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18. Kurzfassung

In den Versuchen des Projektverbundes zur Anwendung von Mikroemulsionen (Bestandteile: anionisches und nichtionisches Tensid,
Rapsmethylester (RME), Salzlosung, Wasser) bei der Schadstoffsolubilisierung und -extraktion aus den mit Tetrachlorethen
(Perchlorethylen, PER) belasteten Bereichen der geséttigten Zone im Untergrund erwies sich die Mikroemulsionen im Labor- und
Technikumsmalstab als sehr gut geeignet fur diese Aufgabenstellung.

Da das FlieBverhalten der Mikroemulsion und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im Malstab von mehreren Kubikmetern wegen
der dort verstarkten Dispersion der Mikroemulsion nur bedingt mit Ergebnissen aus kleinskaligen Versuchen vergleichbar sind,
ergab sich zunéchst im Feldexperiment auf Grund der knapp bemessenen Menge an Mikroemulsion ein nicht ausreichender Austrag
an Schadstoff und Mikroemulsionskomponenten. Die so gewonnenen entscheidenden Hinweise auf das FlieRverhalten der
Mikroemulsion und auf die Schadstoffaufnahme im Untergrund resultierten in dem erfolgreiche Gelingen eines grof3skaligen
Versuchs im Technikum, bei dem weit tiber 90 % des Schadstoffs PER aus einem kinstlichen Grundwasserleiter entfernt wurden.
Die Ergebnisse belegen weiterhin allen Experimenten die gute Abbaubarkeit des RME und des nichtionischen Tensids. Der Abbau
des anionischen Tensids ging bei aeroben Bedingungen deutlich Uber einen Primérabbau hinaus. Der co-metabolische Abbau von
PER in Gegenwart von Mikroemulsionskomponenten konnte belegt werden. Eine Stdrung der Schadstoffextraktion durch
mikrobiologische Prozesse wurde in keinem Experiment beobachtet. Damit ist nach erfolgter Extraktion eine komplette Sanierung
durch eine biologische Nachbehandlung mdglich.

Die zur Aufbereitung der Spulldsung und zur Rickgewinnung der Mikroemulsionskomponenten ausgearbeiteten Verfahrensweisen
erfordern einen nur verhaltnismaRig geringen Aufwand. Im Rahmen des Feldexperiments wurden weiterhin die notwendigen
Techniken zur Herstellung, Qualitétskontrolle, Lagerung, Handhabung und Infiltration der Mikroemulsion unter
Standortbedingung entwickelt und erfolgreich getestet. Insgesamt konnte der Nachweis gefiihrt werden, dass sich das Verfahren von
der Herstellung bis zur Rickgewinnung der Mikroemulsion auch im groRskaligen MafRstab grundsétzlich erfolgreich durchfiihren
l&sst.
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18. Kurzfassung

In den Versuchen des Projektverbundes zur Anwendung von Mikroemulsionen (Bestandteile: anionisches und nichtionisches Tensid,
Rapsmethylester (RME), Salzlosung, Wasser) bei der Schadstoffsolubilisierung und -extraktion aus den mit Tetrachlorethen
(Perchlorethylen, PER) belasteten Bereichen der gesattigten Zone im Untergrund erwies sich die Mikroemulsionen im Labor- und
Technikumsmalstab als sehr gut geeignet fur diese Aufgabenstellung.

Da das FlieBverhalten der Mikroemulsion und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im Malstab von mehreren Kubikmetern wegen
der dort verstarkten Dispersion der Mikroemulsion nur bedingt mit Ergebnissen aus kleinskaligen Versuchen vergleichbar sind,
ergab sich zunéchst im Feldexperiment auf Grund der knapp bemessenen Menge an Mikroemulsion ein nicht ausreichender Austrag
an Schadstoff und Mikroemulsionskomponenten. Die so gewonnenen entscheidenden Hinweise auf das FlieRverhalten der
Mikroemulsion und auf die Schadstoffaufnahme im Untergrund resultierten in dem erfolgreiche Gelingen eines grof3skaligen
Versuchs im Technikum, bei dem weit tiber 90 % des Schadstoffs PER aus einem kiinstlichen Grundwasserleiter entfernt wurden.
Die Ergebnisse belegen weiterhin allen Experimenten die gute Abbaubarkeit des RME und des nichtionischen Tensids. Der Abbau
des anionischen Tensids ging bei aeroben Bedingungen deutlich ber einen Primérabbau hinaus. Der co-metabolische Abbau von
PER in Gegenwart von Mikroemulsionskomponenten konnte belegt werden. Eine Stérung der Schadstoffextraktion durch
mikrobiologische Prozesse wurde in keinem Experiment beobachtet. Damit ist nach erfolgter Extraktion eine komplette Sanierung
durch eine biologische Nachbehandlung méglich.

Die zur Aufbereitung der Spullésung und zur Ruckgewinnung der Mikroemulsionskomponenten ausgearbeiteten Verfahrensweisen
erfordern einen nur verhéltnismaRig geringen Aufwand. Im Rahmen des Feldexperiments wurden weiterhin die notwendigen
Techniken zur Herstellung, Qualitatskontrolle, Lagerung, Handhabung und Infiltration der Mikroemulsion unter
Standortbedingung entwickelt und erfolgreich getestet. Insgesamt konnte der Nachweis gefuhrt werden, dass sich das Verfahren von
der Herstellung bis zur Ruckgewinnung der Mikroemulsion auch im groRskaligen MaRstab grundsétzlich erfolgreich durchfiihren
lasst.
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18. Kurzfassung

In den Versuchen des Projektverbundes zur Anwendung von Mikroemulsionen (Bestandteile: anionisches und nichtionisches Tensid,
Rapsmethylester (RME), Salzlosung, Wasser) bei der Schadstoffsolubilisierung und -extraktion aus den mit Tetrachlorethen
(Perchlorethylen, PER) belasteten Bereichen der gesattigten Zone im Untergrund erwies sich die Mikroemulsionen im Labor- und
Technikumsmalstab als sehr gut geeignet fur diese Aufgabenstellung.

Da das FlieBverhalten der Mikroemulsion und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im Malstab von mehreren Kubikmetern wegen
der dort verstarkten Dispersion der Mikroemulsion nur bedingt mit Ergebnissen aus kleinskaligen Versuchen vergleichbar sind,
ergab sich zunéchst im Feldexperiment auf Grund der knapp bemessenen Menge an Mikroemulsion ein nicht ausreichender Austrag
an Schadstoff und Mikroemulsionskomponenten. Die so gewonnenen entscheidenden Hinweise auf das FlieRverhalten der
Mikroemulsion und auf die Schadstoffaufnahme im Untergrund resultierten in dem erfolgreiche Gelingen eines grof3skaligen
Versuchs im Technikum, bei dem weit tiber 90 % des Schadstoffs PER aus einem kiinstlichen Grundwasserleiter entfernt wurden.
Die Ergebnisse belegen weiterhin allen Experimenten die gute Abbaubarkeit des RME und des nichtionischen Tensids. Der Abbau
des anionischen Tensids ging bei aeroben Bedingungen deutlich ber einen Primérabbau hinaus. Der co-metabolische Abbau von
PER in Gegenwart von Mikroemulsionskomponenten konnte belegt werden. Eine Stérung der Schadstoffextraktion durch
mikrobiologische Prozesse wurde in keinem Experiment beobachtet. Damit ist nach erfolgter Extraktion eine komplette Sanierung
durch eine biologische Nachbehandlung méglich.

Die zur Aufbereitung der Spullésung und zur Ruckgewinnung der Mikroemulsionskomponenten ausgearbeiteten Verfahrensweisen
erfordern einen nur verhéltnismaRig geringen Aufwand. Im Rahmen des Feldexperiments wurden weiterhin die notwendigen
Techniken zur Herstellung, Qualitatskontrolle, Lagerung, Handhabung und Infiltration der Mikroemulsion unter
Standortbedingung entwickelt und erfolgreich getestet. Insgesamt konnte der Nachweis gefuhrt werden, dass sich das Verfahren von
der Herstellung bis zur Ruckgewinnung der Mikroemulsion auch im groRskaligen MaRstab grundsétzlich erfolgreich durchfiihren
lasst.
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18. Kurzfassung

In den Versuchen des Projektverbundes zur Anwendung von Mikroemulsionen (Bestandteile: anionisches und nichtionisches Tensid,
Rapsmethylester (RME), Salzlosung, Wasser) bei der Schadstoffsolubilisierung und -extraktion aus den mit Tetrachlorethen
(Perchlorethylen, PER) belasteten Bereichen der gesattigten Zone im Untergrund erwies sich die Mikroemulsionen im Labor- und
Technikumsmalstab als sehr gut geeignet fur diese Aufgabenstellung.

Da das FlieBverhalten der Mikroemulsion und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im Malstab von mehreren Kubikmetern wegen
der dort verstarkten Dispersion der Mikroemulsion nur bedingt mit Ergebnissen aus kleinskaligen Versuchen vergleichbar sind,
ergab sich zunéchst im Feldexperiment auf Grund der knapp bemessenen Menge an Mikroemulsion ein nicht ausreichender Austrag
an Schadstoff und Mikroemulsionskomponenten. Die so gewonnenen entscheidenden Hinweise auf das FlieRverhalten der
Mikroemulsion und auf die Schadstoffaufnahme im Untergrund resultierten in dem erfolgreiche Gelingen eines grof3skaligen
Versuchs im Technikum, bei dem weit tiber 90 % des Schadstoffs PER aus einem kiinstlichen Grundwasserleiter entfernt wurden.
Die Ergebnisse belegen weiterhin allen Experimenten die gute Abbaubarkeit des RME und des nichtionischen Tensids. Der Abbau
des anionischen Tensids ging bei aeroben Bedingungen deutlich ber einen Primérabbau hinaus. Der co-metabolische Abbau von
PER in Gegenwart von Mikroemulsionskomponenten konnte belegt werden. Eine Stérung der Schadstoffextraktion durch
mikrobiologische Prozesse wurde in keinem Experiment beobachtet. Damit ist nach erfolgter Extraktion eine komplette Sanierung
durch eine biologische Nachbehandlung méglich.

Die zur Aufbereitung der Spullésung und zur Ruckgewinnung der Mikroemulsionskomponenten ausgearbeiteten Verfahrensweisen
erfordern einen nur verhéltnismaRig geringen Aufwand. Im Rahmen des Feldexperiments wurden weiterhin die notwendigen
Techniken zur Herstellung, Qualitatskontrolle, Lagerung, Handhabung und Infiltration der Mikroemulsion unter
Standortbedingung entwickelt und erfolgreich getestet. Insgesamt konnte der Nachweis gefuhrt werden, dass sich das Verfahren von
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Wir trauern um Herrn Dr. Baldur Barczewski

Als wir uns zuletzt am 13. Dezember 2004 nach einem langen Arbeitstag von
unserem Kollegen Herrn Dr. Barczewski in Stuttgart verabschiedeten, konnte
niemand ahnen, dass es kein Wiedersehen mehr geben wirde. Auch wenn einige um
die Schwere seiner Erkrankung wussten, beunruhigte uns die Ankiindigung seines
geplanten mehrwochigen Krankenhausaufenthaltes nicht so sehr, als dass wir auch
nur im Ansatz mit dem Schlimmsten gerechnet hatten.

Wahrend der Fertigstellung dieses Abschlussberichtes erreichte uns die Nachricht
von seinem Tode. Nach vielen Jahren einer engen und stets vertrauensvollen
Zusammenarbeit haben wir jetzt fir immer einen bewundernswert engagierten,
umsichtigen und erfahrenen wissenschaftlichen Weggefahrten verloren. Sein sachlich
begriindeter Optimismus wird uns stets als vorbildlich in Erinnerung bleiben.

