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Vorwort

Im vorliegenden SchluBbericht des Forschungsvorhabens Sanierung von
kohlenwasserstoffverunreinigten Aquiferen mittels Alkoholspulung (Alcohol-Flooding) wird
gezeigt, dass der Einsatz von Alkoholen zur Sanierung von organischen Schadstoffen in der
geséttigten Zone eingesetzt werden kann und dass diese Methode ein sehr schnelles
Sanierungsergebnis erzielen kann. Nach Ansicht der Autoren handelt es sich bei Alcohol-
Flooding um die erste Sanierungstechnologie, mit der chlorierte Kohlenwasserstoffen, die
schwerer als Wasser sind, ohne unkontrollierte Mobilisierung und der damit verbundenen
Verunreinigung tieferliegender Aquiferstockwerke aus dem Aquifer innerhalb einer sehr kurzen
Zeitspanne entfernt werden kdénnen.

Obwohl die physikalischen und thermodynamischen Prozesse im Laufe dieses
Forschungsvorhabens genauer erdrtert wurden, besteht noch Bedarf an weiteren
Untersuchungen, vor allem um diese Methode 6konomisch zu verbessern. So sollen z.B.
bestimmte (teurere) Alkohole durch kostengiinstigere ersetzt werden und das hydraulische
System, das in den hier beschriebenen Versuchen mittels Horizontalbrunnen aufrechterhalten
wurde soll durch Grundwasserzirkulationsbrunnen (GZB) eingestellt werden. Auch dies ist in
erster Linie eine dkonomische Frage. Grundwasserzirkulationsbrunnen kdénnen
kostengunstiger eingebaut werden und mit der geplanten Modifizierung der GZB wird auch
eine punktuelle Sanierung von Schadensherden moglich sein.

AulBer den Autoren waren folgende Mitarbeiter an der Durchflihrung der Experimente beteiligt:
Dipl.-Ing (FH) S. Schleier hat das Recyclingkonzept im Rahmen seiner Diplomarbeit entwickelt
und spater auch die mittelskalige Trennungsanlage gebaut. Alkoholspulungsexperimente
wurden von N. Rowse, M.Sc., als Teil seiner Master's Thesis durchgefiihrt. Besonderen Dank
schulden die Autoren Herrn Dipl.-Ing. (FH) O. Trotschler, den Werkstattmeistern Herrn Laich
und Herrn Eickhoff und der VEGAS-Werkstatt ohne deren Hilfe viele Versuchsaufbauten nicht
moglich gewesen waren, sowie dem analytischen Labor von VEGAS fur die schnelle
Auswertung der anfallenden Proben.
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1 Einleitung

Weltweit sind Grundwasservorkommen in industrialisierten Gebieten durch das Vorhandensein
von schlecht wasserldslichen Kohlenwasserstoffen (NAPL, engl. fir non-aqueous phase liquid)
im Untergrund gefahrdet. Ein Aquifer kann Verunreinigungen sowohl durch leichte (LNAPL),
als auch durch dichte (DNAPL), nicht wasserlosliche Kohlenwasserstoffe aufweisen. Wichtige
Vertreter der LNAPL sind z.B. Benzol, Dieseldl und Petroleumprodukte, haufig auftretende
DNAPL sind chlorierte Losungsmittel wie TCE, PCE und Carbontet. LNAPL kdnnen in die
gesattigte Zone eindringen, wenn der Grundwasserspiegel sinkt und anschlieBend wieder
ansteigt. Sie treten dann als wasserumschlossene, diskontinuierliche Tropfen auf. DNAPL sind
in der gesattigten Zone entweder von Wasser eingeschlossene Tropfen oder
zusammenhangende ,Pools” auf Feinsandschichten. Die fur organische Verbindungen relativ
hohe Lo6slichkeit der Kohlenwasserstoffe von teilweise Gber 1000 mg/l fuhrt nicht selten zu
Konzentrationen im Grundwasser, die um viele GréRenordnungen (10000-fache) Uber dem flr
Trinkwasser glltigen Grenzwert liegen konnen. Trotz der hohen Lo6slichkeit kann es jedoch
Jahrzehnte bis Jahrhunderte dauern, den Schadstoff hydraulisch zu I6sen und zu entfernen.
Sorption an das Korngerust oder mikrobieller Abbau werden nur in Bereichen angetroffen, in
denen der Boden einen hohen Gehalt an organischem Kohlenstoff aufweist. Mikrobieller
Abbau kann, besonders im Fall von DNAPL, die Situation verschlimmern, da als
Zwischenprodukt hochgiftiges Vinylchlorid entstehen kann. Diese Eigenschaften machen die
chlorierten Kohlenwasserstoffe zu einer der mobilsten Schadstoffgruppen mit einer hohen
Toxizitat des Effluents und einer potentiellen Verweildauer im Aquifer von Jahrzehnten bis
Jahrhunderten. Deshalb mussen sichere und vor allem schnelle Sanierungstechnologien
entwickelt werden.
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2 Stand der Forschung

Ein verbreitetes Verfahren zur Beseitigung organischer Schadstoffe aus dem Untergrund
besteht darin, den verunreinigten Boden auszuheben (ex-situ-Verfahren) und ihn entweder
einer Sanierungseinrichtung zuzufihren oder an Ort und Stelle zu reinigen. Diese Methoden
haben den Vorteil, dass der Schadstoff komplett entfernt wird; sie sind aber oft extrem
kostspielig, insbesondere, wenn Gebaude versetzt oder entfernt werden mussen.

Bei den sogenannten in-situ-Technologien wird der Aquifer nicht ausgehoben. Sie sind somit
auch unter Bebauungen einsetzbar. Die am weitesten verbreitete in-situ-Technologie ist das
.Pump-and-Treat“-Verfahren. Dieses Verfahren besteht darin, Wasser durch den
Kontaminationsherd zu pumpen, das somit kontaminierte Grundwasser zu entnehmen, zu
reinigen und wieder zu injizieren bzw. einem Vorfluter zuzuleiten.

Beim Durchstrémen des Wassers durch den mit NAPL verunreinigten Bereich werden die
Schadstoffe allmahlich im Grundwasser gelost. Die Pump-and-Treat-Methode hat sich jedoch
in vielen Fallen, insbesondere wegen der geringen Wasserldslichkeit vieler organischer
Chemikalien wie TCE oder PCE, als ineffektiv erwiesen. Es erfordert oft Jahre oder gar
Jahrhunderte, bis der Schadstoff vollstandig geldst und entfernt ist. Zudem ist die stéandige
Uberwachung und Auswertung der abgepumpten Schadstoffkonzentrationen und die
Aufrechterhaltung des hydraulischen Systems Uber einen sehr langen Zeitraum erforderlich,
was diese Methode langfristig zu einer sehr teuren Sanierungstechnik machen kann.

Um die Effizienz der traditionellen Pump-and-Treat-Methode zu erhdhen, wurden mehrere
innovative Sanierungsansatze zur Erhéhung der Wasserloslichkeit und Mobilitat der NAPL
entwickelt, so z.B. der Einsatz von Tensiden und Alkohol. Beide Zusatze verbessern die
Solubilisierung und die Mobilisierung des Schadstoffes in der gesattigten Zone.

Im Fall von LNAPL kann diese Mobilisierung von Vorteil sein, da die mobilisierten LNAPL-
Tropfen infolge ihrer im Vergleich zu Wasser geringeren Dichte dazu tendieren, sich nach oben
zu bewegen und im Bereich des Grundwasserspiegels zu akkumulieren, von wo sie kontrolliert
abgepumpt werden kdnnen.

Die Mobilisierung von DNAPL kann dagegen ein unkontrolliertes Absinken und ein Eindringen
des Schadstoffs in zuvor nicht verunreinigte Aquiferstockwerke verursachen. Daher wurde
versucht, Tenside zu entwickeln, die die Léslichkeit erh6hen und gleichzeitig die Veranderung
der Grenzflachenspannung und somit der Mobilisierung minimieren. Allerdings haben Labor-
(Walker et al., 1998) und Feldversuche (Oostrom et al, 1999) gezeigt, dass auch diese
sogenannten solubilisierenden Tenside eine unerwiinschte Abwéartsbewegung von chlorierten
Lésungsmitteln auslésen kdénnen.

