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Enhanced Natural Attenuation (ENA) zum in-situ Bioabbau von
Heterozyklischen Kohlenwasserstoffen im Grundwasser
Projektphase 2: Feldanwendung

Ziele

Heterozyklische Kohlenwasserstoffe sind toxische und z.T. kanzerogene Verbindungen, die bei
Teerkontaminationen des Untergrundes auch im Grundwasser auftreten, aber routinemalig
noch nicht analysiert werden. Sie sind relativ persistent gegeniber einem biologischen Abbau
und wegen ihrer vergleichsweise hohen Mobilitdt entstehen lange Schadstofffahnen im Grund-
wasser.

Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Schadstoffen (BTEX, PAK) zeigen Feldbeobachtun-
gen, dass naturliche Abbau- und Rickhalteprozesse bei den Heterozyklen fir eine "Sanierung"
nicht ausreichen, so dass bei vielen Standorten eine Stimulation des Bioabbaus notwendig sein
wird ("Enhanced Natural Attenuation”).

Ziel dieses Projektes war:
a) Analyseverfahren fur die Heterozyklen zu optimieren,

b) das Selbstreinigungspotential in-situ zu quantifizieren, Mdglichkeiten zur gezielten
Stimulation des mikrobiellen Abbaus zu untersuchen und parallel dazu Verfahren zu
entwickeln, die es erlauben

c) zur Stimulation des Bioabbaus geeignete Losungen so in den Untergrund zu injizie-
ren, dass
d) eine optimale Vermischung mit der Schadstofffahne gewahrleistet wird.

Die Effizienz der Mischprozesse héngt von der transversalen Dispersion ab, die auch bei "Natu-
ral Attenuation" die Zulieferrate z.B. externer Elektronenakzeptoren und damit die Lange statio-
narer Schadstofffahnen bestimmt. Diese Mischprozesse sollten parallel zur Entwicklung eines
Injektionsverfahrens untersucht und numerisch simuliert werden. Die Quantifizierung des
Selbstreinigungspotentials fur Heterozyklen sollte dann in der von einem Gaswerk ausgehen-
den Schadstofffahne erfolgen. Dort lagen durch ein DFG Projekt bereits detaillierte Kenntnisse
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zur Grundwasserstrémung und zum Verhalten der routinemaRig untersuchten Schadstoffgrup-
pen (BTEX, PAK) vor, auf die aufgebaut werden konnte.

Die Ziele der beteiligten Projektpartner waren:

ZAG, Universitat TUbingen:

- Entwicklung einer einfachen und schnellen Analysenmethode fiir Heterozyklen in
Wasserproben, z.B. mittels SPME: solid phase micro extraction.

Ermittlung des Selbstreinigungspotentials flr Heterozyklen im Grundwasserabstrom
eines realen Gaswerkstandorts.

TZW-Karlsruhe:

- Quantifizierung des nattrlichen biologischen Abbaus von Heterozyklen, dabei An-
passung mikrobiologischer Analysemethoden zur Keimzahlbestimmung von Hetero-
zyklen-Abbauern.

- Gezielte Stimulation des Heterozyklen-Abbaus durch geeignete Elektronenakzepto-
ren und Co-Substrate.

VEGAS, Universitat Stuttgart:

- Entwicklung eines Injektionsverfahrens zur optimalen, homogenen Einmischung von
(Nahr)Lésungen ins Grundwasser.

ZAG, VEGAS, TZW:

- Demonstration des neuen Verfahrens in einem Grof3behdlter in VEGAS (Grosse
Rinne). Hier kdénnen ohne langwierige Genehmigungsverfahren verschiedene E-
lektronenakzeptoren getestet werden. Das Projekt wurde im, aus einem vorange-
gangen Forschungsprojekt vorhandenen Modellaquifer mit "gealtertem™ Teerdl in re-
sidualer Phase, sowie einer Heterozyklenfahne mit einer Ldnge von 8 m aufgebaut.