Kurz vor seinem Tode sprach er am Telefon noch sehr zuversichtlich davon, bei dem
zehnjahrigen Jubilaum von VEGAS im September 2005 zumindest fir eine kurze Zeit
wieder dabei sein zu wollen. Dieser Wunsch ist ihm verwehrt geblieben.

Wir sind dankbar daftr, mit ihm eine Strecke des Lebens gemeinsam gegangen zu
sein und werden stets mit gro3em Respekt an ihn denken.

Im Juli 2005
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1 EINLEITUNG

1.1 Aufgabenstellung

In dem Projektverbund Anwendung von Mikroemulsionen zur in-situ-Sanierung
organischer Untergrundkontaminationen verfolgten die Partner das Ziel, die wissen-
schaftlich-technischen Voraussetzungen fiir eine in-situ-Sanierung von DNAPL-Schadens-
herden in Grundwasserleitern unter Anwendung von Mikroemulsionen zu erarbeiten.

Die grundlegenden Fragestellungen waren:
= Bestimmung von Eigenschaften und Flie3verhalten der Mikroemulsionen;
= Optimierung der Mikroemulsionen durch Variation der Zusammensetzung;

= Abtrennung des extrahierten Schadstoffs und Rickgewinnung der Mikroemulsions-
bestandteile nach einer Durchspilung des Untergrundes;

= Synthese eines neuen anionischen Tensides;

= Biologischer Abbau der im Boden verbleibenden organischen Restbestandteile der
Mikroemulsion sowie von nicht entfernten Schadstoffen.

Zudem war die Durchfihrung zweier Feldexperimente am Modellstandort Eppelheim der
Landesanstalt fur Umweltschutz des Landes Baden-Wurttemberg (LfU) geplant, um
Hinweise auf das Verhalten von Mikroemulsionen in Grundwasserleitern unter maoglichst
realitdtsnahen Bedingungen zu erhalten. Die Versuche sollten in Stahlsdulen durchgefihrt
werden, die fur andere Sanierungsexperimente in den Boden der ehemaligen Deponie
gerammt worden waren. Zwei dieser Saulen waren noch ungenutzt.

1.1.1 Forschungszentrum Jilich

Dem Forschungszentrum Jilich (FZJ) oblag dabei die Aufgabe, sein Wissen und seine
Erfahrungen zum physikalisch-chemischen Verhalten von Mikroemulsionen sowie zur
Analytik der Mikroemulsionskomponenten den Partnern zur Verfligung zu stellen und in
Abstimmung mit diesen die Mikroemulsionen fiir die Anwendung zu optimieren. Dazu
gehorten insbesondere Versuche zur Verringerung des Olgehaltes der Mikroemulsionen und
die Synthese eines neuen anionischen Tensids mit einem Potenzial zur verbesserten bio-
logischen Abbaubarkeit. Ferner sollten in Jilich Grundlagenversuche zum FlieRverhalten von
Mikroemulsionen in Bodenséaulen und zur Rickgewinnung der organischen Komponenten
sowie zur Regeneration der Mikroemulsion durchgefiihrt werden.

In einer zweiten Arbeitsgruppe des FZJ waren Untersuchungen zum anaeroben und aeroben
Abbau von Natrium-bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinat, dem Wirkstoff des anionischen Tensides
Leophen RA, vorgesehen. Hierzu sollten auch Abbauversuche mit radioaktiv markierten
Verbindungen durchgefiihrt werden.

1.1.2 Technologiezentrum Wasser

Am Technologiezentrum Wasser in Karlsruhe sollten die Elutions- und Abbauprozesse der
Mikroemulsionskomponenten néaher untersucht werden, um Aussagen dartiber zu gewinnen,
ob eine mogliche Gefahrdung des Grundwasserleiters durch die Infiltration und den Verbleib
von Mikroemulsionskomponenten im Untergrund ausgeschlossen werden kann bzw. welche
geeigneten Malinahmen zur Stimulierung des biologischen Abbaus zu treffen sind. Zunachst
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sollte unter unterschiedlichen Redoxbedingungen, wie sie in der gesattigten Bodenzone
nach Infiltration der Mikroemulsion zu erwarten sind, die biologische Abbaubarkeit der
Komponenten sowie die Toxizitat der mit diesen in Kontakt gekommenen flissigen Phase
untersucht werden. Durch vergleichende Untersuchungen im Labor und an Proben aus den
Feldexperimenten sollte die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse getestet werden.

1.1.3 IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH Heidelberg

Dem Unternehmen IBL oblag die Durchfilhrung und Evaluierung der beiden geplanten
Feldversuche. Im ersten Feldversuch sollten das hydraulische System, die technische
Anlage und die Betriebsweise optimiert werden. Im zweiten Feldversuch war die Entfernung
von Perchlorethylen, das in die S&ule eingebracht werden sollte, mit Hilfe einer Mikro-
emulsion vorgesehen. Mit diesem Versuch sollte der Nachweis gefuhrt werden, dass die
Entfernung von DNAPL-Schadensherden durch die Mikroemulsionstechnik unter Bedin-
gungen "natirlicher" Untergrundstrukturen ein effektives und sicheres Verfahren darstellt.
Zusatzlich sollten die Feldversuche durch Modellrechnungen mit einem Reaktiv-Transport-
Simulationsmodell begleitet werden, um Abschatzungen Uber die Notwendigkeit und das
Ausmal3 von biologischen Nachsorgemal3hahmen vornehmen zu kénnen. Die Durchfiihrung
der biologischen Nachsorge in den beiden Saulen gehdrte ebenfalls zur Aufgabenstellung
von IBL.

1.1.4 VEGAS — Institut fiir Wasserbau der Universitdt Stuttgart

VEGAS sollte Untersuchungen zum Strémungsverhalten von Mikroemulsionen und zur
Ruckgewinnung der Mikroemulsionskomponenten durchfiihren. Es sollten geeignete hydrau-
lische Systeme entwickelt werden, die es ermdglichen, Schadstoff und Mikroemulsion sicher
aus einem gesattigten Grundwasserleiter zu entfernen. Die Entwicklung technischer
Brunnensysteme, welche angepasst an die Schadstoffverteilung im Schadensherd trotz
zeitlich und raumlich variabler Dichteunterschiede einen sicheren Transport der schadstoff-
beladenen Mikroemulsion in Richtung der Extraktionsbrunnen gewahrleisten, stand im
Vordergrund der geplanten Arbeiten. In mittel- und grof3skaligen Experimenten sollten
Ansétze zur Ubertragung in Feldanwendungen entwickelt werden.

Zur Ruckgewinnung der Mikroemulsion sollten in Stuttgart Versuche zur Entfernung des
Schadstoffs aus der Extraktionsldsung mittels eines Strippverfahrens stattfinden.

1.1.5 Feldexperimente am Modellstandort Eppelheim

Die Arbeiten der einzelnen Partner waren auf die Durchfihrung von zwei Feldversuchen am
Modellstandort Eppelheim der Landesanstalt fir Umweltschutz des Landes Baden-
Wirttemberg (LfU) ausgerichtet. Die LfU hatte Eppelheim als Modellstandort ausgewiesen
mit dem Ziel, innovative Techniken zur Altlastensanierung zu erproben. Die Versuche sollten
unter finanzieller und fachlicher Beteiligung der LfU stattfinden. Im ersten Feldversuch sollten
vor allem die hydraulischen Malinahmen optimiert werden. Durch die gemeinsamen Arbeiten
von FZJ, VEGAS, TZW und IBL bei der Vorbereitung und Durchfihrung dieses Versuches
sollte auch der Wissenstransfer zwischen den Partnern und insbesondere zu IBL ermdéglicht
werden. Im zweiten Versuch war schlieBlich die Entfernung einer kinstlich eingebrachten
Perchlorethylen-Kontamination vorgesehen.
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1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt
wurde

1.2.1 Projektverbund

Am 29.07.1998 wurde von den Partnern des Projektverbundes eine Projektskizze ein-
gereicht. Die Antrage wurden 14.10.1999 gestellt. Die Genehmigung erfolgte zum
01.06.2001. Die Koordinierung des gesamten Projektverbundes erfolgte durch das
Forschungszentrum Julich.

Die Landesanstalt fir Umweltschutz des Landes Baden-Wirttemberg (LfU) beteiligte sich mit
75.000,- EUR an den Kosten der Untersuchungen im Feld.

1.2.2 Forschungszentrum Jilich

Die Arbeiten des Forschungszentrums basierten auf dem fundierten Know-how lber Tenside
und Mikroemulsionen und hierbei auch zur Abtrennung von Schadstoffen aus kontaminierten
Materialien, das im Laufe von 7 Jahren vor Stellung der Antrage erarbeitet worden war.

Zu Beginn und wéhrend der Laufzeit des Vorhabens ergaben sich Verzégerungen bei der
Besetzung bzw. Wiederbesetzung von Stellen. Durch voribergehende Einschrankungen bei
den experimentellen Arbeiten wegen eines Umzugs, der zum Zeitpunkt der Antragstellung
noch nicht abzusehen war, trat eine weitere Verzégerung ein. Durch eine kostenneutrale
Verlangerung konnten die Arbeiten aber im vorgesehenen zeitlichen Umfang durchgefiihrt
werden.

1.2.3 DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Unter Leitung von Prof. W. Kihn beschéftigt sich das Technologiezentrum Wasser bereits
seit Anfang der achtziger Jahre mit der Altlastenproblematik. Im Rahmen von Forschungs-
vorhaben und Auftragen von Versorgungsunternehmen und Kommunen wurden grundlagen
und praxisorientierte Fragestellungen zum mikrobiellen Abbau von aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie leichtfliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen
bearbeitet. Unter anderen sind Natural Attenuation und Enhanced Natural Attenuation
chlorierter Kohlenwasserstoffe die Themen derzeit laufender Projekte. Wissenschaftliches
und technisches Stammpersonal fiihrte die Arbeiten des vorliegenden Vorhabens wéahrend
der gesamten Laufzeit aus. Im Rahmen des Projektes wurde eine Diplomarbeit betreut.

1.2.4 |IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH wurde 1984 in Heidelberg gegrindet und verfugt Gber
Vertretungen in Baden-Wurttemberg, Bayern, Hessen und Rheinland-Pfalz. Im Unternehmen
sind Uber 46 Mitarbeiter aller aufgabenrelevanten Naturwissenschaften und Ingenieur-
disziplinen beschéftigt.

Die biologische in-situ Sanierung kontaminierter Standorte respektive die Betrachtung der
natirlichen Abbauprozesse unter Einbeziehung numerischer Modellierung der Grundwasser-
stromung und des Schadstofftransports sowie die Sanierungsausfihrung sind ein festes
Standbein der IBL. Die Laboratorien und Werkstatten sind eine wesentliche Voraussetzung
fur die angewandte Forschung und die technische Weiterentwicklung von Sanierungs-
verfahren.
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IBL entwickelt seit Gber 20 Jahren Verfahren und Verfahrenskombinationen zur Reinigung
von belasteten Wassern und Bdden. Auch klassische pump and treat-Verfahren werden
kombiniert mit Desorptionstechniken und mikrobiologischen Reinigungs- und Anreicherungs-
verfahren, die auf eine aerobe und anaerobe Prozesssteuerung abgestimmt sind. Das Basic-
und Detail-Engineering wird im Fachbereich Anlagenbau projektiert und umgesetzt. Als in-
situ-Technologien werden neben biologischen, chemischen und kombinierten Verfahren
auch Airsparging, Bioslurping, Bioventing und eine Aufbereitung der Grundwéasser mittels
Phytopflanzenfilter und Photooxidation eingesetzt. Vor-Ort-Parameter werden mittels
Datenlogger erfasst und per Fernabfrage zur kontinuierlichen Prozessiiberwachung
abgerufen.

