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2 »ENHANCED NATURAL ATTENUATION" ZUM IN-SITU-
ABBAU VON HETEROZYKLISCHEN KOHLENWASSER-
STOFFEN: VERSUCHE IM LABOR-, TECHNIKUM- UND
FELD-MASSSTAB

M. Piepenbrink, M. Krtger, T. Ptak, P. Grathwohl, ZAG, Universitat Tibingen
O. Trétschler, T. Haslwimmer, H.-P. Koschitzky, VEGAS, Universitat Stuttgart
e-mail: matthias.piepenbrink@uni-tuebingen.de

Heterozyklische Kohlenwasserstoffe (HET) sind toxische und zum Teil kanzerogene
Verbindungen, die bei Teerkontaminationen des Untergrundes im Grundwasser auftre-
ten, aber noch nicht routinemafig untersucht werden. Die bisherigen Feldbeobachtun-
gen (z.B. Zamfirescu & Grathwohl, 2001) deuten auf eine relative Persistenz bei
gleichzeitig hoher Mobilitat, so dass lange Schadstofffahnen im Grundwasser entste-
hen.
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Abb. 2.1: Schadstofffahne im Abstrom des Gaswerksstandorts ,Testfeld Sud’
(TFES). Links: die Lage der Schadstofffahne und die Anordnung der
,plume-centerline’ (B28, B42, NTO1) sowie der Kontrollebenen.
Rechts: die Persistenz einzelner Kontaminanten entlang des
FlieBwegs (aus Zamfirescu & Grathwohl, 2001), insbesondere des zu
den HET zahlenden Dimethylbenzofurans.
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Das Ziel dieses KORA-Verbundprojektes ist es: (a) die bestehenden Analyseverfahren
fur die heterozyklische Kohlenwasserstoffe zu optimieren, (b) deren Selbstreinigungs-
potenzial im Feldmalistab in-situ zu quantifizieren, (c) die gezielte Stimulation des
mikrobiellen Abbaus von HET zu untersuchen und (d) parallel dazu Verfahren zu ent-
wickeln, die es erlauben zur Stimulation des Bioabbaus geeignete Losungen so in den
Untergrund zu injizieren, dass eine optimale Vermischung mit der HET-Schadstofffahne
gewahrleistet wird.

Im Rahmen der ersten Projektphase konnten effiziente Analysenverfahren (LLE bzw.
SPE mit anschlieRender Messung per GC-MS) fur heterozyklische Kohlenwasserstoffe
entwickelt und implementiert, die Substanzen (H,O,) zur gezielten Stimulation des
mikrobiellen Abbaus selektiert und die geeigneten Injektionstechniken (Grundwasser-
zirkulationsbrunnen, GZB) in Kuvettenexperimenten, Technikumsversuchen (,Grolde
Rinne“) und numerischen Modellen getestet, sowie die HET-Frachten und ihre Ande-
rung mit der Transportrichtung mittels innovativer, integraler Erkundungsverfahren
(Immissionspumpversuche, IPVs) quantifiziert werden.