Aus den Erfahrungen mit der Tensidspulung folgt, dass es wichtig ist, den Dichteunterschied
zwischen der wassrigen und der nicht-wasserloslichen Phase zu verringern, um eine
hydraulische Kontrolle des Schadstoffs zu ermdglichen. Ein Versuch in dieser Richtung, bei
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dem die Dichte der wassrigen Phase durch die Verwendung einer konzentrierten Kalium-lodid-
Losung erhoht wurde, ist von Sachez und Ely (1998) beschrieben worden. Andere
Wissenschaftler haben versucht, die Dichte des organischen Schadstoffs durch die
Verwendung von sogenannten ,Swelling Alcohols* zu verringern. Diese Alkohole zeigen eine
starkere Affinitat zur organischen Phase als zum Wasser. Zur Sanierung wird ein ,Swelling
Alcohol”, der in einem anderen Alkohol oder einem Co-Solvent geldst ist, durch den DNAPL-
Herd gespdilt, wo der Swelling Alcohol vorzugsweise in die organische Phase partitioniert.
Diese Vermischung von Alkohol und DNAPL fihrt zu einer Volumenerhdhung des DNAPL und
somit zur Verringerung der Dichte der organischen Phase. Gleichzeitig fihrt dieser
Volumenzuwachs mit groRer Wahrscheinlichkeit zu einer Wiederverbindung von zuvor
diskontinuierlichen, in Wasser eingeschlossenen NAPL-Tropfen und macht somit die
organische Phase wieder kontinuierlich und mobil. Durch die Reduzierung der
Grenzflachenspannung zwischen nicht-wasserloslicher und wassriger Phase wird die
Mobilisierung noch weiter erhéht. Dartber hinaus erhéht der Alkohol die Léslichkeit des NAPL
in der wassrigen Phase und tragt somit zu einem schnelleren Austrag bei.

Verschiedene Wissenschaftler (Brandes und Farley, 1993; Lunn und Kueper, 1997) haben die
Verwendung von vertikal aufwarts gerichteter Stromung in Verbindung mit Alkoholspulung
vorgeschlagen, um das Risiko des Absinkens des DNAPL weiter zu verringern. Wie bei Corey
(1994) beschrieben, wird kontinuierliches DNAPL aufwarts flieRen, wenn die vertikale
Aufwartsstromungsrate folgenden kritischen Wert tberschreitet:

(p, —p, gk,
qc =
1L,

wobei q. die kritische Strémungsrate ist; p,, und p,, entsprechen der Dichte der wassrigen bzw.
nicht wasserloslichen Phase, g ist die Gravitationskonstante, k,, ist die Permeabilitat, y,, ist die
dynamische Viskositat der wassrigen Phase. Diese Gleichung zeigt, dass unrealistisch hohe
Stromungsraten erforderlich sind, um die Abwartsbewegung der relativ schweren chlorierten
Losungsmittel (p, = 1,5 g/cm?®) zu kontrollieren.

Die Aufwartsbewegung der organischen Phase kann aber erreicht werden, wenn die
Vertikalspilung in Verbindung mit der Alkoholspulung angewendet wird. Durch die
Reduzierung des Dichteunterschieds und die Erhéhung der relativen Durchlassigkeit fur die
nicht- wasserlosliche Phase durch das Anschwellen der organischen Phase kann die
erforderliche vertikale Strémungsrate gesenkt werden. Zusatzliche Vorteile der
Vertikalstromung sind die wirksamere Kontrolle der dichteabhangigen Strémung (als Folge der
geringeren Dichte der injizierten Alkoholmischung) und das ,Sicherheitsnetz“, das unterhalb
der verunreinigten Zone entsteht.

Laborexperimente mit Alkoholspilung und Vertikalstrémung sind von verschiedenen Forschern
beschrieben worden: Brandes und Farley (1993) fuhrten S&aulenexperimente mit
wasserloslichen ,Swelling” und ,Nonswelling Alcohols* durch. Sie verwendeten die
wasserloslichen Alkohole Ethanol (non swelling) und 1-Propanol (swelling), um PCE- und TCE-
verunreinigte Saulen zu sanieren. Sie fanden heraus, dass Alkoholspilung eine
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vielversprechende und schnelle Technik darstellt und dass mit mafRiger Aufwartsstromung die
Entfernung der Verunreinigung mit einer geringen Anzahl von Porenvolumen mdglich ist.

Lunn und Kueper (1997) untersuchten die Beseitigung eines PCE-Pools aus einem quasi
zweidimensionalen Stromungsbereich. Obwohl zunéchst ein Absinken beobachtet wurde, I6ste
sich das NAPL schliel3lich in der nachfolgenden Alkohol-Wasser-Mischung auf und konnte
kontrolliert enthommen werden.

Ausschlaggebend scheint die Wahl eines Alkohols mit grofRer Affinitéat zur organischen Phase
zu sein. Besonders hochmolekulare Alkohole mit einer langen Kette von Kohlenstoffatomen
scheinen diese Bedingung zu erfiullen. Allerdings haben diese Alkohole oft eine geringe
Wasserloslichkeit (Falta et al, 1998) und verhalten sich deshalb wie LNAPL im Untergrund. Da
die Aufwartsstromung eines solchen hydrophoben Alkohols im gesattigten Untergrund zu einer
schwer kontrollierbaren Instabilitat (Fingering) fihren wurde, ist es notwendig, den ,Swelling
Alcohol“ mittels eines zweiten, hydrophilen Alkohols im Wasser zu lésen.

Viele wasserlosliche Alkohole tendieren zu nur teilweiser Loslichkeit im NAPL. Da jedoch zur
erforderlichen Dichteverringerung ein hoher Alkoholanteil in der organischen Phase
erforderlich ist, kann dieses Ziel mit diesen Alkoholen nicht erreicht werden. Falta et al. (1998)
verwendeten eine Kombination von zwei Alkoholen, um eine Mischung von verschiedenen
organischen Schadstoffen an einem Feldstandort zu mobilisieren. Da es sich bei den
Schadstoffen um LNAPL handelte, war hierbei das Absinken jedoch kein Problem.
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Problemstellung

Ziel dieser Untersuchungen ist es nachzuweisen, dass Alkohol-Flooding (Alkoholspllung) eine
O0konomisch vertretbare Technologie zur Reinigung von mit chlorierten und nichtchlorierten
Kohlenwasserstoffen verschmutzten grof3skaligen Aquiferen darstellt.

Um dieses zukunftstrachtige Sanierungsverfahren fur die wirtschaftliche Feldanwendung zu
erschlieen, wurden folgende Untersuchungen durchgefuhrt:

1

2)

3)

4)

5)

6)

Batchexperimente zur Bestimmung von Phasendiagrammen ternarer Systeme und
anderen Eigenschaften von Mehrkomponentenmischungen

Saulenexperimente zur detaillierten Untersuchung der Solubilisierungs- und
Mobilisierungsprozesse und zur Bestimmung der zur kontrollierten Mobilisierung
notwendigen kritischen Vertikalstromung

Rinnenexperimente (2-D) zur Untersuchung des Einflusses von Dichte, Viskositét
und Heterogenitat auf die Stromungsstabilitdt und Sanierungseffizienz

Groliskalige Rinnenexperimente (3-D) zur weiteren Erforschung der
Anwendungsmdglichkeiten der Alkoholspilung fir die Sanierung von
dreidimensionalen heterogenen Aquiferen und zur Hochskalierung auf die
Feldanwendung

Numerische Simulationen fir die Skalierung von Stromungs- und
Transportphanomenen vom Saulenmalistab auf den mittel- und grof3skaligen
MalRstab der zwei- und dreidimensionalen Experimente

Entwicklung einer Abwasseraufbereitungsanlage zur Trennung einer
Mehrkomponentenmischung, bestehend aus Wasser, Alkoholen und chlorierten
Kohlenwasserstoffen, um eine Wiederverwendung des Alkohols und somit einen
o6konomischen Einsatz dieser neuen Sanierungstechnologie zu erméglichen
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4 Versuchsdurchfihrung

41 Auswahl der Sande

Alle Experimente sollen mit einem Mittelsand und einem Feinsand durchgefiihrt werden
(Abb. 1). Diese Sande werden bereits in verschiedenen VEGAS-Experimenten eingesetzt, und
somit sind die Parameter wie Permeabilitat, Korngrof3enverteilung und Eindringdruck
hinreichend bekannt. Zusatzlich wird die Mdglichkeit eroffnet, erreichte Sanierungserfolge mit
denen anderer Experimente direkt zu vergleichen.