In der technischen Werkstatt konstruiert und fertigt IBL Pilotanlagen und innovative
Sanierungsanlagen entsprechend den jeweiligen Standortbedingungen fir die Altasten-
sanierung (Boden, Grundwasser) und die Reinigung von Wasser/Abwasser sowie Luft/Abluft.
Die Koordination notwendiger Bohr- und Tiefbauarbeiten sowie die Verlegung von
Versorgungs- und Entnahmeleitungen (ober- und unterflurig) erfolgt durch eigene Techniker.

Fur das Sanierungsmonitoring und die Uberpriifung des laufenden Sanierungsbetriebes auf
komplexen geologischen Standorten sowie zur Gewinnung von horizontal zonierten Grund-
wasserproben kommt das IBL-Multilevelsystem zum Einsatz. Hierdurch kann eine gesicherte
Dokumentation der Schadstoffverteilung, des Schadstofftransportes und des Sanierungs-
fortschrittes erfolgen. Des Weiteren erméglichen numerische Modellierungen und
Simulationen die Uberprifung des Sanierungsverfahrens, die optimale Platzierung der
Sanierungsinfrastruktur sowie die standige Kontrolle der hydraulischen Sicherung und
Anpassung des Sanierungsbetriebes.

Die Projektteams der IBL bestehen aus qualifizierten Biologen, Chemikern, Geologen sowie
Ingenieuren, Chemieingenieuren, Technikern und bio-/chemietechnischen Laborfachkréaften.

Intern erfolgt eine kontinuierliche Uberpriifung der etablierten MaRnahmen der Qualitéts-
sicherung, die im vorgeschriebenen Turnus durch externe Institutionen Uberprift und
bewertet werden (Zertifizierung, Akkreditierung). Die IBL GmbH ist akkreditiert gemafd DIN
EN ISO/IEC 17025:2000.

IBL technische Werkstétten verfligen Uber die zur Fertigung der Sanierungsanlagen erforder-
lichen Einrichtungen zur Metall- und Kunststoffbearbeitung.

1.2.5 VEGAS — Institut fur Wasserbau der Universitat Stuttgart

In der Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanierung (VEGAS) werden seit
Anfang der 90er Jahre Technologien zur Sanierung kontaminierter Grundwasserleiter unter-
sucht und entwickelt. Durch zahlreiche grof3skalige Laboruntersuchungen und Technologie-
entwicklungen sowie Pilotstudien im Feld besitzt VEGAS vielseitige und umfassende
Erfahrungen beim Aufbau sowie bei der Durchfihrung und Interpretation von grof3skaligen
Labor- und Feldexperimenten. Beispielhaft seien hier erfolgreiche Feldsanierungen mit
thermisch unterstitzter Bodenluftabsaugung und mit Tensidspilung sowie groR3skalige
Laboruntersuchungen zur Alkoholsplilung genannt. Darliber hinaus wurden in den letzten
Jahren mehrere neue Methoden zur in-situ-Messung von Schadstoffen im Boden und
Bodenwasser entwickelt.

Zu Beginn des Projektes konnte die Stelle des Wissenschatftlers erst zum 01.12.2001 besetzt
werden. Insbesondere die umfangreichen Vorarbeiten zum Feldversuch und die Dauer des
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Feldversuchs machten eine kostenneutrale Verlangerung der Projektlaufzeit bis zum
31.05.2005 notwendig.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens
1.3.1 Projektverbund

Fur den gesamten Projektverbund wurden Anderungen des Zeitplanes notwendig. Sie waren
vor allem bedingt durch Erkenntnisse, die erst wahrend der Laufzeit des Projektverbundes
gewonnen wurden, und durch Verzdgerungen bei der Besetzung bzw. Wiederbesetzung von
Stellen. Dadurch ergaben sich notwendige Anderungen in der Gewichtung und im zeitlichen
Ablauf der geplanten Arbeiten bei den einzelnen Partnern. Fur den gesamten Projektverbund
oder mehrere Partner galt dies vor allem fir die geplanten Feldversuche und die Arbeiten zur
Aufbereitung.

Abweichend vom urspriinglich vorgesehenen Programm wurde insbesondere nur ein Ver-
such am Feldstandort durchgefuihrt, weil das in der Saule vorhandene Material die Durch-
fuhrung des vorgesehenen Versuches nicht zulie3. Die Sédule musste deshalb ausgekoffert
und mit standortnahem Material wieder verfillt werden. Auf Grund dadurch anfallender
zusatzlicher Kosten war die Durchfiihrung eines zweiten Versuches nicht mehr mdglich.

Waéhrend der Durchfiihrung des Feldversuches kam es zu einem unerwartet geringen Aus-
trag der Mikroemulsionskomponenten. Zur Ursachenforschung wurden von allen Partnern
zusatzliche Arbeiten durchgefihrt, die letztlich zur Klarung des Problems fihrten und die
erfolgreiche Durchfiihrung eines grof3skaligen Experimentes in VEGAS ermdglichten.

An Hand von Ergebnissen aus den Projektarbeiten wurden zur Aufbereitung andere
Methoden als urspriinglich vorgesehen untersucht. Die zum Ende des Projektverbundes
ausgearbeiteten Techniken sind wesentlich einfacher als die in den Antragen vorgesehenen.

1.3.2 Forschungszentrum Jilich

Bei der Gewichtung einzelner Aufgaben mussten aus sachlichen Griinden Anderungen
vorgenommen werden. Dies gilt insbesondere flr die geplanten Arbeiten zur Optimierung der
Mikroemulsion hinsichtlich einer Verringerung des Olgehalts und einer mdglichen Verbes-
serung des biologischen Abbaus durch die Synthese eines neuartigen Tensids. Diese
Arbeiten mussten wegen unvorhersehbarer Schwierigkeiten im Zusammenhang mit der
Bildung von Flussigkristallen, die wahrend der Planung des Feldversuches pl6tzlich in den
Mikroemulsionen auftraten, im Umfang deutlich reduziert werden. Zur Behebung des
Problems, das durch die Anderung der Formulierung einer der Mikroemulsionskomponenten
seitens des Herstellers bedingt war, waren umfangreiche zusétzliche Untersuchungen zum
Phasenverhalten notwendig.

Die Ergebnisse der biologischen Arbeiten zum Abbau des Wirkstoffes in der Formulierung
des anionischen Tensids machten das Arbeiten mit radioaktiv markierten Verbindungen nicht
mehr erforderlich, da unter aeroben Bedingungen die Abspaltung von Schwefel aus der Ver-
bindung bereits Uber die Sulfatbildung nachgewiesen werden konnte und unter anaeroben
Bedingungen gar kein Abbau stattfindet.

Zu Beginn des Projektes wurden eine Wissenschaftlerin und ein Diplom-Ingenieur (FH) fur
die mikrobiologischen Arbeiten eingestellt. Die zweite Ingenieur-Stelle im Bereich der
Analytik und Schadstoffabtrennung konnte erst zum 01.10.2001 mit einer Diplom-Ingenieurin
besetzt werden. Diese Mitarbeiterin schied am 31.03.2003 auf eigenen Wunsch aus. Die
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Stelle konnte danach zum 01.06.2003 wiederbesetzt werden. Wegen der Leerzeiten bei den
Stellenbesetzungen und der Verzégerungen durch Umzugsmal3nahmen wurde die Laufzeit
des Projektes kostenneutral vom 31.05.2003 zunéchst auf 31.12.2003 und spéter wegen der
zusatzlich erforderlichen Untersuchungen im Zusammenhang mit der Durchfiihrung des
Feldversuchs bis zum 30.09.2004 verlangert.

Das aus dem Projekt finanzierte Personal filhrte mit Ausnahme der Arbeiten mit radioaktiv
markierten Verbindungen und der Planung des zweiten Feldversuchs, die beide aus inhalt-
lichen bzw. finanziellen Griinden nicht durchgefiihrt wurden, die antragsgeméfien Arbeiten
durch. Die fur die beiden genannten Themen vorgesehenen Zeitrdume wurden durch
umfangreichere Arbeiten zu den anderen projektbezogenen Inhalten ausgefillt. So wurden
im Rahmen der biologischen Arbeiten zum anaeroben Abbau zusétzliche Untersuchungen
mit schwefelreduzierenden Reinkulturen durchgefiihrt. Statt der Planung des zweiten Feld-
versuchs waren umfangreichere Arbeiten zur Auswertung und Interpretation des durch-
gefuhrten Feldversuches notwendig.

Im Rahmen der Eigenleistung des Forschungszentrums wurden Arbeiten zu allen antrags-
gemalen Themen durchgefiihrt. Der Umfang der analytischen Arbeiten war dabei gro3er als
geplant. Auf Grund von Zusatzuntersuchungen im Zusammenhang mit dem Feldexperiment
mussten die Arbeiten zur Tensidsynthese Ende 2003 eingestellt werden.

1.3.3 DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Zu Beginn des Vorhabens konnten die Aufgaben planméaRig aufgenommen und bearbeitet
werden. Zeitliche Verschiebungen ergaben sich durch die Verzégerungen beim Feldversuch.
Der Beginn von weiterfuhrenden Experimenten am TZW wurde teilweise verschoben, um
Erkenntnisse des Feldversuchs und aus Untersuchungen der Partner im Versuchsaufbau
beriicksichtigen zu kénnen. Deshalb wurde eine kostenneutrale Verlangerung der Laufzeit
beantragt.

1.3.4 IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

Im Rahmen des Projekts war die Vorbereitung und Durchfiihrung von zwei Feldversuchen
am Modellstandort der Landesanstalt fur Umweltschutz (LfU) in Eppelheim vorgesehen. Die
vorbereitenden Untersuchungen dort fiihrten zu dem Kenntnisstand, dass der obere Auffill-
bereich der Kontrollsédule in der vorliegenden Zusammensetzung (undurchlassige Kunststoff-
schichten etc.) nicht fur die Feldversuche geeignet war. Der anschliel3ende Bereich der Ton-
Schluffschicht konnte wegen der sehr niedrigen Durchléssigkeit und der geringen Machtig-
keit ebenfalls nicht genutzt werden. Die anstehende Sand-Kiesschicht wére von der Durch-
lassigkeit am besten fur die Mikroemulsionsuntersuchungen geeignet gewesen, wies aber
wiederum eine zu geringe Machtigkeit auf.

Um den Feldstandort trotz der vorliegenden Bodenverhéltnisse am effektivsten fur einen
Feldversuch nutzen zu kénnen, wurde die Versuchssaule (Reservesaule) im Rahmen der
weiteren Versuchsplanung ausgehoben und nach eingehenden Untersuchungen mit sandi-
gem Material aus dem nahen, mit DNAPL kontaminierten Aquifer wiederverfillt. Parallel
hierzu wurde der Boden der Séule durch Einschweif3en einer Platte gegen den Untergrund
abgeschlossen. Es wurden Infiltrationslanzen (Brunnen) fir Grundwasser, Mikroemulsion
und DNAPL, Extraktionsbrunnen sowie Sonden zur Probenahme und Fluoreszenzdetektion
in unterschiedlichen Ebenen installiert. Ein kinstlicher Schadstoffpool (Perchlorethylen) in
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Residualkonzentration wurde mit eingebaut. Das Versuchsgelande wurde prapariert und
eingezaunt.

Onsite wurde die Anlagentechnik zur Infiltration, zur Extraktion, zur Behandlung der extra-
hierten Stoffstrome, zur Steuerung und Dokumentation des gesamten Prozesses, etc.
installiert. Hierzu gehorte auch ein Brunnensystem zur vollstandigen Erfassung der Wasser-
und Luftpfade. Fir die Bilanzierung des Versuchs wurde ein System zur Homogenisierung
der geforderten Extrakte mit anschlieBender reprasentativer Probenahme entwickelt und
installiert. Das entstehende Abwasser sollte vor Ort gesammelt und bei geringer Belastung
direkt entsorgt oder aber bei hohen Schadstoffgehalten onsite bzw. offsite aufbereitet
werden. Die Mikroemulsion fur den Feldversuch wurde nach Angaben von FZJ hergestellt
und zwischengelagert. Die Testlaufe mit Wasser durch die Gesamtanlage sowie mit Mikro-
emulsion durch die Anlagentechnik onsite verliefen erfolgreich.