Eine Grundvoraussetzung fur die erfolgreiche Durchfuhrung der Feldarbeiten war die
Optimierung von Labor-Analyseverfahren zur Quantifizierung der am Feldstandort
,Testfeld-Sud’ relevanten heterozyklischen Kohlenwasserstoffe (HET). Bereits vor dem
eigentlichen Projektstart durchgeflihrte Arbeiten ergaben, dass ein auf Mikrofestphasen
(SPME) basierendes Analysensystem ausgepragte kinetische und nichtlineare Sorpti-
onseigenschaften zeigt und daher leider nicht wie geplant zur routinemafigen Quantifi-
zierung der HET eingesetzt werden kann. Ein durchgefuhrter Vergleich zwischen der
Aufbereitung der GW-Proben mittels Festphasenextraktion (SPE) und der Aufbereitung
der GW-Proben per Fliissigextraktion (LLE) zeigte die Uberlegenheit der SPE insbe-
sondere bei polareren HET (z.B. Acridinon). Somit kam bei samtlichen durchgefuhrten
Feldarbeiten das nachfolgend beschriebene, optimierte HET-Analyseverfahren zur Un-
tersuchung von Grundwasserproben zum Einsatz: in einem ersten Arbeitschritt wurde
die zu untersuchende (Grund)-Wasserprobe per Festphase, d.h. mit SPE-Saulen (Vari-
an, PPL-Bondelute 100 mg/3 ml) extrahiert. Die nun mit den sorbierten heterozykli-
schen Kohlenwasserstoffen beladene SPE-S&ule wurde durch Durchstromen mit Luft
getrocknet und anschlie3iend mit Ethylacetat eluiert. Das Eluat wurde nach der Zugabe
des internern Standards (Mirex 5 mg/ml) im Stickstoffstrom eingeengt und anschlie-
Rend zur Messung per GC-MS auf einen Autosampler Uberfuhrt. Dieser injizierte dann
jeweils ein Probenvolumen von 1 ul in die 30 m lange Trennsaule (J&W Agilent, DB-
5MS). Es wurde ein Temperatur-Programm eingesetzt, welches zur Trennung der 26
im TFS identifizierten HET (Anzahl der auftretenden Isomere in Klammern: Benzofuran,
Methylbenzofuran (2), Benzo-b-thiophen, Dimethylbenzofuran (5), Iso-Chinolin, Chino-
lin, Methylbenzo-b-thiophen (4), 2-Methyl-Chinolin, Dibenzofuran, Metyhldibenzofuran
(3), Xanthen, Dibenzothiophen, Acridin, Carbazol, Phenantridinon und Acridinon) ge-
eignet ist. Die hierbei im Massenspektrometer (HP 5972A) per SCAN-Modus registrier-
ten Flachenwerte konnten durch den Einsatz eines externen Standards aus 17 HET
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(Benzofuran, 2-Methylbenzofuran, Benzo-b-thiophen, 2,3-Dimethylbenzofuran, Iso-
Chinolin,  Chinolin,  2-Methylbenzo-b-thiophen,  5-Methylbenzo-b-thiophen,  3-
Methylbenzo-b-thiophen Methyl-Chinolin, Dibenzofuran, Xanthen, Dibenzothiophen,
Acridin, Carbazol, Phenanthridinon Acridinon) in die tatsachlichen Substanzmassen
uberfuhrt werden.

Parallel dazu wurde das Transport/Sorptionsverhalten von 4 ausgewahlten heterozykli-
schen Kohlenwasserstoffen (2-Methyl-Benzofuran, 2,3-Dimethyl-Benzofuran, Ben-
zothiophen und Chinolin) und einem PAK (Acenaphthen) anhand von Batch- und Sau-
lenversuchen untersucht. Entscheidend fur die Auswahl war die Relevanz in realen
Teerol-Schadensfallen, welche basierend auf aktuellen Daten aus dem TFS ermittelt
wurde. Um einen generellen Uberblick Giber das Verhalten der verschiedenen Gruppen
der Heteroaromaten zu bekommen, wurde noch je ein Vertreter der Stickstoff-
Heterozyklen und der Schwefel-Heterozyklen ausgewahlt. Erganzend wurden verglei-
chende Versuche mit Acenaphthen durchgefuhrt, welches zu den 16 EPA-PAKs zahlt
und im Gegensatz zu den HET in Routineuntersuchungen bestimmt wird. Innerhalb der
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffe (PAK) ist Acenaphthen ein gut |0sli-
cher und relativ persistenter Stoff, was zur Ausbildung von langen Fahnen im Abstrom
von Teero6l-Schadensherden fuhrt.
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Abb. 2.2: Durchbruchskurven von Bromid, Aceton, Eosin, Chinolin, Methyl-

benzofuran (MBF), Benzothiophen (BT), Dimethylbenzofuran
(DMBF) und Acenaphthen (AN) fur die Saule mit einer Material-
zusammensetzung analog zum Feldstandort TFS.

