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16 ENHANCED NATURAL ATTENUATION ZUM IN-SITU-
ABBAU VON HETEROZYKLISCHEN KOHLENWASSER-
STOFFEN

Anne Sagner, Andreas Tiehm, DVGW-Technologiezentrum Wasser (TZW), Karlsruhe

Oliver Trétschler, Thomas Haslwimmer, Hans-Peter Koschitzky,
VEGAS, Institut fir Wasserbau, Universitat Stuttgart

16.1 Einleitung

Boden und Grundwasser vieler ehemaliger Gaswerksgelande und Deponien mit Gas-
werks-Ruckstanden sind mit Teerdlen kontaminiert, die als Nebenprodukte bei der
Stadtgaserzeugung anfallen und haufig aufgrund unsachgemafer Lagerung in den Un-
tergrund vordringen konnten. Teerdle setzen sich aus hunderten unterschiedlicher
chemischer Verbindungen zusammen, von denen sich der grofdte Teil einer der nach-
folgend aufgefuhrten Gruppen zuordnen lasst: monoaromatische Kohlenwasserstoffe
(BTEX), mineralische Kohlenwasserstoffe (MKW), polyzyklische aromatische Kohlen-
wasserstoffe (PAK), alkylierte PAK, Phenole und NSO-Heterozyklen (NSO-HET). NSO-
HET unterscheiden sich von den PAK durch ein substituiertes Sauerstoff-, Schwefel-
oder Stickstoffatom. Diese Atome haben starke Auswirkungen auf die Polaritat und
damit die Wasserloslichkeit der Substanzen. Von Arvin et al. (1988) untersuchte Teer-
Ole setzten sich insgesamt aus ca. 85% PAK, 12% Phenolen und lediglich 3% NSO-
HET zusammen. Im Gegensatz dazu fanden sich in der wasserldslichen Fraktion die-
ses Teerdls 45% Phenole und 38% NSO-HET.

Wahrend PAK in Bezug auf ihre Verbreitung im Boden und Grundwasser und ihre bio-
logische Abbaubarkeit in den letzten Jahrzehnten von vielen Arbeitsgruppen untersucht
wurden (reviewed in Tiehm & Schulze 2003), findet man wenig Veroffentlichungen uber
das Vorkommen und die Abbaubarkeit von NSO-HET. Dies erscheint bemerkenswert,
da seit langem bekannt ist, dass einige NSO-HET sowohl toxisch als auch kanzerogen
wirken. So kann z.B. Chinolin Leberkrebs auslosen und ist im Ames-Test mit Salmonel-
la typhimurum mutagen (Tada et al. 1980). Benzothiophen fuhrt zu Fettstoffwechsel-
Storungen in der Leber und verringert die Zahl der Leukozyten und Erythrozyten nach
oraler Gabe an Ratten und Mausen (Lagno & Sviridov 1972). Robbiano et al. (2004)
konnten nach einmaliger oraler Gabe von 500 mg/kg Benzofuran genotoxische Effekte
in der Rattenniere nachweisen.

In den letzten Jahren wird MNA (Monitored Natural Attenuation) und ENA (Enhanced
Natural Attenuation) bei Grundwasserkontaminationen mit BTEX und PAK zunehmend
als seridse Sicherungs- bzw. Sanierungsalternative zu teils erheblich teureren, konven-
tionellen Sanierungsverfahren erwogen. Um auch NSO-HET in MNA oder ENA mit ein-
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zubeziehen, stellt die Abbaubarkeit dieser Kontaminanten an den betroffenen Standor-
ten eine Grundvoraussetzung dar. Dyreborg et al. (1997) stellten Literaturdaten zur
Abbaubarkeit von NSO-HET unter verschiedenen Redoxbedingungen zusammen und
stellen dabei grof3e Unterschiede fest. Obwohl sich in den letzten Jahren immer mehr
Autoren mit dem Thema NSO-HET beschaftigen (Anweiler et al. 2001, Mund & Hollen-
der 2003, Zamfirescu & Grathwohl 2001), sind immer noch viele Fragen in Bezug auf
Vorkommen und Abbaubarkeit offen.

