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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit faBt die wesentlichen Ergebnisse aus Untersuchungen zur biologischen
Reinigung von mit Kohlenwasserstoffen kontaminierten Boden zusammen, die im Rahmen des
von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt geforderten Forschungsprojektes ,,Nutzung von
Standardsilageanlagen zur mikrobiellen Bodensanierung® (AZ 02203) durchgefiihrt wurden.

Das Projekt wurde gemeinsam vom Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektion
Sanierungsforschung (Ufz), und der Bauer und Mourik Umwelttechnik GmbH & Co. (BMU) im
Zeitraum von April 1994 bis November 1997 bearbeitet.

Ziel des Projektes war es, eine nicht mehr bendtigte Standardsilageanlage eines ehemaligen
Landwirtschaftsbetriebes zu einer nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden biologischen ex-
situ Bodensanierungsanlage umzubauen und so fiir die Reinigung Kohlenwasserstoff-kontami-
nierter Boden nutzbar zu machen.

Perkolationssysteme sind konstruktiv wesentlich aufwendiger und damit auch teurer als einfache
Bodenmieten. Uber das im Kreislauf gefiihrte und durch den Boden perkolierende ProzeBwasser
und iiber die Bodenbeliiftung kann der Sanierungsverlauf aber auf vielfdltige Weise beeinfluft
werden. Durch die Schaffung optimaler Lebensbedingungen fiir die Kohlenwasserstoffe verwer-
tenden autochthonen Mikroorganismen im zu sanierenden Boden wird der Schadstoffabbau be-
schleunigt und die Behandlungsdauer verkiirzt. Das reduziert letztendlich die Sanierungskosten.
Da die Silageanlage giinstige bauliche Voraussetzungen fiir die Realisierung des Perkolations-
prinzips bot (Nutzung der ehemaligen Silagebecken als Feststoffreaktoren fiir den kontaminierten
Boden und Verwendung des Sickerwassersammelbehilters als Fliissigreaktor fiir das zu perkolie-
rende ProzeBwasser), wurden die Kosten fiir den Umbau niedrig gehalten. Die Projektierung, die
Errichtung und der Betrieb der Bodensanierungsanlage Hirschfeld war Aufgabe der Bauer und
Mourik Umwelttechnik GmbH & Co.

Die wissenschaftliche Aufgabe des Forschungsprojektes bestand darin, das Leistungspotential
der autochthonen Bodenmikroorganismen durch Schaffung optimaler Milieubedingungen besser
fiir einen Schadstoffabbau zu nutzen. Dieses Thema wurde in den Labor- und Technikums-
einrichtungen der Sektion Sanierungsforschung am Ufz Leipzig-Halle GmbH bearbeitet.

Auf der Grundlage von Erfahrungen aus der Abwasserreinigungspraxis wurde die These aufge-
stellt, daB durch periodische aerob-anaerob-Wechsel der Kohlenwasserstoffabbau im Boden
beschleunigt und der Mineralisierungsgrad erhoht wird. Bei Laboruntersuchungen in wilriger
Phase ohne Boden wurde ein stimulierender Effekt zeitweiliger Sauerstofflimitation auf die
Aktivitdt der Mikroorganismen und den Substratumsatz nachgewiesen. Im Boden fiihrte der
aerob-anaerob-Wechsel zwar zu einer verstirkten Mineralisierung der Schadstoffe, aber zu
keinem beschleunigten Abbau.

Die Geschwindigkeit des Schadstoffabbaus wurde im Boden primir von Transportphénomenen
und weniger von der Leistungsfahigkeit der Mikroorganismen bestimmt. Weitere Untersuchun-
gen im Labor- und TechnikumsmaBstab konzentrierten sich deshalb auf die Problematik der
mangelnden Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasserstoffen in einem Modellboden und auf deren
Verbesserung durch den Einsatz von Tensiden.

Die im Labor und Technikum gesammelten Erfahrungen wurden bei groBtechnischen Versuchen
in der Praxis zur Anwendung gebracht. Durch die erfolgreiche Umsetzung des Perkolations-
prinzips in der Sanierungsanlage Hirschfeld konnten im Boden optimale Bedingungen beziiglich
pH-Wert, Feuchte und der Versorgung mit Sauerstoff und anorganischen Nihrstoffen realisiert
werden. Problematisch war es aber, in der groBtechnischen Anlage optimale Bodentemperaturen
zu erreichen. Weitere Versuche in Hirschfeld zielten deshalb auf die Erh6hung der Bodentempe-
ratur durch externe und interne Erwérmung und durch die Reduzierung von Wirmeverlusten.
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2. Material und Methoden

2.1. Modellboden, ProzeBwasser, Kultivierungsmedien

Modellboden

Der in den Experimenten verwendete Modellboden stammte aus der Kiesgrube Kleinpdsna bei
Leipzig. Geologisch gesehen liegt die Kiesgrube in FluBschotterablagerungen der friihsaale-
glazialen Mulde, die aus sandigen Kiesen und kiesigen Sanden bestehen. Das Material wird im
ForderprozeB durch NaBsiebung in einzelne Fraktionen klassiert.

Das von der Kiesgrube angelieferte Material der Kornklasse 0-2a bestand zu etwa 30 Masse-%
aus Bodenpartikeln mit einem Durchmesser von mehr als 2 mm. Daher wurde das Material
nochmals durch NaBsiebung unter Verwendung eines 2 mm-DIN-Siebes klassiert. Die Fraktion
der KorngroBe 0...2 mm wurde luftgetrocknet und kam unter der Bezeichung "Modellboden” in
den Schadstoffabbauversuchen zum Einsatz.

Eine visuelle Beurteilung des Mineralbestandes lieB eine Dominanz von Quarz erkennen. Dieser
Befund wurde durch die Untersuchung der Zusammensetzung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
bestiitigt (Massenanteile: SiO; = 84 %, Al,O3 = 6 %, K;0 = 2 %, Fe;03 = 2 %, TiO; = 1 %,
Summe aller anderen Komponenten = 5 %). Die durchschnittliche Dichte der Bodenpartikel von
2,64 g,/cm3 [LOSER et al. 1995, S.9] stimmt mit der Dichte von Quarz iiberein ( Pquaz =
2,65 g/cm® [SCHACHTSCHABEL et al. 1992, S.146)). Wie die Elementaranalyse (SC444, Leco)
ergab, war der Modellboden anniihernd frei von organischen und anorganischen Kohlenstoff-
verbindungen (C-Gehalt < 100 mg/kg).

Eine Siebanalyse des Modellbodens ergab einen praktisch vernachlissigbar geringen Gehalt an
schluffig-tonigen Bestandteilen (Siebanalyse siche Abschnitt 3.3.2.). Aus den Daten der Sieb-
analyse wurde ein mittlerer Korndurchmesser von 487 pm und eine spezifische makroskopische
Oberfliche von 4,67 rnszg berechnet [LOSER et al. 1995, S.12]. Untersuchungen zu den Oberflé-
cheneigenschaften des Modellbodens mit der BET-Methode ergaben ein inneres Porenvolumen
von 2,0 ml/kg und eine spezifische Gesamtoberfldche von 563 m?/kg (siche Abschnitt 3.3.2.).

Beladung des Modellbodens mit Kohlenwasserstoffen

Fiir Versuche im Labor- und PilotmaBstab wurde der unbelastete Modellboden mit verschiede-
nen Kohlenwasserstoffen dotiert. Das zur Schadstoffbeladung des Bodens angewandte Verfahren
richtete sich nach den physikalischen Eigenschaften der Kontaminanten. Bei Raumtemperatur
fliissige Kohlenwasserstoffe (Dieselkraftstoff und n-Hexadekan) wurden direkt und feste
Kohlenwasserstoffe (Phenanthren und Pyren) in Dichlormethan gelost in den Boden gebracht.
Das Losungsmittelvolumen richtete sich nach der Art und Menge des in den Boden einzubrin-
genden Kohlenwasserstoffs (Zugabe der zur vollstindigen Losung gerade notwendige Menge
plus 10 %). Der Modellboden und der Schadstoff bzw. die Schadstofflésung wurden in einem
140-1-Betonmischer mit gasdichtem Deckel homogenisiert. Zur Dotierung kleinerer Chargen bis
zu 10 kg wurde der Mischer mit einem Eimereinsatz betrieben. Nach einer Mischzeit von 90 min
wurde der VerschuB entfernt und im Falle der Verwendung von Dichlormethan solange weiter
gemischt, bis das Losungsmittel restlos verdunstet war. Vor Verwendung wurde der artifiziell
kontaminierte Boden fiir mindestens eine Woche bei Raumtemperatur gelagert.

ProzeBwasser, Kultivierungsmedien, Bodeneluat

Abgesehen von wenigen Ausnahmen wurde in den Versuchen als wiBrige Phase ein schwach
gepuffertes Mineralsalzmedium verwendet. Das als Standardmedium bezeichnete Mineralsalz-



6 LOSER er al.: Leistungssteigerung bei der biologischen Bodenreinigung in Perkolationssystemen

medium war so zusammengesetzt, dab die enthaltenen Komponenten fiir die mikrobielle Umset-
zung von mindestens 1 g Kohlenwasserstoff pro Liter wilBrige Phase ausreichend waren. Das
Standardmedium enthielt 0,3 g/l NH4CI, 0,11 g1 KH,PO,, 0,05 g1 MgS0,4-7 H,0, 0,027 g/l
Na,HPO, und 1 ml/l Spurenelementelésung nach PFENNIG ef LIPPERT [1966]. Das Standard-
medium wurde in Versuchen unterschiedlich konzentriert eingesetzt; ein beispielsweise 2-fach
konzentriertes Medium enthielt alle Komponenten in doppelter Menge wie das Standardmedium.
Der Konzentrierungsfaktor richtete sich allein nach der Masse abzubauender Schadstoffe und
dem Volumen der wiBrigen Phase (f = (1 Liter/1 g Kohlenwasserstoff)-myw/Vy ). Die Kompo-
nenten wurden einzeln in deionisiertem Wasser geldst und die Losungen vereinigt. Dann wurde
der pH-Wert mit 1 N NaOH auf 7 eingestellt und die Losung mit deionisiertem Wasser zum
Endvolumen aufgefiillt.

Bei Abbauversuchen wurde dem ProzeBwasser teilweise ein Bodeneluat zur Beimpfung zuge-
setzt, das aus einem mineralélkontaminierten Boden vom Bahnhofsgelande Leipzig-Engelsdorf
gewonnen wurde. Dieser Boden stammte aus dem Gleisbereich, war organikreich und enthielt ca.
4000 mg/kg Aliphaten aber kaum polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe. Zur Herstel-
lung des Eluates wurde der naturfeuchte Boden in Mineralsalzmedium eingetragen, das die glei-
che Zusammensetzung wie das zu beimpfende ProzeBwasser besaB (50 g Boden/l Medium). Das
Gemisch wurde fiir 1 h bei Raumtemperatur mit 100 rpm geschiittelt, die entstandene Suspension
fir 0,5 h zur Sedimentation gebracht und der fast klare Uberstand entnommen.

Bei Abbauversuchen in wiBriger Phase ohne pH-Reglung wurde ein stark gepuffertes Mineral-
salzmedium nach LOSER er RAY [1994A] verwendet, das aus 4,2 g/l Na;HPO,-12 H,0, 6,9 g/1
KH,POq4, 0,3 g/ NH,CI, 0,1 g/l MgS0O,4-7 H,O und 1 ml/l Spurenelementeldsung nach PEENNIG
et LIPPERT [1966] bestand. Der pH-Wert wurde mit 1 N NaOH auf 7 eingestellt.
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2.2. Versuche im Laborperkolator

Aufbau und Funktionsweise des Laborperkolators

Die aus Glas gefertigte Apparatur bestand im wesentlichen aus dem Feststoffreaktor (Boden-
sdule) und aus dem Bioreaktor. Beide Anlagenteile waren mit Normschliffen und zur Thermo-
statierung mit einem Doppelmantel ausgestattet. Die zwei Reaktoren waren so miteinander
verschaltet, daB neben dem gewohnlichen Perkolationsbetrieb unter aeroben Bedingungen auch
eine Sittigung des Bodens mit dem ProzeBwasser moglich war, um zeitweilig anaerobe Bedin-
gungen in der Bodenschiittung schaffen zu konnen (Abbildung 1).

/< ProzeBiwasser |
<\ ProzeBwasser

Luft

Perkolationsbetrieb Bodenverndssung

Abb.1: Luft- und ProzeBwasserstom im Laborperkolator im Perkolationsbetrieb (aerobe Bedin-
gungen) und bei Séttigung des Bodens mit ProzeBwasser (anaerobe Bedingungen)

Der zylindrische Festbettreaktor besal einen Innendurchmesser von 95 mm und war mit einem
Siebboden (perforierte Teflonscheibe und Gaze aus rostfreiem Stahl) ausgestattet, auf dem der zu
behandelnde Boden lagerte. Am oberen Ende war der Reaktor mit einem abnehmbaren Deckel
verschlossen, durch den die Bodenbefiillung und die Probenahme erfolgte. Am Ausgang der
Bodensidule war ein pH-Sensor und ein Oxi96-Sauerstoffsensor (WTW) installiert.

Der Bioreaktor diente der Lagerung und Konditionierung des im Kreislauf gefiihrten ProzeBwas-
sers. Der Reaktorinhalt wurde nicht geriihrt, da eine Begasung mit Luft fiir eine ausreichende
Durchmischung sorgte. Der Bioreaktor war mit einem Temperaturfiihler und einer pH-Mess- und
Regeleinrichtung ausgestattet. Die Dosierung von pH-Korrekturmitteln (1 N NaOH bzw. HCI)
erfolgte mit Peristaltikpumpen (Ismatec).

Im aeroben Perkolationsbetrieb wurde der Boden von Luft durchstromt (Fg = 7,5 I/h) und per-
manent mit ProzeBwasser beregnet (Fi = 0,65 I/h). Der zugefiihrte Luftstrom war wassergesit-
tigt, um eine Verdunstung von ProzeBwasser zu vermeiden. Das verregnete ProzeBwasser lief
von der Schwerkraft und dem Gasstrom angetrieben durch die Bodenschiittung und dann wieder
in den Bioreaktor zuriick. Der aus dem Feststoffreaktor austretende Gasstrom wurde in die
wiirige Phase des Bioreaktors eingeblasen, um aerobe Bedingungen und die Durchmischung des
ProzeBwassers zu gewihrleisten. Wihrend des Perkolationsbetriebes wurde das ProzeBwasser im
Bioreaktor beprobt.
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Um im Boden zeitweilig anaerobe Bedingungen zu schaffen, wurde die Beregnung und Beliif-
tung unterbrochen und das gesamte ProzeBwasser aus dem Bioreaktor von unten in die Boden-
schiittung gepumpt. Dadurch wurde der iiberwiegende Teil der Bodenluft aus der Schiittung
verdringt und damit ein schneller Ubergang zu anaeroben Bedingungen erreicht. Zur kontinuier-
liche Umwilzung der wiBrigen Phase wurde das ProzeBwasser wihrend der anaeroben Phase
wie Abbildung 1 dargestellt im Kreislauf gefiihrt (F;. = 0,65 I/h). In diesem externen ProzeBwas-
serkreislauf wurde auch beprobt und die Sauerstoffkonzentration gemessen (MeBzelle mit Oxi96,
WTW). Am Ende der Vernissung wurde die wiBrige Phase aus dem Boden in den Bioreaktor
abgelassen und dann die Beliiftung und die ProzeBwasserperkolation wieder aktiviert.

Versuchsdurchfiihrung im Laborperkolator

Der iiberwiegende Teil der Laborperkolatorversuche beschiftigte sich mit der Verbesserung der
Bioverfiigbarkeit der Kohlenwasserstoffe in biologisch vorgereinigten Béden durch Tenside. Im
Gegensatz zu nicht vorbehandeltem Boden haftet dem vorgereinigten Modellboden ProzeB-
wasser an (etwa 10 Masse-%), das sowohl bei der einzusetzenden Bodenmenge als auch bei der

Herstellung des ProzeBwassers zu beriicksichtigen ist. Um in vergleichenden Untersuchungen

mit biologisch vorgereinigtem Boden einheitliche Ausgangsbedingungen zu schaffen, wurde der

behandelte Boden portioniert eingefroren und bis zur Verwendung bei —20°C gelagert. Die Ver-
suche wurden wie folgt durchgefiihrt:

* Im Falle der Verwendung von vorgereinigtem Boden Auftauen einer Portion bei 4°C und Be-
stimmung der Feuchte xw g des Bodens

e Abwiegen von Boden mit einer Trockenmasse von 3 kg (im Falle feuchten Bodens erhéht sich
die Masse um den Faktor 1/(1 — xw g))

e Herstellung des ProzeBwassers, das in der Summe aus 1,5 Litern 4-fach konzentriertem Mine-
ralsalzmedium bestand; im Fall nicht vorbehandelten Bodens wurde das ProzeBwasser mit
einem Bodeneluat versetzt (10 Vol.% Bodeneluat; Details siche oben). Bei bereits vorge-
reinigtem Boden wurde das am Boden haftende Wasser dadurch beriicksichtigt, daB 1 Liter
6-fach konzentriertes Mineralsalzmedium mit soviel Wasser versetzt wurde, daB das gesamte
Fliissigkeitsvolumen 1,5 1 umfaBte (Vwggser = (0,5 - 3-xwp/(1 — xwg)) Liter).

¢ Bei Tensidapplikation Losen des Tensids im ProzeBwasser

* Einfiillen des mit ProzeBwasser gesittigten Bodens in den Feststoffreaktor (Séttigung, um eine
definierte Schiittdichte zu erhalten und eine Kassierung des Bodenmaterials zu verhindern)

¢ Einfiillen des restlichen ProzeBwassers in den Bioreaktor

e Thermostatierung der Perkolatorapparatur wihrend des Versuches auf 30°C

e Falls anaerobe Bedingungen angestebt werden, Vernissung des Bodens mit dem ProzeBwas-
ser wie oben beschrieben

* Aktivierung des pH-Reglers mit einem Sollwert von pH 7 zu Beginn aerober Versuchsphasen
(wéhrend der Vernidssung wurde der pH-Regler deaktiviert, da der Bioreaktor in dieser Phase
leer war)

e Beprobung des Bodens und des ProzeBwassers in Zeitabstinden, die vom ProzeB abhiéngig
waren

® Im Falle der Tensidnachdosierung wurde das Tensid zum ProzeBwasser im Bioreaktor gege-
ben (externes Ldsen des Tensids in dem Bioreaktor entnommenen ProzeBwasser).
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2.3. Versuche in der Pilotversuchsanlage

Aufbau und Funktionsweise der Pilotversuchsanlage

Die fiir Schadstoffabbauversuche im Boden genutzte Pilotversuchsanlage arbeitete nach dem
Perkolationsprinzip und besal die gleiche Grundstruktur wie der Laborperkolator und die large
scale-Bodensanierungsanlage in Hirschfeld. Sie bestand im wesentlichen aus einem zylindri-
schen Feststoffreaktor mit einem Innendurchmesser von 410 mm, der 100 kg kontaminierten
Boden aufnahm, und aus einem mit konventioneller Regelungstechnik ausgestatteten 20 1 fassen-
den Riihrreaktor (Laborfermenter LFS130, mytron Heiligenstadt), der der Konditionierung des
perkolierten ProzeBwassers diente. Den Aufbau der Anlage und die installierte MeB- und Rege-
lungstechnik zeigt Abbildung 2.

Das iiber den Boden verregnete ProzeBwasser wurde dem Riihrreaktor entnommen und nach
Perkolation durch den Boden in den Reaktor zuriickgefiihrt (intervallweise Beregnung zeit-
gesteuert jeweils 3 min mit Fy = 62,5 I/h und 12 min ohne Beregnung und damit durchschnittlich
F1. = 12,5 1/h). ["Iberschiissiges ProzeBwasser, das weder vom Boden noch vom Riihrreaktor
aufgenommen wurde, lagerte in einem Pufferbehilter (permanenter ProzeBwasseraustausch
zwischen Riihrreaktor und Behilter mit F;, = 20 /h). Ein durch die Anlage gefiihrter Luftstrom
von Fg = 100 V/h sicherte aerobe Kultivierungsbedingungen. Mit der Gasanalytik (Respirometer
Enviromax-C; Columbus Instruments, Ohio USA) wurde die Sauerstoff- und Kohlendioxid-
konzentration im Gasstrom am Eingang und am Ausgang der Versuchsanlage gemessen. Die
Prozefsteuerung der Anlage erfolgte mit der speicherprogrammierbaren Steuerung FP1-C14
(Matsushita).

Zeitweilig anaerobe Bedingungen wurden im kontaminierten Boden in dhnlicher Weise wie im
Laborperkolator durch Sittigung des Bodens mit dem ProzeBwasser geschaffen (Details siehe
Abschnitt 3.1.3.).

LIA

i
i

@
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—O—l e @ InaoH| | He

Abb.2: Schematische Darstellung der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchs-
anlage (aerober Perkolationsbetrieb)
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Versuchsdurchfiihrung in der Pilotversuchsanlage

Neben der iiblichen Prozeffiihrung (= permanent aerober Perkolationsbetrieb) wurden in der
Pilotanlage auch Versuche unter periodischem aerob-anaerob-Wechsel durchgefiihrt. Im folgen-
den soll aber nur auf die Versuchsfiihrung unter Perkolationsbedingungen eingegangen werden
(Durchfiihrung bei aerob-anaerob-Wechsel siche Abschnitt 3.1.3):

Herstellung von 100 kg artifiziell mit Kohlenwasserstoffen kontaminiertem Modellboden wie
in Abschnitt 2.1. beschrieben

Herstellung von 60 1 ProzeBwasser, das aus schwach gepuffertem Mineralsalzmedium bestand
(Konzentrierungsfaktor des Mediums in Abhingigkeit der Schadstoffbeladung des Bodens;
1/15 des Volumens war Bodeneluat; Details siehe oben)

Sdttigung des Bodens mit dem ProzeBwasser und Einfiillen in den Feststoffreaktor (die
Befeuchtung wirkt der Klassierung des Bodenmaterials beim Befiillen entgegen und gewéhr-
leistet eine definierte Schiittdichte)

Wirmeisolierung des Feststoffreaktors mit mehrlagiger Luftpolsterfolie

Befiillung des Riihrreaktors und des Pufferbehilters mit dem restlichen ProzeBwasser
Aktivierung der MeB- und Regelungstechnik des Riihrreaktors (Temperatur = 30°C, Riihrer-
drehzahl = 500 min™', pH-Wert = 7,0)

Aktivierung der iibrigen MeBtechnik und Start des Versuches durch Inbetriebnahme der Pum-
pen zur Forderung des ProzeBwassers und des Luftstromes durch die Anlage

Beprobung des Bodens im Feststoffreaktor und des ProzeBwassers im Riihrreaktor
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden; dazu wurde dem Riihrreaktor etwa ein Liter ProzeBwas-
ser entnommen, darin das Tensid Prawozell F1214/5 N gelost und die resultierende Losung
wieder in den Riihrreaktor gegeben

Um wihrend der Tensidbehandlung der Schaumbildung im Riihrreaktor entgegenzuwirken,
wurde die Riihrerdrehzahl auf 250 min" reduziert und, wenn nétig, Entschdumer zugesetzt
(Aufaphron NG 4561 auf Siliconélbasis)



2. Material und Methoden

2.4. Analytik

Die Analytik von Bodenproben und der wiBrigen Phase erfolgte mit den in Tabelle 1 bzw.
beschriebenen Methoden. Alle Methoden ohne Quellenverweis sind unten detailliert erldutert.

Tab.l: Auf Boden angewandte Analysenmethoden

MeBgriiBe

Methodik

Wassergehalt xw g

Trocknung bei 105°C und gravimeuische Bestimmung

max.Wasserhaltekapazitit WHK,x

nach [KREYSA et WIESNER 1995, S.13]

Dieselkraftstoff Cxwg

nach modifizierter DIN 38405-H18 entsprechend ISO TR 11046

Mineral6lkohlenwasserstoffe Cxw g

nach modifizierter DIN 38405-H18 entsprechend ISO TR 11046

n-Hexadekan Cn_HD,B

Aceton/Zyklohexan-Extraktion und GC-Analytik

Phenanthren Cppep

Aceton/Zyklohexan-Extraktion und GC-Analytik

Pyren Cpvrp

Aceton/Zyklohexan-Extraktion und GC-Analytik

Kohlenstoff Ccp

Analyse des Bodens mit dem Elementaranalysator SC444 (Leco)

Biomasse Cxp

alkalische Protein-Extraktion nach [LOSER et al. 1996A], Protein-Analytik
nach BRADFORD [1976] und Cx-Berechnung mit 0,5 g Protein/g Biomasse

Tab.2: Auf die willirige Phase angewandte Analysenmethoden

Mebgrofie Methodik
Benzoat Cg, . HPLC-Analytik
Brenzkatechin Cgyp HPLC-Analytik

Protein CPmtcjn. |

nach BRADFORD [1976]

mikrobielle Aktivitit

als Anteil aktiver Zellen einer Zellpopulation nach SCHAULE et al. [1993]

Biomassekonzentration

als Extinktion mit dem Spekiralphotometer DMS 100S (Varian) bei 600 nm

Oberflachenspannung 6

Tropfenvolumentensiometer TVT1 (Lauda); Messung bei 30°C

nichtionische Tenside Cr;.

a) als TOC mit dem Total Organic Carbon Analyzer TOC-5000 (Shimadzu)
b) Probenstabilisierung mit Methanol und HPLC-Analytik

Phenanthren Cpyg ;.

a) photometrisch nach BRADLER [1996, S.14]
b) Probenstabilisierung mit Methanol und HPLC-Analytik

Pyren Cpyry

a) photometrisch nach BRADLER [1996, S.14]
b) Probenstabilisierung mit Methanol und HPLC-Analytik

1-Hydroxy-2-naphthoesiure

Extraktion und HPLC-Analytik nach [LOSER et al. 1996, S.8]

Anorganischer Kohlenstoff IC

Total Organic Carbon Analyzer TOC-5000 (Shimadzu)

| Organischer Kohlenstoff 70C

Total Organic Carbon Analyzer TOC-5000 (Shimadzu)

Phosphat Cpgsr

a) kolorimetrisch nach DIN 38405-D11 [DEV 1996]
b) Merckoquant Stibchentest (Merck)

Ammonium Cyyap

a) kolorimetrisch nach DIN 38405-ES [DEV 1996]
b) Merckoquant Stibchentest (Merck)

Nitrit Cozy.

a) Ionenchromatographie
b) Merckoquant Stdbchentest (Merck)

Nitrat CNO3_L

a) Ionenchromatographie
b) Merckoquant Stibchentest (Merck)

Sulfat CSO4.L

Ionenchromatographie

Kohlenwasserstoffe im Boden

Der n-Hexadekan-, Phenanthren- und Pyren-Gehalt im Boden wurde gaschromatographisch be-
stimmt. 10 g feuchter Boden wurden in einen verschlieBbaren Zentrifugenbecher eingewogen
und mit wasserfreiem Natriumsulfat vermischt, bis die Probe pulvrig-trocken war (bei n-Hexade-
kan Trocknung bei 60°C). Dann wurden 25 ml Extraktionsmittel (Aceton/Cyclohexan 1:1 v/v
mit einer geeigneten Menge 9-Methylanthracen als Standard) zugesetzt, 15 min im Ultraschall-
wasserbad (Sonorex TKS52, Bandelin) bei 25°C extrahiert, dann zentrifugiert (Hettich 30RF,

10000 rpm, 10 min, 4°C) und dem Uberstand eine Probe fiir die GC-Analytik entnommen.
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Die GC-Analyse erfolgte mit dem Gaschromatograph CP9000 mit FID-Detektor (Chrompack)
und Fused-Silica-Séule SE 54-CB-25m x 0,32mm (ESWE Analysentechnik Gera GmbH) und
mit Helium 5.0 als Trigergas (Sdulenvordruck 80 kPa). Die Temperatur des Injektors und des
Detektors betrugen 250°C bzw. 280°C, und die Sdulentemperatur wurde zeitgesteuert (1 min bei
160°C, 9 min 10 K/min und 3 min bei 250°C). Es wurden jeweils 0,3 pl Probe injiziert (Split off
und nach 30 s Split on). In der Bodenprobe enthaltene Tenside storten die Analytik nicht. Mittels
der zusétzlich bestimmten Feuchte der Bodenprobe wurde der erhaltene Analysenwert auf den
Kohlenwasserstoffgehalt im trockenen Boden umgerechnet.

Tenside, Phenanthren und Pyren in wafriger Phase

Die wiBrigen Proben wurden durch Mischen mit Methanol im Verhiltnis 1:1 v/v stabilisiert und
bei 4°C gelagert. Die Analytik erfolgte mit einem Niederdruckgradienten-HPLC-System, das mit
Vor- und Trennsiule LiChrosorb 100-RP18 10 um, UV-Detektor und Differentialrefraktrometer
ausgestattet war (Knauer). Als Eluent diente ein Methanol-Wasser-Gemisch, dessen Forder-
geschwindigkeit 1 ml/min betrug. Bei Proben mit Priwozell-Tensiden wurde die Anlage isokra-
tisch mit Methanol/Wasser 80:20 v/v betrieben, die Tenside mit dem Differentialrefraktrometer
und die PAK mit dem UV-Detektor bei 242 nm vermessen. Proben mit Sapogenat T-300 wurden
ausschlieBlich mit dem UV-Detektor vermessen, wobei folgender Gradientenbetrieb realisiert
wurde: 5 min mit Methanol/Wasser 40:60 v/v, dann innerhalb von 2 min auf 80:20 v/v und
innerhalb weiterer 7 min zu reinem Methanol. Die Detektorwellenlinge betrug fiir 7 min 242 nm
(PAK) und fiir weitere 7 min 210 nm (Sapogenat).

Benzoat und Brenzkatechin in wdfriger Phase

Die Benzoat- und Brenzkatechin-haltige wiBrige Phase wurde ohne Probenvorbereitung direkt
mit der HPLC analysiert. Die Trennung erfolgte in einem Niederdruckgradienten-HPLC-System
mit UV-Detektor und Eurospher 100-5C18-Vertex-Siule 250 x 4 mm (Knauer). Als Eluent dien-
te Methanol/Wasser 70:30 v/v (isokratischer Betrieb mit 1 ml/min). Das Probenvolumen betrug
20 ul und die Detektion erfolgte bei 224 nm.

Mikrobielle Aktivitiit

Die mikrobielle Aktivitit wurde als Anteil aktiver Zellen an der untersuchten Zellpopulation
bestimmt. Dazu wurden die suspendierten Zellen einer kombinierten CTC-DAPI-Firbung nach
SCHAULE et al. [1993] unterworfen. Der Redoxfarbstoff CTC (5-Cyano-2,3-ditolyltetrazolium-
chlorid) wird durch aktive Zellen zum praktisch wasserunloslichen CTF reduziert, das sich in
den Zellen als Granulat ablagert (CTF emittiert bei UV-Anregung rotes Licht). DAPI (4,6-Di-
amidino-2-phenylindol) ist ein DNA-spezifischer Fluoreszenzfarbstoff, mit dem die nicht aktiven
Zellen sichtbar gemacht werden (bei UV-Anregung blau fluoreszierend). Eine CTC-Inkubation
fiir 30 min bei 30°C erwies sich als giinstig [NOKE 1997, S.5]. Pro MeBpunkt wurden mindestens
300 Zellen mikroskopisch ausgewertet. Das Verhiltnis aus der Anzahl rot gefirbter Zellen und
der Gesamtzellzahl ergab die Aktivitiit.

Nitrit, Nitrat und Sulfat in wéfSriger Phase

Diese Ionen wurden mit dem Ionenchromatograph DX 100 (Vorsidule AG4A-SC, Siule AS4A-
SC, Suppressor ASRS-I, Leitfahigkeits- und UV-Detektor; alles Dionex) bestimmt. Die mobile
Phase bestand aus einem Karbonatpuffer (1,7 mM NaHCO; und 1,8 mM Na;CO3), dessen For-
dergeschwindigkeit 2 ml/min betrug. Die Proben wurden durch Filtration mittels OnGuard-P-
Kartuschen (Dionex) von organischen Inhaltsstoffen befreit. Nitrit und Nitrat wurden photo-
metrisch bei 215 nm vermessen und Sulfat konduktometrisch quantifiziert.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Schadstoffabbau unter aerob-anaerob-Wechsel

3.1.1. Naturwissenschaftliche Grundlagen

Die Atmungskette ist ein Multienzymsystem und dient der Ubertragung von Elektronen des
Wasserstoffs auf Sauerstoff. Die dabei frei werdende Energie wird durch eine gekoppelte ADP-
Phosphorylierung auf ATP iibertragen. Bei verschiedenen Mikroorganismen existieren ver-
zweigte Elektronentransportsysteme, die eine flexible Reaktion auf wechselnde Umweltbedin-
gungen ermdglichen. Dabei wird jeweils der Elektronentransportweg genutzt, der an die vorlie-
genden Bedingungen am besten angepaBt ist.

Beispielsweise konnen aerobe Mikroorganismen auf eine Sauerstofflimitation mit der Induktion
alternativer Elektronentransportsysteme reagieren, wodurch es zur Veridnderung des zellinternen
Cytochrom-Spektrums [RICE er HEMPFLING 1978], zur Erhohung der Cytochrom-Konzentration
[RICE et HEMPFLING 1978; MAUERSBERGER et al. 1980; MARTIUS et al. 1990] und zur Steigerung
der Dehydrogenaseaktivitit [DUMACK 1993] kommt. Cytochrome sind Enzyme, die auf Grund
einer eisenhaltigen prosthetischen Gruppe ihre Ladung 4dndern konnen und in der Atmungskette
dem Elektronentransport dienen [LEENINGER 1987, S.401]. RICE et HEMPFLING [1978] zeigten,
daB} das unter sauerstofflimitierten Bedingungen exprimierte Cytrochrom d eine wesentlich hohe-
re Affinitdt zu Sauerstoff hatte als das unter unlimitierten Bedingungen gebildete Cytochrom o,
das als eine Anpassung an die verinderten Umgebungsbedingungen gewertet werden kann (Ky-
Wert fiir Sauerstoff von Cytochrom d = 0,024 uM und von Cytochrom o = 0,2 uM).

Die geringere Effizienz der alternativen Elektronentransportsysteme fiihrt zu einer Erhéhung des
dissimilativ umgesetzten Substratanteils mit der Folge einer Verkleinerung des Ertragskoeffi-
zienten Yx;5s [EMANUILOVA et KAMBOUROVA 1992; DUMACK 1993]. Als weiteren Effekt einer
zeitweiligen Sauerstofflimitation beobachtete DUMACK [1993] die Erhthung der spezifischen
Substratumsatzrate an einer Methanol und Phenol aerob abbauenden Belebtschlammkultur.

Ausgehend von diesen Fakten und dem Sachverhalt, da} es sich bei den unter Sauerstofflimita-
tion verstarkt gebildeten Cytochromen teilweise um den Kohlenwasserstoffabbau katalysierende,
mischfunktionelle Oxidasen handelt [MAUERSBERGER et al. 1980; CERNIGLIA 1992], wurde als
Arbeitshypothese angenommen, daB die durch eine kurzzeitige Sauerstofflimitation induzierten
alternativen Elektronentransportwege nach der Wiederherstellung einer ausreichenden Sauer-
stoffversorgung zu einem schnelleren Kohlenwasserstoffabbau fiihren. Ziel war es, diesen Effekt
zur Beschleunigung des Schadstoffabbaus bei der biologischen Sanierung von mit Kohlen-
wasserstoffen belasteten Boden zu nutzen.

Zuvor sollten die oben beschriebenen, durch eine zeitweilige Sauerstofflimitation hervorgerufe-
nen mikrobiellen Reaktionen an einem Modellsystem unter definierten Bedingungen nachgewie-
sen werden (Abschnitt 3.1.2.). Von besonderem Interesse war, wie sich die spezifische Substrat-
und Sauerstoffverbrauchsrate und der Ertragskoeffizient (= assimilativ umgesetzter Substrat-
anteil) bei einer zeitlich begrenzten Sauerstofflimitation dndert. AuBerdem sollten Veridnderun-
gen des mikrobiellen Stoffwechsels auf enzymatischer Ebene nachgewiesen werden. Anstatt
einzelne Enzyme zu quantifizieren, wurde die mikrobielle Aktivitit der Bioz6nose erfaBt, die
einen Summenparameter verschiedener enzymatischer Aktivitdten darstellt (bei der verwendeten
Methode die Aktivitdt von Dehydrogenasen).
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3.1.2. Mikrobielle Aktivitit und spezifischer Substrat- und Sauerstoffver-
brauch bei zeitweiliger Sauerstofflimitation in wiiBriger Phase

Mit diesen Versuchen sollte geklirt werden, auf welche Weise die Aktivitdt, der spezifische
Substrat- und Sauerstoffverbrauch und der Ertragskoeffizient von Mikroorganismen durch eine
zeitweilige Sauerstofflimitation beeinfluBt wird. Um grundlegende Aussagen zu erhalten, wurden
die Experimente an einem Modellsystem durchgefiihrt (Kultivierung einer strikt acroben Pseudo-
monas-Reinkultur in wiBriger Phase im Turbidostat mit Benzoesdure als Substrat).

Mikrobielle Aktivitiit

Der Begriff “Aktivitdt” dient der Beschreibung des physiologischen Zustandes und der Leistungs-
fahigkeit von Mikroorganismen. Die mikrobielle Aktivitdt darf nicht mit der unter den gegebe-
nen Bedingungen beobachtbaren aktuellen Stoffwechselleistung gleichgesetzt werden. Vielmehr
handelt es sich um eine potentielle GroBe, die die Fihigkeit zu einer bestimmten Stoffwechsel-
leistung unter definierten Bedingungen, nicht aber die momentane Leistung charakterisiert.

Das soll an einem Beispiel erklart werden. Eine fiir die Verwertung eines bestimmten Substrates
induzierte aerobe Mikroorganismenpopulation fiihrt nur dann zu einem Stoffumsatz, wenn
sowohl das entsprechende Substrat als auch Sauerstoff in ausreichender Menge vorhanden sind.
Fehlt z.B. Sauerstoff, dann ist die aktuelle Substratverbrauchsrate gering, obwohl die Aktivitit
der Mikroorganismen beziiglich des betrachteten Substrates hoch ist.

Da die Aktivitdt durch eine Vielzahl verschiedener Eigenschaften der Mikroorganismen
bestimmt wird, ergeben sich vielfiltige Moglichkeiten zu ihrer meBtechnischen Erfassung. Zellen
mit hoher Aktivitét sind durch eine groBe potentielle Substratverbrauchsrate gekennzeichnet, die
wiederum mit einem hohen Level der am Substratumsatz beteiligten Enzyme und Coenzyme
verbunden ist. Ein hoher spezifischer Substratverbrauch fiihrt zu einer entsprechenden Wirme-
produktion und ist bei aeroben Mikroorganismen mit einem intensiven Sauerstoffverbrauch
verkniipft.