Da hier zunachst nur Einzelstoffe untersucht wurden, erfolgte die Quantifizierung per
UV- oder Fluoreszenz-Detektion und war daher unabhangig von der zuvor beschriebe-
nen Entwicklung und Optimierung der Analytik fir komplexe Feldproben. Fir die Sau-
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lenversuche konnte somit ein Aufbau mit ,online-monitoring’ der Durchbruchskurven
realisiert werden, in welchem nun das Transportverhalten der 0.g. 5 Analyten gegen-
Uber konservativen Tracern (Bromid, Eosin, Aceton) bei der Durchstrdmung von ver-
schiedenen Aquifermaterialien gemessen werden konnte (Abb. 2.2 zeigt ein exemplari-
sches Beispiel der gemessenen Durchbruchskurven).

er Schwerpunkt der laufenden Arbeiten liegt in der Quantifizierung des Selbstreini-
gungspotenzials fur heterozyklische Kohlenwasserstoffe in der von einem Gaswerks-
standort in Stddeutschland (,Testfeld-Sud", TFS) ausgehenden Schadstofffahne. Hier-
zu wurden integrale Erkundungsverfahren (Immissionspumpversuche, Ptak & Teutsch,
2000) an zwei definierten, in Grundwasserabstromrichtung hintereinander angeordne-
ten Kontrollquerschnitten (Abstand ca. 200 m) eingesetzt. Nach der Messung von Kon-
zentrations-Zeit-Serien wahrend einer kontrollierten Pumpmalnahme konnen mit die-
ser Methode sowohl die Frachten der am Standort relevanten Kontaminanten (BTEX,
PAK, HET) und Elektronenakzeptoren (02, NO3, SO4 etc.) als auch deren Anderun-
gen mit der Transportrichtung (durch den Vergleich zweier Kontrollebenen in Grund-
wasserabstromrichtung) bestimmt, sowie die grobe raumliche Verteilung der Schad-
stofffrachten ermittelt werden. Mittels geeigneter Modellwerkzeuge z.B. SMART (Finkel
et al. 1997) oder MT3D-IPD (Liedl & Ptak 2003) erfolgt dann die gezielte Bestimmung
der Frachtabnahme durch NA-Prozesse bzw. die Quantifizierung der stoffspezifischen
In-Situ Bioabbau-Ratenkonstanten (Konzept siehe Abb. 2.3)

Measured Mass Fluxes
at Control planes

AMF = MF2 - MF1 = Sorption + Degradation

L = —
Sorption -° / “( __ Biodegradation
iiog E € _
Modelling Process based Inverse modelling
forward modelling of degradation rates

Abb. 2.3: Konzept zur feldmal3stablichen Quantifizierung von NA-
Ratenkonstanten mittels zweier Kontrollebenen

Die Historie des Standorts ,Testfeld Sud’, sowie die wichtigsten hydraulischen Kenn-
werte sind nachfolgend zusammengefasst: Betrieb des Gaswerks von 1875 - 1969.
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Primar erfolgte die Stadtgasgewinnung durch Steinkohleentgasung spater dann auch
durch Gasgewinnung aus Schwerdl und leichtem Mineraldl; ab 1969 erfolgte die Um-
stellung auf Erdgas. Die massive Teerdl-Kontamination des cirka 3 m machtigen, hete-
rogenen, quartaren Neckar-Kies-Grundwasserleiters stammt aus den Rohteergruben,
sowie aus zahlreichen Leckagen der ehemaligen Produktionsanlagen (Teerdestillation,
Benzoldestillation, Gaswasche etc.). Der durchschnittliche kf-Wert der Neckarkiese be-
tragt 9 x 10-4 m/s, die mittlere Transportgeschwindigkeit liegt bei 2m/d. Im Schadens-
herd enthalt das festgestellte Schadstoffspektrum alle gaswerkstypischen organischen
Verunreinigungen (BTEX, PAK, Heterozyklen). Laut bisherigen Untersuchungen er-
streckt sich die distale Schadstoffahne auf ca. 250m Lange und wird von Acenaphthen
dominiert (Bockelmann et al. 2001; Zamfirescu & Grathwohl, 2001).