Wahrend NSO-HET unter anaeroben Bedingungen im Feld recht persistent sind, zeigt
sich, dass nach Zugabe von Sauerstoff NSO-HET gemeinsam mit BTEX und PAK mit
hoher Geschwindigkeit abgebaut werden (Sagner & Tiehm 2004). Insofern liegt es na-
he, den Abbau durch Sauerstoff zu stimulieren. Da bei gasformiger Dosierung die ge-
ringe Wasserloslichkeit von O, haufig einen limitierenden Faktor darstellt, bietet H,O-
eine gute Alternative, um grof3e Sauerstoffmengen in den Untergrund einzubringen.
H,O, kann als Flussigkeit in den Aquifer infiltriert werden, wo es schnell zu Wasser und
Sauerstoff zerfallt (Disproportionierung).

Der nachfolgende Beitrag stellt grundlegende mikrobiologische Experimente dar, die
als vorbereitende Untersuchungen fir eine In-Situ-Pilotsanierung zur Férderung des
aeroben biologischen Abbaus der NSO-HET auf einem Feldstandort in Stuttgart, dem
Testfeld Sud, durchgefihrt wurden.

16.2 Stimulation des Abbaus durch H,O,in Batchanséatzen

Fir die Stimulation des aeroben Abbaus teerdlstammiger Schadstoffe im Grundwasser
werden im Feld haufig grolRe Mengen an Sauerstoff benotigt. Da die Ldslichkeit an mo-
lekularem Sauerstoff im Grundwasser begrenzt ist (max. 10-15 mg/L, technisch In-Situ
realisierbar bis ca. 6 mg/L), wird H,O, zur Stimulation des Abbaus im Pilotprojekt ein-
gesetzt. Hiermit konnen Sauerstoffkonzentrationen von uber 20 mg/L im Grundwasser
problemlos erzeugt werden. Aufgrund der mdoglichen toxischen Wirkung von Was-
serstoffperoxid auf Mikroorganismen wurden unterschiedliche Experimente durchge-
fuhrt, um die Randbedingungen fur einen H,O,-Einsatz abzuklaren.

Batchversuche bieten die Moglichkeit, mit einem vergleichsweise geringen Untersu-

chungsaufwand den Abbau organischer Schadstoffe unter einer Vielzahl unterschiedli-
cher Milieubedingungen zu testen.

16.2.1 Stimulation des Abbaus durch H>O,in Mikrokosmen des Testfeld Std

In Batchansatzen mit Grundwasser aus dem Testfeld Sud, das in 160 m und 200 m
abstromig des Schadensherds gewonnen wurde, wurde mit einer regelmafligen Dosie-
rung von 20 mg/L H,O, gearbeitet. Die Versuche fanden bei Grundwassertemperatur
(12°C) statt. Sowohl bei héheren Schadstoffkonzentrationen (Summe NSO-HET 200
Mg/L) als auch bei niedrigen Konzentrationen der einzelnen NSO-HET (Summe
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<40 pg/L) war in den Mikrokosmen ein mikrobieller Abbau nachweisbar (Sagner &
Tiehm 2004). Auch die im Testfeld Sud als problematisch geltenden methylierten Ben-
zofurane wurden in 200 Tagen abgebaut (Abb. 16.1). Insgesamt zeigen die Ergebnis-
se, dass im Testfeld Sud stoffwechselaktive Mikroorganismen mit einem hohen Abbau-
potenzial fir NSO-HET vorhanden sind, und dass auch bei niedrigen Konzentrationen
im weiteren Abstrom die abbaurelevanten Enzyme der autochthonen Organismen in-
duziert werden.