Aktivitdtsbestimmungsmethoden

Die Bestimmungsmethoden lassen sich jeweils einer der folgenden zwei Gruppen zuordnen:

e Die Aktivitit einer ganzen Zellpopulation wird als absolute GroBe erfalit und mittels der Zell-
masse bzw. Zellzahl der untersuchten Population in eine mittlere spezifische Aktivitdt umge-
rechnet. Die Normierung macht gemessene Aktivititswerte miteinander vergleichbar. Wichti-
ge AbsolutgréBen sind die durch respirometrische Messung bestimmbare Atmungsaktivitit
und die zellinterne Konzentration an der Atmungskette beteiligter Enzyme und Coenzyme wie
Dehydrogenasen, Cytochrome und NADH. Der ATP-Gehalt von Mikroorganismen wird eben-
falls als ein MaB fiir ihre Aktivitit betrachtet, da ATP ein universeller Ubertréiger chemischer
Energie ist [ALEF 1991]. Auch metabolische Aktivititen konnen zur Aktivitdtsbestimmung
herangezogen werden (z.B. Esterase- und S-Glukosidase-Aktivititen [OBST et HOLZAPFEL-
PscHORN 1988] und das Reduktionspotential fiir Dimethylsulfoxid [ALEF et KLEINER 1989;
ALEF 1991]).

e Die Aktivitidt einer Zellpopulation wird direkt als Anteil aktiver Zellen bestimmt, indem die
aktiven Zellen durch spezifische, auf bestimmten Stoffwechselaktivititen basierenden Farb-
reaktionen sichtbar gemacht, unter dem Mikroskop ausgezihlt und mit der Gesamtzellzahl der
untersuchten Population ins Verhiltnis gesetzt werden. So konnen beispielsweise Zellen hoher
Aktivitdt durch Anfirben ihrer RNA mit Acridin Orange identifiziert werden, da der RNA-
Gehalt mit der Zellaktivitit korreliert [HOBBIE et al. 1977].
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In den hier dargestellten Untersuchungen wurde die zweite Bestimmungsmethode unter Nutzung
der Dehydrogenaseaktivitit verwendet. Dehydrogenasen sind Oxidoreduktasen, die in der At-
mungskette die Elektronen- und Wasserstoffiibertragung vom organischen Substrat iiber mehrere
Zwischenstufen auf den terminalen Elektronenakzeptor (im aeroben ProzeB Sauerstoff) katalysie-
ren und somit direkt an der Substratoxidation beteiligt sind [LEHNINGER 1987, S.394]. Daher ist
die Dehydrogenaseaktivitit zur Charakterisierung der Aktivitit des gesamten Zellstoffwechsels
gut geeignet.

Bei der Aktivititsbestimmung von Dehydrogenasen nutzt man ihre Fihigkeit, Elektronen auch
auf unspezifische Elektronenakzeptoren zu iibertragen [BERGMEYER ef GAWEHN 1977]. Hierfiir
besonders geeignete kiinstliche Akzeptoren sind Redoxfarbstoffe (beispielsweise Methylenblau
[LEHNINGER 1987, S.366], Resazurin [EWALD et al. 1987], TTC [BUCHSTEG et THIELE 1964:
ALEF 1991; SMITH et MCFETERS 1997], INT [TREVORS 1984; SMITH et MCFETERS 1997]), die
von den Dehydrogenasen reduziert werden und dabei ihre Farbe findern. Die Farbinderung wird
kolorimetrisch bzw. visuell im Mikroskop quantifiziert.

In eigenen Untersuchungen wurde der Redoxfarbstoff CTC (5-Cyano-2,3-ditolyltetrazolium-
chlorid) genutzt. Dieser Farbstoff ist wasserldslich, wird von den Zellen aufgenommen und zum
praktisch wasserunloslichen CTF reduziert (Abbildung 3), das sich in den Zellen als Granulat
ablagert [RODRIGUEZ et al. 1992; POLYSCIENCES 1992; YU et al. 1995]. Das eingelagerte CTF
emittiert bei UV-Anregung rotes Licht und erméglicht so eine direkte mikroskopische Zihlung
der aktiven Zellen.

Die Aktivitdtsbestimmung mit CTC wurde wie von SCHAULE ef al. [1993] beschrieben durch-
gefiihrt. Dabei wurde nicht nur mit CTC, sondern zusitzlich mit dem DNA-spezifischen Fluores-
zenzfarbstoff DAPI (4,6-Diamidino-2-phenylindol; bei UV-Anregung blau fluoreszierend)
gefdrbt, um neben den aktiven auch die inaktiven Zellen fiir die mikroskopische Auswertung
sichtbar zu machen [PORTER er FEIG 1980]. Die spezifische Aktivitit der Zellpopulation ist der
Quotient aus der Zellzahl mit CTF-Einlagerungen und der mit DAPI-Firbung ermittelten
Gesamtzellzahl.
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Abb.3:  Reduktion von CTC zu CTF bei der Aktivititsbestimmung nach SCHAULE et al. [1993]

Mikrobielle Aktivitit und spezifische Verbrauchsraten bei zeitweiliger Sauerstofflimitation

Wie oben ausgefiihrt, konnen aerobe Mikroorganismen auf Sauerstofflimitation mit der Aktivie-
rung alternativer Elektronentransportsysteme reagieren. Wegen der geringeren Effizienz der
alternativen Stoffwechselwege kann es nach Wiederherstellung einer ausreichenden Sauerstoff-
versorgung zur ErhShung des spezifischen Substratverbrauches und zu einer VergroBerung des
dissimilativ umgesetzten Substratanteils (stirkere Substratveratmung, verringertes Wachstum,
Verkleinerung des Ertragskoeffizienten) kommen [DUMACK 1993]. Ein Ziel der Arbeiten war es,
diese Effekte fiir die Beschleunigung des Schadstoffabbaus im Boden zu nutzen. Zuvor sollte
aber die Wirkung zeitweiliger Sauerstofflimitation auf Mikroorganismen an einem Modellsystem
getestet werden.
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DUMACK [1993] fiihrte die Untersuchungen mit einer Belebtschlammkultur und einem Methanol
und Phenol enthaltenden Modellabwasser im Chemostat durch. Der Chemostat ist fiir solche
Untersuchungen aber wenig geeignet, da die Mikroorganismen neben der zeitweiligen Sauer-
stofflimitation zusitzlich einer Limitation durch die organischen Substrate ausgesetzt sein
konnen. Eine durch die Sauerstofflimitation moglicherweise induzierte Leistungssteigerung der
Mikroorganismen fiihrt daher nicht automatisch zu einem hoheren Stoffumsatz. im Reaktor, da
der erhohte Substratbedarf der Mikroorganismen nicht gedeckt werden kann.

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, wurden die eigenen Untersuchungen in einem Turbidostat
durchgefiihrt. Wie der Chemostat ist der Turbidostat ein ideal durchmischter DurchfluBreaktor,
dem kontinuierlich frisches nihrstoffhaltiges wéBriges Medium zugefiihrt wird und dessen
Arbeitsvolumen durch einen Uberlauf immer gleich bleibt. Im Gegensatz zum Chemostat ist der
zugefiihrte Medienstrom beim Turbidostat aber nicht konstant, sondern wird so geregelt, daB sich
die Zelldichte im Reaktor zeitlich nicht dndert (vermehren sich die Mikroorganismen schneller,
erhoht sich der DurchfluB, wachsen sie langsamer, z.B. infolge einer Sauerstofflimitation, wird
der DurchfluB automatisch gedrosselt).

Versuchsbedingungen

Die verwendete Turbidostat-Apparatur bestand aus dem Medienreservior, dem eigentlichen
Reaktor, einem Photometer, einer Steuereinheit und aus zwei Peristaltikpumpen. Der Bioreaktor
besaB ein Arbeitsvolumen von 280 ml, wurde mit 400 min™ geriihrt und war auf 30°C thermo-
statiert. Durch den geschlossenen Kopfraum des Reaktors wurde ein bei 30°C mit Wasser gesiit-
tigter Gasstrom von 30 l/h geleitet. Der Gasstrom bestand entweder aus synthetischer Luft
(21 Vol.% O, im Gas; unlimitiertes Wachstum) oder aus einem Gemisch von 20 Vol.% syntheti-
scher Luft und 80 Vol.% Stickstoff (ca. 4 Vol.% O,; Sauerstofflimitation). Das Medienreservior
enthielt ein phosphatgepuffertes Mineralsalzmedium nach LOSER et RAY [1994A] mit 500 mg/l
Benzoesiure als organischem Substrat. Durch die hohe Pufferkapazitit des Mediums war ein
konstanter pH-Wert von 7 gewihrleistet. Das Nahrmedium und die gesamte Apparatur wurden
20 min bei 121°C autoklaviert.
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Abb.4: Turbidostat-Apparatur zur Untersuchung der mikrobiellen Aktivitit und der spezifi-
schen Substrat- und Sauerstoffverbrauchsrate bei zeitweiliger Sauerstofflimitation

Die Versuche wurden mit einer Pseudomonas fluorescens AT3-Reinkultur durchgefiihrt. Die
Eigenschaften dieses aus der Saale bei Merseburg isolierten, zum Aromatenabbau befihigten,
strikt aeroben Bakterienstammes waren gut untersucht (siche [LOSER ef RAY 1994A]). Nach der
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Beimpfung mit 100 ml Vorkultur wurde der Reaktor bis zur vollsténdigen Befiillung unter
Jfed batch-Bedingungen betrieben und dann die Regelung des Turbidostaten aktiviert. Der Turbi-
dostatregler war so eingestellt, daB unter unlimitierten Bedingungen im steady state nur etwa
50 % der zugefiihrten Benzoesiure umgesetzt wurden. Damit war das Substrat auch bei einem
erh6hten Umsatz niemals limitierender Faktor. Wihrend des Versuches wurden die Sauerstoff-
konzentration in der Gasphase und im wiBrigen Medium des Reaktors (Oxi196, WTW) sowie
die Verdiinnungsrate (D = F/V; F = Medienstrom und V = Arbeitsvolumen) gemessen und dem
Reaktor entnommene Proben analysiert (Analytik siehe Abschnitt 24.).

Die auf die Biomassekonzentration bezogene spezifische Sauerstoffverbrauchsrate Qg, wurde
aus dem Sauerstoffeintrag berechnet: Qo = ki a-(Copc-Koaug — C02,1)/Cprotein,L- Die Berechnung
der spezifischen Substratverbrauchsrate Qs gestaltete sich schwieriger, weil das Benzoat wihrend
der Sauerstofflimitation teilweise zu Brenzkatechin (1,2-Dihydroxybenzen) umgesetzt wurde.
Die Bilanzierung wurde deshalb iiber den im Benzoat und Brenzkatechin enthaltenen
Kohlenstoff realisiert: Qs = xCI'Bz'(D'CBz.LO = D'CBz,L = dCBz,I/dt)/CProlein,L — JCC/Bk-(D'CquL +
dCgy,1/d1) Croroein . Die zeitlichen Ableitungen dCg,/dt und dCgy 1 /dt entsprechen den zeitlichen
Anderungen der Benzoat- und Brenzkatechinkonzentration im Reaktor und beriicksichigen den
EinfluB der Akkumulation bzw. des verstirkten Verbrauches der zwei betrachteten Komponenten
auf die Bilanz. Als BezugsgrdBe diente nicht die Biomassekonzentration im Reaktor, sondern das
in ihr enthaltene Protein, weil die Proteinbestimmung weniger stéranfillig war als die Messung
der Zellkonzentration als Trockenmasse.

Ergebnisse und Diskussion

Stellvertretend fiir eine Vielzahl durchgefiihrter Limitationsexperimente sind die Ergebnisse von
zwei Versuchen graphisch dargestellt (Abbildungen 5 bis 8). Bei Begasung des Reaktors mit Luft
war das Wachstum von Pseudomonas fluorescens AT3 unlimitiert, die Zellkonzentration betrug
entsprechend der Reglereinstellung etwa 100 mg/l, das dem Reaktor zugefiihrte Benzoat wurde
etwa zur Hilfte umgesetzt (Ertragskoeffizient Yx/gengoat = 0,43 /8, Yprotein/Benzoar = 0,21 g/g) und
die spezifische Wachstumsrate (= Verdiinnungsrate des Turbidostaten) betrug circa 0,4 h™.

Nach einer ldngeren Adaptionsphase wurde der Sauerstoffgehalt der Gasphase des Reaktors fiir
2 h von 100 auf 20 % Luftséttigung reduziert. Dadurch nahm die Sauerstoffkonzentration in der
wiiBrigen Phase schnell ab, der zuvor unlimitierte ProzeB wurde sauerstofflimitiert und die spezi-
fische Wachstumsrate reduzierte sich deutlich (Abbildung 5).

In der ersten Limitationsphase nahm die Benzoatkonzentration stetig ab und Brenzkatechin
(1,2-Dihydroxybenzen) reicherte sich in der wiBrigen Phase des Reaktors an (Abbildung 6). Die
Summe der molaren Konzentrationen beider Komponenten blieb dabei aber annihernd konstant.
Brenzkatechin ist ein Intermediat des Benzoatabbaus (Pseudomonas fluorescens AT3 spaltet den
aromatischen Ring in ortho-Position [LOSER et RAY 1994A]). Aufgrund der unzureichenden Sau-
erstoffversorgung wihrend der Limitation wurde ein Teil der Benzoesiure nur partiell oxidiert
und Brenzkatechin akkumulierte.

Wihrend der Sauerstofflimitation nahm der Anteil aktiver Zellen zu und erreichte am Ende der
Limitationsphase oder kurz danach ein Maximum (Abbildungen 7 und 8). Obwohl die mikro-
bielle Aktivitit anstieg, verringerte sich die spezifische Substrat- und Sauerstoffverbrauchsrate
zundchst, weil der Stoffumsatz vom Sauerstoffeintrag in das wiéBrige Medium begrenzt wurde.
Das macht deutlich, dal die Aktivitit nur die Fahigkeit der Zellpopulation zum Stoffumsatz cha-
rakterisiert, jedoch nichts iiber den realen Substrat- und Sauerstoffverbrauch im Reaktor aussagt.
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Abb.5: Sauerstoffkonzentration im wiBrigen Medium und in der Gasphase und Verdiinnungs-

rate des Reakors bei zeitweiliger Sauerstofflimitation im Turbidostat
Kultivierung von Pseudomonas fluorescens AT3 bei 500 mg/l Benzoeséure im zugefiihrten Medium;
Il = Saverstoffgehalt der Gasphase von 100 auf 20 % LS reduziert (Versuch 1)
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Abb.6: Benzoat- und Brenzkatechin-Konzentration bei zeitweiliger Sauerstofflimitation im Tur-

bidostat
Kultivierung von Pseudomonas fluorescens AT3 bei 500 mg/l Benzoesdure im zugefiihrten Medium;
Il = Sauverstoffgehalt der Gasphase von 100 auf 20 % LS reduziert (Versuch 1)
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Abb.7: Spezifische Substrat- und Sauerstoffverbrauchsrate und mikrobielle Aktivitit bei zeit-

weiliger Sauerstofflimitation im Turbidostat
Kultivierung von Pseudomonas fluorescens AT3 bei 500 mg/l Benzoeséure im zugefiihrten Medium;
I - Sauerstoffgehalt der Gasphase von 100 auf 20 % LS reduziert (Versuch 1)
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Abb.8: Spezifische Sauerstoffverbrauchsrate und mikrobielle Aktivitit bei zeitweiliger Sauer-
stofflimitation im Turbidostat
Kultivierung von Pseudomonas fluorescens AT3 bei 500 mg/l Benzoesiure im zugefiihrten Medium;
I = Sauerstoffgehalt der Gasphase von 100 auf 20 % LS reduziert (Versuch 2)
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Nach der Riickkehr zur Reaktorbegasung mit Luft stieg die Geldstsauerstoffkonzentration wieder
an, wobei der urspriingliche Wert erst mit einer zeitlichen Verzogerung erreicht wurde
(Abbildung 5). Das ist mit einem erhohten Sauerstoffbedarf der Kultur nach der Riickkehr zu
unlimitierten Bedingungen zu erklidren (ein hoher Sauerstoffverbrauch erfordert einen entspre-
chend groBen Sauerstoffeintrag in das wiBrige Medium und dieser wiederum ein hohes Konzen-
trationsgefille an der Phasengrenze Gas/Fliissigkeit). Die Ursache fiir den nur allméhlichen
Anstieg der Wachstumsrate auf den Ausgangswert ist nicht bekannt.

Mit Beendigung der Sauerstofflimitation nahm die Brenzkatechinkonzentration wieder ab, aber
die Benzoatkonzentration erhohte sich nicht sofort wieder auf den Ausgangswert wie vor der
Limitation, sondern verringerte sich zunichst weiter (Abbildung 6). Die starke Abnahme der
Substratkonzentration im Reaktor trotz unveridnderter Zellkonzentration (Turbidostat !) ist nur
mit einer Verringerung des substratbezogenen Ertragskoeffizienten Yx/s zu erkldren. Die Verrin-
gerung der Stoffwechseleffizienz als Reaktion auf eine Sauerstofflimitation beobachteten bereits
EMANUILOVA et KAMBOUROVA [1992] und DUMACK [1993].

Nach Wiederherstellung einer ausreichenden Sauerstoffversorgung war die spezifische Substrat-
und Sauerstoffverbrauchsrate der Mikroorganismen erwartungsgemiB groBer als vor der Limita-
tion (Abbildung 7 und 8). Der allmahliche Riickgang von Qs und Qq; auf die Ausgangswerte
korrelierte mit der Abnahme der mikrobiellen Aktivitdt. Die Aktivitdtsverringerung ist damit zu
erkldren, daB der Induktionszustand aus der Limitationsphase nach Riickkehr zu unlimitierten
Bedingungen als Anpassung der Mikroorganismen an die erneut verinderten Bedingungen
(unlimitiertes Wachstum) wieder verschwindet.

In der zweiten Limitationsphase des ersten Versuches wurde ein dhnliches Verhalten wie bei der
ersten Sauerstofflimitation beobachtet. Die geringfiigigen Unterschiede zur ersten Limitation
sind damit zu erklidren, daf3 die Phase des unlimitierten Wachstums zwischen den Limitationen
zu kurz war, um wieder steady state-Bedingungen zu erreichen. Das betrifft vor allem die
Benzoatkonzentration im Reaktor. Wegen des kleineren Ertragskoeffizienten auf Grund der ge-
ringeren Effizienz des mikrobiellen Stoffwechsels hatte sich die Benzoatkonzentration nach der
ersten Limitation stark verringert. Nach Verschwinden des Induktionszustandes in der unlimi-
tierten Phase stieg sie aber auf Grund der niedrigen Verdiinnungsrate nur langsam wieder an.

Zusammenfassend ist festzustellen, da der Turbidostat fiir die durchgefiihrten Untersuchungen
sehr geeignet war. Am Beispiel des Benzoatabbaus durch Pseudomonas fluorescens AT3 wurde
gezeigt, da} eine zweistiindige Sauerstofflimitation zu einem Anstieg der mikrobiellen Aktivitit
fiihrt (Erhohung des Anteils der Zellen mit hoher Dehydrogenaseaktivitit um den Faktor 1,5).
Nach Wiederherstellung unlimitierter Bedingungen fiihrte der Aktivitatsanstieg zu einer Vergro-
Berung der spezifischen Substrat- und Sauerstoffverbrauchsrate, die nach der Sauerstofflimitation
signifikant héher war als davor. Die geringere Effizienz des Stoffwechsels nach der Limitation
hatte eine Verringerung des Ertragskoeffizienten Yxss zur Folge. Nach der Riickkehr zu unlimi-
tiertem Zellwachstum verschwand der Induktionszustand der Mikroorganismen wieder allméh-
lich und die Aktivitit, die spezifische Wachstumsrate und die Verbrauchsraten nahmen wieder
die Ausgangswerte an. Bei einer wiederholten Sauerstoffimitation waren die gleichen Reaktionen
beobachtbar wie im ersten Limitationszyklus.

Die mittlere Substratumsatzrate iiber die Dauer eines Versuchszyklus (2 h Sauerstofflimitation
und 4 h unlimitiertes Wachstum) war unter den realisierten Bedingungen nicht groBer als bei
permanent aeroben Bedingungen (Zustand der Kultur vor der Limitation), weil der gesteigerte
Stoffumsatz nach der Limitation vom geringeren Umsatz wihrend der Limitation kompensiert
wurde. Nach der Riickkehr zu unlimitierten Bedingungen verschwand der Induktionszustand zu
schnell, um den Substratabbau insgesamt zu erhdhen. Es ist aber denkbar, durch eine veridnderte
ProzeBfiihrung (Modifizierung der Dauer der zwei Phasen und/oder Verinderung des Limita-
tionsgrades) einen stérkeren Effekt zu erzielen.
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3.1.3. Kohlenwasserstoffabbau im Boden unter rein aeroben Bedingungen
und bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel

Wie in Abschnitt 3.1.1. ausgefiihrt, kénnen aerobe Mikroorganismen auf eine Sauerstofflimita-
tion mit der Aktivierung alternativer Elektronentransportsysteme reagieren. Dabei kommt es
unter anderem zu einer verstirkten Expression von Cytochromen, die teilweise als mischfunktio-
nelle Oxydasen den Kohlenwasserstoffabbau katalysieren. Ziel war es, diesen Effekt zur Be-
schleunigung des Kohlenwasserstoffabbaus bei der biologischen Bodenreinigung zu nutzen.

In Modellversuchen mit einer strikt aeroben Reinkultur in wiéBriger Phase (Abschnitt 3.1.2.)
konnte ein Teil der Effekte, die als Folge einer zeitweiligen Sauerstofflimitation in der Literatur
bisher beschrieben wurden (siche Abschnitt 3.1.1.), nachgewiesen werden. Dabei erhohte sich
die mikrobielle Aktivitit wihrend der Sauerstofflimitation und die spezifische Substrat- und
Sauerstoffverbrauchsrate nach Wiederherstellung einer ausreichenden Sauerstoffversorgung auf
das 1,5-fache. AuBerdem wurde eine verringerte Stoffwechseleffizienz festgestellt, die sich als
Verkleinerung des Ertragskoeffizienten #uBerte. In diesen Versuchen wurde aber auch beobach-
tet, da} der durch die Sauerstofflimitation hervorgerufene Induktionszustand nach der Riickkehr
zu unlimitierten Bedingungen wieder allmihlich verschwindet (die MeBgroBen nehmen wieder
die Werte wie vor der Limitation an), da} aber eine wiederholte Sauerstofflimitation zur erneuten
Induktion fiihrt.

Um die durch die Sauerstofflimitation hervorgerufenen Effekte fiir einen schnelleren Schadstoff-
abbau iiber eine ldngere ProzeBdauer nutzen zu konnen, ist eine periodische Induktion durch
wiederholte Limitationsphasen erforderlich. In der Limitationsphase werden die Mikroorganis-
men induziert und in der darauffolgenden Phase ausreichender Sauerstoffversorgung soll der
Induktionszustand dann zum intensiveren Kohlenwasserstoffabbau genutzt werden. Um festzu-
stellen, ob eine wiederholte Sauerstofflimitation tatséchlich zur Verbesserung des Schadstoff-
abbaus im Boden fiihrt, wurde der Kohlenwasserstoffabbau bei periodischem aerob-anaerob-
Wechsel mit dem Abbau unter permanent aeroben Bedingungen verglichen.

Versuchsbedingungen

Die Experimente wurden in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage
durchgefiihrt, deren allgemeiner Aufbau und Funktionsweise unter rein aeroben Bedingungen in
Abschnitt 2.3. beschrieben ist. Im folgenden soll auf die Spezifika der ProzeBfiihrung bei
periodischem aerob-anaerob-Wechsel eingegangen werden.

Bei Versuchen mit aerob-anaerob-Wechsel wurde der ProzeB in gleicher Weise begonnen wie
unter rein aeroben Bedingungen. Aber nach 4 h aerober Kultivierung wurde die ProzeBwasser-
perkolation unterbrochen und der Luftstrom am Bodenreaktor vorbei nur durch den Lagerbehil-
ter und den Bioreaktor gefiihrt (Abbildung 9). Um die im Boden enthaltene Sauerstoffmenge zu
reduzieren, wurde die Bodenschiittung mit wéBriger Phase gesittigt. Dazu wurde ProzeBwasser
aus dem Lagerbehilter von unten solange in die Bodenséule gepumpt, bis es an der Bodenober-
fliche wieder austrat. Nach 2 h wurde das ProzeBwasser aus dem Boden in den Lagerbehilter
zuriickgepumpt, die ProzeBwasserperkolation aktiviert und der Gasstrom wieder durch den
Boden geleitet. Der periodische Wechsel zwischen 4 h aerober und 2 h anaerober Kultivierung
wurde mit der speicherprogrammierbaren Steuerung FP1-C14 mit FP1-E16-Erweiterungsmodul
(Matsushita Electric Works Ltd.) realisiert.

Die Versuche wurden mit jeweils 100 kg artifiziell kontaminiertem Modellboden durchgefiihrt
(mit 3000 mg/kg Diesel bzw. 1000 mg/kg Phenanthren). Die Schadstoffbeladung erfolgte wie in
Abschnitt 2.1. beschrieben. Das ProzeBwasser bestand aus 60 1 phosphatgepuffertem Mineral-
salzmedium, das zur Aktivierung des Kohlenwasserstoffabbaus mit einem Bodeneluat versetzt
war (Details sieche Abschnitt 2).
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Abb.9: ProzeBwasserkreislauf und Luftstrom in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden
Pilotversuchsanlage unter aeroben bzw. anaeroben Kultivierungsbedingungen im Boden

Ergebnisse und Diskussion

Die Kreislauffithrung des ProzeBwassers gewihrleistete optimale Wachstumsbedingungen fiir die
Mikroorganismen im Boden hinsichtlich pH, Temperatur und der Versorgung mit mineralischen
Niahrstoffen (pH = 6,0...7,2 und ¥ = 30°C; N, P und S stets in ausreichender Menge vorhanden).
Beziiglich des allgemeinen ProzeBverlaufs sei auf Abschnitt 3.2. verwiesen. Nicht nur der
Kohlenwasserstoff, sondern auch das im ProzeBwasser enthaltene Ammonium war mikrobiellen
Umwandlungen unterworfen [LOSER et al. 1996B8]. Das Ammonium wurde als Stickstoffquelle
beim Wachstum mit den Kohlenwasserstoffen genutzt, aber auch durch Nitrifikanten zu Nitrit
und dann weiter zu Nitrat oxidiert. Im Versuch mit periodischem aerob-anaerob-Wechsel spielte
auch die Denitrifikation des Nitrit und/oder Nitrat zu elementarem Stickstoff eine Rolle.

Sauerstoff im Boden

Der Messung des Sauerstoffgehaltes im Boden kam eine groBe Bedeutung zu, weil der Nachweis
zu erbringen war, daf sich wihrend der zeitweiligen Bodenvernissung tatsichlich die angestreb-
ten sauerstofflimitierten Bedingungen einstellten. Dabei trat das Problem auf, daB nach dem
CLARK-Prinzip arbeitende Sauerstoffsensoren eine definierte Anstrémung mit dem MeBgut erfor-
dern und eine direkte Messung im Boden daher nicht méglich ist. Folglich wurde ein kleiner
Strom der mobilen Phase kontinuierlich aus der Bodenschiittung durch eine externe MeBkammer
gefordert, in der sich ein Oxi96-Sauerstoffsensor (WTW) befand. Die mobile Phase des Boden
umfafit das ProzeBwasser und die Gasphase in den Hohlridumen zwischen den Bodenpartikeln.
Beim Versuch unter rein aeroben Bedingungen war der Sauerstoffgehalt der Gasphase im Boden
fast immer groBer als 95 % Luftsittigung (= 20 Vol.% Sauerstoff absolut), weil der spezifische
Gasstrom mit 1 Liter Luft/kg Boden/h relativ groB war.

Bei Unterbrechnung der ProzeBwasserperkolation und der Beliiftung des Bodens ohne eine
Bodenvernédssung wiirde es rein rechnerisch mindestens 3 h dauern, bis der noch im Boden ent-
haltene Sauerstoff durch die Mikroorganismen verbraucht worden wire. Um einen schnelleren
Ubergang von den aeroben zu sauerstofflimitierten Bedingungen zu erreichen, wurde die Boden-
schiittung mit ProzeBwasser vernéBt. Dadurch verringerte sich das im Boden eingeschlossene
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Gasvolumen, der im Boden enthaltene Sauerstoff wurde rasch ausgezehrt und die angestrebten
sauerstofflimitierten Bedingungen schneller erreicht (Abbildung 10).

Sauerstoff im Boden [% Luftséttigung]
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Abb.10: Sauerstoffkonzentration der mobilen Phase des Bodens bei der biologischen Reinigung
von artifiziell mit Dieselkraftstoff kontaminertem Modellboden im Perkolator (periodi-
scher aerob-anaerob-Wechsel mit jeweils 4 h Perkolation und 2 h Bodenvernédssung)

Die Sauerstoffkonzentration verringerte sich langsamer als aus der Sauerstoffkonsumtionsrate
und dem Sauerstoffgehalt des Porenwassers berechnet (Details siche [LOSER ef al. 1996A, S.57]).
Erklédrt werden kann dies mit im wassergesittigten Boden eingeschlossenen Gasblasen. Messun-
gen zum Gasvolumen im Boden haben gezeigt, daB sich die Gasmenge durch Vernissung zwar
verringerte, das Gas aber nicht vollstindig aus dem Boden verdringt wurde (Tabelle 3; Details
siche [LOSER et al. 19964, S.24 {f.]).

Auf das Volumen bezogen enthalten die Gasblasen wesentlich mehr Sauerstoff als die wiBrige
Phase (bei 30°C enthilt Luft etwa 34-mal soviel O, wie luftgesittigtes Wasser [LOSER et RAY
19948]). Die Nachlieferung von Sauerstoff aus den Blasen wirkt einer raschen Sauerstoffzehrung
in der wiBrigen Phase daher entgegen. Dieser Sachverhalt ist auch aus der Zehrungskinetik zu
erkennen; sinkt die Sauerstoffkonzentration wihrend der anaeroben Phase im Bodenwasser, dann
steigt der Gradient fiir den Sauerstofftransport aus den Gasblasen ins Wasser, die Konzentra-
tionsabnahme in der wiBrigen Phase wird langsamer und der Anstieg der Co,(#)-Kurve verindert
sich (Abbildung 10).

Tab.3: Volumenanteil der einzelnen Phasen im Modellboden unter aeroben (Perkolation von
ProzeBwasser) und unter anaeroben Bedingungen (mit ProzeBwasser vernédfter Boden)

Phase Volumenanteil der einzelnen Phasen [%] im ...
perkolierten Modellboden ) | im verniiBten Modellboden
Bodenpartikel 57 57
Bodenwasser 15 30
Gasphase 28 13

1) bei einer mittleren ProzeBwasserperkolation von 95 I/m*/h und bei einer Beliiftung mit 760 /'m%h



26 LOSER et al.: Leistungssteigerung bei der biologischen Bodenreinigung in Perkolationssystemen

Eine annihernd vollstindige Auszehrung des Sauerstoffs im Bodenwasser in der anaeroben
Phase (Sauerstoffgehalt < 0,5 % Luftséttigung) wurde aber nur wihrend eines relativ kurzen Ver-
suchsabschnitts erreicht, weil eine rasche Abnahme der Sauerstoffkonzentration an eine intensive
Sauerstoffkonsumtion und diese wiederum an eine hohe Aktivitit der Bodenmikroorganismen
gebunden ist. Zu Beginn des Versuches war die Zellkonzentration zu gering und nach einer Ver-
suchsdauer von 125 h waren die mikrobiell verwertbaren Kohlenwasserstoffe bereits groBtenteils
erschopft.

Eine Sauerstoffkonzentration im Boden von nahezu Null wihrend der anaeroben Phase wurde
zunéchst als notwendig erachtet, um sicherzugehen, daB der Sauerstoff limitierend wirkt und die
gewiinschten Effekte eintreten konnen. Die Mikroorganismen sind aber vorwiegend in einem
Biofilm auf den Bodenpartikeln fixiert und damit einer geringeren Sauerstoffkonzentration als in
der wiBrigen Phase ausgesetzt (sieche z.B. [DEBUS et al. 1993])).

Andererseits scheinen Bodenmikroorganismen gegeniiber niedrigen Sauerstoffkonzentrationen
ziemlich tolerant zu sein. So beobachteten MICHAELSEN et al. [1992] bei aeroben Abbauver-
suchen in n-Hexadekan-haltigen Tiedensediment-Seewasser-Suspensionen bei einer Sauerstoff-
konzentration von 1 % Luftséttigung noch keine Limitationseffekte. HUPE e al. [1995] unter-
suchten den mikrobiellen Dieselkraftstoffabbau in artifiziell kontaminierten Béden mit Kompost-
zusatz im Festbettreaktor und konnten auch bei einer Reduzierung des Sauerstoffgehaltes auf
5 % Luftsittigung im zugefiihrten Gasstrom keine Beeintrichtigung des Kohlenwasserstoff-
abbaus finden. Detaillierte Untersuchungen [HUPE er al. 1996] relativieren dieses Ergebnis
jedoch etwas, weil sich zeigte, daB die Sauerstoffkonzentration in der Zufithrung, ab der eine
Limitationswirkung auftritt, stark vom aktuellen Sauerstoffverbrauch im Boden abhiéngt (in der
Phase intensiven Abbaus Limitation ab etwa 10 % und bei Stagnation des Abbaus am Versuchs-
ende Limitation erst bei 1 % Luftsittigung).

Mikrobielle Aktivitdt

Bei der Messung der mikrobiellen Aktivitit in perkolierten Béden mit der kombinierten DAPI-
und CTC-Markierung (siche Abschnitt 3.1.2.) besteht das Problem, daB die Mikroorganismen
hauptsichlich im Boden fixiert sind und sich kaum im perkolierten ProzeBwasser aufhalten.
Eigenen Untersuchungen zufolge waren Mikroorganismen im perkolierten ProzeBwasser nur
wihrend des intensiven Kohlenwasserstoffabbaus in relevanten Mengen nachweisbar (Maximal-
werte im Bereich von 30...150 mg/l). Berechnungen ergaben, daB die Masse der in der wiBrigen
Phase suspendierten Mikroorganismen niemals groBer als 5 % der insgesamt gebildeten Biomas-
se war.

Um die Aktivitdt der im Boden immobilisierten Mikroorganismen zu bestimmen, wurde der Bio-
film zunéchst durch Schiitteln mit Wasser (im Reagenzglas fiir 5 min mit Vibrofix; IKA Labor-
technik) von den Bodenpartikeln abgelost. DaB die Biomasse zur Aktivititsbestimmung mit der
DAPI/CTC-Markierung nicht vollstindig erfaBt werden muB, kann als Vorteil dieser Methode
gewertet werden. Als Problem erwies sich aber die Vereinzelung der in Biofilmflocken
vorliegenden Mikroorganismen [NOKE 1997, S.7]. Die Desagglomerierung der Biofilmstiicke zu
einzelnen Mikroorganismen ist fiir die DAPI/CTC-Markierung essentiell, weil die Zellen nach
der Firbung mikroskopisch ausgezihlt werden miissen.

Die im perkolierten ProzeBwasser suspendierten Mikroorganismen waren dagegen ohne Schwie-
rigkeiten mit der DAPI/CTC-Methode auswertbar. Hier konnte ein klarer Zusammenhang
zwischen der mikrobiellen Aktivitit der suspendierten Zellen und dem Kohlenwasserstoffabbau
im Boden nachgewiesen werden [NOKE 1997, S.7]. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die mit
dem Perkolationsstrom aus dem Boden gespiilten Mikroben kein exaktes Abbild der immobili-
sierten Mikroorganismen geben.
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Kohlenwasserstoffabbau

Unabhingig von der realisierten ProzeBfiihrung wurde nach einer kurzen ,,lag-Phase® ein intensi-
ver Kohlenwasserstoffabbau im artifiziell mit Dieselkraftstoff kontaminierten Boden beobachtet
(Abbildung 11). Die groBeren Schwankungen der MeBwerte im Versuch mit periodischem aerob-
anaerob-Wechsel konnen mit der inhomogenen Schadstoffverteilung im Boden auf Grund der
wiederholten Flutung des Bodens mit dem Prozefwasser erklirt werden. Nach einer ProzeBdauer
von 200 h stagnierte der Abbau, obwohl noch groBe Kohlenwasserstoffmengen im Boden enthal-
ten waren.

Kohlenwasserstoffe im Boden [g/kg]
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Abb.11: Kohlenwasserstoffgehalt des Bodens bei der biologischen Reinigung von artifiziell mit
Dieselkraftstoff kontaminertem Modellboden im Perkolator unter permanent aeroben
Bedingungen bzw. bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel

Entgegen den Erwartungen wurde durch den aerob-anaerob-Wechsel weder eine Beschleunigung
des Kohlenwasserstoffabbaus noch eine Verringerung des Restschadstoffgehaltes erreicht. Im
Vergleich zum Schadstoffabbau unter rein aeroben Bedingungen fiihrte die zeitweilige Sauer-
stofflimitation andererseits auch zu keiner Verschlechterung des Abbaus.

Bei der Bewertung der experimentellen Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, daB der Abbau wih-
rend der anaeroben Phasen mit Sicherheit langsamer erfolgte als unter permanent aeroben Bedin-
gungen. DaB die Kohlenwasserstoffe beim aerob-anaerob-Wechsel etwa ebenso schnell abgebaut
wurden wie im aeroben Referenzversuch, konnte so interpretiert werden, daB die postulierte
Beschleunigung des Abbaus in der aeroben Phase den langsameren Abbau wihrend der aneroben
Phase ausgleicht. Ein direkter Vergleich der Abbauraten in den zwei Phasen war nicht méglich
(praktisch wasserunlosliches Substrat, kleine Reaktionsgeschwindigkeiten, inhomogene Schad-
stoffverteilung im Boden). Zudem interessierte aus praktischer Sicht auch nur der Gesamteffekt
des aerob-anaerob-Wechsels auf den Kohlenwasserstoffabbau.

Dariiber hinaus wurde der Schadstoffabbau offensichtlich vor allem von Transportphinomenen
(zum Beispiel Lose- und Desorptionsprozesse und Transport durch Diffusion) und weniger von
der Leistungsfdhigkeit der Mikroorganismen bestimmt. Wenn der Transport der geschwindig-
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keitsbestimmende Schritt ist, hat eine Aktivierung der Mikroorganismen (z.B. durch eine zeit-
weilige Sauerstofflimitation) wenig EinfluB auf die Geschwindigkeit des Schadstoffabbaus.