Abb. 1: KorngroRenverteilung der Sande
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4.2 Auswahl der Flussigkeiten

Als Vertreter der zu sanierenden Schadstoffe wurden Xylol (LNAPL) und TCE (DNAPL)
ausgewahlt. Fur diese Wahl sprechen folgende Griinde: Die physikalischen Eigenschaften von
Xylol &hneln denen vieler im Boden vorkommenden Schadstoffe. Da es sich bei Xylol jedoch
nicht wie beispielsweise bei Diesel oder Benzin um eine Mischung vieler Komponenten
handelt, ist es analytisch leichter nachweisbar. TCE ist ein in vielen Schadensfallen
beobachteter Schadstoff, der auch in der Industrie friher oft in sehr reinem Zustand eingesetzt
wurde. Die Verwendung von TCE als Schadstoff bringt somit einen direkten Bezug zu vielen
Schadensfallen bei gleichzeitig guter analytischer Nachweisbarkeit. Aul3erdem liegen aus
friheren grof3skaligen Untersuchungen in verschiedenen VEGAS-Projekten schon
Erfahrungen im Umgang mit diesen Schadstoffen und mit deren Verhalten im Boden vor. Die
Eigenschaften dieser Flissigkeiten sind aus untenstehender Tabelle ersichtlich.

Als Sanierungsfluide wurden drei Alkohole (1-Propanol, 2-Propanol, n-Hexanol) aufgrund

- ihres Mischungsverhaltens mit Wasser bzw. NAPL, d.h. ihrer hydrophoben bzw.
hydrophilen Eigenschaften

- ihres Einflusses auf die Grenzflachenspannung
- ihrer Umweltvertraglichkeit und

- wirtschaftlicher Gesichtspunkte

ausgewahlt und untersucht.

1-Propanol ist sehr gut wasserldslich, partitioniert jedoch auch in die 6lige (NAPL-)Phase. Es
vermindert die Grenzflachenspannung, somit ist mit einer Mobilisierung des NAPL zu rechnen.

2-Propanol (Isopropanol) ist ebenfalls gut wasserléslich, vermindert aber die
Grenzflachenspannung kaum. Wegen der NAPL-Phobie des Isopropanols ist eine
Partitionierung in die NAPL-Phase und somit eine Mobilitdtskontrolle nicht zu erwarten.

N-Hexanol ist hydrophob und wird sich deshalb im wassergeséttigten Boden wie ein LNAPL
verhalten. Wegen seiner starken Hydrophobie und ebenso groRen NAPL-Philie kann erwartet
werden, dass n-Hexanol bevorzugt in das TCE partitioniert und somit dessen Dichte
vermindert.

Durch die Auswahl von Alkoholen mit sehr unterschiedlichem Verhalten gegeniber Wasser
und Schadstoffen sowie durch die Herstellung von ,Cocktails* , d.h. einer Mischung von
verschiedenen Alkoholen mit Wasser; wird eine groRe Flexibilitdt bei den Experimenten
ermdoglicht.

4.3 Batch-Experimente
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Batch-Experimente wurden zur Erstellung von Phasendiagrammen terndrer Systeme
durchgefihrt und um wichtige Parameter wie Viskositét, Oberflachenspannung und Dichte bei
verschiedenen Konzentrationen zu ermitteln.

431 Phasendiagramm ternarer Systeme

Zum Verstandnis des thermodynamischen Verhaltens und besonders zur Bestimmung der
vorliegenden Phasen im Gleichgewichtszustand bei einem gewissen Mischungsverhaltnis
eines Drei-Phasen-Gemisches werden Phasendiagramme ternérer Systeme (PTS) in
Laborversuchen erstellt (Abb. 2). Ein PTS zeigt, in welchem Konzentrationsbereich alle drei
Komponenten vollstdndig vermischt sind (oberhalb der Gleichgewichtskurve) und in welchem
Konzentrationsbereich eine wassrige und eine nicht wasserlésliche Phase gleichzeitig
auftreten. ,Konoden® verbinden jeweils zwei Punkte der Gleichgewichtskurve. Fir ein
bestimmtes Mischungsverhaltnis im Zweiphasenbereich ergeben die Schnittpunkte der
Konoden mit der Gleichgewichtskurve die Mischungsverhaltnisse der jeweiligen Phasen. Wenn
eine Konode die Gleichgewichtskurve auf der linken Seite (Wasser) bei einer geringeren
Alkoholkonzentration als auf der rechten Seite (NAPL) schneidet, so ist das ein Anzeichen
dafir, dass es sich bei dem Alkohol um einen Swelling Alcohol (hydrophob) handelt. Bei einer
Neigung in die andere Seite handelt es sich somit um einen Nonswelling Alcohol (hydrophil).

((1-prop.wpg))))

Abb. 2:  Phasendiagramm ternéarer Systeme (Wasser / 1-Propanol / TCE)
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4.3.2 Bestimmung der Fluid-Parameter

Fir alle Dichtemessungen wurden ein Pycnometer und eine Waage verwendet, wobei die
Flissigkeitsdichte aus dem Gewicht der Pycnometer ermittelt wurde. Die Viskositat der
Flussigkeiten wurde mit einem Ubbelohbe Viskometer (Schott Geradte) und die
Grenzflachenspannungen mit einem Tropfenvolumen-Tensiometer (Harvard Apparatus)
bestimmt. Zur Verbesserung der Visualisierung wurde die nicht wasserlosliche Phase (TCE
oder Hexanol) in jedem Experiment mit Sudan IV (Aldrich) eingefarbt. Die Tracerkonzentration
betrug 0,069/l.

Zur Unterstitzung der begleitenden numerischen Untersuchungen wurde der Einflul3 der
Alkoholkonzentration auf die Dichte und die Viskositat der Mischung untersucht und es wurde
festgestellt, dass sich die Mischung bezlglich der Dichte ideal und beziglich der Viskositat
hochgradig nicht ideal verhalt (Abb. 3).

((visco.wpg)))))

Abb. 3: Dynamische Viskositat der wassrigen Losung als Funktion des volumetrischen
Isopropanolanteils
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4.4 Auswahl der Alkohole (bzw. Alkoholcocktails)

Basierend auf den Vorversuchen und unter Bertcksichtigung 6konomischer Randbedingungen
wurde 2-Propanol fur die Sanierung eines LNAPL (Xylol) ausgewahlt.

Fir die Sanierung von Verunreinigungen mit TCE, das schwerer ist als Wasser, ist es
notwendig, die Dichte der organischen Phase so weit zu reduzieren, bis diese nahe der Dichte
des Wassers liegt, um einer unkontrollierten Abwartsbewegung des mobilisierten DNAPL
vorzubeugen. Um dies zu erreichen, wurde ein sogenannter ,Swelling-Alkohol“, Hexanol,
gewabhlt, der eine groR3ere Affinitt zur organischen als zur wassrigen Phase hat. Wegen seines
hydrophoben Verhaltens ist n-Hexanol in einem wassergeséttigten Aquifer hydraulisch nur
sehr schwer kontrollierbar. Deshalb wurde ein Co-Solvent eingesetzt, das dazu dient, die
Grenzflachenspannung zwischen Alkohol und Wasser zu vermindern. Durch das Co-Solvent
werden Wasser und n-Hexanol mischbar, und n-Hexanol kann somit als wassrige Phase zum
Schadstoff transportiert werden. Als Co-Solvent wurde Isopropanol verwendet, welches, wie
oben schon diskutiert, nicht in das NAPL partitioniert und die Grenzflachenspannung kaum
beeinflusst. Die Hypothese lautete, dass beim Kontakt dieses Drei-Komponenten-Gemisches
(Cocktails) mit der organischen Phase (DNAPL) sich der ,Swelling“- Alkohol aus der
Alkoholmischung l6sen und mit der organischen Phase mischen wiirde. Weil die Dichte der
Alkohole typischerweise etwa bei 0,8 g/m? liegt, vergroRert dieser Mischungsprozess das
Volumen und reduziert gleichzeitig die Dichte der organischen Phase.

