare Erhohung der Bioverfiigbarkeit bewirkte. Vermutlich wird es ebenso
wie das im Referenzreaktor verwendete Dikaliumhydrogenphosphat K;HPO4 oder in
der Bodensanierung mit unterschiedlichem Erfolg eingesetzte Tenside stark an die in
den Bohrschidmmen enthaltenen Tonminerale sorbiert. Es ist auch denkbar, dass
die Bohrschlammpartikel aufgrund der starken mechanischen Beanspruchung im
Bohrprozess bereits weitestgehend desagglomeriert vorliegen und die
Pyrophosphatanwendung daher keine Erhéhung der Bioverfiigbarkeit durch das
Schaffen von freien Oberflachen bewirkt. Auf die Zugabe von Desagglomerations-
mitteln kann bei der Bohrschlammbehandlung demzufolge verzichtet werden.

Oberflachenspannung

Wie bereits im Kap. 2.2.3 ausflihrlich geschildert, sind viele Mikroorganismen in der
Lage, Biotenside zu bilden und somit die Bioverfligbarkeit von Mineral6lkohlen-
wasserstoffen zu erhéhen. Die Biotensidbildung kann anhand der Herabsetzung der
Oberflachenspannung in der wéssrigen Phase des Systems nachgewiesen werden.

Die Oberflichenspannung wurde wahrend der ersten beiden batch Zyklen des
Versuches zum Einfluss der Pyrophosphatzugabe auf den Mineraltlabbau in
Bohrschlammen (Versuch Il) gemessen. In dem Airliftreaktor, der mit Bohrschlamm
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ohne Pyrophosphatbehandlung betrieben wurde (-PP), trat eine deutliche
Absenkung der Oberflaichenspannung auf (Abb. 4.9).
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Abb. 4.9: Zeitliche Anderung der Oberflachenspannung beim Mineralélabbau in
Bohrschlamm in 4 | Airliftreaktoren unter Zugabe von Natriumpyrophosphat

Die senkrechte gestrichelte Linie zeigt den Zeitpunkt der Nachdosierung mit unbehandeltem Schlamm an.

Dies deutet darauf hin, dass zeitgleich zu den Phasen intensiven Mineralélabbaus
(vergleiche Abb. 4.8) zu Beginn und Ende des ersten Zyklus sowie im Verlauf des
zweiten batch Biotenside gebildet wurden. Im Reaktor +PP (Schlamm mit
Pyrophosphat vorbehandelt) hingegen ist kein merklicher Abfall der
Oberflachenspannung im Versuchsverlauf erkennbar.

Da bei beiden Reaktoren dhnliche Abbaukinetiken und Endkonzentrationen erzielt
wurden, ist zu vermuten, dass die Zugabe von Tetranatriumpyrophosphat einen
ghnlichen Einfluss auf die Bioverfiigbarkeit hatte, wie in Reaktor 2 die Bildung von
Biotensiden. Ein eindeutiger Nachweis und eine Quantifizierung des Effektes
erfordern weitere Untersuchungen, z.B. den Nachweis der beteiligten Biotenside. Da
kein eindeutig positiver Effekt der Biotensidbildung fiir den Mineralélabbau
nachgewiesen werden konnte, wurde in vorliegender Arbeit auf detailliertere
Untersuchungen verzichtet.

Wahrend aller Versuche zur biologischen Behandlung von Bohrspiilschiammen in
Airliftreaktoren trat zu unterschiedlichen Zeitpunkten eine starke Schaumbildung auf.
Es konnte keine GesetzmafBigkeit zwischen Schaumbildung und Oberflachen-
spannung, Behandlungsdauer, Mineraldlkonzentration oder N&hrsalzkonzentration
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festgestellt werden. Die Schaumbildung wurde durch den Betrieb mechanischer
Schaumzerstérer sowie die Verringerung der Begasungsrate erfolgreich bekdmpft.

43.2.3 Geldstsauerstoffgehalt und Redoxpotential bei der Bohrschlamm-
behandlung im ,,sequencing batch“-Betrieb (Versuch II)

Anhand der Prozessparameter Redoxpotential und Gel6stsauerstoffgehalt sind
sowohl chemische als auch biologische Oxidationsprozesse wahrend der
Bohrschlammbehandlung im Airliftreaktor verfolgbar.

Da die Bohrschldmme in den Schlammgruben unter Luftabschluss gelagert wurden
und hohe Gehalte an Schwefel und Eisen aufweisen (siche Kap. 3.1.1) wird
vermutet, dass die stark reduzierend wirkende Verbindung Eisensulfid in den
Schlammen vorliegt, wodurch auch die schwarze Farbung erklarbar ist, die bei
Luftkontakt in eine rotbraune Farbung tibergeht (Oxidation von Fe** zu Fe®*). Dieser
Oxidationsprozess findet auch bei der Beliliftung der Schlammproben in den
Airliftreaktorversuchen statt und bewirkt den starken Anstieg des Redoxpotentials in
den ersten Versuchsstunden (Abb. 4.10). Das Redoxpotential steigt vom
Anfangswert in unbehandeltem Schlamm von ca. —200 mV auf Werte zwischen +100
und +150 mV im Verlauf der einzelnen batch-Zyklen. Die intensive Belliftung und
Durchmischung im Airliftreaktor fihrt zum Erreichen eines positiven Redoxpotentials
bereits innerhalb von 5 Stunden.
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Abb. 4.10: Redoxpotential im Verlauf der Bohrschlammbehandlung im 4 |
Airliftreaktor
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Ein &hnliches Verhalten wird im zeitlichen Verlauf des Geldstsauerstofigehaltes
beobachtet (Abb. 4.11). Redoxpotential und Geldstsauerstoffgehalt stehen in engem
Zusammenhang, wobei die Sauerstoffzehrung durch mikrobielle Aktivitat sich
direkter auf den Geldstsauerstoffgehalt auswirkt als auf das Redoxpotential. Das
Redoxpotential ist ein MaR fir den Oxidationsgrad aller im System befindlichen
organischen und anorganischen Verbindungen.

Aufgrund der hohen Ausgangskontamination der Feinkornfraktion (<63 um) der
Bohrschlammprobe von 80 000 mg/kgrs bestand ein hoher Sauerstoffbedarf beim
Abbau der Kontamination. Zu einer signifikanten Limitation des Schadstoffabbaus
und des mikrobiellen Wachstums kommt es erst ab Sauerstoffgehalten von 5% der
maximalen Sattigung in Wasser (MICHAELSEN et al. 1992) bzw. 1 vol% in der Zuluft
(HuPE et al. 1998). Diese kritische Konzentration wurde bei dem dargestellten
Versuch nur jeweils wahrend der ersten Stunde der batch-Zyklen unterschritten. Um
die Unterschreitung der limitierenden Grenzkonzentration von ca. 5% der maximalen
Luftsattigung zu vermeiden, wurde die Bellftungsrate von 600 I/h in Phasen starker
Sauerstoffzehrung manuell auf bis zu 800 I/h erhdht.

100 7 800
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Abb. 4.11: Geldstsauerstoffgehalt und Bellftungsrate bei der biologischen Bohr-
schlammbehandlung im 4 | Airliftreaktor

,sequencing batch“-Versuch Il, Reaktor -PP (ohne Pyrophosphat), Die senkrechten gestrichelten
Linien zeigen die Zeitpunkte der Nachdosierung mit unbehandeltem Schlamm an.

In Abb. 4.11 sind Belliftungsrate und Geléstsauerstoffgehalt fur den Versuchsverlauf
der Bohrschlammbehandiung im 4 | Airliftreaktor im ,sequencing batch®-Betrieb
(Reaktor -PP, Versuch lI) dargestellt. Eine starke Zunahme des Gel&stsauerstoff-
gehaltes innerhalb der ersten Stunden deutet auf eine Abséttigung der chemischen
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Oxidationsprozesse hin. Mikrobielles Wachstum und die Oxidation der Mineraldl-
kohlenwasserstoffe verbrauchen Sauerstoff und daher ist mit steigender Zellzahl und
in Phasen intensiven Mineraltlabbaus ein Absinken der Geléstsauerstoff-
konzentration zu beobachten. Anhand drastisch sinkender Geltstsauerstoffgehalte
beispielsweise am 2. und 4. bis 6. Versuchstag konnten im Prozess Phasen
intensiven Mineral6labbaus erkannt werden (Abb. 4.11).

Da die Aufbereitung (Gefriertrocknung) und Analytik der entnommenen Proben ca. 2
Tage in Anspruch nimmt, diente der Geléstsauerstoffgehalt als on-ine Prozess-
parameter zur Beschreibung des Aktivitatszustandes der mineraldlabbauenden
Mikroorganismen und als Anhaltspunkt fiir das Erreichen des Endes des
Mineral6labbaus. Somit ist der geeignete Zeitpunkt fur die Nachdosierung von
kontaminiertem Bohrschlamm daran zu erkennen, dass der Gel6stsauerstoffgehalt
wieder nahe 100% liegt.

Die zeitliche Anderung des pH-Wertes (Abb. 4.12) folgte in den drei batch-Zyklen der
Verwertung der zugegebenen Nahrsalzionen durch die Mikroorganismen. Er sank im
Verlauf der batch Zyklen jeweils von ca. 8,0 auf 6,5 und nahm gegen Zyklusende
Werte um 7,5 ein.

|

0 5 10 15 20
t(d)

| — PP ——PP |

Abb. 4.12: Zeitiche Anderung des pH-Wertes bei der biologischen Bohr-
schlammbehandlung im 4 | Airliftreaktor, ,sequencing batch“-Versuch Il

Reaktor -PP (ohne Pyrophosphat), Die senkrechten gestrichelten Linien zeigen die Zeitpunkte der
Nachdosierung mit unbehandeltem Schlamm an.
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43.24 CO,-Bildung und VOC Emission bei der Bohrschlammbehandlung
im Airliftreaktor (Versuch Il)

Zur Quantifizierung der Mineralisierung der Mineralélkohlenwasserstoffe und als Mal
fur den Aktivitatszustand der Bakterienmischpopulation diente die Messung des
Gehaltes an Kohlendioxid in der Zuluft und im Abgas. Aufgrund der hohen
Begasungsrate in den Airliftreaktoren sind die Anderungen im Sauerstoffgehalt der
Abluft im Vergleich zur Zuluft sehr gering. Wegen der daraus resultierenden groen
Unsicherheit bei der Berechnung des Sauerstoffverbrauchs durch die
Mikroorganismen wurde auf die Ermittiung der OUR (Sauerstoffaufnahmerate) des
Systems verzichtet. Der CO,-Gehalt in der Abluft zeigte hingegen deutliche
Abweichungen von der Konzentration in der Zuluft (die héchsten gemessenen Werte
lagen bei 0,21 vol%; Referenz am Reaktoreingang 0,03 vol%)

Die Berechnung der CO-Bildung erfolgte aus der Differenz der CO2-Volumenanteile
von Zu- und Abluft unter Einbeziehung des Volumenstroms der Zuluft nach folgender
Gleichung:

* Peo, ‘Mo, -V
ey ErRe — ORG L
Vi

mco, Massenstrom gebildetes CO. (mg/h)

@ co, Volumenanteil des CO; (I/)

Mo, molare Masse des CO, (g/mol)

Vi Volumenstrom der Begasungsluft (I/h)

Vi molares Volumen idealer Gase (22,4 I/mol)

Die Maxima der CO»-Bildung (Abb. 4.13) liegen zeitgleich zu den Phasen der
héchsten Abbauraten der Mineraltlkohlenwasserstoffe am zweiten Tag des ersten
Zyklus bzw. zu Beginn der Zyklen 2 bis 4. Somit laufen Mineralélabbau und
Mineralisierung parallel ab, es kommt zu keiner signifikanten Akkumulation von
Metaboliten, die zeitverzogert verwertet werden.

Die Kohlendioxidproduktionsrate (CPR) widerspiegelt die aktuelle Abbauaktivitét der
Mikroorganismen. Die on-line Erfassung dieses Prozessparameters gestattet die
Ermittlung des optimalen Zeitpunktes fur die Nachdosierung mit unbehandeltem
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Schlamm: Kommt der Mineralélabbau zum Erliegen, sinkt die CPR auf Werte < 10
mg CO./h und es muss eine Nachdosierung erfolgen.
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Abb. 4.13: Kohlendioxidproduktionsrate bei der biologischen Bohrschiamm-
behandlung im 4 | Airliftreaktor im Vergleich zur Mineralélabbaukinetik, (,sequencing

batch“-Versuch Il)

Durch Integration wurde die COz-Produktion je Zyklus ermittelt (Tab 4.6).

Tab. 4.6: CO.-Bildung in den einzelnen Zyklen (sequencing batch Versuch II) und
Grad der Mineralisierung zu CO. der in jedem Zyklus abgebauten Mineraléimenge

Batch CO,-Bildung (mgC) Mineralisierung (%)

1 12150 35,8
2 13400 31,2
3 14150 45,2
4 14440 32,2

Abgebaute Mineraléimenge normiert auf C (85,8% TOC/gmkw H1s)

Die exakte Bilanzierung des Mineral6labbaus in den Bohrschlammproben gestaltet
sich aus folgenden Griinden problematisch:

e Die exakte Quantifizierung der Biomasse in komplexen mineraldl-
kontaminierten Schlammproben bereitet analytische Schwierigkeiten.

e Die Erfassung von polaren Mineralélbestandteilen, wie z.B. Aldehyden oder
Alkansauren ist bei der Mineralélanalytik nach DIN 38 409 H18 nicht méglich,
da polare lipophile Stoffe aufgrund der Passage des Extraktes (iber eine
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gefillite Chromatographieséule an Aluminiumoxid adsorbiert und somit
entfernt werden (ITVA, 1997).

e Mit der gangigen H18 Methode ist keine Differenzierung zwischen polaren
Mineraltlbestandteilen und Metaboliten méglich.

s Das gebildete CO, steht im Gleichgewicht mit gelostem HC03, und CO4%,
das in gebundener Form als Fallungsprodukt (mit Ca®* oder Mg**) vorliegen
kann. Dieses Gleichgewicht reagiert extrem empfindlich auf pH-Wert
Schwankungen.

Auf diese Problematik wird im Kapitel 5.3 der Diskussion detaillierter eingegangen.
Aus der gebildeten CO.-Menge und dem nachgewiesenen Mineraldlabbau kann
jedoch der Grad der Mineralisierung bestimmt werden (siehe Tab. 4.6). Dieser lag
bei den untersuchten batch-Zyklen zwischen 31 und 45 %.

VOC in der Abluft

Bei allen Zyklen ist eine exponentielle Abnahme der mit der Abluft ausgasenden
organischen Verbindungen zu beobachten (Abb. 4.14). Jeweils 24 h nach
Zyklusbeginn ist der Hauptteil der leichtflichtigen Verbindungen mit der Abluft aus
dem Reaktor entwichen.

Fir den Vergleich der ausgetragenen VOC mit der im unbehandelten Schlamm zu
Versuchsbeginn enthaltenen Menge an organischem Kohlenstoff wurde zusétzlich
zur MKW-Analyse der TOC der Schlammproben zu Beginn eines jeden Zyklus
bestimmt.
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Abb. 4.14: Ausgasung organischer Verbindungen mit der Reaktorabluft bei der bio-
logischen Bohrschlammbehandlung im 4 | Airliftreaktor

Reaktor ohne Pyrophosphatzugabe (-PP), Die Zahlen geben die durch Integration der Kurven erhaltene Menge
Kohlenstoff an, die je Zyklus aus dem Reaktor ausgetragen wurde.
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Da eine durch das Ausgasen leichtflichtiger Verbindungen hervorgerufene
exponentielle Abnahme der Mineraldlkohlenwasserstoffe zu Zyklusbeginn in den
Abbaukurven (siehe Abb. 4.8) nicht beobachtet werden konnte, wurden detaillierte
Untersuchungen zum Verlust leichtflichtiger Verbindungen bei der Proben-
aufbereitung, insbesondere der Gefriertrocknung durchgefiihrt. Gefriergetrocknete,
und filtrierte (nicht getrocknete) Bohrschlammproben wurden hinsichtlich des TOC-
Gehaltes untersucht. Durch die Gefriertrocknung trat ein Verlust von 11% des TOC
bezogen auf die filtrierte Originalprobe auf, so dass die in gefriergetrockneten
Proben zu Versuchsbeginn erhaltenen TOC-Gehalte um diesen Wert korrigiert
werden massen.

Durch diese Korrektur ist es moglich, den mit den volatilen organischen
Verbindungen ausgetragenen Kohlenstoff mit dem in den Schlammproben zu
Versuchsbeginn enthaltenen Kohlenstoff zu vergleichen (siehe Tabelle 4.7).

Tab4.7: Vergleich der Kohlenstoffgehalte im unbehandelten Schlamm (TOC in
Bohrschlammproben jeweils zu Zyklusbeginn, gemessene und korrigierte Werte) und
in den mit dem Abgas ausgetragenen volatilen organischen Verbindungen,
~Sequencing batch“-Versuch I

Batch TOC TOCion. Cschiamm vOC Anteil Cyoc an Csmamm
(% TS) (% TS) (mg) (mgC) (%)
1 10,7 11,9 108 050 19 470 18,0
2 10,6 11,8 107 140 11 180 10,4
3 8.4 9,3 84 440 9600 11,4
4 9,0 10,0 90 800 10 130 11,1

Demnach wird ein Anteil von durchschnittlich 12,7% des organischen Kohlenstoffs
des kontaminierten Bohrschlamms wahrend der ersten Stunden der Behandlung im
Airliftreaktor durch die intensive Begasung ausgetragen und unterliegt somit nicht
dem mikrobiellen Abbau. Dieser Anteil entspricht jedoch in etwa dem Verlust der bei
der Aufbereitung der entnommenen Reaktorproben durch die Gefriertrocknung
entsteht. Somit hat die Ausgasung von VOC keinen signifikanten Einfluss auf die
ermittelte Abbaukinetik in den Bioreaktorversuchen.

Aufgrund der erhéhten Konzentration an MKW in der Abluft ist im technischen
Prozess der Bohrschlammbehandlung in Bioreaktoren eine Abluftreinigung
vorzusehen. Untersuchungen zur Entfernung von Abgaskontaminanten mit einem
Biofilter sind im Kapitel 4.4.1 dargestellt.
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4.3.25 »Scale up” in den 65 | MaBRstab (Versuch )

Die Voraussetzungen fir einen optimalen Mineraldlabbau sind in Kapitel 2.2.2
beschrieben worden. Ein besonders wichtiger Parameter ist neben der Nahrstoff-
versorgung die ausreichende Sauerstoffversorgung in der wassrigen Phase. Daher
wurde als KenngroRe fiir das scale up vom 4 | Airliftreaktor in den 65 | Malistab der
Stoffiibergangskoeffizient fiir Sauerstoff gewahit (YonseL, 1991). In Folge der
Beibehaltung des k.a-Wertes durch Wahl einer entsprechenden Beliftungsrate
wurde ein ausreichender Sauerstoffeintrag in die wassrige Phase gesichert und eine
gute Durchmischung der Suspension im Airliftreaktor gewahrleistet (siehe Kap. 4.2).

Die Nachdosierung erfolgte analog zu dem im 4 | Maf3stab erfolgreich etablierten
Nachdosierregime: auf 6,5 Tage Anzucht folgte nach der ersten Nachdosierung ein
dreitagiger Behandlungszyklus. Der letzte Zyklus wurde 6 Tage betrieben, um den
maximal erreichbaren Abbaugrad zu ermitteln. Die Kinetik des Mineralélabbaus im
65 | MaRstab (Abb. 4.15) ist vergleichbar mit der im 4 | Airiftreaktor ermittelten
Abbaukinetik (siehe Versuch 1, Abb. 4.8). Im ersten Zyklus wurden 80% der
Minerallkontamination innerhalb von 6,5 Tagen Behandlungszeit abgebaut. Bei den
zwei anschlieBenden Nachdosierungen wurde die Abbaurate um ca. 60% und der
Abbaugrad um ca. 5% gesteigert (siehe Tab. 4.8).

Die erreichte Endkonzentration betrug 6 400 mg/kgrs, dies entspricht einem Abbau
von 85 %.
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Abb. 4.15: Mineraldlabbau bei der Behandlung von Bohrschlamm im 65 |
Airliftreaktor (,sequencing batch“Versuch IlI)
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Tab. 4.8: Endkonzentrationen, Abbaugrade und mittlere Abbauraten beim
~Sequencing batch“-Versuch Ill im 65 | Reaktor

Batch Zyklusende Abbaugrad Mittlere Abbaurate
(MgMKW/kgrs) (%) (MgMKW*kgrs '*d™")

1 8 840 79 5700

2 7 200 83 9 000

3 6 400 85 9 300

Der Abbaugrad bezieht sich jeweils auf die Ausgangskontamination im unbehandelten Schlamm. Die Abbauraten
errechnen sich aus den Anfangs- und Endkonzentrationen bis zum Ermreichen eines Plateaus im jeweiligen
Zyklus.

Die Nachdosierstrategie des ,sequencing batch” filhrte auch im 65 | MaRstab zu
einer Beschleunigung des Mineraldlabbaus von Zyklus zu Zyklus. Im dritten und
letzten Behandlungszyklus wurde eine mittlere Abbaurate von 9 300 mgMKW*kgrs™
*d! bei einem Abbaugrad von 85% erreicht. Somit war das scaling up vom 4 | in den
65 | MaRstab erfolgreich (siehe dazu auch Kapitel 5.5).