Das Problem der mangelnden Bioverfiigbarkeit wurde in Abbauversuchen mit n-Hexadekan bzw.
Phenanthren kontaminiertem Boden offensichtlich. Trotz der leichten biologischen Abbaubarkeit
dieser Kohlenwasserstoffe waren betréichtliche Restschadstoffgehalte im Boden nachweisbar.
Allgemein wird angenommen, da8 die schluffigtonige Fraktion und organische Bestandteile des
Bodens fiir die adsorptive Bindung von Schadstoffen verantwortlich sind. Bei dem verwendeten
Modellboden handelte es sich aber um einen annihernd organikfreien quarzreichen Sand mit
einem vernachldssigbar geringen Schluff/Tonanteil (Abschnitt 2.1.). Weitere Experimente be-
schiftigten sich daher mit der Ursache der mangelnden Bioverfiigbarkeit und mit Méglichkeiten,
die Bioverfiigbarkeit durch den gezielten Einsatz von Tensiden zu verbessern.

Sauerstoffverbrauch und Kohlendioxidbildung

Obwohl ein EinfluB des aerob-anaerob-Wechsels auf die aktuellen Werte von Sauerstoffver-
brauch und Kohlendioxidbildung klar erkennbar war [LOSER et al. 19964, S.52], konnte die
Auswirkung der zeitweiligen Sauerstofflimitation auf die Verbrauchs- bzw. Bildungsrate inner-
halb eines Wechselzyklus wegen der unzureichenden MeBwertdichte nicht exakt quantifiziert
werden. AuBerdem ging von der Gasphase und dem ProzeBwasser im Perkolator eine stérende
Pufferwirkung aus, die zu einer »~Datengléttung* fiihrte, so daB kurzzeitige Veridnderungen nicht
mehr erkennbar waren. Aus diesem Grund wurde die Masse des bis zu einem gegebenen Zeit-
punkt insgesamt verbrauchten Sauerstoffs mos bzw. gebildeten Kohlendioxids Mmcoy ausgewertet.
Die Werte wurden aus der Sauerstoff- bzw. Kohlendioxidgehaltsinderung im durch den Perkola-
tor geleiteten Gasstrom A&, g und Agcoz, berechnet (v = 22,41 Vmol, Ty = 273,15 K, Mg; =
32 g/mol, Mco, = 44 g/mol, Fg = 100 l/h; Ableitung der Gleichungen siche [LOSER et al. 19964,
S.44]):

Moy Ty 5 A% - I - Mgy, Moo, T~ AL - Fon. - AE ey .
Mgy, (1) = ——92 NZ G, 02,G,i My () = —c02 I 2 i TG BEcopai (1)

M L M i I

Zu Beginn der Versuche war die Zahl der Kohlenwasserstoffe abbauenden Mikroorganismen
gering und entsprechend wenig Sauerstoff wurde verbraucht bzw. Kohlendioxid gebildet. In
dieser Phase wurde das Mikroorganismenwachstum noch nicht durch den Kohlenwasserstoff
limitiert und erfolgte exponentiell. Die spezifische Wachstumsrate (aus den moy(#)- und mcoy(f)-
Daten der exponentiellen Phase bestimmt) war beim aerob-anaerob-Wechsel wesentlich kleiner
als unter permanent aeroben Bedingungen (1 = 0,072 bzw. 0,225 h™). Verursacht wurde die
geringere Wachstumsrate vor allem durch die zeitweilig sauerstofflimitierten Bedingungen.

Mit dem Einsetzen eines stirkeren Kohlenwasserstoffabbaus nahm auch der Sauerstoffverbrauch
und die Kohlendioxidbildung zu (Abbildung 12). Der lineare Anstieg beider GroBen weist darauf
hin, da der Kohlenwasserstoffabbau bereits nach einer ProzeBdauer von 50 h transportlimitiert
ablief. Als die bioverfiigbaren Kohlenwasserstoffe weitestgehend umgesetzt waren, ging auch der
Sauerstoffverbrauch und die Kohlendioxidbildung deutlich zuriick.

Die Gesamtmasse des verbrauchten Sauerstoffs und des gebildeten Kohlendioxids war beim
aerob-anaerob-Wechsel viel groBer als unter rein aeroben Bedingungen, obwohl sich der Schad-
stoffabbaugrad in den beiden Versuchen kaum voneinander unterschied. Dieser Unterschied kann
mit der geringeren Effizienz des Zellwachstums beim aerob-anaerob-Wechsel erkliirt werden.
Durch Verinderungen im mikrobiellen Zellstoffwechsel erhohte sich der dissimilativ umgesetzte
Kohlenwasserstoffanteil, womit die Biomassebildung geringer war und mehr Kohlendioxid
gebildet wurde. Infolge der intensiveren Substratveratmung war auch der Sauerstoffbedarf héher.
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Abb.12: Sauerstoffverbrauch und Kohlendioxidbildung bei der biologischen Reinigung von arti-
fiziell mit Dieselkraftstoff kontaminertem Modellboden im Perkolator unter permanent
aeroben Bedingungen bzw. bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel

Kohlenstoffbilanz

Bei der Bilanzierung des Kohlenstoffs wurde in den Kohlenstoff im Kohlenwasserstoff, im ge-
bildeten Kohlendioxid, im ProzeBwasser und in der Biomasse des Bodens differenziert. Das Pro-
zeBwasser enthielt nur geringe Mengen l6sliche Kohlenstoffverbindungen (C-Gehalt < 60 mg/l).
Die Messung der Biomasse im Boden durch Extraktion mit 1 N NaOH und nachfolgender
Proteinbestimmung im Extrakt nach BRADFORD [1976] lieferte stets zu niedrige Werte (Details
siche [LOSER et al. 1996A, S.37]). Daher wurde der Biomasse-Kohlenstoff aus dem Gesamt-
kohlenstoffgehalt des Bodens berechnet (C in der Biomasse = C im Boden — C im Kohlen-
wasserstoff). Der Kohlenstoff im nicht abgebauten Kohlenwasserstoff und im gebildeten Kohlen-
dioxid wurde aus mgw(z) bzw. mco2() und dem jeweiligen Kohlenstoffgehalt ermittelt (C-Gehalt
des Dieselkraftstoffs laut Elementaranalyse xcxw = 0,875 g/g).

Alle 100 h wurden die in den vier betrachteten Komponenten enthaltenen Kohlenstoffmassen
berechnet. Diese Massen wurden dann mit der Kohlenstoffmasse, die zu Beginn des Prozesses
im Kohlenwasserstoff enthalten war, normiert (Details siehe [LOSER et al. 1996A, S.69]):

mc(t, Komponente i)

My (1 =0) - xergw

xc(t, Komponente i) =

2

Im Idealfall betriigt die Summe der einzelnen xc-Werte der vier Komponenten jeweils 100 %.
Auf Grund von MeBfehlern kam es in der Praxis aber zu mehr oder weniger groBen Abweichun-
gen. In den Versuchen mit Dieselkraftstoff-kontaminiertem Modellbodens bewegten sich die
xc-Summen im Bereich von 88...103 % bei einer durchschnittlichen Wiederfindung von 94 %
(Abbildung 13). Das groBe Kohlenstoffdefizit nach 100 h ProzeBdauer wurde nicht nur bei die-
sen, sondern auch bei anderen Perkolatorversuchen beobachtet [LOSER et al. 19974, S.24]. Eine
Erkldrung fiir das beobachtete Phinomen kann nicht gegeben werden. Versuche mit 4C-mar-
kierten Kohlenwasserstoffen hitten die Ursache der Bilanzliicke vielleicht aufkldren konnen,
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waren aber wegen des groBen MaBstabs der Versuche und wegen des Mischsubstratcharakters
von Diesel6l nicht durchfiihrbar. Eine interessante Alternative zu radioaktiv markierten Sub-
straten stellen die mit stabilen Isotopen markierten Verbindungen dar (z.B. 13'C—Markir:rung
[RICHNOW et al. 1996]).

Kohlenstoff [%] Kohlenstoff [%]
I C im ProzeBwasser
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[ C im Kohlendioxid
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Abb.13: Kohlenstoffbilanz bei der biologischen Reinigung von artifiziell mit Dieselkraftstoff
kontaminiertem Modellboden im Perkolator unter permanent aeroben Bedingungen
bzw. bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel

In den zwei Sanierungsversuchen mit dieselkontaminiertem Boden wurde die Kohlenstoffvertei-
lung deutlich von den realisierten ProzeBbedingungen beeinfluBt. Als wesentliche Unterschiede
zwischen beiden Bilanzen fallen die verstirkte Kohlendioxid- und die geringere Biomasse-
bildung beim aerob-anaerob-Wechsel auf. Unter rein aeroben Bedingungen war nach 600 h
Kultivierung im gebildeten Kohlendioxid 1,8-mal soviel Kohlenstoff enthalten wie in der
Biomasse, aber beim aerob-anaerob-Wechsel 4,4-mal soviel. Eine erhéhte Dissimilation des
organischen Substrates als Reaktion auf eine zeitweilige Sauerstofflimitation wurde bereits von
EMANUILOVA et KAMBOUROVA [1992] und DUMACK [1993] beobachtet und kann mit der gerin-
geren Effizienz der durch die Limitation induzierten alternativen Elektronentransportsysteme
erklart werden.

Beziehungen zwischen assimilativem und dissimilativem Kohlenwasserstoffabbau

Wie bereits oben ausgefiihrt, wurde im Versuch mit perodischem aerob-anaerob-Wechsel we-
sentlich mehr Sauerstoff verbraucht und mehr Kohlendioxid gebildet als im aeroben Referenz-
versuch, obwohl in beiden Versuchen etwa die gleiche Kohlenwasserstoffmenge umgesetzt
wurde. Wie Tabelle 4 zeigt, hatte das auch Auswirkungen auf die stéchiometrischen Koeffizien-
ten, die die Relation zwischen dem Sauerstoffverbrauch und der Kohlendioxidbildung einerseits
und dem Kohlenwasserstoffabbau andererseits beschreiben.
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Tab.4: Auf den Kohlenwasserstoffabbau bezogene Sauerstoffverbrauchs- und Kohlendioxidbil-
dungskoeffizienten Yoyxw und Ycoxxw bei der biologischen Reinigung von artifiziell
mit Diesel kontaminertem Modellboden im Perkolator nach z = 650 h Behandlung

Parameter Yyxw-Werte [g/g] bei ...
aeroben Bedingungen aerob-anaerob-Wechsel Totaloxidation
Yooxw 2,25 2,76 3,33
| Ycozkw 1,85 2,81 3,21

1) C-Gehalt des Dieselkraftstoffs laut Elementaranalyse xcxw = 0,875 g/g bzw.; daraus ergab sich molares C/H-
Verhiltmis von 0,585 molC/molH bzw. die Summenformel CH, 7;, mit der die Berechnung ausgefiihrt wurde

Die hoheren Yoyxw- und Ycoxxw-Werte beim periodischen aerob-anaerob-Wechsel konnen mit
der VergroBerung des dissimilativ umgesetzten Kohlenwasserstoffanteils erklirt werden. Je mehr
Substrat - anstatt in Zellmasse eingebaut zu werden - veratmet wird, um so mehr Sauerstoff wird
benétigt und um so mehr Kohlendioxid gebildet. Bei rein dissimilativem Substratabbau ohne
Biomassebildung wiirden die Koeffizienten die Werte annehmen, die fiir den Fall der Total-
oxidation des Substrates berechnet wurden (siehe Tabelle 4).

Zur Quantifizierung des Verhiltnisses zwischen Schadstoffabbau, Sauerstoffkonsum und Koh-
lendioxidproduktion wurde eine Gesamtbilanz des mikrobiellen aeroben Kohlenwasserstoff-
abbaus aufgestellt. Den Ausgangspunkt bildete die folgende Bruttoreaktionsgleichung des Zell-
wachstums mit Ammonium als Stickstoffquelle:

CHy + a-O; + b-NH; — ¢-CO; + d-H70 + ¢-CsHzO,N

In dieser Gleichung symbolisiert CH, den Kohlenwasserstoff und CsHgO,N steht fiir die Biomas-
se (Summenformel der Biomasse entsprechend [KREIKENBLOM et PFENNIG 1985]). Die Stochio-
metriekoeffizienten a bis e bestimmen das molare Verhéltnis zwischen den einzelnen Reaktanten
und der Index x entspricht dem molaren H/C-Verhiltnis im Kohlenwasserstoff (Dieselkraftstoff
mit einem C-Gehalt von 0,875 g/g ergibt x = 1,71).

Durch separate Bilanzierung eines jeden an der Reaktion beteiligten chemischen Elements erhilt
man 4 Gleichungen mit den Variablen a bis e (z.B. fiir C: 1 = ¢ + 5-¢). Die Verkniipfung dieser
Gleichungen mit dem Ertragskoeffizienten Yyxxw = — Amx/Amgw = — Mx-Anx/(Mxw-Angw) =
Myx-e/Myw = 114-¢/(12 + x) und Umstellung ergibt die Stochiometriekoeffizienten a bis e als
Funktion von Yxxw. AnschlieBend wurden die Koeffizienten Yoyxw und Ycoxyxw in gleicher
Weise wie der Ertragskoeffizient behandelt und Yoyxw = 32-a/(12 + x) bzw. Ycouxw = 44-¢c/(12 +
x) erhalten. Die Substitution von a und c in diesen zwei Beziehungen mit den zuvor abgeleiteten

Gleichungen ergibt Yoyxw und Ycoyxw als Funktion des Ertragskoeffizienten Yxxw und des
H/C-Verhiltnisses x:

Amy,  32+8-x 28

Y. = = o 3
02/KW At +x 19 XKW (3)

Ameq, 44 110
Y, =— = - ¥, 4
CO2/KW T 12+x 57 XKW 4

Je hoher der dissimilativ umgesetzte Kohlenwasserstoffanteil, d.h. je kleiner der Ertragskoeffi-
zient Yyxw ist, um so groBer sind die berechneten Yoyxw- und Ycooxw-Werte. In Abbildung 14
wurden neben den berechneten auch die gemessenen Yopxw- und Ycoykw-Koeffizienten aus
Tabelle 4 eingetragen, und zwar so, da sie auf den theoretisch abgeleiteten Modellkurven zu
liegen kamen. Im Diagramm ist an der x-Achse der jeweils zugehérige Yxxw-Wert ablesbar. Wie
erwartet waren die Ertragskoeffizienten im Versuch mit periodischem aerob-anaerob-Wechsel
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wesentlich kleiner als unter permanent aeroben Bedingungen (Yxxw durchschnittlich 0,30 glg
bzw. 0,72 g/g).

Der fiir rein aerobe Bedingungen bestimmte Ertragskoeffizient erscheint durchaus realistisch.
Beispielsweise wurde beim aeroben Toluenabbau durch Pseudomonas fluorescens AT3 ein Wert
von Yxxw = 0,673 g/g bestimmt [LOSER et RAY 1994A] und ZWARG [1994] fand beim aeroben
Dieselabbau durch eine Mischkultur einen Wert von Yxxw = 0,7 g/g.

Yoooxw »Youxw  [2/g]

4
' YVKW—MeBwértc (aerobe Bedingungen)
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Ertragskoeffizient ¥y, [g/g]

Abb.14: Theoretisch abgeleitete Beziehungen zwischen dem Ertragskoeffizienten Yyxw und
Ycoukw bzw. Yoyxw und experimentell bestimmte ¥coyxw- und Yoouxw-Werte (biologi-
sche Reinigung von artifiziell mit Dieselkraftstoff kontaminiertem Boden; # = 650 h)

Verglichen mit dem Kohlenwasserstoffabbau unter rein aeroben Bedingungen wurde beim
Abbau unter periodischem aerob-anaerob-Wechsel trotz eines etwa gleich groBen Abbaugrades
eine erhohte Mineralisierung der Kohlenwasserstoffe im Boden beobachtet (Tabelle 5). Der
Abbaugrad ist das Verhiltnis aus der nach einer bestimmten Behandlungsdauer erreichten
Abnahme des Kohlenwasserstoffgehaltes und dem anfinglich im Boden enthaltenen Kohlenwas-
serstoffgehalt:

Cxwp(t=0) = Cgyp(?)

Abbaugrad(z) = C =0
KwU =

&)

Der Mineralisierungsgrad ist das Verhiltnis aus der Kohlenstoffmasse, die bis zum betrachteten
Zeitpunkt als Kohlendioxid aus dem Kohlenwasserstoff freigesetzt wurde, und der Kohlenstoff-
masse, die anfinglich im Kohlenwasserstoff enthalten war:

Ameo, (1) - Xeycon
Cxwp(t=0) -mp - xc/kw

Mineralisierungsgrad(z) = (6)

Der hohere Mineralisierungsgrad bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel trat aber nicht nur bei
Dieselkraftstoff-kontaminiertem Boden, sondern auch beim mit 1000 mg/kg Phenanthren belade-
nen Modellboden auf. Allerdings war der Effekt bei Phenanthren nicht so stark ausgeprigt, wie
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ein Vergleich der Ycoyxw-Werte in Tabelle 5 zeigt. Mit Diesel war die auf den Kohlenwasser-
stoffumsatz bezogene Kohlendioxidbildung beim Wechsel 52 % hoher, wogegen mit Phenan-
thren beim Wechsel relativ gesehen nur 13 % mehr Kohlendioxid entstand.

Tab.5: Schadstoffabbaugrade, Mineralisierungsgrade und Ycoyxw-Koeffizienten bei der biolo-
gischen Reinigung von artifiziell mit Dieselkraftstoff bzw. Phenanthren kontaminiertem
Modellboden unter permanent aeroben Bedingungen bzw. bei periodischem aerob-
anaerob-Wechsel nach 650 h Kultivierung

Kohlen- Abbaugrad Mineralisierungsgrad Ycowkw -
wasserstoff [%] [%] [g/g]

aerobe Bed.| Wechsel |aerobe Bed.] Wechsel |aerobe Bed.| Wechsel
Diesel 440 45,7 25,4 40,0 1,85 2,81
Phenanthren 89,6 84,9 79,8 85,5 3,08 3,49

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB durch den periodischen aerob-anaerob-Wechsel
weder der Kohlenwasserstoffabbau beschleunigt noch der Restschadstoffgehalt im Boden verin-
gert werden konnte. Verglichen mit dem rein aeroben Schadstoffabbau wurde aber unter Wech-
selbedingungen eine Erh6hung des dissimilativ umgesetzten Kohlenwasserstoffanteils beobach-
tet, der sich durch eine vermehrte Kohlendioxidbildung und in einem gréBeren Mineralisierungs-
grad duBerte. Eine mégliche Erhohung der potentiellen Stoffwechselleistung der Mikroorganis-
men unter Wechselbedingungen fiihrte zu keinem beschleunigten Kohlenwasserstoffabbau, weil
die Schadstoffabbaurate offensichtlich vor allem von Transportphinomenen und weniger von der
Leistungsfihigkeit der Mikroorganismen bestimmt wurde. Beziiglich des vergleichenden Diesel-
olabbaus unter permanent aeroben Bedingungen und unter periodischem aerob-anaerob-Wechsel
sei auch auf [LOSER et al. 1998] verwiesen.
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3.2. Allgemeiner ProzeBverlauf der Bodensanierung im Perkolator

Der iiberwiegende Teil der Bodensanierungsversuche wurde in der nach dem Perkolationsprinzip
arbeitenden Pilotversuchsanlage mit einem artifiziell kontaminierten Modellboden durchgefiihrt.
Der Aufbau und die Wirkungsweise dieses Perkolators und die Versuchsdurchfiihrung sind in
Abschnitt 2.3. beschrieben. Der im folgenden dargestellte, bei der biologischen Reinigung Koh-
lenwasserstoff-kontaminierter Boden im Perkolator beobachtete, allgemeine ProzeBverlauf
beschrinkt sich auf Sanierungsprozesse unter permanent aeroben Bedingungen.

ProzeBparameter

Bei den in Tabelle 6 aufgelisteten Parametern handelt es sich entweder um vorgegebene Ver-
suchsbedingungen oder um in den Versuchen gemessene GroBen. Auf erstere wurde bereits in
Abschnitt 2.3. eingegangen und bei letzteren handelt es sich um Mittelwerte aller Versuche.

Tab.6: ProzeBparameter bei der biologischen Behandlung von mit n-Hexadekan, Dieselkraft-
stoff bzw. Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden unter aeroben Bedin-
gungen in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage

Parameter Wert

Bodenmaterial Modellboden (fluvioglazialer, quarzreicher Sand)
Bodenzusitze keine

Kohlenwasserstoffgehalt des Bodens 1000, 3000 oder 6000 mg/kg

Trockenmasse des eingesetzten Bodens |100 kg

Volumen der Bodenschiittung 66,51

Anteil der Bodenpartikel im Boden 57 Vol.%

Anteil des Wassers im Boden 15 Vol.%

Anteil der Gasphase im Boden 28 Vol.%

ProzeBwasser schwach phosphatgepuffertes Mineralsalzmedium
Mineralbestand des ProzeBwassers NH,C], KH,PO,, Na,HPO,, MgSO,, Spurenelemente
ProzeBwasserzusitze Bodeneluat aus real kontaminiertem Boden
ProzeBwasservolumen 601

Perkolationsstrom 12,5 1/h (spezifischer Strom 95 /m*/h bzw. 0,125 I/kg/h)
Gasstrom durch die Anlage bei ¥y 100 Vh (spezifischer Strom 760 J/m®/h bzw. 1,000 Vkg/h)
Druckverlust in der Bodenschiittung 360 Pa

Temperatur im Bioreaktor 30,0°C

Temperatur im Boden 28,6°C

Temperatur der Umgebung %% 19...28°C

pH-Wert im Bioreaktor 7,0

pH-Wert im Boden beim KW-Abbau 6,4...7,0 und bei der Nitrifikation 5,9...7,0

MIETHE et al. [1996] sehen eine Temperatur von 30°C und einen pH-Wert im Bereich von 7,0 bis
7,5 bei der Bodensanierung als optimal an. FILIP [1990] argumentiert, dal die meisten Boden-
mikroorganismen ein neutrales oder leicht alkalisches Milieu bevorzugen und daf daher pH-
Werte zwischen 6 und 8 fiir einen schnellen Kohlenwasserstoffabbau giinstig sein miiBten.

Bei den Perkolatorversuchen wurde daher eine Bodentemperatur von 30°C und ein pH-Wert von
7 im Bodenwasser angestrebt. Durch Anwendung des Perkolationsprinzips war es moglich, mit
dem im Kreislauf gefiihrten ProzeBwasser Warme in den Boden einzutragen und den pH-Wert
absenkende Reaktionsprodukte aus der Bodenschiittung zu spiilen. Das durch den Boden perko-
lierte ProzeBwasser wurde aus dem Bioreaktor bezogen, in dem die Temperatur auf 30°C und der
pH-Wert auf 7,0 geregelt wurde.
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Die Temperatur des Bodens betrug durchschnittlich 28,6°C und der pH-Wert des den Boden
verlassenden ProzeBwasserstromes bewegte sich stets zwischen pH 5,9 und 7,2. Damit waren im
Boden hinsichtlich Temperatur und pH-Wert optimale Kultivierungsbedingungen gewihrleistet.
Die ProzeBwasserperkolation schafft gute Voraussetzungen fiir eine gleichmiBige Versorgung
der im Boden lebenden Mikroorganismen mit zum Wachstum bendtigten anorganischen Nihr-
stoffen. Abgesehen von der organischen Kohlenstoffquelle sind die Elemente N, P und S die
wichtigsten Nihrstoffe, da sie neben Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff den Hauptteil der
mikrobiellen Zellmasse ausmachen (Makroelemente [SCHLEGEL 1992, S.191]). Durch eine
regelmdBige Kontrolle der Ammonium-, Nitrit-, Nitrat-, Phosphat- und Sulfatkonzentration im
ProzeBwasser wurde sichergestellt, daB die essentiellen Nahrstoffe N, P und S stets in ausrei-
chender Menge vorhanden waren. Falls eine Komponente zum limitierenden Faktor wird, ist es
leicht méglich eine Nachdosierung durch Zugabe des entsprechenden Salzes zum ProzeBwasser
vorzunehmen.

Bodenmikroorganismen leben in einem die Bodenteilchen umgebenden Wasserfilm. Daher be-
noétigen sie eine bestimmte Mindestfeuchtigkeit im Boden, um Stoffwechselaktivititen zu ent-
falten. Andererseits kann eine zu hohe Feuchte die Sauerstoffversorgung der Mikroorganismen
im Boden behindern. In Untersuchungen zur statischen Bodenbehandlung ermittelten HUPE et al.
[1995] einen optimalen Wassergehalt von 55 bis 65 % der maximalen Wasserhaltekapazitiit.

Im Perkolationsverfahren betréigt der Wassergehalt im Boden aber annihernd 100 % der maxi-
malen Wasserhaltekapazitit. Die Anwendbarkeit des Perkolationsverfahrens ist deshalb auf gut
wasserdurchléssige Béden beschrénkt. Erstaunlicherweise enthielt der Modellboden trotz der
quasikontinuierlichen ProzeBwasserperkolation einen Gasanteil von durchschnittlich 28 Vol.%,
was mit dem relativ groBen mittleren Partikeldurchmesser und dem durch den Boden gefiihrten
Gasstrom erklirt werden kann. Auf Grund der permanenten Bodenbeliiftung betrug der Sauer-
stoffgehalt im Gasstrom am Bodenreaktorausgang niemals weniger als 50 % Luftsittigung.

ProzeBverlauf

Ein Vergleich der in den einzelnen Versuchen erzielten Ergebnisse 148t ein typisches, immer
wiederkehrendes Muster erkennen, wobei stets sechs Kultivierungsphasen voneinander ab-
grenzbar waren (siehe auch Tabelle 7):

® Phase 1:  0... 20 h — physikochemische ProzeBwasser-Boden-Wechselwirkungen

® Phase 2: 20...100 h — intensiver Kohlenwasserstoffabbau

e Phase 3: 100...150 h — beginnende Stagnation des Kohlenwasserstoffabbaus

e Phase 4: 150...250 h — erste Stufe der Nitrifikation (NH; = NO;)

* Phase 5: 250...380 h — zweite Stufe der Nitrifikation (NO; — NO;)

e Phase 6: 380...650 h — Stagnation aller Prozesse
Das fiir jede Phase angegebene Zeitintervall ist als Durchschnittswert zu verstehen, da die Dauer
der einzelnen Phasen von Versuch zu Versuch etwas variierte. Die Abbildungen 16 bis 18 zeigen
den typischen Sanierungverlauf bei der Behandlung des artifiziell mit Kohlenwasserstoffen
kontaminierten Modellbodens unter aeroben Bedingungen in der nach dem Perkolationsprinzip
arbeitenden Pilotversuchsanlage am Beispiel eines mit 3 g/kg Phenanthren beladenen Bodens.

Die fiir die erste Kultivierungsphase typischen physikochemischen Wechselwirkungen duBerten
sich vor allem in einer Adsorption des Ammoniums und Phosphates am Boden. Die Ammonium-
und Phosphatsorption an Boden ist bereits seit lingerem bekannt und gut untersucht, weil dieser
Vorgang auch bei der Nahrstoffversorgung von Pflanzen eine wichtige Rolle spielt [SCHACHT-
SCHABEL et al. 1992]. Das Sulfat wurde dagegen nicht vom Boden gebunden sondern desorbiert,
womit sich die Sulfatkonzentration im ProzeBwasser erhéhte. Biologische Prozesse waren auf
Grund der anfangs geringen Mikroorganismendichte in dieser Phase noch nicht wahrnehmbar.
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Die zweite Phase war die Periode des intensiven Kohlenwasserstoffabbaus, der sich nicht nur in
der Abnahme des Kohlenwasserstoffgehaltes im Boden duBerte, sondern auch von der Triibung
des ProzeBwassers, der Abnahme des pH-Wertes im Boden, dem Verbrauch anorganischer Nahr-
stoffe, einer intensiven Kohlendioxidbildung und von einem entsprechenden Sauerstoffverbrauch
begleitet war.

Tab.7: Teilprozesse bei der biologischen Behandlung von mit n-Hexadekan, Dieselkraftstoff
bzw. Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden unter aeroben Bedingungen
in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage

+ = TeilprozeB von groBer Bedeutung — = Teilprozef ohne praktische Bedeutung
(+) = TeilprozeB von untergeordneter Bedeutung =~ + = uneinheitliches Verhalten
Teilprozesse Kultivierungsphasen
Phase 1 | Phase 2 | Phase 3 | Phase 4 | Phase 5 | Phase 6
NH; - und PO; -Adsorption am Boden + — - - — —
visuell beobachtbares — + — — — —
NH; -Verbrauch durch Wachstum = + = ! = =
PO; -Verbrauch durch Wachstum = 4 L _ _ _
NH; -Desorption aus dem Boden = ¥ - + = =
Kohlenwasserstoffabbau im Boden - + (+) — — —
Bildung von Intermediaten v +) it - — —
Sauerstoffverbrauch = i (+) (+) +) (+)
Kohlendioxidbildung L + (+) (+) +) (+)
pH-Verringerung im Boden i + - + (+) -
NaOH-Verbrauch der pH-Regelung = 4 (+) e (+) =
HCl-Verbrauch der pH-Regelung £ i + n - +
1.Stufe der Nitrifikation von NH; zu o s o + = -
2.Stufe der Nitrifikation von NO; zu il — o o + _
Denitrifikation von NO; bzw. NO; zu N, = = = + + +
00 Phosphat , Ammonium-Stickstoff [mg/1]
l ; v Ammonium-N, Boden ohne KW
. A Ammonium-N, Boden mit n-Hexadekan

300 ¥ : e Phosphat, Boden ohne KW

200

100

0
0 50 100 150 200 250
Zeit [h]

Abb.15: Verinderung der Ammonium-Stickstoff- und Phosphatkonzentration im perkolierten

ProzeBwasser durch Adsorption am Boden und durch Einbau in gebildete Biomasse
Bedingungen: Modellboden ohne Kohlenwasserstoff bzw. mit 1 g/kg n-Hexadekan beladen; 4-fach konz.
Standardmedium ProzeBwasser; Versuch im Laborperkolator wie in Abschnitt 2.2. beschrieben
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Enthielt der Modellboden keine Kohlenwasserstoffe, dann wurde die Verdnderung des Ammo-
nium- und Phosphatgehaltes im perkolierten ProzeBwasser allein von der Adsorption bestimmt
(Abbildung 15). Wihrend das Adsorptionsgleichgewicht fiir Ammonium innerhalb weniger
Stunden erreicht wurde, war die Phosphatsorption auch nach einer ProzeBdauer von mehr als
200 h noch nicht beendet. Enthielt der Boden n-Hexadekan, verringerte sich die Ammonium-
und Phosphatkonzentration im ProzeBwasser zusitzlich durch den N- und P-Verbrauch der
Kohlenwasserstoffe abbauenden Mikroorganismen.

In der dritten Kultivierungsphase verringerte sich die Schadstoffabbaugeschwindigkeit deutlich
und der Sauerstoffverbrauch und die Kohlendioxidbildung gingen entsprechend zuriick. Die
Ammonium- und Phosphatkonzentration im ProzeBwasser &nderten sich nicht mehr wesentlich.
In der vierten Phase wurde das Ammonium durch Nitrifikanten zu Nitrit oxidiert. Das betraf
nicht nur das im ProzeBwasser geldste, sondern auch das am Boden adsorbierte Ammonium,
erkennbar an dem Anstieg der Gesamt-Anorganikstickstoff-Konzentration (im Vergleich zu
Ammonium adsorbieren Nitrit und Nitrat viel weniger am Boden [SCHACHTSCHABEL ef al.
1992]). Aufgrund der Ammoniumoxidation verringerte sich der pH-Wert des ProzeBwassers
wihrend der Passage durch den Boden (Verbrauch einer Base und Bildung einer Séure).

In der fiinften Phase wurde das aus dem Ammonium gebildete Nitrit weiter zu Nitrat oxidiert.
Wie bereits wihrend des ersten Nitrifikationschrittes kam es auch im zweiten Schritt zu einer -
wenn auch wesentlich schwicheren - pH-Absenkung.

In der sechsten und letzten Kultivierungsphase waren dann keine charakteristischen Verdnderun-
gen mehr zu beobachten, die Stoffwechselaktivitit der Mikroorganismen war nur noch gering
und der Kohlenwasserstoffabbau hatte praktisch seinen Endpunkt erreicht.

Obwohl die in den Versuchen verwendeten Kohlenwasserstoffe nicht markiert waren, lieferte die
Kohlenstoffbilanz doch recht befriedigende Ergebnisse (Abbildung 17). Es ist jedoch zu beriick-
sichtigen, dal der in der Biomasse enthaltene Kohlenstoff nicht analytisch, sondern nur indirekt
bestimmt wurde (Methodik siehe Abschnitt 3.1.3.). Fiir die wiederholt beobachtete, relativ grofe
Bilanzliicke nach 100 h kann keine iiberzeugende Erkldrung gegeben werden.

Anorganische Stickstoffverbindungen

Wie bereits ausgefiihrt, war der mit dem ProzeBwasser in das System als Ammonium einge-
brachte anorganische Stickstoff vielfdltigen Umwandlungen unterworfen (Abbildung 18 und 19).
In der ersten Kultivierungsphase wurde das Ammonium zum Teil am Boden sorbiert, in der
zweiten Phase diente es als Stickstoffquelle beim mikrobiellen Wachstum mit den Kohlenwas-
serstoffen, in der vierten Phase wurde das Ammonium zu Nitrit und in der fiinften Phase das
Nitrit weiter zum Nitrat oxidiert. In Versuchen mit periodischem aerob-anaerob-Wechsel (siche
Abschnitt 3.1.3.) nahm die Konzentration der im ProzeBwasser gelosten anorganischen Stick-
stoffverbindungen deutlich ab, was mit Denitrifikationsprozessen erklirt werden kann.

Adsorption Zellwachstum
< A e T

NH,-N NH;-N[ mitkw N

am Boden Desorption im ProzeBw. Biomasseabban L™ Biomasse

Nitriﬁkationl
Nitrifikation

NO;-N™ NO,—N| Denitrifikation .| N
im Prozefiw. Denitrifikati ;]'li" im ProzeBw. in Gasphase

Abb.19: Beziehungen zwischen den anorganischen Stickstoffverbindungen wihrend der biologi-
schen Behandlung von artifiziell mit Kohlenwasserstoffen kontaminiertem Modellboden
in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage
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Die Nitrifikation setzte iiblicherweise erst nach Erschopfung der bioverfiigbaren Kohlenwasser-
stoffe ein. Nitrifikanten sind iberwiegend autotrophe Mikroorganismen, die Kohlendioxid als
C-Quelle nutzen und die im Stoffwechsel benétigte Energie durch Ammonium- bzw. Nitrit-
oxidation gewinnen. Die Ammoniumoxidation verliuft in zwei Stufen, wobei das Ammonium
vor allem von Bakterien der Gattung Nitrosomonas und das Nitrit vorrangig von Nitrobacter-
Spezies genutzt wird [BANK 1994]. Folgende Bruttoreaktionsgleichungen gelten [KUNZ 1992]:

NH; +150, =2 H* + NO; + H,0
NO; +050, — NO;

Die Nitritoxidation setzte erst verstiirkt nach der vollstindigen Ammoniumverwertung ein, weil
Nitrobacter sp. durch hohe Ammoniumkonzentrationen gehemmt werden [BANK 1994].

Wird in einer Bodensanierungsanlage iiberschiissiges ProzeBwasser an die Umgebung abgege-
ben, dann kénnen im Wasser enthaltene Ammoniumreste im Vorfluter, besonders bei alkalisch
reagierendem Wasser, auf Fische stark toxisch wirken [SEILER et SIGEL 1988]. Mit der gezielten
Nutzung des Nitrifikationsprozesses kann diese Gefahr jedoch abgewendet werden, indem man
das Ammonium zuvor in Nitrat iiberfiihrt. Es ist jedoch darauf zu achten, daB die Nitrifikation
vollstindig verlduft und nicht beim noch toxischeren Nitrit stehenbleibt.

In die Umwelt gelangendes Nitrat ist auch nicht ganz unbedenklich, da es potentiell gesundheits-
schédlich ist und zur Gewissereutrophierung fiihrt. Bei Perkolation des ProzeBwassers durch den
Boden und gleichzeitiger Drosselung bzw. Abschaltung der Beliiftung werden Nitrit und Nitrat
durch Denitrifikation zu elementarem Stickstoff reduziert und auf diese Weise eliminiert. Auch
hier ist eine stindige ProzeBkontrolle erforderlich, um eine partielle Nitratreduktion zum Nitrit
zu vermeiden.

Kinetische Parameter

Aus den durch Messung erhaltenen Basisdaten wurden kinetische Parameter berechnet, die den
Stickstoff- und Phosphatverbrauch beim Kohlenwasserstoffabbau und den Nitrifikationsproze
naher charakterisieren. Der auf den mikrobiell umgesetzten Kohlenwasserstoff bezogenen Stick-
stoff- und Phosphatverbrauch wurde mit den folgenden zwei Gleichungen berechnet (die Sub-
traktion von Cip(#=20 h) beriicksichtigt den scheinbaren Ammonium- und Phosphatverbrauch
durch Adsorption):

[Chy (2= 100h) = Cge [ =20 h)]'VL
[CKW,B(t =100h) — Cyy(t = 100h)] -y

(7

Yokw =

[Croar (2 =100h) = Cpoy (£ = 20 h)]- v,

Yoounw =1 ®
PN [Ciwp (t = 1000) = Gy (2 = 20 h)]- g

DerVerbrauchskoeffizient Ypxw ergibt sich aus ¥posyxw durch Multiplikation mit dem Phosphor-
gehalt des Phosphates (xppos = 0,326 g/g). Das C/N- und C/P-Verhiltnis gibt an, in welcher
Relation der im mikrobiell umgesetzten Kohlenwasserstoff enthaltene Kohlenstoff zum dabei
verbrauchten Phosphor bzw. Stickstoff steht. Diese beiden Verhiltnisse erhilt man aus Yyiw
und Ypxw mit C/i = xcxw/Yyxw, wobei xcxw dem C-Gehalt des Kohlenwasserstoffs entspricht
(mit xcxw(n-Hexadekan) = 0,85 g/g, xcxw(Dieselsl) = 0,875 g/g und xcxw(Phenanthren) =
0,944 g/g).

Um die spezifischen Wachstumsraten der Nitrifikanten zu bestimmen, wurden aus der Beziehung
dCx/dt = u-Cx die zeitliche Ammonium-, Nitrit- und Nitratkonzentrationsiinderung im ProzeB-
wasser beschreibende Differentialgleichungen abgeleitet. Es wurde vorausgesetzt, daf} sich die
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zwei Nitrifikationsschritte zeitlich nicht iiberlagern und daB die stochiometrischen Koeffizienten
zeitunabhiingig sind. Die erste Bedingung war in der Regel erfiillt und die zweite Bedingung
kann ebenfalls als erfiillt betrachtet werden, da die energieliefernden Substrate Ammonium und
Nitrit nach KUNz [1992] streng wachstumsassoziiert verbraucht werden. Die Substitution mit
dCx =% Yy ndCi n und Cx(f) = £ ¥x; N-AC; n1(2) ergibt fiir die erste Nitrifikationsstufe:

dCNOZ,L =

dCyuarL N1 NI

g2 JC - 37 -C 9
A K [CxpaL — CnmaL ()] A NO2,L &)

und fiir die zweite Stufe:

dC C

— =" [Croa — Croa ()] = HY Cyon (10)

In diesen Gleichungen bezeichnet 1" die Wachstumsrate der ammoniumoxidierenden und >
die Wachstumsrate der nitritoxidierenden Nitrifikanten und Cyys; (f5) und Cyoayp(fg) stehen
fiir die Ammonium- bzw. Nitritkonzentration jeweils zu Beginn der ersten bzw. zweiten Stufe
der Nitrifikation.