- In-situ-Einsatz und Optimierung des neuen Verfahrens im Feld nach erfolgreichem
Abschluss des Demonstrationsverfahrens in VEGAS.

Vorgehensweise

Das Vorgehen des Projektpartners VEGAS war:

1. Literaturstudie/Internetrecherche tber die am Markt erhaltlichen Injektionstechniken.

2. Kleinmaf3stabliche Versuche verschiedener Injektionstechniken mit Reichweitenbestim-
mung.

3. Bestimmung der Quervermischung zwischen injizierten Losungen und der Schadstoff-
ahne in Modellaquifer "Grosse Rinne" in VEGAS.

4. Feldanwendung am Standort "Testfeld Sid".
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Ergebnisse

Feldanwendung am Standort "Testfeld Sud":

Aufgrund der Lage des Testfelds Suds (Heilquellenschutzzone 1) wurde die ENA-
Pilotanwendung erst nach Vorlage eines fachlich umfassend begriindeten Antrags auf wasser-
rechtliche Erlaubnis durch das Amt fur Umweltschutz, AfU, der Landeshauptstadt Stuttgart ge-
nehmigt. Ein wichtiger Bestandteil des Antrags war neben Aussagen zur Bildung von toxischen
Abbauprodukten der PAK und NSO-HET und hydraulischen Eckdaten des GZB-Betriebs die
Beschreibung des chemischen Einflusses der Maflinahme auf das Grundwasser und die Bo-
denmatrix. Daneben musste der Nachweis des instantanen Zerfalls von Wasserstoffperoxid
(WGK1) erbracht werden. Zur fachlichen Begrindung der Mal3Bhahme konnten die Ergebnisse
des ,Grossen Rinne* Experiments eingesetzt werden. Insbesondere der Zerfall von Was-
serstoffperoxid in der Stromungswalze des GZB konnte hier nachgewiesen werden.

Im Rahmen der einjahrigen Pilotanwendung konnte auf dem Testfeld Sud, gelegen im westli-
chen Teilbereich der Schadstofffahne eines ehemaligen Gaswerks, die Wirksamkeit des Verfah-
rens (Zugabe von Wasserstoffperoxid mittels GZB) nachgewiesen werden. Nach Installation
eines Uberwachungsfeldes ober- und unterstromig des GZB mit sieben Grundwassermessstel-
len und 30 kleinskaligen Rammpegeln durch die Universitat Tubingen konnte im Sommer 2006
durch VEGAS ein GZB in einer 6“-Messstelle (B86) in Betrieb genommen werden.

Anlagencontainer
,Testfeld Siid“ mit GZB

Grundwasser-
stromung

|
e T /////pacmawa& i arrue,

Abbildung 1: Prinzipskizze des GZB ,Testfeld Sud*

Die Anlage zur Lagerung und Dosierung von Wasserstoffperoxid, bzw. Luftsauerstoff wurde in
einem frostsicheren 10-ft. Anlagencontainer aufgestellt. Nach Entnahme des Grundwassers aus
dem GZB wurde es Uber einen Sandfilter gefuihrt. Anschlielend konnte das Grundwasser mit
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Elektronenakzeptoren angereichert und Uber einen Sandfilter wieder infiltriert werden. Die
Uberwachung der Sanierungsanlage erfolgte online tber eine Datenferniibertragung mittels
Modem. Alle Durchfliisse und Driicke sowie alle Wasserparameter wie Temperatur, Leitfahig-
keit, pH-Wert und Redoxpotenzial wurden mit einer Datenerfassung protokolliert und konnten
jederzeit mit einem PC ortsunabhéangig abgerufen und ausgelesen werden.

