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Dieser technische Bericht beinhaltet nicht nur die Ergebnisse des Teilprojektes 4 (VEGAS,
Institut fir Wasserbau, Universitéat Stuttgart), sondern der Vollstandigkeit halber auch die Er-
gebnisberichte der anderen Verbundpartner des BMBF-Projektverbundes ,Anwendungen von
Mikroemulsionen zur in-situ-Sanierung organischer Untergrundkontaminationen®. Teilprojekt 1
wurde vom Forschungszentrum Jilich (FZJ) und Teilprojekt 2 vom Technologiezentrum Was-
ser (TZW) in Karlsruhe bearbeitet. Der Feldversuch (Teilprojekt 3) wurde gemeinsam mit allen
Verbundpartnern unter Federfihrung der IBL Heidelberg am LfU-Modellstandort ,Eppelheim*

durchgefihrt.

Ubersicht tiber den BMBF-Projektverbund:

Anwendung von Mikroemulsionen zur in-situ-
Sanierung organischer Untergrundkontaminationen
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Forschungsnehmer
V\l'elterenth.ckIung / Optimierung d__er 01.06.2001
1 Mikroemulsionseigenschaften beziig- .
. . . 02WT0188 bis
Forschungszentrum Jilich | lich Schadstoffabtrennung, Riickge-
. ; . X 30.09.2004
winnbarkeit und biologischen Abbaus
2 Biologischer Abbau verbleibender 01.06.2001
DVGW-Technologiezentrum | Restkomponenten im Grundwasser 02WT0190 bis
Wasser, Karlsruhe nach erfolgter Sanierung 31.12.2004
3 Durchfiihrung von Feldversuchen zum 01.06.2001
IBL Umwelt- und Biotechnik | Scale up der Labor- und Technikums- 02WT0191 bis
GmbH, Heidelberg versuche 31.12.2004
4 Grol3skalige Untersuchungen zur
- VEGAS - Entwicklung und Optimierung von 01'06.'2001
. . . 02WT0189 bis
Institut fir Wasserbau hydraulischen Sanierungsverfahren 31.05.2005

Universitat Stuttgart
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1 Dr. G. Subklew, Dr. J. Groeneweg, Dr. J. Ulrich, Dr. F.-H. Haegel,
Forschungszentrum Jilich | R. Flucht, L. First, K. Heinen, A. Holtkemeier, L. Poschen, T. Joel
2
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3
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GmbH, Heidelberg

E. Kohlmeier, F. Seitz, Dr. Thilo Schenk, Dr. Anja Greiner, M. Dercq,

C. Strunk
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Universitat Stuttgart

Dr. B. Barczewski', Dr. M. Stuhrmann, B. Memminger, G. Bisch,
N. Futterer, E. Patzelt, G. Tkachenko, R. Philippin




| Projektverbund
Mikroemulsion

Abschlussbericht
der BMBF-Forschungsvorhaben 02wWT0188 - 0191

BMBF-PROJEKTVERBUND

Anwendung von Mikroemulsionen
zur in-situ-Sanierung
organischer Untergrundkontaminationen

PROJEKT 1 Weiterentwicklung / Optimierung der
Mikroemulsionseigenschaften bezuglich

02WT0188 ; .
Schadstoffabtrennung, Rickgewinnbarkeit und
biologischen Abbaus
Forschungszentrum Julich GmbH

Projekt 2 Biologischer Abbau verbleibender Restkomponenten im

02WT0190 Grundwasser nach erfolgter Sanierung
DVGW-Technologiezentrum
Wasser, Karlsruhe

Projekt 3 Durchfuhrung von Feldversuchen zum Scale up der Labor-

02WT0191 und Technikumsversuche

IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

Projekt 4 Grofliskalige Untersuchungen zur Entwicklung und
02WT0189 O_ptimierung von hydral_JIischen Sanierungsverfahren unter
Einsatz von Mikroemulsionen

- VEGAS - Institut fur Wasserbau, Universitat Stuttgart

Koordination: Forschungszentrum Julich GmbH
Dr.-Ing. Gunter Subklew



Wissenschaftlich-technische Ergebnisse Projektverbund Mikroemulsion

Projektverbund
Mikroemulsion
BMBF-PROJEKTVERBUND

Anwendung von Mikroemulsionen
zur in-situ-Sanierung organischer Untergrundkontaminationen
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Forschungsnehmer
Weiterentwicklung / Optimierung der
1 Mikroemulsionseigenschaften 01.06.2001
Forschungszentrum Jlich bezlglich Schadstoffabtrennung, 02WT0188 bis
Ruckgewinnbarkeit und biologischen 30.09.2004
Abbaus
2 Biologischer Abbau verbleibender 01.06.2001
DVGW-Technologiezentrum | Restkomponenten im Grundwasser 02WT0190 bis
Wasser, Karlsruhe nach erfolgter Sanierung 31.12.2004
3 Durchfiihrung von Feldversuchen zum 01.06.2001
IBL Umwelt- und Biotechnik | Scale up der Labor- und 02WT0191 bis
GmbH, Heidelberg Technikumsversuche 31.12.2004
4 Grol3skalige Untersuchungen zur
- VEGAS - Entwicklung und Optimierung von 01'06.'2001
o . . 02WT0189 bis
Institut flr Wasserbau hydraulischen Sanierungsverfahren 31.05.2005
Universitat Stuttgart unter Einsatz von Mikroemulsionen T

Teilprojekt Projektbearbeitung
Forschungsnehmer
1 Dr. G. Subklew, Dr. J. Groeneweg, Dr. J. Ulrich, Dr. F.-H. Haegel,
Forschungszentrum Jilich | R. Flucht, L. First, K. Heinen, A. Hbltkemeier, L. Poschen, T. Joel
2