—&— 2-Methylbenzofuran

\ —a— 2 3-Dimethylbenzofuran

Konz. [ug/]
5

0 100 200 300
Zeit [Tage]

Abb. 16.1: Abbau der methylierten Benzofurane im Testfeld Stid nach Zugabe
von 20 mg/L H,0;

16.2.2 Vergleich der H,O,-Nutzung in Mikrokosmen aus dem Grundwasser-
schwankungsbereich und tieferen Zonen

Aerobe Organismen bilden zur Entgiftung von reaktiven Sauerstoffspezies Superoxid-
Dismutase, Katalase und Peroxidase aus (Abb. 16.2). Die Zerfallsrate von H,0O, ist ab-
hangig von der Katalase- und Peroxidaseaktivitat der Mikroorganismen. Obligate Anae-
robier haben diese Entgiftungsmechanismen nicht. Es ist daher davon auszugehen,
dass der mikrobiologisch katalysierte Zerfall des H,O, mit der Menge an Katalase kor-
reliert, Uber welche die Mikrorganismen verfugen. Der mikrobiologisch katalysierte Zer-
fall des H,O, konkurriert direkt mit dem Uber die Bodenmatrix katalysierten Zerfall, der
eine Freisetzung von Sauerstoff und dessen Losung im Grundwasser bewirkt.
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Katalase: 2 H.0; a—— H.O + O,
Peroxidase: H,0, + R-H —_— > H,O + R-OH
Superoxid-Dismutase: E-Me (1) + O;” —¥ E-Me M +0;

E-Me () + O +2H" — % E-Me (II) + H,0;

E = Enzym; Me = Metallion (Eisen oder Mangan)

Abb. 16.2: Katalysierte Reaktionen der Enzyme Katalase, Peroxidase und
Superoxid-Dismutase. Nach Pelic-Sabo, 1991

Um die Nutzung von H;0O, durch Mikroorganismen, die aus einer strikt anaeroben Re-
doxzone stammen, im Vergleich zu Organismen zu untersuchen, die aus dem Grund-
wasserschwankungsbereich stammen, wurden Batchversuche mit Grundwasserproben
aus verschiedenen Redoxzonen durchgefuhrt. Diese Fragestellung wurde mit Proben
des Standortes Sturmlinger Sandgrube bearbeitet, da dort die Moglichkeit der horizon-
tierten Probenahme aus definierten Redoxzonen gegeben ist (Wege et al. 2003, Schul-
ze & Tiehm 2003).

w7 v_w o wvwwy g5 W

6/22 5/21 4/19 3/15 2/8 1/3
ca. 260 m ca. 170 m ca.110m ca.40m 20m 5m

9 N\

= F y B -»_?ﬁ‘—ﬁ?
=21 —— - =

25 L

Sauerstoff > 0,5 mg/L
[ Nitrat > 1 mg/L

Fe2* > 1 mg/L
[ Sulfid 20,1 mg/L
. Methan >0,1 mg/L

HERD

Abb. 16.3: Redoxzonierung entlang der Centerline und Lage der
Probenahmestelle E4/19

Fir die Batchversuche zur Stimulation des Bioabbaus durch Zugabe von Luft-
Sauerstoff und Wasserstoffperoxid wurde eine Probenahmestelle in der Sturmlinger
Sandgrube ausgewahlt, die 110 m abstromig vom Schadensherd in der Centerline
liegt. Beprobt wurden die Horizonte A (-9 m unter GOK im Grundwasserschwankungs-
bereich) und B (-13 m unter GOK). Die bisherigen Beprobungskampagnen lassen auf
die Verfugbarkeit von Sauerstoff und Nitrat im A-Horizont sowie Eisen(lll)- und Sulfat-
reduzierende Prozesse im B-Horizont schliefen. In Abb. 16.3 ist die Redoxzonierung
entlang der Centerline und die Lage der Probenahmestelle E4/19 dargestellt.
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20 mg/L H;0,
dotiert
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Abb. 16.4: Abnahme der NSO-HET (Summe) in den Versuchsanséatzen bei
Raumtemperatur aus dem A- und B-Horiziont (linkes Bild) und
Verbrauch an H202 im A- und im B-Horizont (rechtes Bild)