Eine Stichtagsbeprobung (Januar 2001), bei der an samtlichen vorhandenen Pegeln
die Wasserstande sowie die Konzentrationen von PAK, BTEX und heterozyklischen
Kohlenwasserstoffen erhoben wurden, ergab, dass die aktuelle Fahnenlange durch
den Ruckbau der letzten Kontrollebene (Pegel: NTO1, B72, B73, B2069; siehe Abb.
2.1) nur schwer zu beurteilen war, die Ausbreitungsrichtung der Fahne jedoch weitge-
hend unverandert geblieben ist.

Die Auswahl der Kontrollquerschnitte im weiteren Abstrom und damit die Positionierung
und der Bau der neuen Messstellen geschah basierend auf den Ergebnissen der o.g.
Stichtagsbeprobung. Die endgultige Lage der neuen Messstellen an den neuen Kon-
trollebenen CP 2 Ersatz (Messstellen B86, B87, B88, B89 und B90) und CP 3 (Mess-
stellen GWM 11, B95, B94, B93 und B92) ist in Abb. 2.4dargestellt.

Die ersten Ergebnisse der 2004 durchgefuhrten Immissionspumpversuche (siehe Abb.
2.4) bestatigen die dominierende Rolle der heterozyklische Kohlenwasserstoffe als sig-
nifikante Kontaminanten im distalen Abstrom des untersuchten Gaswerkstandorts, so-
wie deren vorausgesagten weitrdumigen Transport.

Jedoch lassen sich aus den im Labor durchgeflhrten Abbauversuchen (Teilprojekt un-
ter der Leitung des TZW, Karlsruhe; siehe separater Beitrag A. Sagner & A. Tiehm)
unter aeroben Bedingungen und der sich im Feld andeutenden Frachtabnahme an der
abstromigen Kontrollebene (CP3, siehe Abb. 2.4) gute Chancen flir die nachfolgend
ausfuhrlich beschriebene Enhanced-Natural-Attenuation (ENA) - Malinhahme (in Form
der Einmischung von H;O, zur gezielten Stimulation des mikrobiellen Abbaus per
Grundwasserzirkulationsbrunnen) als kostenglinstige Sanierungsalternative ableiten.
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Abb. 2.4: Frachten d‘er dorﬁinanfen heierozy‘klisch‘en K&hlenwasserstoffe
(Methylbenzofuran und Dimethylbenzofuran) und deren raumliche
Verteilung an den Kontrollebenen ,CP2 ersatz’ und ,CP3 neu’
(vorlaufige Auswertung mittels analytischer L6sung, Schwarz, 2002).
Die Kreise stellen die maximalen Einzugsgebiete (entsprechend
Zylinderformel) der Immissionspumpversuche dar.

Die Auswahl und Optimierung einer Injektionstechnik zur homogenen, weitreichenden
Einmischung von Elektronenakzeptoren wahrend einer ENA-MalRnahme basiert auf
den hydrogeologischen und stoffspezifischen Bedingungen am Feldstandort , Testfeld
Sud”.