DVGW-Technologiezentrum
Wasser, Karlsruhe

Dr. A. Tiehm, H. Schell, Dr. M. Stieber, S. Kraf3nitzer, A. Muller, D. Schafer

3
IBL Umwelt- und Biotechnik

E. Kohlmeier, F. Seitz, Dr. Thilo Schenk, Dr. Anja Greiner, M. Dercq,

GmbH, Heidelberg C. Strunk
4
- VEGAS - Dr. B. Barczewski', Dr. M. Stuhrmann, B. Memminger, G. Bisch,
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Universitat Stuttgart

N. Fltterer, E. Patzelt, G. Tkachenko, R. Philippin




Berichtsblatt

1. ISBN oder ISSN 2. Berichtsart
AbschluBbericht

3a. Titel des Berichts

Projektverbund **Anwendung von Mikroemulsionen zur in-situ-Sanierung organischer Untergrundkontaminationen**
Teilprojekt 1: Weiterentwicklung / Optimierung der Mikroemulsionseigenschaften beziiglich Schadstoffabtrennung,
Ruckgewinnbarkeit und biologischen Abbaus

3b. Titel der Publikation

4a. Autoren des Berichts (Name, Vorname(n)): Dr. Glinter Subklew, Dr. Joost Groeneweg, | 5. Abschlussdatum des VVorhabens
Dr. Julia Ulrich, Dr. Franz-Hubert Haegel, Reinhold Flucht, Leander First, Katja 30.09.2004 / 31.05.2005 (Verbund)
Heinen, Agnes Holtkemeier, Lothar Poschen, Thomas Joel

6. Verdffentlichungsdatum

4b. Autoren der Publikation (Name, Vorname(n))

7. Form der Publikation

8. Durchfiihrende Institution(en) (Name, Adresse) 9. Ber. Nr. Durchfiihrende Institution
Teilprojekt 1:
*
Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphare 10. Forderkennzeichen
Forschungszentrum Julich GmbH 02WT0188
11a. Seitenzahl Bericht

D-52425 Jilich 106

11b. Seitenzahl Publikation

12. Literaturangaben

13. Fordernde Institution (Name, Adresse) 27
Bundesministerium fur
Bildung und Forschung (BMBF) ;g Tabellen

53170 Bonn
15. Abbildungen

52

16. Zusatzliche Angaben

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)
Projekttrager Karlsruhe, Bereich Wassertechnologie und Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Juli 2005

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 fir diese Aufgabenstellung.

Da das FlieBverhalten der Mikroemulsion und die Prozesse der Schadstoffaufnahme im Mafstab 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 Gber 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 MaRstab grundsétzlich erfolgreich durchfiihren
l&sst.

19. Schlagwdorter

Bodensanierung, Grundwasserleiter, gesattigte Zone, in situ-Sanierung, DNAPL, Tetrachlorethen, Perchlorethylen, PER,
Mikroemulsion, Tensid, Rapsmethylester, hydraulische Verfahren, Felduntersuchung, Mikrobiologie, mikrobieller Abbau, aerob,
anaerob

20. Verlag 21. Preis

) A BMBF-Vordr. 3831/03.99

uf das Forderkennzeichen des BMBF soll auch in der Verdffentlichung hingewiesen werden.
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3a. Titel des Berichts
Projektverbund " Anwendung von Mikroemulsionen zur in-situ-Sanierung organischer Untergrundkontaminationen*
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3b. Titel der Publikation
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Dr. Andreas Tiehm, Heico Schell, Dr. Michael Stieber, Silke KraRnitzer, 31.12.2004 / 31.05.2005 (Verbund)
Axel Miller, Daniel Schafer

6. Veroffentlichungsdatum
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7. Form der Publikation

8. Durchfiihrende Institution(en) (Name, Adresse) 9. Ber. Nr. Durchfiihrende Institution
Teilprojekt 2:
*
DVGW - Technologiezentrum Wasser 10. Forderkennzeichen
Karlsruher StraRe 84 02WT0190
D-76139 Karlsruhe %a. Seitenzahl Bericht

11b. Seitenzahl Publikation

12. Literaturangaben

13. Fordernde Institution (Name, Adresse) 30
Bundesministerium fur 14. Tabellen
Bildung und Forschung (BMBF) 13

53170 Bonn

15. Abbildungen
41

16. Zusétzliche Angaben

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)
Projekttrager Karlsruhe, Bereich Wassertechnologie und Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Juli 2005

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 FlieRverhalten 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 kunstlichen 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 Gber 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.

19. Schlagwérter

Bodensanierung, Grundwasserleiter, gesattigte Zone, in situ-Sanierung, DNAPL, Tetrachlorethen, Perchlorethylen, PER,
Mikroemulsion, Tensid, Rapsmethylester, hydraulische Verfahren, Felduntersuchung, Mikrobiologie, mikrobieller Abbau, aerob,
anaerob

20. Verlag 21. Preis

) A BMBF-Vordr. 3831/03.99

uf das Forderkennzeichen des BMBF soll auch in der Verdffentlichung hingewiesen werden.




Berichtsblatt
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3a. Titel des Berichts
Projektverbund " Anwendung von Mikroemulsionen zur in-situ-Sanierung organischer Untergrundkontaminationen*
Teilprojekt 3: Durchfihrung von Feldversuchen zum Scale up der Labor- und Technikumsversuche

3b. Titel der Publikation

4a. Autoren des Berichts (Name, Vorname(n)): Eberhard Kohlmeier, Frank Seitz, Dr. 5. Abschlussdatum des Vorhabens
Thilo Schenk, Dr. Anja Greiner, Michael Dercq, Carolin Strunk 31.12.2004 / 31.05.2005 (Verbund)

6. Veroffentlichungsdatum

4b. Autoren der Publikation (Name, Vorname(n))

7. Form der Publikation

8. Durchfiihrende Institution(en) (Name, Adresse) 9. Ber. Nr. Durchfiihrende Institution
Teilprojekt 3:

*
IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH 10. Forderkennzeichen
Technologiepark — UmweltPark 02WT0191

Wieblinger Weg 21 11a. Seitenzahl Bericht

D-69123 Heidelberg 127

11b. Seitenzahl Publikation

— 12. Literaturangaben
13. Fordernde Institution (Name, Adresse) 27

Bundesministerium fur

Bildung und Forschung (BMBF) 14. Tabellen

21

53170 Bonn -
15. Abbildungen

62

16. Zusétzliche Angaben

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)
Projekttrager Karlsruhe, Bereich Wassertechnologie und Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Juli 2005

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 FlieRverhalten 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 kunstlichen 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 Gber 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.