((Isohex.wpg))))

Abb. 4. Phasendiagramm des ternaren Systems Wasser / 2-Propanol / Hexanol mit
Markierung der gewdahlten Mischung
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Auf Grund der Phasendiagramme ternarer Systeme (Abb. 4) wurde ein Cocktail bestehend aus
Wasser (23 Vol.-%), Hexanol (23 Vol.-%) und Isopropanol (54 Vol.-%) fir weitere
Spulungsexperimente mit TCE ausgewahlt. Dieses Mischungsverhaltnis war so gewahlt
worden, dass die erforderliche Menge n-Hexanol im Cocktail war, dass aber gleichzeitig eine
Trennung der Phasen aufgrund von Durchmischung mit anstehendem Grundwasser vermieden
wurde. Die Dichte dieses Cocktails wurde mit 0,88 g/cm® gemessen, und seine dynamische
Viskositat war viermal so hoch wie die von Wasser. Theoretisch kdnnte Hexanol auch durch
ein anderes, billigeres LNAPL ersetzt werden. Untersuchungen dazu sind im Rahmen eines
beim BMBF beantragten Nachfolgeprojektes geplant.

Tab. 1: Physikalische Eigenschaften der fur diese Studie verwendeten NAPL

Fluid Dichte Dynamische Grenzflachenspannung
3 Viskositat zwischen Fluid und Wasser
(g/cm®) N/m)
(kg/sm) (m
TCE 1,46 5,7 32,45
Hexanol 0,817 0,0306 6,416
Xylol 0,864 7,312 40,39

Charbeneau et. al. 1993.

Tab. 2:  Verhalten von TCE und Hexanol bei unterschiedlichen Mischungsverhéltnissen

Fluid Dichte Grenzflachenspannung zwischen
(glemd) Fluid und Wasser (mN/m)

Hexanol 0,814 6,416

TCE 1,46 32,45

TCE and Hexanol (40:1) 1,442 22,55

TCE and Hexanol (1:2) 1,0308 9,377

Tabelle 2 zeigt die Veranderung der Dichte und der Grenzflachenspannung zu Wasser fur
Hexanol, TCE und verschiedene Hexanol-TCE-Gemische auf. So hat z.B. eine 40:1 TCE-
Hexanolmischung eine ahnliche Dichte wie die von reinem TCE bei einer deutlich verminderten
Grenzflachenspannung mit Wasser. Dies bedeutet, daf} eine erfolgreiche Sanierung durch
~Swelling Alcohols* nur dann moglich ist, wenn es gelingt, den Alkohol schnell in den
Schadstoff partitionieren zu lassen. Das heif3t, die Kontrolle der Thermodynamik ist bei diesen
Prozessen sehr wichtig, und wenn es nicht gelingt, den Alkohol in ausreichender Menge im
Schadstoffherd bereitzustellen, kénnen unkontrollierte Mobilisierungen auftreten. Dies
verdeutlicht die Wichtigkeit einer genau kontrollierten, nach oben gerichteten Vertikalstromung
und eines ,Sicherheitsnetzes”, das dadurch entsteht, dal3 der Alkohol in ausreichendem
Abstand unter dem Schadstoffherd injiziert wird. Mobilisiertes DNAPL mul3 dadurch den
Alkohol gegenlaufig durchstrémen, was dem Hexanol gentigend Zeit bietet, in das DNAPL zu
partitionieren und dessen Dichte zu verringern.
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4.5 Saulenexperimente

Eine 60 cm lange Glassaule (Innendurchmesser = 6 cm) wurde so homogen wie méglich mit
Mittelsand geftllt und die Sandfillung mit Endverschliissen aus Teflon gesichert. Mit einem
Teflonschlauch wurde der Boden der Saule mit einer Masterflex-Pumpe verbunden. Das obere
Ende der Saule war an eine modifizierte Blrette angeschlossen, die zum Auffangen der
mobilisierten organischen Phase diente. Zusatzlich wurde auslaufseitig durch ein Septum eine
Probenahme der wassrigen L6sung mittels einer Spritze ermoglicht.

Nach dem Befullen der Saule wurde diese mit CO, durchstromt, um Lufteinschliisse wéhrend
der anschlieenden Imbibition durch entgastes Wasser zu vermeiden. Abb. 5 zeigt eine
schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Weitere Details finden sich bei Rowse
(1999).

((1D.wpg))

Abb.5: Schematischer Versuchsaufbau der Saulenexperimente

LNAPL

Ziel der LNAPL-Versuche war es, eine maximale Mobilisierung mit einer minimalen
Alkoholkonzentration zu erreichen. Dazu wurden Mischungen mit 5, 30 und 60 Vol.-%
Isopropanol eingesetzt.

Es konnte gezeigt werden, dass schon ab 5 Vol.-% eine Solubilisierung stattfand, dass zur
Mobilisierung jedoch viel h6here Konzentrationen notwendig sind. Wéahrend mit der 60 Vol.-%-
Mischung die Saule nach einem Durchsatz von 1.5 Porenvolumen abgereinigt war, konnte dies
bei geringeren Konzentrationen auch nach mehreren Porenvolumen nicht erreicht werden.
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DNAPL

Die DNAPL-Experimente unterscheiden sich von den LNAPL-Experimenten nicht im
experimentellen Aufbau, sondern vielmehr in der Zielsetzung. Die Batch-Experimente zeigten,
dass eine geringe Menge Alkohol eine Mobilisierung bewirken kann, wahrend bedeutend
groRere Mengen zur Verringerung der Dichte erforderlich sind. Um ein vorzeitiges Absinken
des Schadstoffs zu verhindern, ist es deshalb wichtig, den mobilisierten Schadstoff hydraulisch
zu kontrollieren (in Verbindung mit einer Reduzierung der Dichteunterschiede). Das Hauptziel
der Saulenexperimente mit TCE bestand deshalb darin, die minimale oder kritische
Vertikalstromungsgeschwindigkeit zu ermitteln, bei der eine Abwartsbewegung des
mobilisierten DNAPL verhindert wird.

Fur verschiedene Flie3geschwindigkeiten (bis zu einer Filtergeschwindigkeit von 1 m pro Tag)
konnte das TCE mit einem Porenvolumen an injiziertem Alkohol-Cocktail aus der Saule
ausgespult werden. Fur Filtergeschwindigkeiten unter 1 m/d wanderte das TCE abwarts.

Die Dichte der aus der Saule gespilten organischen Phase sank im Laufe des Experiments
kontinuierlich. Sie wurde dabei geringer als die von Wasser. (Abb 6). Somit konnte
nachgewiesen werden, dass die Kombination von Dichteverringerung und vertikal aufwarts
gerichteter Stromung die Mobilisierung des chlorierten Kohlenwasserstoffs im
eindimensionalen Fall kontrollieren kann.

Zusatzlich zur Mobilisierung wurde auch die Loéslichkeit gesteigert. Dabei wurden TCE-
Konzentrationen von Uber 300 g/l im wassrigen Medium erreicht (verglichen mit 1,3 g/l in
reinem Wasser).

((1ddich.wpg)))

Abb.6: Entwicklung der Dichte der unterschiedliche Phasen wéahrend eines
Saulenexperiments (FlieRgeschwindigkeit 4 m/Tag)
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4.6 Zweidimensionale Rinnenexperimente

Die zweidimensionalen Versuche wurden durchgefihrt, um die Liicke zwischen den ein- und
den dreidimensionalen Experimenten zu schlielen. Die Beobachtung und Analyse des
Sanierungsprozesses in einer zweidimensionalen Rinne sollte zu einem besseren Verstandnis
der Prozesse beitragen, die sich wahrend des Sanierungsvorgangs abspielen. In der Rinne
wurden keine LNAPL-Versuche durchgefihrt.