Zusatzlich zu den vorhandenen Schadstoffen wurden folgende NSO-HET mit ca.
200 pg/L aufdotiert: Benzofuran, 2-Methylbenzofuran, 2,3-Dimethylbenzofuran, Ben-
zothiophen, Chinolin, 6-Methylchinolin, Indol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Xanthen,
Acridin und Carbazol. Zu jedem biologisch aktiven Ansatz wurde eine Sterilkontrolle
mitgefluhrt. Alle Ansatze wurden bei Grundwassertemperatur (12°C) inkubiert. Zusatz-
lich wurden noch je ein Ansatz mit H,O, aus jedem Horizont bei Raumtemperatur
(25°C) inkubiert. Den Batchansatzen mit H,O, wurden anfangs 20 mg/L H,O, zudotiert.
Bei einer Abnahme auf unter 2 mg/L H,O, wurden jeweils erneut 20 mg/L H,O, zuge-
fugt.

In den Ansatzen bei Raumtemperatur zeigte sich, dass H,O, im Ansatz aus dem B-
Horizont nach einer anfanglich schnellen Abnahme des H,O, auf einem konstanten
Niveau von 5 mg/L verblieb, wahrend im parallelen Ansatz aus dem A-Horizont (GW-
Schwankungszone) H,0O, weiter verbraucht wurde und am 60. Tag zum ersten Mal
nachdosiert werden musste (siehe Abb. 16.4, rechtes Bild).

Der anfanglich rasche Verbrauch von H,O, auch im B-Horizont lasst sich darauf zu-
ruckflihren, dass zu Versuchsbeginn die oxidierbaren Wasserinhaltsstoffe (insbesonde-
re reduzierte anorganische Verbindungen) durch abiotische Prozesse aufoxidiert wur-
den. Das anschlielend konstante Niveau von 5 mg/L H,O, lasst den Schluss zu, dass
die autochthonen Mikroorganismen im B-Horizont anfangs weniger gut in der Lage wa-
ren, H,O, als Sauerstoffaquivalent zu nutzen. In beiden Ansatzen (A und B) korrelierte
der Umsatz an H,O, im Wesentlichen mit der Abbauaktivitat der Mikroorganismen
(Abb. 16.4, linkes Bild).

Nach Pelic-Sabo (1991) enthalten fakultativ anaerobe Mikroorganismen in der Regel
sowohl Katalase als auch Superoxid Dismutase, obligat anaerobe Mikroorganismen
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hingegen nicht. Dazwischen liegen die aerotoleranten Mikroorganismen mit geringer
Superoxid Dismutase- und Katalase-Aktivitat.

- ——A 02
L
I
e = A H,0,
£
=]
2 ——B_02
3]
I
Q E B_ H202
O T T T

0 50 100 150 200

Zeit [Tage]

Abb. 16.5: Abbau der NSO-HET nach Zugabe von Sauerstoff bzw. H202 in
Mikrokosmen aus dem A- bzw. B-Horizont bei
Grundwassertemperatur

Aufgrund der niedrigen Sauerstoffwerte (<0,05 mg/L) und dem niedrigen Redoxpotenti-
al (-97 mV) im B-Horizont, liegt die Vermutung nahe, dass dieser Horizont von Mikroor-
ganismen dominiert wird, die nur in geringerem Malde Uber Katalase verfligen. Die Bio-
zdnose benotigt somit eine langere Adaptionszeit, bevor H,O, genutzt werden kann.

Versuche bei Grundwassertemperatur mit dem gleichen Grundwasser, dem statt H,O,
ausreichend O, zudotiert wurde, zeigten, dass die Organismen aus beiden Horizonten
erheblich schneller Sauerstoff als H,O, nutzen konnten (Abb. 16.5) Unter diesen Be-
dingungen wurde zwischen den Ansatzen beider Horizonte kein signifikanter Unter-
schied in der Abbaugeschwindigkeit der NSO-HET festgestellt.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde in den Versuchen im Technikum (Grofze Rinne
VEGAS) mit der Zugabe von ca. 6 mg/L Luftsauerstoff begonnen. Analog erfolgt bei
der im Fruhjahr 2006 beginnenden ENA-MalRnahme im Testfeld Sud eine initiale Zuga-
be von Luftsauerstoff, um die Adaption der Mikroorganismen an aerobe Verhaltnisse
und die Bildung von Katalase zu beschleunigen.