Zeitgleich mit der initialen Zugabe von Luftsauerstoff zur Stimulierung der mikrobiellen Aktivitat
wurden drei Tracerversuche durchgefiihrt. Uber Zugabe des konservativen, fluoreszierenden
Tracers Uranin in Rammpegel, die ca. 25 m oberstromig des GZB lagen und transversal zur
Hauptstrémungsachse versetzt waren, konnte die Erfassungsbreite des GZB auf tber 20 m fir
eine Forderrate von 8 m3/h und 12 m fir eine Forderrate von 1,5 m3/h bestimmt werden. Das
Stromungsmodell wurde entsprechend den Durchbruchszeiten tber Veranderung der Anisotro-
pie des Aquifers (1 -> 6) und der Porositat (0,25 -> 0,15) im Bereich von B86 und B87 ange-
passt. Uber Bestimmung der Durchbruchskurven an den unterstromig des GZB gelegenen
Rammpegeln mittels online betriebenen Fluorometern mit Lichtleitermesstechnik, sowie auto-
matischer Probenahme und Kontrollanalyse durch das ZAG (Universitat Tubingen), wurde die
korrekte und reprasentative Lage der Uberwachungsbrunnen verifiziert. Die hydraulischen
Kennwerte des Aquifers konnten Uber die Auswertung nach der Momentenmethode ermittelt
werden. In Abbildung 2 ist die Ausbreitung des Uranins wahrend des zweiten Tracertests dar-
gestellt. Zum jeweiligen Zeitpunkt ist der Anteil der normierten Summenkurve fiir die einzelnen
Messstellen dargestellt. Ist der Tracer vollstandig durchgebrochen, so wurde der Anteil der
Summenkurve fur die nachfolgenden Zeiten auf den Wert ,1, bzw. 100%"“ gesetzt, um die Tra-
cerausbreitung interpoliert darzustellen.
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Abbildung 2: Tracerausbreitung nach Zugabe in RP3
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Die Erh6éhung der transversalen Ausbreitung durch den GZB konnte Uber den detektierten Tra-
cerdurchbruch in einem Abstand von 30 m unterstromig des GZB iber einen Querschnitt des
Aquifers von uber 25 m Breite (B97 — B98 — RP24) dokumentiert werden. Die mittlere Ab-
standsgeschwindigkeit unterstromig des GZB (B86) lag um 1,6 m/d, die Langsdispersivitat bei
2,1 m. Die Ergebnisse der Tracerversuche wurden in das Strémungsmodell des Testfelds imp-
lementiert (Abb. 3).

Abbildung 3: Numerische Simulation des GZB nach den Markierungsversuchen

Die Untersuchungen des Projektpartners TZW Karlsruhe haben gezeigt, dass Mikroorganis-
men, die durch die Zugabe von Luftsauerstoff an aerobe Verhdaltnisse adaptiert wurden, in der
Lage sind, Wasserstoffperoxid rasch und vollstandig in Wasser und Sauerstoff zu spalten und
als Elektronenakzeptor zu nutzen.

Die initiale Beluftung des Aquifers (August 2006) erfolgte daher ber Einmischung von Luftsau-
erstoff in den umgewalzten Grundwasserstrom des GZB. Die Sauerstoffkonzentrationen im Zu-
gabestrom des GZB lagen bei ca. 4,5 mg/L und nach einer Woche konnten im Bereich der Zir-
kulationswalze Sauerstoffwerte von 4,4 mg/L (RP6) und im Nahbereich um 1,5 mg/L festgestellt
werden. Zeitgleich konnte ein deutlicher Abbau der NSO-HET im Nahbereich des GZB (RP6 -
RP10) beobachtet werden.