Die Prozessparameter pH, Redoxpotential und Gelostsauerstoffgehalt (siehe
Abb. 4.16) zeigen einen analogen Verlauf zu den in den 4 | Airliftreaktoren
durchgefiihrten Versuchen. Das Redoxpotential stieg zu Beginn eines jeden batch
innerhalb von ein bis zwei Tagen von ca. =150 mV in den positiven Bereich, der
Geldstsauerstoffgehalt in der Wasserphase von 0% Luftsattigung auf Werte nahe
100% Luftsattigung bei Erreichen des Plateaus des Mineralélabbaus in den
einzelnen Zyklen.
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Abb. 4.16: Prozessparameter Redoxpotential, Geltstsauerstoffgehalt und pH im
~sequencing batch®“-Versuch Ill im 65 | Airliftreaktor



4 ERGEBNISSE

4.3.3 Mineral6labbau in einer Reaktorkaskade im kontinuierlichen Betrieb

Nachdem die Bohrschlammbehandiung im ,sequencing batch“-Prozess erfolgreich
optimiert und in den 65 | Mafstab Uberfuhrt wurde, sollte nun der Abbau der
Mineraltlkontamination im kontinuierlichen Prozessregime untersucht werden. In
einer Reaktorkaskade bestehend aus einem homogen durchmischten Vorlage-
behalter und zwei in Reihe geschalteten 4 | Airliftreaktoren (sieche Kap. 3.2.6; Abb.
3.4) wurden durch stufenweise Erhéhung des Volumenstromes im Zufluss
verschiedene Verweilzeiten von 80h, 60h, 40h und 20 h realisiert. Es sollte
untersucht werden, ob durch die Verringerung der Verweilzeit eine Steigerung der
Abbauleistung erfolgt und bei welcher Verweilzeit maximale Abbauraten erzielt
werden. Im Versuchsverlauf wurden zwei Bohrschlammproben mit unterschiedlichen
MKW-Gehalten eingesetzt (siehe Abb. 4.17; Charakterisierung der Schlammproben
B1 und B2 siehe Kap. 4.1.1). In der Abb. 4.17 ist der Mineralélabbau in den
verschiedenen Versuchsabschnitten dargestellt.
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I 1. Zyklus batch- Betrieb IV kontinuierlich; 60 h Verweilzeit VIl aerob; batch- Betrieb
Il 2. Zyklus batch- Betrieb V kontinuierlich; 40 h Verweilzeit VIl anaerobe Phase; batch- Betrieb

11l kontinuierich; 80 h Verweilzeit VI kontinuierlich; 20 h Verweilzeit IX aerob; batch- Betrieb

Abb. 4.17: Mineraldlabbau bei der Bohrschlammbehandlung in einer kontinuierlich
durchflossenen Reaktorkaskade

Die Probenahme erfoigte jeweils am Ausgang von Reaktor 1 und 2.
Vorlage: Tag 0-12: Bohrschlammprobe B1, MKW-Gehalt 79 500 mg/kgrs; Tag 12 bis Ende: Probe B2, MKW-
Gehalt 22 000 mg/kgrs; Die waagerechten gestrichelten Linien stellen die MKW-Gehalte im Zufluss dar.
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Die zwei batch-Zyklen zu Versuchsbeginn dienten der Anzucht einer leistungs-
fahigen Population minerallverwertender Mikroorganismen in beiden Reaktoren R1
und R2. Eine Verdreifachung der Abbaurate vom ersten zum zweiten batch ist
erkennbar (siehe Tab. 4.9). Die mittleren Abbauraten der Mineralélkontamination fir
Zyklus eins lagen in beiden Reaktoren bei ca. 4 700 mg*kgrs *d”", bei Phase zwei
bei 15 500 mg*kgrs *d™".

Im zweiten batch-Zyklus, am 9. Versuchstag wurde auf kontinuierlichen Betrieb
umgestellt und die Verweilzeit von 80 h etabliert. In nachfolgender Tabelle (Tab. 4.9)
sind erreichte Endkonzentrationen, Abbaugrade und Abbauleistungen der einzelnen
Versuchsabschnitte fir jeden Reaktor und die gesamte Kaskade zusammengestellt.

Tab. 4.9: Endkonzentrationen und Abbaugrade der Mineraltlkontamination beim
kontinuierlichen Betrieb der Reaktorkaskade

Zyklus Konzentration im Abbaugrad Abbaurate
Ablauf (mg/kgrs) (%) (Mgww*kgrs*d")
R1 R2 R1* R2** Kaskade™ R1* R2** Kaskade***

| 44 470 48 850 44 39 5000 4380

Il 38 140 42730 43 39 15 880 15 050
1l 9700 7410 60 24 66 7380 1370 4 380
v 8 880 8 370 60 6 62 10 500 410 5450
Vv 11080 8900 50 20 60 13110 2620 7 860
Vi 14 910 11020 32 30 50 17 020 9 340 13 180

Vil 14 170 9440 21,7 34,5 1120 1420

Vil 14 470 8530 0 9,7 0 300

IX 8730 4 280 39,5 49,8 1910 1420

* Wiahrend des Kaskadenbetriebs (Zyklus Il bis VI) beziehen sich die Abbaugrade und Abbauraten von
Reaktor 1 auf die Konzentrationen im Ablauf des Reaktors im jeweiligen Zyklus unter ,steady state“-
Bedingungen und die Mineraldlikontamination im Vorlagebehélter als Ausgangskonzentration.

** Die Abbaugrade und Abbauraten fiir Reaktor 2 wurden aus den Ablaufkonzentrationen von Reaktor 1 ais
Ausgangskonzentration berechnet.

*** Abbaugrad und Abbauraten in der gesamten Kaskade (V = 8 I) wurden aus der Konzentration im
Vorlagebehélter und der Ablaufkonzentration in Reaktor 2 berechnet.

Im batch-Betrieb (Abschnitte I, 1, VII bis IX) wurden die Abbaugrade und Abbauraten der Reaktoren aus den
Anfangs- und Endkonzentrationen der einzelnen Zyklen im jeweiligen Reaktor berechnet.

Nach einem anfénglichen Einschwingverhalten nach Einstellung einer neuen
Verweilzeit zu Zyklusbeginn etablierte sich in jedem Zyklus ein ,steady state® mit
konstanten Ablaufkonzentrationen in jedem der beiden nacheinander durchflossenen
Reaktoren. Mit Verringerung der Verweilzeit sanken die Abbaugrade stark und die
Konzentrationen im Ablauf stiegen von 7 410 mg/kgrs (Zyklus Ill, 7=80 h) auf 11 020
mg/kgrs (Zyklus VI, =20 h). Bei einer Verweilzeit von 80 h wurde in der
gesamten Kaskade ein Abbaugrad von 66% erreicht, bei 20 h Verweilzeit wurden
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nur noch 50% der Ausgangskontamination eliminiert. Der Minerallabbau fand im
Kaskadenbetrieb bei allen getesteten Verweilzeiten (iberwiegend in Reaktor 1 statt.
Bei der geringsten getesteten Verweilzeit naherte sich die Konzentration im
Reaktorablauf in beiden Reaktoren an die Zulaufkonzentration an, das System
gelangte an die Grenze der Leistungsféhigkeit. Der Abbaugrad bei Reaktor 1 gegen
Ende des Zyklus VI betrug nur noch 32%. Es ist zu vermuten, dass bei der
Verweilzeit von 20 h bereits Auswaschungseffekte auftraten: die Durchflussrate (D =
0,05 h™") war gréRer als die aktuelle Wachstumsrate der Mikroorganismen p im
Reaktorsystem (D>p) (CHMIEL, 1991).

Im Gegensatz zu den sich verringerden Abbaugraden nahm die Abbaurate der
Kaskade mit Verkiirzung der Verweilzeit stetig zu, und erreichte bei 20 h Verweilzeit
mit 13 180 mgMKw,."kgTS'1"d‘1 den héchsten Wert im gesamten Versuchsverlauf. Die
héchste Abbaurate in Kaskadenfahrweise bezogen auf den einzelnen Reaktor wurde
mit 17 020 mgwmkw *kgrs '*d™ ebenfalls bei 20 h Verweilzeit in Reaktor 1 erhalten.

Mit Ubergang in den diskontinuierlichen Betrieb (Abschnitt VII) erfolgte ein weiterer
Abbau der Mineraltlkontamination um 21,7 bzw. 34,5% in Reaktor 1 und 2. In der
darauffolgenden Prozessphase wurde die Begasung der Reaktoren abgestellt, um
zu testen, ob unter anaeroben Bedingungen ein weiterer Abbau der Rest-
kontamination méglich ist, bzw. nach erneuter Bellftung der Mineralélabbau
beschleunigt wird. Dies war nicht der Fall, die anaerobe Phase bedeutete lediglich
eine Pause im Mineraldlabbau, nach Wiedereinschalten der Belftung schritt der
Mineralélabbau mit gleichbleibender Abbaurate voran, bis die Endkonzentration von
4 280 mg/kgrs in Reaktor 2 erreicht wurde. Dies entspricht einem Abbaugrad von
80,6% bezogen auf die Konzentration im unbehandelten Bohrschlamm.

Bei der vollstindigen Mineralisierung der Mineralélkontamination wird Kohlendioxid
freigesetzt. In folgender Abbildung (Abb. 4.18) ist die CO,-Produktion der beiden
Reaktoren dargestellt.

Die Aussagen zur Abbauleistung der Kaskade bei den unterschiedlichen
Verweilzeiten werden hier tendenziell bestatigt. Die Genauigkeit des MefRsystems
(Messungen im unteren Nachweisbereich des verwendeten COz-Analysators) lassen
jedoch keine bilanzierenden Untersuchungen zu.
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Abb. 4.18: CO2-Produktion beim Betrieb der Reakiorkaskade zur Behandlung von
Bohrspilschlammen

Mit Verringerung der Verweilzeit erfolgte eine Steigerung der Abbaurate (siehe Tab.
4.9) sowie der Mineralisierungsrate. Bei 40 h Verweilzeit (Abschnitt V) wurde mit
1,6 g CO2/h das Maximum der CO.-Bildungsrate in Reaktor 1 und 1,4 g CO2/h in
Reaktor 2 erreicht. Somit ist bei dieser Verweilzeit die hochste
Mineralisierungsleistung des Systems zu verzeichnen. Auch bei diesem
Abbauversuch unter kontinuierlichen Prozessbedingungen zeigte sich die gute
Eignung der Kohlendioxidproduktionsrate als Parameter fiir die Prozesssteuerung.

Im kontinuierlichen Betrieb lagen in den Versuchsabschnitten Il, IV und V die
Abbauraten in Reakior 1 um das flinf- bis zwanzigfache héher als in Reaktor 2.
Dennoch wurde bei der Mineralisierung der Mineralélkohlenwasserstoffe in Reaktor 1
nur ca. 30% mehr CO;, gebildet als in Reaktor 2 (siehe Abb. 4.18). Dies lasst
vermuten, dass in Reaktor 1 die Mineralélkontamination vor allem zu polaren
Metaboliten verstoffwechselt wurde, welche nach der H18-Methode nicht erfasst
werden, wohingegen in Reaktor 2 eine weitgehende Mineralisierung dieser polaren
Metabolite und der in Reaktor 1 nicht metabolisierten Mineralélkohienwasserstoffe
erfolgte. Die Verstoffwechslung verschiedener Mineral6lfraktionen bzw. die
schrittweise Mineralisierung durch spezialisierte Biozénosen in den nacheinander
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durchflossenen Bioreaktoren wird im folgenden Kapitel anhand detaillierter
mikrobiologischer Testmethoden untersucht.

4.3.3.1 Quantifizierung und Untersuchungen zur Substratverwertung der
mineralélabbauenden Mikroorganismenpopulation

Begleitend zu dem Versuch in der kontinuierlich betriebenen Bioreaktorkaskade
wurden Methoden zur Quantifizierung der Mischpopulation und zur Untersuchung
der Abbaubefihigung fir bestimmte Mineral6lfraktionen in den in Kaskade
geschalteten Reaktoren bei den unterschiedlichen Verweilzeiten angewandt. Ziel der
Untersuchungen war einerseits die Untersuchung eines moglichen Auswaschungs-
effektes der mineralélabbauenden Mikroorganismen bei Verklrzung der Verweilzeit.
Zudem sollte untersucht werden, ob sich in den beiden in Reihe geschalteten
Bioreaktoren verschiedene Mischpopulationen mit unterschiedlichen Abbau-
befahigungen etablieren.

Vergleich direkte Zahimethode-Kultivierung auf R2A-Medium

Nach der Methode der direkten mikroskopischen Zelizahlung (siehe Kapitel 3.2.11.4)
wurden die hochsten Zellzahlen ermittelt.
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Abb. 4.19: Zellzahlbestimmung durch direkte mikroskopische Zahlung nach
Anfarbung mit DAPI

Proben aus der kontinuierlich betriebenen Bioreaktorkaskade aus folgenden Versuchsabschnitten: Ill: Tag 20, 27
1=80 h; IV: Tag 35, =60 h; V: Tag 49, =40 h; VI: Tag 54, =20 h; IX: Tag 64, Versuchsende.
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Bei der Anfarbung mit DAPI werden alle Zellen (aktiv und inaktiv) markiert und somit
kénnen alle von den Schlammpartikeln der Probe abgeltsten Zellen quantitativ
erfasst werden, es findet keine Selektion durch eine Kultivierungsmethode statt. Die
gefundenen Zellzahlen lagen bei Reaktor 1 und 2 zu allen Probenahmezeitpunkten
zwischen 10° und 10" Zellen/g TS (siehe Abb. 4.19). Bei den Proben aus dem
Vorlagebehéalter war die mikroskopische Zahlung aufgrund der starken
Hintergrundfarbung schwierig und es konnten keine verlasslichen Ergebnisse
erhalten werden.

Die Keimzahlbestimmung auf R2A-Medium spiegelt den Teil der mikrobiellen
Biozénose wider, der nach Ablésung von den Schlammpartikeln auf diesem relativ
unselektiven Nahrmedium wachsen kann.

Die ermittelten koloniebildenden Einheiten (cfu) variierten in Abh&ngigkeit des
beprobten Reaktors und des Zeitpunktes der Probenahme (siehe Abb. 4.20).
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Abb. 4.20: Keimzahlbestimmung auf R2A-Medium

Behéiter: Schlammprobe vor Zugabe der N&hrstoffe, Proben aus der kontinuierlich betriebenen Bioreaktor-
kaskade aus folgenden Versuchsabschnitten: Ill: Tag 20, 27 =80 h; IV: Tag 35, =60 h; V: Tag 49, =40 h; VI
Tag 54, 1=20 h; IX: Tag 64, Versuchsende.

Im Vorlagebehalter wurden Zellzahlen von 2,5*10° bis 2,56*10” cfu/g TS ermittelt.
Dies sind vermutlich aerobe Mikroorganismen, die sich in Phasen des Sauerstoff-
eintrags in dem sonst anoxischen Schlamm wé&hrend der Probenahme und dem
Anriihren des Materials mit Wasser vermehren konnten und die bei Kultivierung auf
R2A-Medium reaktiviert wurden. Sicherlich ebenso vorhandene nitrat- und
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sulfatreduzierende Mikroorganismen, die bei den vorherrschenden anoxischen
Zustanden (Fehlen von molekularem Sauerstoff) dennoch in der Lage sind,
Mineraldlkohlenwasserstoffe zu verwerten, sind unter den gewdhiten aeroben
Kultivierungsbedingungen auf R2A-Medium vermutlich nicht kultivierbar und
benétigen aufgrund des langsamen Wachstums langere Kultivierungszeiten. Die
Befahigung sulfatreduzierender Mikroorganismen zum Mineraldlabbau wurde von
RUETER et al. (1994) beschrieben. Die Verwertung von Kohlenwasserstoffen unter
denitrifizierenden Bedingungen ist allgemein bekannt. Sulfatreduzierer sind obligat
anaerob, wohingegen die nitratreduzierenden Mikroorganismen bei Anwesenheit von
molekularem Sauerstoff auf den normalen Atmungsstoffwechsel umschalten kénnen
(SCHLEGEL, 1992).

Durch die intensive Beliiftung und Durchmischung in den Airliftreaktoren 1 und 2
werden optimale Bedingungen flir aerobe, mineraldlabbauende Mikroorganismen
geschaffen, und es stellen sich Zellzahlen ein, die im Vergleich zum Vorlagebehaiter
um den Faktor 10 bis 1000 héher liegen. Bei den Proben aus der Versuchsphase mit
der realisierten Verweilzeit von 80 h (Tag 20 und 27) sind bei Reaktor 1 héhere
Zellzahlen als bei Reaktor 2 ermittelt worden. Dies ist offensichtlich in dem héheren
Gehalt an leicht abbaubaren Mineralélkohlenwasserstoffen im zuerst durchstrémten
Reaktor begriindet. Bei den Proben aus Phase IV (60 h Verweilzeit, Tag 35) und V
(40 h Verweilzeit, Tag 49) des Versuches wurden jeweils bei Reaktior 2 hdhere
Zellzahlen ermittelt. Dies deutet auf eine beginnende Auswaschung der Zellen aus
Reaktor 1 hin. Bei 20 h Verweilzeit wurden in den Proben aus beiden Reaktoren die
geringsten Zellzahlen von 4,5*10" cfu/lg TS emittelt, was auf eine Auswaschung in
beiden Reaktoren durch eine zu hohe Durchflussrate zurtickzufiihren ist. Gegen
Ende des zweiten batch-Zyklus (Phase IX) stiegen die Zellzahlen bei beiden
Reaktoren wieder auf Werte um 10° cfu/g TS.

Somit widerspiegelt die Methode der Kultivierung auf R2A Medium recht gut den
physiologischen Zustand der Mikroorganismenpopulation zum Zeitpunkt der Probe-
nahme, wohingegen die direkte Zellzihlung keine differenzierten Aussagen zul&sst.

Untersuchungen zur Substratverwertung durch Kultivierung in Mikrotiterplatten mit
verschiedenen C-Quellen

Bei dieser Kultivierungsmethode wurden Verdinnungsreihen der abgeldsten
Mikroorganismen aus Proben verschiedener Verweilzeiten der kontinuierlich
betriebenen Reaktorkaskade in Mikrotiterplatten kultiviert. Die Platten wurden in vier
verschiedenen Gefalen Uber den Gasraum mit einer C-Quelle versorgt:
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a) Rohaol

b) Aliphatengemisch

c) Aromatengemisch

d) Referenz ohne C-Quelle

Der Versuch solite mdgliche Unterschiede in der Substratverwertung der

mineraldlabbauenden Mikroorganismen in den nacheinander durchstrémten

Reaktoren unter den verschieden Prozessbedingungen und Verweilzeiten aufzeigen.
In Abb. 4.21 sind die Ergebnisse der Zellzahlbestimmung nach der mpn-Methode
mittels Triibbungsmessung in den Mikrotiterplatten dargestelit.
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Abb. 4.21: Zellzahlbestimmung mittels mpn-Methode durch Trilbungsmessung nach
Kultivierung in Mikrotiterplatten mit verschiedenen C-Quellen

Proben aus der kontinuierlich betriebenen Bioreaktorkaskade aus folgenden Versuchsabschnitten: Ill: Tag 20, 27
=80 h; IV: Tag 35, =60 h; V: Tag 49, =40 h; VI: Tag 54, t=20 h; IX: Tag 64, Versuchsende.
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Generell entwickelten sich bei der Inkubation mit Rohél die hochsten Zellzahlen
gefolgt von den Ansatzen mit dem Aliphatengemisch und der Referenz. Der Ansatz
mit Toluol und Benzol in der Gasphase zeigte deutlich geringere Zellzahlen (ca.
1/10), als die Referenz, somit ist von einer toxischen Wirkung dieser aromatischen
Verbindungen auf die Mikroorganismensuspension auszugehen. Die Toxizitat von
Toluol und Benzol in wissriger Phase gegeniiber Mikroorganismen ist bekannt
(ROSENBERG, 1992, WANG & BARTHA, 1994), daher sollte der direkte Kontakt durch
die Versorgung mit der C-Quelle {iber die Gasphase umgangen werden. Die relativ
gute Wasserldslichkeit (Toluol 0,5 g/l; Benzol 1,8 g/l) und die hohe Flichtigkeit dieser
Verbindungen filhrten jedoch zu toxischen Konzentrationen in den Mikrotiterplatten.

Die Substanzen des Aliphatengemisches sind nur sehr gering wasserldslich, daher
konnten in der wassrigen Phase keine toxischen Konzentrationen entstehen.

Bei der Inkubation mit Rohdl entwickelten sich im Vergleich zur Kontrolle deutlich
hohere Zellzahlen bei den Proben vom Ende der Versuchsphase mit 80 h Verweilzeit
und vom Versuchsende. Hier waren in den Bohrschlammproben nur noch geringe
Konzentrationen verwertbarer Kohlenwasserstoffe enthalten und durch die
Zufithrung von Mineralslkohlenwasserstoffen (iber die Gasphase konnten sich hohe
Zellzahlen entwickeln, wohingegen in den Ansétzen ohne C-Quelle die in der Probe
urspriinglich vorhandene Minerallkontamination nicht ausreichte, so hohe
Zelldichten zu erzeugen, dass diese mit der Trilbungsmessung identifizierbar waren.

Dies bestatigt auch das Ergebnis aus der Zellzahlbestimmung mittels Kultivierung
auf R2A-Medium, nur dass bei dieser Methode, im Vergleich zur Kultivierung in
Mikrotiterplatten mit Rohdl, Zellzahlen ermittelt wurden, die ca. um den Faktor 10
héher lagen.