16.3 Aerober biologischer Abbau im Technikum: ,Grof3e Rinne*,
VEGAS

Der Modellaquifer (Abb. 16.6) mit einer Lange von 7,5 m, einer Breite von 1,0 m und
einer Hohe von 2,5 m ist mit einem Mittelsand (1-2 mm-Kérnung, kf-Wert: 3,5x10°° m/s)
beflllt. Im Rahmen eines abgeschlossenen BMBF-Forschungsprojektes (Finkel et al.,
2001) wurde der Aquifer im oberstromigen Drittel mit Teerdlen kontaminiert (Eberhardt
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& Grathwohl, 2002). Da bis zum Beginn des Versuchs die leicht I16slichen Heterozyklen
vollstandig ausgespult waren, wurde Uber einen verfilterten Brunnenkasten (B 100 cm x
L 20 cm x H 100 cm) eine fur den Standort ,Testfeld Sud“ reprasentative Losung von
Heterozyklen Kohlenwasserstoffen (NSO-HET) infiltriert. Anaerobes Wasser durch-
stromt den Modellaquifer mit einer mittleren Abstandsgeschwindigkeit von 0,41 m/d.
Dies entspricht etwa 1/5 der Abstandsgeschwindigkeit des Feldstandortes.
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Abb. 16.6: Schematischer Aufbau der Grof3en Rinne mit Lage der
Probenahmestellen (ME2, 2b, 3, 3b, 4 und 5), MalRe in cm

Das Zugabesystem eines Grundwasserzirkulationsbrunnens (GZB) ist in einem 3
Edelstahlrammbrunnen ca. 1,5 m unterstromig der Heterozyklenquelle installiert. Uber
zwei Filterbereiche mit ca. 30 cm Lange wird mittels Pumpen Grundwasser entnom-
men, Uber Tage gefdrdert, mit Luft, bzw. Wasserstoffperoxid angereichert und im mittle-
ren Filterbereich des GZB wieder infiltriert. Das Forderstromverhaltnis zwischen Grund-
stromung und Umwalzrate des GZB liegt bei 2,5 und gewahrleistet die vollstandige Er-
fassung der NSO-HET Quelle.

Die sich auspragende Grundwasserzirkulationswalze erfasst ca. 80% der gesamten
Aquifermachtigkeit. Hierdurch wird der erfasste Massenstrom der NSO-HET Uber den
GZB zusatzlich verdunnt. Die hydraulische Auslegung erfolgte mittels eines Stromungs-
und Transportmodells (GMS 5.1), das Uber Durchfuhrung von zwei Tracerversuchen
(Zugabe Fluoreszenztracer in Infiltrationskasten, bzw. in den Zugabestrom des GZB)
kalibriert und verifiziert wurde.

Ziel der Zugabe von Luftsauerstoff oder Wasserstoffperoxid ist die Schaffung aerober
Verhaltnisse im Aquifer und die Forderung des biologischen Abbaus der NSO-HET.
Vor Zugabe der Elektronenakzeptoren konnte kein nennenswerter biologischer Abbau,
jedoch starke Sorptionseffekte auf dem Packer- und Rohrleitungssystem des GZB fest-
gestellt werden. Die Annahme, dass es sich um Sorptionseffekte und nicht um mikro-
biellen Abbau handelt, basiert auf dem Uberproportional starkeren Massenrickgang der
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3-kernigen NSO-HET im Vergleich zu den 2-kernigen, wobei die 3-kernigen NSO-HET
(Acridin, Dibenzothiophen) schlechter biologisch abbaubar und besser sorbierbar sind
als die 2-kernigen (6-Methylchinolin, Benzofuran). Es konnte zudem eine hohe Bela-
dung der eingesetzten Kunststoffe von ca. 0,2 g NSO-HET/kg EPDM (Packermaterial)
bestimmt werden, die im Bereich einer mehrmonatigen Zugabe der NSO-HET liegt.