Wahrend der Zugabe von Luftsauerstoff wurde ein kontinuierlicher Anstieg des Grundwasser-
stands im Filterbereich des GZB festgestellt, der auf ausgefélltes Eisenhydroxid im Filterbereich
des GZB zurtickgefuhrt werden konnte. Die Luftzugabe wurde nach zwei Wochen Betrieb in
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Folge der Verockerung ausgeschaltet. Nachfolgend einer durchgefiihrten Saurespilung konnte
der GZB mit Forderraten um 4 m3/h ohne weiteren nennenswerten Anstieg des Wasserstands
betrieben werden. In der anschlie@Renden NA-Phase, ohne die Zugabe von Oxidationsmittel,
sollte eine natlrliche Eisenreduzierung Uber das anaerobe Grundwasser im weiteren Bereich
des GZB erfolgen. Auch nach zwei Monaten war kein Rickgang des Wasserstands im Filter-
raum des GZB sichtbar, wohl aber ein deutlicher Riickgang des biologischen Abbaus der NSO-
HET und PAK auf Werte im Bereich der Konzentrationen vor Beginn der Sauerstoffzugabe.

Nach dem Einbau einer zusatzlichen Sackfilteranlage (100-50-10 um) zur Abtrennung des sich
bildenden Eisenhydroxids wurde im Dezember 2006 mit der Zugabe von Wasserstoffperoxid als
Elektronenakzeptor begonnen. Die Zielkonzentration lag entsprechend den Laborversuchen bei
50 mg/L. Aufgrund der sich stark &ndernden Druckverhaltnisse durch die Eisenabscheidung
und Filterkuchenbildung auf den Filtern, die alle zwei Tage gereinigt werden mussten, schwank-
ten die Grundwasserforderraten erheblich. Entsprechend problematisch war die konstante Zu-
gabe von Wasserstoffperoxid (Abb. 4). Zu einem stabilen Betrieb flhrte die Aufteilung des Zu-
gabestroms Anfang Februar 2007 mit Reduzierung des Gesamtférderstroms. Etwa 50% des
Volumenstroms wurde Uber einen zusatzlichen Infiltrationsbrunnen (RP6, 2“, vollverfiltert) im
unterstromigen Bereich der Zirkulationsstromung des GZB zugegeben.

08.02.2007:
Aufteilung der Enthahmemenge des DKQGZB Entnahme o QRPS Zugabe
GZB auf Infiltration in GZB und RP6
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Abbildung 4: oben: Volumenstrome Entnahme GZB (QGZB) und Infiltrationsbrunnen (QRP6);
Mitte: Filterdruck an Zugabestelle; unten: Redoxpotenzial Zugabe GZB (blau) und Entnahme
GZB (rot)

Das Stromungsmodell simulierte fur die gednderte Betriebsweise des GZB einen Erfassungsbe-
reich von ca. 12 m und eine Abgabebreite von ca. 14 m. Hydraulisch gesehen bedingt die Zu-
gabe am unterstromig des GZB gelegenen RP6 eine groRere Abgabebreite als einen Erfas-
sungsbereich.
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Erhéhte Sauerstoffkonzentrationen konnten nach sechsmonatigem Betrieb nur im Nahbereich
des GZB und unterstromig in einem Abstand bis 25 m mit Werten zwischen 1,5 - 16 mg/l ge-
messen werden. An der Kontrollebene RP12 - 16 (Abstand zu GZB ca. 30 m) wurden keine
aeroben Verhéltnisse festgestellt (O2-Gehalt < 1,5 mg/l) (Abb. 5).

Dezember 2006: 2 Wochen Zugabe

Oktober 2006: Ausgangszustand
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Wirkungsbereich

Februar 2007: 2 Wo GZB-RP6  ~ Mérz 2007 April 2007: 5 Monate Betrieb
Abbildung 5: Entwicklung des Sauerstoffgehalts im Grundwasser im Nahbereich des GZB