Zusammenfassend muss festgestelit werden, dass mit der Kultivierung in
Mikrotiterplatten nur ca. ein Zehntel der auf R2A-Medium kultivierbaren Zellzahl, als
Mineraltlverwerter erfasst werden konnte. Dies liegt sicher daran, dass bei
Kultivierung in Mikrotiterplatten ausschlieBlich die flichtigen Verbindungen von den
Mikroorganismen aufgenommen werden konnten. Eine Differenzierung bezglich der
Substratverwertungsmuster  (insbes. Mineral6lkomponenten: ~ Aromaten und
Aliphaten) in den nacheinander durchstrémten Reaktoren 1 und 2, konnte mit der
Methode der Kultivierung in Mikrotiterplatten mit unterschiedlichen C-Quellen nicht
vorgenommen werden. Die wahrend des Bioreaktorversuches ermittelten COo-
Bildungsraten (siehe Abschnitt 4.3.3, Abb. 4.18) deuten jedoch auf Variationen der
Population hin.
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Die Kultivierung auf R2A-Medium nach der unter 3.2.11.2 beschriebenen Methode
zeichnet sich durch den geringsten Arbeitsaufwand unter den getesteten Methoden
aus und geniigt dem Anspruch, Aussagen (iber den Zustand der Mikroorganismen-
population unter verschiedenen Prozessfahrweisen zu ermoglichen.

4.4  Entwicklung der Prozessperipherie des Bioreaktorverfahrens zur
Bohrschlammbehandlung

Ergénzend zu den Abbauversuchen in Airliftreaktoren wurden Untersuchungen zur
Abluftreinigung mit einem Biofilter und Versuche zur Schlammentwésserung in einer
Kammerfilterpresse durchgefiihrt.

4.41 Biofilter zur Abluftreinigung ausgasender Verbindungen

Ein Hauptnachteil der intensiven Begasung der mineralélkontaminierten
Bohrschlamme in Airiftreaktoren ist das Ausstrippen volatiler organischer
Verbindungen (VOC). Die Flichtigkeit einiger Mineral&lbestandteile sind derart hoch,
dass diese Verbindungen ausgestrippt werden, ehe sie mikrobiellen
Abbauprozessen unterworfen werden. Insbesondere beim batch-Betrieb treten
jeweils zu Zyklusbeginn nach der Zugabe von unbehandeltem Material hohe VOC-
Konzentrationen in der Abluft auf, wohingegen beim kontinuierlichen Betrieb nahezu
konstante VOC-Gehalte in der Abluft zu erwarten sind.

Die bei der Behandlung der Bohrschlamme im Airliftreaktor ausgasenden volatilen
organischen Verbindungen (VOC) stellen ca. 10 bis 18 % der urspriinglichen
Mineralélkontamination dar (siehe Tab. 4.7). In qualitativen GC-MS Analysen
(MODER, 1999) wurde die Zusammensetzung der VOC im Abluftstrom untersucht.
Als die haufigsten Verbindungen wurden folgende typische Rohdlbestandteile
identifiziert: Pentan, Hexan, iso-Hexane, Cyclohexan, Heptan, Benzol, methylierte
und ethylierte Benzole, Toluol, Xylole, Methylnaphtalene. Da diese Komponenten
grundsatzlich mikrobiell abbaubar sind, wurde zur Minimierung der Emission
organischer Kontaminanten bei einem Versuch zum Mineralélabbau im 65 |
Airliftreaktor im batch-Betrieb der Einsatz eines Biofilters zur Abluftreinigung
getestet.

Aufgrund der hohen punktuellen Belastung jeweils zu Zyklusbeginn und der geringen
Wasserltslichkeit der meisten in der Abluft identifizierten VOC wurde ein
Filtermaterial verwendet, welches die zumeist unpolaren Verbindungen mit

94



4 ERGEBNISSE

hydrophoben Eigenschaften zuriickhalten und zeitverzégert wieder abgeben kann.
Diese Stoffe lassen sich gut iber hydrophobe Wechselwirkungen an Materialien
binden, die in ihrer chemischen Struktur ebenfalls hydrophobe Bereiche enthalten.
Ein Polysiloxangranulat (Poly[methyvinylsiloxan], Fa. Eismann & Stdbe, Leipzig)
wurde als Puffermaterial in die Biofilterschiittung miteingebaut, um die
Kontaminationspeaks in der Reaktorabluft zu vergleichsmaRigen und somit einen
toxischen Schock fir die Mikroorganismen zu verringern und den Abbau der
Kontaminanten zu erméglichen. Die VOC-Konzentration in der Reaktorabluft und im
Ausgang des Biofilters wurde mit einem FID-Analysator ,on-line“ gemessen.

Nach der ersten Befillung des Airlifireaktors trat eine Spitzenbelastung von
0,45 g/m? in der Abluft des Reaktors auf, die durch Passage durch das Filtermaterial
auf die Halfte reduziert wurde (siehe Abb. 4.22, Tab. 4.10). Uber den gesamten
Verlauf des ersten Zyklus wurde die zurlickgehaltene Menge an VOC jedoch
zeitverzdgert wieder vollstandig abgegeben. Zusatzlich kam es zur Freisetzung von
volatilen organischen Verbindungen aus dem frisch befiillten Biofiltermaterial. Der
mikrobielle Abbau der Abluftkontaminanten war im ersten batch Zyklus
vernachléssigbar gering.

In den folgenden batch-Prozessen (siehe Abb. 4.15) wurden die Maximalkonzentra-
tionen zu Beginn des jeweiligen Zyklus durch Sorption der Kontaminanten an das
Filtermaterial um je 70% reduziert. Im Gegensatz zum ersten Zyklus fand im zweiten
und dritten Zyklus durch die Passage durch den Biofilter auch eine deutliche
Verringerung der VOC-Ausgasung von 49% bzw. 34% Ober die gesamte
Behandlungsdauer statt.

Vermutlich war die Mikroorganismenpopulation des Filtermaterials nun bereits
hinreichend adaptiet und es erfolgte ein Abbau der organischen
Abgaskomponenten. Eine Adaptionszeit von ca. einer Woche scheint ausreichend,
um den biologischen Abbau der von der Siloxanmatrix desorbierenden
Verbindungen zu initiieren.
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Abb. 4.22: Ausgasung organischer Verbindungen mit der Reaktorabluft und
Reduktion durch Einsatz eines Biofilters bei der biologischen Bohrschlammbehand-
lung im 65 | Airliftreaktor (,sequencing batch“-Versuch lll)

Eingang: vor Passage des Biofilters, Ausgang: nach Passage des Biofilters

Tab 4.10: Eliminierung der Ausgasung volatiler organischer Verbindungen in der
Reaktorabluft bei der Bohrschlammbehandlung im Airliftbioreaktor (,sequencing
batch“-Versuch |ll) durch Einsatz eines Biofilters

Batch VOC cpax (9/mM®) VOC.,mm. ()
Eingang Ausgang Reduktion Eingang Ausgang Reduktion
1 0.45 0,22 50 % 1,15 1,52 0%
2 0,67 0,19 70 % 0,74 0,37 49 %
3 0,46 0,14 68% 0,37 0,24 34 %

VOC cmax Spitzenkonzentration der VOC zum jeweiligen Zyklusbeginn am Ein- und Ausgang des Biofilters
VOCsumm. summarische Ausgasung organischer Verbindungen ber den gesamten Zyklusverlauf gemessen am
Ein- und Ausgang des Biofilters

Durch den Einsatz des Biofilters wurden vor allem die hohen Spitzenkonzentrationen
zu Zyklusbeginn um 70 % auf Emissionen von ca. 0,16 g VOC/m?® reduziert. Fiir
diesen Reinigungserfolg ist die Verwendung des Polysiloxangranulates, welches die
organischen hydrophoben Verbindungen sorbiert und zeitverzégert wieder abgibt,
verantwortlich. Durch die VergleichmaRigung der VOC-Konzentration im Biofilter war
ein mikrobieller Abbau der VOC im Biofiltermaterial méglich und es wurden
insgesamt maximal 50% der je batch-Zyklus vom Bioreaktor ausgasenden
organischen Verbindungen bei der Passage durch den Biofilter eliminiert.
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4.4.2 Schlammentwisserung mit Kammerfilterpresse

Nach erfolgter mikrobieller Behandlung der Bohrschldmme im Airliftreaktor ist im
Hinblick auf eine anschlieRende Verwertung oder Endlagerung des Materials eine
weitgehende Entwasserung notwendig. Der Bohrschlamm mit einem Trocken-
substanzgehalt von 20% konnte mittels Druckfiltration in einer Kammerfilterpresse
reproduzierbar auf TS-Gehalte von 70 % entwéssert werden. Dies war nur unter
optimiertem Einsatz von Flockungshilfsmitteln md&glich.

In Vorversuchen zeichnete sich ab, dass die Schlammsuspension aufgrund der
geringen PartikelgroRe sehr schlechte Filtrationseigenschaften aufweist. Der Filter
verstopfte schnell und der Filtrationsvorgang musste bereits nach geringem
Filtratanfall abgebrochen werden. Daher wurde in Laborversuchen zuné&chst der
Einsatz von Flockungshilfsmitteln untersucht. Unter den drei getesteten
Flockungshilfsmitteln ZETAG 55, 57 und 92 (Fa. Allied Colloids GmbH, Hamburg)
erwies sich Zetag 57, ein kationisches Polyacrylamid mit mittlerem Molekulargewicht
und weitem pH-Arbeitsbereich, als am effektivsten. Eine optimale Flocken-
ausbildung, wurde beim Einsatz von 3,5 g Flockungshilfsmittel je kg TS , nach der
unter 3.2.8 beschriebenen Methode erreicht.

Anhand des in den Filtrationsversuchen anfallenden Filtrats wurden Filterkurven
erstellt.
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Abb. 4.23: Schlammentwasserung in einer Kammerfilterpresse, Filtratanfall in
Abhéangigkeit der Zeit
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Der in Abb. 4.24 exemplarisch dargestellte Filtrationsversuch wurde nach 25 Minuten
abgebrochen. Die Filterkammern waren vollstdndig und gleichmaRig gefiillt. Der
Trockensubstanzgehalt des Filterkuchens betrug 70,8 %.
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Abb. 4.24: Filterkurve bei Schlammentwasserung in einer Kammerfilterpresse

Der lineare Verlauf der Filterkurve t/Ve=f(V) ist charakteristisch fiir den Filtrationstyp
der Kuchenfiltration.

Der Einsatz der Kammerfilterpresse ist zur Entwisserung des behandelten
Bohrschlammes gut geeignet, erfordert jedoch die Anwendung von Flockungsmitteln.
Je nach geplanter Weiterverwertung des Materials ist auch der Zusatz von Kompost
zur Unterstitzung der Filtration denkbar. Die Kompostzugabe verbessert die
Filtrierbarkeit des Materials. Auch von den Autoren VELTKAMP & JURG (1989) wurde
eine Kammerfilterpresse mit Erfolg zur Bohrschlammentwésserung eingesetzt.

4.5 Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung, Bioverfiigbarkeit
und biologischen Abbaubarkeit der Restkontamination

Bei allen durchgefithrten Versuchen zur Behandlung mineraldlkontaminierter
Bohrspllschlamme in Airliftreaktoren verblieben Restkontaminationen von ca. 15%
der Ausgangskonzentration (siehe Kap. 4.3.2). Da die Restkontamination ein
Hindernis fiir die Wiederverwertung des im Bioreaktor behandelten Materials
darstellt, wurde die chemische Zusammensetzung sowie die Bioverfiigbarkeit und
die biologische Abbaubarkeit der Restkontamination untersucht.
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4.5.1 Fraktionierung der Mineralélkontamination (SAR-Trennung)

Durch den mikrobiellen Abbau von Mineralélkontaminationen kann es zu einer
Verschiebung in der chemischen Zusammensetzung der Kontamination kommen.
Niedermolekulare, gering wasserlésliche, unverzweigte Verbindungen, wie n-Alkane
sind am besten biologisch abbaubar und werden daher zuerst metabolisiert. Somit
verschiebt sich die Mineralélzusammensetzung zugunsten schwerer abbaubarer
Verbindungen, die z.B. durch ein hdheres Molekulargewicht, geringere Wasser-
I6slichkeit oder einen héheren Substitutionsgrad gekennzeichnet sind.

Um die Veranderung der Zusammensetzung der Mineral6lkontamination bei der
Bioreaktorbehandlung zu untersuchen, und daraus Schlussfolgerungen fiir die
Bioverfiigbarkeit und die biologische Abbaubarkeit ziehen zu k&nnen, wurden
Extrakte aus Bohrschlammproben nach unterschiedlicher Behandlungsdauer in drei
Fraktionen steigender Polaritét getrennt und mittels GC-MS genauer untersucht. Die
sog. SAR-Trennung fraktioniert die Mineralélkontamination in geséttigte (S:
saturates), aromatische (A: aromatics) und polare harzéhnliche Verbindungen (R:
resins).

In Abb. 4.25 sind die Ergebnisse der SAR-Trennung der Mineraltlkontaminationen
von Bohrschlammproben aus dem Bioreaktorversuch in kontinuierlicher Betriebs-
weise dargestellt.
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Abb.4.25: Fraktionierung der Mineralélkontamination von vier Bohrschlammproben in
die Fraktionen S: saturates, A: aromatics und R: resins

Die Proben: Vorlage, Reaktor 1 und Reaktor 2 entstammen den jeweiligen Reaktoren am Ende des
Versuchszyklus mit 40 h Verweilzeit, Reaktor 2 (Ende) ist eine Probe vom Versuchsende aus Reaktor 2.
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Mit fortschreitendem Abbau der Mineralélkohlenwasserstoffe ist eine stetige
Abnahme des Anteils der geséttigten Kohlenwasserstoffe zu beobachten, der
prozentuale Anteil der Aromatenfraktion nimmt dementsprechend zu. Der Gehalt an
Resinen (polare Fraktion der harz- und wachsahnlichen Komponenten) liegt
zwischen 2 und 5%. Die Mineraldlzusammensetzung der Probe Reaktor 2 (Ende) ist
durch den geringsten prozentualen Anteil an ,saturates” (gesattigte Komponenten)
und den hdchsten Anteil an Aromaten unter den untersuchten Proben
gekennzeichnet. Aus der dem Bioreaktorversuch zugehorigen Abbaukurve (siehe
Abb. 4.17) ist ersichtlich, dass der Mineralélabbau bei Versuchsende (Tag 64) in
Reaktor 2 bereits zum Erliegen kam und es kann davon ausgegangen werden, dass
die aus der Bohrschlammprobe Reaktor 2 (Ende) extrahierbare organische
Kontamination vor allem aus schwer abbaubaren héhermolekularen Verbindungen
besteht.

In den folgenden Abbildungen (Abb. 4.26 bis 4.28) sind GC-MS Chromatogramme
der SAR-Fraktionen der drei Bohrschlammproben vom Ende der Versuchsphase mit
40 h Verweilzeit dargestellt. Bei allen zugrundeliegenden Analysen wurden die
jeweiligen Mineraldlfraktionen 1:100 in n-Hexan geldst und identische Volumina
injiziert, daher sind die Gesamtpeakflichen unter dem sog. ,Mineraldlberg” des nicht
auftrennbaren komplexen Gemisches aus Mineralélkomponenten (engl:
sunresolvable complex mixture) trotz voranschreitendem Abbau (Vorlage—>Reaktor
1->Reaktor 2) nahezu identisch.

Klar erkennbar ist bei allen drei Abbildungen, dass mit wachsender
Behandlungsdauer die Menge der gaschromatographisch auftrennbaren
Verbindungen, sichtbar an Einzelpeaks, abnimmt. Dies kann man vor allem bei den
Chromatogrammen der saturates-Fraktionen erkennen, da hier auch der
weitreichendste biologische Abbau stattfand. Bei dem Versuch, Einzelsubstanzen zu
identifizieren fiel auf, dass selbst bei dem unbehandelten Schlamm aus dem
Vorlagebehélter nicht das typische n-Alkanmuster (HELLMANN, 1995) gefunden
wurde, sondern methylierte, ethylierte und andere verzweigte sowie zyklische Alkane
dominierten. Dies deutet auf einen bereits erfolgten mikrobiellen Abbau der leicht
abbaubaren n-Alkane hin.

In den saturates-Fraktionen konnten als Einzelkomponenten vor allem zyklische und
verzweigte Alkane sowie alkylierte Aromaten nachgewiesen werden. Ris et al.
(1996) sowie ANGEHRN et al. (1998) identifizierten in Restkontaminationen beim
Mineralélabbau in Béden ebenso diese Gruppen unpolarer Verbindungen.
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Abb.4.26: GC-MS Chromatogramme der saturates-Fraktionen von Bohrschlamm-
proben
Vorl.: unbehandelter Bohrschlamm aus dem Vorlagebehélter, R1: Reaktor 1 beim kontinuieriichen Betrieb mit 40

h, R2: Reaktor 2 beim kontinuierlichen Betrieb mit 40 h Verweilzeit. Die drei Chromatogramme wurden aus
Grlinden der Vergleichbarkeit tibereinandergelegt. Der Ursprung aller Chromatogramme liegt bei (0;0).
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Abb. 4.27: GC-MS Chromatogramme der Aromaten-Fraktionen von Bohrschlamm-
proben

Vorl.: unbehandelter Bohrschlamm aus dem Vorlagebehlter, R1: Reaktor 1 beim kontinuierlichen Betrieb mit 40
h, R2: Reaktor 2 beim kontinuierlichen Betrieb mit 40 h Verweilzeit.
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Aburcianes
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Abb. 4.28: GC-MS Chromatogramme der resins-Fraktionen von Bohrschlammproben

Vorl.: unbehandelter Bohrschlamm aus dem Vorlagebehélter, R1: Reaktor 1 beim kontinuierlichen Betrieb mit 40
h, R2: Reaktor 2 beim kontinuierlichen Betrieb mit 40 h Verweilzeit. Der Peak bei 23,1 min entstammt einer
Verunreinigung aus dem Septum (ein Phtalat).

Bei der GC-MS Analyse eines Hexanextraktes einer weiteren Bohrschlammprobe
vom selben Altlastenstandort wurde folgendes Chromatogramm aufgezeichnet.
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Abb. 29: GC-MS Chromatogramm einer unbehandelten Bohrschlammprobe vom
Altlastenstandort

Bei dieser Probe erfolgte keine Fraktionierung mittels SAR-Trennung.
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Im Gegensatz zu den Analysen des unbehandelten Schlamms aus dem
Vorlagebehélter (siehe Abb. 4.26, geséttigte Komponenten) sind bei dieser Probe
deutlich die n-Alkane als typische Rohélbestandteile identifizierbar. Vermutlich wurde
die Bohrschlammprobe B2, die fur den Versuch mit kontinuierlicher Prozessfilhrung
verwendet wurde, bereits einem mikrobiellen Abbau unterzogen, bevor die
Probenahme aus dem Vorlagebehlter erfolgte. Dafiir sprechen auch die relativ
hohen gefundenen Zellzahlen im Vorlagebehalter von 2,5x1 0° bis 2,5x10” KBE/g TS
(siehe Kapitel 4.3.3.1). Drei mogliche Ursachen koénnen zu dem beginnenden
Mineraldlabbau gefiihrt haben:

1) Die Alterung erfolgte bereits in der Bohrschlammgrube durch die autochthonen
Mikroorganismen. Bei der Befiillung der Grube eingetragener Sauerstoff oder aber
Sulfat diente als Elektronenakzeptor fir den MKW-Abbau.

2) Der mikrobielle Abbau wurde durch die Probenahme, Siebung und Lagerung bis
zum Versuchsbeginn ermoglicht.

3) Die Zugabe von Nitrat als Stickstoffquelle und Elektronenakzeptor in den
Vorlagebehilter forderte das Wachstum nitratreduzierender Mikroorganismen, die
als C-Quelle die leicht abbaubaren n-Alkane verwerteten.

Detailliertere  Untersuchungen zur chemischen Zusammensetzung der Rest-
fraktionen folgen im Kapitel 4.5.3.

4.5.2 Biologische Abbaubarkeit der Restkontamination

Die Bedeutung der Bioverfligbarkeit und biologischen Abbaubarkeit von
Mineralélbestandteilen wurde im Kapitel 2.2.3 eingehend dargelegt. Neben der
physiologischen Abbaubefidhigung der Mikroorganismen ist die grundsétzliche
Voraussetzung fiir den biologischen Schadstoffabbau die Bioverfigbarkeit der
Kontamination.

Anhand einer im Bioreaktorverfahren behandelten Bohrschlammprobe, bei der ein
weitreichender, im Bioreaktorverfahren nicht mehr steigerbarer Mineralélabbau von
80,5 % erreicht war, wurde die Restkontamination aus der Schiammmatrix extrahiert
und einem Abbaubarkeitstest unterzogen (Methode siehe Kap. 3.2.12 und 3.2.13).
Somit wurden die Kontaminanten von etwaigen sorbierenden organischen oder
mineralischen Matrizes getrennt und volistandig bioverfligbar gemacht. Die
biologische Abbaubarkeit der Restkontaminanten konnte somit unabh&ngig von
Einflissen der mangelnden Bioverfligbarkeit untersucht werden.
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Dazu wurden die durch Extraktion und Fraktionierung erhaltenen Komponenten der
verbliebenen Restkontamination in Parallelansatzen mit einem Inokulum adaptierter
Mikroorganismen (2*10* KBE/ml) in Nahrsalzlésung im temperierten Respirometer
inkubiert (siehe Kap. 3.2.13). Als leicht abbaubare Referenzsubstanz wurde
Hexadekan in der selben Konzentration wie die Restfraktion der saturates
verwendet. Aus den aufgezeichneten Sauerstoffzehrkurven (Abb. 4.30) ist
erkennbar, dass einzig bei den Referenzansitzen mit Hexadekan eine
nennenswerte Mineralisierung der eingesetzten Kohlenstoffquelle stattfand.
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Abb. 4.30: Sauerstoffzehrung bei Inkubation der SAR-Fraktionen (S1, S2, A1, A2,
R1, R2) im Respirometer

Als Kontrollansatze wurden je zwei Ansétze mit Hexadekan als C-Quelle (HD1, HD2), vergiftete Kontrollansétze
mit Hexadekan (vergl, verg2) sowie Ansidtze ohne C-Quelie mit Inokulum (Inok.1, Inok.2) mitgefiihrt,
Restkontamination aus Bohrschlammprobe vom Versuchsende in der Reaktorkaskade aus Reaktor 2.