19. Schlagwérter

Bodensanierung, Grundwasserleiter, gesattigte Zone, in situ-Sanierung, DNAPL, Tetrachlorethen, Perchlorethylen, PER,
Mikroemulsion, Tensid, Rapsmethylester, hydraulische Verfahren, Felduntersuchung, Mikrobiologie, mikrobieller Abbau, aerob,
anaerob

20. Verlag 21. Preis

) A BMBF-Vordr. 3831/03.99

uf das Forderkennzeichen des BMBF soll auch in der Verdffentlichung hingewiesen werden.
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Dr. Baldur Barczewski', Dr. Matthias Stuhrmann, Birgit Memminger, G. Bisch, Nadine | 31.05.2005 /31.05.2005 (Verbund)

Futterer, Eileen Patzelt, Genia Tkachenko, Ralf Philippin
6. Veroffentlichungsdatum

4b. Autoren der Publikation (Name, Vorname(n))

7. Form der Publikation

8. Durchfiihrende Institution(en) (Name, Adresse) 9. Ber. Nr. Durchfiihrende Institution
Teilprojekt 4:

*
Institut fir Wasserbau 10. Forderkennzeichen
Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanierung 02WT0189

Universitat Stuttgart

Pfaffenwaldring 61 11a. Seitenzahl Bericht

97

D-70550 Stuttgart - —
11b. Seitenzahl Publikation

12. Literaturangaben

13. Fordernde Institution (Name, Adresse) 29
Bundesministerium fur 14. Tabellen
Bildung und Forschung (BMBF) 14
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15. Abbildungen
53

16. Zusétzliche Angaben

17. Vorgelegt bei (Titel, Ort, Datum)
Projekttrager Karlsruhe, Bereich Wassertechnologie und Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH,
Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Juli 2005

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 FlieRverhalten 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 kunstlichen 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 Gber 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.
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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 mehrwdéchigen 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 Jubildaum von VEGAS im September 2005 zumindest fur eine kurze Zeit
wieder dabei sein zu wollen. Dieser Wunsch ist ihm verwehrt geblieben.

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

Im Juli 2005



Wissenschaftlich-technische Ergebnisse Projektverbund Mikroemulsion 2

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 Fliel3verhalten 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 mdoglichst
realitdtsnahen Bedingungen zu erhalten. Die Versuche sollten in Stahlsdulen durchgefihrt
werden, die fUir 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 fir 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 dartber 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 fliissigen 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 "nattrlicher" 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 schlie3lich 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 Jilich.

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 durchgefihrt
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 gegriindet 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 Uberpriifung 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 Laborfachkraften.

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 Tensidspllung sowie groR3skalige
Laboruntersuchungen zur Alkoholsplilung genannt. Dariiber 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 Durchflihrung eines zweiten Versuches nicht mehr mdglich.

Wéhrend 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 flhrten und die
erfolgreiche Durchfiihrung eines grof3skaligen Experimentes in VEGAS ermd@glichten.

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 zuséatzliche 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 Umzugsmal3hahmen wurde die Laufzeit
des Projektes kostenneutral vom 31.05.2003 zunachst auf 31.12.2003 und spéater wegen der
zusatzlich erforderlichen Untersuchungen im Zusammenhang mit der Durchfiihrung des
Feldversuchs bis zum 30.09.2004 verlangert.

Das aus dem Projekt finanzierte Personal fihrte 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 planmaRig 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 fir die Feldversuche geeignet war. Der anschliel3ende Bereich der Ton-
Schluffschicht konnte wegen der sehr niedrigen Durchlassigkeit 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 Verldngerung des urspriinglich 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 Stérungen im Sandkérper jedoch die Fortsetzung eines
reguléaren Versuchsbetriebs unmdglich gemacht hatten, 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 Fliel3- 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 geséttigten 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 gel6sten 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 Uberlassen. 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 Loéslichkeit
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 GroRRen-
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 hdheren 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 Strémung 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
Polaritat 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 Losungen 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.
Fur fluchtige Stoffe wurden hierzu Hohlfasermodule verwendet, um das Problem des
Schaumens in den Griff zu bekommen, das bei tensidhaltigen Lésungen in besonders
starkem Malf 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 RapsoOlmethylester 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 3-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 ibernehmen kénnen [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 vollstdndigen 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 vollstdndig. 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 zurickzuflihren 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 Verfligung 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 fur 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 mégliche 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 LabormafRstab 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 Aufzahlung 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 kinstlichen 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 FlieRverhalten 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, Qualitatskontrolle, 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 hierfir im
Wesentlichen die fur die vorgesehene Fliel3strecke 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 nachdrangende
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 Saule 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 gro3en Rinne des VEGAS-Technikums gezeigt
werden. Hier wurde sogar eine groRere 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 Nachspullphase, 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 fiur die
Extraktion von DNAPL aus der geséttigten 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.