Der Feldversuch wurde nach dem Ende der Frostperiode am 07.04.2003 gestartet. Die
vorbereitete Menge Mikroemulsion (ME) wurde innerhalb eines kurzen Zeitraumes infiltriert.
Waéhrend und nach der Infiltration wurde die Bewegung der Mikroemulsionsfront durch den
Bodenkdorper durch gezielte Durchstromung mit Grundwasser unterstitzt. Dieser Prozess
des Durchstrémens der Versuchssaule wurde durch die Analyse von Proben aus verschie-
denen Ebenen sowie durch Detektion der mit einem Tracer versehenen Mikroemulsion
mittels Fotosensoren verfolgt und dokumentiert.

Die Begleitung der Feldversuche durch Modellrechnungen mit einem Reaktiv-Transport-
Simulationsmodell sollte zur Abschatzungen Uber die Notwendigkeit und das Ausmafd von
biologischen NachsorgemalRnahmen dienen. Es stellte sich aber im Verlauf des Projektes
heraus, dass fur das vorliegende komplexe Mehrphasensystem die vorhandene Datenbasis
zur Modellierung nicht ausreicht.

Mit Eintritt der Frostperiode wurde die Anlage am 08.12.2003 stillgelegt, um witterungs-
bedingte Schaden zu vermeiden. Bis zu diesem Zeitpunkt waren die nachgewiesene
Extraktion an Schadstoff sowie die Wiedergewinnung an Mikroemulsionsbestandteilen
deutlich geringer als erwartet. Des Weiteren war wahrend des Versuchsverlaufs eine
zunehmende Verlangsamung der Bewegung der Mikroemulsion durch die S&ule beobachtet
worden, die zu einer wesentlichen Verlangerung des urspringlich geplanten Versuchs-
ablaufs gefuhrt hatte.

Da die Auswertung der Uber die Flissigphase gewonnenen Daten nicht zu einem befriedi-
genden Ergebnis zum Versuchsablauf fihrte und festgestellt werden musste, dass nur durch
einen direkten Eingriff in die Saule mit Sondierbohrungen der Erfolg des Versuchs quanti-
fizierbar ist, die damit verbundenen Stdérungen im Sandkérper jedoch die Fortsetzung eines
regulédren Versuchsbetriebs unmdglich gemacht hétten, wurde nach langeren Diskussionen
im Einvernehmen mit allen Projektpartnern beschlossen, den Versuch endgultig zu beenden.

Nach umfangreichen Vorbereitungsarbeiten wurden die Sondierbohrungen Ende Mérz 2004
begonnen. Es wurden aus der S&ule mehrere Linerproben entnommen, die nach einer
ersten optischen Uberpriifung keine Heterogenitaten in der Saule und damit auch keine
magliche Blockierung des Vertikalflusses erkennen lieRen. Diese Proben wurden auf die
Hauptbestandteile der Mikroemulsion sowie auf PER hin analytisch untersucht.

Mit den Ergebnissen dieser und weiterer Untersuchungen konnten zahlreiche mégliche
Ursachen fiir den verminderten Austrag ausgeschlossen bzw. erhéartet werden.
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1.3.5 VEGAS — Institut fiir Wasserbau der Universitdt Stuttgart

Zu Beginn des Vorhabens konnte die Stelle des Wissenschaftlers erst sechs Monate nach
Projektbeginn besetzt werden. Weitere Verzégerungen entstanden durch Schwierigkeiten bei
der Herstellung einer stabilen Mikroemulsion. Dieses Problem war auf eine Anderung der
Formulierung eines der Tenside durch den Hersteller zuriickzufiihren und wurde vom FZJ
durch Formulierung einer neuen Mikroemulsionsrezeptur Anfang 2003 behoben. Insbeson-
dere die umfangreichen Vorarbeiten zum Feldversuch und die Dauer des Feldversuchs
machten eine kostenneutrale Verldngerung der Projektlaufzeit bis zum 31.05.2005 not-
wendig. Die Durchfuhrung eines grof3skaligen quasi 3-D-Experimentes war in Anbetracht der
Ergebnisse des Feldversuchs nicht sinnvoll. Stattdessen wurden mehr als 30 mittelskalige 2-
D-Experimente durchgefuhrt, die fur das Verstandnis des Flie3- und Transportverhaltens der
Mikroemulsion im gesattigten Untergrund essentiell waren. Das erfolgreiche grof3skalige
Experiment im VEGAS-Technikum konnte nur mit zusatzlichen Eigenleistungen durchgefiihrt
werden.

1.4 Stand der Wissenschaft und Technik vor Projektbeginn

Fur die Sanierung von Altlasten wurden in der Vergangenheit neben Sicherungsmaflinahmen
und Bodenaushub fir den gesattigten Bereich vor allem Pump-and-Treat-Verfahren (P+T)
eingesetzt. Diese zielen jedoch genauso wie die damals gerade neu propagierten reaktiven
Wande (Funnel-and-Gate-Verfahren) auf die Beseitigung der im Abstrom des Schadens-
herds gelosten Schadstoffe ab (Fahnensanierung). In-situ-Verfahren dagegen gehen hin-
gegen davon aus, die Schadstoffe aus dem Schadensherd zu extrahieren oder durch mikro-
biellen Abbau in unschadliche Substanzen umzuwandeln. International wird auch verstarkt
diskutiert, nach Entfernung des Hauptschadensherdes die verbliebene Restkontamination
und die Kontaminationsfahne natirlichen Abbauprozessen zu berlassen. Hierbei ist jedoch
zu bertcksichtigen, dass chlorierte Stoffe, z.B. LCKW, deren Dichte meist Uber der Dichte
des Wassers liegt, keinen oder nur einen sehr geringen vollstandigen Abbau zeigen, so dass
sich im Abstrom des Schadensherdes sehr lange Schadstofffahnen mit teilweise tber 10 km
Lange ausbilden.

Zur Entfernung schlecht wasserldslicher fliissiger Schadstoffe (non aqueous phase liquids =
NAPL) aus dem Schadensherd muss entweder durch Erniedrigung der Grenzflachen-
spannung ihre Mobilitat erhéht oder durch Zugabe von Ldsungsvermittlern ihre Loslichkeit
verbessert werden. In beiden Féllen kdnnen Tenside eingesetzt werden [1]. Zur Verbes-
serung der Lo6slichkeit ist auch die Verwendung organischer Losungsmittel (cosolvents), wie
Alkoholen mdglich [2, 3]. In Feldversuchen zeigten Alkohole, bezogen auf die Masse an
organischen Komponenten, aber eine geringere Effektivitat als Tensidlosungen [2, 4]. Die
Infiltration von Ethanol im Rahmen eines Pilotprojektes fiihrte zwar zum Austrag eines
betrachtlichen Anteils der PER-Menge (ca 62 %) aus dem Schadensherd unter einer ehe-
maligen Textilreinigung [5]. Letztlich kann eine Schadstoffentfernung in dieser GréRRen-
ordnung aber noch nicht als ausreichend angesehen werden. Allerdings wurden auch bereits
erfolgreiche Laborversuche zur Steigerung der Effektivitdt von Alkoholmischungen
beschrieben [6].

Die Erh6hung der Mobilitédt von Schadstoffen mit einer hoheren Dichte als Wasser (dense
non aqueous phase liquids = DNAPL) ist auRBerordentlich kritisch, da sie auf Grund von
Dichtestromungen zu einer Verlagerung des Schadstoffes in tiefere Bodenschichten fiihren
kann [7]. Die Unabdingbarkeit einer Mobilitdtskontrolle wurde bereits friihzeitig erkannt. Als
notwendig wurde deshalb erachtet, dass die Grenzflachenspannung nicht zu stark herab-
gesetzt wird und somit keine nennenswerte Mobilisierung einsetzt [8], damit der Schadstoff
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mit Hilfe der Solubilisierung entfernt wird. Dass aber bereits bei der Solubilisierung mit
Tensiden eine abwartsgerichtete Stromung auftritt, wurde in VEGAS nachgewiesen [9].

Unter gunstigen Umstanden, d. h. bei Anwesenheit einer dichten Schicht unterhalb der
Kontamination, wurden zwar einige Feldversuche zur Extraktion von DNAPL mit Tensiden
erfolgreich durchgefihrt [10 — 12], jedoch besteht zumindest in einem Fall der begrindete
Verdacht, dass eine Verfrachtung von TCE nach unten stattgefunden hat [13]. In einem
weiteren Fall blieb die Anwendung von Tensiden erfolglos [14].

Am Forschungszentrum Jilich wurden deshalb Mikroemulsionen als alternative Extraktions-
medien entwickelt [15, 16] und erstmals 1997 bei einem Versuch in der Grof3en Rinne von
VEGAS im Maf3stab von mehreren Kubikmetern fiir die Entfernung von Trichlorethen aus
einem relativ gut durchlassigen kinstlichen Aquifer eingesetzt. Die wesentlichen Ergebnisse
dieses Versuches waren:

1. Die vorgeschaltete Spulung mit einer Tensidlésung fihrte zu einer geringflgigen
Solubilisierung des DNAPL Trichlorethen und zu einem Transport in den unteren
Bereich des Auslaufs.

2. Die Mikroemulsion war aufgrund ihrer hervorragenden Benetzungseigenschaften in
der Lage, auch in gering durchlassige Bereiche einzudringen.

3. Der DNAPL Trichlorethen wurde aufgrund der geringeren Dichte der Mikroemulsion
nach oben transportiert.

4. Nach dem Spulen mit Tensid und Wasser verblieben Reste der Mikroemulsion im
Boden.

5. Wahrend der Spulung setzte unter anaeroben Bedingungen biologische Aktivitat ein.

6. Der Schadstoffgehalt konnte, mit weniger als 2 Porenvolumina Mikroemulsion,
innerhalb einer vergleichsweise kurzen Zeit sicher um mindestens 90 % reduziert
werden. Eine genaue Angabe war jedoch nicht mdglich, da vorher bereits andere
Experimente in der Rinne durchgefuhrt worden waren.

Das Verfahren wurde vom FZJ spater mehrfach bei Messen mit einem Modellschadstoff in
Saulen mit einem Bodeninhalt von mehreren Kilogramm vorgestellt. Das FZJ war zu diesem
Zeitpunkt zusammen mit VEGAS die einzige Institution, die dieses Verfahren durchfihrte.
Als Alternative wurde auch die Mikroemulsionsbildung mit dem Schadstoff im Aquifer durch
Infiltration geeigneter Tensidsysteme diskutiert [17-20]. Allerdings besteht dabei, &hnlich wie
bei den Tensiden, das Problem einer eventuellen Mobilisierung in tiefer gelegene Bereiche
des Bodens. Dem versucht man durch Verwendung von Konzentrationsgradienten bei der
Infiltration der Tensidldsung oder bei der Einstellung eines optimalen Salzgehaltes entgegen-
zuwirken [21]. Zudem sind Tenside fir die Solubilisierung von DNAPL wegen deren hdherer
Polaritdt in der Regel weniger effektiv. Fir LNAPL gab es bereits Beispiele erfolgreicher
Feldexperimente [22].