Bei allen untersuchten Restfraktionen lagen sowohl die Sauerstoffzehrung als auch
die gravimetrische Abnahme der Fraktionen (Abb. 4.31) im Bereich des mitgefiihrten
vergifteten Blindansatzes, der Hexadekan und Thiomersal enthielt. Bei der
Hexadekankontrolle betrug der Abbaugrad nach 35 Tagen Inkubation 95 %. Die
Abbaubefahigung und Leistungsfdhigkeit des aus der biologischen

Bohrschlammbehandlung gewonnenen Inokulums ist somit bewiesen.
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Abnahme (%)

HD HD
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Abb. 4.31: Gravimetrische Bestimmung der Abnahme der SAR Fraktionen nach 35-
tagiger Inkubation im Respirometer

Mittelwerte aus je zwei Parallelansatzen, HD: Kontrollansatz mit Hexadekan als C-Quelle, HD vergiftet: vergiftete
Kontrolle mit Hexadekan, Restkontamination aus Bohrschiammprobe vom Versuchsende in der Reaktorkaskade
aus Reaktor 2.

Die in eine bioverfiigbare Form (berfilhrten Restkontaminanten wurden bei 35-
tagiger Inkubation mit einem Inokulum aus adaptierten Mikroorganismen nicht weiter
abgebaut. Somit kann davon ausgegangen werden, dass die Bioreaktorbehandlung
zu einem weitreichenden Abbau der Mineralélkontamination und die entstehende
Restkontamination unter den gewéhlten Versuchsbedingungen (adaptiertes aus der
biologischen Bohrschlammbehandiung isoliertes Inokulum, 30°C, kein Zusatz von
leicht abbaubaren Co-substraten etc.) aus nicht weiter biologisch abbaubaren
Komponenten besteht.

4.5.3 Chemische Analyse der Restkontamination

Einzelne Bohrschlammproben aus dem Versuch zum Minerallabbau in der
Reaktorkaskade mit kontinuierlicher Fahrweise wurden detaillierten organisch-
geochemischen Untersuchungen unterzogen (Schenk et al., 2000, Methode siehe
Kap. 3.3.10). Die Untersuchungen sollten der detaillierteren Aufklarung der
Zusammensetzung der Restkontamination dienen und den Sanierungsfortschritt bei
der Bioreaktorbehandlung der Bohrspiilschlamme dokumentieren.

In den Bohrschlammproben wurde nach der LECO-Methode (Fa. LECO
Corporations, St. Joseph, Michigan) der Gehalt an organischem Kohlenstoff (TOC),
der Gesamtkohlenstoffgehalt (TC), der Gehalt an mineralischem Kohlenstoff (als
CaCO;3) und der Gesamtschwefelgehalt (Total S) bestimmt (siehe Abb. 4.32). Des
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weiteren wurden mittels Pyrolyse die Anteile des organischen Materials quantifiziert,
die bereits durch Thermovaporisation bei T<300°C, bzw. erst durch thermische
Crackprozesse bei héheren Temperaturen (T>300°C) freigesetzt werden. Ebenso
wurde der Sauerstoffgehalt der Proben gemessen (als CO.). Die Ergebnisse sind fiir
Schlammproben aus der kontinuierlich betriebenen Reaktorkaskade in Abb. 4.32
dargestelit.

500 :

450 4
~ 400 - : -
2 :
S350 [ EE : mCO2
£ : O T>300°C
E 300 - :
5 : B T<300°C
% 2501 [ Total S
iE 200- : [1CaCco3
S 150 | i ETC
g : ETOC
2 100 - : mToc |
& :

50 -
0
& ] N AS o ) @
% &) o Q ) &) (\b (\b
Q:\? 5% & e</h \:{} q,</h . F
PO N R R SO
Rt ¥°

Abb. 4.32: Geochemische Charakterisierung der Bohrschlammproben aus dem
Versuch zum kontinuierlichen Betrieb einer Bioreaktorkaskade

Die Proben R1, start; R1, 3 Tage und R1, Ende batch1 entstammen dem ersten batch Zyklus in Reaktor 1 des
Versuches wobei die Schlammprobe B1 behandelt wurde. Alle weiteren Proben (ab der senkrechten
gestrichelten Linie) sind Schlammproben B2: Vorlage, R1 und R2 (z=40 h) vom Ende der Versuchsphase V;
R1, R2 Ende vom Versuchsende. R1: Reaktor 1; R2: Reaktor 2,

Bohrschlammproben B1 (R1, Start bis R1, Ende batch 1) und B2 (alle weiteren
Proben) unterscheiden sich deutlich im TOC- und TC-Gehalt, sowie im Anteil der bis
300°C thermovaporisierbarer Verbindungen (T<300°C). Die TOC und TC-Gehalte
der Bohrschlamprobe B1 sind ca. doppelt so hoch wie bei Probe B2, die bis 300°C
verdampfbaren Bestandteile sind bei B1 ca. fiinf mal so hoch wie bei B2. Dies liegt
vor allem an der wesentlich héheren Ausgangskontamination der Probe B1 (79500
mgmxw/kgrs) gegeniiber Probe B2 (22000 mgmkw/Kgrs).
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Im Verlauf der Behandlung (bei Probe B1 die ersten drei Proben; Probe B2 die
weiteren Proben) sind mit Ausnahme der bis 300°C thermovaporisierbaren
Verbindungen (T<300°C) keine wesentlichen Ver&nderungen der untersuchten
Parameter zu beobachten.
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Abb. 4.33: Korrelation der MKW-Bestimmung nach H18 mit den Ergebnissen der
Thermovaporisation von organischen Kontaminanten bis 300°C (T<300°C)

Die Ergebnisse der Untersuchung der bis 300°C vaporisierbaren Verbindungen
korreliert sehr gut (R?=0,9662) mit den Ergebnissen der Mineral6lanalyse nach DIN
38 409 H18 (siehe Abb. 4.33). Dies lasst den Schluss zu, dass nach der H18
Analyse (Extraktion mit Freon im Schuttelkolben und anschlieRende FTIR Analyse)
ahnlich gebundene Kontaminanten erfasst werden wie bei der Thermovaporisation
bis 300°C. Die durch Thermovaporisation bis 300°C freigesetzten Komponenten
liegen durchschnittich 15 % Uber den nach der H18 Methode ermittelten
Mineralélgehalten. Diese Differenz kénnte in der bereits unter 4.3.2.4 erlduterten
unvollstandigen Erfassung von polaren lipophilen Mineraldlbestandteilen bei der H18
Methode begriindet sein.

Eine Fraktionierung der Mineraldlkontamination der Bohrschlammproben in
verschiedene Substanzklassen unterschiedlicher Polaritat sollte Informationen Uber
den Sanierungsfortschritt im Verlauf der Bohrschlammbehandlung sowie die
Zusammensetzung der aufiretenden Restkontamination liefern. Die Extrakte der
Bohrschlammproben des Versuches zur Behandlung von Bohrschldmmen in einer
kontinuierlich betriebenen Reaktorkaskade wurden einer fllssig-chromato-

107



4 ERGEBNISSE

graphischen Trennung in folgende Substanzklassen unterzogen: gesittigte KW,
aromatische KW, niederpolare NSO-Verbindungen (NSO: Stickstoff-, Schwefel- oder
Sauerstoff-enthaltende Verbindungen), mittelpolare NSO-Verbindungen, hochpolare
NSO-Verbindungen, Basen und S&uren (Methode siehe WILLSCH et al. 1997, Kap.
3.3.10). Die erhaltenen Fraktionen wurden gaschromatographisch analysiert und
Einzelkomponenten identifiziet (WiLscH et al. 1997). Die prozentuale
Zusammensetzung der Mineraldlkontamination ist in nachfolgender Abbildung
dargestellt.
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Abb. 4.34: Auftrennung der Mineraldlextrakte in Substanzklassen (aliphatische
Kohlenwasserstoffe, aromatische KW, niederpolare NSO-Verbindungen, mittelpolare
NSO-Verbindungen, hochpolare NSO-Verbindungen, Basen und Sauren, (Methode
nach WILLSCH et al. 1997)

Bohrschlammproben aus dem Versuch zum kontinuierlichen Betrieb einer Bioreaktorkaskade:

Die Proben R1, start, R1, 3 Tage und R1, Ende batch1 entstammen dem ersten batch Zyklus des Versuches
wobei die Schlammprobe B1 behandelt wurde. Alle weiteren Proben (senkrechte gestrichelte Linie) sind
Schlammproben B2: Vorlage, R1 und R2 (z=40 h) sind vom Ende der Versuchsphase V; R1, R2 Ende sind
Proben vom Versuchsende.

Der Sanierungseffekt zeigte sich vor allem in der Abnahme der Aliphaten, was auf
die starke Abnahme der n-Alkane zuriickzuftihren ist (siehe Abb. 4.35). Bei den
persistenten aliphatischen Kohlenwasserstoffen handelt es sich um schwer
abbaubare verzweigte Alkane und cycloaliphatische Verbindungen. Mit dem Abbau
einher ging eine Zunahme des sogenannten ,hump® (UCM=unresolved complex
mixture). Die sogenannten Biomarker (Sterane und Hopane) waren in allen Proben
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in hohen relativen Konzentrationen vertreten. Es fallt jedoch auf, dass mit
fortschreitender Behandlung eine deutliche relative Anreicherung stattfand, die auf
den bevorzugten Abbau der n-Alkane zurtickzufiihren ist.

Bei den Aromaten wurden vergleichsweise weniger spektakuldre Veranderungen
beobachtet (siche Abb. 4.36), allerdings nahmen die Schwefelaromaten
(Benzothiophene und Dibenzothiophene) deutlich ab und waren gegen
Versuchsende fast vollstandig verschwunden.
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Abb. 4.35: GC-FID Chromatogramme der saturates Fraktion von Vorlage und
Versuchsende

Vorlage & Versuchsende

Abb. 4.36: GC-FID Chromatogramme der aromatischen Fraktion von Vorlage und
Versuchsende
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Des Weiteren kommt es zu einer Anreicherung von chromatographisch kaum noch
aufldsbaren polyzyklischen Naphthenaromaten. Eine weitere noch bemerkens-
wertere Veranderung mit voranschreitender mikrobieller Sanierung ist die Zunahme
der Relativgehalte an S&uren, die dann im letzten Behandlungsschritt wieder
metabolisiert werden. Vermutlich handelt es sich hier um C16 und C18 Alkane, die
zu Sé&uren aufoxidiert und im weiteren Verlauf der Behandlung mineralisiert werden.

4.5.4 Versuch in Bodensaulen zur weiteren Abreinigung der
Restkontamination durch Kompostbeimischung

Eine weitere Reduzierung der Kontamination des im Bioreaktorverfahren weitgehend
behandelten Materials durch mikrobiellen Abbau ist aufgrund der mangelnden
Abbaubarkeit der Restkontaminanten unwahrscheinlich (siehe Abbauversuche unter
optimierten Bedingungen im Respirometerversuch Kap. 4.5.2). Dennoch sollte der
Einfluss der Untermischung organischen Materials in Form von Kompost auf den
Gehalt an mit der H18-Methode nachweisbaren Mineralélkomponenten, deren
etwaige Festlegung an die Huminstoffmatrix des Kompostes, sowie der Einfluss auf
die Toxizitdt des behandelten Bohrschlammes untersucht werden. Dazu wurde eine
Mischprobe von in der kontinuierlich betriebenen Kaskade behandeltem
Bohrschlamm (MKW-Gehalt ca. 10000 mg/kgrs), in einer Kammerfilterpresse
entwassert, mit Kompost in Massenanteilen von 20 und 30% vermischt und in
Séulen unter kontrollierten Bedingungen flinf Wochen lang inkubiert (Methode siehe
Kap. 3.2.9).

in Abbildung (Abb. 4.37) sind die Ergebnisse der TOC und MKW-Analysen der drei
getesteten Varianten (20% Kompost, 20°C; 20% Kompost, 30°C und 30% Kompost,
30°C) dargestellt.
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Abb. 4.37: Versuch zur weiteren Verringerung des Restbigehaltes von
Bohrschlammen durch Behandlung in Bodens&aulen unter Zugabe von Kompost

Tab. 4.11: Prozentuale Abnahme des TOC- und MKW-Gehaltes nach fiinfwéchiger
Behandlung von bereits im Bioreaktor behandelten Bohrschlamm in Bodenséaulen
unter Zugabe von Kompost

Reaktor MKW TOC

Abnahme (%) Abnahme (%)
20% Komp., 20°C 7.4 0.9
30% Komp., 30°C 4.2 5.3
20% Komp., 30°C 9.4 7.1

Nach funfwdchiger Behandlung im statischen Reaktor ist nur eine sehr geringe
Abnahme der Restkontamination von 4,2 bis 9,4% festzustellen (siehe Abb. 4.37 und
Tab. 4.11). Die TOC-Gehalte verringerten sich um maximal 7,1 %, vermutlich
aufgrund der Mineralisierung des Kompostanteils. Die MKW-Gehalte sanken vor
allem in den ersten 2 Wochen des Versuches um 4 bis 9%. Diese Verringerung geht
vermutlich einher mit der ebenfalls von anderen Autoren beobachteten Festlegung
aromatischer Verbindungen an die Huminstoffmatrix des Kompostes (BoLLAG, 1996;
HUPE et al. 1996 a; KASTNER et al. 1995; VERSTRAETE & DEVLIEGHER 1996). In den
letzten drei Behandlungswochen blieben die nachgewiesenen Mineraldigehalte

nahezu konstant.
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Die Behandlung unter Kompostbeimischung hatte keinen signifikanten Einfluss auf
einen weiteren mikrobiellen Abbau der Restkontamination. Jedoch konnte ein
positiver Effekt auf die Toxizitdt des Materials, der vermutlich ebenso durch Fixierung
toxischer Verbindungen an die Huminstoffmatrix des Kompost begriindet ist,
festgestellt werden (siehe folgender Abschnitt, Kap. 4.6).

4.6 Toxizitdt und Lebensraumfunktion des unbehandelten und behandelten
Materials

Untersuchung von Eluaten mit dem Leuchtbakterientest

Fur die Untersuchung der Toxizitdt von mineraldlkontaminiertem Bohrklein wurde wie
bei NEUSTADT et al. (1995) empfohlen bei der Eluatherstellung eine 1% DMSO- oder
Ethanol-Lésung angewandt, um die Bioverfiigbarkeit der Kontaminanten zu erhéhen.
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Abb. 4.38: Leuchtbakterientest an Eluaten von Bohrschlammproben vor und nach
Behandlung im Airliftbioreaktor

Herstellung der Eluate unter Zusatz von 1% DMSO und 1% Ethanol.

Die mit der Bohrschlammbehandlung im Bioreaktor einhergehende Verringerung der
Toxizitat lag bezogen auf die Toxizitdt im unbehandelten Material bei allen drei
getesteten Eluaten bei ca. 20%.

Zusétzlich zu den in Abb. 4.38 dargestellten Screening-Tests wurden zur Ermittlung
der ECsy -Werte je 7 Verdiinnungen des wéssrigen Eluats jeweils in Doppel-
bestimmungen untersucht (Abb. 4.39). Fir das unbehandelte Material wurde ein
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ECso — Wert von 44,1 grs/l ermittelt. Der ECso —Wert des behandeltes Schlammes
lag mit 52,5 grs/l und somit 19% iber dem des unbehandelten Materials.

Hemmung (%)

—e— behandelt
| e unbehandelt

H H
T T T = T T T T T

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Feststoffgehalt (%)

Abb. 4.39: Bestimmung der ECso-Werte mittels Leuchtbakterientest an Eluaten von
Bohrschlammproben vor und nach Behandlung im Airliftbioreaktor

Demnach fand bei der Bioreaktorbehandlung und dem damit einhergehenden
Mineraldlabbau eine leichte Verringerung der Toxizit4t des Materials statt.

Die Vermischung des behandelten Bohrschlamms mit Kompost fiihrte zu einer
weiteren Verringerung der Toxizitat (siehe Abb. 4.40).

EIt0
=5 2 Wochen
B 5 Wochen

Hemmung (%)

20% 30% 20%  Refernez
Komp., Komp., Komp,,
20°C 30°C 30°C

Abb. 4.40: Leuchtbakterientest an Eluaten von Proben aus dem Bodensaulen-
versuch unter Kompostbeimischung
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Mit voranschreitender Behandlung in den Bodens&ulen sank die Hemmung der
Aktivitdt der Leuchtbakterien von ca. 24 % zu Versuchsbeginn auf Werte zwischen
13 und 17 % nach funfwéchiger Inkubation, wobei bei den Ansétzen, die bei 30°C
behandelt wurden, eine schnellere und weitreichendere Entgiftung stattfand. Das
Eluat der Referenzprobe war am starksten gefirbt. Dies fuhrte eventuell zu
Wechselwirkungen mit der Fluoreszenzmessung und somit zu den gemessenen
Hemmwerten. Auch RONNPAGEL et al. (1996) kamen zu dem Schiuss, dass durch
den negativen Einfluss der Bodenmatrix beim Leuchtbakterientest falsch-positive
Ergebnisse gemessen werden kénnen.

Die Berechnung von ECse-Werten war nicht moéglich, da bereits bei einfacher
Verdlinnung Hemmungen kleiner 20% gemessen wurden. Daher wurden G -Werte
berechnet. Der G_-Wert ist der kleinste Wert des Verdiinnungsfaktors des Testgutes,
bei dem die Lichtemission um < 20% gehemmt wird. Der G_-Wert zu Versuchs-
beginn (to) ist 2, nach zwei und fiinf Wochen Behandlung G =1. Nach DIN 38412 Teil
34 wird bei G.-Werten von 1 bis 2 die Probe als nicht toxisch bezeichnet.

Die Vermischung des behandelten Bohrschlammes mit 20% oder 30% Kompost
fiilhrte demnach bereits nach finfwéchiger Lagerung bei 30°C zu einer
weitreichenden Entgiftung des Materials, so dass von dem Material beziiglich der
Bakterientoxizitdt (Biolumineszenz) keine Gefahr mehr ausgeht.

Keim- und Wachstumstest mit héheren Pflanzen

Zusétzlich zum Leuchtbakterientest wurden Pflanzenkeimungs- und Wachstumstests
zur Ermittlung der Lebensraumfunktion des behandelten, mit Kompost vermischten
Bohrschlammes durchgefithrt. Untersucht wurden Anfangs- und Endproben vom
Bodenséulenversuch (20% Kompostbeimischung) mit den Testorganismen Hafer als
Vertreter der monokotylen Nutzpflanzen und Luzerne als dikotyle Pflanze (Methode
nach DECHEMA, 1995, siehe Kap. 3.3.11.2).

Das getestete Material hatte keinen negativen Einfluss auf die Pflanzenkeimung.
Gegeniiber der unkontaminierten Referenzerde war bei beiden Pflanzenspezies
keine Verringerung des Keimerfolgs feststellbar (siehe Abb. 4.41). Bei Hafer lag der
Keimerfolg bei den getesteten Materialien zwischen 93 und 100 %, bei Luzerne
zwischen 70 und 77%.

Im Pflanzenwachstumstest wurde eine signifikante Hemmung bei Luzeme
festgestellt (siehe Abb. 4.42 und Tab. 4.12). Eine Wachstumshemmung gréRer
gleich 50% deutet auf Vorliegen toxischer Substanzen hin (DECHEMA, 1995).
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Abb. 4.41: Pflanzenkeimungstest vor und nach Behandlung in Bodensé&ulen unter
Kompostbeimischung
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Abb. 4.42: Wachstumstest mit héheren Pflanzen vor und nach Behandiung im
Bodensaulen unter Kompostbeimischung des bereits im Airliftreaktor behandelten
Materials

Mittiere Biotrockenmasse je Pflanze 21 Tage nach Auflaufen von 50% der Samen, N=15

Tab. 4.12: Wachstumshemmung im Vergleich zur Referenz

Hafer Luzerne
Hemmung (%) Hemmung (%)
vor Bodensaule 24,1 69,1
nach Bodensé&ule 9,4 57,3

115



4 ERGEBNISSE

Generell musste festgestellt werden, dass der behandelte Bohrschlamm fiir die
Kultivierung empfindlicher Pflanzen ungeeignet ist. Der Schlamm neigt zum
oberflachlichen Austrocknen und wird dann steinhart. In den tieferen Schichten ist
das Material schlammig und die Wurzeln werden nicht ausreichend mit Sauerstoff
versorgt. Den wesentlich robusteren Haferkeimlingen bereitete dies keine Probleme.

Bei Hafer wurde keine Hemmung festgestellt. Somit ist aus phytotoxikologischer
Sicht die beobachtete Hemmung bei Luzeme vermutlich eher auf die ungeeignete
Textur des Materials, als auf das Vorhandensein toxischer Verbindungen
zuriickzufihren.

4.7 Erreichen der Wiederverwertungskriterien nach LAGA durch
Waschverfahren zur Reduzierung der Salzfracht

Da von den Bohrschlammen nicht nur beziglich der Mineralélkontamination,
sondern auch von dem hohen Salzgehalt ein Gefdhrdungspotential ausgeht, wurden
Versuche zur Auswaschung der Salze durchgefiihrt. Vor allem Chlorid und Sulfat
sind in derart hohen Konzentrationen enthalten, dass die LAGA (L&nderarbeits-
gemeinschaft Abfall, Anforderungen an die stoffliche Verwertung von mineralischen
Reststoffen/Abfallen; Technische Richtlinien, Stand 5. September 1995) Richtwerte
fur einen eingeschrankten Wiedereinbau fiir die Eluatparameter Chlorid, Sulfat und
elektrische Leitfahigkeit lberschritten werden (siehe Kap. 3.1.1; Tab. 3.2).