Bezuglich 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 fiir 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 fir
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 vollstandig 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 Gro3en 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 ko&nnen derzeit noch nicht gemacht werden, da die endgultigen
Forschungsergebnisse insbesondere im Projekt Alkoholspllung noch nicht veréffentlicht
worden sind. Eine Vero6ffentlichung 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 erhaltlich. 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 Pflanzenédle 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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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
aufgefiihrten Kennzeichen gefordert. Die Verantwortung fur den Inhalt tragen die Autoren.
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1 EINLEITUNG

Im Sommer 1997 waren in der grofRen verglasten VEGAS-Rinne erstmals Mikroemulsionen
im Mafstab von mehreren Kubikmetern zur Entfernung eines DNAPL (TRI) eingesetzt
worden. Dieser Versuch hatte die prinzipielle Eignung und die besonderen Vorteile von
Mikroemulsionen zur Sanierung von DNAPL-Schaden in der gesattigten Zone gezeigt. Mit
den bei diesem Versuch verwandten hydraulischen Systemen waren jedoch die Dichte-
stromung der Mikroemulsion und der Mehrphasenfluss der sich an der Injektionsfront
bildenden Emulsionen nicht beherrschbar gewesen.

Im Rahmen des Projektverbundes, der das Ziel verfolgte, ein marktreifes und kosten-
glnstiges Sanierungsverfahren unter Einsatz von Mikroemulsionen zu entwickeln, ibernahm
VEGAS folgende Arbeitsschwerpunkte:

- Grundlagenorientierte Untersuchungen zum FlieRverhalten der Mikroemulsion durch
Laborversuche (Kap. 2)

- Untersuchungen zur hydraulischen Beherrschung von Dichtestromungen und Mehr-
phasenflissen bei DNAPL-Sanierungen (Kap. 3)

- Entwicklung und Optimierung hydraulischer Systeme fliir den Mikroemulsionseinsatz
(Kap. 4)

- Mitgestaltung der Feldversuche bei Planung, Aufbau (Messeinrichtungen, Infra-
struktur), Durchfihrung und wissenschaftlicher Bewertung der Ergebnisse wie in
Kapitel 2.1.4 des allgemeinen Teils ausgefuhrt.

- Ausarbeitung eines kostensparenden Verfahrens zur Spilwasseraufbereitung und
zur Ruckgewinnung der Mikroemulsionskomponenten in Zusammenarbeit mit dem
Projektpartner Forschungszentrum Jilich (Kap. 5)

Wahrend der Projektlaufzeit wurden mehr als 30 mittelskalige Kuvettenversuche durch-
geflihrt, die nicht alle im Rahmen dieses Berichtes im Detail gezeigt werden kénnen. Es
werden jedoch alle Ergebnisse, die flr die Gesamtbewertung und fir das Verstandnis des
Transport- und FlieRverhaltens der Mikroemulsion bei DNAPL-Sanierungen von Relevanz
sind, erlautert und bewertet. Mit Hilfe dieser Vielzahl von mittelskaligen Untersuchungen
konnten umfassende Erkenntnisse zum Flie- und Extraktionsverhalten der Mikroemulsion in
der geséttigten Zone sowie auch bei unterschiedlichen Aquifer-Temperaturen erarbeitet
werden. Diese bildeten die Voraussetzung fir die erfolgreiche Durchfihrung des ab-
schlielRenden, grofdskaligen Sanierungsexperimentes.
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2 GRUNDLAGENORIENTIERTE UNTERSUCHUNGEN ZUM FLIESS-
VERHALTEN DER MIKROEMULSION

2.1 1-D-Versuche

Zur Untersuchung der grundsatzlichen FlieReigenschaften der Mikroemulsion und der Beein-
flussung der Durchlassigkeit des mit Mikroemulsion erfiillten Porenraums wurden klein-
skalige Saulenexperimente mit unterschiedlichen Bodenmaterialien durchgefuhrt.

2.1.1 Material und Methoden

Als Saulenmaterial wurden Glassaulen mit einer Lange von 50 cm und einem Durchmesser
von 10 cm verwandt. Die Saulen wurden mit folgenden Materialien gefiillt: Mittelsand (0/4),
Feinsand (0/2), Feinsand-,Geba“-Sandgemisch im Verhaltnis 70 zu 30 %. Bei ,Geba“-Sand"
handelt es sich um einen sehr feinen Quarzsand der Fa. Dorfner mit engem Kornband
(0,1-0,2mm) und einem ksWert von 1,0x 10 m/s). Die Kornverteilungskurven der
verwandten Sande (Siebung nach DIN 18123) sind in Abbildung 1 dargestellt.

Schlammkorn Siebkorn
Schluff Sand Kies
Feinstes| Fajn- | Mittel-| Grob- Fein-| Mittel- | Grob-| Fein- | Mittel-| Grob- [sen

100%

90% -

80% -
c
o 70% /
i<}
£ 60%
; [
L 50%
[}
S 40% - Feinsand
D
e 30%
< Mittelsand 0/4

20% -

10% - Feinsand/Geba (70/30)

0%

0,001 0,01 0,1 1 10 100

Korndurchmesser (mm)

Abb. 1: Sieblinien der verwandten Sande

Zur Einstellung eines Festpotentials wurden die Saulen in Anlehnung an DIN 18130-1 (1998)
mit Uberlaufbehaltern fir Zu- und Ablauf ausgestattet (Abb. 2). Die Durchstrémung der
Saulen erfolgte von unten nach oben. Der hydraulische Gradient wurde auf einen Wert von
0,26 (8h/3l) eingestellt.
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@=10cm

51 (50 cm)

Abb. 2: Schematisch dargestellter Versuchsaufbau

Die Berechnung der Durchlassigkeitsbeiwerte (k-Werte) erfolgte unter Anwendung der
DARCY-Gleichung:

ke Durchlassigkeitsbeiwert [m/s]

k. = Q -4l Q Durchfluss pro Zeiteinheit [m?/s]
f A-oh A Querschnittsflache [m?]
ol FlieRstrecke [m]
o6h Hoéhendifferenz [m]

2.1.2 Versuchsdurchfihrung

Die Saulen wurden eine Woche lang mit entgastem Wasser gesplilt. AnschlieRend folgte
eine Durchstrémung mit Mikroemulsion. Die Systemparameter des Versuchsstandes wurden
hierbei beibehalten, um direkte Vergleiche zur normalen Wasserstromung ziehen zu kénnen.
Zur Visualisierung des MikroemulsionsflieRverhaltens wurde die Mikroemulsion mit dem
Olléslichen Farbstoff Solvent Green 3 (SIGMA S-8007) blaugriin angefarbt. Nachdem der
gesamte Porenraum der Sdulen mit Mikroemulsion ausgefullt war, folgte wieder eine
Spulung mit Wasser. Die Dokumentation des Versuchsverlaufs wurde durch Fotos und
tagliche Messungen des Durchflusses (fiinf Messungen pro Tag) dokumentiert.