Es wurde eine Rinne (L=140 cm, H=60 cm, T=8 cm) aus rostfreiem Stahl mit einer 2 cm dicken
Glasscheibe auf der Vorderseite, die zur Beobachtung diente, verwendet. Die Rinne war am
Boden mit einer 2 cm dicken Schicht aus Mittelsand befiillt, auf dem der horizontale
Injektionsbrunnen mittig plaziert wurde. Danach wurde Mittelsand bis zu einer Hohe von 10 cm
aufgeschichtet und verdichtet. Auf diesen Sand wurde eine Schicht aus feinkdrnigem Sand
gepackt. Die Dicke der Feinsandschicht betrug 12 cm an den Enden der Rinne und 10 cm in
der Mitte, so dass ein Gradient von 3 % zur Mitte der Rinne entstand. Mittelsand wurde auf
den feinen Sand in 8 bis 10 cm dicken Schichten bis zu einer Hohe von 58 cm gepackt. Der
horizontale Entnahmebrunnen wurde anschlieRend in der Mitte der Rinne auf dem Sand
installiert. Nach dem Bepacken wurde CO, durch die Rinne gespult, um Lufteinschlisse
wahrend der anschlieBenden Imbibition durch entgastes Wasser zu vermeiden.

Vier Versuche wurden in einer zweidimensionalen Rinne durchgefiihrt. Jedes Experiment
verbesserte das Verstandnis des Systems und schuf die Ausgangsbasis fur das folgende
Experiment. Die (gegenuber den S&ulenexperimenten) zuséatzlich gewonnene Dimension in
der Rinne bot die Mdglichkeit, den Effekt der Viskositat und der Dichte des Cocktails sowie die
Wirkungsweise der Sanierungstechnologie zu beobachten.

46.1 Tracer Experiment

Wahrend des ersten Experiments wurde gefarbtes Wasser in die Rinne injiziert. Dieser erste
Test diente als Kontrollversuch, um das FlieBverhalten der injizierten Fahne ohne den Dichte-
und Viskositatseffekt zu studieren, mit dessen Auftreten wahrend der Spilung mit dem
Alkoholgemisch zu rechnen war.

Der Grundwasserspiegel wurde oberhalb des Sandes gehalten, d.h. der Aquifer war gesattigt.
Zwei Seepexpumpen mit Silikonschlauchen von 4 mm Durchmesser wurden fur die Injektion
und die Entnahme verwendet. Die Pumpraten waren so gewahlt, dass sich in der Rinne ein
vertikales Stromungsfeld von 4 m/d, wie mit dem numerischen Simulator STOMP (siehe 4.9)
ermittelt, einstellte. Zur Visualisierung der Stromung wurden alle injizierten Losungen mit
Uranin (konservativer Tracer) eingefarbt, und die Versuche wurden in einem abgedunkelten
Raum durchgefihrt. Durch Beleuchtung mit UV-Licht konnten somit die Fronten visualisiert
werden. Das Entnahmewasser aus allen Versuchen wurde zunachst in Flaschen gesammelt
und nach der Trennung der verschiedenen Phasen auf seine Zusammensetzung analysiert.
Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zeigt Abb. 7.
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((2-D flume.wpQg)))

Abb. 7: Versuchsaufbau zweidimensionale Rinne

Das gefarbte Wasser strémte in einer gleichformigen, stabilen Front aufwarts. Oberhalb der
Front konnte eine geringe Diffusion beobachtet werden. Nach ca. 80 Minuten konnte der
Tracer im Entnahmebrunnen nachgewiesen werden.

46.2 Alkoholcocktail

Im zweiten Experiment wurde ein Alkoholcocktail injiziert. Das Ziel war festzustellen, wie die
hohere Viskositat und geringere Dichte des Cocktails die Stabilitat der Fahne wahrend ihrer
Aufwartsbewegung durch den pordsen Untergrund beeinflussen wirde. Das injizierte
Alkoholgemisch verhielt sich &hnlich wie das gefarbte Wasser. Die Front wurde zunéchst durch
die feine Sandschicht aufgehalten, was zu einer seitlichen Ausbreitung unterhalb der
Feinsandschicht fihrte. Wie im Versuch mit dem gefarbten Wasser zeigte sich auch hier ein
geringes Mal an Diffusion oberhalb der Front. Die Mé&chtigkeit der diffusiven Zone entlang der
Front war konstant. Die Front erreichte den Enthnahmebrunnen nach ca. 90 Minuten. Beim
Erreichen des Entnahmebrunnens wechselte das entnommene Fluid von der Einphasen- in die
Zweiphasenform. Der Volumenanteil des Alkohols im entnommenen Fluid nahm im Verlauf
des Experiments allmé&hlich zu. Die Tatsache, dass die Ausbreitung des gefarbten Wassers
dem des Alkoholcocktails sehr dhnlich ist, zeigt, dass die Aufwértsstromung der Alkoholfront
stabil ist, obwohl ihre Dichte bedeutend geringer ist als die des Grundwassers. Diese Stabilitat
wurde der hohen dynamischen Viskositat des Alkoholcocktails zugeschrieben.

4.6.3 TCE-Pool
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Zu Beginn des dritten Versuchs wurden 68,69 g TCE in die Rinne so injiziert, dass sich das
gesamte TCE in einem deutlich sichtbaren Pool oberhalb der Feinsandschicht befand. Ein
Eindringen des TCE in die Feinsandschicht wurde nicht beobachtet und war durch den hohen
Eindringdruck der Feinsandschicht auch nicht erwartet worden. Die Mobilisierung des TCE-
Pools begann, sobald die Cocktailfront (ber die Feinsandschicht aufstieg und mit dem Pool in
Beriihrung kam. Obwohl eine gewisse seitliche Ausbreitung zu beobachten war, trat wahrend
des ganzen Spulungsvorgangs kein unkontrollliertes Absinken auf. Nachdem die seitliche
Ausbreitung nachgelassen hatte, wurde der TCE-Pool weiter vor der Cocktailfront her aufwarts
geschoben. Wie in dem friiheren Versuch verlief die Aufwartsstromung des Alkoholcocktails in
einer stabilen Front. Das TCE wurde nach dem Erreichen des Entnahmebrunnens aus dem
pordsen Untergrund entfernt. Das erste TCE wurde nach nur 80 Minuten aus dem
Entnahmefluid abgetrennt und hatte eine Dichte von weniger als 1 g/cm?, was auf eine hohe
Hexanolkonzentration des TCE-Hexanol-Gemisches deutete.

Im weiteren Verlauf des Experiments veranderte sich die Farbung sowohl des NAPL als auch
der Wasserphase (Abb. 8). Das Dunkelrot des reinen TCE wurde infolge der verminderten
Konzentration zu einem stumpfen Orange. Die wassrige Phase wechselte von einem
fluoreszierenden Gelb ebenfalls zu einem stumpfen Orange, was eine erhthte TCE-
Konzentration und somit eine gute Lésung des TCE in der Spuilflissigkeit anzeigte. Die
ansteigende Konzentration des Alkohols im NAPL und die NAPL-Konzentration in der
wassrigen Phase zeigen sich in der Konvergenz der Dichte der beiden Phasen.

((Bottle01-05.-Bottle15-19, see report Rowse))

Abb. 8: Veranderung (Farbwechsel) der Entnahmeflissigkeit bei der Pool-Sanierung

46.4 TCE-Pool mit zuséatzlicher Verunreinigung in residualer Sattigung
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Das Ziel des vierten Experiments war die Ermittlung der Sanierungseffizienz des Cocktails fur
eine TCE-Verunreinigung, bestehend aus einem Pool und einem Herd mit
wasserumschlossenen, diskontinuierlichen TCE-Tropfen. Es wurde das gleiche Verhalten der
Cocktailfront wie in den vorherigen Experimenten beobachtet, ndmlich die nach oben
gerichtete Stromung durch den Aquifer in einer horizontalen Frontlinie. Die Cocktailfront
mobilisierte den TCE-Pool oberhalb der Feinsandschicht, sobald sie damit in Beriihrung kam
und schob das TCE vor sich her wie im vorhergehenden Experiment. Wieder wurde kein
Absinken des TCE wéahrend des gesamten Experiments beobachtet, und sowohl der TCE-Pool
wie auch Verunreinigungen in residualer Sattigung wurden sehr schnell durch den
Alkoholcocktail und den abwarts gerichteten hydraulischen Gradienten entfernt (Abb. 9).