Die Versuche wurden mit behandeltem Schlamm aus Airliftreaktorversuch 11l (65 |
Reaktor) in vier aufeinanderfolgenden Waschschritten mit demineralisiertem Wasser
in zwei Parallelans&tzen durchgeftihrt (Methode siehe Kap. 3.2.10).

Nach dem dritten Waschschritt sind die Wiederverwertungskriterien nach LAGA fiir
die Eluatwerte bis auf den Chloridgehalt erfiillt (CI” Gbersteigt den Z.1.1.-Wert von 10
mg/l, der Z.1.2.-Wert liegt bei 20 mg/l). Ab dem vierten Waschschritt liegen alle
untersuchten Parameter unter dem Zuordnungswert Z 0, der einen uneinge-
schrankten Wiedereinbau des Materials gestattet (siehe folgende Tabelle 4.13).
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Tab. 4.13: Analysenergebnisse der Eluate von vier Waschschritten des behandelten

Bohrschlammes
Wasch- |pH elektr. Leitf. | MKW (DIN 38409 H18)
schritt (uS/cm) (mg/l)
1 7,839 16 400 ¥ 0,22
2 7,989 14259 0,16
3 7.86 9 3689 n.n.
4 7,839 2639 n.n.
H2Odemin. | 8,53 10
Wasch |Cr so,.> |No; |NOs; |PO* |As Pb |cd Cr |Cu [Ni Hg
schritt [(mg/l) |[(mg/) |(mg/l) |(mg/)|(mgh) | (ug) |(ug/) |(uaM) | (/M) [(ugM) |(ugh) |(ug/)
Analyse|IC ic ic ic |ic AAS |AAS |AAS |AAS [AAS |AAS |AAS
1 4178 | 36617 n.n.[60,00] 1,57] 5162|4,5?] 0549 n.n®|1639(19,6°| n.n®
2 |2762%|2047%| nn.| 1,12| 082] 4,27°(25%| 0,089 nn®| 74°| 089 nn?
3 19,6%| 472°| nn| 029| 074|49°(352| 0,07?| nn| nn®| 1,09 nn?
4 329 1959 n.n.| 034| 0542919312 0,01°| nn?| 39% nn®| nn?

Das Erreichen der Zuordnungsbeiwerte nach LAGA ist in den Feldern mit folgenden Indices markiert: *) Z 2 nicht
erreicht; *'Z 2; ©'Z 0. Fur die Parameter ohne Markierung existieren nach LAGA keine Grenzwerte.

4.8 Verdnderung des Schwefelstatus bei der biologischen
Bohrschlammbehandiung

Da der Schwefelgehalt des Bohrschlamms mit ca. 2 Ma% vergleichsweise hoch
(&hnlich wie in kontaminierten Flusssedimenten, MULLER et al. 1998) und das
Verhalten der schwefelhaltigen Verbindungen wahrend der biologischen Behandlung
somit von besonderem Interesse ist, wurden Untersuchungen zum Schwefelstatus
des Materials vor und nach der Behandlung im Bioreaktorverfahren durchgeftihrt.

Der Schwefel in den abgelagerten Bohrsptilungen stammt z.T. aus dem BaSQ,, das
der Bohrspiilung als Beschwerungsmittel zugegeben wird, weiterhin enthalten
Rohéle unterschiedlich hohe Gehalte an organischen Schwefelverbindungen (wie
Mercaptane), deren Anteil je nach Lagerstatte deutlich variieren kann (HELLMANN,
1995). Der Schwefelgehalt setzt sich aus organischem (Ser), elementarem (Seiem.),
Sulfid- und Sulfatschwefel zusammen. Die Bioreaktorbehandlung der Bohrspil-
schlamme fiihrt zu einer Oxidation des sulfidischen Schwefels, dessen Anteil am
Gesamtschwefelgehalt halbiert sich im Verlauf der Behandlung (siche Abb. 4.43).
Der Anteil des Sulfatschwefels steigt im Laufe der Oxidationsprozesse von 54% auf
70%. Dies kénnte in der Oxidation von sulfidischem Schwefel und/oder dem Abbau
organischer Schwefelverbindungen begrindet sein. Im Laufe des Abbaus
vorhandener organischer Schwefelverbindungen z.B. von Benzothiophenen,
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Dibenzothiophenen und Mercaptanen wird Sulfat gebildet. Somit l4sst sich die
Zunahme des sulfatischen Schwefel um 900 mg/kgrs erklaren.

Der Verlust an Schwefel wahrend der Bioreaktorbehandiung kann durch das
Ausgasen organischer Schwefelverbindungen (wie Mercaptane als Rohdl-

bestandteile; BEYER & WALTER, 1984) oder von HS zu Versuchsbeginn erklart
werden.

|0 Sulfid

E Sulfat
B Sorg+Selem.

S (mg/kg TS)

unbehandelt
behandelt

Abb.: 4.43: Schwefelstatus in den Bohrschlammproben vor und nach der Bioreaktor-
behandlung

Der Schwefelgehalt setzt sich aus sulfidischem Schwefel (Sulfid), sulfatischem Schwefel (Sulfat), sowie
organischem und elementarem Schwefel (Seg+Seiem) ZUsammen.
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Der Mineraldlgehalt bildet das groRte Gefahrdungspotential abgelagerter Bohrspll-
schlamme an Standorten der Erdélerkundung und —férderung. Die Behandlung und
gefahriose Entsorgung gebrauchter Bohrspiilungen und cuttings (zutage gefordertes
Bohrklein) stellt ein weltweites Problem aller Erdolférderstétten dar (DAAN &
MULDER,1996; DEeeLEy, 1989; W.E.G., 1996; MacyK et al, 1989). In der
Vergangenheit wurden Bohrspiilschldmme deponiert oder direkt neben dem
Bohrstandort in Erdmulden verbracht. In der vorliegendenden Arbeit werden die
Grundlagen fiir biologische Behandlungsverfahren derartiger Altlasten geschaffen.

Erstmals wird eine komplexe Betrachtung des Mineraldlabbaus in Bohrspil-
schidammen vorgenommen, die die Optimierung des Verfahrensregimes, die
Reinigung der Abluft sowie eine Gefshrdungsabschatzung und Hinweise fur die
Wiederverwertung des gereinigten Materials einschlieft.

In vorliegender Arbeit wurde erstmals die biologische Behandlung mineral6l-
kontaminierter Bohrschidamme im Bioreaktorverfahren untersucht. Zur Optimierung
des Mineralélabbaus wurden nach Voruntersuchungen im Respirometer Versuche in
Airliftbioreaktoren durchgefiihrt, verschiedene Betriebsweisen getestet und ein ,scale
up” realisiert.

Die Arbeit definiert in Bezug auf Nahrstoffbedarf, Sauerstoffbedarf, Durchmischung
und Begasung die Bedingungen, die fiir eine weitgehende biologische Reinigung von
Bohrspiilschlammen erforderlich sind, zeigt apparative Verfahrensvarianten auf,
charakterisiert die Leistungen und Grenzen einer solchen biologischen Reinigung im
Airliftreaktor und erarbeitet Vorschlage fiir eine weitere Verminderung/Begrenzung
der vom behandelten Material ausgehenden Gefahrdungen.

Nach der biologischen Behandlung mineraldlkontaminierter Materialien verbleiben in
der Regel Restbelastungen, die mit biologischen Methoden nicht weiter reduzierbar
sind und deren potentielle Umweltgefahrdung weitgehend unbekannt ist. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden mégliche Ursachen fir das Auftreten der Restkontamination bei
der biologischen Bohrschlammbehandlung untersucht und eine Absch&tzung des
Gefahrdungspotentials durch eine Charakterisierung der verbleibenden Rest-
schadstoffe beziiglich der chemischen Zusammensetzung und des &kotoxikolo-
gischen Potentials vorgenommen.

Die vorgestellten Untersuchungen erlauben Handlungsempfehlungen fur eine
groRtechnische Realisierung die unter anderem die Aspekte Prozesssteuerung,
Prozessstabilitit, Abluftreinigung und Entsorgung der Reststoffe umfasst (siehe Kap.
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5.5). Des weiteren wird im Kapitel 5.6 eine Kostenbetrachtung vorgenommen, die die
Chancen der Realisierung eines biologischen Verfahrens zur Behandlung von
Bohrspilschlammen aufzeigen.

5.1 Technische Voraussetzung fiir die Behandlung von
Bohrspiilschlammen in Bioreaktoren

Sanierungsverfahren zur Behandlung mineral&lkontaminierter Béden und Schldmme
bedienen sich unterschiedlicher Prinzipien, unter denen biologische Methoden eine
bedeutende Stellung einnehmen. Der im Abschnitt 2.3 dargelegte Stand der Technik
auf diesem Gebiet widerspiegelt dabei die Vielfalt der unterschiedlichen Heran-
gehensweisen. Hinsichtlich der biologischen Behandlung von Bohrspiilschlammen
existieren Randbedingungen, die den Einsatz von Standardverfahren der Boden-
sanierung, wie die Mietentechnologie verhindermn. Der in dieser Arbeit vorge-
schlagene technologische Ansatz basiert daher auf der Verwendung von
Airliftreaktoren. Hierbei kénnen in einer intensiv-biologischen Behandlungsstufe die
Voraussetzungen fir einen effektiven biologischen Abbauprozess geschaffen
werden. Milieubedingungen wie Feuchte, pH, Redoxpotential, Sauerstoffgehalt,
Temperatur, Verfigbarkeit von Substrat und N&hrsalzen sind ausschlaggebend fir
die Geschwindigkeit der mikrobiellen Abbauprozesse (ALEF,1994).

Zudosierung von Néhrsalzen

Bohrsplilschlamme weisen im Unterschied zu Bdéden wesentlich weniger
organisches Material natirlichen Ursprungs auf (fehlende Huminstoffmatrix) und
verfligen trotz der hohen Salzbelastung nicht Uber einen ausgewogenen
Mineralstoffhaushalt, der eine ausreichende Versorgung der mineralélabbauenden
Mikroorganismen mit N&hrsalzen gestatten wiirde. Daher ist die Zugabe so
wesentlicher Makron&hrstoffe wie Phosphor und Stickstoff eine Grundvoraussetzung
fiir die Initiilerung des biologischen Abbauprozesses. Hinzu kommt die beachtliche
Kapazitat zur Bindung von Mineralsalzionen wie z.B. Ammonium oder Phosphat
durch die hohe lonenaustauschkapazitdt der Tonminerale und die starke
unspezifische Sorption an die hohe spezifische Oberfliche aufgrund des hohen
Gehaltes an Tonmineralen. Phosphat sorbiert an Aluminium- und Eisen-Oxide,
Hydroxide sowie an die Bruchkanten der Tonminerale. Bei hohem Kalkgehalt fallen
schwerlosliche Apatite und Calciumphosphate aus. Im Boden liegt ein Pool von
uniéslichem organisch und anorganisch gebundenem Phosphat vor, das durch

120



5 DISKUSSION

mikrobielle Bildung organischer S&uren und Bildung extrazellulérer Phosphatasen
remobilisiert werden kann.

Ammonium (NH4"), die wichtigste Stickstoffquelle fir den Aufbau mikrobieller
Biomasse, sorbiert sehr stark an Tonpartikel, da Kationen bevorzugt an die negativ
geladenen Basisflaichen der Tonminerale angelagert und ausgetauscht werden
(ZIECHMANN & MULLER-WEGENER, 1990). Viele Bakterien sind jedoch in der Lage,
auch Nitrat oder Nitrit als N-Quelle zu verwerten. Die Zellen kénnen bei Fehlen von
NH," tber die Enzyme der assimilatorischen Nitrat- und Nitritreduktion selbst
Ammonium erzeugen, das dann weiter assimiliert wird (SCHLEGEL, 1992).

Analog zur Verfiigbarkeit der organischen Kohlenstoffquelle ist es auch bei den
anorganischen N&hrsalzen der in der wéssrigen Phase vorliegende oder
desorbierbare Anteil, der den Mikroorganismen verfigbar ist. Die in der
Bodensanierung (iblichen Faustregeln zur Nahrstoffdosierung, die sich an der
Konzentration der Kontaminanten orientieren (z.B. nach LFU BADEN-WURTTEMBERG,
(1991) fur die Sanierungspraxis optimales Nahrstoffverhéitnis C: N:P von rund
250 : 10 : 3), sind aus diesem Grunde fiir Bohrspulschidmme nicht nutzbar; vielmehr
ist hier die Orientierung an der spezifischen Sorptionskapazitdt des Materials
sinnvoll. Die Durchfilhrung von Laborversuchen zur Nahrstoffoptimierung mit dem
jeweiligen zu behandelnden Material ist nétig und sinnvoll, um Uberdosierungen
(Versalzung) oder Unterversorgung (Limitation des Abbauprozesses) zu vermeiden.

In Versuchen zur Nihrsalzsorption und Abbauversuchen im Respirometer wurde
ermittelt (Kap. 4.1.2 und 4.3.1), dass eine Nahrsalzzugabe fir die mikrobiologische
Behandlung mineralélkontaminierter Bohrspiilschidmme unbedingt erforderlich ist,
wobei durch Zugabe von ca. 1/5 der maximal sorbierbaren Menge Phosphat und der
gesamten maximal sorbierbaren Menge Ammonium die héchsten Abbauraten erzielt
wurden. Die erforderlichen optimalen Nahrsalzzugaben liegen somit ca. 110% Uber
den fiirr die Bodensanierung empfohlenen Mengen (LFU BADEN-WURTTEMBERG,
1991).

Sauerstoffversorgung und Durchmischung

Zur wirtschaftlichen Behandlung von Bohrspilschldmmen im Reaktorverfahren ist
eine ausreichende Bereitstellung von Sauerstoff als Reaktionspartner und
Elektronenakzeptor fir den mikrobiellen Abbau von Mineralélkomponenten sowie
eine optimale Durchmischung zur Beschleunigung der Stofftransportvorgénge
erforderlich.

Die Matrix Bohrsplilschlamm weist aufgrund des hohen Feinkomanteils (ca.
80 Masse-% < 63 pm eine &ulerst geringe Durchlassigkeit fir Sauerstoff auf. Im
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Zusammenhang mit der hohen Mineralélkontamination und dem hohen Gehalt an
reduzierten Substanzen wie Sulfiden ergibt sich daraus eine starke biologische und
abiotische Sauerstoffzehrung im gelagerten Material und eine rasche Erschépfung
des verfigbaren Sauerstoffs.

Die biologische Behandlung des Materials erfordert daher eine Fluidisierung
(Suspendierung in Néhrstofflésung), die mit einer Abtrennung des relativ gering
belasteten Grobkomnanteils mittels Siebmaschine oder Hydrozyklon gekoppelt
werden kann. In einem biologischen Behandlungsverfahren muss das Material fein
dispergiert werden, um Transportlimitationen zu minimieren. Sauerstoff muss fein
verteilt in kleinste Volumenelemente eingetragen werden. Die erforderliche intensive
Durchmischung des Materials lasst sich am effektivsten in Airliftreaktoren realisieren,
da hier der Eintrag kinetischer Energie direkt mit der Bereitstellung von Sauerstoff
gekoppelt ist (STORHAS, 1994). Airliftreaktoren weisen zudem den Vorteil auf, dass
im Gegensatz zu Ruhrreaktoren durch die Abwesenheit bewegter Einbauten eine
geringere Materialbeanspruchung der apparativen Komponenten erfolgt.

Ein unzureichender Abbau wvon potentiell gut mineralisierbaren organischen
Verbindungen liegt oft am Mangel von Sauerstoff fiir die den Abbau einleitenden
Oxidationsreaktionen und als Elekironenakzeptor. Zusétzlich ist der Verbrauch von
O, fiir die Oxidation von reduzierten Fe- und Mn-Verbindungen zu beriicksichtigen.
Bei der Sanierung anoxischer Schldmme stellt zudem die Sulfidoxidation oft den
Hauptanteil des O,-Bedarfes dar. JEE et al. (1997) ermittelten bei der biologischen
Behandlung PAK kontaminierter Flusssedimente, einen Anteil von ca.94% (sediment
oxygen demand) des Sauerstoffbedarfs, der fur die Aufoxidierung des enthaltenen
Sulfids benétigt wurde. Die intensive Belliftung verursacht den Austrag fllichtiger
Kontaminanten. Dies filhrt dazu, dass eine abiotische Abreicherung biologischen
Abbau vortduschen kann und eine Abluftreinigung erforderlich wird.

Untersuchungen zum Sauerstoffbedarf beim aeroben mikrobiellen Abbau von 1%
Dieselél in kinstlich kontaminierten Kompost-Erdgemischen in statischen
Festbetireaktoren wurden von HUPE et al. (1998) durchgefiihrt (siehe auch HUPE et
al. 1996 a). Erst ab einem minimalen Sauerstoffgehalt in der Zuluft von 1 vol% traten
bei 7-wochiger Behandlungszeit signifikante Limitationen des Abbaus und der
Mineralisierung auf. Analog dazu ermittelten MICHAELSEN et al. (1992) eine Limitation
des Hexadekanabbaus bei Bioreakiorversuchen mit Sediment-Meerwasser-
Schldmmen ab einer Sauerstoffsattigung von 5% der maximalen Sattigung in
Wasser.
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Daher wurde bei den Airliftreaktorversuchen in dieser Arbeit die Begasungsrate stets
so gewahlt, dass dieser kritische Wert von 5% der maximalen Séttigung nicht
unterschritten wurde. Dies war der Fall bei folgender Wahl der Begasungsrate und
den daraus resultierenden Stofflibergangskoeffizienten (k.a-Werten):

- im4 | Reaktor: ¥ =400 lh: kia = 45 h"
- im 65 | Reaktor: I;'= 2,4 m*h: kia = 31 h
Diese Werte liegen in der selben GréRenordnung wie die von anderen Autoren in

Wirbelbettreaktoren (MANN, 1997) und in verschiedenen Bauformen von
Airliftreaktoren (Woo & PARK, 1997; YONSEL, 1991) realisierten k a- Werte.

Technologischer Handlungsbedarf beim Einsatz von Airliftreaktoren fir die
biologische Behandlung von Bohrspiilschldmmen ergeben sich vor allem aus der
Bildung eines zdhen und stabilen Schaums, der intensive Schaumzerstorungs-
maRnahmen erfordert (siehe Kap. 5.3). Die Volatilisierung von leicht flichtigen
Kohlenwasserstoffen auf Grund des intensiven Lufteintrages ist ein weiteres
Prozessbegleitphdnomen, das eine verfahrenstechnische L&sung verlangt. Es
konnte durch die Kopplung des Airliftreaktors mit einem Siloxan-gepufferten Biofilter
gezeigt werden, dass sich die vor allem im fed-batch-Betrieb entstehenden
Konzentrationsspitzen in der Abluft deutlich vermindern lassen und die damit im
Hinblick auf einen groBtechnischen Einsatz der Technologie beziiglich des
Emissionsschutzes bestehenden Anforderungen beherrschbar sind (siehe Kap. 5.3).

Einfluss von Temperatur und pH auf den Minerallabbau in Bohrspiilschi8mmen

Die pH- und Temperaturanspriiche und —toleranzen der am Mineraldlabbau
beteiligten Mikroorganismen schwanken in bestimmten Grenzen in Abh&ngigkeit der
artspezifischen Unterschiede und Adaptationen an die vorherrschenden Milieu-
bedingungen. Allgemein lasst sich sagen, dass mineraldlabbauende Bakterien ihr
pH-Optimum um den neutralen bis leicht basischen Bereich (6,5 — 8) haben
(FRITSCHE, 1998; KNORR & ScHELL, 1997; FAN & TAFURI, 1994). Eine pH-Regulation
ist nur bei Materialien mit geringer Pufferkapazitét von praktischer Bedeutung, so
kann z.B. eine Kalkung den pH-Wert in gewissen Grenzen anheben.

Bei der mikrobiologischen Reinigung von Bohrspilschiammen war eine Regelung
des pH-Wertes nicht notwendig, da die gemessenen Werte im Verlauf des
mikrobiellen Mineraldlabbaus in der Regel von leicht basischem pH (ca. 8,5) auf
Werte um 6,6 gegen Ende des Mineraldlabbaus im batch-Versuch sanken und somit
zu allen Behandlungsphasen im tolerierbaren Bereich lagen.
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Eine Temperaturerhéhung bei technischen Sanierungsprozessen fiihrt zur
Steigerung der mikrobiellen Stoffwechselaktivitit und zu einer Erhéhung der
Bioverfiigbarkeit von Mineralélkontaminationen, da die Viskositit herabgesetzt wird
und somit die Mobilitdt der Kontaminanten zunimmt. Nachteil der Temperatur-
erhdhung sind die sinkende Sauerstoffléslichkeit sowie ein stirkeres Ausgasen
flichtiger Verbindungen. Eine Temperaturerhthung im Boden im Verlauf eines
Sanierungsprozesses bewirkt mit groRer Wahrscheinlichkeit eine Verschiebung der
Zusammensetzung der Bakterienmischpopulation, die mit einer Verminderung der
Artendiversitdt einher geht (ALEF, 1994). Zellwachstum und Abbauleistung
mesophiler Mikroorganismen sind im Temperaturbereich von 20-30°C maximal. Bei
den durchgefiihrten Airliftversuchen wurde stets bei 30°C gearbeitet. Bei dieser
Temperatur ermittelten auch MANN et al. (1996) im Biodyn-Verfahren optimale
Abbauraten.