2.1.3 Ergebnisse

Wahrend der ersten Wasserspulung stellten sich die fur die verwandten Sande charak-
teristischen k-Werte ein (Tab. 1).

Tab. 1: Durchlassigkeitsbeiwerte (k;) der verwandten Sande

Saule 1 Saule 2 Saule 3
Material Feinsand/Geba (70/30) Feinsand Mittelsand
ki [m/s] 1,2* 10" 2,5*10™ 2,8*10"

Kurz nach dem Beginn der Mikroemulsionsspulung nahmen in allen drei Saulen die Durch-
flisse und damit die k-Werte deutlich ab.
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Abb. 3: Durchléssigkeitsbeiwert (kf) des Mittelsandes wahrend verschiedener Spilphasen

Diese Abnahme ist auf die héhere Viskositat der Mikroemulsion im Vergleich zu Wasser
zurickzufuhren. Nach zwei bis drei Tagen war der gesamte Porenraum der Sulen mit
Mikroemulsion erflllt. Ab diesem Zeitpunkt stellte sich ein konstanter keWert ein, der im
Bereich von 5 * 10® m/s, also um mehr als einer Zehnerpotenz unter dem kWert fir Wasser
lag (Abb. 3). Bei der anschlieRenden Wasserspulung, bei der innerhalb von drei Tagen die
Mikroemulsion visuell vollstdndig ausgetragen bzw. ausgewaschen wurde, stiegen die
Durchlassigkeitsbeiwerte in den Saulen wieder auf die urspringlichen Werte an.

Die visuelle Beobachtung wahrend der unterschiedlichen Spulphasen zeigte, dass sich die
Mikroemulsion koharent als stabiler Phasenkdrper durch den Sandkérper ausbreitet. Ledig-
lich an den Grenzflachen bildete sich durch Wasseraufnahme ein weil’er Emulsionssaum.
Die Emulsionsbildung war umso starker ausgepragt, je grobkdrniger der verwandte Sand war
(Abb. 4 a).

Abb. 4. a) Beginn der Mikroemulsionsspilung (Mittelsand); b) Wasserspilung (Feinsand)

Bei der anschlieRenden Wasserspllung kam es zu keiner stabilen Frontausbreitung des
Wassers. Das niedrig viskosere Wasser suchte sich Wegsamkeiten und strémte teilweise um
die viskosere Mikroemulsion herum. Am Mikroemulsionsphasenkdérper entstand eine Vielzahl
von Grenzzonen, an denen es zur Emulsionsbildung und schlielllich zur kompletten Auf-
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I6sung der Mikroemulsionsphase kam. Dieses Phanomen wird als ,Fingering“ bezeichnet
(Abb. 4 b). Nach drei bis vier Tagen Wasserspulung konnten visuell weder Mikroemulsion
noch Emulsion in den Sandsaulen festgestellt werden.

2.1.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die Mikroemulsion breitet sich im gesattigten Boden als stabiler Phasenkodrper aus
- An der Kontaktzone mit dem Bodenwasser bildet sich eine Emulsion

- Die Emulsionsbildung ist in grobkérnigeren Materialien starker ausgepragt

- Eine Wasserspllung fihrt zu ,Fingering“-Effekten

- Mit einer Wasserspulung kann die Mikroemulsion in kurzer Zeit zum gréf3ten Teil wieder
aus dem Sandmaterial entfernt werden

- Die krWerte nach Wasserspulung bestatigen die Auswaschung und weitgehende Entfer-
nung der Mikroemulsion aus den Bodenmaterialien

2.2 Viskositatsmessungen

Viskositatsmessungen wurden an reiner Mikroemulsion, an Verdinnungen mit Wasser
(Emulsionen) und an definierten Mikroemulsion/PER-Mischungen durchgefihrt.

2.2.1 Material und Methoden

Zur experimentellen Bestimmung der Viskositaten wurde anfangs ein Ubbelohde-Viskosi-
meter (Kapillarverfahren) verwandt. Fur weitergehende Untersuchungen bei unterschied-
lichen Temperaturen konnte ein Rotationsviskosimeter der Fa. Haake (VT 550)
herangezogen werden. Die Messungen erfolgten sowohl im Labor (17 — 22 °C) als auch in
speziellen Klimaraumen (8 — 14 °C).

2.2.2 Ergebnisse

Die mit dem Ubbelohde-Viskosimeter durchgefihrten Messungen (Tab. 2) verdeutlichen den
grolien Unterschied der Viskositaten zwischen Mikroemulsion und Wasser. Bei 22 °C ist die
Viskositat der Mikroemulsion etwa 30 Mal gréRer als die von Wasser. Die Mikroemulsion hat
nur ein begrenztes Aufnahmevermdogen fur Wasser. Ab einer Wasseraufnahme von etwa
20 % zerfallt die Mikroemulsion in eine Emulsion, deren Viskositat deutlich niedriger ist.
Verdiinnungen mit Wasser flihren so zu einem raschen Abfall der Viskositat. Mischungen mit
einem Mikroemulsionsanteil von 5 % haben bereits die gleiche Viskositat wie reines Wasser.