Tab.8: Kinetische Parameter bei der biologischen Behandlung von mit Kohlenwasserstoffen
artifiziell kontaminiertem Modellboden unter aeroben Bedingungen in der nach dem
Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage

Parameter in Einzelversuchen bestimmte Werte
Kohlenwasserstoff n- Dieselol |Phenanthren |Phenanthren|Phenanthren|Phen.+Pyren
Hexadekan
Cxws(r=0) [mg/kg] 3000 3000 1000 3000 6000 3000+1000
Ynkw [g/g] 0,088 0,069 0,044 0,063 0,056 0,057
Yeouxw [g/g] 0,064 0,053 0,020 0,032 0,030 0,041
Yexw [g/g] 0,021 0,017 0,007 0,010 0,010 0,013
C/N-Verhiltnis [g/g] 10 12 21 15 17 16
C/P-Verhiltnis  [g/g] 41 51 145 91 95 70
(N(NH — NO3) [h] = = 0,044 0,051 0,047 it
((NO; — NO3) [h] = T 0,020 0,019 0,018 -

1) keine Messung, Messung mit ungeniigender Genauigkeit bzw. zu geringe MeBwertdichte

Aus den, fiir die einzelnen Abbauversuche individuell bestimmten, in Tabelle 8 aufgelisteten
kinetischen Parametern wurden die folgenden Mittelwerte berechnet:

Stickstoffverbrauch, auf den umgesetzten KW bezogen: Ynww = 0,063 g/g
Phosphatverbrauch, auf den umgesetzten KW bezogen: Yooukw = 0,040 g/g
Phosphorverbrauch, auf den umgesetzten KW bezogen: Yemew = 0,013 g/g
C im umgesetzten KW / N im verbrauchten Ammonium: CIN =15 glg
C im umgesetzten KW / P im verbrauchten Phosphat: C/P = 82 g/g
Wachstumsrate der NH, -oxidierenden Nitrifikanten (30°C): 1" = 0,047h™
Wachstumsrate der NO; -oxidierenden Nitrifikanten (30°C): > = 0,019h™

Der berechnete Parameter Ynxw ist vermutlich etwas kleiner als der reale Wert, da anzunehmen
ist, daB der Ammoniumverbrauch durch Wachstum zu einer partiellen Desorption des am Boden
gebundenen Ammoniums fiihrte (dadurch Verringerung des gemessenen ACyp-Wertes). Die
Parameter Yposxw und Yposxw sind dagegen eher etwas zu groB, weil die Phosphatsorption am
Boden nach einer ProzeBdauer von 20 h noch nicht abgeschlossen war (siehe Abbildung 15).
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MIETHE et al. [1996] nehmen an, daB beim Kohlenwasserstoffabbau 10 % des Substrat-Kohlen-
stoffs in die Biomasse eingeht, und berechnen auf der Grundlage der Biomassesummenformel
C4H70; 5N Py ; ein C/N- und C/P-Verhiltnis von 50 bzw. 170 g/g. Den eingebauten C-Anteil mit
nur 10 % anzusetzen, erscheint jedoch zu niedrig. Beispielsweise betrug der Ertragskoeffizient
von Pseudomonas fluorescens AT3 beim aeroben Wachstum mit Toluen Yyxw = 0,673 g/g
[LOSER et RAY 1994A], womit bei Zugrundelegen der von MIETHE et al. verwendeten Biomasse-
summenformel ein in die Biomasse eingebauter C-Anteil von 37 % erhalten wird. Aus dem von
ZWARG [1994] beim aeroben Dieselabbau mit einer Mischkultur ermittelten Wert von Yxxw =
0,7 g/g ergibt sich sogar ein eingebauter C-Anteil von 40 %. Die von MIETHE ef al. getroffene
Annahme, daB der in die Biomasse eingebaute C-Anteil 10 % betrigt, ist auch als Ursache fiir
das Abweichen der von ihnen berechneten von den eigenen gemessenen C/N- und C/P-Relatio-
nen zu sehen.

Bei diesen Betrachtungen ist jedoch zu beachten, daB das Verhiltnis zwischen dem assimilierten
und dem dissimilierten Substrat-C auch eine Funktion der Zeit ist. Bei der Bestimmung von
Ertragskoeffizienten quantifiziert man die gebildete Biomasse unmittelbar nach Erreichen der
stationdren Wachstumsphase. In Bodensanierungsversuchen erfolgt die C-Bilanzierung dagegen
oft erst nach Wochen, wenn die anfangs gebildete Biomasse bereits selbst wieder zu einen gro-
Ben Teil destruiert worden ist. Damit wird auch klar, warum KASTNER ef al. [1995] beim aeroben
n-Hexadekan-Abbau im Boden nach 86 Tagen kaum 2 % des Substrat-'*C in der Biomasse
wiederfanden.

KUNz [1992] zitiert fiir 20°C geltende spezifische Wachstumsraten von Nitrosomonas sp.
(Ammoniumoxidation) und Nitrobacter sp. (Nitritoxidation) und gibt eine Gleichung an, die den
TemperatureinfluB auf die spezifische Wachstumsrate von Nitrifikanten beschreibt. Die damit
berechneten spezifischen Wachstumsraten von p(Nitrosomonas, 30°C) = 0,045 h™' und U(Nitro-
bacter, 30°C) = 0,0185 h™! stimmen gut mit den experimentell bestimmten Werten iiberein.
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3.3. Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasserstoffen im Boden

In Untersuchungen zur biologischen Bodensanierung von mit Dieselkraftstoff artifiziell kontami-
niertem Modellboden stagnierte der Kohlenwasserstoffabbau trotz betrichtlicher Restschadstoff-
gehalte von etwa 55 % (Abschnitt 3.1.3.). Dieselkraftstoff besteht aus einem Kohlenwasserstoff-
gemisch, das auch schwer abbaubare Komponenten wie polyaromatische Kohlenwasserstoffe,
Zyklo- und stark verzweigte Isoalkane einschlieBt [STEIOF 1993]. Die mikrobiell schwer verwert-
baren Bestandteile des Dieselkraftstoffs sind aber nicht allein fiir das Stagnieren des Abbaus ver-
antwortlich, da auch in Versuchen mit Phenanthren-kontaminiertem Modellboden Restgehalte
von mehr als 10 % beobachtet wurden (Tabelle 5). Weitere Versuche beschiftigten sich daher
mit der Kinetik des Kohlenwasserstoffabbaus im Modellboden unter aeroben Bedingungen, um
die Ursachen des beobachteten Stagnationsverhaltens aufzudecken.

3.3.1. Kinetik des Kohlenwasserstoffabbaus in einem Modellboden

Die im folgenden dargestellten Ergebnisse wurden in Untersuchungen zur biologischen Reini-
gung von artifiziell mit Kohlenwasserstoffen kontaminiertem Modellboden unter acroben Bedin-
gungen in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage gewonnen. Der
Aufbau und die Funktionsweise der Anlage und die Versuchsdurchfiihrung sind in Abschnitt 2.3.
beschrieben.

In Abbauversuchen mit n-Hexadekan bzw. Phenanthren kontaminiertem Boden wurde eine dhn-
liche Schadstoffabbaukinetik gefunden wie beim Dieselkraftstoff-belasteten Modellboden (Ab-
bildung 20). Nach einer Phase geringer Aktivitit war ein schneller Kohlenwasserstoffabbau zu
verzeichnen, der sich jedoch schon nach 100 h ProzeBdauer deutlich abschwichte und nach
weiteren 100 h fast vollig zum Erliegen kam, obwohl der Boden noch groBere Schadstoffmengen
enthielt.

Kohlenwasserstoffe im Boden [g/kg]
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Abb.20: Kohlenwasserstoffabbau bei der biologischen Reinigung von artifiziell mit n-Hexade-
kan, Dieselkraftstoff bzw. Phenanthren kontaminiertem Modellboden in der nach dem
Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage
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Die fiir das Stagnieren des Dieselabbaus angefiihrte Begriindung, daB schwer abbaubare Kompo-
nenten des Diesels im Boden zuriickbleiben, ist fiir den n-Hexadekan- bzw. Phenanthren-konta-
minierten Boden keinesfalls zutreffend.

Obwohl es wenig wahrscheinlich war, daB die Stagnation des Kohlenwasserstoffabbaus durch
den Mangel an einem anorganischen Nihrstoff oder durch toxische Einfliisse irgendeiner Art
verursacht worden war, sollte diese Moglichkeit auf experimentellem Wege ausgeschlossen wer-
den. In einem Sanierungsversuch mit Phenanthren-kontaminiertem Modellboden wurde dem
perkolierten ProzeBwasser deshalb in der Stagnationsphase als leicht verwertbares organisches
Substrat Essigséure zugesetzt. Die Essigsiure wurde schnell mikrobiell verwertet [LOSER et al.
19964, S.31]. Damit war klar, daB weder eine Limitation durch essentielle Nihrstoffe noch Inhi-
bierungseffekte fiir das Stagnieren des Phenanthrenabbaus verantwortlich waren.

AnschlieBend wurde am Beispiel von Phenanthren-kontamiertem Modellboden iiberpriift, wel-
chen EinfluB die anfingliche Schadstoffbeladung auf das Abbauverhalten und den Restschad-
stoffgehalt hat. Annéhernd unabhiingig von der Beladung setzte der Kohlenwasserstoffabbau zur
gleichen Zeit ein und begann nach 100 h Kultivierung in allen Bdden zu stagnieren (Abbil-
dung 21). Obwohl sich der Kohlenwasserstoffgehalt zu diesem Zeitpunkt bei den unterschiedlich
stark kontaminierten Boden noch ziemlich deutlich voneinander unterschied, glichen sich die
Restschadstoffgehalte mit weiter fortschreitender Sanierung allméhlich einander an. Nach einer
Behandlungsdauer von fast 700 h war der Restschadstoffgehalt in den drei Béden dann anni-
hernd gleich (siehe Tabelle 9).

Das weist darauf hin, daB eine bestimmte, nur von der Kohlenwasserstoffart, nicht aber von der
anfanglichen Beladung abhingige Schadstoffmenge so am Boden fixiert ist, daB sie nicht mehr
fiir die Kohlenwasserstoffe abbauenden Mikroorganismen zugénglich ist. Dieses Phidnomen wird
mit dem Begriff der ‘mangelnden Bioverfiigbarkeit” der Schadstoffe zusammengefalt.

6 Phenanthren im Boden [g/kg]
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Abb.21: Kohlenwasserstoffabbau bei der biologischen Reinigung von unterschiedlich stark mit

Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden in der nach dem Perkolationsprin-
zip arbeitenden Pilotversuchsanlage
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In einem Sanierungsversuch mit artifiziell kontaminiertem Modellboden, der neben 3 g/kg Phen-
anthren auch 1 g/kg Pyren enthielt, zeigten die zwei Kohlenwasserstoffe ein deutlich unterschied-
liches Abbauverhalten (Abbildung 22). Das Phenanthren wurde mit der gleichen Kinetik abge-
baut wie im ausschlieBlich Phenanthren enthaltenden Boden. Der Pyrenabbau setzte dagegen erst
nach der weitestgehenden Erschopfung des bioverfiigbaren Phenanthrens ein. Zum Versuchsende
war der Restschadstoffgehalt beider Komponenten dann etwa gleichgroB.

Einen bevorzugten Abbau von Phenanthren gegeniiber Pyren fanden in wiBriger Phase sowohl
WIESEL et al. [1993] als auch TIEHM et FRITZSCHE [1995]. Einen mit steigendem Kondensations-
grad zunchmend langsameren Abbau polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe (PAK)
beobachteten auch MANN er al. [1996] bei der Behandlung real kontaminierter, feinkorniger
Boden im Suspensionsreaktor.

3,0

Kohlenwasserstoffe im Boden [g/kg]
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Abb.22: Kohlenwasserstoffabbau bei der biologischen Reinigung von artifiziell mit Phenanthren
als auch Pyren kontaminiertem Modellboden in der nach dem Perkolationsprinzip arbei-
tenden Pilotversuchsanlage

In organikreichen und feinkornigen Boden kénnen Kohlenwasserstoffe an der organischen
Matrix und an Tonmineralen festgelegt werden. PAK werden besonders stark an Huminstoffe
gebunden, wobei das Spektrum der Wechselwirkungen von labilen Assoziationen wie Wasser-
stoffbriickenbindungen, hydrophoben Wechselwirkungen, VAN-DER-WAALS schen Kriften und
n-Elektronenaustauschkomplexen bis zu kovalenten Bindungen reicht [RICHNOW et MICHAELIS
1996]. Die matrixgebundenen Kohlenwasserstoffe sind damit einer Standardanalytik zumindest
teilweise nicht mehr zugénglich, und es wird ein Schadstoffabbau vorgetduscht, der iiberhaupt
nicht stattgefunden hat [MAHRO et KASTNER 1993]. In engerem Sinne kann von einem Abbau
aber nur gesprochen werden, wenn der Kohlenwasserstoff assimilativ in die Zellmasse eingebaut
oder dissimilativ zu Kohlendioxid und Wasser oxidiert wird (Mineralisierung).

Um den Verbleib des anfangs im Kohlenwasserstoff enthaltenen Kohlenstoffs in den oben darge-
stellten Abbauversuchen aufzukliren, wurde eine Kohlenstoffbilanz wie in Abschnitt 3.1.3. be-
schrieben aufgestellt. Die Bilanzen zeigen klar, daB die nicht mehr analytisch nachweisbaren
Kohlenwasserstoffe tatsichlich zu einem groBen Teil mineralisiert wurden (Abbildung 23). Der
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im Diagramm als “C in Biomasse” bezeichnete Kohlenstoff wurde aber nicht direkt gemessen,
sondern als Differenz aus dem C im Boden und im Kohlenwasserstoff berechnet. Damit kénnten
sich in der “C in Biomasse -Fraktion durchaus auch im Boden gebundene Riickstinde (bound re-
sidues) verbergen.

Abbauversuche mit markierten Kohlenwasserstoffen konnen zur Unterscheidung zwischen Ab-
bau im engeren Sinn und Festlegung an der Matrix auch keine befriedigende Losung liefern, da
im allgemeinen nur in CO,, in extrahierbare Komponenten und in nicht extrahierbare Riickstinde
differenziert wird (z.B. [ESCHENBACH et al. 1995]). Welchen Anteil die gebildete Biomasse bzw.
der immobilisierte Schadstoff an der nicht extrahierbaren Fraktion hat, bleibt dabei offen.

Kohlenstoff [%]
L I C im ProzeBwasser
[ Cin Biomasse
- [ C im Kohlendioxid
10 - ------1------ .| [——— —
80
60
40
20
0 s E R S i > 2
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Abb.23: Kohlenstoffbilanz nach 600 h biologischer Reinigung artifiziell kontaminierter Modell-

boden in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage (Abbauver-
suche siche Abbildungen 20 bis 22)

In Tabelle 9 sind die bei Abbauversuchen in der Pilotversuchsanlage erzielten Ergebnisse noch-
mals zusammengefafit. Der Abbau- und Mineralisierungsgrad wurde bereits mit den Gleichungen
S und 6 in Abschnitt 3.1.3. definiert. Der “CO,-Ausbeute -Koeffizient Yco2 cxw_c, der dem Mas-
senverhdltnis aus dem Kohlenstoff im gebildeten Kohlendioxid bzw. im abgebauten Kohlen-
wasserstoff entspricht, macht deutlich, daB der Kohlenwasserstoffgehalt des Bodens primir
durch die Mineralisierung und weniger durch Sorptionsprozesse abnahm.

Y 1) = Mineralisierungsgrad A, (1) - Xecon
RS Abbaugrad [Cewn (t =0) = Cyy ()] Mg - Xy

(11)
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Tab.9: Schadstoffabbaugrad, Mineralisierungsgrad, Restschadstoffgehalt und CO;-Ausbeute
nach 650 h biologischer Sanierung von artifiziell mit Kohlenwasserstoffen kontaminier-
ten Modellbéden in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage

Kohlen- Anfangs- Abbau- Mineralisie- |Restschadstoff | CO,-Ausbeute
wasserstoff beladung grad rungsgrad -gehalt Ycoz cxw. c
[mg/kg] [%] [%] [mg/kg] [g/g]

n-Hexadekan 3000 80,0 ) 600 " 2
Dieselkraftst. 3000 44,0 254 680 0,577
Phenanthren 1000 89,5 79,8 105 0,892
Phenanthren 3000 96,5 77,3 105 0,801
Phenanthren 6000 97,3 : 80,3 160 ’ 0,825
Phenanthren 3000 93,8 ” 3 185 3)

+ Pyren 1000 82,5 1 175 032

1) Werte nach 500 h Behandlung
2) keine Messung des gebildeten Kohlendioxids
3) Werte nach 550 h Behandlung

: Kohlendioxidbildung [g]

i i SR AT g e
; : bei t = 0: +6 g/kg Phenanthren
‘ j : -+ 3 g/kg Phenanthren
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Abb.24: Kohlendioxidbildung bei der biologischen Reinigung von unterschiedlich stark mit
Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden in der nach dem Perkolationsprin-
zip arbeitenden Pilotversuchsanlage

Abbildung 24 zeigt den Zusammenhang zwischen anfianglichem Kohlenwasserstoffgehalt und
der gebildeten Kohlendioxidmenge. Die Kohlendioxidproduktion erfolgte nicht wie mit einem
konventionellen organischen Substrat in wiBriger Losung, bei dem die Masse des gebildeten
Kohlendioxids immer schneller ansteigt und dann rasch in ein Plateau iibergeht.

Bei logarithmischer Auftragung der gebildeten Kohlendioxidmasse ist zu erkennen, daB die
Phase des exponentiellen Wachstums der Kohlenwasserstoffe abbauenden Mikroorganismen nur
von kurzer Dauer war (Abbildung 25). Bereits nach 50 bis 75 h war das exponentielle Wachstum
beendet. Der Sauerstoffverbrauch wies die gleiche Kinetik wie die Kohlendioxidbildung auf. Aus
den mcoz(f)- und moy(t)-Daten der exponentiellen Phase berechnete spezifische Wachstumsraten
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der Kohlenwasserstoffabbauer sind in Tabelle 10 zusammengefalit. Mit Phenanthren betrug die
mittlere spezifische Wachstumsrate u = 0,14 h. Vergleichbare Werte zitieren KEUTH ef REHM
[1991], TIEEHM [1994] und VOLKERING [1996, S.26] (u = 0,10...0,15 h).

Tab.10: Aus dem Sauerstoffverbrauch und der Kohlendioxidbildung in der exponentiellen Phase
berechnete spezifische Wachstumsraten der Kohlenwasserstoffe abbauenden Mikro-
organismen (aerober Kohlenwasserstoffabbau im Perkolator; Modellboden; 30°C)

Kohlen- Anfangs- Dauer der expo- | Wachstumsrate | Wachstumsrate
wasserstoff beladung nentielle Phase M aus mos(f) L aus mco(f)
[mg/kg] [h] [h™] [h™
n-Hexadekan 3000 L s o
Dieselkraftstoff 3000 .30 0,21 0,21
Phenanthren 1000 .75 0,10 0,10
Phenanthren 3000 ...50 0,13 0,13
Phenanthren 6000 .50 0,20 0,17
Phenanthr.+Pyren 3000 + 1000 .50 0,14 0,16

1) keine Messung des verbrauchten Sauerstoffs und des gebildeten Kohlendioxids
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Abb.25: Kohlendioxidbildung bei der biologischen Reinigung von unterschiedlich stark mit
Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden in der nach dem Perkolationsprin-
zip arbeitenden Pilotversuchsanlage

Es ist offensichtlich, daB der Kohlenwasserstoffabbau, der Sauerstoffverbrauch und die Kohlen-
dioxidbildung nicht nur von der Leistungsfihigkeit der Mikroorganismen, sondern auch von
Transportphénomenen bestimmt wurden. Der EinfluB des Schadstofftransports auf die Abbau-
kinetik ist daran zu erkennen, daB die exponentielle Phase vor dem Verbrauch des liberwiegen-
den Teils der bioverfiigbaren Kohlenwasserstoffe beendet war. Besonders auffillig war dies in
dem Versuch mit 6 g/kg Phenanthren kontaminiertem Boden, bei dem die exponentielle Phase
nach einer ProzeBdauer von 50 h endete, obwohl kaum 20 % des Phenanthrens umgesetzt waren.



3.3. Die Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasserstoffen im Boden 51

Ein analoges Verhalten zeigen Mikroorganismen in submerser batch-Kultur, die ein gasférmiges
Substrat wie z.B. Sauerstoff benétigen [BERGTER 1983, S.54]. Solange der Sauerstoffbedarf der
Mikroorganismen kleiner ist als der maximal mégliche Sauerstoffeintrag von der Gasphase in
das wiBrige Medium, wachsen die Mikroorganismen exponentiell (es gilt Cx(#) = Cx(#)-exp(u-?)
mit u # f{¢)). Wenn sich die Mikroorganismen stark vermehrt haben, iibersteigt der Sauerstoff-
bedarf den Maximaleintrag und die weitere Vermehrung wird vom spezifischen Sauerstoffeintrag
bestimmt. Weil die Eintragsrate dann konstant ist, nimmt die Mikroorganismendichte nur noch
linear zu (es gilt ACx/At = Yxfoz-kLa-Coz,L*) und das Wachstum wird durch den Sauerstofftrans-
port limitiert.

Sauerstofflimitation als Ursache fiir den transportbestimmten Kohlenwasserstoffabbau im Boden
kann mit groBer Wahrscheinlichkleit ausgeschlossen werden, da der Sauerstoffgehalt der Gas-
phase im Boden stets grofer als 50 % Luftséttigung war. Dariiber hinaus war der Sauerstoff-
verbrauch bei Verlassen der exponentiellen Phase noch nicht maximal, sondern stieg mit fort-
schreitendem Schadstoffabbau weiter an.

Um dies zu verdeutlichen, wurde die in einem Abbauversuch im Gasstrom gemessene Sauer-
stoffzehrung ep, und der sich daraus ergebende akkumulative Sauerstoffverbrauch mg; mit zwei
verschiedenen Modellen verglichen (Abbildung 26).

3 Sauerstoffgehaltsinderung im Gas £y, [Vol.%] Sauerstoffverbrauch [g] -
® = Messung: Konz.dnderung im Gas &; A B '
4 = Messung: Sauerstoffverbrauch  my, i .
10 A= g, ;Modell: Keirie O, -Lirhitation = f """" i ] 500
B = my, , Modell: keine O, -Limitation f ' '
8 [C= £ ,Modell: O,-Limitation ab 48 h . -~ 400
D = my, Modcll 0, -Lmntat,lon ab 48h ;’ g
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Abb.26: Sauerstoffzehrung und akkumulativer Sauerstoffverbrauch bei der biologischen Reini-
gung von mit 3 g/kg Phenanthren artifiziell kontaminiertem Modellboden unter aeroben

Bedingungen in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage
Vergleich zwischen gemessenen und mit zwei verschiedenen Modellen berechneten Werten

Die Kurven A und B basieren auf der Modellvorstellung eines permanent exponentiellen Zell-
wachstums ohne Limitation, wihrend bei der Berechnung der Kurven C und D angenommen
wurde, daB das exponentielle Wachstum nach einer bestimmten Zeit (im gezeigten Beispiel nach
48 h) auf Grund von Sauerstofflimitation in die lineare Wachstumsphase iibergeht. Letztere ist
dadurch gekennzeichnet, daB die Sauerstoffgehaltsinderung im Gas gy, einen konstanten Wert
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annimmt und die insgesamt verbrauchte Sauerstoffmasse nur noch linear ansteigt, weil mit Ein-
setzen der Sauerstofflimitation die maximale Sauerstofftransferrate erreicht ist.

Das gemessene Verhalten liegt aber zwischen den zwei berechneten ProzeBverldufen. Daraus
kann geschluBfolgert werden, daB der Kohlenwasserstoffabbau ab ca. 50 h nicht mehr exponen-
tiell sondern transportlimitiert ablief und daB der Sauerstoff als limitierende Komponente nicht in
Betracht kommt. Damit bleibt als limitierender Faktor nur noch der Kohlenwasserstofftransport
vom Boden zu den Mikroorganismen.

Einen zweiphasigen Kohlenwasserstoffabbau fanden auch BOUCHEZ ef al. [1995] beim aeroben
Phenanthrenabbau im Sapromat (mikrobielle Phenanthrenverwertung als Sauerstoffverbrauch
quantifiziert). Der anfinglich exponentielle Abbau ging in einen transportbestimmten Abbau
iiber. Die exponentielle Phase war beendet, als die Phenanthrenverbrauchssrate die maximale
Transferrate erreichte. Mit einem mathematischen Modell wurden die experimentellen Befunde
bestétigt.

Vergleichbare Ergebnisse erzielten VOLKERING et al. [1992, 1993] beim aeroben, bakteriellen
Naphthalenabbau in wéBriger Phase; als die PAK-Konzentration im wiBrigen Medium praktisch
auf Null abgefallen war, ging das exponentielle in lineares Wachstum iiber.

Die groBe Bedeutung des Stofftransports beim mikrobiellen Kohlenwasserstoffabbau demon-
strierte HARMS [19964,B] in diversen experimentellen Aufbauten, die alle die rdumliche Anord-
nung Naphthalen/Diffusionsbarriere/Bakterien aufwiesen. Die Zellvermehrung erfolgte zuerst
exponentiell, wurde dann immer langsamer bis das gesamte transportierte Naphthalen ohne einen
weiteren Biomassezuwachs im Erhaltungsstoffwechsel genutzt wurde.

Der Kohlenwasserstofftransport von den Bodenpartikeln zu den Mikroorganismen ist ein in meh-
reren Schritten verlaufender ProzeB (Desorption, Losen, Diffusion, Konvektion, Aufnahme). Es
gibt daher viele mogliche Ursachen fiir die mangelnde Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasser-
stoffen im Boden.
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3.3.2. Ursachen der mangelnden Bioverfiigbarkeit im Modellboden

Die Stagnation des Kohlenwasserstoffabbaus ist eine bei der biologischen Bodensanierung héu-
fig auftretende Erscheinung. Besonders bei PAK-haltigen, beispielsweise Teerol-kontaminierten
Boden ist der Restschadstoffgehalt meist ausgesprochen hoch [MAHRO et al. 1996]. Die Ursa-
chen fiir den unvollstdndigen Schadstoffabbau sind vielfiltig. MIETHE et al. [1996] geben fiir das
Stagnieren des mikrobiellen Mineral6labbaus im Boden folgende Griinde an:

e ungiinstige Zusammensetzung der autochthonen Biozénose

e nicht optimale physiologische Bedingungen

e toxische Einfliisse

e strukturbedingte Persistenz

e ungeniigende Bioverfiigbarkeit
Die in dieser Arbeit beschriebenen Grundlagenuntersuchungen zur Bodensanierung im Perkola-
tor wurden unter idealisierten Bedingungen mit einem artifiziell kontaminierten Modellboden
durchgefiihrt. Daher spielten die ersten drei genannten Ursachen bei den eigenen Untersuchungen
keine Rolle. Der Kohlenwasserstoffabbau setzte rasch ein, die Temperatur betrug etwa 30°C und
der pH-Wert im Boden gewohnlich 6,5 bis 7, anorganische Nihrstoffe waren stets in ausreichen-
der Menge vorhanden und die Akkumulation toxischer Komponenten wihrend der Sanierung
konnte ausgeschlossen werden. Der vierte Punkt hatte nur fiir den Dieselkraftstoff-kontaminier-
ten Boden Bedeutung. Damit ist die mangelnde Bioverfiigbarkeit der Kohlenwasserstoffe im
Boden als die wesentliche Ursache fiir das Stagnieren des Schadstoffabbaus im untersuchten
System anzusehen.
In Bezug auf die Bioverfiigbarkeit unterscheiden MIETHE ef al. [1996] zwischen substratbeding-
ten und matrixbedingten Einfliissen und nennen im einzelnen:

substratbedingte Einfliisse: matrixbedingte Einfliisse:

e Wasserloslichkeit e Adsorption an Bodenpartikel und Huminstoffe
e MolekiilgroBe e Poreneinschliisse

e Diffusionsvermdgen e Schadstoffverteilung

e Viskositit e Mikroorganismenverteilung

Vergleich des Kohlenwasserstoffabbaus im Boden und in bodenfreier wiBriger Phase

Um zu klédren, welcher dieser zwei Einfliisse im untersuchten Modellboden dominiert, wurde der
Kohlenwasserstoffabbau im Boden mit dem Abbau in wiBriger Phase ohne Boden verglichen.
Die substratbedingten Einfliisse wirken nicht nur im Boden, sondern auch in wiBriger Phase.
Wenn sie fiir das Stagnieren des Abbaus entscheidend sein sollten, dann miiBte auch in der wiB-
rigen Phase ein dhnlich groBer Restschadstoffgehalt wie im Boden zuriickbleiben.

Versuchsbedingungen

Die Untersuchungen zur Kinetik des Kohlenwasserstoffabbaus im artifiziell kontaminierten
Modellboden in der nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden Pilotversuchsanlage wurden
bereits in Abschnitt 3.3.1. ausfiihrlich beschrieben.

Die Abbauversuche in wiBriger Phase ohne Boden erfolgten im Schiittelkolben. Im Vergleich
zum Modellboden ist der Kohlenwasserstoff im Schiittelkolben inhomogen verteilt und
schwimmt groBtenteils auf der Fliissigkeitsoberfliche. Eine reprisentative Beprobung zur
Bestimmung des Kohlenwasserstoffgehaltes ist damit nicht méglich. Deshalb wurden fiir jeden
Abbauversuch soviele Schiittelkolben angesetzt wie MeBwerte bestimmt werden sollten. Zu
jedem Beprobungszeitpunkt wurde dann jeweils der Inhalt eines Schiittelkolbens komplett
aufgearbeitet, um den gesamten noch vorhandenen Kohlenwasserstoff analytisch zu erfassen.
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Eine entsprechende Anzahl 500-ml-Erlenmeyerkolben mit Normschliff wurden mit PTFE-
Schliffhiilse und Glasschliffstopfen ausgestattet, jeweils mit 100 ml stark gepuffertem Mineral-
salzmedium nach LOSER ef RAY [1994A] befiillt und jedem Kolben 100 mg Kohlenwasserstoff
zugesetzt (n-Hexadekan und Diesel mit der Kolbenhubpipette; Phenanthren vor dem Einfiillen
der wiBrigen Phase in 5 ml Dichlormethan gel5st auf den Kolbenboden aufgebracht). Beimpft
wurde jeder Kolben mit 5 ml Bodeneluat (Medium und Bodeneluat siehe Abschnitt 2.1).

Zur Kultivierung wurden die Kolben bei 30°C mit 200 min™ geschiittelt. Aller 24 h wurden die
Kolben kriftig durchgeschiittelt, um an der Kolbenwand angelagerten Kohlenwasserstoff in die
wiiBrige Phase zu iiberfiihren und dann kurzzeitig gedffnet, um die Gasphase zu erneuern und so
das Entstehen einer Sauerstofflimitation zu verhindern. Zur Bestimmung des Kohlenwasserstoff-
gehaltes wurde ein Kolben komplett extrahiert. Dieselkraftstoff wurde mit der DIN 38405-H18-
Standardmethode analysiert. Im Fall von Phenanthren und n-Hexadekan wurden 50 ml Zyklo-
hexan zum Kolbeninhalt gegeben und 10 min kriftig geschiittelt. Der organischen Phase wurde
eine Probe entnommen und mit einem inneren Standard im Verhaltnis 1:1 v/v versetzt (bei Phen-
anthren 1000 mg/l 9-Methylanthracen und bei n-Hexadekan 1000 mg/l n-Pentadekan jeweils in
Zyklohexan gelost) und die Mischung gaschromatographisch analysiert (GC-Analytik wie fiir
Aceton/Zyklohexan-Bodenextrakte in Abschnitt 2.4. beschrieben).

Ergebnisse und Diskussion

Die Kinetik des Kohlenwasserstoffabbaus im Schiittelkolben ist in [LOSER et al. 1997, S.57 ff.]
detailliert dargestellt und soll im folgenden kurz zusammengefaBt werden. Nach 100 h war das
n-Hexadekan praktisch vollstindig umgesetzt und der Dieselabbau in vollem Gang, aber die
Kulturen mit Phenanthren zeigten noch keine Anzeichen eines Abbaus. Dieses Verhalten konnte
damit erklért werden, daB das zur Beimpfung verwendete Eluat aus einem vornehmlich Alipha-
ten und kaum PAK enthaltenden Boden gewonnen wurde [LOSER ef al. 1995, S.22].

Kohlenwasserstoff [%]
O Kohlenwasserstoffabbau in wiBriger Phase
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Abb.27: Vergleich des mikrobiellen Kohlenwasserstoffabbaus in wiBriger Phase und im Boden
fiir verschiedene Kohlenwasserstoffe in Abhingigkeit der Kultivierungsdauer
WiBrige Phase: Mineralsalzmedium mit 1000 mg/l Kohlenwasserstoff im Schiittelkolben
Boden: Modellboden mit 3000 mg/kg Kohlenwasserstoff im Perkolator (PilotmaBstab)
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Die Reinsubstanzen n-Hexadekan und Phenanthren wurden nahezu vollstindig umgesetzt; die
kleine Restmenge wurde wahrscheinlich von oberhalb der wiBrigen Phase an der Kolbenwand
angelagertem Kohlenwasserstoff verursacht. Der deutlich hohere Restgehalt beim Dieselkraft-
stoff (12 % nach 600 h ProzeBdauer) ist dagegen mit dem Gehalt an schwer abbaubaren Kohlen-
wasserstoffen wie Iso- und Zykloalkanen [STEIOF 1993] zu erkliren. Dies machte auch die
Dieselabbaukinetik deutlich; der anfinglich rasche Abbau stagnierte zunehmend und kam am
Ende des Versuches praktisch zum Erliegen.

Der Vergleich des Kohlenwasserstoffabbaus in wiBriger Phase ohne Boden (Schiittelkolben-
versuch) mit dem Abbau im Boden bei ProzeBwasserperkolation 14Bt klare Unterschiede erken-
nen (Abbildung 27). Zur Normierung wurden die analytisch bestimmten Kohlenwasserstoff-
gehalte stets in Prozent der Ausgangsmenge angegeben. Im bodenfreien System verlief der
Abbau schneller und der Restschadstoffgehalt war geringer. Wenn man vom Phenanthren
absieht, wurde in der wiBrigen Phase auch ein deutlich hoherer Abbaugrad als im Boden
erreicht. Aus der unterschiedlichen Abbaucharakteristik im wiBrigen Medium und im Boden
wird klar, daB die mangelnde Bioverfiigbarkeit von matrixbedingten Einfliissen herriihrte.

Die eigenen Untersuchungen bestitigen die von MIETHE et al. [1996] beim biologischen Diesel-
kraftstoffabbau erzielten Ergebnisse, die nach einer Sanierungsdauer von 1000 h durchschnitt-
liche Abbaugrade von 80 % in wiBriger Phase bzw. von 63 % im Boden ermittelten.

Im allgemeinen wird angenommen, daB der Feinkornanteil mit seiner groBen spezifischen Ober-
flache und organische Komponenten wie Huminstoffe fiir eine intensive Schadstoffbindung am
Boden verantwortlich sind [MAHRO ez KASTNER 1993]. Das Bindungsspektrum reicht von labilen
Assoziationen bis zur Kovalenz [RICHNOW et MICHAELIS 1996]. Beispielsweise wurden Abbau-
produkte des Anthracens als Ester an Huminstoffen fixiert [RICHNOW et al. 1996]. Bei der
Behandlung feinkorniger, mit PAK real kontaminierter Boden im Suspensionsreaktor fanden
MANN et al. [1996] eine Schadstoffanreicherung in den Fraktionen < 10 um und > 200 um, weil
die Feinfraktion huminstoffreich war und die Grobfraktion viele Pflanzenreste enthielt. Nach
KASTNER et al. [1995] nahm der Anteil der nicht extrahierbaren Riickstdnde stark zu, wenn
einem '*C-Anthracen-beladenen Boden Kompost zugesetzt wurde. Wie in Versuchen mit dem
WeiBfaulepilz Phanerochaete chrysosporium gezeigt, konnen PAK nicht nur an Bodenkompo-
nenten, sondern auch an mikrobieller Zellmasse sorbieren [BARCLAY et al. 1995].

Die in der biologischen Bodenreinigung an sich unerwiinschte Kohlenwasserstoffadsorption an
der Humusmatrix wird sogar als eine mogliche Sanierungsstrategie fiir PAK-kontaminierte Bo-
den betrachtet [MAHRO et al. 1996]. Die gleiche Strategie verfolgten EICHENMULLER et al. [1996]
in Untersuchungen zur PAK-Adsorption an Stoffe mit groBer Oberfliche mit dem Ziel, diese
Schadstoffe aus Abwissern zu entfernen.

Nach MAHRO et KASTNER [1993] werden beim mikrobiellen PAK-Abbau entstehende teil-
oxidierte Metabolite an Bodenkomponenten gebunden und deshalb seltener nachgewiesen als
beim PAK-Abbau in wiBriger Phase. Im Gegensatz dazu wurden bei eigenen Abbauversuchen
mit Phenanthren-kontaminiertem Modellboden teilweise betrichtliche Konzentrationen von
1-Hydroxy-2-naphthoesédure im perkolierten ProzeBwasser gemessen (Abbildung 28). 1-Hy-
droxy-2-naphthoeséure ist ein typisches Intermediat des aeroben mikrobiellen Phenanthren-
abbaus [GUERIN et JONES 1988, BOLDRIN ef al. 1993]. Erstaunlicherweise trat eine vermehrte
Intermediatbildung erst auf, als sich die Konzentration des im perkolierten ProzeBwasser gelo-
sten Phenanthrens stark verringerte. Die hohe Intermediatkonzentration im perkolierten ProzeB-
wasser weist darauf hin, daB gut wasserldsliche organische Verbindungen weniger an der Matrix
gebunden werden als die hydrophoben Kohlenwasserstoffe.
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Abb.28: Bildung von 1-Hydroxy-2-naphthoesiure beim mikrobiellen aeroben Phenanthrenabbau
A: Abbauweg nach GIBSON ef SUBRAMANIAN [1984] und FRITSCHE [1998, S.78]
B: biologische Reinigung von artifiziell mit 1 g/kg Phenanthren kontaminiertem Modellboden in der
Pilotversuchsanlage; im perkolierten ProzeBwasser am Feststoffreaktorausgang gemessene Werte

Entsprechend der experimentellen Befunde war der in den Sanierungsversuchen mit dem
Modellboden beobachtete relativ hohe Restschadstoffgehalt auf eine mangelnde Bioverfiigbar-
keit durch matrixbedingte Effekte zuriickzufiihren. Das war zungchst nicht verstidndlich, da es
sich bei dem Modellboden um einen fluvioglazialen, quarzreichen Sand handelte, der annihernd
organikfrei war und nur vernachlissigbar geringe Mengen schluffig-toniger Bestandteile enthielt
(Details siehe Abschnitt 2.1.). Andererseits werden Humusstoffe und der Feinkornanteil in
Bdden fiir die Schadstoffsorption verantwortlich gemacht. Die folgenden Untersuchungen sollen
diesen Widerspruch kliren helfen.