(((2dplum37.wpQ))

Abb. 9:  Cocktailfront 37 Minuten nach Beginn der Injektion

Die zweidimensionalen Versuche untermauerten die Ergebnisse der Saulenexperimente. Sie
belegen, dass DNAPL-Verunreinigungen in residualer Sattigung sehr wirkungsvoll mit diesem
neuen Konzept saniert werden kénnen. Darliber hinaus konnte gezeigt werden, dass Pools
ebenfalls entfernt werden kdnnen und dass eine Aufwartsstromung des Alkoholcocktails ohne
Instabilitat (Fingering) erzeugt werden kann.

Die detaillierten Ergebnisse der zweidimensionalen Experimente wurden im Rahmen einer
Master's Thesis (Rowse 1999) gewonnen und kdnnen dort nachgelesen werden (Anlage).
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4.7 Dreidimensionale, gro3skalige Experimente

Die erfolgreiche Anwendung der Sanierung mittels Alkohol wurde fur LNAPL-Kontaminationen
in SAulenversuchen und fir DNAPL-Verunreinigungen sowohl in ein- als auch
zweidimensionalen Stromungsfeldern gezeigt. Im nachsten Schritt sollten deshalb die
Ergebnisse auf ein grof3skaliges, dreidimensionales Stromungsfeld angewandt werden.

Zielsetzung der dreidimensionalen Experimente:
a) Sanierung einer LNAPL-Verunreinigung durch Injektion einer Alkohollésung
b) Sanierung einer DNAPL-Verunreinigung durch Injektion eines Alkoholcocktails

Zwei dreidimensionale Experimente wurden in einem Teil der groRen VEGAS-Rinne (600 cm
Lange, 100 cm Breite und 300 cm Hohe) durchgefihrt. Glasscheiben auf der ganzen Lange
der Rinne erméglichten die Sicht auf eine Seitenflache des zu sanierenden Aquifers.

4.7.1 Versuchsaufbau

Zuerst wurde eine Tonschicht mit einem Geféalle von 0,05 in Richtung eines Grundablasses im
Boden der Rinne eingebaut. Darauf wurde in 10 bis 15 cm dicken Schichten Sand eingebaut
und verdichtet. Drei horizontale Brunnen wurden nebeneinander auf dem Sand in einer Hohe
von 60 cm installiert. Die Brunnen bestanden aus einem Rohr aus rostfreiem Stahl mit einem
Durchmesser von 5 cm und waren auf einer Lange von 250 cm perforiert. Sie waren so gebaut,
dass die Perforierungen sich in der Mitte der Rinne befanden. Die Perforierungen wurden mit
einem feinen Stahlgitter ummantelt, um ein Eindringen feiner Sandpartikel in die Brunnen zu
verhindern. Der Sand wurde um und Uber die Brunnen in der oben beschriebenen Weise
gepackt.

4.7.2 LNAPL-Experiment

Die Rinne wurde zweimal beflllt, zundchst fir die LNAPL- und dann fir die DNAPL-
Experimente. Fir das LNAPL-Experiment wurde der Sand bis zu einer H6he von 180 cm
gepackt. Wahrend der Sandbefillung wurden insgesamt 36 Probenahmestellen in Héhen von
80, 110 und 140 cm plaziert. Von 180-200 cm wurde Feinsand (GEBA) gepackt. Der GEBA-
Sand diente dazu, das Evaporationspotential des Schadstoffs vor und wéahrend des
Experiments zu verringern. Drei Vertikalbrunnen wurden in gleichmafZigem Abstand in den
Aquifer eingebaut (Abb. 10).

Die LNAPL-Verunreinigung bestand aus 21 kg Xylol, das diskontinuierlich (residual) in der
Mitte der Rinne injiziert wurde.
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((Alexylolrinne.wpg)))

Abb. 10: Versuchsaufbau des NAPL-Experiments

Eine 40%-Wasser/60%-Isopropanol-Mischung wurde fir die Sanierung verwendet. Das
hydraulische System wurde innerhalb des Aquifers so installiert, dass jeder Brunnen sowohl
zur Injektion als auch zur Entnahme diente. Dazu wurde jeder Brunnen in Abschnitte unterteilt,
die jeweils als Injektions- oder Entnahmestellen betrieben werden konnten. Der obere
Abschnitt jedes Brunnens wurde mit der Entnahmepumpe und der untere Abschnitt mit der
Injektionspumpe verbunden. Die Horizontalbrunnen wurden wahrend der LNAPL-Versuche
vollstandig abgepackt und trugen somit nicht zur Strémung bei.

Nach einer 43-minitigen Alkoholinjektion zeigte sich das erste mobilisierte Xylol im mittleren
Brunnen. Das erste Xylol, das aus dem Aquifer austrat, schien dieselbe Farbe zu haben wie
das Xylol, das in die Rinne injiziert worden war, was auf eine hohe Xylol-Konzentration
deutete. Eine gewisse Partitionierung von Isopropanol in das Xylol zeigte sich spéater, als die
Farbung des mobilisierten Xylols von einem klaren Rot in ein milchiges Rosa Uberging. Die
milchig-rosafarbene Flussigkeit enthielt grol3e Xyloltropfen, die von der Loésung mit Hilfe eines
Phasenabscheiders abgetrennt wurden. Nach 2 Stunden wurden die beiden auf3eren Brunnen
abgeschaltet, so dass die gesamte Flussigkeit durch den mittleren Brunnen flol3. Dabei wurde
keine Veranderung der Xylolkonzentration beobachtet.

Wahrend des weiteren Verlaufs des Experiments ergaben sich Probleme mit dem
hydraulischen System, welche zum Teil auf den geringen Siedepunkt des Alkohols und das
daraus resultierende Auftreten von Kavitation zuriickgefiihrt wurde, die das hydraulische
System zusammenbrechen lie3. Wahrend der Aushebung im Anschlul® an das Experiment
fanden sich geringe Mengen freien Xylols in der Nahe der Rinnenrander, die von dem
Alkoholgemisch nicht erreicht worden waren. In der N&he der Brunnen war der Sand jedoch
sauber.

4.7.3 DNAPL-Experiment
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Nach Beendigung des LNAPL-Experiments wurde der Sand bis zu einer H6he von 70 cm
entfernt. Eine Schicht GEBA-Sand wurde in die Rinne gepackt. Die Dicke der GEBA-Schicht
betrug 10 cm in der Mitte der Rinne und 15 cm an den Seiten. Das Gefalle im GEBA-Sand
sollte das DNAPL zur Mitte der Rinne leiten, um einen Schadstoffpool zu bilden. Anschliel3end
wurde Mittelsand Uber den GEBA-Sand bis zu einer H6he von 160 cm gepackt. Wahrend der
Bepackung wurden Probenahmestellen an den gleichen Positionen wie fir das LNAPL-
Experiment plaziert.

Auf einer Hohe von 160 cm wurde eine weitere Lage Horizontalbrunnen der gleichen
Abmessung wie oben beschrieben installiert. Oberhalb der Horizontalbrunnen wurde wiederum
Mittelsand bis zu einer H6he von 190 cm eingebaut (Abb. 11).

(((alctririnne.wpg))

Abb. 11: Versuchsaufbau TCE-Experiment

Nachdem die Beflllung abgeschlossen war, wurde Kohlendioxid (CO,) in das pordse Medium
durch ein Rohr am Boden geleitet. Das CO, ersetzte die Luft in den Porenzwischenrdumen des
Sandes. Nach der Einleitung von CO, wurde entgastes Wasser aus einem neben der Rinne
befindlichen Festpotentialtank in die Rinne gefullt und das CO, verdrangt.