Da aus Sicherheitsgriinden zusatzlich zur Extraktionsldsung noch Grundwasser gefordert
wird, muissen tensidhaltige Lésungen nach der Schadstoffabtrennung aufkonzentriert
werden. Hierzu wurden vor allem Membranverfahren eingesetzt [23 — 25]. Diese wurden
deshalb auch im Projektverbund als Aufbereitungsmethode vorgesehen. Zur Riickgewinnung
der Tenside oder sonstiger Hilfsstoffe muss zusétzlich der Schadstoff abgetrennt werden.
Far fluchtige Stoffe wurden hierzu Hohlfasermodule verwendet, um das Problem des
Schaumens in den Griff zu bekommen, das bei tensidhaltigen Lésungen in besonders
starkem Malf3 auftreten kann [26].
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Hinsichtlich der biologischen Prozesse, die in der Nachfolge einer Schadstoffextraktion die
Beseitigung der im Boden verbleibenden Mikroemulsionsbestandteile sicherstellen sollten,
waren in erster Linie Fragen zur Abbaubarkeit der einzelnen Komponenten unter den
spezifischen Umgebungsbedingungen der gesattigten Bodenzone zu beantworten (Voll-
standigkeit, Metabolitenbildung, Geschwindigkeit des Abbaus, Hemmung, Toxizitat oder
Adaptationsdauer der autochthonen Mikroflora). Dabei war die Verhinderung einer negativen
Beeinflussung der Grundwasserqualitat im Abstrom als Gesamtziel zu betrachten.

Die gute biologische Abbaubarkeit der organischen Bestandteile der Mikroemulsion, d.h. des
Ol- und Tensidanteils, bilden eine Grundvoraussetzung fir die Praxisanwendung der
Methode. Diesbezigliche Literatur- und Herstellerangaben beziehen sich im Allgemeinen auf
den mikrobiellen Abbau mit Sauerstoff unter den Bedingungen einer Klaranlage [27-30].

Laut Hersteller galt die Olkomponente der Mikroemulsion, Rapsélmethylester, als untoxisch
fur aquatische Organismen (Wassergefahrdungsklasse 1). Im Standard-Abbautest wird
Rapsotlmethylester innerhalb von 28 Tagen zu 85-88 % abgebaut (National Biodiesel Board).

Zum Abbau von Rapsotlmethylester unter sauerstoffarmen bzw. véllig anaeroben Beding-
ungen lagen keine konkreten Daten vor. Es galt allerdings als wahrscheinlich, dass auch in
diesem Milieu ein Abbau stattfindet, wobei nach Hydrolyse des Esters Methanol und freie
Fettsauren vorliegen. Aus den Fettsauren wird in der mikrobiellen R3-Oxidation Acetat
gebildet. Methanol und Acetat kdnnen unter denitrifizierenden, sulfatreduzierenden und
methanogenen Bedingungen mikrobiell metabolisiert werden [31-33]. Uber Umsatzraten, die
beim Abbau in der geséttigten Bodenzone und bei niedrigem Redoxpotential zu erwarten
sind, lagen allerdings keine Angaben vor. Gegeniber Abbauversuchen in wassrigen
Systemen musste mit einer Limitierung der Abbaugeschwindigkeit (eingeschrankte Bio-
verfugbarkeit, begrenzte Austauschflachen) gerechnet werden. Gleichzeitig wurde vermutet,
dass ein Abbau noch vorhandener Schadstoffe (z.B. LHKW) durch die Reste an Rapsoél-
methylester bzw. seiner Abbauprodukte begiinstigt und beschleunigt werden kann, da diese
die Funktion des erforderlichen Co-Substrates Ubernehmen kdnnen [34-38].

Viele nichtionische und anionische Tenside werden in der Literatur unter aeroben Bedingun-
gen als (vollstandig) biologisch abbaubar bezeichnet [28, 39-43]. Allerdings wurde haufig nur
der Primérabbau, d.h. der Verlust des Tensidcharakters, unter aeroben Milieubedingungen
ermittelt und als Abbau bezeichnet; der vollstandige Abbau des Tensids blieb oft ungeklart
[40, 44]. Da im Zuge einer Mineralisierung von Tensiden viele verschiedene Metaboliten
auftreten kénnen, erfordert die Aufklarung eines vollstindigen Abbaus aufwendige Analysen-
methoden (z.B. mit **C-markierten Verbindungen [45]) oder zumindest Untersuchungen der
Toxizitat.

Demgegentber fehlten Daten fur einen biologischen Tensidabbau unter sauerstoffarmen und
anaeroben Milieubedingungen fast vollstédndig. Ausnahmen waren z.B. Wagener & Schink
[46], die den vollstandigen Abbau eines linearen Alkylethoxylates zeigten, und Hales [42],
der den Primarabbau eines anionischen Dialkylsulfosuccinats unter anaeroben Bedingungen
beschrieben.

Inhibitorische oder toxische Effekte, die auf Tenside zurickzufihren sind, werden im
Allgemeinen durch Interaktionen des hydrophoben Molekilanteils mit den Zellmembranen
der Organismen erklart [47, 48]. Daher wird ein funktioneller Bezug zwischen der
Hydrophilie-Lipophilie-Balance des Tensidmoleklls und seiner toxischen Wirkung gesehen.
Diese Effekte sind dariiber hinaus konzentrationsabhangig und wurden erst bei Tensid-
konzentrationen oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration beobachtet [49]. In der
Bodenzone treten andererseits komplexe Wechselwirkungen zwischen Tensiden und der
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Bodenmatrix hinzu, die eine Sorption der Tensidmolekile und eine Verminderung der
Bioverfugbarkeit zur Folge haben.

Die positive Wirkung nicht-toxischer Tenside auf den mikrobiellen Abbau hydrophober
Substanzen wurde von Tiehm et al. am Beispiel der PAK sowohl in wassriger Losung [50] als
auch fur kontaminierten Gaswerksboden gezeigt [51].
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1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Der Feldversuch fand am Modellstandort Eppelheim der Landesanstalt fir Umweltschutz des
Landes Baden-Wirttemberg (LfU) statt. Die LfU stellte die vorhandene Infrastruktur kosten-
los zur Verfiigung und beteiligte sich mit 75.000,- EUR an den Kosten zur Vorbereitung und
Durchfiihrung des Feldversuchs. Daruiber hinaus war sie fachlich in die Arbeiten einbezogen,
um auch die genehmigungsrechtlichen und verwaltungstechnischen Fragen des neuen
Verfahrens zu klaren.

Mit den Genehmigungsbehdrden des Rhein-Neckar-Kreises wurden vor Durchfihrung des
Feldversuchs Gesprache gefuhrt. Federfuhrend fir den Projektverbund war hierbei IBL.
Hierbei wurde die Auskofferung, Abdichtung der Saule, Neubefillung mit Boden und
Vorgehensweise nach Versuchsende besprochen und mit Schreiben vom 12.11.2002
dokumentiert. Der Sauleninhalt wurde absprachegmaf nach Versuchsende ausgekoffert und
ordnungsgemal’ entsorgt. Dies wurde dem LRA des Rhein-Neckar-Kreises mitgeteilt.

Die im Projektverbund verwendeten Tenside wurden von der BASF AG kostenlos zur
Verflgung gestellt.

Zwischen VEGAS und der Nationalen Bergbau-Universitdt Dnepropetrowsk (Ukraine)
bestehen seit Anfang 2002 wissenschaftliche Kontakte im Bereich Erkundung und Sanierung
von Altlasten. Im Sommer 2003 reisten zwei Wissenschaftler von VEGAS und FZJ fir funf
Tage nach Dnepropetrowsk, um die Méglichkeiten einer zukinftigen Zusammenarbeit auch
im Hinblick auf eine mdgliche Pilotanwendung des Mikroemulsionsverfahrens zu prufen.
Derzeit werden Projektantrage geschrieben, die in einer ersten Phase einen Know-how-
Transfer in Form von Short Courses und Schulungen und in einer zweiten, optionalen Phase
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Demonstrationen bzw. pilothafte Anwendungen von innovativen Sanierungsverfahren
vorsehen.

Zwischen dem FZJ und dem Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle (UFZ) besteht ein
intensiver Erfahrungsaustausch im Bereich der Altlastensanierung. Die Nutzung der Anlage
SAFIRA des UFZ ist eine mogliche Option fiir die Weiterentwicklung des Verfahrens. Das
TZW verfugt aus Projekten bereits Gber Erfahrungen mit der SAFIRA-Anlage in Bitterfeld.

Bezlglich der Schadstoff-Boden-Wechselwirkung bestehen langjéhrige Kontakte zwischen
der Universitat fur Technik und Wirtschaft Budapest und dem Forschungszentrum Julich.

2 EINGEHENDE DARSTELLUNG DES PROJEKTVERBUNDES

2.1 Ergebnisse

2.1.1 Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse

In den Versuchen des Projektverbundes auf verschiedenen Skalen vom LabormafR3stab bis
zum Versuch am Feldstandort Eppelheim haben sich Mikroemulsionen als Medien mit
hohem Vermdgen fir die Schadstoffsolubilisierung und -extraktion aus mit Tetrachlorethen
(Perchlorethylen; PER) hoch kontaminierten Bereichen der gesattigten Zone erwiesen. lhre
Handhabung setzt jedoch Erfahrung voraus, die teilweise erst im Rahmen des Projekt-
verbundes gewonnen werden konnte.

Die wesentlichen Ergebnisse wurden in folgenden Bereichen erzielt:
o Verhalten der Mikroemulsion im Boden
. Berechenbarkeit und Skalierbarkeit
o Optimierung des Verfahrens im Hinblick auf eine Feldanwendung
o Ausarbeitung technischer Prozesse (Herstellung, Qualitatskontrolle, Aufbereitung)
zur Handhabung des Verfahrens im Feld
o biologische Prozesse und biologische Nachsorge
o Verbesserung der Wirtschaftlichkeit

Im folgenden sollen die im Projektverbund erzielten Ergebnisse zunéchst zusammenfassend
bewertet werden. Dabei wird weniger Wert auf eine vollstandige Aufzéhlung aller Ergebnisse
als auf die Zusammenfiihrung und Gewichtung derjenigen Resultate gelegt, die fir eine zu-
kunftige Anwendung von Mikroemulsionen zur Sanierung von DNAPL-Schaden entschei-
dend sind. Erkenntnisse aus dem Feldversuch spielen dabei eine zentrale Rolle.

Im Laufe der Projektarbeiten stellte sich heraus, dass das Fliel3verhalten der Mikroemulsion
und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im MaRstab von mehreren Kubikmetern nur
bedingt mit Ergebnissen aus kleinskaligen Versuchen vergleichbar sind. Diese Erkenntnis,
zu der die Ergebnisse des Feldversuchs entscheidend beitrugen, erméglichte letztlich die
erfolgreiche Durchfiilhrung eines groR3skaligen Experimentes im VEGAS-Technikum, in
dessen Verlauf weit tGber 90 % des Schadstoffes PER aus dem kunstlichen Grundwasser-
leiter entfernt werden konnten.

Die Restkonzentrationen des Schadstoffs und der im Boden verbliebenen Mikroemulsions-
komponenten erlauben eine Beseitigung dieser Fremdstoffe im Rahmen einer biologischen
Nachsorge. Gerade in den Bereichen der hdchsten Restkonzentrationen an PER und Raps-
methylester (RME) trat im Versuchsbehalter biologische Aktivitat auf. Dies korrespondiert mit
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Ergebnissen aus Laborversuchen und aus dem Versuch am Feldstandort. Ein Versuch mit
Bodenproben aus dem Rinnenexperiment mit kurzer Flie3strecke im VEGAS-Technikum
konnte einen co-metabolischen Abbau von PER durch die Mikroemulsionskomponenten
belegen.

Fur die Aufbereitung des Abwassers und die Rickgewinnung der Mikroemulsionskompo-
nenten wurden Verfahrensweisen ausgearbeitet, die mit geringem Aufwand durchgefihrt
werden konnen. Somit konnte im Projektverbund der Nachweis gefihrt werden, dass sich
das Verfahren von der Herstellung bis zur Riickgewinnung der Mikroemulsion auch im grof3-
skaligen Maf3stab grundséatzlich erfolgreich durchfiihren Iasst.