Thermodesorptionsspektren schadstoffbeladener Boden

Erhitzt man eine Bodenprobe, dann werden fliichtige Substanzen aus dem Boden an die Umge-
bung abgegeben. Bei den fliichtigen Komponenten handelt es sich entweder um original im
Boden enthaltene Verbindungen oder um Zersetzungsprodukte. In Thermodesorptionsunter-
suchungen wird die Bodenprobe kontrolliert erhitzt und die austretenden Stoffe zeitabhingig
analysiert. Die Kopplung von Thermodesorption und Massenspektrometrie erlaubt es, die in
Abhingigkeit der Probentemperatur pro Zeit desorbierte Menge einer bestimmten Substanz zu
quantifizieren. Aus den so erhaltenen Thermodesorptionsspektren konnen Riickschliisse auf die
Wechselwirkungen zwischen der Matrix und einem sorbierten Schadstoff gezogen werden.

Versuchsbedingungen

Die in den Untersuchungen verwendete Anlage bestand im wesentlichen aus einem Thermo-
desorber und einem Massenspektrometer und ist in [REMMLER e al. 1995] detailliert beschrie-
ben. Als Matrix diente der Modellboden bzw. reiner Quarzsand (Fluka). Die Beladung der Matri-
zes mit Kohlenwasserstoffen erfolgte wie in Abschnitt 2.1. beschrieben. In der Thermodesorp-
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tionskammer wurde eine definierte Probenmenge in einem Quarzrhrchen mit 2 mm Innen-
durchmesser von 30 auf 400°C mit einer Rate von 10 K/min aufgeheizt. Die von der Probe abge-
gebenen fliichtigen Substanzen wurden von einem Gasstrom aufgenommen (20 ml/min Helium
bei 0,1 MPa) und dem Massenspektrometer kontinuierlich zugefiihrt. Der ProbeneinlaB des
Spektrometers war mit einem Molekulargewichtsseparator ausgestattet. Die vom Massenspek-
trometer detektierten Signale (n-Hexadekan bei m/z = 85 und Phenanthren bei m/z = 178)
wurden aufgezeichnet. Die resultierenden Thermogramme (Temperatur-Signalintensitits-Kur-
ven) geben an, welche Menge der interessierenden Substanz bei einer bestimmten Temperatur
aus der Probe desorbiert. Fiir die Durchfiihrung der Thermodesorptionsmessungen danken wir
Herrn DRr. F.-D. KoPINKE (Ufz Leipzig-Halle).

Zum besseren Vergleich einzelner Spektren wurden die Thermogramme auf eine Einheitsfliche
unter der Thermodesorptionskurve normiert. Die spezifische Signalintensitit an der Ordinate ent-
spricht somit dem Quotienten aus absolut gemessener Intensitit und der insgesamt desorbierten
Substanzmenge. Die zwei wesentlichen Charakteristika eines Thermospektrums sind die Tempe-
ratur bei maximaler Desorptionsintensitit (Parameter ¥y.x) und das Temperaturintervall, in dem
die Desorptionsintensitit groBer als die halbe maximale Intensitit ist (Parameter AT};).

Ergebnisse und Diskussion

Reines Phenanthren ohne Boden, das als diinne Schicht im Inneren eines Quarzréhrchens aufge-
bracht war, verdampfte erwartungsgemiB bei niedriger Temperatur und ergab einen schlanken
Signalpeak (Omax = 85 °C, ATy, = 22 K). Das auf dem nichtporésen Quarzsand aufgebrachte
Phenanthren verhielt sich sehr dhnlich wie die Reinsubstanz ohne Matrix (pax = 80 °C, ATy, =
16 K). Beide Spektren zeigten das fiir eine von Sorptionseffekten unbeeinfluBte Verdampfung
charakteristische Bild.

normiertes Signal m/z = 178 [1/K]
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Abb.29: Thermodesorptionsspektren Phenanthren-dotierter Matrizes (Quarzsand bzw. Modell-
boden)
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Das auf dem Modellboden anfgebrachte Phenanthren zeigte ein anderes Verhalten (Abbildung
29). Die Signalmaxima waren unter dem EinfluB der Matrix zu wesentlich héheren Temperatu-
ren verschoben, die Peaks waren viel breitgezogener und wiesen ein signifikantes Tailing auf.
Bei geringerer Phenanthrenbeladung war dieses Verhalten stirker ausgeprigt (Tabelle 11).

Die aus den Thermodesorptionsdaten berechneten Phenanthrengehalte der Proben stimmten gut
mit den realisierten Beladungen und mit den analytisch bestimmten Gehalten (Losungsmittel-
extraktion und GC-Analytik) iiberein. Das bedeutet, daB das Phenanthren wieder vollstidndig aus
dem Boden desorbierte, daB die Adsorption des Phenanthrens am Modellboden ein reversibler
Prozef ist und daB das Phenanthren demzufolge rein physikalisch am Modellboden gebunden
wird.

Der aliphatische Kohlenwasserstoff n-Hexadekan zeigte ein dem Phenanthren dhnliches Desorp-
tionsverhalten (Abbildung 30 und Daten in Tabelle 11). Die Ursache fiir die unterschiedliche
Desorption des Phenanthrens und des n-Hexadekans aus dem hochdotierten Modellboden ist
nicht bekannt.

Das Thermodesorptionsverhalten der Kohlenwasserstoffe im Modellboden ist durch einen einfa-
chen Sorbatkonzentrationseffekt zu erkldren. Ein Teil der Kohlenwasserstoffe ist ziemlich fest
und ein Teil nur schwach gebunden. Letzterer diffundiert schon bei niedriger Temperatur aus der
Probe und die fest gebundene Fraktion wird erst bei stiirkerer Erwidrmung abgegeben. Bei gerin-
ger Beladung ist der iiberwiegende Teil des Kohlenwasserstoffs fest an die Matrix gebunden und
die Desorption findet erst bei einer entsprechend hohen Temperatur statt. Ist die Beladung dage-
gen groB, wird der vornehmlich schwach gebundene Kohlenwasserstoff bereits bei niedriger
Temperatur desorbiert und der kleine stark gebundene Anteil verbirgt sich im Tailing des Ther-
mogramms.

normiertes Signal m/z = 85 [1/K]
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Abb.30: Thermodesorptionsspektren n-Hexadekan-dotierter Matrizes (Quarzsand bzw. Modell-
boden)
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Tab.11: Aus den Thermodesorptionsspektren bestimmte Parameter ¥max und AT12 (Umax = Tem-
peratur bei maximaler Desorptionsintensitit; ATy, = Temperaturintervall, in dem die
Desorptionsintensitiit groBer als die halbe maximale Intensitiit ist)

Schadstoff Matrix Beladung ) - ATz
[mg/kg] [°C] K]
Phenanthren keine Matrix 1000000 85 22
Phenanthren Quarzsand (Fluka) 1000 80 16
Phenanthren Modellboden 5000 110 31
Phenanthren sanierter Modellboden " 200 155 94
Phenanthren Modellboden 100 170 102
n-Hexadekan Quarzsand (Fluka) 1000 84 14
n-Hexadekan Modellboden 3000 84 16
n-Hexadekan Modellboden 500 99 47
n-Hexadekan Modellboden 100 159 75

1) Modellboden nach 600 h biologischer Behandlung im Perkolator mit Reduzierung des Phenanthrengehaltes von
anfinglich 6000 mg/kg auf etwa 200 mg/kg

In Sanierungsversuchen mit dem Modellboden wurde trotz betrachtlicher Restschadstoffgehalte
ein Stagnieren des Kohlenwasserstoffabbaus beobachtet. Als Ursache wurde eine matrixbedingte
mangelnde Bioverfiigbarkeit der Schadstoffe erkannt. Die Kohlenwasserstoffe waren so am
Boden gebunden, da8 sie noch 16sungsmittelextrahierbar aber nicht mehr fiir die Mikroorganis-
men zugénglich waren. Um zu klédren, ob der im biologisch sanierten Modellboden noch vorhan-
dene Kohlenwasserstoff in gleicher Weise am Boden gebunden war wie der Kohlenwasserstoff
am frisch beladenen Boden, wurde das Thermodesorptionssektrum eines mit 6000 mg/kg Phen-
anthren artifiziell kontaminierten und anschlieBend im Perkolator sanierten Bodens (Restgehalt
etwa 200 mg/kg) mit den zuvor angefertigten Thermogrammen der Abbildung 29 verglichen.

normiertes Signal m/z = 178 [1/K]
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Abb.31: Thermodesorptionsspektren von verschieden stark mit Phenanthren dotiertem bzw.
biologisch behandeltem Modellboden (Sanierung von 6000 mg/kg Phenanthren enthal-
tendem Modellboden im Perkolator; Restkohlenwasserstoffgehalt 200 mg/kg)
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Die Thermogramme des biologisch behandelten und des schwach dotierten Bodens sind #hnlich
(Abbildung 31). Es gibt keine Hinweise darauf, daB neben der rein physikalischen Kohlenwas-
serstoff-Matrix-Wechselwirkung noch andere Interaktionen eine Rolle spielen (z.B. Sorption des
Restschadstoffs an der gebildeten Biomasse).

Mit den Thermodesorptionsexperimenten konnte zwar gezeigt werden, daB physikalische Wech-
selwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffen und dem Modellboden existieren, die fiir den
unvollstindigen Schadstoffabhau verantwortlich sind. Ungeklart blieb aber, auf welcher Basis
die Kohlenwasserstoffe am Boden sorbieren, da der Boden weder relevante Mengen schluffig-
toniger Komponenten noch erwihnenswerte Mengen organischer Verbindungen enthielt (Masse-
anteil der Fraktion d < 100 um praktisch Null und C-Gehalt < 100 mg/kg), die fiir gewshnlich als
Ursache der Schadstoffsorption an der Bodenmatrix angesehen werden.

Makroskopische und mikroskopische Oberfliche des Modellbodens

Um den Widerspruch zwischen der relativ starken Schadstoffsorption und den scheinbar fehlen-
den Bindungsstellen am Boden zu kliren, wurden die makroskopische und mikroskopische spe-
zifische Oberflache des Modellbodens bestimmt und miteinander verglichen.

Unter der makroskopischen Oberfliche soll die sichtbare Oberfliche der Bodenpartikel unter Zu-
grundelegung einer definierten Partikelgeometrie verstanden werden, wobei ignoriert wird, daB
die Bodenteilchen von Poren bedeckt oder Rissen durchsetzt sein konnten, die die Oberfliche
vergroBern.

Zur Bestimmung der makroskopischen Oberfliche wurde zunichst eine KorngroBenanalyse des
Modellbodens (Sand aus FluBschotterablagerungen der friihsaaleglazialen Mulde) mittels Sie-
bung vorgenommen. Der Modellboden enthielt praktisch keine Teilchen mit d < 100 um (Abbil-
dung 32).
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Abb.32: Durchgangssumme des in den Laborversuchen verwendeten Modellbodens
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Die mittlere, spezifische Bodenoberfliche ist ein gewichteter Durchschnittswert der spezifischen
Oberflichen der einzelnen Fraktionen und ergibt sich aus ap = X x;-a;. Die relative Haufigkeit der
einzelnen Fraktionen x; ist jeweils der Quotient aus der Masse der Partikel der betrachteten Frak-
tion i und der Gesamtmasse der untersuchten Bodenprobe x; = m;/mg. Entsprechend einer visuel-
len Beurteilung bestand der Modellboden vor allem aus kugelig abgerollten Mineralkérnern. Im
Falle kugelformiger Partikel gilt nach BOCKARDT et al. [1992, S.52] fiir die massebezogene,
spezifische Oberfliche einer Fraktion a; = 6/(d;-pg), wobei d; der mittlere Partikeldurchmesser
der betrachteten Fraktion und pg die Dichte der Bodenpartikel ist. Die Berechnung mit den aus
der Siebanalyse erhaltenen x;- und d;-Daten und einer Dichte von pg = 2,64 g/c:m3 ergab:

ag(makroskopisch) = 4,67 m*/kg

Auf Grund der kleinen makroskopischen Oberfliche des Modellbodens erschien es zunéchst
wenig liberzeugend, daB fiir die hohen Restschadstoffgehalte Sorptionseffekte verantwortlich
sein sollten. Wie bereits angedeutet, konnen die Bodenpartikel von Poren und Rissen durchsetzt
sein, die die Oberfliche auf mikroskopischer Ebene stark erhthen. Je stirker ein Partikel mikro-
skopisch strukturiert ist, um so gréBer ist seine Gesamtoberflache. Da sich Sorptionsprozesse vor
allem auf molekularer Ebene abspielen, haben die Oberfldche vergroBernde Strukturen bedeuten-
den EinfluB auf die Wechelwirkungen zwischen Schadstoff und Bodenpartikeln. Je héher die
Bindungsaffinitit zwischen Schadstoff und Boden und je gréBer die mikroskopische spezifische
Oberfldche des Bodens ist, um so intensiver werden die Schadstoffe gebunden.

Die mikroskopische Oberfliche wurde mit der auf BRUNAUER, EMMETT und TELLER zuriick-
gehenden BET-Methode ermittelt. Diese Oberflichenmessung basiert auf der Bestimmung der
Stickstoffmenge, die an der Sorbensoberfliche bei einem bestimmten Druck bindet. Die Mes-
sungen wurden mit dem Gerdt Gemini 2360 V4.01 (Micromeritics; 3 g Probe; Séttigungsdurck
0,1 MPa; Pumpdauer 1 min) durchgefiihrt. Fiir die Durchfithrung der Messungen danken wir
Herrn DR. F.-D. KOPINKE (Ufz Leipzig-Halle).

Die Messung lieferte das spezifische massenbezogene innere Porenvolumen und die spezifische
Oberfliche des Modellbodens. Mittels der Partikeldichte wurde das Porenvolumen in einen
Volumenanteil des inneren Porenraumes umgerechnet:

inneres spezifisches Porenvolumen = 2,0 ml/kg
Volumenanteil des Porenraumes = 0,0053 I/1
ag(mikroskopisch) =563 mzlkg

Damit war die mikroskopische Oberfliche 120-mal so gro8 wie die makroskopische Oberfldche.
Die innere Oberflache der Poren spielte fiir die Gesamtoberflache des Modellbodens die ent-
scheidende Rolle und die sichtbare makroskopische Oberfléche der einzelnen Sandkorner war im
Vergleich dazu praktisch vernachléssigbar.

Durch die Mikroporositit des Modellbodens ist die Oberfldche, an der Schadstoffe binden kon-
nen, stark vergroBert. Die aktive Oberfliche des Modellbodens entspricht der Oberfliche eines
nichtpordsen Bodens mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 4 pm, eine gleiche Partikel-
dichte vorausgesetzt (Berechnungsgrundlagen in [LOSER et al. 1995, S.11]). Daher verhilt sich
der Modellboden beziiglich seiner Sorptionseigenschaften nicht wie Sand, sondern eher wie ein
Feinschluff (Feinschluff: 2...6,3 pm [SCHACHTSCHABEL et al. 1992, S.22]). Damit werden die
unerwartet starken Wechselwirkungen zwischen den Kohlenwasserstoffen und dem Modellboden
versténdlich.
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Zur Bewertung der in Abbauversuchen gemessenen Restschadstoffgehalte wurde die bei einer
angenommenen einlagigen Oberflichenbedeckung am Modellboden fixierte Kohlenwasserstoff-
masse berechnet. Zunichst wurde der Platzbedarf eines einzelnen Kohlenwasserstoffmolekiils
bei planarer Orientierung auf der Basis von C-C- und C-H-Bindungslingen und dem VAN-DER-
WALES-Radius der H-Atome berechnet ((C-H)=1,1 A; I(C-C, Aromat) = 14 A: I(C-C, Aliphat)
= 1,54 A; r(H) = 0,6 A [LDE 1994, S.9-1 ff.]). Die pro Masse Boden bindende Molekiilzahl
wurde aus der spezifischen mikroskopischen Oberfliche fiir den Fall der hochstméglichen Pak-
kungsdichte des Sorbates berechnet. Mittels der LOSCHMIDT schen Konstante (6,023-10% mol ™)
und der molaren Masse der Sorbate wurde in die pro Sorbensmasse gebundene Kohlenwasser-
stoffmasse umgerechnet.

Tab.12: Spezifischen Sorbatmasse bei monomolekularer Bedeckung des Modellbodens mit ver-
schiedenen Kohlenwasserstoffen (Berechnungsgrundlagen siehe Text) und gemessene
Restschadstoffgehalte bei der biologischen Sanierung artifiziell kontaminierter Boden

Parameter n-Hexadekan | Phenanthren Pyren
Fldche eines Sorbatmolekiils [m’] 82167 6,3-107"° 6,810
Sorbatmolekiile am Sorbens kg') 6,9-10% 8,9-10% 8,2-10%
Mole Sorbat am Sorbens [mol/kg] 0,00114 0,00148 0,00136
Masse Sorbat am Sorbens [mg/kg] 259 265 276
Restschadstoffgehalt beim Abbau * [mg/kg] 600 105...185 175

1) bei planarer Orientierung und optimaler Anordnung der Molekiile an der Oberfliche
2) MeBdaten aus Abschnitt 3.3.1.

Die fiir den Fall monomolekularer Bedeckung und planarer Molekiilausrichtung berechneten
Kohlenwasserstoffkonzentrationen im Boden sind fast unabhéngig von der Kohlenwasserstoffart,
weil die verschiedenen Molekiile zwar unterschiedlich groB sind, bei planarer Orientierung aber
eine etwa gleich groBe Schichtdicke aufweisen.

Neben den berechneten Daten enthilt Tabelle 12 auch die in Sanierungversuchen gemessenen
Restschadstoffgehalte (Details zu den Versuchen in Abschnitt 3.3.1.). Die berechneten und
gemessenen Daten stimmen nur groBenordnungsmiBig iiberein. Die Abweichungen konnen
damit erklart werden, daB die angenommene planare Orientierung und optimale Anordnung der
Schadstoffmolekiile nicht der Realitiit entspricht. AuBerdem ist zu vermuten, da} die Bodenporen
keine einheitliche GréBe besitzen, sondern daB eine Porenradienverteilung existiert. Da die
Bindungsstidrke zwischen Schadstoff und Partikeloberfliche von der PorengroBe abhingt, ist es
eine relativ grobe Vereinfachung, den Schadstoff nur in eine schwach und eine stark gebundene
Fraktion zu unterteilen.
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3.4. Erhohung der Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasserstoffen
im Boden durch Tenside

3.4.1. Grundlagen des Tensideinsatzes

Bei der biologischen Behandlung Kohlenwasserstoff-kontaminierter Modellbéden wurde wie-
derholt beobachtet, daB der Schadstoffabbau anfangs schnell vorankam, dann aber plétzlich ohne
ersichtlichen Grund stagnierte (Abschnitt 3.3.1.). Das Problem des Restschadstoffgehaltes trat
nicht nur beim schwer abbaubare Komponenten enthaltenden Dieselkraftstoff, sondern auch mit
an sich mikrobiell relativ leicht abbaubaren Kohlenwasserstoffen wie n-Hexadekan und Phenan-
thren auf. Als Ursache der Stagnation des Kohlenwasserstoffabbaus wurde im untersuchten
Modellsystem eine matrixbedingte, mangelnde Bioverfiigbarkeit der Schadstoffe erkannt. Bei
dem Modellboden handelte es sich um einen fluvioglazialen Sand, der kaum schluffig-tonige und
organische Komponenten enthielt, der aber mikropords war und daher eine groBe spezifische
Oberfldche besaB, die zur Sorption der Kohlenwasserstoffe am Boden fiihrte (Abschnitt 3.3.2.).
Ziel weiterer Untersuchungen war es, die Bioverfiigbarkeit der Schadstoffe in biologisch bereits
vorbehandelten Boden durch Tenside zu erhdhen, die dem perkolierten ProzeBwasser wihrend
des biologischen Abbauprozesses zugesetzt werden sollten.

Einen allgemeinen Uberblick zum Wirkprinzip von Tensiden geben beispielsweise PFULLER
[1986], DORFLER [1994] und VOLKERING [1996, S.92 ff.]. Tenside sind oberfldchenaktive Sub-
stanzen, die stets aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Molekiilteil aufgebaut sind. In
wiBriger Losung richten sich Tensidmolekiile an Phasengrenzfldchen rdumlich aus (der hydro-
phile Molekiilabschnitt ragt in die wéBrige Phase und der hydrophobe Teil z.B. in die Gasphase)
und erniedrigen die Oberflichenspannung der Losung. Ist die Tensidkonzentration in der Lésung
so hoch, daB die Grenzflichen mit Tensidmolekiilen gesittigt sind, beginnen sich in der wiBrigen
Phase Tensidassoziate, die sogenannten Mizellen zu bilden. Die Molekiile arrangieren sich zu
kugelformigen Gebilden, wobei der hydrophobe Teil zum Zentrum der Mizelle ausgerichtet ist
und der hydrophile Part an die wiBrige Phase grenzt (Abbildung 33). Die Mizellen kénnen im
Zentrum hydrophobe Substanzen wie Kohlenwasserstoffe aufnehmen, womit sich deren Loslich-
keit in der wiBrigen Phase scheinbar erhoht.

In feststofffreier, waBriger Phase bewirken Tenside im allgemeinen eine Beschleunigung des
mikrobiellen Kohlenwasserstoffabbaus, wenn von den Tensiden keine toxische Wirkung fiir die
Mikroorganismen ausgeht und der Kohlenwasserstoffgehalt des Systems hoher ist als die Was-
serldslichkeit [KOHLER et al. 1990; SCOTT et MILLER 1993; TIEHM 1994; TIEHM et FRITZSCHE
1995; BREURE et al. 1995, 1996; GRIMBERG et al. 1996]. Ist die Kohlenwasserstoffkonzentration
in der wiBrigen Phase geringer als die Wasserloslichkeit, dann verschlechtern Tenside die Bio-
verfiigbarkeit, weil die wiBrige Losung und die Mizellen um den Kohlenwasserstoff konkurrie-
ren [GUHA et JAFFE 1996A,B].

Die Ergebnisse aus Untersuchungen zur Wirksamkeit von Tensiden in Systemen mit Boden sind
dagegen widerspriichlich. So fanden CZESCHKA et al. [1995] beim Zusatz synthetischer Tenside
keine signifikante Reduzierung des Kohlenwasserstoffgehaltes im Boden. TIEHM et al. [1995]
beobachteten nur dann eine Verbesserung des PAK-Abbaus, wenn das Tensid mikrobiell schwer
abbaubar war. SPRENGER et al. [1994] erreichten durch die Tensidzugabe nur eine geringe PAK-
Solubilisierung, stellten aber positive Effekte der Tensidgaben auf den nachfolgenden mikro-
biellen PAK-Abbau fest. THIBAULT et al. [1996] erreichten nur mit einem Teil der untersuchten
Tenside eine Beschleunigung des Pyrenabbaus in einem real kontaminierten Boden, und im
wassergesittigten Boden wurde der Pyrenabbau durch einige Tenside sogar deutlich gehemmt.
Tenside werden auch bei der abiotischen, rein physikalischen Bodenreinigung in Bodenwasch-
anlagen eingesetzt. GANESHALINGAM et al. [1994] untersuchten den Einflu8 der Konzentration
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verschiedener Tenside auf das Auswaschverhalten eines PAK-Boden-Modellsystems und beob-
achteten unter bestimmten Bedingungen eine verstirkte Mobilisierung der Kohlenwasserstoffe.
Bei der Behandlung des Feinkornanteiles MKW-belasteter Béden durch Waschen fanden
SOBISCH et al. [1995] nur bei hoher Tensiddosierung positive Effekte. LAHA et al. [1995] und
VOLKERING [1996, S.104 ff.] fassen die Ergebnisse bisheriger Untersuchungen zur Wirksamkeit
von Tensiden beim Kohlenwasserstoffabbau im Boden zusammen; die beobachteten Effekte
reichten von einer Verbesserung des Abbaus bis zur Inhibierung.

Mizelle wiBrige Phase

Tensid

Abb.33: Wechselwirkungen zwischen dem Tensid, dem Kohlenwasserstoff (am Beispiel von
Phenanthren) und den Mikroorganismen im Boden bei ProzeBwasserperkolation

Die sehr unterschiedlichen Wirkungen der Tenside im Boden konnen auf die vielfdltigen Wech-
selwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten des Systems zuriickgefiihrt werden (Abbil-
dung 33). Zunichst existieren im Boden vier Phasen: die Bodenpartikel, das Porenwasser, die
Bodenluft und der Kohlenwasserstoff. Auf Grund ihrer geringen Wasserloslichkeit haften die
Kohlenwasserstoffe hauptsichlich an den Bodenpartikeln (von einzelnen Molekiilen bis zu
groBeren Aggregaten wie Tropfen und Klumpen). Da Mikroorganismen Kohlenwasserstoffe
gewohnlich nur aus der wiBrigen Phase aufnehmen, miissen diese zunichst in Losung gehen.
Dem Bodenwasser zugesetztes Tensid existiert als geldstes Einzelmolekiil, sorbiert an den
Bodenpartikeln und bildet Mizellen, wenn die Tensidkonzentration in der wiBrigen Phase einen
kritischen Wert iibersteigt. Im hydrophoben Zentrum der Mizellen werden Kohlenwasserstoffe
eingelagert, wodurch sich deren Loslichkeit im Wasser scheinbar erhdht. Aber nicht nur die
Kohlenwasserstoffe, sondern auch die Tenside unterliegen einem mikrobiellen Abbau.

So verschieden einzelne Boden-Kohlenwasserstoff-Tensid-Systeme sind, so unterschiedlich sind
auch die aufgezihlten Wechselwirkungen und so vielfiltig sind dann die von den Tensiden im
Boden ausgehenden Effekte. Damit wird verstiindlich, weshalb der Tensideinsatz bei der Boden-
sanierung zu so unterschiedlichen Resultaten fiihren kann.



3.4. Erhdhung der Bioverfiigbarkeit von Kohlenwasserstoffen im Boden durch Tenside 65

3.4.2. Physikochemische und biologische Charakterisierung ausgewéhlter
Tenside

Da ein gezielter Tensideinsatz in der Bodensanierung umfangreiche Kenntnisse zu den physiko-
chemischen Eigenschaften der Tenside und zu ihrem biologischen Abbauverhalten erfordert,
wurden entsprechende Untersuchungen an ausgewahlten handelsiiblichen Tensiden durchgefiihrt,
die fiir die geplanten Bodenreinigungsversuche als geeignet erschienen.

Priawozell F1214/5 N (Buna GmbH)

(0]
durchschnittlich 5-fach ethoxyliertes /\/\/\A/\/\O /\/ .

n-C;,- und n-C,4-Alkanol-Gemisch

[
L
L]

Priwozell F1214/7 N (Buna GmbH)

0]
durchschnittlich 7-fach ethoxyliertes /\/\/\/\/\/\0 /\/ e

n-Ci»- und n-C4-Alkanol-Gemisch L J

C4Hy O_
Sapogenat T-300 (Hoechst AG)
durchschnittlich 30-fach ethoxyliertes
-30

2,4,6-Tributylphenol

1

m/

Abb.34: Struktur der fiir die Tensidapplikationsversuche ausgewihlten nichtionischen Tenside

Die Struktur der ausgewihlten Tenside ist in Abbildung 34 in vereinfachter Form dargestellt. Die
angegebene Zahl miteinander kondensierter Ethoxyeinheiten der hydrophilen Polyethoxylat-
Ketten stellen Durchschnittswerte dar. Die Polyethoxylat-Komponente wird durch Kondensation
einzelner Ethylenoxid-Monomere gewonnen und besteht daher aus einem Gemisch von Polyeth-
oxylaten unterschiedlicher Kettenlinge [BUNA GMBH 1995]. In den Priwozell-Tensiden sind die
Polyethoxylat-Ketten mit einem n-Alkanol-Gemisch verethert, das zu etwa gleichen Teilen aus
Dodecanol und Tetradecanol besteht (n-C;,- bzw. n-C;4-Alkanol) [BuNa GMBH 1995].

Die Methodik der im folgenden dargestellten Untersuchungen ist in [BRADLER 1996] und [LOSER
et al. 1996B] detailliert beschrieben. Die physikochemischen Untersuchungen wurden stets mit
2-fach konzentriertem Standardmineralsalzmedium durchgefiihrt.

Die Oberflichenspannung wiBriger Tensidlosungen

Die Oberflichenspannung der wiBrigen Tensidlésungen o wurde mit dem Tropfentensiometer
TVT1 (Lauda) bei einer Temperatur von 30°C gemessen. Mit steigender Tensidkonzentration
nahm die Oberflichenspannung der wibBrigen Losung bis auf den Minimalwert om, stetig ab
(Abbildung 35).

Erreicht die Oberfldchenspannung das Minimum, setzt Mizellbildung ein. Die Tensidkonzentra-
tion der Losung, bei der die Mizellbildung beginnt, wird als kritische Mizellbildungskonzentra-
tion CMC bezeichnet. Der CMC kommt eine groBe praktische Bedeutung zu, weil die Erhthung
der Kohlenwasserstoffloslichkeit in der wiéBrigen Phase an Mizellen gebunden ist [EDWARDS et
al. 1991].
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Abb.35: Oberflichenspannung wiBriger Tensidlésungen in Abhéngigkeit der Tensidkonzentra-
tion (Tenside in 2-fach konzentriertem Standardmedium; Messung bei 30°C)

Die Solubilisierungskapazitiit wiBriger Tensidlosungen fiir Kohlenwasserstoffe

Das Losevermdgen wiBriger Tensidlosungen fiir Kohlenwasserstoffe (Solubilisierungskapazitt)
wurde mit den ausgewihlten Tensiden am Beispiel von Phenanthren und Pyren untersucht. Dazu
wurden Tensidlosungen unterschiedlicher Tensidkonzentration mit einer groBeren Menge des
entsprechenden Kohlenwasserstoffs versetzt, das Gemisch 20 h bei 30°C mit 200 min™ geschiit-
telt und die Kohlenwasserstoffkonzentration der wiBrigen Phase photometrisch vermessen.

War die Tensidkonzentration kleiner als die kritische Mizellbildungskonzentration CMC, dann
stimmte der Kohlenwasserstoffgehalt mit der Wasserloslichkeit iiberein. Nach eigenen Messun-
gen betrug die Wasserldslichkeit CKW,L*(Wasser) bei 30°C 1,61 mg/l Phenanthren und 0,14 mg/l
Pyren. In der Literatur zitierte Loslichkeiten differieren stark voneinander [MAY et WASIK 1978].
SIMS et OVERCASH [1983] fanden z.B. bei 30°C 1,29 mg/l Phenanthren und 0,135 mg/]1 Pyren.
Oberhalb der CMC stieg die Loslichkeit der PAK linear mit der Tensidkonzentration an. Das ist
damit zu erkldren, da8 die Konzentration des als Monome vorliegenden Tensids die CMC nicht
iiberschreitet und das gesamte, dariiber hinaus in der Losung enthaltene Tensid Mizellen bildet.
Da die Mizellen eine definierte Aufnahmefihigkeit fiir den jeweiligen Kohlenwasserstoff besit-
zen, steigt die Kohlenwasserstoffloslichkeit folglich linear mit der Mizellkonzentration. Nach
Gleichgewichtseinstellung gelten folgende Beziehungen:

Cxwy (Tensidlosung) = Cxw. (Wasser) bei Crp<CMC
(12)
Ciw,. (Tensidlosung) = Cxw, (Wasser) + Yewr(Cr— CMC)  bei  Crp > CMC

Der Parameter Yxw/r entspricht dem Anstieg des Cr11-Cxw,-Graphen oberhalb der CMC und gibt
an, in welchem MaBe sich die Kohlenwasserstoffloslichkeit mit der VergroBerung der Tensid-
konzentration erhoht. Wie Abbildung 36 zeigt, wird Ygwr sowohl von der Tensidart als auch
vom Kohlenwasserstoff bestimmt. Das in Wasser besser 16sliche Phenanthren wird auch in etwa
doppelt so groBer Menge von den Mizellen aufgenommen als das Pyren.
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Abb.36: Phenanthren- und Pyrenloslichkeit in wiBrigen Tensidlésungen in Abhingigkeit der
Tensidkonzentration (Tenside in 2-fach konzentriertem Standardmedium, 30°C, PHE =
Phenanthren, PYR = Pyren)

Die Tensidsorption am Boden

Die Sorption der Tenside an Bodenpartikeln ist von groBer praktischer Bedeutung, weil sich die
fiir die Mizellbildung verfiigbare Tensidmenge durch die Sorption verringert und sich somit auch
die Solubilisierungskapazitit der wiBrigen Phase fiir Kohlenwasserstoffe verkleinert [LIU et al.
1992; BREURE et al. 1995].

In den Sorptionsversuchen wurden jeweils 100 g Modellboden mit 100 ml Tensidlésung defi-
nierter Tensidkonzentration versetzt, dann wurde 2 h bei 30°C mit 10 min™' auf dem Uberkopf-
schiittler gemischt und anschlieBend der in der wéBrigen Phase verbliebene Tensidgehalt analy-
siert. Die am Boden sorbierte Tensidmenge ergab sich aus der Tensidkonzentrationsinderung in
der wiBrigen Phase, der Bodenmasse und aus dem Fliissigkeitsvolumen:

V,
Crp(t.) = (CT.L(to) = (J"T,L(rg.c,))-m—L (13)
B

Aus der graphischen Darstellung der Adsorptionsisothermen geht hervor, daB im Bereich kleiner
Tensidkonzentrationen in der wiBrigen Phase groBe Tensidmengen am Modellboden sorbierten.
Ab einem kritischen Cry1(z,)-Wert CT,L*, der in etwa der CMC des jeweiligen Tensids entsprach,
nahm die am Boden gebundene Tensidmenge mit steigender Tensidkonzentration in der Losung
nur noch wenig zu. Dieses Sorptionsverhalten wurde bereits von LIU et al. [1992] mit phenoli-
schen Polyethoxylat-Tensiden beobachtet.

Das Sorptionsverhalten der Tenside vom n-Alkanolpolyethoxylat-Typ ist fiir Tensidkonzen-
trationen unterhalb des kritischen Wertes Cr;~ mit der LANGMUIRschen Adsorptionsisothermen
beschreibbar (kleine Bild in Abbildung 37):

Crp(t.)

bei Cru(t)<Cri (14)
Kpgr+Crp(t.)

Crp(te) = Crpmax *
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Sapogenat T-300 zeigt dagegen ein abweichendes, mit diesem Modell nicht beschreibbares Ver-
halten. Bei Tensidkonzentrationen oberhalb von CT1L* gilt der formalkinetische Ansatz:

Crp(t.) = ks + ks Cr(2) bei  Cru(t)>Cr." (15)
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Abb.37: Konzentration des am Modellboden sorbierten Tensids in Abhingigkeit der Tensidkon-
zentration in der wéBrigen Phase im Adsorptionsgleichgewicht (Tenside in 2-fach kon-
zentriertem Standardmedium, 30°C)
kleines Bild: MeBwerte und berechnete LANGMUIR-Adsorptionsisothermen

Die Mikrobielle Abbaubarkeit der Tenside

Die mikrobielle Abbaubarkeit der Tenside ist prinzipiell wiinschenswert, um eine Belastung des
Bodens mit einem neuen Schadstoff zu vermeiden. Andererseits diirfen die Tenside nicht abge-
baut werden, bevor sie ihre Kohlenwasserstoff-solubilisierende Wirkung im Boden entfaltet
haben. Aus diesem Grund ist die Kinetik, mit der die Tenside von Bodenmikroorganismen abge-
baut werden, von groBem praktischen Interesse.

Die Abbaubarkeit der ausgewihlten Tenside wurde unter aeroben Bedingungen im Sapromat
D12 mit Aufnahme- und Auswerteeinheit DDES12-48 (Voith) untersucht. Das Kultivierungs-
medium bestand aus stark gepuffertem Mineralsalzmedium und als Impfmaterial kam eine Phen-
anthren als Kohlenstoffquelle nutzende Anreicherungskultur zum Einsatz, die aus dem Boden-
eluat gewonnen worden war. Die Kultivierung erfolgte bei 25°C, da der Sapromat bei 30°C nicht
stabil arbeitete.

Im Gegensatz zu Sapogenat T-300, das auch nach 300 h Inkubation nicht angegriffen wurde, war
mit den Priwozell-Tenside ein starker Sauerstoffverbrauch zu verzeichnen (Abbildung 38). Nach
einem ersten intensiven Sauerstoffverbrauch wurde ein Plateau erreicht, bevor eine erneute
Sauerstoffzehrung einsetzte. Aus dem Sauerstoffverbrauch der exponentiellen Phase wurde die
spezifische Wachstumsrate der Tensidabbauer bestimmt (Methodik in [LOSER et al. 1996a,
S.103]). Die Wachstumsrate war unabhingig von der Anfangskonzentration der Priwozell-Ten-
side (keine Inhibierung des Tensidabbaus durch Tensidkonzentrationen bis 2000 mg/l).
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Abb.38: Sauerstoffverbrauch beim mikrobiellen Tensidabbau in Abhéngigkeit der Tensidkon-
zentration (stark gepuffertes Mineralsalzmedium, Phenanthren-Anreicherungskultur als
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Abb.39: Sauerstoffverbrauch beim mikrobiellen Tensidabbau mit Glukose als Kosubstrat in Ab-
hingigkeit der Tensidkonzentration (stark gepuffertes Mineralsalzmedium, 1000 mg/1

Glukose, Phenanthren-Anreicherungskultur als Impfmaterial)
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Abbildung 39 zeigt den Sauerstoffverbrauch beim mikrobiellen Tensidabbau unter dem EinfluB
eines Kosubstrates. Die Zugabe von 1000 mg/] Glukose bewirkte zwar einen zusitzlichen Sauer-
stoffverbrauch, hatte aber keinen negativen Effekt auf den Abbau der beiden n-Alkanolpolyeth-
oxylat-Tenside (keine Diauxie, sondern gleichzeitige Verwertung). Eine kometabolische Ver-
wertung des Tensids Sapogenat T-300 zusammen mit der Glukose wurde nicht festgestellt.