N
o
NSO-HET
(mg/d)

20

vor Zugabe EA
eine Woche 02
drei Wochen 02

NSO-HET (mg/d)

sechs Wochen 02

Entnahme GZB

Zugabe GZB

Abb. 16.7: Massenstrome an NSO-HET in der Gro3en Rinne (Initiale Zugabe
Luftsauerstoff, Zugabe H202, Aussetzen der Zugabe, Zugabe
Luftsauerstoff)

Bereits drei Wochen nach Beginn der Zugabe von Wasserstoffperoxid konnten o-
berstrom (ME2b) des GZB keine signifikanten NSO-HET-Frachten festgestellt werden,
der Abbau lag bei ca. 99%. Nach sechs Wochen H,0,-Zugabe und Verifikation der ho-
hen Abbauleistungen wurde die Dosierung ausgeschaltet und der uber die Infiltrations-
kammer zugegebene NSO-HET Massenstrom erhoht. In Folge ging der Abbau inner-
halb 3 Wochen stark zurtck und fiel nach zehnwdchiger Ausschaltung der Zugabe von
Elektronenakzeptoren auf Werte < 10% (Vergleich Zugabe GZB mit Zulauf). Zu diesem
Zeitpunkt wurde zur Simulation einer intervallweisen Versorgung mit Sauerstoff mit der
zweiten Zugabe von Luftsauerstoff begonnen. Nach dreiwdchiger Zugabe lag der Ab-
bau bei ca. 50% des zugegebenen Massenstroms an NSO-HET (Abb. 16.7).

Wahrend der Untersuchungen zum biologischen Abbau der NSO-HET mit einer Be-
triebweise, wie sie auf dem Testfeld vorgesehen ist, konnte ein rascher und vollstandi-
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ger biologischer Abbau der Heterozyklen festgestellt werden. Insbesondere die Zugabe
von Wasserstoffperoxid fuhrt zu einer verbesserten Versorgung der Mikroorganismen
mit Sauerstoff, woraus ein Abbau der NSO-HET im Bereich der Zirkulationswalze des
GZB resultiert.

16.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Mit Grundwasserproben der kontaminierten Standorte Testfeld Sud und Sturmlinger
Sandgrube konnte in Batch-Experimenten eine Stimulation des naturlichen Abbaus von
NSO-HET durch die Zugabe von H20, nachgewiesen werden. Die Daten weisen darauf
hin, dass der Zerfall des H,O, von der Katalaseaktivitat der Mikroorganismen abhangig
ist. Mikroorganismen aus anaeroben Redoxzonen konnen sich bei Dosierung von O
schneller an aerobe Verhaltnisse adaptieren als bei Dosierung von H,O.

Im Modellaquifer ,Grofe Rinne“ wurde der Abbau von NSO-HET unter aeroben Bedin-
gungen untersucht. Nach einer Phase der Luftinjektion mit einsetzendem Abbau der
NSO-HET wurde die Zugabe von Wasserstoffperoxid mit einer Zielkonzentration von
50 mg/l in der Strdomungswalze des GZB begonnen. Nach dreiwdchiger Zugabe von
Wasserstoffperoxid konnte ein annahernd vollstandiger biologischer Abbau der Hetero-
zyklen mit Restkonzentrationen < 0.5 ug/l abstromig des GZB nachgewiesen werden.

Die gewonnen Erkenntnisse sollen direkt auf die ab Ende 2005 beginnende Pilotan-
wendung der Zugabe von Wasserstoffperoxid mittels einem Grundwasserzirkulations-
brunnen auf dem Testfeld Sud Ubertragen werden.
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