Der Versuch am Feldstandort Eppelheim war fiir das Gesamtergebnis von grol3er Bedeutung
und soll deshalb mit seinen Resultaten und deren Verbindung zu Labor- und Technikums-
versuchen ausfuhrlicher dargestellt werden. Die Erkundung des Deponiekdrpers im Bereich
der Saulen hatte ergeben, dass Schichten undurchldssigen Bodenmaterials vorhanden
waren, welche jedes in-situ-Extraktionsverfahren von vornherein ausschlossen. Deshalb
wurde eine der Saulen ausgekoffert und mit standortnahem sandigen Material befillt. In
diese Saule wurde eine PER-Schadstoffquelle eingebaut, die mit Hilfe einer Mikroemulsion
entfernt werden sollte. Der Austrag von Schadstoff und Mikroemulsionskomponenten im
Verlauf des Experimentes war jedoch unzureichend. Dank der umfangreichen Beprobungs-
technik lieferte der Versuch allerdings wichtige Hinweise auf das FlieRBverhalten der Mikro-
emulsion und auf die Schadstoffaufnahme im grof3skaligen Mal3stab, die im spéateren Verlauf
des Projektverbundes wesentlich zum Gelingen des grof3skaligen Versuches im VEGAS-
Technikum beitrugen.

Zudem wurden im Rahmen des Versuches in Eppelheim die notwendigen Techniken zur
Herstellung, Qualitdtskontrolle, Lagerung, Handhabung und Infiltration der Mikroemulsion
unter Standortbedingung entwickelt und erfolgreich getestet.

Nachgeschaltete Laborversuche zur Ursachenforschung fur das unbefriedigende Ergebnis
beim Austrag von Schadstoff und Mikroemulsion ergaben, dass die Ursache hierfur im
Wesentlichen die fur die vorgesehene Flie3strecke zu knapp bemessene Menge der Mikro-
emulsion war. Bei einer Dispersion, wie sie in Laborversuchen vorher beobachtet worden
war, hatte die infiltrierte Menge ausgereicht, um am Schadstoffherd noch weitestgehend als
Phase vorzuliegen und den Schadstoff komplett aufzunehmen. Dies scheint auch der Fall
gewesen zu sein. Die Ergebnisse aus den Sondenbeprobungen zwischen der Infiltrations-
stelle und dem Schadstoffherd entsprechen diesem Verhalten. Ebenso lag die Zeit des
Durchtritts durch die erste Sondenebene im erwarteten Bereich. Allerdings zeigte sich, dass
die Dispersion der Mikroemulsion in der Versuchssaule in Eppelheim stérker ausgepragt
war, als in kleinskaligen Laborversuchen.

Zudem hat sich der Verzicht auf die fokussierende Wirkung eines Absaugbrunnens oberhalb
der Kontamination als nachteilig erwiesen. Wie der grof3skalige Versuch in Stuttgart zeigte,
wurde der im Boden vorliegende Mikroemulsionskorper durch den in Richtung des Brunnens
wirkenden Unterdruck deutlich deformiert. Es wurde somit eine fokussierte Bewegung in
Richtung des Brunnens festgestellt, die der Dispersion entgegenwirkte. Bei der Absaugung
des Wassers am Saulenkopf, wie er im Feld durchgefiihrt wurde, entfiel dieser gunstige
Einfluss.

Aus den Daten der Sonden wéahrend des Feldversuchs kann geschlossen werden, dass
wesentliche Annahmen beziglich der Wirkung der Mikroemulsion auf den Schadstoff bei
deren Aufeinandertreffen korrekt waren. So kam es zwar kurzzeitig zu einer Verlagerung von
PER unter die urspringlich kontaminierte Zone. Der Schadstoff wurde durch nachdréangende
Mikroemulsion aber wieder nach oben beférdert. Eine Mobilisierung nach unten wurde nicht
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beobachtet. Allerdings fuhrte das Auftreffen auf den Schadstoff wohl zu einer verstarkten
Dispersion der Mikroemulsion. In der zweiten Sondenebene oberhalb des Schadstoffherdes
wurde Mikroemulsion zunachst in den Randbereichen der S&aule beobachtet. Die abschlie-
Renden Bodenanalysen ergaben allerdings, dass Mikroemulsion auch in den Bereich des
Schadstoffherdes eingedrungen war. Eine nennenswerte Ausbreitung des Schadstoffs hatte
nicht stattgefunden. Die Hauptkontamination lag immer noch in der Mitte der Saule und
unterhalb der zweiten Sondenebene.

Ebenso durfte nach den Ergebnissen von Saulenversuchen im Labor eine kurzfristige
Infiltration von Luft die Dispersion der Mikroemulsion verstarkt haben. Insgesamt fihrte die
verstarkte Dispersion zu einem schnelleren Verlust der Phasenkoharenz der Mikroemulsion,
so dass sie oberhalb der Schadstoffquelle nicht mehr als Mikroemulsionskoérper bewegt
werden konnte. Der Austrag erfolgte deshalb nur noch in Form einer Emulsion. Die durch die
starkere Dispersion verursachte verstarkte Emulsionsbildung und die starke Zunahme der
Kontaktflache zwischen Mikroemulsion und Wasser fuhrten zu einer starken Auslaugung der
wasserldslichen Komponenten aus der Mikroemulsion. Diese verlor deshalb rasch ihre
gunstigen FlieReigenschaften, die im Wesentlichen auf der guten Benetzung des Bodens
basieren. Letztlich verblieben dadurch bei dem Versuch am Feldstandort grof3e Mengen an
Rapsmethylester im Boden, in denen der Schadstoff geltst vorlag.

Dass bei geringeren FlieRstrecken eine Extraktion der Mikroemulsion méglich ist, konnte
durch einen grof3skaligen Versuch in der grof3en Rinne des VEGAS-Technikums gezeigt
werden. Hier wurde sogar eine grofRRere Schadstoffmenge mit einer geringeren Mikro-
emulsionsmenge als im Versuch in Eppelheim weitgehend aus dem Boden entfernt. Die
Fliestrecke betrug in diesem Fall allerdings nur etwa 1 m im Gegensatz zu den beabsich-
tigten 4,5 m Fliel3strecke am Feldstandort. AuRerdem wurde in VEGAS die fokussierende
Wirkung eines Absaugbrunnens genutzt. Aus den Daten der Sonden in Eppelheim lasst sich
schlieBen, dass bei Verwendung eines Absaugbrunnens unmittelbar oberhalb der Kontami-
nation die Mikroemulsion weitgehend als Phase hétte extrahiert werden kénnen, da in der
entsprechenden Sondenebene auf jeden Fall noch Mikroemulsion angekommen ist.

Die biologischen Untersuchungen am Feldstandort erbrachten wesentliche Erkenntnisse
zum biologischen Abbau bei allen relevanten Redoxmilieubedingungen. In Bodenproben des
Feldversuches fanden sich ebenso wie in Proben aus grof3- und kleinskaligen Experimenten
der Projektpartner nach Schadstoffextraktion und Nachspulphase, auch bei optimierter
Brunnengeometrie, Restkonzentrationen der Mikroemulsionskomponenten. Wesentlicher
Bestandteil war dabei das RME. Deshalb wurden unter allen relevanten Redoxmilieu-
bedingungen umfangreiche Versuchsreihen zur Bilanzierung des RME-Abbaus durchgefihrt.
Die Ergebnisse zeigen in allen Experimenten die Abbaubarkeit des RME. Uniperol zeigt ein
ahnliches Abbauverhalten bei geringerer Abbaugeschwindigkeit. Der Abbau des anionischen
Tensids Dioctylsulfosuccinat ging bei aeroben Bedingungen deutlich Gber einen Primarabbau
hinaus. Der co-metabolische Abbau von PER in Gegenwart von Mikroemulsionskomponen-
ten konnte sowohl in Laborversuchen als auch im Feldversuch belegt werden. Eine Stérung
der Schadstoffextraktion durch mikrobiologische Prozesse konnte in keinem Experiment
beobachtet werden. Damit ist eine komplette Sanierung, nach erfolgter Extraktion, durch eine
biologische Nachbehandlung méglich.

Nach dem gegenwartige Stand der Kenntnisse zum Einsatz von Mikroemulsionen fur die
Extraktion von DNAPL aus der gesattigten Zone ist eine Anwendung der Methode im Feld
nur in Verbindung mit ausfihrlichen vorbereitenden und begleitenden Untersuchungen
maoglich, da insbesondere die Problematik der Inhomogenitaten eines realen Bodenkérpers
nicht abschlielBend bewertet werden kann und eine ausreichende Sicherheit des Verfahrens
durch den einen gelungenen Versuch in VEGAS noch nicht gewahrleistet ist. Andererseits
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zeigen die Ergebnisse der Arbeiten sehr deutlich das Potenzial, das Mikroemulsionen fiir die
Sanierung von DNAPL-Schadstoffherden bieten.

2.1.2 Forschungszentrum Jilich

Dieses Kapitels ist als Anhang 1 beigefligt. Hierzu besteht eine separate Untergliederung,
die dem zugehdrigen Text vorangestellt ist.

2.1.3 DVGW-Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe

Dieses Kapitels ist als Anhang 2 beigefligt. Hierzu besteht eine separate Untergliederung,
die dem zugehdrigen Text vorangestellt ist.

2.1.4 |IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

Dieses Kapitels ist als Anhang 3 beigefligt. Hierzu besteht eine separate Untergliederung,
die dem zugehdrigen Text vorangestellt ist.

2.1.5 VEGAS — Institut fir Wasserbau der Universitat Stuttgart

Dieses Kapitels ist als Anhang 4 beigefligt. Hierzu besteht eine separate Untergliederung,
die dem zugehoérigen Text vorangestellt ist.

2.2 Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Im Rahmen des Projektverbundes wurden unmittelbar nutzbare Erkenntnisse vor allem im
Bereich der biologischen Untersuchungen gewonnen. Zum Abbau von Rapsmethylester
wurden die bisher wohl umfangreichsten systematischen Untersuchungen zum Abbau im
Boden unternommen. Sie belegen das vermutete geringe Gefahrenpotential dieses Stoffes
unter allen in Grundwasserleitern potenziell auftretenden Redox-Bedingungen. Er ist sowohl
unter reduzierenden als auch oxidierenden Bedingungen gut abbaubar. Das physiko-
chemische Verhalten von Rapsmethylester (RME) im Porenraum des Bodens gestattet
andererseits nur eine geringe Mobilitdt dieses Stoffes, sobald die Séattigungsgrenze im
Porenraum erreicht ist. Selbst bei Anwesenheit von grenzflachenaktiven Substanzen, die
RME gut solubilisieren, kommt es zu sehr geringen Austragen. Rapsmethylester ist deshalb,
wie die Arbeiten des TZW zeigen, auch als Co-Substrat fur den Abbau chlorierter Kohlen-
wasserstoffe unter reduzierenden Bedingungen sehr geeignet.

Unmittelbar nutzbar sind auch die Strategien zur Aufbereitung von Mikroemulsionen, die im
Rahmen des Projektverbundes entwickelt wurden. Sie sind grundsatzlich fir Systeme mit
ionischen Tensiden anwendbar.

Bezlglich der urspriinglichen Zielstellung, ein anwendbares Verfahren zur Sanierung von
DNAPL-Schaden zu entwickeln, wurden deutliche Fortschritte erzielt. Ohne weitere be-
gleitende Forschungs- und Entwicklungsarbeit wird man jedoch bei der Umsetzung des
Verfahrens in einem Pilotprojekt nicht auskommen. Einige wichtige Fragestellungen konnten
im Projektverbund nicht mehr aufgegriffen werden, wie zum Beispiel eine Quantifizierung des
Einflusses von Heterogenitaten auf den Transport der Mikroemulsionen im Mafstab von
einigen Kubikmetern. Die erzielten Ergebnisse erlauben aber eine sinnvolle Dimensionierung
weiterer Experimente.
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2.3 Fortschritte bei anderen Stellen

2.3.1 Sanierungsverfahren

Die Teilnehmer des Projektverbundes sind auch weiterhin die einzigen, welche die Infiltration von
Mikroemulsionen fir die Entfernung von Schadstoffherden aus der gesattigten Zone nutzen. Uber
Weiter- und Neuentwicklungen von Verfahren wird vor allem aus den USA berichtet.