5.2 Kinetik des Mineral6labbaus bei der Behandlung
mineral6lkontaminierter Bohrspiilungen in Airliftreaktoren

Zur Optimierung des Mineraldlabbaus in Bohrspiilschlammen wurden die
Prozessvarianten ,sequencing batch“- und kontinuierlicher Betrieb untersucht und
verglichen sowie verschiedene Behandlungs- bzw. Verweilzeiten getestet.

Die zum effektiven Abbau der Mineraldlkontamination erforderlichen hohen
Zellzahlen abbauaktiver Mikroorganismen wurden durch Aktivierung der
autochthonen Mikroorganismenpopulation innerhalb kurzer Behandlungszeiten der
Bohrschlamme erhalten. Somit wurde die Inokulation mit vorkultivierten Mikro-
organismen nicht in Erwdgung gezogen. Bereits im Bioreaktor behandelter
Bohrschlamm diente im ,sequencing batch“ Betrieb als Inokulum fiir die néchste zu
behandelnde Charge. Analog dazu verwendete PRADHAN et al. (1997) im Kreislauf
gefihrtes Prozesswasser als Inokulum flr die chargenweise Behandlung PAK-
kontaminierter Bdden im Bioreaktorverfahren zur Sanierung von Gaswerks-
kontaminationen.

Die untersuchten Bohrschlammproben wiesen zum Zeitpunkt der Probenahme
Zellzahlen zwischen 10° und 10" KBE/grs auf. Innerhalb weniger Stunden konnte bei
Schaffung der notwendigen Voraussetzungen ein intensives mikrobielles Wachstum
in Gang gesetzt werden. Unabhangig von der Anfangs-MKW-konzentration der
Bohrschlammproben wurde im Versuchsverlauf stets eine Zellzahl von 10°-10"°
KBE/grs erreicht. Nach lag-Phasen von ein bis zwei Tagen im batch-Betrieb war ein
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signifikanter Mineraldlabbau durch die in den Bohrschidmmen enthaltene
Mischpopulation nachweisbar.

Tab. 5.1: Mineraldlabbau in Bohrschidmmen bei der Behandlung in Airliftreaktoren
im ,sequencing batch“- und im kontinuierlichen Betrieb

Versuch MKW-Gehalt MKW-Gehalt Abbaugrad Abbaurate Abbauleistung
Zyklusbeginn Zyklusende

(mg/kgrs) (mgrkgrs) (%) (mgmawkars™d") (Guaw-md”)
41, (batch ) 20 500 2 650 87 2 550 560
41, (batch II) 85 000 13 870 84 21530 4740
65L, (batch Il 42 000 6 530 84 9150 2010
Kaskade, T=80h 22000 7410 66 4380 960
Kaskade, t=60h 22 000 8 370 62 5450 1 200
Kaskade, T=40h 22 000 8 900 60 7 860 1730
Kaskade, t=20h 22 000 11 020 50 13 180 2 900

Angaben sind Mittelwerte der realisierten batch-Zyklen (ohne Anzuchtphase)

Der Vergleich des MineralSlabbaus in Bohrschlammproben bei unterschiedlichen
Betriebsregimes (siehe Tab. 5.1) erbringt folgendes Fazit:

Der im ,sequencing batch“-Betrieb erreichte Abbaugrad liegt unabh&ngig von der
Anfangskontamination zwischen 80 und 90%. Die zugehd&rigen Abbauraten steigen
in Abhangigkeit von der Anfangskonzentration linear (siehe Abb. 5.1).

30000 1

25000 T
20000 - 1
15000 / -
10000 -

5000 // ]

0 T T T T
0 20000 40000 60000 80000 100000

Abbaurate (mg MKW/kg TS * d)

MKW-Gehalt (mg/kg TS)
Abb. 5.1: Abhiangigkeit der Abbauraten von der Ausgangskontamination an

Mineraldlkohlenwasserstoffen im ,sequencing batch“-Verfahren zur Behandlung
mineralélkontaminierter Bohrspiilschlamme
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Dieser lineare Zusammenhang verdeutlicht, dass trotz der erheblichen MKW-
Konzentration von bis zu 85000 mg/kgrs keine Séattigung der abbauaktiven
biologischen Komponenten (Enzymsysteme) gegeben ist und demnach auch keine
Gefahr hinsichtlich einer méglichen Substrathemmung des Abbauprozesses besteht.
In Anbetracht der unter praktischen Bedingungen auftretenden Inhomogenitét von
gelagerten Bohrspllschidmmen bestehen damit prinzipiell gute Voraussetzungen fir
eine hohe Prozessstabilitidt bei einem biologischen Sanierungsverfahren.

Vielmehr wirken sich Stofftransportvorgénge aufgrund der Komplexitdt der Matrix
und der physiko-chemischen Eigenschaften der Mineral6lbestandteile limitierend auf
den Mineralélabbau aus. Der Transport der Kontaminanten von der Feststoffmatrix
der Bohrschldmme in die wassrige Phase und zu den abbauenden Mikroorganismen
lasst sich in erster Annaherung durch das 1. Ficksche Diffusionsgesetz beschreiben.

Nach dem 1. Fickschen Gesetz ist die Geschwindigkeit des Stofftransportes eines
Stoffes in einem anderen Stoff abhéngig von der Diffusionsfliche, dem
Konzentrationsgradienten, dem Diffusionsweg und dem spezifischen Diffusions-
koeffizienten:

vor=dm-dt'=D-F-dc-ds” Vit Diffusionsgeschwindigkeit
dm-dt'  Massetransfer pro Zeiteinheit
D Diffusionskoeffizient
F Diffusionsflache
dc Konzentrationsgradient
s Diffusionsweg

Technologische Eingriffsmoglichkeiten zur Beschleunigung des Stofftransportes
resultieren hieraus vor allem hinsichtlich der VergréRerung der Stoffiibergangsflache
F und der Verkirzung der Diffusionswege s durch Desagglomeration von
Schlammpartikeln und optimale Durchmischung im Bioreaktor. Ein leistungsfihiger
biologischer Abbauprozess unterstiitzt die rasche Entfernung der Schadstoffe aus
der flissigen Phase und fiihrt damit zur Erhéhung des Konzentrationsgradienten
Uber der Grenzfliche. Hieraus |&sst sich ableiten, dass die entscheidenden
Optimierungsméglichkeiten im Einsatz geeigneter Bioreaktoren und in der
Etablierung optimaler technologischer Prozessparameter bestehen.

Die Gegeniiberstellung des ,sequencing batch“-Betriebes (batch [) mit dem
kontinuierlichen Betrieb bei vergleichbaren MKW-Anfangskonzentrationen von ca.
20000 mg/kg TS (siehe Tab. 5.1) verdeutlicht die klare Uberlegenheit eines
kontinuierlichen Verfahrens bezliglich der erreichten Abbauraten und -leistungen.
Die geringeren erzielten Abbaugrade beim kontinuierlichen Prozess sind unter
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praktischen Gesichtspunkten von geringerer Bedeutung, da das Bioreaktorverfahren
den Hauptanteil der Kontamination beseitigen und das kontaminierte Material in ein
leichter handhabbares Gut Gberfilhren soll, dem aber ohnehin in jedem Fall eine
Nachbehandlung folgen muss. Der kontinuierliche Prozess hat neben der héheren
erzielten Abbauleistung Vorteile beziiglich des gesamten betrieblichen Ablaufes, es
entfallen arbeitsintensive Befiill- und Entleerungsvorgénge und es erfolgt eine
Vergleichmé&Bigung von Arbeitsablaufen.

Im stationdren Zustand herrschen u.a. konstante Prozessbedingungen hinsichtlich
Sauerstoffzehrung, Schaumbildung und der Ausgasung von flichtigen Kompo-
nenten. Durch die kontinuierliche Prozessfilhrung wird eine vorteilhaftere Prozess-
gestaltung, eine bessere Prozesssteuerung und eine erhthte Prozessstabilitét bei
geringeren Kosten erreicht. Auf diese Aspekte der groRtechnischen Realisierung der
biologischen Bohrschlammbehandlung im Bioreaktorverfahren wird ausfiihrlich im
Kap. 5.5 und 5.6 eingegangen.
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Abb. 5.2: MKW-Konzentration im Ablauf der Airliftreaktor-Kaskade als Funktion der
Verdiinnungsrate beim Versuch zur Bohrschlammbehandiung in der kontinuierlich
durchstromten Reaktorkaskade

Von groRer Bedeutung fur den Grad der biologischen Reinigung im kontinuierlich
betriebenen Airliftreaktor ist die eingestelite Verweilzeit. Abb. 5.2 zeigt bei einer
Verdinnungsrate von 0,05 h™ (t = 20 h) bereits einen starken Anstieg der MKW-
Konzentration im Reaktor. Der Abbaugrad betrug nur 50%.
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Mit Verringerung der Verweilzeit war auch eine Abnahme der Zellzahl zu
beobachten, die durch eine beginnende Auswaschung der Mikroorganismen aus
dem Bioreaktorsystem hervorgerufen wird. Die Anzahl der Zellen (cfu/grs) in Reaktor
2 sank folgendermaRen: =60 h: 7,5*10% = 40 h: 2,5*10%1= 20 h: 4,5*10".

Bei einer Verweilzeit von 40 h (Verdiinnungsrate 0,025 h™') wurde ein Abbaugrad von
60% bezogen auf die Kontamination im unbehandelten Schlamm erreicht. Dieser
Abbaugrad liegt nur 2% bzw. 6% unter den bei Verweilzeiten von 60 h bzw. 80 h
erzielten Abbaugraden. Somit liegt bei einer Verweilzeit von 40 h der optimale
Betriebspunkt der Reaktorkaskade in Bezug auf die erreichte Abbauleistung und den
Abbaugrad der Mineral6lkontamination.

Die im ,sequencing batch® und kontinuierlichen Betrieb erhaltenen Abbaugrade bei
der Behandlung mineralélkontaminierter Bohrschlamme sind mit den Ergebnissen
vieler Autoren zum Mineralélabbau in Bioreaktoren vergleichbar, wobei die
benétigten Behandlungszeiten zum Teil deutlich unter denen vergleichbarer
Verfahren liegen. In dem von der Fa. Gebr. Huber entwickelten Verfahren
(SCHUSTER, 1994; SCHUSTER & BLANK-HUBER, 1994) wurde unter Zugabe von
Néahrsalzen bei einer Dieselélkontamination innerhalb von 30 Tagen ein Abbau von
ca. 95% erreicht. In dem hydraulisch-pneumatisch angestrémten DITS-Bioreaktor
(.dual injected turbulent separation®, LUYBEN & KLEIINTJENS, 1992; KLEIJNTJENS,
1991) wurden bei Versuchen in zwei in Reihe geschalteten kontinuierlich
durchstrébmten 20 | Reaktoren bei diesel6lkontaminieten Bdéden und einer
Verweilzeit von 100 h bis 200 h Abbaugrade zwischen 60 und 80% erreicht
(GEERDINK, 1995).

Der DMT-Biodyn-Prozess wurde vor allem zur Reinigung PAK-kontaminierter
feinkérniger Béden entwickelt (NITSCHKE, 1994; SINDER 1996). Hier wurden innerhalb
von 6 bis 30 Tagen Behandlungszeit die Zielwerte erreicht.

Die Ursachen fir die deutlich langeren Behandlungszeiten ist zum einen in der zu
reinigenden Matrix begriindet. Bei der Behandlung aufgeschlammter Béden stellt die
Desorption der organischen Kontaminanten aus der Huminstoffmatrix oft den
geschwindigkeitslimitierenden  Schritt flir den biologischen Abbau dar.
Bohrschlamme weisen keine natirliche organische Matrix auf. Durch eine optimierte
Prozessfilhrung ist der biologische Abbau der Mineraldlkontamination in
Bohrschlammen somit effektiver und in deutlich kiirzeren Behandlungszeiten
realisierbar als die Reinigung kontaminierter Béden in Bioreaktorverfahren.
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5.3 Betrachtungen zur Bilanzierung des Mineralélabbaus

Die vollstandige Bilanzierung des Mineral6labbaus ist nétig, um sichere Aussagen
{iber den Verbleib der Kontamination treffen zu kénnen. Der mikrobielle Umsatz von
Mineralslkohlenwasserstoffen filhrt zur Bildung von Biomasse, gebundenen oder
nicht gebundenen Metaboliten und den Mineralisierungsprodukten CO2 und H.O
(FRITSCHE, 1998).

Die Bilanzierung des Mineralélabbaus in den Bohrschlammproben ist problematisch,
da fir die exakte Ermittlung der mikrobiellen Biomasse, der Metabolite als auch der
Ausgangskontamination in real kontaminierten komplexen Umweltproben keine
hinreichend zuverlédssigen Bestimmungsmethoden existieren.

Die Quantifizierung der Biomasse in komplexen Schlammproben gestaltet sich
schwierig, da die Biomasse nicht vollstindig von der mineralischen Matrix und der
Mineralslkontamination abgetrennt werden kann. Die Bestimmung spezifischer
Zellbestandteile aus der abgetrennten Biomasse wie der quantitative Nachweis von
ATP, DNA oder NADP ist von Zelle zu Zelle verschieden und variiert stark in
Abhangigkeit der Mikroorganismenspezies, der aktuellen Stoffwechselaktivitat und
der Wachstumsbedingungen (Eismann & Montuelle, 1999). Bei der Zellzahl-
bestimmung durch Kultivierung auf N&hrbéden mit anschlieBender Z&hlung der
gebildeten Kolonien (CFU) wird aufgrund der Selektionswirkung der Kultivierungs-
bedingungen in der Regel nur ein Bruchteil der gesamten Biozénose nachgewiesen,
zudem ist der mittlere Kohlenstoffgehalt einer Bakterienzelle variabel. Die
quantitative Ermittlung der aus einer realen Umweltprobe extrahierten Biomasse ist
demnach mit vielen Fehlerquellen behaftet.

Methoden zur Extrapolation der Biomasse aus der substratinduzierten mikrobiellen
Atmung sind bei der Anwendung in real kontaminierten Umweltproben ebenso
fehlerbehaftet. Die von ANDERSON und DomscH (1978) entwickelte SIR Methode wird
zwar oft verwendet, stoBt jedoch wegen ihrer bedingten Anwendbarkeit fir
kontaminierte Bodenmaterialien auf Kritik (siehe auch HupPe, 1998). Die Methode
wurde fur die Quantifizierung der mikrobiellen Biomasse in unkontaminierten
natiirlichen Boéden entwickelt. Die Berechnung der Biomasse aus dem substrat-
induzierten Sauerstoffverbrauch in kontaminierten Béden ist streng genommen nur
unter bestimmten Bedingungen zulédssig (ALEF, 1994).

Insbesondere in kontaminierten Bohrschlammproben mit einem hohen Gehalt
verwertbarer Kohlenstoffquellen ist die durch Zugabe von Glukose induzierte
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Steigerung der Atmungsaktivitat als MaR fir den Biomassegehalt nicht anwendbar.
Eigene Untersuchungen dazu fithrten zu keinem befriedigenden Ergebnis.

Zudem ist die vollstédndige quantitative Erfassung von polaren Mineral6lbestandteilen
und Metaboliten in Boden- oder Schlammproben eine analytische Herausforderung.
Zum einen ist die vollstdndige Ablésung der Kontamination aus der komplexen
mineralischen Matrix schwierig. In Abhangigkeit der Probenvorbereitung, des
gewdhlten Losungsmittels und der Extraktionsmethode variiert der Anteil der
extrahierbaren Kontamination (RADEKE et al., 1997). Dariiber hinaus hat die Wahl
der Analysenmethode einen entscheidenden Einfluss auf die gefundenen
Schadstoffkonzentrationen. Die in vorliegender Arbeit als Standardmethode
verwendete Analysenmethode nach DIN 38 409 H18 beinhaltet den Schritt der
Aufreinigung des Extraktes. Polare Substanzen werden aufgrund der Passage des
Extraktes tber eine gefiilite Chromatographiesaule an Aluminiumoxid adsorbiert und
somit entfernt (RADEKE et al., 1997; ITVA, 1997). Polare Mineral6lbestandteile oder
Metabolite wie z.B. Aldehyde oder Alkansduren werden also nicht erfasst. Zudem
werden aromatische Mineraltlbestandteile durch die Kalibrierung mit Squalan
diskriminiert. Die sog. H18 Methode ist jedoch mit geringem analytischem Aufwand
durchfthrbar und liefert sehr gut reproduzierbare Ergebnisse. Zudem ist sie derzeit
die Basis fur die empfohlenen Grenzwerte und Kriterien fur die Wiederverwertung
des sanierten Materials. Die sog. H18 Methode wird in absehbarer Zukunft durch die
neue gaschromatographische Methode DIN 38 409 H53 ,Bestimmung des
Kohlenwasserstoff-Index-Teil 4: Verfahren nach Ldsungsmittelextraktion und Gas-
chromatographie® bzw. ISO/TR 11046:1994 ersetzt werden.

Des weiteren ist die exakte Bestimmung des bei der Mineralisierung der Kohlenstoff-
quelle gebildeten Kohlendioxids problematisch. Im Schlamm besteht ein Gleich-
gewicht zwischen CO2: HCOs : 0032'. Gebildetes Kohlendioxid kann in Form von
Kalzium- oder Magnesiumkarbonat ausfallen oder in Form von Hydrogenkarbonat in
Loésung gehen. Somit wird der Grad der Mineralisierung zugunsten des Gehaltes an
anorganischem Kohlenstoff unterschatzt. Die Lage des Gleichgewichtes CO, : HCOg
:COs> ist zudem stark pH-Wert abhangig und daher im Versuchsverlauf
Schwankungen unterworfen.

Von verschiedenen Autoren wird immer wieder das Problem der Bilanzliicke
beschrieben (BRITTO et al. 1996, KONING et al. (1998), HUPE et al. 1996 b, HUPE at al.
1998, SANER et al. 1996 a, b), das u.a. auf die genannten analytischen Probleme
zurGickzufihren ist. Die Verwendung radioaktiv markierter Kontaminanten gestattet
die lickenlose Verfolgung des Schadstoffabbaus in Umweltproben. So erhielten
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KANALY et al. 1997 eine vollsténdige Bilanzierung des cometabolischen Abbaus von
“C-markietem Benzo(a)pyren beim MKW-Abbau in kinstlich mit Rohdl
kontaminiertem Boden.

Aufgrund dieser analytischen Unsicherheiten wurde in vorliegender Arbeit auf den
Versuch einer vollstandigen Bilanzierung des Schadstoffabbaus verzichtet. Aus der
gebildeten CO.-Menge und dem nachgewiesenen Mineral6labbau wurde jedoch der
Grad der Mineralisierung abgeschétzt (siehe Tab. 4.6). Dieser lag beim
Mineraltlabbau in Bohrspiilschidmmen bei den untersuchten batch-Zyklen zwischen
31 und 45 %.

54  Auftretende Restkontamination und Umweltvertréglichkeit des
behandelten Materials

Nach der biologischen Behandlung mineralélkontaminierter Materialien verbleiben in
der Regel Restbelastungen, die mit biologischen Methoden nicht weiter reduzierbar
sind und deren potentielle Umweltgeféhrdung weitgehend unbekannt ist. M&gliche
Abbaugrade liegen je nach Mineraldlprodukt, Anfangsgehalt und Bodentyp meist in
der GréRenordnung von 60 bis 95% (BLECKMANN et al. 1997; ROSENBERG et al. 1996;
APITZ & MEYERS-SCHULTE, 1996; BOSSERT & COMPEAU, 1995; GEERDINK et al. 1996).
Bei der Behandiung mineraldlkontaminierter Bohrspilschiamme wurden im batch-
Verfahren Abbaugrade von 70 bis 88 % erreicht, die Endkonzentrationen betrugen
abhangig von den Ausgangskontaminationen 2 400 bis 14 000 mg/kgrs und liegen
somit deutlich oberhalb des Zuordungsbeiwertes Z2 flir den eingeschrénkten
Wiedereinbau nach LAGA von 1 000 mg/kg.

Durch den mikrobiellen Abbau von Mineralélkontaminationen kann es zu einer
Verschiebung in der chemischen Zusammensetzung der Kontamination kommen.
Niedermolekulare, gering wasserlésliche, unverzweigte Verbindungen, wie n-Alkane
sind am besten biologisch abbaubar und werden daher zuerst metabolisiert (SEPIC et
al. 1996). Somit verschiebt sich die Mineraldlzusammensetzung zugunsten schwerer
abbaubarer Verbindungen, die z.B. durch ein héheres Molekulargewicht, geringere
Wasserloslichkeit oder einen hdheren Substitutionsgrad gekennzeichnet sind.

Zudem wurde beim mikrobiellen Abbau von Mineralélkomponenten wie n-Alkanen
beobachtet, dass Mikroorganismen aus niedermolekularen Verbindungen
hochmolekulare wachsahnliche Verbindungen aufbauen kénnen (WATKINSON &
MORGAN, 1990). Ahnliches trifft fiir den Abbau aromatischer Kohlenwasserstoffe zu.
Aromaten koénnen nach teilweiser bakterieller Oxidation polymerisieren und so
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héhermolekulare Substanzen bilden, die nur schwer abgebaut werden kénnen, oder
sie werden dann in eine komplexe organische Matrix (Huminstoffmatrix)
eingebunden, was die Bioverflgbarkeit ebenso stark einschrankt (RicHNow &
MicHAELIS, 1996; SINDER, 1996).