Wahrend der Pilotanwendung konnten die Konzentrationen der Schadstoffgruppen PAK und
NSO-HET im Bereich zwischen 55 - 80% reduziert werden. Hierbei erfolgte der Abbau primar in
einem Bereich bis 30 m unterstromig des GZB (80 %). Im weiteren Abstrom (B98, Gelande-
grenze) konnte eine Reduzierung um 55% bezogen auf die Konzentrationen im GZB bestimmt
werden. Aufgrund der Retardationsvorgange der Schadstoffe und des Sauerstoffs in der
Schadstofffahne ware eine weitere Steigerung der Schadstoffreduktion lGber einen langeren
Zeitraum zu erwarten gewesen. Der zeitliche Rickgang der Konzentrationen der NSO-HET
(Abb. 6) erfolgte im ann&hernd gleichen Mal3e und auf demselben Konzentrationsniveau auch
fur die PAK (Abb. 7).
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Abbildung 6: NSO-HET-Konzentrationen wahrend der Zugabe von Wasserstoffperoxid
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Abbildung 7: PAK-Konzentrationen wahrend der Zugabe von Wasserstoffperoxid
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Im Rahmen der Uberwachung der MaRnahme wurden in regelmaRigen Abstanden die im
Grundwasser vorhandenen Bakterien durch den Projektpartner TZW bestimmt. Dies erfolgte
uber ein Kultivierungsverfahren (MPN). Neben den aeroben Gesamtkeimzahlen (GKZ) wurden
auch die Schadstoffverwerter, die denitrifizierenden und eisenreduzierenden Bakterien unter-
sucht.

Nach Beginn der H,O,-Dosierung war im GZB Zu- und Ablauf keiner der Organismengruppen in
héheren Konzentrationen mehr vorhanden (Abb. 8). Dies ist auf die toxische Wirkung des Was-
serstoffperoxids zuriickzufiihren. Es zeigte sich jedoch, dass im direkten Abstrom (RP 7), wo
die hdchsten Sauerstoffkonzentrationen gefunden wurden, die aeroben GKZ von 5,6 x 10"3 auf
6,6 x1075 anstiegen. In ahnlichem Verhaltnis stiegen in diesem Bereich auch die Schadstoff-
verwerter an. In den Bereichen, in denen nach Einleitung von Sauerstoff oder H,O, frisch gefall-
tes Fe(lll) vorlag, konnte eine Zunahme der Eisenreduzierer von fast zwei Zehnerpotenzen er-
mittelt werden (RP11 - RP17). Dies weist auf eine Zehrung des organischen Kohlenstoffs und
eine Verwertung der Schadstoffe unter eisenreduzierenden Bedingungen hin. Diese Tatsache
stellt einen interessanten Aspekt in Bezug auf eine abwechselnde Betriebsweise des GZB mit
und ohne Zugabe von Sauerstoff unter Nutzung des frisch gefallten Eisenhydroxids und der

anaeroben Abbau-Prozesse dar.
BGKZ
B Denitrifizierer

GZBzu GZBab RP7 RP10 RP11 RP12 RP13 RP14 RpP17 °Fe-Reduzierer
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Abbildung 8: Vergleich der Keimzahlen im Wirkungsbereich des GZB vor und zum Ende von
ENA
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Basierend auf den Kosten der ersten Implementierung mit intensiver Betreuung der Anlage und
wdchentlicher Bestimmung der Prozessparameter im Wirkungsbereich des GZB lassen sich die
Kosten einer Umsetzung der Technologie am Standort abschétzen. Die Pilotanwendung erfass-
te ca. 40% der Schadstofffahne. Die im Rahmen eines Demonstrationsprojektes geplante Feld-
anwendung sollte ca. 80% der Fahne erfassen. Fir den erweiterten Betrieb waren zwei GZB
erforderlich. Zusatzlich zu dem vorhandenen GZB in B86 ist noch ein weiterer GZB in B87 vor-
gesehen. Daruber hinaus waren vier Rammpegel als Infiltrationsbrunnen notwendig. Aufgrund
der hohen Eisengehalte im Grundwasser am Testfeld Sid wurde eine automatische Enteise-
nungsanlage eingeplant. Zur Kontrolle der Funktion der ENA-MaRRnahme wurde einmal jahrlich
eine Probenahme mit Analytik von 44 Brunnen angesetzt.