Tab. 2: Viskositatsmessungen (Kapillarverfahren) bei 22 °C:

Stoffgemisch Dynamische Viskositat
[mPa*s]
Mikroemulsion 100 % 30,6
Verdinnung mit Wasser 1: 2 6,7
Verdinnung mit Wasser 1: 10 1,2
Verdinnung mit Wasser 1 : 50 0,9
Verdinnung mit Wasser 1: 100 0,9
Wasser 100 % 0,9
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In Kapitel 2.1 wurden mit Hilfe von Permeatertests (1D-Saulenversuche) k-Werte fiir reine
Mikroemulsion im Verhaltnis zu Wasser bei 22°C ermittelt. K-Wert und Viskositat hangen
direkt voneinander ab. Deshalb sollten die Verhaltniszahlen zu Wasser bei beiden GréRen in
etwa gleich sein. Der Faktor 30 bei der Viskositatsmessung (22°C) liegt deutlich unter der
Verhaltniszahl des Permeametertests (Faktor >100).

Bei niedrigeren Temperaturen nehmen die Viskositaten der Mikroemulsion und der Emul-
sionen sehr viel starker zu, als die des Wassers. Bei 10 °C ist die Mikroemulsion etwa 100
Mal viskoser als Wasser (Abb. 5).

120

100 -

80

\ —e&— Mikroemulsion
60 — \ —m—90/10

\ 80/20

70/30

40 4
—x—60/40
—e—50/50
20 4 —+— Wasser

Temperatur [°C]

dyn. Viskositat [mPa*s]

Abb. 5: Viskositatsmessungen unterschiedlicher Mischungen mit dem Rotationsviskosimeter

Mikroemulsion/Wasser-Mischungen im Verhaltnis 90/10 und 80/20 verhalten sich bei 20 °C
wie Mikroemulsionen; bei niedrigeren Temperaturen bilden sich dagegen Emulsionen mit
deutlich niedrigeren Viskositaten als die der reinen Mikroemulsion. Dieses Ergebnis korres-
pondiert mit Ergebnissen des Forschungszentrums Jilich zu Wasseraufnahmekapazitaten
der Mikroemulsion bei niedrigen Temperaturen. Bei 8 und 15 °C kann die Mikroemulsion
weniger Wasser aufnehmen als bei 20 °C.

Bei einem Mischungsverhaltnis von 70/30 liegen zwei Phasen gleichzeitig vor. Die Viskosi-
tatsmessung dieses Zweiphasengemisches ist kritisch zu beurteilen, da eine vollstandige
Mischung im Rotationsviskosimeter nicht gewahrleistet war. Zusatzlich ist mit der Bildung
von Flussigkristallen zu rechnen, die selbst bei 20 °C zu sehr hohen Viskositaten fUhren
kénnen (Abb. 5).

Zur naheren Untersuchung des Einflusses der PER-Aufnahme auf die Viskositat der Mikro-
emulsion wurden die Viskositaten unterschiedlicher Mischungen von Mikroemulsion und
PER bei 10 und 17 °C gemessen. Reines PER hat eine sehr niedrige Viskositat von
0,87 mPa*s (20 °C). Es wurde deshalb mit einer Erniedrigung der Viskositadt durch PER-
Zugabe gerechnet. Bei 17 °C konnte diese Herabsetzung der Viskositdt mit Zunahme des
PER-Anteils beobachtet werden. Bei 10 °C waren die Ergebnisse teilweise widersprichlich.
In der Tendenz wurde jedoch die Viskositat der Mikroemulsion durch PER-Zugabe bei 10 °C
erhoht. Das Abscheiden einer zweiten Phase konnte nicht beobachtet werden, Flussig-
kristallbildung wurde nicht naher untersucht, ist aber bei PER-Zugaben von 1 — 10 % nicht zu
erwarten.
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2.2.3 Zusammenfassende Bewertung

- Die Viskositaten der Mikroemulsion und ihrer Verdiinnungen (Emulsionen) zeigen eine
ausgepragte Temperaturabhangigkeit und nehmen mit sinkenden Temperaturen sehr viel
starker zu als die Viskositat des Wassers

- Im Temperaturbereich von 10 — 20 °C ist die Viskositat der Mikroemulsion 30 bis 100 mal
héher als die des Wassers

- Mikroemulsion/Wassergemische im Verhaltnis 90/10 und 80/20 sind bei 20 °C Mikro-
emulsionen, bei 10 °C Emulsionen

- Die PER-Aufnahme in die Mikroemulsion hat insgesamt betrachtet nur einen geringen
Einfluss auf die Viskositat. Eine zusatzliche Wasseraufnahme kann jedoch zur Abschei-
dung einer zweiten Phase und zu Flissigkristallbildung und damit zu einer substantiellen
Erhéhung der Viskositat fihren

- Weitergehende Untersuchungen mit definierten Mikroemulsions-/Wasser-/Schadstoff-
Gemischen sind notwendig, konnten aber im Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durch-
gefihrt werden. Diese Ergebnisse sind fir die Modellierung des Mikroemulsions-
Transports wahrend einer Sanierung von grof3er Bedeutung.

2.3 2-D-Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen
Weitere, grundsatzliche Untersuchungen zu Flie3- und Strémungseigenschaften der Mikro-
emulsion wurden in mittelskaligen, einseitig verglasten Kivetten durchgeflihrt.

Typische Aquifertemperaturen in Mitteleuropa liegen zwischen 8 und 12 °C. Aufgrund der
ausgepragten Temperaturabhangigkeit der Viskositat der verwandten Mikroemulsion (s.0.)
wurden zusatzlich vergleichende Experimente bei 8 °C vorgenommen.