Fur eine Abschatzung des Gefahrdungspotentials ist eine Charakterisierung der
verbleibenden Restschadstoffe beziiglich der chemischen Zusammensetzung und
des odkotoxikologischen Potentials nétig. Mdgliche Ursachen fir das Auftreten der
Restkontamination sind prinzipiell eine begrenzte Bioverfiigbarkeit der Kontamination
z.B. durch Sorption an organische und mineralische Bodenbestandteile oder die
ungenidgende biologische Abbaubarkeit, die durch die chemische Struktur und
Molekiilgroke bestimmt wird. Als weitere Ursache wird die Akkumulation toxischer
Metabolite wéhrend des Abbauprozesses aufgefiihrt, die eine Selbstinhibierung des
Abbaus bewirkt (MAHRO, 2000).

Nach Desorption der Restschadstoffe von der Bodenmatrix und Abbau in
Flussigkultur ermittelten Riis et al. (1996) nochmals eine deutliche Steigerung der
Abbaugrade, die den Anteil der biologisch abbaubaren, in der Bodenmatrix jedoch
nicht bioverfigbaren Komponenten ausmacht. Die unter diesen optimalen
Abbaubedingungen dennoch verbleibenden Restkontaminanten wurden als
hochsiedende, gaschromatographisch nicht auftrennbare Verbindungen, vor allem
gesattigte und aromatische kondensierte Ringsysteme sowie polare Verbindungen
identifiziert. ‘

Bei eigenen Untersuchungen zum Abbau der von der Schlammmatrix isolierten
Restkontamination in Flissigkuliur war jedoch kein weiterer Abbau beobachtet
worden. Vermutlich wurde bereits bei der intensiven Behandlung im Bioreaktor der
gesamte biologisch abbaubare Anteil der Mineraldlkontamination abgebaut.
Aufgrund der fehlenden organischen Matrix in den Bohrspiilschlammen war eine
gute Bioverfigbarkeit der Kontaminanten gewéhrleistet.

Bei Untersuchungen zum Mineral6labbau in Bohrschlammen wurde festgestellt, dass
Verbindungen, die unterhalb 300°C verdampfen, bevorzugt mikrobiell abgebaut
wurden. Mit fortschreitender Behandiung kam es zu einer deutlichen relativen
Anreicherung von Steranen und Hopanen sowie verzweigten Alkanen und
zykloaliphatischen Verbindungen sowie polyzyklischen Naphthenaromaten. Beim
Mineralélabbau kommt es zur Anreicherung von kondensierten Ringaliphaten
(Hopane), Aromaten (PAK) sowie polaren Restsubstanzen (Heteroverbindungen,
Harze, Asphaltene) (CHAINEAU et al. 1999; MIETHE et al. 1996 a, b; ANGHERN et al.
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1998). Diese Substanzen sind chemisch und thermisch sehr stabil und widerstehen
auch dem biologischen Angriff.

Die Restkontamination der biologisch nicht abbaubaren Verbindungen bestand vor
allem aus Kontaminanten, die erst jenseits von Temperaturen von 300°C freisetzbar
waren. Bei derart hoch-siedenden, schwer mobilisierbaren Verbindungen ist mit
einer geringen Umweltgefahrdung zu rechnen. Nach eingehender &kotoxikologischer
Untersuchung von Eluat- und Feststoffproben biologisch sanierter Boden kamen
ANGHERN et al. (1997) zu der Schlussfolgerung, dass die nach einer erfolgreichen
biologischen Sanierung verbleibenden Restschadstoffe schwerldslich, schwerfliichtig
und nur {ber langere Zeitrdume weiter biologisch abbaubar sind und somit keine
Beeintréchtigung der Gesundheit von Mensch und Umwelt zu erwarten ist. Der
Gehalt an Mineralélkohlenwasserstoffen in sanierten Béden und Eluaten lag oft unter
denen in Pflanzerde oder Kompost. Somit sind laut ANGHERN et al. (1997) die
etablierten Grenzwerte fragwirdig, da von erfolgreich sanierten Béden in der Regel
keine Gefahr ausgeht. Von BRAUCH & EISENMANN (1989) wird ebenso das starre
Festhalten an Grenzwerten wie der Hollandliste diskutiert und die individuelle
Bewertung von Einzelfallen empfohlen.

Die Grenzwerte beruhen auf chemischen Analysenmethoden, die drastische
Extraktionsverfahren beinhalten. Diese widerspiegeln jedoch nicht die Bio-
verfugbarkeit und Desorption von Schadstoffen unter realen Umweltbedingungen.
Eine Alternative bieten schonendere Extraktionsverfahren von Schadstoffen aus
Boden mittels Tensiden oder organischen Siuren wie z.B. Huminsdure (WAHLE &
KORDEL, 1997), die den bioverfiigbaren Anteil der Kontamination erfassen sollen und
somit realere Aussagen Uber die Umweltgefahrdung von Kontaminationen liefern
kénnen.

Aufgrund der analytischen Schwierigkeiten, den Schadstoffverbleib beim
mikrobiellen Schadstoffabbau in realen Umweltproben wie Boden und Schldmmen
zu verfolgen, (siehe Kap. 5.3) werden zunehmend 6kotoxikologische Testverfahren
als Ergénzung zu den chemischen Schadstoffanalysenmethoden zur Beurteilung des
Sanierungserfolgs angewandt (FLEISCHMANN & WILKE, 1998; Gramss et al. 1998;
LoBNER et al, 1996; MARSCHNER, 1999; SALANITRO et al. 1997; WANG & BARTHA,
1994).

Die Bohrschlammbehandlung im Bioreaktorverfahren filhrte zu einer 20%-igen
Verminderung der Toxizitét des Materials im Leuchtbakterientest (siehe Kap. 4.6).
Die Vermischung und Inkubation des behandelten Bohrschlammes mit 20 oder 30%
Kompost fihrte zu einer weitreichenderen Entgiftung des Materials, so dass von
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dem Material beziiglich der Bakterientoxizitdt keine Gefahr mehr ausgeht. Dieser
Effekt wurde ebenso von SINDER et al. (1996) bei PAK-kontaminierten feinkémigen
Bdden beobachtet. Tests mit hdheren Organismen anhand von Pflanzenkeimungs-
und —wachstumstests fuhrten zu einem vergleichbaren Ergebnis. Der mit Kompost
vermischte, behandelte Bohrschlamm beeintrachtigte die Pflanzenkeimung bei den
getesteten monokotylen und dikotylen Pflanzenarten nicht. In Wachstumstests zur
Ermittlung der Lebensraumfunktion des behandelten Materials wurde eine Hemmung
bei Luzerne festgestellt, die vermutlich eher auf die ungeeignete Textur des
Materials als auf das Vorhandensein toxischer Verbindungen zuriickzufiihren ist. Bei
Hafer wurde keine signifikante Hemmung des Pflanzenwachstums festgestellt, somit
ist auch aus phytotoxikologischer Sicht das Material als weitgehend unbedenklich
einzustufen.

LIN & MENDELSSOHN (1998) steliten bei Pflanzen eine hohe Toleranz gegen gealterte
Mineralélkontaminationen fest. Auch bei sehr hohen Absolutkonzentrationen von bis
zu 250 000 ppm entwickelten sich die Pflanzen gut. Alte Olkontamination férderten
zum Teil sogar den Pflanzenwuchs, wohingegen frische Kontaminationen
insbesondere aufgrund des Gehaltes an niedermolekularen und gut wasserltslichen
Mineraldlbestandteilen phytotoxisch wirkten.

Die Vermischung des behandelten Bohrschlamms mit Kompost fiihrt vermutlich zu
einer Bindung toxischer organischer Metabolite oder MineralSlbestandteile an die
Huminstoffmatrix, so war auch eine Verringerung der nach der H18 Methode
nachweisbaren Mineraldlkontamination um 10 % zu beobachten. Sowohl die
Kontaminanten direkt als auch Metabolite und Biomassekomponenten kénnen an die
Bodenmatrix binden und nicht extrahierbare Kohlenstoffriickstdnde (sog. bound
residues) bilden (KASTNER et al. 1995). Insbesondere durch mikrobielle Oxidations-
prozesse werden reaktive Metabolite gebildet, die durch Autoxidationsprozesse
Makromolekile bilden kénnen oder in die Huminstoffmatrix des Bodens eingebaut
werden und dann nur noch sehr gering bioverfiigbar sind (KANALY et al., 1997,
KASTNER, 2000; KASTNER et al. 1995). Die Stabilitdt der gebundenen Reste hangt
vom Bindungstyp an die Humusmatrix ab.

Die hohe Salzbelastung (vor allem Chlorid und Sulfat) des Bohrspiilschiammes
konnte in Waschversuchen weitgehend reduziert werden, so dass nach vier
Waschschritten (entsprechend einem Wasserverbrauch von 10,8 m?® je Tonne
Feststoff) die Eluatparameter des Materials dem Zuordnungswert Z0 nach LAGA
(1995) entsprachen und somit hinsichtlich der Eluatwerte ein uneingeschrankter
Wiedereinbau des Materials mdglich ist. NAGRA & MACDONALD (1989) aus Kanada
bendtigten ebenso drei bis vier Waschschritte zur Reduzierung des Salzgehaltes
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von Bohrschldmmen um die vorgeschriebenen Grenzwerte fur Chlorid im Eluat zu
erreichen. Der gereinigte Feststoff konnte anschlieBend auf Bdden ausgebracht
werden (,land-spreading®).

Von dem Material geht nach der intensiven biologischen Behandlung im Airliftreaktor
hinsichtlich der Ausgasung fllichtiger Kontaminanten und Auswaschung organischer
Kontaminanten keine Gefdhrdung fiir die Umwelt mehr aus. Dennoch ist aufgrund
der hohen Restkontamination des Materials an Mineraldlkohlenwasserstoffen, die je
nach Ausgangskontamination der Probe zwischen 2 400 und 14 000 mg/kgrs liegt,
nur eine Deponierung oder Verwendung unter kontrollierten Bedingungen méglich
(KoL 1994). Aufgrund des geringen Durchléssigkeitsbeiwertes des Materials (ki —
Wert) von ca. = 10°° bis 10°° (m/s) (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1998) konnte es
im Zuge der Stillegung von Deponien als Deponieabdichtungsmaterial Verwendung
finden oder bei Erdbaumafnahmen in hydrogeologisch glinstigen Gebieten als
Larmschutzwall oder unter Wasser undurchiéssigen Deckschichten im Straen- und
Wegebau eingesetzt werden. Eine Wiederverwertung des gereinigten Materials ist
nach dem Kreislaufwirtschaftsgesetz grundsétzlich anzustreben und einer
Entsorgung vorzuziehen. Die einzufiihrenden SchutzmaRnahmen richten sich nach
dem jeweiligen Anwendungsfall.

5.5 Aspekte bei der groBtechnischen Realisierung

Das ,scale up des ,sequencing batch“-Prozesses vom LabormaRstab (4 Liter) in
den halbtechnischen MaRstab (65 Liter) basierte auf der Beibehaltung des
spezifischen Sauerstoffeintrages in das Medium (k.a = konstant), da vor allem in der
Startphase des biologischen Prozesses die Gefahr einer Sauerstofflimitation im
Reaktor bestand. Die im 65-Liter-MaRstab erreichten Mineral6labbauraten und -
grade entsprechen den im 4-Liter-MaRstab erzielten Ergebnisse. Damit kann fur die
MaRstabstbertragung in den halbtechnischen MaRstab der Sauerstoffeintrag als
geeignetes Ubertragungskriterium angesehen werden und sollte auf Grund dieser
positiven Erfahrung auch bei einem weiteren ,scale up® in den technischen MaRstab
zugrunde gelegt werden. Beim ,scale up® ist ebenso zu beachten, dass die fur die
vollstéandige Dispergierung der Partikel erforderliche Anstrémgeschwindigkeit erreicht
wird. Mit zunehmender Reaktorhdhe steigt der hydrostatische Druck am
Reaktorboden, und dementsprechend wéchst der Energiebedarf fir den Sauerstoff-
eintrag. Bei sehr groRen Reaktorvolumina kann es daher sinnvoll sein, anstelle eines
Reaktors eine Serie parallel oder in Kaskade geschalteter Reaktoren einzusetzen.
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Entscheidend fiir eine effektive Prozesssteuerung und —kontrolle ist vor allem unter
groftechnischen Bedingungen das Festlegen geeigneter ProzessleitgriRen.
Praktische Probleme resultieren hierbei aus der Analytik der Mineralélkohlenwasser-
stoffe mit der bewahrten H18-Methode. Das Analysenverfahren ist zeitintensiv und
kann nicht zur Uberwachung des Prozesses herangezogen werden, da bis zum
Vorliegen der Messergebnisse Stunden bis Tage vergehen. Ein riickwirkender
Eingriff in den Prozess ist in einem kontinuierlichen Verfahren mit relativ geringen
Verweilzeiten dann nicht méglich. Die im ISO-Entwurf ISO/TR 11046:1994 (E)
(analog DIN Entwurf 38 409 H53) vorgeschlagene GC-Analysenmethode wurde
intensiv erprobt, zeigte jedoch nicht dieselbe Verasslichkeit wie die Methode nach
DIN 38 409 H18. Die Methode basiert auf dem gaschromatographischen Nachweis
der Komponenten im Siedebereich von C9 bis C40 (Nonan bis Tetracontan) und der
Integration des sog. ,Mineralélberges”. Die gemessenen Werte schwankten zu stark,
um als Grundlage fir kinetische Untersuchungen dienen zu kénnen. Vor allem die
Trocknung der Proben ist der zeitlimitierende Schritt der Analysenmethode. Mit
gefriergetrockneten Proben wurden die besten Ergebnisse erzielt. Bei Entwésserung
der Probe durch Filtration und Verreiben mit NaSO, traten aufgrund des variierenden
Wassergehaltes und der daraus resultierenden Schwankungen des Extraktions-
erfolges grolle Schwankungen der Ergebnisse auf.

Bei der Bohrschlammbehandlung im technischen MaRstab besteht die Notwendig-
keit, aktiv in den Prozess eingreifen zu kénnen, da die in den Reaktor eingebrachten
Materialien extrem unterschiedlich belastet sein kénnen. Inhomogenitaten im zu
behandeinden Material kénnen dann zu einer Uberlastung des Prozesses bzw. zu
einer ineffizienten Reaktorauslastung fithren. Materialinhomogenitaten sind auch in
der biologischen Bodenbehandlung stets ein wichtiger Faktor im Sanierungsprozess.
Allerdings kommt dort einem geeigneten Prozessleitparameter auf Grund der
wesentlich l1&ngeren Behandlungszeiten von mehreren Tagen bis Wochen keine so
entscheidende Bedeutung zu. So erreichten SCHUSTER (1994) und SCHUSTER &
BLANK-HUBER (1994) nach 30-tigiger Behandlung von dieselélkontaminiertem
Feinkorn im Ruhrreaktor einen Abbau von ca. 95%. GALLENKEMPER et al. (1999)
ermittelten bei der mikrobiellen Behandlung von Olschlamm nach Untermischung
von Strukturmaterial nach 52 Wochen in Mieten einen Abbau der
Mineraldlkontamination um 70%. Bei derart langen Behandlungszeiten ist eine
Prozesskontrolle aufgrund der Probenahme und —analyse unproblematisch. Bei der
Bohrschlammbehandlung in Airliftreaktoren wurden Behandlungszeiten von drei bis
vier Tagen im ,sequencing batch® bzw. 40 h Verweilzeit im kontinuierlichen Betrieb

136



5 DISKUSSION

realisiert. Derart kurze Behandlungszeiten machen eine on-line Prozesskontrolle
erforderlich.
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Abb. 5.3: Mineralélabbau und Sauerstoffgehalt im ,sequencing batch*-Airliftreaktor-
versuch zur Behandlung von Bohrschlamm

Abb. 5.3 verdeutlicht die prinzipielle Eignung der Geldstsauerstoffkonzentration im
Reaktor als on-line Prozessparameter fiir den Kohlenwasserstoffabbau. Anhand des
dargestellten batch-Versuches wird deutlich, dass eine starke Sauerstoffzehrung
immer in den Phasen unmittelbar nach einer Dosierung von kontaminiertem
Bohrschlamm in den Reaktor und in Phasen einer hohen Abbaugeschwindigkeit
gemessen wurde. Kommt der Abbauprozess innerhalb einer Versuchsphase zum
erliegen, so steigt die Geldstsauerstoffkonzentration an und nahert sich wieder 100%
Luftsattigung. Damit kann anhand der Geldstsauerstoffkonzentration eine aktuelle
Information Uber den Aktivitdtszustand der am Abbau beteiligten Mikroorganismen
erhalten werden.

Die Nutzung der Geldstsauerstoffkonzentration als Prozessleitparameter erfordert
die Einstellung der Bellftungsrate auf einen Wert, der prozessabhéngige
Veranderungen der Sauerstoffkonzentration zuldsst, ohne dass limitierende
Mindestkonzentrationen von ca. 5% der maximalen Sattigung unterschritten werden
(HUPE et al. 1998; MICHAELSEN et al. 1992). ’

Alternativ  eignet sich auch die Kohlendioxidproduktionsrate CPR als
Prozessleitparameter. Die Kohlendioxidproduktionsrate widerspiegelt die aktuelle
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Mineralisierungsaktivitit der Mikroorganismen. Die on-line Erfassung dieses
Prozessparameters gestattet die Emmittlung des optimalen Zeitpunktes fiir die
Nachdosierung mit unbehandeltem Schlamm: Kommt der Mineral6labbau zum
Erliegen, sinkt die CPR auf Werte < 10 mg CO/h und es muss eine Nachdosierung
erfolgen. Allerdings steht das gebildete CO, im Gleichgewicht mit geléstem HCOj5,
und COs*, das in gebundener Form als Fallungsprodukt (mit Fe** oder Na')
vorliegen kann. Dieses Gleichgewicht reagiert extrem empfindlich auf pH-Wert
Schwankungen. Daher unterliegt die CO,-Konzentration in der Reaktorabluft einer
komplexen Beeinflussung durch Bohrschlammzusammensetzung und pH-Wert-
Verénderungen im Reaktormedium und widerspiegelt nicht ausschlieRlich den
Mineraldlabbau.

Die Behandlung stark mineralélkontaminierter Materialien in Intensiv-Beliiftungs-
verfahren bringt das Problem einer starken Schaumbildung mit sich. Besonders
schwerwiegend erwies sich dieser Effekt bei Bohrspilschlamm auf Grund seiner
feinkdrnigen Struktur. Der sich bildende Schaum wies eine hohe Zahigkeit auf und
war ohne dulere Eingriffe Uber viele Stunden hinweg stabil. Zu einer Schaumbildung
kam es in der Regel gegen Ende eines biologischen Abbauprozesses, vermutlich
durch Verminderung der Oberflachenspannung der Suspension infolge der Bildung
von Biotensiden (DeziEL et al., 1996), die von den Mikroorganismen zur Erhdhung
der Bioverfligbarkeit der Mineraldlkohlenwasserstoffe gebildet werden (FRITSCHE,
1998).

Der Einsatz von chemischen Schaumzerstérern (z.B. Silikontle) erwies sich als
wirkungslos. Lediglich eine mechanische Zerstdrung durch Propeller im Kopfraum
des Reaktors war erfolgreich. Vorteilhaft bei der Gestaltung eines Airliftreaktors ist
auch eine Durchmessererweiterung im Reaktorkopf, die jedoch auf Grund der
Zahigkeit und Stabilitdt des Schaums bei der Behandlung von Bohrsplilschl&dmmen
allein das Problem nicht zu beseitigen vermag. Bezliglich der Materialauswahl aller
mit Bohrsplischlamm in Kontakt kommenden Reaktoreinbauten bestehen
besondere Anforderungen. Bei der Wahl von unveredelten Stdhlen kommt es auf
Grund der starken mechanischen Beanspruchung und der korrosiven Eigenschaften
des Bohrspulschlammes zu Lochfral® und zur Materialzerstérung.

Sowohl hinsichtlich der Schaumzerstérung als auch fiir die Behandlung der Abluft
bietet der kontinuierliche Betrieb einer Reaktorkaskade im Vergleich zum
»Sequencing batch“-Betrieb deutliche Vorteile. Im kontinuierlichen Betrieb werden
stabile Prozesszustéande erreicht, wodurch ein stérungsfreier und wartungsarmerer
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Betrieb erméglicht wird und Spitzenkonzentrationen von Abluftkontaminanten
vergleichmé&figt werden.

Zur Minderung von Kohlenwasserstoff-Emissionen bei der biologischen Behandlung
von Bohrsplilschlammen im Airliftreaktor konnte durch Kopplung des Reaktors mit
einem Siloxan-gepufferten Biofilter eine deutliche Minderung der Emissionsspitzen
im sequencing-batch-Betrieb erreicht werden. Zur effektiveren Entsorgung der leicht
flichtigen und schlecht wasserloslichen Abluftinhaltstoffe in einem biologischen
Abluftreinigungsverfahren wurde versucht, die Verweilzeit der Abluftinhaltsstoffe von
der Verweilzeit der Luft im Biofilter zu entkoppeln. Dies gelingt durch das Einbringen
einer Pufferkomponente, die die Abluftinhaltsstoffe adsorbiert.

Konventionelle Verfahren nutzen hier mehrstufige Biofilterverfahren mit z.B.
Hexadekan als Adsorptionsmittel, das aber in einem separaten Prozessabschnitt
abgetrennt und regeneriert werden muss (YEoM & DAucuLls, 2000; HERzoG &
THISSEN, 1997). Andere Verfahren verwenden Aktivkohle als Puffer, ebenfalls mit der
Notwendigkeit eines Regenerationsschrittes (GoviND & BisHoP, 1998). In dieser
Arbeit wurde Polymethylvinylsiloxan-Granulat als Puffer genutzt, was eine
selbsttatige Regeneration des Materials erméglichte (EisMANN & STOBE, 1999). In
Abhangigkeit von der Abluftkonzentration stellt sich ein Verteilungsgleichgewicht
zwischen Adsorbens und Gasphase immer wieder neu ein, so dass die adsorbierten
Komponenten ohne &ufere Einflisse desorbiert werden und einem biologischen
Abbau in der Biofiltermatrix zuganglich gemacht werden.