Zunachst wurde per Literatur- und Marktstudie eine Vorauswahl der am Standort an-
wendbaren Injektionstechniken getroffen. Danach erfolgte die Beurteilung der voraus-
gewahlten Techniken in Klvettenexperimenten (2-D Tracertests) hinsichtlich der erziel-
ten homogenen Einmischung von Elektronenakzeptoren. Nach erfolgreicher experi-
menteller Validierung wurde hierzu auch ein numerisches dreidimensionales Stro-
mungs- und Transportmodell eingesetzt. Im derzeit noch in Bearbeitung befindlichen
dritten Schritt wird die praktische Anwendbarkeit der Injektionstechnik unter 6konomi-
schen, stréomungstechnischen und werkstoffkundlichen Aspekten mit dem Betrieb eines
Prototyps in einem Langzeitversuch im technischen Malistab getestet. Wahrend des
Langzeitversuchs in der ,GroRen Rinne“ von VEGAS wird der biologische Abbau von
heterozyklischen Kohlenwasserstoffen mit Zugabe ausgewahlter Elektronenakzeptorl6-
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sungen (H202, 50 mg/l) stimuliert und der Nachweis der Abbausteigerung unter natur-
nahen Bedingungen erbracht. Ein Uber Tracertests in der ,GroRen Rinne“ parametri-
siertes numerisches Modell dient der Auslegung der Pilotanwendung im Feld. Im ge-
planten vierten Schritt soll im Rahmen eines Folgeprojektes eine Pilotanwendung am
Standort ,Testfeld Stud“ erfolgen.

Folgende Injektionsverfahren kamen aufgrund der Standort- und Schadstoffcharakteris-
tik grundsatzlich in Frage: (a) Grundwasserzirkulationsbrunnen (GZB) (Patente EU
0418570, EU 0418571), bei denen Uber abgepackerte Filterelemente in einem Brunnen
auf verschiedenen Teufen Grundwasser gefordert und auf anderen Teufen nach Zuga-
be von Elektronenakzeptoren (EA) wieder zugegeben wird. Hierdurch werden Zirkulati-
onsstromungen senkrecht zur GrundwasserflieRrichtung aufgebaut und somit die drei-
dimensionale Vermischung erhoht (Mohrlok et al., 1999). (b) Multilevelinjektionsbrun-
nen (MLB), bei welchen uber abgepackerte Filterelemente auf verschiedenen Teufen
Elektronenakzeptoren zugegeben werden konnen. Im Falle unterschiedlicher Retarda-
tionszeiten der EA und der Kontaminanten kdonnen durch Wechsel der Zugabetiefen
und -zeiten die fur den Abbau erforderlichen Kontaktzeiten erzielt werden. Im Gegen-
satz zum GZB erfolgt im Falle des MLB keine erhohte Quervermischung. (c) Injektion
gasformiger Nahrstoffe (Hazen and Looney, 1993), bei der die Elektronenakzeptoren
(EA) in gasformiger Form ahnlich dem Bio-Sparging zugegeben werden. Durch die
vergleichsweise hohe Dispersion von Gasen soll eine weitreichende Einmischung der
EA erfolgen. Die gasformige Injektion von Nahrstoffen wurde aufgrund der Ergebnisse
zum biologischen Abbau von Heterozyklen nicht weiter verfolgt.

Abb. 2.5: Vergleich der Stoffausbreitung zwischen Euxpaeriumuenﬂt (Iuinf(s)ﬂ

und Numerik (rechts) fir einen GZB (oben) und MLB
Die Effizienz der Injektionstechniken GZB und MLB wurde in zweidimensionalen Unter-
suchungen (Abb. 2.5) in einer Klvette (mit Glasfront) mit den MalRen: 1,46 m x 0,66 m
x 0,08 m verglichen. In dem Aquifer der Kuvette wurde ein vertikaler Brunnen mit 2 Fil-
terelementen installiert, der als GZB, bzw. als MLB betrieben wurde. Uber seitlich ein-
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gebaute Filterkammern kann eine horizontal gerichtete Grundstrémung erzeugt wer-
den. Das Bodenmaterial entspricht der Sandmischung (1-2 mm-Kérnung, kf-Wert: 3,5 x
10-3 m/s) in der ,Grof3en Rinne®, einem quartaren Quarz-Sand.