Neben der Solubilisierung mit Tensiden wurden Versuche mit Alkoholen, Butanolemulsionen und
mikroemulsionsbildenden Tensiden (supersolubilization) durchgefiihrt. Die meisten Verfahren
arbeiten nach dem neuesten Stand mit Komponenten, die eine Reduzierung der Dichte des Schadstoff-
Extraktionsmedium-Gemisches unter diejenige von Wasser erlauben, da das Problem der
Mobilisierung inzwischen klar erkannt ist [52, 53]. Als Alternative wurde auch die Infiltration von
Salzlésungen unter den Schadensherd mit einer anschlieBenden Mobilisierung durch Tenside im Labor
untersucht [54, 55]. Alle Verfahren haben Vor- und Nachteile. Welches der Verfahren sich fir die
Anwendung im Fall des bislang immer noch ungeldsten Problems von DNAPL in der geséttigten Zone
durchsetzen wird, ist zur Zeit nicht abzusehen. Es ist auch denkbar, dass Kombinationen der Verfahren
eingesetzt werden oder verschiedene Verfahren fir unterschiedliche Félle angewendet werden.

2.3.2 Stand der Technik

Die Zusammenfassung eines Workshops, der im August 2001 vom Strategic Environmental Research
and Development Program und dem Environmental Security Technology Certification Program in den
USA abgehalten wurde, schildert den Stand der Technik zur Sanierung von LCKW-Schaden in der
geséttigten Zone zum damaligen Zeitpunkt und benennt die notwendigen Schritte zur Verbesserung
der Situation [56]. LCKW-Schéaden werden als grundsétzlich schwierig eingeschatzt, die Gefahrdung
des Grundwassers als bedeutend. Ein Forschungsbedarf zur Evaluierung neuartiger Technologien fur
die Schadensherdsanierung wird festgestellt. Die Bewertung von Sanierungserfolgen vor allem auch
nach Mafstdben der Wirtschaftlichkeit wird als bisher nicht im gewilinschten Umfang mdglich
dargestellt. Hohe Prioritat wird daher u.a. der Verbesserung von Techniken zur Erkundung und
Charakterisierung von Schadensherden, der Quantifizierung von Vorteilen, die mit einer teilweisen
Schadstoffentfernung verbunden sind, der verbesserten Beurteilung von Sanierungstechnologien, aber
auch Grundlagenuntersuchungen zu physikalischen, chemischen und biologischen Wechselwirkungen
an der Schadstoffgrenzflache eingerdumt. Auch die Verbesserung der Datenbasis fur eine Beurteilung
thermischer Verfahren wird als vordringlich angesehen. Die genannten Probleme bestehen im
Wesentlichen auch heute noch, wenn auch schrittweise zu einzelnen Fragen Fortschritte erzielt
wurden.

Interessante Ergebnisse finden sich in der Literatur zu thermischen Verfahren, zur Mikro-
emulsionsbildung im Aquifer, zum Alkohol-flushing und einer Variante, dem DMD-Verfahren
(density-modified displacement) bei dem eine wassrige Emulsion aus Tensid und einem
nicht vollstdndig mit Wasser mischbaren Alkohol in den Aquifer infiltriert wird. Dieses
Verfahren kommt dem Mikroemulsionsverfahren am néachsten.

2.3.3 Thermische Verfahren

Thermischen Verfahren wird fir die DNAPL-Entfernung aus der gesattigten Zone in [56] ein
hohes Potenzial zugesprochen. Versuche in VEGAS zeigten, dass die reine Dampfinjektion
nicht geeignet ist, da die Schadstoffsattigung vor der Front der erhitzten Zone zunimmt und
eine Mobilisierung des DNAPL nach unten erfolgt. Wahrend der Forschungsarbeiten zur
Wasserdampfinjektion (TUBA) kam es in VEGAS zur Weiter- und Neuentwicklung eines
Verfahrens, bei dem an Stelle von reinem Wasserdampf ein Gemisch aus Wasserdampf und
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Luft in den Boden injiziert wird [57]. Durch den Einsatz des Tragergases Luft wird eine
Anreicherung des Schadstoffes an der fortschreitenden Dampffront reduziert. und ein
Absinken der flissigen Schadstoffe bei geeigneter Luftstromung vermieden. Im Rahmen des
EU-Projektes PURE (Protection of Groundwater Resources at Industrially Contaminated
Sites) konnte dieses in-situ-Verfahren fir die geséttigte Zone weiterentwickelt und zur
Anwendungsreife gebracht werden. 2003 wurde von VEGAS mit diesem Verfahren ein
Pilotprojekt durchgefiihrt [58], bei dem PER extrahiert auch aus der geséttigten Zone
extrahiert werden konnte. Mittlerweile wurde mit einem zweiten Pilotprojekt in der Nahe von
Karlsruhe begonnen, das weiteren Aufschluss Uber die Eignung des Verfahrens fir die
Sanierung auch der geséttigten Zone geben soll.

2.3.4 Alkohol-Flushing

Parallel zu den Versuchen zur Mikroemulsion wurde in VEGAS eine Sanierungstechnologie
basierend auf Alkoholspilung entwickelt. Durch Injektion von Alkoholen (Dichte ca.
0,8 g/lcm3), die sich bei Kontakt mit der Schadstoffphase vermischen, wird die Dichte des
Schadstoffs (DNAPL) herabgesetzt. Damit wird der DNAPL (im DNAPL-Wasser-Alkohol-
Gemisch) hydraulisch kontrollierbar, eine unkontrollierte nach unten gerichtete Verlagerung
des Schadstoffs lasst sich verhindern.

In Saulenexperimenten konnte nachgewiesen werden, dass nach der Durchstromung des
Schadensherdes mit weniger als zwei Porenvolumina Alkohol-Cocktail die Schadstoffphase
zu Uber 95 % abgereinigt war [59].

Aufbauend auf den Saulenexperimenten (1D) wurden groRRskalige, zweidimensionale
Experimente in der GroBen VEGAS-Rinne durchgefuhrt. Hierbei wurde die notwendige
Vertikalstromung durch Horizontalbrunnen aufgebaut und auch in diesen Experimenten
konnte der Schadstoff durch den Einsatz weniger Porenvolumina abgereinigt werden [60].

Parallel zu den in VEGAS durchgefiihrten Experimenten wurde an der Universitat Karlsruhe
eine gezielte Injektion (2D) getestet, d.h. Alkohol-Cocktail filhrende Stromréhren wurden
durch wasserfilhrende Stromrohren gestlitzt. Ziel dieser Experimente war die Reduzierung
der bendtigten Cocktailmenge, um das Verfahren mittelfristig auch fur die Praxis 6konomisch
anwendbar zu machen [61].

In der letzten Phase des Forschungsvorhabens wurden die Stuttgarter und die Karlsruher
Komponenten in einem heterogenen dreidimensionalen Versuch (VEGAS-Gro3behélter)
zusammengefihrt. Diese Versuche wurden kirzlich abgeschlossen, die Ergebnisse wurden
nach Kenntnis der Berichter bisher noch nicht veroffentlicht.

Aussagen Uber die Wettbewerbsfahigkeit und auch Uber den direkten Vergleich der
einzelnen Methoden kodnnen derzeit noch nicht gemacht werden, da die endgultigen
Forschungsergebnisse insbesondere im Projekt Alkoholspllung noch nicht veréffentlicht
worden sind. Eine Veroffentlichung detaillierter Ergebnisse ist nach dem Abschluss laufender
Promotionsvorhaben zu erwarten.

2.3.5 DMD-Verfahren

Als Variante des Alkohol-Flushings kann ein Verfahren angesehen werden, bei dem ein nicht
vollstandig mit Wasser mischbarer Alkohol, wie z.B. 1-Butanol, mit Hilfe einer Emulsion in
den Aquifer eingebracht wird [62]. Zur Stabilisierung der Ol-in-Wasser-Emulsionen werden
Tenside zugesetzt. Mit diesem Verfahren wird die mobilisierende Wirkung von Tensiden mit
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einer Dichtereduktion verknipft. Es wurden verschiedene anionische [63] oder nichtionische
Tenside [64] verwendet, u. a. auch Aerosol OT (Natrium-bis-(2-ethylhexyl)sulfosuccinat). Die
Emulsionen enthielten zusétzlich Elektrolyte (CaCl,, NaCl). Das Verfahren nimmt eine
Stellung zwischen Tensidspulung, Alkohol-Flushing und Mikroemulsionsverfahren ein. Es
befindet sich allerdings noch im Stadium von Laborversuchen. Die Experimente zur
Schadstoffextraktion wurden bisher nur bei Raumtemperatur durchgefiihrt [63 - 65]. Eine
Beurteilung im Vergleich zu den alternativen Verfahren ist noch nicht méglich, weil gerade
die Reduzierung der Temperatur und Effekte der Aufwartskalierung fir Emulsionen fir das
Flie3en im Boden kritisch und nicht vorhersagbar sind.

2.3.6 Mikroemulsionsbildung im Aquifer

Waéhrend der Laufzeit des Projektverbundes wurden Arbeiten zur Optimierung der Tenside [66], zur
Verwendung von Konzentrationsgradienten [67] und zur Modellierung der Mikroemulsionsbildung im
Aquifer [68] veroffentlicht. Ein entscheidender Durchbruch bei der Anwendung dieses Verfahrens, das
fir LNAPL im Feldmalistab bereits erfolgreich durchgefiihrt wurde, konnte zur Sanierung von
DNAPL-Schéden allerdings nicht erzielt werden.

2.3.7 Fortschritte zu anderen Fragestellungen

Neben Fortschritten zu alternativen Verfahren gab es auch eine Weiterentwicklung zu anderen
Fragestellungen, welche die Arbeiten der Projektpartner betreffen. Diese lagen vor allem bei der
Formulierung von Mikroemulsionen durch die (potenzielle) Verwendung alternativer Komponenten,
der Aufbereitung und der biologische Nachsorge.

2.3.7.1 Mikroemulsionen

In einer Dissertation [69] an der TU Freiberg wurden Mikroemulsionen mit ausschlieBlich
nichtionischen Tensiden fiir die gleichzeitige Extraktion von Schwermetallen und organischen
Schadstoffen untersucht. Das dort gezeigte Phasendiagramm des Systems RME/Wasser/Brij 30 +
Butoxyethanol (Seite 86) weist keine Flussigkristalle bei 10 °C auf. Allerdings wurde der fiir die in-
situ-Sanierung wichtige Temperaturbereich offensichtlich auch nicht eingehend untersucht.

Der Vorteil dieser Mikroemulsion ist eine wahrscheinlich problemlose Abbaubarkeit der einzelhen
Komponenten. Nachteilig sind der hohe Tensidgehalt (> 40 %) und die Verwendung von
Butoxyethanol (Ethylenglykolmonobutylether). Dieses weist &hnliche Eigenschaften wie Hexanol auf
und unterliegt somit der gleichen Problematik wie die Alkohole, die beim Alkohol-flushing eingesetzt
werden. Wegen der Explosionsgrenze von 1,9 - 10,3 Vol-% missen bei der Handhabung des Stoffes
besondere SchutzmalRnahmen ergriffen werden. Wegen des vergleichsweise niedrigen Siedepunktes
von 170 °C ist die Abtrennung von PER aufwéndiger als bei der im Projektverbund verwendeten
Mikroemulsion.

Fir die Extraktion von Schadstoffen aus Bdden wurden von Yayanti et al. [70] Propylen-
glykolethersulfate verzweigter Alkohole verwendet, die in der Lage sind, mit verschiedenen
Olen Mikroemulsionen zu bilden. Dabei kann die hierfiir notwendige Polaritat durch den Grad
der Propoxylierung in gewissen Grenzen eingestellt werden. Diese Tenside kénnten sich
auch zur Substitution von Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat eignen. Sie sind allerdings
nicht kommerziell erhdltlich. Zu ihrer Herstellung ist eine Propoxylierungsanlage notwendig,
die in Jdlich nicht zur Verfugung stand. Entsprechende Produkte wéren nur zu sehr hohen
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Preisen tUber Auftragssynthesen erhéltlich gewesen. Deshalb wurde von einer Untersuchung
dieser Substanzklasse abgesehen.