Die Spitzenkonzentration der ausgasenden Komponenten zum jeweiligen
Zyklusbeginn im batch-Betrieb des Airliftreaktors konnte nach Einfahren des
Biofilters auf ca. 160 mg VOC/m® (ca. 130 mg C/m?® reduziert werden. Dies
entspricht einem Reinigungserfolg von 70% bezogen auf die Ausgangskontamination
in der Abluft des Bioreaktors. Grenzwerte fiir die Emission von VOC in industrieller
Abluft werden in der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der Luft festgelegt.
Diese liegt als Entwurf zur Ersten Allgemeinen Verwaltungsvorschrift des Bundes-
Immissionsschutzgesetzes vor und wird voraussichtlich im Herbst diesen Jahres
erlassen. Danach dirfen organische Stoffe im Abgas den Massenstrom von 0,5 kg/h
oder die Massenkonzentration von 50 mg/m?, jeweils angegeben als
Gesamtkohlenstoff, nicht Giberschreiten.

Eine weitere Optimierung der Abbauleistung des verwendeten Biofilters wére durch
konstruktive Veranderungen mit relativ geringem Aufwand moglich, z.B. durch die
Verringerung der PartikelgréBe der Polysiloxangranulate und einer damit
einhergehenden Erhdhung der spezifischen Sorptionsoberfliche. Eine weitere
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Méglichkeit wére die Variation der relativen Anteile von Biofiltermaterial und
Puffermatrix oder eine feinere Schichtung des biologisch aktiven Materials und der
Puffergranulate, mit dem Ziel, eine bessere Verteilung der kontaminierten Abluft im
Biofilter zu erreichen und somit die Gefahr des Auftretens von Kurzschlussstrémen
oder des Durchbrechens der Kontamination zu verringem.

Die weiteren Elemente der Verfahrensperipherie wie Aufschlussbehélter und
Kammerfilterpresse zur Schlammentwasserung entsprechen dem Stand der
Technik.

56 Okonomische Bewertung des Verfahrens

Zur Dekontaminierung mineraldlkontaminierter Bohrschlamme werden bislang vor
allem thermische bzw. chemisch-physikalische Konditionierungsverfahren mit
anschliefender Deponierung oder Sicherungsverfahren angewandt. Biologische
Verfahren sind flir die Behandlung mineralélkontaminierter Materialien pradestiniert.
Trotzdem wurde auf die praktische Umsetzung biologischer Methoden der
Bohrschlammbehandlung bisher verzichtet. Einzig das ,Landfarming® oder
.Landspreading” wurde in einzelnen Feldstudien untersucht (ASHWORTH et al., 1989;
Lesky et al., 1989; CHAINEAU et al.,, 1996). Mit den Bioreaktorverfahren stehen
bislang unterschétzte Technologien zur Verfiigung, die zu den Standardmethoden
der Bodensanierung und thermischen Entsorgung wirtschaftlich sinnvolle
Alternativen darstellen kénnen und den speziellen Anforderungen der kontaminierten
Bohrschlamme gerecht werden. Diese hochkontaminierten bindigen Materialien
kénnen mit konventionellen Verfahren nur unzureichend saniert werden, da aufgrund
der hohen Kontamination und abiotischen Sauerstoffzehrung ein hoher
Sauerstoffeintrag flir den optimalen Mineraltlabbau erforderlich ist.

Die grundsatzliche Eignung von Bioreaktorverfahren wurde zur Reinigung
kontaminierter feinkérniger Béden oder Bodenfraktionen schon in praxisnahen
Versuchsreihen erprobt und bewiesen (BRox & HANIFY, 1991; KLEIUNTJENS, 1991;
BIEHLER & HAGELE, 1994 a, b; STINSON et al. 1992).

Bioreaktorverfahren verfligen (ber eine Reihe von Vorteilen gegenliber den
Standardverfahren der Bodensanierung:

- bessere Kontrolimdglichkeit im geschlossenen System mit der Méglichkeit der
vollstandigen Erfassung und Behandlung gasformiger und flussiger
Emissionen

- Verbessung der Bioverfligbarkeit und optimale Homogenisierung der
Schadstoffe und Nahrstoffe
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- Beschleunigung des Schadstoffabbaus und damit wesentlich héhere
Durchsatzraten und geringerer Platzbedarf

Diese Vorteile werden jedoch mit hohem Energieverbrauch und hohen Investitionen
und Kosten fir die Vor- und Nachbehandiung erkauft. Das kontaminierte Material
wird ausgekoffert, aufgeschlammt und falls erforderlich gesiebt. AnschlieRend wird
das Material in den Bioreaktor gefillit und mit Nahrsalzen versetzt (siehe Abb. 5.4).

kontaminierter
Bohrschlamm  ProzeRwasser ProzeRwasser
N gereinigte Grobfraktion
|
1 S
Schlamm :
Feingut 1 Mischer
2 Siebmaschiene
3 Vorratsbehalter
4 Airliftreaktor
Abluft 5 Kammerfilterpresse
= 41
5
3 ENEF gereinigter
oo O L e asserter
l Schlamm
T ProzeRwasser
Druckluft

Abb. 5.4: Verfahrensschema der Bioreaktorbehandlung mineral6lkontaminierter
Bohrspilschidmme

Im Verlauf der Bioreaktorbehandlung wird das Material kontinuierlich durchmischt
und beliiftet. Die Prozessparameter Sauerstoffgehalt, Redoxpotential, Temperatur,
pH-Wert und Nahrsalzgehalt werden kontinuierlich Gberwacht und gegebenenfalls
geregelt, so dass optimale Abbaubedingungen fir die sich etablierende mikrobielle
Mischpopulation entstehen. Ausgasende, leicht fliichtige Mineraldlkomponenten
kénnen in einem Biofilter behandelt werden. Nach erfolgtem Schadstoffabbau muss
das behandelte Material entwassert werden, um es einer weiteren Verwertung
zuganglich zu machen.

Zur objektiven Bewertung des Verfahrens und um Vergleich mit anderen
Sanierungsverfahren miissen verschiedene Kenngréfien berticksichtigt werden:

- Investitionskosten bezogen auf m® zu behandelndes Material (inklusive Vor-
und Nachbehandlung)

- Prozesskapazitdt (Durchsatz in t/Zeiteinheit, abhéngig von Behandlungszeit
und ReaktorgréfRe)

141



5 DISKUSSION

- Flachenbedarf der Anlage (spezifischer Flachenbedarf pro m® des zu
behandelnden Materials)

- Energiebedarf bezogen auf t oder m® behandeltes Material

- Gesamtkosten der Behandlung je t durchgesetzten Materials (inklusive
Arbeitskosten und Abschreibung der Anlage)

Ausgehend von den Versuchen zur Bohrschlammbehandlung im Labor- und
Technikumsmalistab (4 | und 65 I) kénnen keine zuverldssigen Aussagen liber
Energiebedarf, Flachenbedarf und Gesamtkosten bei groRtechnischen Einsatz
getroffen werden. Dazu sind der Aufbau und Betrieb von Pilot- und Demonstrations-
anlagen mit Arbeitsvolumina von mindestens 10 m® nétig (KLEUNTJENS, 1991).
Darlber hinaus ist es schwierig, die Investitionskosten sinnvoll abzuschatzen, da die
Preise von vielen Faktoren abhédngen. So ist die Art des verwendeten Materials (z.B.
Stahl oder Beton) entscheidend fiir die Investitionskosten, ebenso die Entscheidung
zum Kauf oder Leasing einer neuen oder gebrauchten Anlage. Der im 65 | MaRstab
verwendete Biolift® Reaktor (Fa. Eimco, BROX & HANIFY (1991); DUNCAN et al. (1992)
ist auch in wesentlich gréferen Bauformen erhéltlich (von 25 m® bis 1100 m?). Mit
steigendem Arbeitsvolumen steigen die Investitionskosten und sinken die
spezifischen Betriebskosten. In der chemischen Industrie wird fiir das Verhaltnis
Zunahme Reaktorvolumen zu Zunahme der Investitionskosten oft der Exponent 0,6
verwendet (PERRY & CHILTON, 1973).

Mietenverfahren zur Behandlung kontaminierter Béden kosten derzeit ca. 30 bis 40
Eurof/t, sind aufgrund der geringen Durchlassigkeit von Bohrschlammen fiir dieses
Material jedoch nicht anwendbar. Bioreaktorverfahren zur Behandlung Mineralél- und
PAK kontaminierter Béden weisen bei Behandlungszeiten von 1 — 4 Wochen
(Terdekon-Verfahren, BIEHLER & HAGELE, 1994 a, b) bzw. 6 Wochen (EIMCO-
Verfahren, BROX & HANIFY, 1991; STINSON et al. 1992) Behandlungskosten von 75 bis
110 bzw. 100 bis 150 Euro je Tonne behandelien Materials auf. Aufgrund der
wesentlich geringeren Behandlungszeiten bei der Bohrschlammbehandlung von 3
bis 4 Tagen im ,sequencing batch“-Betrieb und 40 h im kontinuierlichen Betrieb,
kann davon ausgegangen werden, dass im technischen Mafstab geringere
Behandlungskosten von ca. 50 bis 75 Euro/t erreichbar sind. Fur eine verlasslichere
Kostenabschatzung und zur Absicherung der technischen Realisierbarkeit des
Verfahrens muss als nachste Schritt eine Pilotanlage mit ca. 10 m® Arbeitsvolumen
aufgebaut und betrieben werden.

Diese geschatzten Behandlungskosten von 50 bis 75 Euro flir das
Bioreaktorverfahren waren durchaus konkurrenzfahig mit thermischen Verfahren (um
75 bis 150 Euro/t, RULKENS & HONDERS, 1996) bzw. der thermisch destillativen
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Behandlung (250 Euro/t, BECKER 2001). Bei der thermischen Behandlung besteht
zudem das Problem der Korrosion an Anlagenteilen aufgrund des hohen
Salzgehaltes der Bohrschlamme, sowie die Gefahr des Verklebens der Anlage bei
der Rostfeuerung. Immobilisierungsverfahren durch Vermischung der Bohrspilungen
mit Flugaschen oder Kalk und eine anschlieRende Ablagerung z.B. als
Kalihaldenabdeckung kosten ca. 150 Euro/t (BECKER 2001).

Mit den derzeitigen Deponiekosten (ca. 25 bis 100 Euro/t, WITTMAIER 2001) kann
vermutlich kein biologisches ex-situ Verfahren konkurrieren. Die Deponierung von
Materialien mit einem Glihverlust >5% ist jedoch in Deutschland nach der TA
Siedlungsabfall nur noch bis zum Jahr 2005 zuldssig. Bis 2005 gibt es noch
Deponien die mit geringerem Standard betrieben werden und Material fir ca. 25
Euro je Tonne ablagemn. Preise um 75 bis 100 Euro/t werden bei Deponien die nach
dem TASI Standard arbeiten verlangt (WiTTmMAIER 2001).

Somit ist die Bioreaktorbehandlung eine konkurrenzfahige Alternative zu thermischer
Behandlung und Deponie. Das behandelte Material weist jedoch noch erhebliche
Restdlgehalte von ca. 2400 bis 14 000 mg/kgrs auf, die deutlich oberhalb des
Zuordungsbeiwertes Z2 fir den eingeschréankten Wiedereinbau nach LAGA von
1000 mg/kg liegen. Daher ist ein Wiedereinbau des behandelten Materials nach
dem derzeitigen Stand der Richtlinien zur Abfallverwertung nur als Deponie-
abdichtung denkbar. Aufgrund der Behandlung im Bioreaktorverfahren geht von dem
Material keine akute Gefahr mehr fiur die Schutzgiter Luft und Wasser aus. Daher
sollte auch die Verwendbarkeit des behandelten Bohrschlammes im Stralen- oder
Schallschutzbau sowie nach Vermischung mit Kompost die Eignung zu
Rekultivierungszwecken auf Deponiekérpem, ehemaligen Tagebauen oder
dhnlichen Industriebrachen gepriift werden.
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Bei Tiefenbohrungen zur Erdélerkundung fallen minerallkontaminierte Bohrspiil-
schlamme an, die aufgrund des hohen Bentonitgehaltes eine feinkérnige pastése
Konsistenz aufweisen. Diese Schiamme wurden nach Bohrabschluss in der
Vergangenheit oftmals in Erdmulden neben dem Bohrloch abgelagert und stellen
heute Altlasten dar. Ziel vorliegender Arbeit war die Schaffung der Grundlagen fiir
die Behandlung mineraldlkontaminierter Bohrspiilschlamme im Bioreaktorverfahren.

Erstmals werden wichtige relevante Teilaspekte eines biologischen Sanierungs-
verfahrens fir Bohrspiilschlamme erdrtert und als Gesamtheit untersucht. Dabei
wurde das Prozessregime der Bioreakiorbehandlung mineraldlkontaminierter
Bohrspilschldmme optimiert, Elemente der Prozessperipherie wie die Reinigung der
Reaktorabluft mittels Biofilter und die Schlammentwésserung untersucht sowie eine
Geféhrdungsabschéatzung fir das behandelte Material vorgenommen. Weiterhin
wurden Empfehlungen fir die groBtechnische Realisierung des Behandiungs-
verfahrens sowie fir die Wiederverwertung des gereinigten Materials gegeben.

Der in dieser Arbeit vorgeschlagene technologische Ansatz basiert auf der
Verwendung von Airliftreaktoren, in denen eine intensive Durchmischung und ein
hoher Sauerstoffeintrag den raschen biologischen Mineraltlabbau ermdéglicht. Mit
dem Ziel der Maximierung der Abbauleistung wurden Untersuchungen zur
Optimierung der Milieubedingungen sowie der Betriebs- und Verfahrensbedingungen
durchgefihrt.

Versuche zum Mineral6labbau wurden in 41 und 651 Airiftreaktoren mit aufge-
schlammten Bohrschlammproben von einem Altlastenstandort bei Trockensubstanz-
gehalten von 20% durchgefiihrt. Durch Einstellung optimaler Bedingungen beziiglich
Nahrstoff- und Sauerstoffversorgung, Durchmischung und Temperatur konnte die
autochthone mikrobielle Mischkultur der Bohrschidamme reproduzierbar aktiviert
werden. Im kontaminierten Ausgangsmaterial wurden Zelizahlen von 10° KBE/grs
nachgewiesen. Durch Schaffung gilnstiger Kultivierungsbedingungen wurden
innerhalb von ein bis zwei Tagen Behandlungszeit im Airliftreaktor Zellzahlen von 10°
bis 10'° KBE/grs erreicht. Bereits im Bioreaktor behandelter Bohrschlamm diente bei
allen Abbauversuchen als Inokulum fiir die néchste zu behandelnde Charge.

Ein Vergleich der diskontinuierlichen und der kontinuierlichen Prozessflihrung wurde
hinsichtlich Abbauleistung und Prozessstabilit4t vorgenommen. Unabh&ngig von der
Anfangskontamination wurden im ,sequencing batch“-Betrieb innerhalb von drei
Tagen Behandlungszeit Abbaugrade zwischen 80 und 90% erreicht. Die
zugehorigen Abbauraten stiegen in Abh&ngigkeit von der Anfangskonzentration
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linear an. Bei einer Ausgangskontamination von 20 500 mg/kgrs wurde eine Abbau-
rate von 2 550 mgwmkw-Kgrs -d”’ bzw. eine Abbauleistung von 560 gukw-m?d™ erzielt.
Beim kontinuierlichen Betrieb einer aus zwei 41 Airiftreaktoren bestehenden
Reaktorkaskade wurden diese Abbauleistungen auf das Dreifache gesteigert. Bei
Verweilzeiten von 40 h und einer vergleichbaren Ausgangskontamination von 22 000
mg/kgrs betrug die Abbaurate 7 860 mgmkw-kgrs «d”, die Abbauleistung 1730
gwmkw-m®d™’, bei einem Abbaugrad von 60%. Der kontinuierliche Prozess zeichnet
sich durch eine deutlich hthere Prozessstabilitat aus. Die erreichbaren Abbaugrade
lagen jedoch um 20% unter den im ,sequencing batch“-Verfahren ermittelten Abbau-
graden.

Das ,scale up” des Airliftprozesses vom Labormafistab (4 1) in den Technikums-
mafstab (651 Reaktor) wurde unter Beibehaltung des volumenbezogenen Stoff-
ibergangskoeffizienten flr Sauerstoff (k.a-Wert) realisiert. Die im 65-Liter-Malistab
erreichten Mineral6labbauraten und Abbaugrade entsprechen den im 4-Liter-
MaRstab erreichten Ergebnissen. Somit war die MaRstabsvergréRerung in den
halbtechnischen Mafstab erfolgreich und die Konstanthaltung des k a-Wertes stellte
ein geeignetes Ubertragungskriterium dar. Sowohl der Gel6stsauerstoffgehalt des
Mediums als auch die Kohlendioxidproduktionsrate (CPR) eigneten sich als ,on-line*
Prozessleitparameter zur Beschreibung des aktuellen Aktivitdtszustandes der am
Abbau beteiligten Mikroorganismen und stellen die Entscheidungsgrundlage fiir die
Wahl des optimalen Zeitpunktes der Nachdosierung von kontaminiertem Schlamm
im ,sequencing batch“-Betrieb dar.

Zur Minderung von Kohlenwasserstoff-Emissionen bei der biologischen Behandlung
von Bohrspiilschlammen in Airiftreaktoren konnte durch Kopplung des Reaktors mit
einem Siloxan-gepufferten Biofilter eine Minderung der Emissionsspitzen an VOC im
sequencing-batch-Betrieb um 70% erreicht werden.

Nach der biologischen Behandlung mineraldlkontaminierter Bohrschldmme
verblieben je nach Ausgangskontamination Restbelastungen von 2 400 bis 14 000
mg/kgrs, die mit biologischen Methoden nicht weiter reduzierbar waren. Die vom
Feststoff extrahierte Restkontamination war auch unter optimalen Bedingungen in
Flussigkultur nicht weiter abbaubar. Analysen zur Verdnderung der Zusammen-
setzung der Mineraldlkontamination im Verlauf des Minerallabbaus zeigten, dass
Verbindungen, die unterhalb 300°C verdampfen, bevorzugt mikrobiell abgebaut
wurden. Mit fortschreitender Behandlung kam es zu einer deutlichen relativen
Anreicherung von verzweigten Alkanen und zykloaliphatischen Verbindungen. Diese
Substanzen sind chemisch sehr stabil und widerstehen dem biologischen Angriff.

145



6 ZUSAMMENFASSUNG

Die Bohrschlammbehandlung im Bioreaktorverfahren fiihrte zu einer 20%-igen
Verminderung der Toxizitdt des Materials im Leuchtbakterientest. Durch die
Vermischung und Inkubation des behandelten Bohrschlammes mit 20% Kompost
wurde eine Entgiftung des Materials erreicht (G -Wert =1), so dass von dem Material
bezlglich der Bakterientoxizitét sowie der Toxizitdt gegentber Pflanzen keine Gefahr
mehr ausgeht. Die Vermischung des behandelten Bohrschlamms mit Kompost flihrte
vermutlich zur Bindung toxischer organischer Metabolite oder Mineralélbestandteile
an die Huminstoffmatrix.

Die hohe Salzbelastung (vor allem Chlorid und Sulfat) des Materials konnte in
Waschversuchen weitgehend reduziert werden, so dass nach vier Waschschritten,
entsprechend einem Wasserverbrauch von 10,8 m® je Tonne Feststoff, Eluatwerte
erreicht wurden, die nach LAGA (1995) den uneingeschrankten Wiedereinbau des
sanierten Materials erlauben. Von dem Bohrschlamm geht nach der intensiven
biologischen Behandlung im Airliftreaktor hinsichtlich der Ausgasung fllichtiger
Kontaminanten und Auswaschung organischer Kontaminanten keine Gefahrdung flr
die Umwelt mehr aus. Dennoch ist aufgrund der hohen MKW-Restkontamination nur
eine Verwendung unter kontrollierten Bedingungen mdglich. Aufgrund der geringen
Durchlassigkeit des Materials kénnte es im Zuge der Stillegung von Deponien als
Deponieabdichtungsmaterial Verwendung finden.

Im Vergleich zu anderen Bioreaktorverfahren zur Behandlung Mineralél- und PAK
kontaminierter Béden bei denen Behandlungszeiten von 1 — 6 Wochen nétig sind,
liegen die zu erwartenden Kosten der Bohrschlammbehandlung mit Behandlungs-
zeiten von 3 Tagen im ,sequencing batch“-Betrieb und 40 h im kontinuierlichen
Betrieb erwartungsgemalf bei ca. 50 bis 75 Euro/t. Diese geschatzten Behandlungs-
kosten wéren durchaus konkurrenzfdhig mit thermischen Verfahren bzw. der
Ablagerung auf Deponien, die nach dem TASI| Standard arbeiten. Fir eine
verlasslichere Kostenabschatzung und zur Absicherung der technischen Realisier-
barkeit des Verfahrens sollte als nachster Schritt eine Pilotanlage mit ca. 10 m®
Arbeitsvolumen aufgebaut und betrieben werden.

Die biologische Sanierung kontaminierter Bohrspulschlamme mit einem Airliftreaktor-
Verfahren fihrt zu einer deutlichen Reduzierung der Mineraldlkontamination des
Materials, so dass einfache nachfolgende Konditionierungsschritte wie die Elution
hoher Salzgehalte und die Untermischung von Kompost ausreichen, um eine
gefahrlose Endlagerung oder sogar eine Verwendung des Gutes fur bauliche
MaRnahmen zu ermdglichen.
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