Modellparameter

Die folgende Tabelle faBt die Parameter zusammen, die die drei untersuchten Tenside physiko-
chemisch charakterisieren. Beziiglich der Bedeutung einzelner Parameter sei auf obigen Text
verwiesen.

Tab.13: Parameter zur Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften der ausgewihl-
ten nichtionischen Tenside

Parameter Priiwozell F1214/5 N | Priiwozell F1214/7 N Sapogenat T-300
vereinfachte Formel H(CH,)12140(CH,CH,0)sH | H(CH,),2140(CH,CH,0),H (C4Hs)3CsH,0(CH,CH,0)30H
M " [g/mol] 423,2 511,3 1582
xc(theor.) ¥ [g/g] 0,650 0,632 0,592
xclexp.) ?  [glg] 0,650 0,631 0,582

CMC [mg/1] 11,4 15,5 260

Ormin [mN/m] 26,3 27,4 37,7

Yorsr [g/g] 0,0800 0,0538 0,0153
Yoywir [g/g] 0,0470 0,0287 0,0059
Vo [mol/mol] 0,1900 0,1543 0,1358
Yovmn [mol/mol] 0,0984 0,0727 0,0464

CrB max [mg/kg] 1160 1160 +®

Cry [mg/1] 22 45 260

K [mg/1] 55 105 W

ks [mg/kg] 332 345 263

kq [l/kg] 0,047 0,027 0,021

1) mittlere molare Masse, aus der Zusammensetzung des Tensidgemisches berechnet

2) aus der Zusammensetzung des Tensidgemisches berechnet

3) experimentelle Bestimmung mit dem Total Organic Carbon Analyzer TOC-5000 (Shimadzu)
4) Anpassung des LANGMUIRschen Adsorptionsisothermen-Modells an die Daten nicht moglich
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3.4.3. Tensidapplikation im Labor- und PilotmaBstab

Voruntersuchungen

Ziel der Voruntersuchungen war es, den EinfluB des Zeitpunktes der Tensidzugabe auf die
Geschwindigkeit des Kohlenwasserstoffabbaus im Boden zu bestimmen. Die Versuche wurden
im Laborperkolator mit einem Modellboden, der mit 2000 mg/kg Phenanthren artifiziell kon-
taminiert war, und dem Tensid Priwozell F1214/5 N (auf das ProzeBwasservolumen bezogener
Tensideinsatz Cty (r=0) = 5000 mg/l) wie unten beschrieben durchgefiihrt.

Wurde das Tensid zu Beginn des Versuches zugesetzt, war im Vergleich zum Referenzversuch
ohne Tensidapplikation keine signifikante Beschleunigung des Phenanthrenabbaus zu beobach-
ten. Sowohl die Kinetik des Schadstoffabbaus als auch der nach 400 h Behandlung erzielte Rest-
schadstoffgehalt waren in den beiden Versuchen nahezu identisch (Details siche [BRADLER
1996]). Das Ausbleiben eines positiven Effekts kann damit erklirt werden, daB die Kohlenwas-
serstoffe im Boden am Anfang auch ohne Tensid ausreichend bioverfiigbar waren und daB das
Tensid bei beginnender Stagnation des Schadstoffabbaus bereits restlos mikrobiell umgesetzt
war. Daraus wurde geschluBifolgert, daB es besser wiire, das Tensid erst nach einer mikrobiellen
Vorbehandlung des kontaminierten Bodens bei beginnender Stagnation des Kohlenwasserstoff-
abbaus zu applizieren.

Wourde das Tensid dem perkolierten ProzeBwassers gleich zu Beginn zugesetzt, war die wiBrige
Phase schon nach kurzer Zeit mit Phenanthren gesittigt (Abbildung 40). Im Vergleich dazu
bewirkte die Tensidzugabe in der Phase beginnender Stagnation (nach ca. 140 h biologischer
Vorbehandlung; Cpyep = 480 mg/kg) nur eine geringfiigige und kurzzeitige Phenanthren-Akku-
mulation im Prozewasser.

Phenanthren in wéBriger Phase [mg/1]
Tensidzugabe zu Beginn

: J’
der Bodensanierung ﬁ . |
250 ERL TR T mA e g S D S e s s T e s S T d

200 ______ o
150 - - - - ______ R ,,,,,, ,,,,,,,
100 |- - - o i """ """ TSR ST """"

50 | - e o AT e Tk 4, S bt - ...... Bl s td

behandlung des Bodens - f
0 L_.ﬂ—'-\ i i i i |
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit [h]

Abb.40: Akkumulation von Phenanthren im perkolierten ProzeBwasser wihrend der Behandlung
von artifiziell kontaminierten Modellbéden mit dem Tensid Priwozell F1214/5 N im
Laborperkolator in Abhingigkeit vom Zeitpunkt der Tensidzugabe
Bedingungen: 3 kg Modellboden mit Phenanthren (zu Beginn 2000 mg/kg und nach 140 h Vorbehandlung
noch 480 mg/kg); 1,51 ProzeBwasser (4-fach konz. MSM mit Bodeneluat) permanente ProzeBwasser-
perkolation; 7,5 g Tensid zu Beginn bzw. erst nach 140 h biologischer Vorbehandlung zugesetzt
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Diese Beobachtung kénnte damit erklirt werden, daB der solubilisierte Kohlenwasserstoff beim
vorbehandelten Boden schnell abgebaut wurde und es daher nur zu einem voriibergehenden,
geringen Anstieg der Phenanthrenkonzentration kam. Im nicht vorbehandelten Boden wurde die
Solubilisierung dagegen nicht von einem Abbau tiberlagert (anfangs nur wenig Mikroorganismen
im Boden) und die Phenanthrenkonzentration erreichte die Solubilisierungskapazitit.

Es ist auch denkbar, daB der Kohlenwasserstoffrestgehalt nicht nur wenig bioverfiigbar, sondern
auch schlechter vom Tensid solubilisierbar ist. Um zu entscheiden, ob die geringe Kohlenwasser-
stoff-Akkumulation beim biologisch vorbehandelten Boden auf eine Uberlagerung von Solubili-
sierung und Abbau oder auf eine eingeschrinkte Solubilisierung des Restgehaltes zuriickzufiih-
ren ist, wurde die Akkumulationskinetik unter anaeroben Bedingungen untersucht. Unter dem
AusschluB von Sauerstoff werden mikrobielle Abbauprozesse unterdriickt und damit sowohl der
Kohlenwasserstoff- als auch der vorschnelle Tensidabbau verhindert.

Versuchsdurchfiihrung

Die im folgenden dargestellten Versuche wurden ausschlieBlich mit biologisch vorgereinigtem
PAK-haltigem Modellboden durchgefiihrt. Die Vorbehandlung der artifiziell kontaminierten
Boden erfolgte in der Pilotversuchsanlage unter aeroben Bedingungen (siehe Abschnitt 3.2.).
Untersuchungen zur Tensidbehandlung wurden sowohl im Laborperkolator als auch in der Pilot-
versuchsanlage durchgefiihrt (Aufbau und die Betriebsweise der Apparaturen siehe Abschnitt
2.2. bzw. 2.3.). Folgende Bedingungen wurden in den Versuchen variiert:
* Kohlenwasserstoffgehalt im Boden (Variation des Grades der Bioverfiigbarkeit)
* Tensidart (Prawozell: wirkungsvoll und leicht abbaubar; Sapogenat: weniger wirksam und
schwer abbaubar)
e Tensidmenge (Variation der Dosis und wahlweise Nachdosierung von abgebautem Tensid)
e ProzeBfithrung (Entkopplung von Kohlenwasserstoffabbau und -solubilisierung und Verhin-
derung des Tensidabbaus durch anaerobe Bedingungen mittels Bodenverndssung)
In den Tabellen 14 und 15 sind die in den Einzelexperimenten realisierten Bedingungen und die
jeweilige ProzeBfiihrung zusammengefaBt.

Tab.14: Versuchsbedingungen bei der Tensidbehandlung von mit Kohlenwasserstoffen artifiziell
kontaminierten, mikrobiell vorgereinigten Modellbden im Laborperkolator

Versuch verwendete | Schadstoffe im Boden ” appliziertes Tensideinsatz
Nr. Apparatur | Cpuea(t=0) | Ceyrp(t=0) | Tensid? Crp(t=0) | my(to)/mz(ty)
[mg/kg] | [mg/kg] [mgM]® | [mg/kg]®
1 Laboranlage - 0 0
2 Laboranlage Priwozell 2000 1000
3 Laboranlage 620 0 Priwozell 2000 1000
4 Laboranlage Sapogenat 2000 1000
5 Laboranlage Sapogenat 2000 1000
6 Laboranlage - 0 0
7 Laboranlage Priwozell 2000 1000
8 Laboranlage 190 140 Priwozell 2000 1000
9 Laboranlage Sapogenat 2000 1000
10 Laboranlage Sapogenat 2000 1000
11 Pilotanlage 220 0 Prawozell 5000 3000
12 Pilotanlage 185 175 Priwozell 5000 3000

1) PHE = Phenanthren; PYR = Pyren

2) Priwozell = Prawozell F1214/5 N (Buna GmbH); Sapogenat = Sapogenat T-300 (Hoechst AG)
3) Cr(1=0) = spezifischer, auf das ProzeBwasservolumen bezogener Tensideinsatz

4) mr(to)/mg(ty) = spezifischer, auf die Bodenmasse bezogener Tensideinsatz
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Tab.15: ProzeBfiihrung bei der Tensidbehandlung von mit Kohlenwasserstoffen artifiziell kon-
taminierten, mikrobiell vorgereinigten Modellbdden im Laborperkolator

Versuch-Nr. Tensid Tensiddosierung (¥), Perkolations- (77 ) und Verniissungsphasen (|l )|
) 7 0 24 48 72 9_56 h
2 1 x Priwozell
3 1 % Priwozell
4 1 X Sapogenat
5 1 X Sapogenat :

6 . 0 24 48 n___ %k
7 2 X Priwozell
8 2 X Priwozell
9 1 x Sapogenat
10 1 x Sapogenat
11 1 X Prawozell
12 1 x Prawozell

Ergebnisse und Diskussion

Bevor die Wirkung der Tenside auf die Kohlenwasserstoffe im Boden betrachtet wird, soll auf
das Verhalten der Tenside selbst eingegangen werden. Durch die Adsorption der Tenside am Bo-
den verringerte sich deren Konzentration in der wiBrigen Phase (Abbildung 41c,D). Wie bereits
in den Untersuchungen zur Tensidcharakterisierung beobachtet, wurde Prawozell F1214/5 N
stirker als Sapogenat T-300 sorbiert. Die Tenside reduzierten die Oberflichenspannung des Pro-
zeBwassers auf den fiir das jeweilige Tensid typischen op,-Wert (Abbildung 41A).

Im Gegensatz zu Sapogenat T-300 wurde Priwozell F1214/5 N biologisch schnell abgebaut.
Infolge des Priawozell-Abbaus stieg die Oberflichenspannung des ProzeBwassers wieder auf den
Wert wie er vor der Tensidzugabe an (Abbildung 41A). Nochmals zugesetztes Priwozell-Tensid
wurde viel schneller als im ersten Zyklus abgebaut, weil die tensidverwertenden Mikroorganis-
men bereits in groBer Zahl vorhanden waren (Abbildung 41C). Der mikrobielle Tensidabbau war
mit einem entsprechenden Ammoniumverbrauch verbunden [LOSER et al. 1997, S.55]. Weshalb
sich die Konzentration des schwer abbaubaren Sapogenat T-300 ebenfalls allméhlich vemngerte
(Abbildung 41cC,D), ist nicht bekannt.

Bei Sittigung des Bodens mit ProzeBwasser verringerte sich der Sauerstoffgehalt in der mobilen
Phase der Bodenschiittung schnell bis auf Null (Abbildung 41B). Infolge der anaeroben Bedin-
gungen wurde im ProzeBwasser gelostes Nitrat zu elementarem Stickstoff reduziert [LOSER et al.
1997, §.55]. DaB die Verndssung des Bodens eine wirkungsvolle MaBnahme zur Verhinderung
eines vorzeitigen Tensidabbaus ist, erkennt man aus dem Vergleich von Abbildung 41C und 41D;
der Abbau des Priwozell-Tensids wurde jeweils um die Dauer der anaeroben Phase verzogert.
Zur Qantifizierung der Tensidwirkung wird die Solubilisierungseffizienz eingefiihrt, die das
Verhiltnis aus der maximal erreichten Kohlenwasserstoffkonzentration im ProzeBwasser
Cpak(max.) und aus der Solubilisierungskapazitit des ProzeBwassers fiir den betrachteten
Kohlenwasserstoff zum Zeitpunkt des Erreichens von Cpak 1 (max.) angibt:

CPAKL (max.)

Solubilisierungseffizienz =
CPAKL(max )

(16)
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In der ersten der zwei im Laborperkolator durchgefiihrten Versuchsserien enthielt der Boden
noch ca. 620 mg/kg Phenanthren und befand sich damit in einer frilhen Stagnationsphase
(Versuche Nr.1 bis 5). Damit war der Kohlenwasserstoff noch zu einem gewissen Grad fiir die
Mikroorganismen und Loseprozesse zuginglich. Zum einen war das am weiter fortschreitenden
Phenanthrenabbau im Referenzversuch ohne Tensid zu erkennen (Reduzierung des Kohlenwas-
serstoffgehaltes innerhalb von 100 h um 264 mg/kg; siehe Tabelle 17). Zum anderen duBerte sich
dies an der Solubilisierung des Phenanthrens im tensidhaltigen ProzeBwasser; bei permanenter
ProzeBwasserperkolation akkumulierte zwar nur wenig Phenanthren in der wiBrigen Phase (bei
Priawozell bis zu 5 mg/l), aber unter anaeroben Bedingungen war das ProzeBwasser am Ende der
Vernissungsphase praktisch mit Phenanthren gesittigt (Tabelle 16).

Wihrend der anaeroben Bedingungen wurde das Phenanthren nur solubilisiert, aber nicht abge-
baut. Folglich verringerte sich der Schadstoffgehalt des Bodens innerhalb der ersten 24 h kaum.
Aus dem Vergleich der innerhalb von 20 h aerober Kultivierung in den verschiedenen Versuchen
der betrachteten Serie abgebauten Phenanthrenmenge wird deutlich, daB die Tenside den
Kohlenwasserstoffabbau beschleunigten (Abbildung 42). Das Tensid Sapogenat T-300 war in
dieser Versuchsserie wirksamer als Priwozell F1214/5 N. Die Beschleunigung des Abbaus war
aber nur von kurzer Dauer. Es ist anzunehmen, daB der am Ende verbleibende Restschadstoff-
gehalt schlechter verfiigbar war als zu Beginn der Tensidbehandlung. Nach 100 h Kultivierung
war kaum noch ein Unterschied zwischen tensidfreiem und dem tensidbehandelten Boden fest-
stellbar, weil der Schadstoffabbau auch im Referenzboden weiter fortgeschritten war.

bl abgebaute Phenanthrenmenge im Boden [mg/kg]

. nach 20 h aerober Kultivierung | nach 100 h Kultivierung
00 k- - e A N ) D S, AL T | RN '

250 S e R S A ey
200 | -1 |------ . .
150 }-+:=4 -

100

50

kein Tensid Prawozell Priawozell Sapogenat Sapogenat
Vernissung Vemissung

Abb.42: Abnahme des Phenanthrengehaltes im mikrobiell vorgereinigten Boden unter der Wir-

kung der Tenside Prawozell F1214/5 N bzw. Sapogenat T-300 im Laborperkolator bei

permanenter Perkolation bzw. bei zeitweiliger Bodenvernidssung
Bedingungen: 3 kg vorgereinigter Modellboden mit einem Phenanthrenrestgehalt von 620 mg/kg; ein-
malige Zugabe von 2000 mg/l Tensid; anaerobe Bedingungen fiir 24 h; Versuche Nr.1 bis 5
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Tab.16: Kohlenwasserstoff-Solubilisierung aus artifiziell kontaminierten, mikrobiell vorgerei-

nigten Modellboden mit tensidhaltigem ProzeBwasser im Laborperkolator
Craki(max.) = maximal erreichte PAK-Konzentration im Prozefwasser; Cpak;(max.)/Cpak;  (max.) =
maximale Solubilisierung / Solubilisierungskapazitiit des tensidhaltigen ProzeBwassers

Versuch Schadstoff Crakp(to) | appliziertes | zeitweilige |Cpax pL(max.) |Cpax 1 (max.)/
Nr.? im Boden [mg/kg] Tensid _|Verndissung 2| [mg/l] | Cpagxy*(max)
2 Priwozell nein 5,0 0,08
3 Phenanthren 620 Priwozell ja 63,0 0,96
2 Sapogenat nein 0,0 0,00
5 Sapogenat ja 22 1512
7/1 Prawozell nein 04 0,01
772 Prawozell nein 0,0 0,00
8/1 i Priwozell ja 5,6 0,09
8/2 Phenanthren 190 Prawozell ja 8,1 0,10
9 Sapogenat nein 0,1 0,00
10/1 Sapogenat ja 3.9 0,20
10/2 Sapogenat ja 3.4 0,20
7/1 Priwozell nein 9,1 0,23
7/2 Prawozell nein 6,6 0,14
8/1 Priwozell ja 13,4 0,39
8/2 Pyren 140 Prawozell ja 15,3 0,33
9 Sapogenat nein 2,1 0,28
10/1 Sapogenat ja 7,0 0,98
10/2 Sapogenat ja 5,0 0,81

1) Die nachgestellten Ziffern /1 und /2 kennzeichnen die zwei Abschnitte von in zwei Zyklen ablaufenden Versu-
chen (wiederholte Bodenvernéssung und/oder Tensidnachdosierung)
2) Cpaki(max.)/Cppxy (max.) >1 nicht moglich und wahrscheinlich auf einem MeBfehler bei der Bestimmung der
Tensidkonzentration basierend (zu hoher Cr-Wert — zu hohe Solubilisierungskapazitit)

Tab.17: Abnahme des Kohlenwasserstoffgehaltes im Boden bei der Tensidbehandlung von arti-
fiziell kontaminierten, mikrobiell vorgereinigten Modellboden im Laborperkolator

Versuch-Nr. | Schadstoff | Cpakps(to) | appliziertes | zeitweilige | ACpaxn(t:) ” | ACraxs(ts) ?
im Boden [mg/kg] Tensid |Vernissung ? [mg/kg] [mg/kg]

1 - nein 65 264

2 Priwozell nein 157 304

3 Phenanthren 620 Prawozell ja 132 244

4 Sapogenat nein 214 314

5 Sapogenat ja 294 346

6 - nein 33 74

7 Priwozell nein 72 107

8 Phenanthren 190 Priwozell ja 51 23

9 Sapogenat nein 0 61
10 Sapogenat ja 6 0

6 - nein 23 57

7 Priwozell nein 40 54

8 Pyren 140 Priwozell ja 23 9

9 Sapogenat nein 0 32
10 Sapogenat ja 0 10

1) Abnahme des PAK-Gehaltes im Boden nach #, = 20 h (Versuch Nr.1 bis 5) bzw. nach 24 h (Versuch Nr.6 bis 10)
aerober Kultivierung
2) Abnahme des PAK-Gehaltes im Boden nach einer Gesamtversuchsdauer von #z = 96 h (Versuch Nr.1 bis 5) bzw.

von 100 h (Versuch Nr.6 bis 10)
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In der zweiten Versuchsserie wurde ein ebenfalls mikrobiell vorgereinigter Modellboden mit
einem Restgehalt von 190 mg/kg Phenanthren und 140 mg/kg Pyren mit Priwozell F1214/5 N
bzw. mit Sapogenat T-300 in dhnlicher Weise wie in der ersten Serie behandelt, auBer daB der
Boden zweimal vernzBt und das Priwozell-Tensid nach 48 h erneut zudosiert wurde.

Unabhiingig von der Prozeffiihrung 16ste sich im ProzeBwasser vor allem Pyren, aber nur wenig
Phenanthren (Abbildung 43), obwohl die Loslichkeit des Phenanthrens in der tensidhaltigen wiiB3-
rigen Phase eigentlich viel groBer war als die des Pyrens und der Boden zudem mehr Phenan-
thren als Pyren enthielt. Eine mégliche Ursache dafiir konnte sein, daB das Pyren wihrend der
biologischen Vorbehandlung des Bodens spiter als das Phenanthren abgebaut wurde und daher
noch besser verfiigbar war (der Boden stammte aus dem in Abbildung 22 dargestellten Pilotver-
such).

Das Prawozell-Tensid fiihrte unter vergleichbaren Bedingungen stets zu héheren PAK-Konzen-
trationen im ProzeBwasser als Sapogenat T-300. Gemessen an der Solubilisierungskapazitit war
letzteres aber effektiver (unter gleichen Bedingungen war die Solubilisierungseffizienz von
Sapogenat immer hoher; siehe Tabelle 16).

Die Vermutung, daB der mikrobielle Kohlenwasserstoffabbau die Solubilisierung bei permanen-
ter ProzeBwasserperkolation iiberlagert und daher kaum Kohlenwasserstoffe in der wiiBrigen
Phase akkumulieren, wird durch MeBergebnisse gestiitzt. Die anaeroben Bedingungen im
wassergesittigten Boden verhinderten sowohl den Tensid- als auch den PAK-Abbau und die zeit-
liche Anderung der PAK-Konzentration im ProzeBwasser resultierte allein aus Loseprozessen.
Wie die Abbildungen 43B und 43D zeigen, stiegen die PAK-Gehalte des ProzeBwassers in der
Anaerobphase allméhlich an und erreichten nach ca. 20 h einen Gleichgewichtswert, der kleiner
als die Sittigungskonzentration war, obwohl der Boden immer noch groBere Mengen Kohlen-
wasserstoff enthielt.

Das ProzeBverhalten nach der Riickkehr zu aeroben Bedingungen war bei den zwei Tensiden
recht unterschiedlich. Im Fall von Sapogenat T-300 nahm die Phenanthren- und Pyrenkonzen-
tration im ProzeBwasser rasch ab, wogegen sie bei Prawozell F1214/5 N weiter anstieg. Letzteres
wurde wahrscheinlich durch den voriibergehenden Anstieg der Tensidkonzentration verursacht
(der Grund fiir den Cr -Anstieg ist unbekannt).

Im Fall von Priwozell F1214/5 N nahmen die PAK-Konzentrationen im ProzeBwasser etwa in
dem MaBe ab, wie das Tensid abgebaut wurde (Abbildung 43B). Zumindest beim Pyren wurde
diese Abnahme weniger durch einen Abbau, sondern primér durch eine lockere Resorption des
Pyrens am Boden bewirkt. Das ist daran zu erkennen, daB die Pyrenkonzentration im ProzeB-
wasser bei einer nochmaligen Préwozellzugabe und Verndssung sehr schnell anstieg und
innerhalb einer Stunde einen Wert erreichte, wie er im ersten Zyklus erst nach einem 18 h
andauernden LoseprozeB gemessen wurde. Ein dhnliches Verhalten zeigte auch Phenanthren bei
Priwozell-Nachdosierung im rein aeroben Versuch (Abbildung 43A).

Der Kohlenwasserstoffgehalt des Bodens nahm nicht nur bei der Tensidbehandlung, sondern
auch in den Referenzversuchen ohne Tensidzugabe weiter ab. Die Abnahme des PAK-Gehaltes
war aber bei Versuch Nr.6 viel geringer als im Referenzversuch Nr. 1 (Tabelle 17), weil die Bio-
verfligbarkeit der Schadstoffe entsprechend des niedrigeren Anfangsgehaltes deutlich kleiner
war. Diese Tendenz setzte sich auch in den Versuchen mit Tensideinsatz fort; in der zweiten
Versuchsserie (Versuche 7 bis 10) waren die Tenside viel weniger wirksam als in der ersten
Serie. Klare Aussagen zur Beziehung zwischen realisierten ProzeBbedingungen und resultieren-
dem Schadstoffabbau waren in der zweiten Serie auf Grund der nur schwachen Anderung des
Schadstoffgehaltes im Boden nicht méglich. Die Verndssung des Bodens wirkte sich insgesamt
negativ auf den Kohlenwasserstoffabbau aus. Nur bei der ersten Priwozell-Applikation unter
aeroben Bedingungen (Abbildung 43A) wurde eine positive Tensidwirkung festgestellt.
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In zwei Experimenten zur Tensidapplikation im PilotmaBstab wurden PAK-kontaminierte, bio-
logisch vorgereinigte Modellbéden mit dem Tensid Priwozell F1214/5 N behandelt (Versuche
Nr. 11 und 12; Versuchsbedingungen siehe Tabellen 14 und 15). Obwohl die Béden nur noch
relativ geringe Restschadstoffgehalte aufwiesen, wurde eine deutliche PAK-Solubilisierung und
eine signifikante Abnahme des Kohlenwasserstoffgehaltes im Boden erreicht (Abbildung 44;
Solubilisierungseffizienz in Versuch 11 = 0,29 und in Versuch 12 = 0,10 fiir Phenanthren bzw.
0,87 fiir Pyren). Die bessere Wirksamkeit der Tenside in den Pilotversuchen kénnte auf den
hoheren Tensideinsatz zuriickzufiihren sein (Cr(#=0) = 5000 mg/l anstatt 2000 mg/1).
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3.4.4. Ursachen der geringen Wirksamkeit der Tenside im Boden

Wie in Untersuchungen zu den physikochemischen Eigenschaften der verwendeten Tenside
gezeigt wurde (Abschnitt 3.4.2.), sorbieren die Priawozell-Tenside und Sapogenat T-300 in
betrichtlichem Umfang am Modellboden. Der am Boden gebundene Tensidanteil steht fiir die
Mizellbildung nicht mehr zur Verfiigung. Daher reduziert sich die Solubilisierungskapazitit der
tensidhaltigen wiBrigen Phase fiir Kohlenwasserstoffe, wenn der Tensidlosung Boden zugesetzt
wird. Je groBer die auf das Fliissigkeitsvolumen bezogene Bodenmenge ist, um so mehr reduziert
sich die in der wéBrigen Phase 16sbare Kohlenwasserstoffmenge.

Den Zusammenhang zwischen Tensideinsatz Cry(fy) und Bodenmasse-Fliissigkeitsvolumen-
Verhiltnis einerseits und der resultierenden Tensid- und Kohlenwasserstoffkonzentration in der
wiBrigen Phase andererseits verdeutlicht Abbildung 45 am Beispiel des Systems Modellboden /
Phenanthren / Priwozell F1214/5 N.
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Abb.45: Berechnete Tensid- bzw. Phenanthrenkonzentration in der wiBrigen Phase in Abhin-
gigkeit des initialen Tensideinsatzes und der zugesetzten Bodenmenge nach Gleich-

gewichtseinstellung
Bedingungen: Adsorptionsgleichgewicht; Tensid Prawozell F1214/5 N
Modell: Vernachldssigung der Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoff und Boden

Die Abbildung zeigt keine MeBergebnisse, sondern Resultate aus Modellrechnungen. Die Ten-
sidkonzentration in der wiBrigen Phase wurde auf der Basis einer Tensidmassenbilanz berechnet:

mt = VL-Cr(to) = VL-Cr(2.) + mp-Crp(t) 17)

Der Tensidgehalt des Bodens im Adsorptionsgleichgewicht Crg(z.) wurde mit Gleichung 14
substituiert (vorausgesetzt, daB es sich um ein Prawozell-Tensid handelt und daB Cty(z) < CT,L*
gilt) und umgestellt:

2
X X " nm
Crp(t)= 5 \/T + CrL(t) - Kag 1 mit x=Cr; ()~ Kpg1— V—B' C1.B.max
L

bei Cry(r)<Cry" (18)
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Sollte die Bedingung Cr;(z.) < Cry nicht erfiillt sein, dann substituiert man mit Gleichung 15
und erhilt:

VL -Crp(25) — my - ks

bei Cri(t)>Cri 19
V, +my K, TL(t) > CrL (19)

CT.L (tm ) =

Aus der Tensidkonzetration Cr;(z ) wurde dann die Phenanthrensittigungskonzentration in der
wiBrigen Phase Cpyg;~ mit Gleichung 12 berechnet, wobei angenommen wurde, daB das Phen-
anthren in ausreichender Menge vorhanden ist und daB keine die Phenanthrensolubilisierung be-
einflussenden Wechselwirkungen zwischen dem Boden und dem Kohlenwasserstoff existieren.
Nach dieser Modellvorstellung ist die geloste Phenanthrenmenge um so geringer, je mehr Boden
das System enthilt. Das kann dazu fithren, daB das Tensid praktisch wirkungslos bleibt.

Aus Untersuchungen zu den Ursachen der mangelnden Bioverfiigbarkeit der Kohlenwasserstoffe
im Modellboden ist bekannt, daB eine bestimmte Kohlenwasserstoffmenge ziemlich fest am
mikropordsen Boden sorbiert ist. Bei geringen Kohlenwasserstoffgehalten des Bodens ist daher
mit einer Konkurrenz zwischen den Mizellen der wiBrigen Phase und dem Boden um den ver-
fiigbaren Kohlenwasserstoff zu rechnen. Die Uberlagerung von Solubilisierung und Adsorption
konnte die Wirksamkeit der Tenside im Boden weiter verringern. Zur Uberpriifung der Richtig-
keit dieser Vermutung wurden die im folgenden beschriebenen Versuche durchgefiihrt.

Versuchsdurchfiihung

In einem 500-ml-Schraubglas wurden jeweils 100 g Modellboden mit definiertem Phenanthren-
gehalt (Beladung entsprechend Abschnitt 2.1.) mit 100 ml Tensidlésung (0 bis 5000 mg/l Sapo-
genat T-300 bzw. Prawozell F1214/5 N in 2-fach konzentriertem Standardmedium) versetzt und
zur Einstellung des Phasengleichgewichts 4 h bei 30°C mit 10 min™ auf dem Uberkopfschiittler
gemischt. Aus den Versuchsansitzen entnommene wiBrige Proben wurden zentrifugiert (Hettich
30RF, 5 min mit 11000 rnin’l) und der Uberstand durch Mischen mit Methanol im Verhiltnis
1:1 v/v stabilisiert. Der Tensid- und Phenanthrengehalt dieser Mischungen wurde wie in Ab-
schnitt 2.4. beschrieben mit der HPLC analysiert.

Zu Kontrollzwecken wurde der PAK-Gehalt aller im Versuch eingesetzten Modellbsden
bestimmt. AuBerdem wurde der PAK-Gehalt von Béden analysiert, die mit Tensidlosung behan-
delt worden waren. Der PAK-Gehalt wurde nach der iiblichen Methode bestimmt (Zyklohexan-
Aceton-Extraktion und GC-Analytik; Abschnitt 2.4.). Im Falle tensidhaltigen Bodens wurde die
wibrige Phase zuvor weitestgehend abgetrennt, um den in der anhaftenden Tensidlosung gelo-
sten Kohlenwasserstoff vor der Extraktion zu entfernen (Befiillung eines Zentrifugenréhrchens
mit 15 g wasserfreiem Na,SO,, Uberschichtung mit Watte, Zugabe von 15 g feuchtem Boden
und Zentrifugation fiir 15 min in Hettich Universal 30 F mit 5000 min™).

Ergebnisse und Diskussion

Die realisierten Phenanthrenbeladungen wurden fiir alle Boden durch Messung bestitigt. Bei Zu-
gabe tensidhaltiger wiéBriger Phase zum Phenanthren-beladenen Modellboden sorbierte das
Tensid am Boden und das Phenanthren wurde teilweise aus dem Boden solubilisiert und akku-
mulierte in der Tensidlosung.

Aus der initialen Phenanthrenbeladung des Bodens Cpyg (%) und dem gemessenen Phenanthren-
gehalt der wiBrigen Phase Cpyg 1 (2_) wurde die Konzentration des im Boden verbliebenen Phen-
anthrens berechnet: Cpugp(f.) = Cpue(fo) — Crug,L(2.)-Vi/mg. Die analytisch bestimmten Phen-
anthrengehalte tensidbehandelter Béden (mit 5000 mg/l Prawozell) befanden sich in guter Uber-
einstimmung mit den berechneten Cpyg (2 )-Werten. Der PAK-Gehalt. der Boden wurde daher in
weiteren Versuchen nicht gemessen, sondern ausschlieBlich berechnet.
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Abb.46: Phenanthrenkonzentration in der wéBrigen Phase in Abhingigkeit des initialen Prawo-
zell-Tensideinsatzes und der Phenanthrenbeladung des Bodens - Vergleich zwischen

gemessenen Werten (links) und Modellrechnung (rechts)
Bedingungen: Adsorptionsgleichgewicht; 1 kg Modellboden/l ProzeBwasser mit Priwozell F1214/5 N
Modell: Vernachlissigung der Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoff und Boden

Welchen EinfluB die eingesetzte Tensidmenge Cr () und die Phenanthrenbeladung des Bodens
Crues(fo) auf die Phenanthrenkonzentration in der wiBrigen Phase nach Gleichgewichtsein-
stellung hat, zeigt Abbildung 46. Neben den MeBergebnissen enthilt die Abbildung auch mit
dem obigen Modell berechnete Daten. Bei der Modellsimulation war zu beriicksichtigen, daB die
geloste Phenanthrenmenge nicht nur von der Solubilisierungskapazitit der Tensidlésung, sondern
auch von der vorhandenen Phenanthrenmenge bestimmt wurde. Unter der Annahme, daB keine
Wechselwirkungen zwischen dem Kohlenwasserstoff und dem Boden existieren, steigt die Phen-
anthrenkonzentration in der wiBrigen Phase solange linear mit dem Tensideinsatz an, bis der
Kohlenwasserstoff des Bodens erschopft ist. Dieser Punkt wird durch das Abknicken der
Modellkurve markiert - je hoher die Phenanthrenbeladung des Bodens, um so mehr Tensid mufB
die wiBrige Phase enthalten, um den Kohlenwasserstoff vollstindig zu solubilisieren.

Die Modellvorhersagen stimmen nur teilweise mit dem real beobachteten Verhalten iiberein. In
Ubereinstimmung mit dem Modell, setzte die Solubilisierung erst ab einer Mindestdosierung
von Cti(fo) = 500 mg/l ein, da das Tensid bei niedrigerer Dosierung fast vollstindig am Boden
sorbiert wurde. Eine mit steigendem Tensideinsatz linear zunehmende Phenanthrenkonzentration
zeigte nur der Boden mit der hochsten PAK-Beladung. Sonst war der Extraktionseffekt des
Tensids deutlich schlechter und die Losung selbst bei hohem Tensidiiberschuf im Gleichgewicht
nicht phenanthrengesittigt, obwohl der Boden noch Phenanthren enthielt (Abbildung 47).

Zu erkldren ist das Verhalten mit unterschiedlich fest am Boden gebundenen Phenanthrenantei-
len. Der verwendete Modellboden ist mikropords (Abschnitt 3.3.2.) und das in Poren einge-
lagerte Phenanthren ist stirker gebunden als der restliche Kohlenwasserstoff. Im hochdotierten
Boden dominiert das schwach gebundene Phenanthren, das mit der Tensidlésung leicht extra-
hierbar ist (Tensidlosung phenanthrengesittigt). Enthilt der Boden nur wenig Phenanthren, dann
ist der tiberwiegende Teil fest gebunden und in der Folge konkurrieren die Bodenporen und
Mizellen um den vorhandenen Kohlenwasserstoff (die Tensidlésung ist ungesttigt).
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Abb.47: Verhiltnis aus gelostem und insgesamt vorhandenem bzw. aus real gelostem und maxi-
mal l6sbarem Phenanthren in der wiBrigen Phase jeweils in Abhingigkeit der Tensid-
konzentration und der Phenanthrenbeladung des Bodens
Bedingungen: Adsorptionsgleichgewicht; 1 kg Modellboden/l ProzeBwasser mit Prawozell F1214/5 N

Da die Konkurrenz des Bodens und der Mizellen um den verfiigbaren Kohlenwasserstoff bei der
tensidvermittelten Solubilisierung offensichtlich eine groBe Rolle spielt, wird im folgenden ein
die Wechselwirkungen zwischen Boden, Tensid, wiiBiriger Phase und Kohlenwasserstoff be-

schreibendes Modell abgeleitet.
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Abb.48: Tensidvermittelte Solubilisierung des Kohlenwasserstoffs im System Boden / wiBrige
Phase / Tensid / KW - Konkurrenz von Boden und Mizellen um den Kohlenwasserstoff

KW,LI = physikalisch in Wasser geloster KW
KW,L2 = in Mizellen eingeschlossener KW
KW,BI = am Boden angelagerter KW

KW,B2 = fest am Boden sorbierter KW

T,LI = physikalisch im Wasser gelostes Tensid
T,L2 = zu Mizellen zusammengelagertes Tensid
T,B = am Boden sorbiertes Tensid
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Ausgangspunkt der Modellierung bildet die in Abbildung 48 schematisch formulierte Vorstel-
lung iiber die im System ablaufenden Prozesse. Das anfénglich in der wiBrigen Phase gel6ste
Tensid sorbiert am Boden (= T,B), liegt in der wiBrigen Phase als Monomer vor (= 7,LI) und
bildet Mizellen (= T,L2). Der Kohlenwasserstoff im Boden besteht aus einer ungebundenen, nur
angelagerten (= KW,BI) und aus einer in Bodenporen sorbierten Fraktion (= KW,B2). Beim Lo-
seprozeB geht ein Teil des Kohlenwasserstoffs in die waBrige Phase (= KW,L1) und von dort
weiter in die Mizellen iiber (= KW,L2).