Der direkte Vergleich des GZB (Grundwasserentnahme am oberen und Zugabe am
unteren Filter: Abb. 2.5, oben links) mit dem MLB (Zugabe oben und unten: Abb. 2.5,
unten links) zeigt bei gleichen Pumpraten die Erhdhung der Querdispersion durch den
GZB. Der Tracer wird gleichmafRig im Modellaquifer verteilt, wahrend die Trace-
rausbreitung beim MLB durch die horizontale Ausbreitung entsprechend der Lagerung
des Modellaquifers dominiert wird. Die Spreizung der Tracerwolke erfolgt lediglich
durch die anstehende Querdispersion. Fur eine Feldanwendung bedeutet dies enge
Brunnenabstande.

Infolge der sehr guten Ubereinstimmung zwischen Experiment und numerischer Model-
lierung (Abb. 2.5: GZB oben links, MLB unten links) kann eine hydraulische Auslegung
der Injektionstechnik mit numerischen Modellen entsprechend den hydrogeologischen
Bedingungen am Standort erfolgen.

Da das Grundwasserzirkulationssystem stromungstechnische Vorteile gegenuber der
Infiltration an Einzelbrunnen besitzt, wurde im Modellaquifer ,Grol3e Rinne® ein GZB in
3“-Ausfuhrung zur Infiltration der Elektronenakzeptoren installiert.
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Abb. 2.6: Versuchsaufbau und Stromungsverhaltnisse "Grof3e Rinne"

Das ,Grol3e Rinne Experiment dient dem Nachweis und der Optimierung des aeroben
biologischen Abbaus der Heterozyklen. Ein Modellaquifer (s. Abb. 2.6) mit einer Lange
von 7,5 m, einer Breite von 1,0 m und einer Hohe von 2,5 m ist mit einem Mittelsand (s.
2-D Untersuchungen) befullt. Im Rahmen eines abgeschlossenen BMBF-
Forschungsprojektes (Finkel et al., 2001) wurde der Aquifer im oberstromigen Dirittel
mit Teerdlen kontaminiert (Eberhardt & Grathwohl, 2002). Die Heterozyklen aus diesen
Teerdlen sind infolge ihrer guten Wasserldslichkeit nach mehrjahrigem Betrieb ausge-
spllt. Daher wurde eine neue ,Schadstoffquelle® in die Rinne eingebaut. Uber einen
verfilterten Brunnenkasten kann eine fur den Standort reprasentative Losung von Hete-
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rozyklen infiltriert werden. Anaerobes Wasser durchstromt den Aquifer mit einer mittle-
ren FlieRgeschwindigkeit von 0,45 m/d. Der GZB ist abstromig der Heterozyklenquelle
installiert und wird mit einem Foérderverhaltnis von 2,5 zwischen Grundstromung und
Umwalzrate des GZB betrieben.

Nach 10 Tagen Tracerzugabe (Uranin) Uber den Infiltrationskasten ergab eine Stich-
tagsmessung an allen 64 Probenahmestellen der Messebenen ME2 bis ME4 eine in-
homogene Tracerverteilung oberstromig des GZB und eine vergleichsweise homogene
Verteilung unterstromig des GZB (Abb. 2.7).
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Abb. 2.7: Tracerverteilung bei Zugabe von Uranin tber den Infiltrationskasten

Anhand der gemessenen Durchbruchskurven an den Messebenen ME3 bis ME4 wur-
den die Parameter fir das numerische Modell ermittelt. Der Vergleich der gemessenen
mit den numerisch berechneten Durchbruchskurven des Tracers zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung und bestatigt den Einsatz numerischer Modelle zur Auslegung der
Feldanwendung.

Das robuste in der Sanierungspraxis bewahrte System der Grundwasserzirkulation soll
in der zweiten Projektphase (ENA-Pilotanwendung) zur Infiltration einer Elektronenak-
zeptorldsung (z. B. 50 mg/l Wasserstoffperoxid) am Feldstandort ,Testfeld Sud“ einge-
setzt werden. Weiterhin sind erganzende Arbeiten (Erkundung und Modellierung) zur
Vertiefung und Absicherung der bisherigen Ergebnisse geplant.
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