Ca. 5 Liter TCE wurden in die Rinne so in injiziert, dass es als Residualsattigung im oberen
Teil des Strémungsbereichs sowie als Pool auf der Feinsandschicht lag. Nach der Injektion
wurde der TCE-Verunreinigung 12 Stunden Zeit gelassen, um zum statischen Equilibrium zu
kommen. Danach konnte beobachtet werden, dass das TCE unter die Feinsandschicht
gewandert war. Die Verunreinigung des porésen Mediums unterhalb der Feinsandschicht war
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an mehreren Stellen aufgetreten, die alle in der Nahe der Befestigungen der Glasscheiben
lagen. Die Abwartsbewegung des Schadstoffs demonstrierte die hohe Mobilitat von TCE in
einem gesattigten porésen Medium und diente als erster Hinweis auf eine unerwartete
Heterogenitat bzw. Randlaufigkeiten der Feinsandschicht. Alle Stellen innerhalb der Rinne, an
denen eine TCE-Verunreinigung sichtbar war, wurden auf den Glaswanden markiert.

Der fur die ein- und zweidimensionalen Experimente entwickelte Alkoholcocktail wurde mit 200
I/n vom mittleren Horizontalbrunnen unter der Feinsandschicht injiziert. Dieselbe Pumprate
wurde fur den Entnahmebrunnen verwendet. Gemafl} der numerischen Modellierung
entsprachen diese Pumpraten einer spezifischen Filtergeschwindigkeit von ca. 4 m/d im
groften Teil des verunreinigten Bereiches.

Nach einer circa einstundigen Injektion des Cocktails mit der obenerwéhnten Geschwindigkeit
wurde im Entnahmebrunnen ein Zweiphasengemisch detektiert, was darauf hinwies, dass die
Front den Entnahmebrunnen erreicht hatte. Die Farbung des entnommenen Wassers énderte
sich nicht. Dies bedeutet, dass das TCE weder durch Mobilisierung noch durch Solubilisierung
entfernt worden war. Das Experiment wurde fur weitere zwei Stunden fortgesetzt, nach deren
Verlauf im Entnahmebrunnen wieder eine einzige Phase ankam. Eine Untersuchung des
Entnahmefluids zeigte, dass nun fast reiner Alkoholcocktail enthommen wurde. Das heifl3t, der
Bereich zwischen den zwei Brunnen war inzwischen mit dem Alkoholcocktail gesattigt. Der
Alkohol war jedoch an keiner der 36 Enthahmestellen nachweisbar, was darauf schlieR3en [aR3t,
dass der Alkohol den TCE-Herd nicht erreicht hatte.

Die Alkoholspulung wurde zu diesem Zeitpunkt beendet und der gesamte Alkohol aus der
Rinne gespult. Nach weiteren 12 Stunden wurde beobachtet, dass der gro3te Teil des durch
das Glas sichtbaren TCE vollstandig entfernt war.

Diese ziemlich unerwarteten Ergebnisse flihrten zu dem Entschlul3, das Sanierungsexperiment
vorerst zu beenden. Zum gegenwaértigen Zeitpunkt wird an Tracerexperimenten gearbeitet, die
der Untersuchung des Stromungsfeldes in der Rinne sowie des Effekts der Viskositat und
Dichte auf die Wirksamkeit des hydraulischen Systems dienen sollen. Ein weiterer
Sanierungsversuch fur TCE ist vorgesehen, sobald diese Versuche abgeschlossen sind.
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4.8 Numerische Modellierung

Der STOMP - Simulator (Subsurface Transport Over Multiple Phases) wurde benutzt, um die
Daten, die in einem Mal3stab gemessen wurden, auf andere Mal3stédbe zu Ubertragen, wie zum
Beispiel vom Séaulen- auf den technischen Malstab (dreidimensionaler GroRR3versuch).
Zunéachst wurde der Code dazu benutzt, das durch die horizontalen Brunnen induzierte
Strémungsnetz, wie fur das Experiment in der grof3en Rinne geplant, zu simulieren. Fur diese
Simulationen wurde der sogenannte “Water Mode” benutzt, der konstante
Temperaturbedingungen voraussetzt und sowohl Einfliisse der Dichte als auch die Gegenwart
einer NAPL-Phase ignoriert. Weil diese Methode Einfliisse der Dichte unbericksichtigt laft,
wurde der Code nur zur Abschatzung von Durchflissen unter gleichformigen vertikalen
FlieBbedingungen benutzt. (Abb. 12) zeigt einen Querschnitt der fir die Rinne simulierten
vertikalen Filtergeschwindigkeiten.

((numer.wpg)))

Abb. 12: Querschnitt der simulierten vertikalen Filtergeschwindigkeiten in der Rinne

Die vorliegenden Ergebnisse wurden fiir ein homogenes poréses Medium, das Eigenschaften
wie bei Mittelsand hatte, simuliert. Als Pumprate beim horizontalen Enthahme- wie auch beim
horizontalen Injektionsbrunnen wurden 0,2 m3/h verwendet. Es zeigte sich, dass mit einer
Zwei-Brunnen-Konfiguration vertikale Abstandsgeschwindigkeiten von 1 m/d Giber beinahe den
gesamten Querschnitt der Rinne erreicht werden kénnen.
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Weitere Simulationen wurden durchgefihrt, um den Effekt von Heterogenitaten im pordsen
Medium zu erforschen. Die numerischen Simulationen wurden sowohl zum Entwurf von
Saulenexperimenten als auch von Experimenten in der Rinne benutzt.

Es mul3 betont werden, dass die bisherigen numerischen Simulationen auf einigen
vereinfachenden Annahmen basieren. Zum Beispiel wurde weder der Einflul? der NAPL-Phase
noch der der Dichte berticksichtigt. Weil eine spatere Anwendung der Alkoholspilung in einer
Feldsituation von der hydraulischen Kontrolle und deshalb auch von der optimalen Planung
und Anordnung der Brunnen abhangen wird, ist es erforderlich, die Qualitat der numerischen
Simulationen zu verbessern. Da die Dichte der eingebrachten Alkohol-Wasser-Mischung bis
zu 20% niedriger ist als die des umgebenden Grundwassers, sollte der numerische Code
verandert werden, um diesem Dichteunterschied und der veranderten Viskositat Rechnung zu
tragen.

Der laufende Code beinhaltet schon den sogenannten “brine mode”, der Dichteeinfliisse, z.B.
durch das Eindringen von Seewasser in einen Aquifer, beriicksichtigt. Basierend auf den oben
beschriebenen Messungen der Dichte und Viskositat eines Isopropanol-Wasser-Gemisches
wurde dieser Code mit dem linearen Ausdruck zur Beschreibung der Dichte

P=Pw- (pw - piso)*% voll (iso)

modifiziert. Zuséatzlich wurde die Teja und Rice-Methode (Reid et.al., 1987) zur
Bertcksichtigung der dynamischen Viskositat in den STOMP-Code eingefiigt.

4.9 Recyclinganlage

Um die Technologie der ,Alkoholspilung” 6kologisch und auch 6konomisch sinnvoll zu
machen, muf3 der Alkohol wiederverwendet werden. Deshalb wurde eine Methode zur
Trennung des Drei-Komponenten-Gemisches, das wahrend des Prozesses der Spilung
entnommen wurde, entwickelt. Nach Prifung mehrerer Verfahren, unter anderem auch der
Pervaporation, des Strippens, der Adsorption und Destillation, erwies sich ein zweistufiges
Verfahren als geeignet. Alle Vorversuche wurden mit einer Isopropanol-Wasser-TCE-Mischung
durchgefuhrt. Die TCE-Konzentration betrug 50 g/l, und die Alkohol-Wasser-Mischung hatte
das Verhéltnis von 60/40 (Vol.-%).