Auf die zwischen den einzelnen Tensidfraktionen 7,B, T,L1 und 7,L2 herrschenden Beziehungen
wurde bereits in Abschnitt 3.4.2. eingegangen. Fiir die Kohlenwasserstoffsolubilisierung ist nur
das im Adsorptionsgleichgewichts noch in der wiBrigen Phase enthaltene Tensid T,L von Inte-
resse. Die Konzentration dieser Fraktion Crjp(z) ist aus Messungen bekannt bzw. mit den
Gleichungen 18 und 19 berechenbar und setzt sich unter der Bedingung Ct1 > CMC wie folgt
zZusammen:

CT,L = CT,LI + Cr1s2 mit Crpo1=CMC bei Crp2CMC (20)

Fiir die Berechnung der Kohlenwasserstoffverteilung auf die wiBrige Phase und den Boden sind
die in Abbildung 48 dargestellten Prozesse mathematisch zu formulieren. Es wird angenommen,
daB der Transport des Kohlenwasserstoffs aus der wiBrigen Phase in die Mizellen und umge-
kehrt schnell erfolgt, sich die Kohlenwasserstoffe im Wasser und in den Mizellen daher praktisch
stets im Gleichgewicht miteinander befinden und somit ein konstantes Konzentrationsverhiltnis
aufweisen. Dies gilt auch, wenn beide Phasen kohlenwasserstoffgesittigt sind: Cxw.L1/Cxw.12 =
CKW,LI*/CKW,LZ*- Die Konzentration CKW,LI* ist mit der Kohlenwasserstoffléslichkeit in Wasser
CKW,L*(Wasser) identisch und CKW,LZ* ist die Solubilisierungskapazitit der Tensidlésung
CKw,L*(Tensidlfjsung) abziiglich der Wasserloslichkeit. Die Substitution der Solubilisierungs-
kapazitit mit Gleichung 12 ergibt:

Ckw,1 = C;K(w,L (Wasser)
Cxwiz Yewrr - (Crp — CMC)

bei CrpL2CMC (21)

Die Beziehung zwischen dem am Boden sorbierten und dem in der wiBrigen Phase geldsten
Kohlenwasserstoff ergibt sich aus der mathematischen Beschreibung der zeitgleich ablaufenden
Sorption und Desorption. Dazu wird angenommen, daB die Sorptionsgeschwindigkeit der Kon-
zentration des Sorbates (= im Wasser geldster Kohlenwasserstoff) und der Konzentration freier
Bindungsstellen und die Desorptionsgeschwindigkeit der Konzentration des sorbierten Kohlen-
wasserstoffs proportional ist. Die zeitliche Konzentrationinderung des am Boden sorbierten
Kohlenwasserstoffs ergibt sich aus der Uberlagerung von Sorption und Desorption:

dCKW.BZ

U ki Cxwri - Cxwss — k2 Cyxwra (22)

Die Konzentration freier Bindungsstellen Cxwg p ist die Differenz aus der Gesamtzahl vorhande-
ner und der Zahl bereits von Schadstoffmolekiilen besetzter Bindungsplitze: Cxws s = Ckws B0 —
Ckw 2. Da die Konzentration der insgesamt vorhandenen Bindungsplitze Ciws s, mit der Kon-
zentration des maximal am Boden sorbierbaren Kohlenwasserstoffs Cxwpamax gleichgesetzt
werden kann, gilt: Ckwe s = CkwB2,max — Ckw,p2- Nach Substitution von Ckwg B in Gleichung 22
erhilt man unter Gleichgewichtsbedingungen (dCxw,s2/dt = 0) eine LANGMUIR-Gleichung:

Crw,L1 . k,

Cxwn2 = Cxw.B2.max * mit K,y gw=—" (23)
e Kag xw + Cxw.1 ky
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Eine weitere wichtige Beziehung ergibt sich aus der Massenbilanz fiir den Kohlenwasserstoff:

Cxw (o) = Cxw1 + Cxwpy + [CKW,LZ + CKW,Ll] ‘ ";%“ (24)
B

Das aus den drei Beziehungen 21, 23 und 24 bestehende Gleichungssystem enthilt die vier Vari-
ablen Cxw1, Ckwg2, Ckw,1 und Ckw,L2- Zur Losung des Systems wird daher eine weitere unab-
héngige Gleichung benétigt. Der am Boden haftende, aber nicht sorptiv gebundene Kohlen-
wasserstoff KW,BI geht solange in Losung, bis die wiBrige Phase mit dem Kohlenwasserstoff
gesiittigt oder bis der ungebundene Kohlenwasserstoff erschopft ist. Damit sind zwei Fille zu
beriicksichtigen:

Fall 1: Cgwpi(.)>0 und Cigwpri(t)=Ckwyii
Fall2: Cewpi(t)=0 und Cgwui(t) < Cxwyi

Welcher dieser zwei Fille im Adsorptionsgleichgewicht vorliegt, wird allein von den Anfangs-
bedingungen bestimmt. Um den Gleichgewichtszustand des Systems zu berechnen, wird zu-
nidchst angenommen, daB Fall 1 mit Cxw,Li(t) = CKW,LI* gilt. Unter dieser Bedingung wird
Ckw,p2(t.) mit Gleichung 23, Cxw12(z.) mit Gleichung 21 und anschlieBend Ckwgi(z.) mit Glei-
chung 24 berechnet. Sollte die dabei erhaltene Konzentration Cxw,i(t) kleiner Null sein, war
die Hypothese Cxw_11(z.) = Ckw.1 falsch und es trifft Fall 2 mit Ckw,pi(t.) = 0 zu. Dann ergibt
die Verkniipfung von Gleichung 21, 23 und 24:

2. c t.)-K & ;) —C
14 \/ P + KW,B( 0) Ad.KW mit p= KW.B( 0) KW,B2,max

C 1) =—+,— -K
kw,L1 (7o) > " w P AdKW
Y, (Crp (2,)—CMC
und x= W | Bewrr T‘i‘( =) ) +1 (25)
My Crw.L1

AnschlieBend werden mit Cxw,1(z.) die GroBen Cgw2(2.) und Cyw pa(z.) mit der Gleichung 21
bzw. 23 berechnet. Im Gleichgewicht gilt generell:

Cxwo(2) = Ckw,1(2.) + Ckwa(t)
(26)
Ckwp(t.) = Ckwpi(t,) + Ckwp2(2.)

Es wurden Modellrechnungen fiir phenanthrenbeladenen Modellboden und das Tensid Priwozell
F1214/5 N mit folgenden Parametern ausgefiihrt: CpHELl*(3O°C) = 1,61 mg/l, CMC = 11,4 mg/l,
Ypupr = 0,08 g/g (siehe Abschnitt 3.4.2.), Cpugpamax = 265 mg/kg (bei Annahme einer mono-
molekularen Bedeckung des Modellbodens mit Phenanthren; sieche Abschnitt 3.3.2.), Kag pue =
1 mg/l (Anpassung des Modells an die MeBdaten der Abbildung 46). Die verfahrenstechnischen
Parameter und Anfangswerte waren durch die realisierten Versuchsbedingungen gegeben: Vi =
100 ml, mg = 100 g, CPHE,B(I(}) = 10...1000 mg/kg.

Die relativ gute Ubereinstimmung zwischen den MeBergebnissen und der Modellrechnung (Ab-
bildung 49) kann als eine Bestitigung der Modellvorstellung, daB die Mizellen und der Modell-
boden um den Kohlenwasserstoff konkurrieren, angesehen werden. Das Modell erklrt zugleich
die relativ geringe Wirksamkeit der Tenside in Versuchen zur Reduzierung des Restschadstoff-
gehaltes in mikrobiell vorbehandelten Modellbéden (Abschnitt 3.4.3.).
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Abb.49: Phenanthrenkonzentration in der wiBrigen Phase in Abhingigkeit der Priwozell-Kon-
zentration und der Phenanthrenbeladung des Bodens - Vergleich zwischen gemessenen

Werten und Modellrechnungen
Bedingungen: Adsorptionsgleichgewicht; 1 kg Modellboden/l ProzeBwasser mit Prawozell F1214/5 N

Modell: Beriicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoff und Boden
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Abb.50: Phenanthrenkonzentration in der wéBrigen Phase in Abhingigkeit der Sapogenat-Kon-
zentration und der Phenanthrenbeladung des Bodens - Vergleich zwischen gemessenen

Werten und Modellrechnungen
Bedingungen: Adsorptionsgleichgewicht; 1 kg Modellboden/l ProzeBwasser mit Sapogenat T-300
Modell: Beriicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoff und Boden
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Mit dem Tensid Sapogenat T-300 unter gleichen Bedingungen durchgefiihrte Versuche ergaben
qualitativ &hnliche Resultate (Abbildung 50). Entsprechend des kleineren Solubilisierungs-
koeffizenten von Sapogenat T-300 wurde insgesamt deutlich weniger Phenanthren gelst als mit
Priwozell F1214/5 N. Die Unterschiede zwischen realem Verhalten und der Modellsimulation
(Parameter: CMC = 260 mg/l, Ypugr = 0,0153 2/8: CpHE B2 max = 265 mg/kg, Kag pur = 1 mg/1)
waren bei Sapogenat T-300 wesentlich groBer als beim Priwozell-Tensid. Abweichungen
zwischen Messung und Simulation kénnen auf Unzulénglichkeiten des Modells zuriickgefiihrt
werden. Beispielsweise blieb eine mogliche Konkurrenz zwischen den Kohlenwasserstoff- und
Tensidmolekiilen um Bindungsplitze am Boden bei der Modellierung unberiicksichtigt.

Absolut gesehen wurde mit Priwozell F1214/5 N zwar eine groBere Phenanthrenmenge aus dem
Boden extrahiert als mit Sapogenat T-300, das Priwozell-Tensid war aber in schwachdotierten
Boden nicht in dem MaBe wirksamer, wie es aus dem Ypyg-Verhiltnis zu erwarten gewesen
wire (Ypuer(Priwozell)/Ypupr(Sapogenat) = 5,23).
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3.5. Biologische Reinigung Mineralolkohlenwasserstoff-belasteter
Boden in der large scale-Bodensanierungsanlage Hirschfeld

Ein Ziel des Forschungsprojektes war es, eine nicht mehr benétigte Silageanlage eines ehemali-
gen landwirtschaftlichen Betriebes zu einer nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden biologi-
schen Bodenreinigungsanlage umzubauen. Durch die Schaffung optimaler Lebensbedingungen
sollte das Leistungspotential der zum Schadstoffabbau befahigten autochthonen Mikroorganis-
men im behandelten Boden effektiver genutzt werden. Perkolationssysteme sind zwar konstruk-
tiv wesentlich aufwendiger und damit auch teurer als einfache Bodenmieten, mittels der ProzeB-
steuerung kann der Sanierungsverlauf aber auf vielfiltige Weise beeinfluit werden.

Ein schnellerer Schadstoffabbau verkiirzt die Behandlungsdauer und ein entsprechend hoherer
Durchsatz an kontaminiertem Boden fiihrt zu erheblichen Kostenreduzierungen. Da die Silage-
anlage giinstige bauliche Voraussetzungen fiir die Realisierung des Perkolationsprinzips bot,
konnten die Kosten fiir den Bau der Sanierungsanlage niedrig gehalten werden. Die Errichtung
und der Betrieb der Bodensanierungsanlage Hirschfeld erfolgte durch die Bauer und Mourik
Umwelttechnik GmbH & Co.

3.5.1. Bodensanierungsanlage Hirschfeld

Aufbau der Bodensanierungsanlage

Die Bodensanierungsanlage Hirschfeld bei Freiberg/Sa. besteht aus vier ehemaligen Standard-
silagebecken, von denen eines zum Sanierungsbecken umgebaut wurde. Die anderen drei Becken
dienen als Ein- und Ausgangspuffer fiir angelieferten bzw. sanierten Boden. Die Becken sind
durch eine Einhausung gegen die Umgebung abgeschirmt. Das Behandlungsbecken verfiigt iiber
eine Drainage und Luftabsaugung im Beckenboden (siehe Abbildung 51). Mit einer Grundfliche
von 525 m? faBt das Becken bei einer durchschnittlichen Schiitthéhe von 0,80 m ca. 750 t Boden.
An neun verschiedenen Stellen des Behandlungsbeckens wird die Bodentemperatur in 0,5 m
Tiefe gemessen und zusitzlich die Hallentemperatur registriert. Der zur Anlage gehérende Bio-
reaktor (ehemaliger Sickerwasserbehilter der Silageanlage) besitzt ein Fassungsvermégen von
23 m?3 ProzeBwasser und verfiigt iiber einen Tauchbeliifter.

Behandlungsbecken

Berieselung

I:|
N/ -L1
Biocontainer mit Prozesswasser- Pumpe Bioreaktor Luftfilter

heizung und Dosiervorrichtung

Abb.51: Aufbau der Bodensanierungsanlage in schematischer Darstellung
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ProzeBwasser aus dem Bioreaktor wird durch auf dem Boden aufliegende Berieselungsschliduche
gleichmiBig iiber den zu sanierenden Boden verteilt (Fliissigkeitsstrom 2,5 m%h). Vor Verreg-
nung wird das ProzeBwasser noch im Biocontainer konditioniert (Einstellung des pH-Wertes
auf 7; bei Bedarf Zudosierung von Nihrlosung und Tensiden sowie Erwédrmung auf ca. 35°C).
Nach Durchsickern des Bodens liuft das ProzeBwasser iiber die Drainage wieder in den
Bioreaktor zuriick (MeBstellen im Sanierungsbeckenablauf). Mittels eines Verdichters wird ein
definierter Luftstrom von 210 m¥%h im Gleichstrom mit dem ProzeBwasser durch den Boden
gefordert. Der Luftstrom wird in einem Aktivkohlefilter von mitgefiihrten Schadstoffen befreit.
Durch die ProzeBwasserkonditionierung und die Steuerung des Luft- und ProzeBwasserkreislaufs
kénnen die Kultivierungsbedingungen im Boden gezielt verandert werden.

Datenerfassung und Analytik

Nach Inbetriecbnahme der speicherprogrammierbaren Steuerung zur ProzeBvisualisierung und
MeBwertregistrierung wurde die Online-Erfassung der in Tabelle 18 aufgelisteten Parameter
moglich. Im Verlauf der Versuche 1 bis 3 wurden die in Tabelle 19 angegebenen Parameter ana-
lytisch verfolgt (Bestimmungsmethoden siehe Abschnitt 24.).

Tab.18: Durch die speicherprogrammierbare Steuerung in der Bodensanierungsanlage Hirsch-
feld erfaBte physikalische Parameter

Phase MeBort MeBgrofie Einheit
Bioreaktor pH-Wert
Bioreaktor Leitfahigkeit mS/cm
Bioreaktor Sauerstoffgehalt %
Bioreaktor Temperatur °C
Bioreaktor Oberfléchenspannung  |mN/m
Wasser Sanierungsbecken, zu pH-Wert
Sanierungsbecken, zu  |Druck bar
Sanierungsbecken, zu Durchfluff m’/h
Sanierungsbecken, ab | pH-Wert
Sanierungsbecken, ab | Leitfdhigkeit mS/cm
Sanierungsbecken, ab Oberflichenspannung  |mN/m
Sanierungsbecken, zu DurchfluB m’/h
Sanierungsbecken, zu | Sauerstoffgehalt %
Luft Sanierungsbecken, zu Kohlendioxidgehalt %o
Sanierungsbecken, zu Temperatur °C
Sanierungsbecken, ab Sauerstoffgehalt %
Sanierungsbecken, ab Kohlendioxidgehalt %o
Boden Sanierungsbecken Temperatur °C

Tab.19: In der Bodensanierungsanlage Hirschfeld analytisch ermittelte Parameter

MeBort Phase MeBgroBe Einheit
Bioreaktor Tensidkonzentration mg/]
Bioreaktor NOy, NO,, NH,", PO.> |mg/l

Wasser Bioreaktor TOC mg/]
Sanierungsbecken, ab Tensidkonzentration mg/l
Sanierungsbecken, ab _ |NOs, NO,, NH,', PO, |mg/l
Sanierungsbecken, ab | TOC mg/l
Sanierungsbecken Wasserhaltekapazitit %

Boden Sanierungsbecken Feuchte %
Sanierungsbecken MKW-Gehalt mg/kg
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5.3.2. Betrieb der Bodensanierungsanlage

Versuchsbedingungen und verfahrenstechnische Parameter

Bei den drei in der Bodenreinigungssanlage Hirschfeld durchgefiihrten Sanierungsversuchen
wurden verschiedene mit Mineral6lkohlenwasserstoffen (MKW) kontaminierte Bdden einge-
setzt. Daher waren die Versuchsergebnisse nicht direkt miteinander vergleichbar. Um den Ein-
fluB einzelner ProzeBparameter auf den Schadstoffabbau untersuchen zu kénnen, wurde der
Boden im Sanierungsbecken in Segmente unterteilt, die dann auf verschiedene Weise behandelt
und separat beprobt wurden. Einen Uberblick iiber die Versuchsbedingungen gibt Tabelle 20.

Tab.20: Bedingungen und verfahrenstechnische Parameter bei den in der Bodensanierungsanlage
Hirschfeld durchgefiihrten Versuchen

Versuch” | Versuchs- | Boden- Gliederung in | MKW im | Perkola- | Zusitze | Isolierung |Beheizung
zeitraum menge | Segmente Boden | tion und zum der Boden- des
[Monat/Jahr] [t] [mg/kg] |Beliiftung)| Boden | oberfliche | Bodens
Versuch 1 | XI1/95-V/96 750 keine 1500 |permanent| keine keine keine
Versuch 2/1 | IX/96-X1/96 | 750 keine 1600 |permanent| keine keine keine
S1 (7x13m) keine
Versuch 2/2 | X1/96-X11/96 | 750 S2 (7x13m) 1200 |permanent| keine |Luftpolsterf. ja
S3 (7x13m) Holzhicksel
S4 (7x13m) keine
S1 (6,5%6,5m) 1650 keine
52 (6,5%6,5m) 1744 Kompost |Luftpolsterf,
Versuch 3 | V/97-VIII/97 | 350 |83 (6,5%6,5m)| 1892 4 h/d Holzhicksel | keine
S4 (6,5%6,5m) 1948 Holzhicksel
S5 (6,5x6,5m)| 1854 keine |Luftpolsterf.
S6 (6,5%6,5m) 2028 keine

1) Bei Versuch 2 Untergliederung in 2/1 und 2/2, da nach 76 Tagen Beginn der individuellen Behandlung einzelner
Versuchsfelder mit unterschiedlicher Isolierung

Die Zudosierung von Nihrstoffen erfolgte in Abhéngigkeit des Nihrstoffgehaltes im ProzeBwas-
ser am Ablauf des Behandlungsbeckens. Die Konzentration anorganischer Stickstoffverbindun-
gen (Ammonium, Nitrit und Nitrat) im ProzeBwasser wurde téglich mit Merckoquant-Test-
stdbchen (Merck) bestimmt. Bei Unterschreitung eines Gesamtstickstoffgehaltes von 10 mg/l
wurden 100 bis 200 Liter Nihrlosung in den Perkolationsstrom eingespeist. Da Phosphat im
Ablaufwasser auf Grund seiner starken Adsorption am Boden kaum nachweisbar war (vergleiche
Abschnitt 3.2.), wurde Phosphat nicht auf der Basis von Analysendaten, sondern zusammen mit
dem Stickstoff in einem durch die Zusammensetzung der N#hrlosung gegebenen Verhiltnis
zugesetzt. Die Néhrlosung enthielt 250 g/ NH4C1 und 50 g/l NaH,PO, (= 65 g/l Stickstoff und
13 g/1 Phosphor).

Charakterisierung der behandelten Boden

Die in der Bodensanierungsanlage Hirschfeld behandelten Boden stammten von ehemaligen
Tankstellenstandorten und waren mit Mineral6lkohlenwasserstoffen kontaminiert. Vor Befiillung
des Sanierungsbeckens mit dem Boden wurde zunichst gepriift, ob das Bodenmaterial iiberhaupt
fiir eine Behandlung nach dem Perkolationsprinzip geeignet war.

Durch das akkreditierte Priiflabor Umweltanalytik Dr. Rietzler & Kunze, Freiberg, wurden Sieb-
analysen erstellt. Die KorngréBenverteilungen der verwendeten Boden sind in Abbildung 52 dar-
gestellt. Aus den Kornungslinien wird ersichtlich, daB sich die Boden im Feinkornbereich dhnel-
ten und alle einen Schluff-Ton-Anteil (Partikel < 0,063 mm) von ca. 20 % besaBen. Wenn der
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Anteil der schluffigtonigen Bestandteile nicht wesentlich mehr als 20 Masse-% betrégt, ist der
Boden fiir eine Behandlung nach dem Perkolationsprinzip geeignet.
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Abb.52: Kérnungslinien der in den Versuchen 1 bis 3 in der Bodensanierungsanlage Hirschfeld
verwendeten Boden

Beprobung der Biden

Die Anzahl und die Masse aus einem Haufwerk zu nehmender Einzelproben richtet sich nach der
Masse und der KorngréBe des zu beprobenden Materials. Die Bodenmenge betrug in Versuch 1
und 2 jeweils 750 t und der Korndurchmesser < 20 mm. Daraus ergab sich nach LAGA [1985]
eine Mindestzahl von 8 Einzelproben mit einer Probenmasse von jeweils 1200 g.

Bei einer Beprobung des gesamten Versuchsfeldes wurden jeweils 12 Einzelproben genommen.
Um eine représentative Mischprobe zu erhalten, wurden die Probenahmestellen in einem recht-
winkligen Raster auf dem Versuchsfeld angeordnet. Die Bodenentnahme erfolgte stets in einem
Bereich von je einem Quadratmeter um den jeweiligen Probenahmepunkt. Die Einzelproben
wurden mit einem Riverside-Bohrer &7 cm (Ejkelkamp Agrisearch Equipment) drehend iiber
die gesamte Bodentiefe von 80 cm entnommen. Mischproben wurde aus den Einzelproben durch
homogenes Vermischen und unter Entfernen groBere Steine und Fremdkérper gewonnen [GDCH
1996]. Durch wiederholtes Aufkegeln, Abplatten, Vierteln und Verwerfen je zwei gegeniiber-
liegender Viertel nach CROSSMANN [1995] wurde die Mischprobe auf die fiir die Analyse bend-
tigte Bodenmenge verjiingt. Alle Bodenproben wurden bis zur Analyse bei —18°C gelagert.

In den Versuchen 2 und 3 wurde das Versuchsfeld segmentiert und die einzelnen Segmente indi-
viduell behandelt (bei Versuch 2/2 vier Segmente zu je 7 m x 13 m und bei Versuch 3 sechs
Segmente zu je 6,5 m x 6,5 m). Auf Grund der individuellen Behandlung muBten die einzelnen
Segmente auch unabhingig voneinander beprobt werden. In Versuch 2/2 wurde jedem Segment
7 Einzelproben und in Versuch 3 nur 5 verschiedene Einzelproben entnommen.
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3.5.3. Temperatur und Kohlenwasserstoffabbau im Boden in Abhéingigkeit
der ProzeBbedingungen

Sanierungsversuch 1

Der Versuch 1 diente dazu, den allgemeinen Sanierungsverlauf bei Behandlung eines mit Mine-
ralélkohlenwasserstoffen kontaminierten Bodens in der nach dem Perkolationsprinzip arbeiten-
den large scale-Anlage zu beobachten, ohne daB die Prozefbedingungen variiert wurden. Ziel
war es, das Anlagenverhalten zu testen und wihrend des Betriebes auftretende Schwrierigkeiten
zu erkennen. Zu dieser Zeit war die Online-MeBwerterfassung und -ProzeBvisualisierung noch
nicht vollsténdig in Betrieb. Aus diesem Grund konnten wihrend des Versuches nur die analyti-
schen Parameter und die Temperatur dokumentiert werden. Auch die Ausriistung zur Prozef-
wasserbeheizung war noch nicht funktionstiichtig.

Bodentemperatur, Mineralélkohlenwasserstoffabbau und Néhrstoffe

Da der Versuch 1 im Spitherbst begann (Versuchszeitraum November 1995 bis Mai 1996), kiihl-
te der zu sanierende Boden zunichst stark aus und war sogar zeitweilig gefroren. Damit war eine
Bodenbeprobung nicht moglich. Wihrend der Frostperiode wurde sowohl die ProzeBwasser-
perkolation als auch die Beliiftung des Bodens unterbrochen.

Nach ca. 4 Monaten war der Boden auf Grund der nun wirmeren Witterung aufgetaut und wieder
beprobbar. Wie die Kohlenwasserstoff-Analytik zeigte, hatte sich der Schadstoffgehalt im Boden
innerhalb der ersten Versuchsphase nur wenig veridndert (Abnahme von 1500 auf 1200 mg/kg),
weil die Bodenmikrobiologie durch die niedrigen Temperaturen gehemmt war. Mit steigender
Bodentemperatur beschleunigte sich der Kohlenwasserstoffabbau und nach einer Behandlungs-
dauer von insgesamt 6 Monaten wurde ein Restschadstoffgehalt von 400 mg/kg gemessen, wo-
mit das Sanierungsziel, der Zuordnungswert Z 1.2 nach LAGA [1995], erreicht war.

Messungen des Nahrstoffgehaltes im perkolierten ProzeBwasser zeigten, daB zum Versuchs-
beginn nicht zu viel Nihrstoffe zugegeben werden diirfen, um eine Uberdiingung zu verhindern.
Das zugesetzte Ammonium wurde durch Nitrifikanten zu Nitrit und dieses weiter zu Nitrat
oxidiert. Zum Versuchsende wurden im ProzeBwasser kein Ammonium, etwa 5 mg/l Nitrit aber
250 mg/l Nitrat nachgewiesen.

Messungen der Bodentemperatur in unterschiedlicher Tiefe der 0,8 m méchtigen Bodenschiittung
filhrten zu dem tiberraschenden Ergebnis, da8 die Temperatur nahe der Oberfliche niedriger war
als in der Néhe des Beckenbodens. Das weist darauf hin, daB Wirmeverluste nicht, wie anfangs
erwartet, primér an der Unterseite der Schiittung, sondern vor allem an der Oberfliche auftreten.

Problemstellungen fiir weitere Versuche

Aus den Ergebnissen dieses Versuches ergaben sich folgende Fragestellungen:

1. Inwieweit 14Bt sich die Temperatur im zu sanierenden Boden durch die ProzeBwasserbehei-
zung erhohen ?

2. Welchen EinfluB hat eine Oberflichenabdeckung mit geeigneten Isolationsmaterialien auf die
Bodentemperatur und den Mineraldlkohlenwasserstoffabbau ?

3. Kann der Schadstoffabbau durch den Einsatz von Tensiden beschleunigt werden ?

Sanierungsversuch 2

In Versuch 2 (Versuchszeitraum September bis Dezember 1996) sollten die Erfahrungen aus
Versuch 1 und die in Labor- und Technikumsversuchen gewonnenen Ergebnisse zur Optimie-
rung des Sanierungsprozesses in der large scale-Anlage genutzt werden. Die Laboruntersuchun-
gen hatten gezeigt, daB die Geschwindigkeit des Schadstoffabbaus im Boden weniger von der
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mikrobiellen Aktivitit der Mikroorganismen, sondern primédr von der Bioverfiigbarkeit der
Schadstoffe bestimmt wird. Es war jedoch zu beriicksichtigen, daB die Laborexperimente unter
idealisierten Bedingungen, beispielsweise bei einer Temperatur von 30°C, durchgefiihrt wurden
und daher nicht ohne weiteres auf die Praxis iibertragbar waren.

Bodentemperatur

Wihrend der ersten 65 Versuchstage wurde der Mineralslkohlenwasserstoffabbau ohne Behei-
zung und Isolierung des Bodens untersucht. In dieser Versuchsphase betrug die Bodentemperatur
durchschnittlich 12,3°C und war damit nur wenig hoher als die mittlere Temperatur der Umge-
bung (Tabelle 21). Entsprechend gering war die Schadstoffabnahme im Boden (siche unten).

Ab dem 65. Versuchstag wurde das ProzeBwasser beheizt, wobei die durchschnittliche Wasser-
temperatur beim Eintritt in die Beregnungsleitungen 30 bis 35°C betrug. Beim Transport durch
die auf dem Boden liegenden 13 m langen Beregnungsleitungen kiihlte sich das ProzeBwasser
stark ab (laut Messung um AT = 19 K). Infolge der Wirmeverluste erwirmte sich der Boden
ungleichmiBig (je nach der Lage zur ProzeBwassereinspeisung) und die durchschnittliche
Erwirmung des Bodens gegeniiber der Umgebung war relativ gering (nach einer Woche war der
Boden 5 K wirmer; siche Abbildung 53). Der GroBteil der mit dem ProzeBwasser zugefiihrten
Wirme wurde vermutlich an die Hallenluft abgegeben und stand so fiir die Beheizung des
Bodens nicht zu Verfiigung.
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Abb.53: Temperaturentwicklung im Boden wihrend der biologischen Behandlung eines mit
Mineralolkohlenwasserstoffen kontaminierten Bodens in der Bodensanierungsanlage
Hirschfeld (Versuch 2)

Um den Wérmeverlusten entgegenzuwirken, wurde der Boden in 7 m x 13 m groBe Segmente
unterteilt und zwei Segmente mit Isolationsmaterial (einlagige, nicht perforierte Luftpolsterfolie
bzw. 20 cm dicke Holzhickselschicht) abgedeckt. Das Isolationsmaterial wurde direkt iiber den
Beregnungsleitungen ausgebracht. Die Isolierung mit Holzhécksel verursachte keine Material-
kosten, weil dafiir geschreddertes Altholz verwendet wurde. Das Verteilen der Holzhicksel war
aber wesentlich zeitaufwendiger als das Ausbringen der Luftpolsterfolie, weil ein Befahren der
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Bodenoberfliche mit einem Radlader wegen der mechanisch empfindlichen Beregnungsleitungen
nicht moglich war (6konomische Aspekte der Oberflichenisolierung vergl. Abschnitt 3.5.4. und
[ZEHNSDORF et al. 1998]). Zur Kontrolle blieben zwei Segmente unisoliert. Bei fortgesetzter
Beheizung des ProzeBwassers zeigten die verschieden isolierten Segmente eine voneinander
deutlich abweichende Temperaturentwicklung (Abbildung 53). Innerhalb einer Woche erreichte
der Holzhécksel-isolierte Boden eine Temperatur von fast 20°C, der mit Luftpolsterfolie
bedeckte Boden 17°C und der nicht isolierte Boden nur eine Temperatur von 14,5°C (Tempe-
raturerhhung durch das Isoliermaterial um 5,5 bzw. 2,5 K).

Die wirmespeichernde Wirkung des Bodens zeigte sich, als die ProzeBwasserperkolation fiir
12 Tage unterbrochen und der Boden nur noch beliiftet wurde. Obwohl sich die Hallenluft in
diesem Zeitraum bis auf den Gefrierpunkt abkiihlte, sank die Bodentemperatur im Holzhicksel-
isolierten Segment nur auf 13,5°C, aber im nicht isolierten Segment auf 6°C ab.

Bei Wiederinbetriebnahme der Heizung erreichte der Boden unabhingig von der Isolierungsart
wieder schnell eine stationidre Temperatur. Dieses Verhalten lieB die Idee entstehen, das ProzeB-
wasser nur intervallweise zu erwidrmen und auf diese Weise die Heizkosten zu reduzieren.
Obwohl die Umgebungstemperatur am Ende des Versuches niedrig war, wurden im Boden durch
die kombinierte Heizung und Isolierung Temperaturen erreicht, bei denen ein Kohlenwasser-
stoffabbau noch durchaus moglich ist. Zum Versuchsende war der Effekt der Bodenisolierung

besonders deutlich zu erkennen (Temperaturunterschied zwischen isoliertem und nicht isoliertem
Boden 9,5 bzw. 5,5 K).

Mineralolkohlenwasserstoffabbau

Wihrend der ersten 65 Tage betrug die Durchschnittstemperatur im Boden nur 12,3°C und die
Geschwindigkeit des Kohlenwasserstoffabbaus war entsprechend gering (Tabelle 21). Der Mine-
ralolkohlenwasserstoffgehalt reduzierte sich in diesem Zeitraum von ca. 1600 auf 1230 mg/kg.
Bei Beheizung des Bodens mit perkoliertem ProzeBwasser und gleichzeitiger Oberflidcheniso-
lierung erhohte sich die Schadstoffabbaurate betrichtlich. Die Korrelation zwischen der Abbau-
rate und der Bodentemperatur zeigt Tabelle 21. Die Entwicklung des Schadstoffgehaltes im
Boden ist in Abbildung 54 fiir den gleichen Zeitraum dargestellt. Wie zu erwarten, nahm die
Kohlenwasserstoffkonzentration im Boden mit der Holzhickselisolierung am stirksten ab.

Wenn Holzbestandteile bei der weiteren Nutzung des gereinigten Bodens storen, stellt die Isolie-
rung der Bodenoberfldche mit Luftpolsterfolie eine sinnvolle Alternative zur Holzhéckselisolie-
rung dar. Die Isolierung mit Luftpolsterfolie beschleunigte den Schadstoffabbau zwar auch, die
Effekte waren aber nicht so stark wie mit den Holzhécksel. Die geringere Wirkung der Luft-
polsterfolie konnte damit zusammenhingen, daB die Folie den Boden abdichtet und dadurch die
Sauerstoffzufuhr beeintrdchtigt. So kam es in der oberen Bodenschicht unter der Folie zur
Ausbildung von Staundsse. AuBerdem war die Isolierwirkung einer einlagigen Folie unter Um-
stéinden zu gering.

Tab.21: Geschwindigkeit des Mineralolkohlenwasserstoffabbaus —ACugwp/Af und mittlere
Temperatur im Boden bzw. der Umgebung in der Bodensanierungsanlage Hirschfeld in
Abhingigkeit der Beheizung und der unterschiedlichen Isolierung (Versuch 2)

Zeitraum Temperatur in| Beheizung Art der Temperatur Abbaurate
Umgebung oy Isolierung | des Bodens ¥y | —ACyxw.p/Af
[d] [°C] [°C] [mg/kg/d]
0.....65 11,1 keine keine 12.3 5,8
keine 10,7 6,7
76...115 7,0 zeitweilig Luftpolsterfolie 13,3 13,7
: Holzhicksel 17,0 18,5
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Abb.54: Mineraldlkohlenwasserstoffgehalt zu Beginn und nach 40 Tagen der individuellen Be-
handlung des Bodens in unterschiedlich isolierten Segmenten in der Bodensanierungs-
anlage Hirschfeld (Versuch 2; 76. bis 115.Versuchstag)

Tensidapplikation

Ein haufig bei der mikrobiologischen Bodensanierung auftretendes Problem besteht im Stagnie-
ren des Abbauprozesses bei einer bestimmten, unter anderem von der Boden- und Schadstoffart
abhéingigen Restkonzentration. Der Schadstoff ist dann fiir die Mikroorganismen schwer
zugénglich und wird deshalb nur noch langsam umgesetzt. In Laborversuchen wurde gezeigt, daf
der Einsatz von Tensiden unter bestimmten Bedingungen zu einer Verringerung des Restschad-
stoffgehaltes im Boden fiihrt (siche Abschnitt 3.4.3.). In der Bodensanierungsanlage Hirschfeld
sollten diese Ergebnisse an einem real kontaminierten Boden iiberpriift werden.

Zu diesem Zweck wurde ein unisoliertes Segment am 98. und 100. Versuchstag mit jeweils 2 m?
Tensidlosung (5 g/l Priwozell F1214/5 N) beregnet. Das verwendete nichtionogene Tensid ist
biologisch leicht abbaubar (sieche Abschnitt 3.4.2.) und stellt damit keine neue Belastung fiir den
Boden dar. Der auf die Bodenmasse bezogene Tensideinsatz betrug 150 mg/kg. Obwohl die
applizierte Tensidmenge gering war, verringerte sich der Kohlenwasserstoffgehalt des behandel-
ten Bodens viel stirker als im unisolierten Vergleichssegment ohne Tensidanwendung (MKW-
Gehalt des Bodens zwei Wochen nach dem Tensideinsatz 325 bzw. 900 mg/kg im Vergleichs-
segment). Dieses Ergebnis, das die Erwartungen bei weitem iibertraf, darf aber nicht iiberbewer-
tet werden, weil es auf einem Einzelversuch basiert.

In Zusammenfassung der Ergebnisse des Versuches 2 ist festzustellen, daB die Bodenerwédrmung
mit beheiztem ProzeBwasser allein nur zu geringen Effekten fiihrt. In Kombination mit einer
Oberflachenisolierung erhohte die ProzeBwasserheizung die Bodentemperatur signifikant und
beschleunigte den Schadstoffabbau. Die Isolierung mit Holzhiicksel war zwar zeitaufweniger,
fihrte aber zu wesentlich stirkeren Effekten als die Isolierung mit Luftpolsterfolie. Die Luft-
polsterfolie beeintrichtigte die Beliiftung und hatte eine partielle Verndssung des Bodens zur
Folge. Die beim Tensideinsatz erzielten positiven Effekte bediirfen einer weiteren Uberpriifung.
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Problemstellungen fiir weitere Versuche

Aus den Ergebnissen des Versuches 2 ergaben sich folgende Fragestellungen:

1. Kann das Auftreten von Staundsse durch das Perforieren der Luftpolsterfolie vermieden wer-
den ?

Verbessert sich die Isolierwirkung der Luftpolsterfolie bei doppellagiger Verwendung ?

Kann der Boden allein durch das Untermischen von Kompost ausreichend erwirmt werden ?
Welche Wirkung hat der Kompostzusatz auf den Kohlenwasserstoffabbau im Boden ?
Welchen Effekt hat das Tensid, wenn die Zugabe erst bei einer deutlichen Stagnation des
Kohlenwasserstoffabbaus erfolgt ? '

bl o

Sanierungsversuch 3

In Versuch 3 (Versuchszeitraum Mai bis August 1997) wurden 350 t mit Mineral6lkohlenwas-
serstoffen kontaminierter Boden mit Bauschuttanteilen und einem durchschnittlichen Schadstoff-
gehalt von 1800 mg/kg behandelt. In diesem Versuch wurde der Boden von Beginn an in sechs
6,5 mx 6,5m groBe Segmente unterteilt, in denen eine individuelle Behandlung erfolgte. Die
Segmente unterschieden sich hinsichtlich des Kompostzusatzes (10 Vol.% Kompost mit dem
Rottegrad IV bzw. ohne Kompost) und in der Oberflichenisolierung (ohne Isolierung, 20 cm
Holzhécksel bzw. doppellagige perforierte Luftpolsterfolie; siche Tabelle 20).

Da ein Vorversuch im LabormaBstab zeigte, dal der Boden nur eine geringe Wasserdurchliissig-
keit besall und daher zur Vernissung neigte, wurde das ProzeBwasser nicht permanent, sondern
nur 4 Stunden pro Tag perkoliert. Aus diesem Grund und wegen der warmen Witterung wurde
auf eine ProzeBwasserbeheizung ginzlich verzichtet. Alternativ zur ProzeBwasserbeheizung
wurde dem Boden Kompost zugemischt, um durch die mikrobiellen Abbauprozesse des Kom-
posts eine Bodenerwédrmung zu erreichen. Um die Wiarmeverluste weiter zu verringern, wurde
der Boden nur in Verbindung mit der ProzeBwasserberegnung fiir 4 h/d beliiftet.

Bodentemperatur

Um den EinfluB des Kompostzusatzes und der Oberflichenisolierung auf die Entwicklung der
Bodentemperatur mit groBerer Priizision zu erfassen, wurde das Temperaturprofil iiber die Hohe
der Bodenschiittung in den sechs individuell behandelten Segmenten mehrmals vermessen. Die
Profilmessungen bestitigten nochmals, daB Temperatureinfliisse der Umgebung primir an der
Bodenoberflidche und nicht, wie frither angenommen, am Beckenboden einwirkten.