2.3.1 Material und Methoden

Fur die Experimente wurden einseitig verglaste Versuchsstdnde mit den Abmessungen
100 x 70 x 12 cm angefertigt. Als Bodenmaterial wurden verschiedene Sande (Feinsand 0/2,
Feinsand/Geba 70/30 und Eppelheim-Sand) mit k-Werten von 1 bis 2 * 10* m/s verwandt,
die moglichst homogen in die Kuvetten eingebaut wurden. An den teilgesattigten Versuchs-
standen konnten unterschiedliche Festpotentiale fiir verschiedene horizontale Grund-
wasserstromungen eingestellt werden. Infiltrations- und Extraktionsbrunnen stellten Mit-
arbeiter der VEGAS-Metallwerkstatt aus 10 mm Edelstahlrohren her. Der verfilterte Bereich
der Brunnen wurde mit einem feinen Edelstahl-Drahtgewebe gegen das Eindringen von
Sand ummantelt. Die Lage der Brunnenverfilterungsstrecken war mit einem weillen Lackstift
an der Glasscheibe gekennzeichnet. Zur Visualisierung des FlieRverhaltens wurde die Mikro-
emulsion mit dem lipophilen Farbstoff Solvent Green 3 (SIGMA S-8007) grinblau eingefarbt.
Fir die Injektion und die Extraktion konnten Peristaltik-Pumpen der Fa. Watson Marlow (323
S) mit mikroemulsionsbestandigen Tygon-Schlauchen (F-4040-A) verwandt werden.

2.3.2 Versuchsdurchfihrung

2.3.2.1 Versuch bei Raumtemperatur

In der Kivette wurde ein Gradient von 0,01 eingestellt. Zwei Vertikalfilterbrunnen waren im
Abstand von 25 cm in den Versuchsstand eingebaut worden. Die Filterstrecke des linken
Infiltrationsbrunnens war 10 cm, die des rechten Extraktionsbrunnens 20 cm lang. Ein Liter
Mikroemulsion wurde etwa sechs Stunden mit einer Rate von 2,8 ml/min injiziert. Die
Extraktion am rechten Brunnen erfolgte mit 15 ml/min. Nachdem die Mikroemulsion injiziert
war, wurde am Infiltrationsbrunnen bis Versuchsende mit Wasser mit der gleichen Rate
nachgespililt. Der Versuch endete nach 17 Stunden.
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2.3.2.2 Versuch bei 8 °C

Der Gradient sowie die Injektionsrate wurden nicht verandert. Als Brunnen wurden jedoch
spezielle, T-férmige Brunnen fur eine optimale 2-D-Visualisierung verwandt (vgl.
Zwischenbericht 2003). Der Abstand der Brunnen betrug bei diesem Versuch 60 cm. Wegen
des vergroRRerten Abstands wurde die Extraktionsrate auf 67 ml/min hochgesetzt. Aulerdem
lag der Extraktionsbrunnen um 20 cm (im Vergleich zur Horizontalen) hoher, um die
aufwartsgerichtete Komponente der Mikroemulsion (wegen geringerer Dichte als Wasser) fur
eine effektivere Extraktion zu nutzen. Bei diesem Versuch wurden zwei Liter Mikroemulsion
injiziert und anschlielRend mit rot gefarbtem Wasser nachgesplilt. Der Versuch dauerte 36
Stunden.

2.3.3 Ergebnisse

2.3.3.1 Versuch bei Raumtemperatur

Die Mikroemulsion breitete sich wahrend der Injektion kugelférmig aus (Abb. 6 a). Die
Grundwasserstromung und die Extraktion am rechten Brunnen bewirkten einen Transport
der Mikroemulsion in Richtung des Grundwasserabstroms bzw. des Extraktionsbrunnens. An
den Randzonen (Kontaktzone Mikroemulsion / Wasser) zerfiel ein geringer Anteil der Mikro-
emulsion in eine Emulsion, welche der Mikroemulsionsfront vorauseilte. Die Wasserspulung
und die Grundwasserstromung beschleunigten die Emulsionsbildung und fihrten v. a. an der
Ruckseite des kugelférmigen Phasenkdrpers zu Fingering-Effekten (Abb. 6 b).

Abb. 6: 2-D-Versuch bei Raumtemperatur: a)nach 6 h;  b)nach 10 h; c)nach 14 h

Die Mikroemulsion erreichte nach etwa 10 Stunden den Extraktionsbrunnen und wurde dort
sowohl als Mikroemulsion als auch als Emulsion ausgetragen. Nach 17 Stunden war keine
Mikroemulsion mehr an der Glasscheibe sichtbar und der Versuch wurde beendet. Beim
anschlieflenden Ausgraben des Versuchsstandes konnten visuell keine Mikroemulsionsreste
festgestellt werden.

2.3.3.2 Versuch bei 8 °C

Auch bei diesem Versuch breitete sich die infiltrierte Mikroemulsion kugelférmig aus
(Abb. 7 a). Verursacht durch die héhere Viskositat fiel die Injektionsrate mehrmals ab und
musste durch Erhéhung der Pumpleistung nachkorrigiert werden. Der kugelférmige
Phasenkérper wurde langsamer in Richtung Extraktionsbrunnen transportiert als beim
Versuch bei Raumtemperatur. Dadurch und auch durch die langere Flie3strecke verursacht
kam es zu sehr starken Fingering-Effekten (Abb. 7 b), die eine Aufspaltung der gesamten
Mikroemulsion in Emulsionen bewirkte, bevor sie den Extraktionsbrunnen erreichen konnte.
Das rot angefarbte Wasser zeigte deutlich die bevorzugten Stromungslinien, die um die mit
Mikroemulsion erfullten Bereiche herum verliefen. Nach 36 Stunden hatten sich alle mikro-
emulsionserfillten Bereiche aufgespalten und waren als Emulsionen am Extraktionsbrunnen
ausgetragen worden (Abb. 7 c). Beim anschlieBenden Entleeren des Versuchsstandes
konnten visuell keine Mikroemulsionsreste festgestellt werden.
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Abb.7: 2-D-Versuch bei 8 °C: a) nach 10 h; b)nach 19 h; c)nach 24 h