Basierend auf den Laborexperimenten wurde eine Anlage entwickelt und gebaut (Abb. 13), die
bis zu 200 Liter pro Stunde trennen kann. Die entnommene Flissigkeit wird dabei zuerst in
einen ,Abscheider geleitet, in dem sich die LNAPL- oder DNAPL-Phase von der restlichen
Mischung aus Alkohol, Wasser und gelostem NAPL trennt. Die verbleibende Mischung wird in
eine von zwei Aktivkohlesdulen geleitet, wo die organische Substanz und auch ein Teil des
Isopropanols adsorbiert werden. Das dann noch verbleibende Alkohol-Wasser-Gemisch fliel3t
in eine Destillationssaule, in der ein Grof3teil des Wassers abgetrennt wird. Zurtick bleibt eine
hochkonzentrierte Alkohol-Wasser-Mischung, die wieder in den Untergrund injiziert werden
kann.
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((recycle.wpq)))

Abb. 13: VerfahrensflieBbild der Isopropanol-Rickgewinnungsanlage

Wenn alle Adsorptionsflachen in einer der Aktivkohles&ulen besetzt sind, wird die Flissigkeit
in die andere Aktivkohlesaule geleitet, und die Aktivkohle wird durch Dampfinjektion gereinigt,
was eine Desorption der NAPL und des Isopropanols zur Folge hat. Diese Mischung
kondensiert dann in einem Kondensator, dem ein weiterer Abscheider nachgeschaltet ist, wo
der NAPL-Teil abgetrennt wird und dann als Abfall weiterbehandelt oder entsorgt werden kann.
Der andere Teil, bestehend aus Alkohol und Wasser, wird dem Fliissigkeitskreislauf wieder
zugefuhrt, indem man ihn wieder in die Aktivkohle gibt.

Das beschriebene System wurde zur Behandlung eines Isopropanol-Wasser-TCE-Gemisches
gebaut, ist aber auch schon erfolgreich fir andere Gemische eingesetzt worden. Die jetzt
bestehende Anlage ist jedoch noch nicht zur Rickgewinnung von Hexanol geeignet. Die
Konstruktion und der Bau der Recycling-Anlage wurden im Rahmen einer Diplomarbeit
(Schleier 1998) durchgefihrt. Diese Arbeit ist als Anlage beigefiigt und weitere Details der
Trennung kdnnen daraus entnommen werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse dieses Projektes zeigen, dass sowohl in eindimensionalen Saulen als auch in
grofR3skaligen Rinnenexperimenten maoglich ist, LNAPL-Verunreinigungen mittels einer
Alkoholspulung zu beseitigen. Fir diesen Einsatz wurde sowohl die Frage des zu
verwendenden Alkohols beantwortet, als auch die Trennung der entnommenen Schadstoff-
Alkohol-Wasser-Mischung erfolgreich durchgefuhrt. Da bei einem solchen Einsatz lediglich die
Grenzflachenspannung zu verringern war, um die LNAPL-Phase zu mobilisieren, kann die
Entscheidung ber eine Feldanwendung nach rein 6konomischen Gesichtspunkten getroffen
werden. Der Vorteil der Alkoholspllung ist, ahnlich wie beim Tensideinsatz, eine
entscheidende Verringerung der Sanierungszeit. Was die Entscheidung zwischen Alkoholen
und Tensideinsatz betrifft, so ist beim Alkoholeinsatz die Trennung und das Recycling des
Losungsmittels gelést und der Einsatz von Alkohole birgt nicht die Gefahr von
Porenverstopfungen. Sollten nach einer Alkoholspilung Alkoholrickstande im Aquifer
verbleiben, so bietet dies keine Gefahr, da die Alkohole biologisch abbaubar sind.

Nach Ansicht der Verfaser sind somit die Prinzipien der Alkoholspilung zur Sanierung von
LNAPL-Schadensfallen hinreichend untersucht und weitere Untersuchungen sind zum
derzeitigen Zeitpunkt nicht notwendig.

Anders verhélt es sich bei der Anwendung bei DNAPL-Schadensfallen. Es konnte
nachgewiesen werden, dass es moglich ist, einen hydrophoben ,Swelling-Alkohol* unter
Einsatz eines weiteren, hydrophilen Alkohols als Co-Solvent in der wassrigen Phase zum
Schadensherd zu transportieren, ohne dass sich eine Phasentrennung der Sanierungslosung
einstellt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch die prozelRbedingte Verringerung der
Dichte des DNAPL (induziert durch Partitionierung des“Swelling-Alcohols” in das DNAPL) in
Kombination mit einer aufwéarts gerichteten Stromung eine sichere und hydraulisch kontrollierte
Mobilisierung und Entfernung des chlorierten Kohlenwasserstoffs moglich ist. Die bendétigte
kritische Pumprate, mit der die kontrollierte Mobilisierung des DNAPL erreicht wurde, betrug
1,0 bis 1,3 m/d f Gr TCE-Verunreinigungen im Mittelsand. Aus der Corey-Gleichung (siehe
Kapitel 2) geht hervor, dass sich diese Geschwindigkeit flr feinere Boden und weniger
schwere DNAPL noch verringern Iasst.

Die zweidimensionalen Versuche haben gezeigt, dass das Sanierungskonzept der
Alkoholspulung sowohl fur kontinuierliche TCE-Pools als auch fur TCE-Verunreinigungen in
residualer Sattigung unter Einsatz weniger Porenvolumen angewendet werden kann. Auch in
diesem Stromungsbereich war es maoglich, eine Reduzierung der DNAPL-Dichte und eine
kontrollierte (aufwérts gerichtete) Mobilisierung der TCE-Verunreinigung zu erreichen. Im
dreidimensionalen Stromungsbereich der groRen Rinne stellten sich zu Beginn
Randlaufigkeiten ein. Aber auch hier war es dann mdglich, einen Grof3teil des DNAPL zu
beseitigen. Dazu waren jedoch wegen der unginstigen Stromungsbedingungen zu viele
Porenvolumen und auch eine zusétzliche langere Wasserspulung notwendig. Da dieses
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Ergebnis nicht zufriedenstellend war, finden derzeit auf Kosten des Instituts weitere
Tracerversuche in der grol3en Rinne statt, um das Stromungsfeld genauer zu bestimmen. Im
Anschluss daran ist eine weitere TCE-Injektion und eine zweite Alkoholspulung geplant.

Trotz der sehr guten Ergebnisse der Experimente sind noch einige Fragen zu beantworten,
bevor diese Technologie erfolgreich im Feld eingesetzt werden kann. Der in den Versuchen
verwandte ,Swelling-Alcohol” (Hexanol) ist relativ teuer. Deshalb sollen verschiedene billigere
Alkohole oder auch andere LNAPL auf ihre ,Swelling-Eigenschaften” getestet werden. Weitere
Versuche zur Entwicklung eines hydraulisches Systems sind geplant, welches die Herstellung
der fur eine erfolgreiche Sanierung notwendigen Stromungsbedingungen erméglichen soll.
Dies ist auch zur Beantwortung der Frage der kostenginstigen Feldanwendung notwendig.
Wahrend die getesteten Horizontalbrunnen die genaue Einstellung eines vertikalen
Stromungsfeldes erlauben, sind sie unter Umstanden fur die Feldanwendung zu teuer.
Deshalb sollen in einem geplanten Gemeinschaftsprojekt mit der Universitat Karlsruhe die
Horizontalbrunnen durch modifizierte Grundwasserzirkulationsbrunnen (GZB) ersetzt werden.
Dazu sind Experimente in einem der groBen VEGAS-Versuchsbehdlter vorgesehen.
Gleichzeitig werden bereits Gesprache Uber eine moégliche Pilotstudie im Feld gefiihrt.

Weitere Forschungsarbeiten sind im Bereich der numerischen Modellierung geplant. Das
numerische Modell ,STOMP* soll in enger Zusammenarbeit mit dem Pacific Northwest
National Laboratory” in Richland, Washington, USA, so weiterentwickelt werden, dass damit
Feldeinsatze von Alkohol-Flooding simuliert werden konnen. Ein erster Schritt in diese
Richtung ist die Untersuchung der Dichte und Viskositatsveranderungen als Folge der
Alkoholkonzentration.
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