Schon nach einem Tag war die Temperatur in den” komposthaltigen Béden viel héher als im
Boden ohne Kompost (Abbildung 55). Der rasche Temperaturanstieg in den Segmenten mit
Kompost wurde durch die Zersetzung des organischen Materials verursacht, die sicher durch die
mechanische Beanspruchung bei Herstellung der Kompost-Boden-Mischung begiinstigt wurde
(Sauerstoffeintrag und Schaffung neuer Reaktionsfléchen). Bereits nach 6 Tagen waren die Tem-
peraturunterschiede zwischen den Segmenten mit bzw. ohne Kompost geringer als bei der ersten
Messung, weil die Wirmeproduktion auf Grund des hohen Rottegrades des Komposts nicht
lange anhielt (die mikrobiell leicht verwertbaren Komponenten des Komposts waren schnell
erschopft). Nach 27 Tagen war die Temperatur in den Segmenten mit Kompost aber immer noch
um etwa 3 K hoher. Uber die ProzeBdauer von 63 Tagen lag die Temperatur in den Segmenten
mit Kompost durchschnittlich um 3,5 K hoher, im Zeitraum vom 63. bis zum 105. Tag aber nur
noch um 1,5 K.

Die Wirkung der verschiedenen Isolierungen auf das Temperaturprofil im Boden wurden erst
nach dem Zuriickgehen der Wirmeproduktion deutlich sichtbar (Abbildung 55, rechts). Die beste
Isolierwirkung zeigte die Holzhéckselschicht, bei der sich kurzzeitige Schwankungen der Umge-
bungstemperatur nur wenig auf die Bodentemperatur auswirkten. Bei diesem Isoliermaterial lag
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das Temperaturgefille vor allem in der 20 cm dicken Isolierschicht und die Bodentemperatur war
daher annihend unabhingig von der Bodentiefe. Verglichen mit den nicht isolierten Segmenten
fiilhrte die doppellagige Luftpolsterfolie auch zu einer Temperaturerhbhung im Boden. Obwohl
die Temperatur in tiefen Bodenschichten nur wenig von der Art des verwendeten Isoliermaterials
beeinfluit wurde, lag die iiber das gesamte Bodenprofil gemittelte Temperatur bei der Holzhick-
selisolierung hoher.
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Abb.55: Temperaturprofile im Boden in Abhzingigkeit der Oberflichenisolierung und des Kom-
postzusatzes bei der biologischen Behandlung eines mit Mineralslkohlenwasserstoffen
kontaminierten Bodens in der Bodensanierungsanlage Hirschfeld (Versuch 3)

Durch die fehlende Beheizung (eine ProzeBwasserheizung hitte sich nicht gelohnt, da der Boden
wegen seiner hydrodynamischen Eigenschaften nur 4 h/d perkoliert wurde) war der Effekt der
Isolierung beziiglich der Bodentemperatur relativ gering. Verglichen mit dem nicht isolierten
Boden war die Temperatur bei Isolierung mit Holzhicksel 2 K und mit Luftpolsterfolie 1,4 K
héher. Insgesamt war die Bodentemperatur trotz fehlender Heizung viel hoher als in Versuch 2,
weil der Versuch 3 in den Sommermonaten bei viel héheren Umgebungstemperaturen durchge-
fithrt wurde (Tabelle 22).

Tab.22: Geschwindigkeit des Mineralélkohlenwasserstoffabbaus —ACwmxwp/At und mittlere
Temperatur im Boden bzw. der Umgebung in der Bodensanierungsanlage Hirschfeld in

Abhingigkeit der Kompostzugabe und der Oberflichenisolierung (Versuch 3)
Zeitraum Temperatur in Art der Bodenzusatz | Temperatur Abbaurate
Umgebung 9y | Isolierung des Bodens ¥ | —ACykw /At

[d] [°C] [°C] [mg/kg/d]

keine - 16,7 6,7

keine Kompost 19,5 8,6

0...63 17,6 Luftpolsterfolie - 17,3 19,4

Luftpolsterfolie Kompost 217 23.3

Holzhécksel - 18,5 214

Holzhécksel Kompost 21,7 22,4
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, daB sich durch den Kompostzusatz zum Boden zu
Beginn des Sanierungsprozesses eine deutliche Temperaturerhéhung erzielen liBt, die mittels
einer geeigneten Isolierung iiber einen lidngeren Zeitraum aufrechterhalten werden kann. Als
Isoliermaterial war die 20 cm Holzhéckselschiittung wirksamer als die doppellagige Luftpolster-
folie. Ein Zusatz von 10 Vol.% Kompost vom Rottegrad IV scheint aber keine echte Alternative
zur Wérmezufuhr mit beheiztem ProzeBwassers zu bilden und sollte daher nur bei hoher Umge-
bungstemperatur und in Fillen zur Anwendung kommen, in denen eine kontinuierliche ProzeB-
wasserperkolation auf Grund ungiinstiger hydrodynamischer Eigenschaften des zu sanierenden
Bodens nicht méglich ist.

Mineralolkohlenwasserstoffabbau

Die héhere Durchschnittstemperatur im komposthaltigen Boden fiihrte innerhalb der ersten
63 Sanierungstage nur zu einem geringfiigig beschleunigten Abbau der Kohlenwasserstoffe,
wenn man jeweils in gleicher Weise isolierte Flichen miteinander vergleicht (durchschnittlich
18 % schnellerer Abbau im Boden mit Kompost, Abbildung 56 und Tabelle 22). Vom 63. bis
zum 105. Tag der Sanierung war keine Korrelation mehr zwischen Kompostgehalt und der
Geschwindigkeit des Schadstoffabbaus festzustellen. Zu erkliren ist dies damit, daB die Abbau-
rate in diesem Zeitraum weniger von der Bodentemperatur, sondern vielmehr von der Bioverfiig-
barkeit der im Boden enthaltenen Kohlenwasserstoffe bestimmt wurde. In Segmenten, in denen
der Kohlenwasserstoffgehalt des Bodens bereits auf etwa 500 mg/kg reduziert war, kam der
Abbau fast vollstindig zum Erliegen (Abbildung 57).
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Abb.56: Mineraltlkohlenwasserstoffabbau wihrend der individuellen Behandlung unterschied-
lich isolierter und teilweise mit Kompost versetzter Segmente in der Bodensanierungs-
anlage Hirschfeld (Versuch 3)
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Nach einer Sanierungsdauer von 63 Tagen war der Schadstoffgehalt im wirmeisolierten Boden
von anfinglich etwa 1850 mg/kg auf ca. 500 mg/kg reduziert, wihrend der Boden in den nicht
isolierten Segmenten noch weit mehr als 1000 mg/kg Kohlenwasserstoffe enthielt. Im isolierten
Boden war die Stagnationsphase des Kohlenwasserstoffabbaus zu diesem Zeitpunkt bereits
erreicht, und der Schadstoffgehalt wurde trotz hoher Bodentemperatur, ausreichender Boden-
feuchte und Sauerstoffversorgung und regelmiBiger N dhrstoffdosierung kaum noch weiter redu-
ziert. Der Boden ohne Isolierung enthielt dagegen nach 63 Tagen immer noch bioverfiigbare
Kohlenwasserstoffe und der Schadstoffabbau kam zwar langsam aber kontinuierlich weiter
voran. Das beschriebene Stagnieren des Abbaus fiihrte dazu, daB sich die Schadstoffgehalte in
den einzelnen Segmenten zum Versuchsende hin immer mehr einander anglichen.

Die Geschwindigkeit des Kohlenwasserstoffabbaus —ACwmkw,s/At war in den isolierten Segmen-
ten innerhalb der ersten 63 Tage fast um den Faktor 3 groBer (Tabelle 22), obwohl die Isolierung
nur zu einer relativ geringen Erhdhung der Bodentemperatur fithrte. Das legt die Vermutung
nahe, daB von der Bodenisolierung neben der Temperatursteigerung noch andere Effekte ausge-
hen, die zu einem beschleunigten Abbau fiihren. Denkbar wire z.B. eine ausgeglichenere Tempe-
ratur und eine gleichmiBigere Feuchteverteilung iiber die Schiitthche des Bodens.

Ein Vergleich der Schadstoffabbauraten in Versuch 2 und 3 zeigt, daB sich mit der Luftpolster-
folie ebenso gute Effekte erzielen lassen wie mit der Holzhickselisolierung, vorausgesetzt, die
Folie wird doppellagig verwendet und ist perforiert. Die im Versuch 2 beobachteten negativen
Folgen der Folienisolierung wie die Bodenverndssung waren im Versuch 3 nicht festzustellen.
Damit stellt der Einsatz der Luftpolsterfolie eine echte Alternative zur Isolierung mit Holzhiick-
sel dar.

Tensidapplikation

Die Stagnation des Kohlenwasserstoffabbaus im Boden der isolierten Segmente nach etwa
60 Tagen Behandlung ist entweder auf die schwere Abbaubarkeit oder auf die mangelnde Bio-
verfiigbarkeit der Restkohlenwasserstoffe zuriickzufiihren.

Um die Bioverfiigbarkeit der am Boden sorbierten Restkohlenwasserstoffe Zu erhoéhen, wurden
am 95. Versuchstag wihrend der 4 h dauernden Beregnungsphase 165 kg des biologisch leicht
abbaubaren, nichtionischen Tensids Priwozell F1214/5 N (Buna GmbH) mit der Nihrlésungs-
pumpe direkt in den ProzeBwasserstrom eingespeist. Bei einem Fliissigkeitsstrom von 2,5 m%h
wurden innerhalb von 4 h 10 m® ProzeBwasser mit dem Tensid verregnet. Daraus ergibt sich eine
Tensidkonzentration von 16,5 g/ im ProzeBwasser bzw. auf die Bodenmasse von 350 t bezogen
ein spezifischer Tensideinsatz von 470 mg/kg. Nach der Tensidzugabe wurde der Boden perma-
nent mit 210 m’/h beliiftet, um den aus dem mikrobiellen Tensidabbau resultierenden héheren
Sauerstoffbedarf zu decken.

Eine Beschleunigung des Kohlenwasserstoffabbaus in den Segmenten mit dem noch stark bela-
steten Boden (nicht isolierte Bereiche) konnte nicht sicher nachgewiesen werden (Abbildung 57).
Auch eine Verringerung des Restschadstoffgehaltes in den Segmenten mit stagnierendem Abbau
war nicht feststellbar. Fiir die geringe Wirkung konnten die Tensidsorption am Boden bzw. ein
vorschneller Tensidabbau verantwortlich gemacht werden. Gegen diese Annahmen spricht aber,
daB bis zu 110 mg/l Tensid im Ablaufwasser des Sanierungsbeckens nachweisbar waren und da8
die maximale Tensidkonzentration im Ablauf erst 3 Tage nach der Tensidapplikation erreicht
wurde.

Aus Okonomischer und 6kologischer Sicht sollte bei dieser Art von Bodenmaterial besser auf
einen Tensideinsatz verzichtet werden. AuBerdem zeigen die unterschiedlichen Wirkungen des
Tensids in Versuch 2 und 3, daB die mit einer speziellen Boden-Schadstoff-Kombination gewon-
nenen Erfahrungen zum Tensideinsatz nicht ohne weiteres auf andere Schadensfille iibertragbar

sind.
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Abb.57: Mineral6lkohlenwasserstoffe im Boden der individuell behandelten Segmente (Unter-
schiede in der Isolierung und im Kompostzusatz) mit Tensidapplikation in der Boden-

sanierungsanlage Hirschfeld (Versuch 3)
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4. Okonomische Bewertung des Bodensanierungsverfahrens
Ein Beitrag von Dr. S. Reinhard

Bauer und Mourik Umwelttechnik GmbH & Co.
Niederlassung RoBwein, OT HaBau 16 B, 04741 RoBwein

Die dkonomische Bewertung des Sanierungsverfahrens in der Bodenreinigungsanlage Hirschfeld
basiert auf Daten des Bodenbehandlungsversuches 3 in der large scale-Anlage. Ein Ziel dieses
Versuches und der im folgenden dargestellten 6konomischen Analyse war es, ein wirtschaftlich
tragfdhiges Verfahren zu finden. Bei dem Versuch3 wurde der zu sanierende Boden im
Behandlungsbecken in sechs Parzellen unterteilt, die jeweils individuell behandelt und beprobt
wurden (Unterschiede hinsichtlich des Kompostzusatzes und der Isolierung der Bodenoberfliche;
siche Abschnitt 3.5.).

Die Dauer einer Bodenbehandlung nimmt entscheidenden EinfluB auf die Sanierungskosten.
Dies ist bedingt durch sinkende Fixkosten pro Tonne Boden mit steigendem Jahresdurchsatz.
Neben einer kurzen Behandlungsdauer wird das Erreichen eines moglichst niedrigen Sanierungs-
ziels angestrebt, da die Kosten der Verwertung vom Restschadstoffgehalt abhiingen. Beim Ver-
gleich verschiedener Behandlungsverfahren in einer Deckungsbeitragsrechnung steht daher auf
der Produktseite der schadstoffbelastete Boden, fiir den der Abfallerzeuger einen Entsorgungs-
preis entrichtet. Der Einsatz von Geb#duden, Maschinen, Arbeitskraft und Materialien fiir die
Behandlung und die Verwertung des Bodens verursachen variable und fixe Spezialkosten, deren
Hohe iiber den Deckungsbeitrag entscheidet. Der jéhrliche Deckungsbeitrag aus der Multiplika-
tion des Deckungsbeitrags eines Verfahrens mit den méglichen Umliufen pro Jahr erlaubt eine
zeitraumbezogene Bewertung einzelner Behandlungen.

Bei den Behandlungskosten ist zwischen verfahrensabhingigen und verfahrensunabhingigen
Kosten zu unterscheiden. Wihrend der Ein- und Ausbau des Materials, das Verlegen der Berie-
selungsschlauche und MeBfiihler und die Reinigung des Beckens bei allen Behandlungsvarianten
gleich hohe Kosten verursachte (verfahrensunabhiingige Kosten), entstanden unterschiedliche
zusitzliche Kosten durch das Einmischen des Komposts und die Abdeckung des Bodens mit dem
Isolationsmaterial (siehe Tabelle 23). Letztere bilden zusammen mit den Abschreibungen fiir
Abnutzung und den Kosten fiir die weitere Verwertung des behandelten Bodens die verfahrens-
abhingigen Kosten.

Der Boden mit der Bezeichnung ,, Kontrolle* enthielt weder Kompost noch war er oberflidchen-
isoliert. In der Variante ,,Kompost“ war der Boden zwar mit Kompost versetzt aber nicht isoliert.
Die Versuchsfelder mit der Bezeichnung ,,Folie* bzw. ,.Hicksel“ enthielten Boden ohne Kom-
post, waren aber mit doppellagiger, perforierter Luftpolsterfolie bzw. mit einer 20 cm starken
Holzhickselschicht abgedeckt. Der Boden in den beiden iibrigen Parzellen war mit Kompost ver-
setzt und gleichzeitig isoliert worden.

Die Behandlungen ,,Kontrolle®, ,, Hicksel*“ und »~Kompost* erreichten das Sanierungsziel LAGA-
Wert Z 1.1 innerhalb von 105 Tagen nicht. Hier entstanden héhere Verwertungskosten als bei
den ibrigen Behandlungen. Die Kontrolle, die die geringste Abbauleistung zeigte, ist dem
LAGA-Wert Z 2 zuzuordnen. Hier entstanden besonders hohe Verwertungskosten. Die Behand-
lung ,,Kompost + Folie* wies bereits nach 63 Tagen Schadstoffgehalte innerhalb LAGA Z 1.1
auf, so daB schon zu diesem Zeitpunkt eine Verwertung moglich gewesen wire. Daher wurden
fiir diese Behandlung die Kosten der Abschreibung fiir Abnutzung nur fiir 63 Tage berechnet.



104 LOSER et al.: Leistungssteigerung bei der biologischen Bodenreinigung in Perkolationssystemen

Der Berechnung liegen folgende Preise zugrunde:

Arbeitszeit 40,00 DM/h
Radlader (inkl. Fahrer) 150,00 DM/h
Kompostmischer 4,46 DM/t
Luftpolsterfolie 1,00 DM/m?
Holzhiacksel 3,00 DM/m?
Kompost 0,43 DM/m3
Verwertung Z 1.1 inkl. Transport 25,00 DMt
Verwertung Z 1.2 inkl. Transport 35,00 DM/t
Verwertung Z 2 inkl. Transport 65,00 DM/t

Tab.23: Spezifische Kosten bei den einzelnen Bodenbehandlungsvarianten unter der Beriicksich-
tigung unterschiedlicher Verwertungskosten und verschieden langer Behandlung

Art der Kosten spezifische Kosten [DM/t] bei Variante ...

Kontrolle Folie Hicksel Kompost Folie + Hicksel +

Kompost | Kompost

verfahrensunabhingige Kosten 14,31 14,31 14,31 14,31 14,31 14,31
Lohnkosten, Folie - 0,27 - - 0,27 -
Lohnkosten, Holzhicksel - - 2,67 - - 2,67
Lohnkosten, Kompost - - - 2,23 2,23 2,23
Maschinenkosten, Folie - - - - - -
Maschinenkosten, Holzhicksel - - - - - -
Maschinenkosten, Kompost - - - 6,31 6.31 6,31
Materialkosten, Folie - 0,70 - - 0,70 -
Materialkosten, Holzhicksel - - 0,42 - - 042
Materialkosten, Kompost - - - 0,43 0,43 0,43
Abschreibung 42,00 42,00 42,00 42,00 25,00 42,00
Verwertung inkl. Transport 65,00 25,00 35,00 35,00 25,00 25,00
Summe 121,31 82,28 94,40 100,28 74,25 93,37

Als kostengiinstigste Behandlung ist die Komposteinmischung bei gleichzeitiger Folienab-
deckung anzusehen, da hier das Sanierungsziel LAGA Z 1.1 innerhalb von 63 Tagen erreicht
wurde. Die Behandlung ,,Folie* und die Behandlung mit den hchsten Zusatzkosten ,, Kompost +
Hicksel® erreichten ebenfalls einen Schadstoffabbau bis zu diesem Zuordnungswert, allerdings
erst nach 105 Tagen. Demgegeniiber verursachten die restlichen Behandlungen, insbesondere die
Kontrolle, hthere Verwertungs- und damit groBere Gesamtkosten.

Entscheidenden EinfluB auf die Gesamtkosten haben die Verwertungskosten und, bedingt durch
die hohen Gebdude- und Einrichtungskosten, die zeitabhingige Abschreibung fiir Abnutzung
(Abbildung 58). Dagegen fallen die zusitzlichen Kosten einer Abdeckung oder einer Kompost-
einmischung weniger stark ins Gewicht. Daher muB eine zusitzliche Behandlung so gewihlt
werden, daB das Sanierungsziel in moglichst kurzer Zeit erreicht wird. Im speziellen Fall des
Versuches 3 war dies die Komposteinmischung bei gleichzeitiger Folienabdeckung. Die Folien-
abdeckung verursachte die geringsten Zusatzkosten bei gutem Effekt. Im Gegensatz zu einer
Komposteinmischung, die vor dem Einbau des Bodenmaterials in das Behandlungsbecken durch-
zufithren ist, kann die Folienabdeckung jederzeit vorgenommen werden. Daher sollte diese
Behandlung in Betracht gezogen werden, um den Boden vor Auskiihlung zu schiitzen.
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Abb.58: Behandlungskosten, gegliedert in verfahrensunabhingige Kosten und in vom Verfahren
abhédngige Zusatzkosten, Abschreibungen fiir Abnutzung und Verwertungskosten am
Beispiel des in der large-scale Bodensanierungsanlage Hirschfeld durchgefiihrten Ver-
suches 3
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S. Zusammenfassung

Ein Ziel des Forschungsprojektes war es, eine nicht mehr benétigte Silageanlage eines ehemali-
gen landwirtschaftlichen Betriebes zu einer nach dem Perkolationsprinzip arbeitenden biologi-
schen Bodenreinigungsanlage umzubauen. Perkolationssysteme sind konstruktiv wesentlich
aufwendiger und damit auch teurer als einfache Bodenmieten. Die vielfiltigen Moglichkeiten der
ProzeBsteuerung ermoglichen es aber, den Sanierungsverlauf im Perkolator zielgerichtet zu
beeinflussen. Durch die Schaffung optimaler Lebensbedingungen kann das Leistungspotential
der Kohlenwasserstoffe abbauenden autochthonen Mikroorganismen im zu behandelnden Boden
effektiver genutzt werden. Ein schnellerer Schadstoffabbau verkiirzt die Behandlungsdauer und
ein entsprechend héherer Durchsatz an kontaminiertem Boden fiihrt zu erheblichen Kostenredu-
zierungen.

Der EinfluB zeitweiliger Sauerstofflimitation auf die mikrobielle Aktivitiit

Aus der Literatur ist bekannt, daB8 aerobe Mikroorganismen auf eine Sauerstofflimitation mit der
Aktivierung alternativer Elektronentransportsysteme reagieren konnen. Bei den dabei verstirkt
gebildeten Cytochromen handelt es sich teilweise um den Kohlenwasserstoffabbau katalysieren-
de, mischfunktionelle Oxidasen. Davon ausgehend wurde eine Arbeitshypothese aufgestellt, die
besagt, daB eine kurzzeitige Sauerstofflimitation nach der Riickkehr zu unlimitierten Bedingun-
gen zu einem beschleunigten Kohlenwasserstoffabbau fiihrt. Ziel war es, den postulierten Effekt
in der biologischen Bodenreinigung zur Verkiirzung der Sanierungsdauer zu nutzen.

Parallel zu den Untersuchungen im Boden sollte der Effekt unter idealisierten Bedingungen in
wiBriger Phase ohne Boden nachgewiesen werden. Die Versuche wurden an einer strikt aeroben
Reinkultur (zum Benzen-, Toluen- und Ethylbenzenabbau befihigter Pseudomonas fluorescens-
Stamm) im Turbidostat mit Benzoeséure als organischem Substrat ausgefiihrt.

Wihrend der zweistiindigen Sauerstofflimitation (Reduzierung des Sauerstoffgehaltes in der
Gasphase des Reaktors) erhohte sich die mikrobielle Aktivitit der Mikroorganismenpopulation,
die als Anteil der Zellen mit hoher Dehydrogenaseaktivitidt mit einer kombinierten CTC/DAPI-
Firbung bestimmt wurde, um den Faktor 1,5. Nach Wiederherstellung unlimitierter Bedingungen
fiihrte der Aktivitatsanstieg zu einer VergroBerung der spezifischen Substrat- und Sauerstoff-
verbrauchsrate, die nach der Sauerstofflimitation etwa 50 % hoher war als davor. Die geringere
Effizienz des Stoffwechsels nach der Limitation hatte eine Verringerung des Ertragskoeffizienten
Yx;s zur Folge. Nach der Riickkehr zu unlimitiertem Zellwachstum verschwand der Induktions-
zustand der Mikroorganismen wieder allméhlich und alle MeBgroen nahmen wieder ihren Aus-
gangwert an. Bei einer zweiten Sauerstofflimitation reagierten die Mikroorganismen wie im
ersten Limitationszyklus.

Kohlenwasserstoffabbau in einem Modellboden bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel

Um die durch die Sauerstofflimitation hervorgerufenen Effekte fiir einen schnelleren Schadstoff-
abbau iiber eine lidngere ProzeBdauer nutzen zu konnen, ist eine periodische Induktion durch
wiederholte Limitationsphasen erforderlich. Um festzustellen, ob eine wiederholte Sauerstoff-
limitation tatséichlich zur Verbesserung des Schadstoffabbaus im Boden fiihrt, wurde der Koh-
lenwasserstoffabbau bei periodischem aerob-anaerob-Wechsel mit dem Abbau unter permanent
aeroben Bedingungen verglichen.

Die Untersuchungen wurden in einem Perkolator im PilotmaBstab mit 100 kg artifiziell mit
Dieselkraftstoff kontaminiertem Modellboden durchgefiihrt. Bei dem Modellboden handelt es
sich um einen quarzreichen Sand (FluBschotterablagerungen der friihsaaleglazialen Mulde aus
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der Kiesgrube Kleinposna bei Leipzig, KorngroBenbereich 0...2 mm), der kaum schluffigtonige
Bestandteile enthielt und praktisch organikfrei war (C-Gehalt < 100 mg/kg). Die Siebanalyse
ergab einen mittleren Partikeldurchmesser von 487 um und eine spezifische Oberfliche von
4,67 mszg. Um einen schnellen Wechsel von aeroben zu anaeroben Bedingungen zu erreichen,
wurde der Boden zeitweilig mit ProzeBwasser gesittigt (wiederholt 2 h Verniissung und 4 h aero-
ber Perkolationsbetrieb).

Die Kreislauffithrung des ProzeBwassers gewihrleistete optimale Wachstumsbedingungen fiir die
Mikroorganismen im Boden hinsichtlich pH, Temperatur und der Versorgung mit mineralischen
Nihrstoffen (pH = 6,0...7,2 und ¥ = 30°C; N, P und S stets in ausreichender Menge vorhanden).
Messungen des Sauerstoffgehaltes im Boden ergaben, daB die angestrebten anaeroben Bedingun-
gen nur in der Phase des intensiven Kohlenwasserstoffabbaus erreicht wurden. Im Vergleich zur
Bodenbehandlung unter rein aeroben Bedingungen fiihrte der aerob-anaerob-Wechsel weder zu
einem beschleunigten Kohlenwasserstoffabbau noch zu einer Verringerung des Restschadstoff-
gehaltes im Boden. Unter Wechselbedingungen wurde aber eine Erhohung des dissimilativ
umgesetzten Kohlenwasserstoffanteils beobachtet, der sich in einer vermehrten Kohlendioxid-
bildung und in einem gréBeren Mineralisierungsgrad #uBerte. Eine mogliche Erhthung der
potentiellen Stoffwechselleistung der Mikroorganismen unter Wechselbedingungen fiihrte zu
keinem beschleunigten Kohlenwasserstoffabbau, weil die Schadstoffabbaurate offensichtlich vor
allem von Transportphdnomenen und weniger von der Leistungsfahigkeit der Mikroorganismen
bestimmt wurde.

Kinetik des Kohlenwasserstoffabbaus im Modellboden

Im Falle des Dieselél-kontaminierten Bodens konnte der hohe Restschadstoffgehalt mit dem
Zuriickbleiben schwer abbaubarer Komponenten wie iso-Alkanen und Naphthenen erklart
werden. Hohe Restschadstoffgehalte wurden aber auch bei der aeroben Behandlung von mit den
leicht abbaubaren Kohlenwasserstoffen Phenanthren bzw. n-Hexadekan kontaminierten Modell-
boden im Perkolator beobachtet. Die Anfangsbeladung des Bodens hatte keinen signifikanten
EinfluB auf den Restschadstoffgehalt.

Details der Kohlenwasserstoffabbaukinetik waren aus der quasikontinuierlich erfaBten Kohlen-
dioxidbildung viel besser erkennbar als aus den nur punktuell gemessenen Kohlenwasserstoff-
gehalten des Bodens. Die Abbaukinetik war praktisch immer die gleiche: Nach einer lag-Phase
von 20 bis 30 h setzte ein merklicher Schadstoffabbau ein, der zunéchst exponentiell erfolgte
(u= 0,14 h™"). Nach etwa 50 h Kultivierung war die exponentielle Phase beendet, obwohl die
Kohlenwasserstoffe im Boden noch nicht erschépft waren und der Abbau weiter voranschritt.
Eine modellgestiitzte Datenanalyse ergab, da der Abbau in dieser Phase nicht durch den Sauer-
stoff sondern durch den Kohlenwasserstoff selbst limitiert wurde und der Transport der Kohlen-
wasserstoffe zu den Mikroorganismen der geschwindigkeitsbestimmende Faktor des Abbaus
war. Mit fortschreitendem Abbau verringerte sich die Bioverfiigbarkeit der Restkohlenwasser-
stoffe immer mehr, bis der ProzeB vollstindig stagnierte.

Die Ursache mangelnder Bioverfiigbarkeit der Kohlenwasserstoffe im Modellboden

In Bezug auf die Bioverfiigbarkeit kann zwischen substratbedingten und matrixbedingten Ein-
fliissen unterschieden werden. Um zu klédren, welcher dieser zwei Einfliisse im untersuchten
Modellboden dominiert, wurde der Kohlenwasserstoffabbau im Boden mit dem Abbau in wiBri-
ger Phase ohne Boden verglichen. Im bodenfreien System verlief der Abbau schneller, der Rest-
schadstoffgehalt war geringer und der Abbaugrad hoher (Abbaugrad nach 600 h Behandlung
88 % gegeniiber 45 % bei Dieselkraftstoff bzw. 99 % gegeniiber 80 % bei n-Hexadekan). Damit
war klar, daB die mangelnde Bioverfiigbarkeit von matrixbedingten Einfliissen herriihrte.
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Im allgemeinen wird angenommen, daf der Feinkornanteil mit seiner grofen spezifischen Ober-
fliche und organische Komponenten wie Huminstoffe fiir eine intensive Schadstoffbindung am
Boden verantwortlich sind. Aber der Modellboden war annidhernd organikfrei und enthielt kaum
schluffig-tonige Bestandteile.

Um den Widerspruch zwischen der Charakteristik des Modellbodens und der starken adsorptiven
Bindung der Kohlenwasserstoffe an der Matrix zu l8sen, wurden mit Phenanthren bzw. n-Hexa-
dekan unterschiedlich stark beladene Modellboden der Thermodesorption unterworfen. Die
Kohlenwasserstoffe wurden wieder vollstandig desorbiert und waren damit nur physikalisch und
nicht kovalent am Boden gebunden. Eine kleinere Schadstoffmenge, die offensichtlich den
schwer abbaubaren Restschadstoffgehalt bildete, war relativ fest am Boden gebunden, desor-
bierte erst bei relativ hoher Temperatur und entsprach etwa der fiir eine monomolekulare Bedek-
kung berechneten Schadstoffmenge.

Die mit der BET-Methode bestimmte mikroskopische spezifische Oberflidche des Modellbodens
war 120-mal groBer als die makroskopische Oberfliche. Die Mikropordsitit des Bodens war
letztendlich fiir die adsorptive Schadstoffbindung verantwortlich.

Charakterisierung ausgewihlter nichtionischer Tenside

Tenside bilden in wiBriger Phase Mizellen, die hydrophobe Komponenten aufnehmen kénnen
und damit die Wasserloslichkeit von Kohlenwasserstoffen scheinbar erhéhen. Darauf basiert ihre
Anwendung bei der Reinigung kontaminierter Boden. Da ein gezielter Einsatz von Tensiden
detaillierte Kenntnisse ihrer Eigenschaften erfordert, wurden drei ausgewihlte nichtionische Ten-
side physikochemisch und biologisch charakterisiert (die n-Alkanolpolyethoxylate Priwozell
F1214/5 N bzw. /7 N, Buna GmbH, und das Alkylphenolpolyethoxylat Sapogenat T-300,
Hoechst AG).

Die scheinbare Loslichkeit von Phenanthren und Pyren vergroBerte sich linear mit der Erhéhung
der Tensidkonzentration in der wiBrigen Phase, wenn die Tensidkonzentration groBer war als die
kritische Mizellbildungskonzentration CMC (Solubilisierungskoeffizienten zwischen 5,9 und
80 mg PAK/g Tensid). Am wirksamsten war das Tensid Priwozell F1214/5 N. Mit steigender
Tensidkonzentration in der wiBrigen Phase erhohte sich die am Modellboden gebundene
Tensidmenge (bei den Priwozell-Tensiden nach einer LANGMUIR-Kinetik), bis der Boden bei
CrL= CMC annihernd tensidgesittigt war (gebundene Tensidmenge 300...500 mg/kg Boden).
Die Priwozell-Tenside waren mikrobiell leicht abbaubar, wogegen Sapogenat T-300 auch nach
300 h nicht angegriffen wurde.

Tensideinsatz zur Verbesserung der Bioverfiigharkeit von Schadstoffen im Modellboden

Die Untersuchungen zur Tensidapplikation wurden im Labor- und pilot scale-Perkolator mit
Phenanthren- und/oder Pyren-kontaminiertem Modellboden mit Priwozell F1214/5 N bzw.
Sapogenat T-300 durchgefiihrt.

Die Zugabe des Priwozell-Tensids zu Beginn fiihrte zu keiner Beschleunigung des Kohlenwas-
serstoffabbaus, weil der Kohlenwasserstoff anfinglich ausreichend bioverfiigbar und das Tensid
bei beginnender Stagnation der Kohlenwasserstoffabbaus bereits mikrobiell abgebaut war. Des-
halb wurden Tenside in der Stagnationsphase nach der biologischen Vorbehandlung des
kontaminierten Bodens eingesetzt. Die Tensidzugabe zu biologisch vorgereinigtem Boden bei
beginnender Stagnation des Schadstoffabbaus fiihrte zu einer kurzzeitigen Beschleunigung der
Kohlenwasserstoffabbaus. Mit dem Priwozell-Tensid wurden stirkere Effekte erzielt als mit
Sapogenat T-300. Eine Tensidzugabe zu vorbehandeltem Boden erst in einem fortgeschrittenen
Stadium der Stagnation, wenn der Boden nur noch wenig Kohlenwasserstoffe enthielt, erbrachte
keine Verbesserungen.
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Eine zeitweilige Verndssung des Bodens fiihrte zu einer Entkopplung von Solubilisierung und
Abbau. Im wassergesittigten Boden akkumulierten wesentlich mehr Kohlenwasserstoffe in der
wiBrigen Phase als bei permanenter ProzeBwasserperkolation, weil die sich im Boden einstellen-
den anaeroben Bedingungen nicht nur den Tensid- sondern auch den Kohlenwasserstoffabbau
verhinderten. Aber auch bei Unterdriickung des Abbaus stieg der Kohlenwasserstoffgehalt der
waBrigen Phase nur langsam an und es gibt Hinweise darauf, daB die PAK-abbauenden Mikro-
organismen in der 24 h dauernden Anaerobphase geschiadigt und die gelosten Kohlenwasser-
stoffe spiter wieder vom Boden resorbiert wurden. Die Wirkung der zeitweiligen Verndssung auf
die Geschwindigkeit des Kohlenwasserstoffabbaus im Boden war nicht eindeuti g.

Die Ursachen der geringen Wirksamkeit der Tenside im Modellboden

Die im perkolierten ProzeBwasser enthaltenen Tenside sorbieren teilweise am Modellboden,
wodurch sich ihre Konzentration in der wéBrigen Phase und die Solubilisierungskapazitit des
ProzeBwassers beziiglich der Kohlenwasserstoffe verringert. Enthilt das ProzeBwasser nur wenig
Tensid und ist die Bodenmenge im Verhiltnis zur perkolierten wilrigen Phase groB wird das
Tensid fast vollstindig gebunden und bleibt praktisch wirkungslos.

Das ist aber nicht die einzige Ursache fiir die geringe Wirksamkeit der Tenside im untersuchten
System. Durch experimentelle Untersuchungen des Verteilungsgleichgewichts im System
kohlenwasserstoffkontaminierter Modellboden / tensidhaltiges ProzeBwasser und eine Modell-
analyse konnte gezeigt werden, daB der Boden und die Mizellen im ProzeBwasser um den im
System vorhandenen Kohlenwasserstoff konkurrieren. Enthielt der Boden viel Kohlenwasser-
stoffe, dann war das tensidhaltige ProzeBwasser im Gleichgewicht mit dem Kohlenwasserstoff
gesittigt. Bei geringer Beladung des Modellbodens wurde der Kohlenwasserstoff auch bei gro-
Bem TensidiiberschuB nur partiell solubilisiert.

Die Bodensanierungsanlage Hirschfeld

Die nach dem Perkolationsprinzip arbeitende ex-situ Bodensanierungsanlage Hirschfeld (bei
Freiberg/Sachsen) wurde aus einer ehemaligen Standardsilageanlage durch die Bauer und Mourik
Umwelttechnik GmbH & Co. errichtet und betrieben. Da die Silageanlage giinstige bauliche
Voraussetzungen fiir die Realisierung des Perkolationsprinzips bot, konnten die Baukosten nied-
rig gehalten werden.

Die Bodensanierungsanlage besteht im wesentlichen aus dem Behandlungsbecken mit dem
kontaminierten Boden (einem ehemaligen Silagebecken) und aus einem Bioreaktor mit dem
ProzeBwasser (der ehemalige Sickerwassersammelbehilter). Die Becken sind durch eine Einhau-
sung gegen die Umgebung abgeschirmt. Das Behandlungsbecken faBt ca. 750t Boden und
verfiigt liber eine Drainage und Luftabsaugung im Beckenboden. Wihrend der Sanierung wird
ProzeBwasser aus dem Bioreaktor mittels auf dem Boden aufliegender Berieselungsschliuche
gleichmiBig iiber den Boden verteilt. Vor Verregnung wird das ProzeBwasser in einem Bio-
container konditioniert (z.B. pH-Reglung, Zudosierung von Néahrlésung und Tensiden, Erwir-
mung auf 35°C). Nach Durchsickern des Bodens lduft das ProzeBwasser iiber die Drainage
wieder in den Bioreaktor zuriick.

Die ProzeBwasserperkolation schaffte fiir die Bodenmikroorganismen optimale Bedingungen
hinsichtlich der Bodenfeuchte, des pH-Wertes und der Versorgung mit anorganischen Nihrstof-
fen. Die Sicherung einer optimalen Bodentemperatur erwies sich aber besonders in der kalten
Jahreszeit als schwierig. Die Erwidrmung des Bodens mit beheiztem ProzeBwasser fiihrte nur zu
geringen Effekten, weil an der Bodenoberfliche starke Wirmeverluste auftraten. Die Dominanz
der Wiérmeabfiihrung an der Bodenoberfliche (und nicht, wie erwartet, am Beckenboden) wurde
durch Temperaturprofilmessungen im Boden bestitigt.
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In Kombination mit einer Oberflichenisolierung (Luftpolsterfolie oder 20 cm Holzhicksel)
fiihrte die ProzeBwasserbeheizung zu einer deutlichen Temperaturerhohung und Beschleunigung
des Kohlenwasserstoffabbaus im Boden (AT bis zu 10 K und Steigerung der Abbaugeschwindig-
keit bis auf das 2,7-fache). Die Luftpolsterfolie war zwar leichter als die Holzhdcksel auf den
Boden aufzubringen, fiihrte aber nur zu vergleichbaren Effekten, wenn sie doppellagig verwendet
wurde und perforiert war. Der Zuordnungswert Z 1.2 nach TAGA wurde durch Isolierung der
Bodenoberflidche im Vergleich zur Kontrolle 45 Tage friiher erreicht.

Ist eine Beheizung des Bodens mit dem ProzeBwasser nicht moglich, z.B. wenn der Boden zu
wenig wasserdurchldssig ist, dann kann eine Bodenerwirmung durch das Untermischen von
Kompost erreicht werden. Die Zugabe von 10 Vol.% Kompost vom Rottegrad IV zum Boden
fiihrte nur zu einer kurzzeitigen Erwérmung und einer geringfiigigen Beschleunigung des Ab-
baus.

Die aus den Laboruntersuchungen bekannte Stagnation des Abbaus in der Spétphase der Sanie-
rung wurde auch in der Anlage Hirschfeld beobachtet. Eine Beschleunigung des Kohlenwasser-
stoffabbaus durch die Applikation des Tensides Prawozell F1214/5 N konnte im groBtechnischen
MaBstab nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.
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