2.3.7.2 Aufbereitung

Als Alternativen zu dem im Projektverbund verwendeten Fallfilmverdampfer kdme fir die
Schadstoffabtrennung eventuell auch die Pervaporation in Frage, die in [71, 72] als
Verfahren bei der Rickgewinnung von Tensidlésungen eingesetzt wurde. Von Interesse
kénnte auch die Zersetzung des Schadstoffs mittels Ultraschall sein [72].

2.3.7.3 Messtechnik

Einen interessanten Ansatz fur die Verfolgung von Emulsionen (und wohl auch Mikro-
emulsionen) im Grundwasserleiter bieten Leitfahigkeitsmessungen, wie sie in [22]
beschrieben sind.

2.3.8 Biologische Nachsorge

Yang & McCarty [74] zeigten die Eignung eines Pflanzenéls als Co-Substrat flr den bio-
logischen PER-Abbau. In Ihren Untersuchungen wurde neben Pentanol und Calcium-Oleat
Olivendl eingesetzt, um den mikrobiellen Abbau von PER zu stimulieren. Dabei ergab sich,
dass Olivendl am besten als Auxiliarsubstrat geeignet war, da es sich aufgrund seiner
DNAPL-Eigenschaften mit der PER-Phase vermischte und dadurch die reduktive De-
chlorierung direkt stimulierte, ohne die Bildung Uberschiissiger Methanmengen.

J. Hunter [75] stellte fest, dass Pflanzentle den biologischen Abbau von Trichlorethen
foérdern kénnen, in dem man sie direkt in den kontaminierten Aquifer als Emulsion einpresst.
Er empfiehlt die Verwendung von Sojaél. Diese Publikationen untermauern die TZW-Unter-
suchungsergebnisse zur Eignung von Mikroemulsion (Hauptkomponente Rapsmethylester,
hergestellt aus Rapsdl) als Auxiliarsubstrat fir die reduktive PER-Dechlorierung.

Im Anschluss an eine teilweise Schadstoffextraktion mit Tensiden wurde in einem Feld-
versuch reduktive Dechlorierung von PER festgestellt [76].
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Arbeiten in sieben Vortrdgen und vier Posterbeitragen vor. Sie wurden auf der CD mit den
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Soil, Gent (Belgien) 12.-16. Mai 2003, Forschungszentrum Karlsruhe, Wissenschaftliche
Berichte, FZKA 6943. G.J. Annokkée, F. Arendt, O. Uhimann(Herausgeber),
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, Postfach 340, Karlsruhe, 2004

Lecture Session C.10: Electrochemical and Microemulsions
Seitz, F.; Kohlmeier, E.; Schenk, T.:

Field studies for the application of microemulsions
Seiten 1812-1816

Subklew, G.; Barczewski, B.; Kohimeier, E.; Tiehm, A.:

Microemulsion — an efficient solution for the in situ-remediation of DNAPL-
contaminated sites; general overview on the research and field test activities
of the project network

Seiten 1817-1823

Special Session 17: Microemulsions: An efficient Solution for the in situ-Remediation of
DNAPL-Contaminated Sites

Memminger, B.; Barczewski, B.; Futterer, N.; Schlupen, J.; Furst, L.: Hasse, H.:
Microemulsion enhanced in-situ remediation —recycling concepts for the additive
Seiten 3830-3833

Schenk T.; Seitz, F.; Kohlmeier, E.:
Field studies for the application of microemulsions
Seiten 3825-3829

Stuhrmann, M.; Schlipen, J.:
Design of hydraulic systems for in-situ remediation of DNAPLs with microemulsion
Seiten 3822-3824

Subklew, G.; Barczewski, B.; Kohimeier, E.; Tiehm, A.:

Microemulsion — an efficient solution for the in situ-remediation of DNAPL-
contaminated sites. The project network: General overview on the research and field
test activities

Seiten 3819-3821

Tiehm, A.; Schell, H.; Stieber, M.:
Biodegradation of microemulsion components
Seiten 3834-3838
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Short Communications Theme C: Remediation Technologies & Concepts

Memminger, B.; Barczewski, B.; Schliupen, J.; Furst, L.:, Hasse, H.:

Microemulsion enhanced In-situ remediation — recycling concepts for the additive.
Seiten 2356-2357

Schenk, T.; Seitz, F.; Kohimeier, E.:
Field studies fort he application of microemulsions
Seiten 2897-2901

Schlipen, J.; Subklew, G.:
Microemulsion — a solution for in situ soil remediation
Seiten 2425-2426

Stuhrmann, M.; Schlipen, J.:
Design of hydraulic systems for in-situ remediation of DNAPLs with microemulsion
Seiten 2358

Weitere Veroffentlichungen

C. Strunk

Status-quo-Bestimmung von geologischen, chemischen und hydraulischen
Bodenparametern an einem Feldstandort in Eppelheim.

Diplomarbeit, Fachhochschule Weihenstephan, 27.02.2002

Futterer, N.

Untersuchungen zur Aufbereitung von Mikroemulsions-Waschlésungen bei der in situ
Sanierung von CKW-Schadensfallen

Diplomarbeit, erstellt am Institut fir Wasserbau, Universitat Stuttgart;

Fachhochschule Nordhausen, 2002

Patzelt, E.

In situ-Sanierung von DNAPL-Schadensfallen mit Hilfe von Mikroemulsionen.
Anwendbarkeit hydraulischer Verfahrenstechnologien unter Berticksichtigung der
Stromungseigenschaften der Mikroemulsion

Diplomarbeit, erstellt am Institut fiir Wasserbau, Universitat Stuttgart;

Fachhochschule Nordhausen, 2002

Institut fiir Chemie und Dynamik der Geosphére:

Wissenschaftlicher Ergebnisbericht 2001 des Forschungszentrums Jilich;
36.72.0 Grundlagen der Schadstoffisolierung und Behandlung

Im Internet verfugbar unter www.fz-juelich.de/scientific-report-2001/index.lw?index=171

Institut fur Chemie und Dynamik der Geosphéare: ICG-V Sedimentare Systeme:
Wissenschaftlicher Ergebnisbericht 2002 des Forschungszentrums Julich
Im Internet verfigbar unter www.fz-juelich.de/scientific-report-2002/index.php?_p=15&fe=40

Kohlmeier, E.; Seitz, F.; Schenk, T.:

Untersuchungen zur Feldtauglichkeit mikroemulsionsunterstitzter DNAPL-
Sanierungen am Feldstandort "Eppelheim”

VEGAS-Statuskolloquium, Universitat Stuttgart, 10.10.2002,

Kurzfassungen der Beitrdge, 56-72
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Schlipen, J.:

Mikroemulsion —eine Losung fir die Bodensanierung
VEGAS-Statuskolloquium, Universitat Stuttgart, 10.10.2002,
Kurzfassungen der Beitrdge, 45-50

Stuhrmann, M., Barczewski, B.; Memminger, B.:

Technologienentwicklung zur in situ-Sanierung von DNAPL mittels Mikroemulsionen
VEGAS-Statuskolloquium, Universitat Stuttgart, 10.10.2002,

Kurzfassungen der Beitrage, 51-56

Tiehm, A.; Schell, H.; Stieber, M.:

Mikrobieller Abbau von Restkomponenten der Mikroemulsion
VEGAS-Statuskolloquium, Universitat Stuttgart, 10.10.2002
Kurzfassungen der Beitrage, 57-64

Schéfer, D.;

Bilanzierung des sanierungsbezogenen Abbaus von Rapsmethylester unter
verschiedenen aeroben und aeroben Bedingungen

Diplomarbeit, durchgefuhrt am Technologiezentrum Wasser, Karlsruhe, Fachhochschule
Giessen Friedberg, 2003

Subklew, G.; Barczewski, B.; Kohlmeier, E.; Tiehm, A.:

Mikroemulsionen fur die in situ-Sanierung DNAPL-belasteter Standorte

Beitrage zum 5. Symposium Natural Attenuation, Frankfurt, 02.-03.12.2003, DECHEMA e.V.
(Hrsg.) 149-151

Subklew, G.; Ulrich, J.; Haegel, F.-H.; Flucht, R.; Flrst, L.; Groeneweg, J.; Holtkemeier, A.;
Joel T.; Barczewski, B.; Stuhrmann, M.; Memminger, B.; Fitterer N.; Seitz, F.; Schenk, T.;
Kohlmeier, E.; Schell, H.; Stieber, M.; Tiehm A.:

Mikroemulsionen fur die in situ-Sanierung DNAPL-belasteter Standorte

Beitrdge zum Symposium Ressource Flache und VEGAS-Statuskolloquium, 30.09.-
01.10.2003, Institut fur Wasserbau, Universitat Stuttgart, 2003, V. Schrenk, K. Batereau, B.
Barczewski, K. Weber, H.-P. Koschitzky (Hrsg), ISBN 3-933761-27-1 ISSN 0343-1150,
205-214

Subklew, G.; Ulrich, J; Haegel, F.-H.:

In situ-remediation of aquifers at DNAPL-contaminated sites. The research and field
test activities of a project network

Book of Abstracts; Workshop of Research on Ecology and Environmental Protection at
Yangtze River, Chonggqing Institute of Three Gorges, Wanzhou, Chonggqing (China), 14.-
15.10.2003, Seiten 23-24

Subklew, G.; Barczewski, Kohlmeier, E.; Tiehm, A.;

Microemulsions as solution for the in-situ-remediation of DNAPL-contaminated sites
Tagungsband PORANAL — 9™ International Symposium on Particle Size Analysis,
Environmental Protection and Powder Technology, Balatonfired (Ungarn), 05.09.-
07.09.2004. Ungarische Chemische Gesellschaft fir Messtechnik, Automatisierung und
Informatik (Herausgeber), Budapest, 2004, Seite 39

Subklew, G.; Ulrich, J.; First, L.; Holtkemeier, A.; Joel, T.; Barczewski, B.; Stuhrmann, M.;
Tkachenko, G.; Phillipin, R.; Seitz, F.; Schenk, T.; Kohlmeier, E.; Derq, M.; Schell, H.;
Stieber, M.; Tiehm, A.;

In-Situ-Sanierung von DNAPL-Schadensfallen mittels Mikroemulsionen

in: Mitteilungen, Institut fir Wasserbau, Universitat Stuttgart, Heft 131, VEGAS-
Statuskolloquium 2004, Herausgeber: B. Barczewski, H.-P. Koschitzky, K. Weber, R. Wege,
ISBN: 3-933761-35-2, Institut fur Wasserbau der Universitat Stuttgart, 2004, Seiten 98-105.
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Subklew, G.; Barczewski, Kohlmeier, E.; Tiehm, A.;
Mikroemulsion —eine Losung fir die Bodensanierung
Tagungsband 3. Workshop ENA-In-situ Sanierung, Schwerte, 17.-18.03.2005

Geplante Veroffentlichungen

Zu den Ergebnissen des Projektverbundes sind noch Veréffentlichungen des TZW zu den
biologischen Arbeiten sowie von VEGAS gemeinsam mit FZJ zum Fliel3verhalten der Mikro-
emulsionen und zu den Ergebnissen des Grof3versuchs in referierten Zeitschriften geplant.

Die diesem Bericht zugrundeliegenden Vorhaben wurden mit Mitteln des Bundes-
ministeriums fur Bildung und Forschung unter den in der Tabelle auf dem Deckblatt
aufgeflihrten Kennzeichen geférdert. Die Verantwortung fur den Inhalt tragen die Autoren.