Mit ermittelten Investitionskosten von ca. 160.000,- Euro und jahrlichen Betriebskosten von
72.000,- Euro ergeben sich bei Annahme einer Anlagenabschreibung von 10 Jahren jahrliche
Gesamtkosten fur den Betrieb von ca. 88.000,- Euro.

Zusammenfassung des Projektes und Ausblick

Im Rahmen des Forschungsprojekts (,Enhanced Natural Attenuation* zum In-situ-Abbau von
heterozyklischen Kohlenwasserstoffen) konnte ein Grundwasserzirkulationsbrunnen (GZB), der
als hydraulische Sanierungstechnik zur Grundwassersanierung eingesetzt wird, modifiziert und
zur homogenen, weitreichenden Einmischung von Wasserstoffperoxid in das Grundwasser er-
folgreich eingesetzt werden. Sowohl im technischen Malf3stab, wie auch wéahrend der Feldan-
wendung konnte der aerobe biologische Abbau der persistenten, teerdlstammigen PAK (Ace-
naphthen) und NSO-HET initiiert und auf Raten zwischen 55 — 80% gesteigert werden. Im hyd-
raulisch voll kontrollierten Modellaquifer ,Grosse Rinne" bei VEGAS wurden Abbauraten von
Uber 95% festgestellt. Die hohen Abbauraten sind im Wesentlichen auf die Zugabe hoher Sau-
erstoffmengen zuriickzufiihren. Uber Einmischung des annahernd instantan zerfallenden Was-
serstoffperoxids konnten Sauerstoffgehalte zwischen 10 - 20 mg/L im Nahbereich des GZB er-
zeugt werden. Die der wasserrechtlichen Genehmigung zugrunde liegenden positiven Einflisse
auf die Grundwasserqualitat bei Zugabe von Wasserstoffperoxid konnten in der Pilotanwendung
nachgewiesen werden.

Der GZB baut auf der klassischen Brunnenbautechnik auf, die Méglichkeit der Installation des
Systems ist somit weit verbreitet und universell fir gut durchlassige Aquifere anwendbar. Prob-
lematisch ist der Einsatz im Falle hoher Eisengehalte in Verbindung mit der Zugabe von Oxida-
tionsmitteln (Sauerstoff, Wasserstoffperoxid). Hier erwies sich die Nutzung zusatzlicher kleinka-
libriger Infiltrationsbrunnen im Bereich der Zirkulationsstréomung als technisch einfache und kos-
tenglinstige Methode zur Stabilisierung des Anlagenbetriebs und des hydraulischen Systems.
Innovativ war die Nutzung von Grundwasseruberwachungsbrunnen zur Installation eines GZB.
Das System kann in vorhandene Brunnen eingebaut werden, deren Lage in der Schadstoffahne
bereits erwiesen ist. Zudem wurde nachgewiesen, dass im Gegensatz zu friheren Anwendun-
gen des GZB keine grol3kalibrigen Brunnen fir das Erzielen einer Grundwasserzirkulations-
stromung erforderlich sind. Dies senkt die Installationskosten und erhdht die Flexibilitat des Sys-
tems.

Der entwickelte numerische Modellansatz zur Simulation des GZB-Betriebs bietet die Moglich-
keit der hydraulischen Auslegung und Dimensionierung eines Infiltrationssystems mit kommer-
ziell erhaltlichen, dreidimensionalen Simulationsmodellen durch Ingenieurbiros fir nahezu jede
Fahnenausbreitung.
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Eine basierend auf der Pilotanwendung durchgefiihrte Kostenschatzung zur Behandlung von
ca. 80% der Schadstofffahne fuihrt zu geringeren Kosten als klassische hydraulische Verfahren
(Pump & Treat) und liegt im Bereich passiver Systeme (Reaktive Wand).
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