2.3.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die Mikroemulsion bildet wahrend der Injektion einen stabilen Phasenkorper, der meist
eine Kugelform darstellt

- An der Kontaktzone zum Bodenwasser kommt es zur Aufspaltung der Mikroemulsion in
Emulsionen; der Anteil der Aufspaltung ist jedoch im Verhaltnis zur infiltrierten Menge
gering

- Grundwasserstromung, aktives Nachsptiilen mit Wasser und lange Flielstrecken flihren
zu Fingering-Effekten und zur Aufspaltung der Mikroemulsion in Emulsionen

- Trotz Aufspaltung lassen sich die Bestandteile der Mikroemulsion als Emulsionen
hydraulisch aus dem Aquifer problemlos entfernen

- Die Mikroemulsion kann selbst bei Aquifer-Temperaturen von 8 °C eingesetzt werden

- Aufgrund des Auftriebs der Mikroemulsion flhrt ein Hochsetzen des Extraktionsbrunnens
bei Dipol-Anordnung der Brunnen zu kurzeren Extraktionszeiten und damit zu weniger
Spulwasseranfall.
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3 Untersuchungen zur hydraulischen Beherrschung von Dichte-

stromungen und Mehrphasenflissen bei DNAPL-Sanierungen

Die folgenden mittelskaligen Kivettenversuche wurden mit kiinstlichen Schadstoffherden in
Form von PER-Phasen-Injektionen (DNAPL) durchgeflhrt. Ziel dieser Versuche war es, mit
Hilfe der Mikroemulsionsspllung den Schadstoff zu entfernen und hierbei die
Dichtestromungen zu kontrollieren. Verschiedene Stromungsrichtungen und Pumpraten
wurden hierbei getestet.

3.1 Vertikale Stromungsfihrung mit Horizontal-Infiltrationsbrunnen

3.1.1 Material und Methoden

Fir dieses Experiment wurde eine der bereits oben beschriebenen, einseitig verglasten
Versuchsstande (100 x 70 x 12 cm) verwandt. Das ausgewahlte Bodenmaterial, das aus
einer Feinsandmischung (Feinsand/Geba 70/30) mit einem k-Wert von 1,2*10*m/s
bestand, wurde moglichst homogen in die Kivette eingebaut. Beim Befiillen wurde im
unteren Bereich ein Horizontalbrunnen (Edelstahlrohr, @ 10 mm) als Infiltrations- und Splil-
brunnen platziert, der auf einer Lange von 27 cm verfiltert war. Im oberen Bereich kam ein
Vertikalbrunnen als Extraktionsstelle zum Einsatz. Der Abstand zwischen Infiltrations- und
Extraktionsbrunnen betrug etwa 40 cm. Nach Gleichgewichtseinstellung wurden 65 ml PER
(102 g) von der Seite in den zentralen Bereich zwischen Infiltrations- und Extraktionsbrunnen
injiziert. Zur Visualisierung war das PER zuvor mit dem lipophilen Farbstoff Sudan IV rot
eingefarbt worden.

3.1.2 Versuchsdurchfihrung

Zu Versuchsbeginn wurden am Horizontalbrunnen innerhalb von 40 Minuten zwei Liter
Mikroemulsion injiziert (Injektionsrate: 50 ml/min). Die gleichzeitig betriebene Extraktion am
dariber liegenden Brunnen belief sich auf 150 ml/min. Nach vier Stunden wurden erneut
zwei Liter Mikroemulsion mit einer Rate von 50 ml/min injiziert. Die Beprobung der
Extraktionslésung erfolgte anfangs alle 15 Minuten, spater stindlich. Die Proben wurden im
VEGAS-Labor auf RME-, Leophen-, Uniperol- und PER-Konzentrationen analysiert. Am
Abend des ersten Versuchstags (sieben Stunden nach Versuchsbeginn) wurde die
Extraktion Uber Nacht abgestellt. Am zweiten Versuchstag, nach Einschaltung der Extraktion,
erfolgte am Horizontalbrunnen die Injektion von vier Litern Tensidlésung (15 % Leophen, 5 %
Uniperol, 80 % Wasser). AnschlieBend wurde bis zum Abend mit Leitungswasser
nachgespult. Auch am dritten Tag wurde die Wasserspulung beibehalten. Am Ende des
dritten Versuchstages (nach 19 Stunden Versuchsbetrieb) war das Experiment beendet.

3.1.3 Ergebnisse

Die blau-gefarbte Mikroemulsion wurde bereits 17 Minuten nach Injektionsbeginn an der
Glasscheibe sichtbar. Sie breitete sich zunachst entlang der Verfilterungslange des Horizon-
talbrunnens aus. Nach 40 Minuten — entsprechend der Infiltration von zwei Litern Mikro-
emulsion -, hatte sich die Mikroemulsion an der Glasscheibe als eine etwa 40 cm breite und
20 cm hohe ,Walze® ausgebreitet. Am oberen Rand dieser Walze bildete sich ein weil3er,
etwa 3 cm breiter Emulsionsrand aus (Abb. 8 a). In den darauf folgenden drei Stunden, in
denen nur die Extraktionspumpe lief, veranderte sich die Ausbreitungsform der Mikro-
emulsion kaum. Deshalb wurden vier Stunden nach Versuchsbeginn erneut zwei Liter Mikro-
emulsion injiziert. Zu diesem Zeitpunkt kam es zu einer teilweisen Mobilisierung der PER-
Phase, so dass rotes PER nach unten sank. Die mobilisierten Anteile der Schadstoffphase
wurden jedoch von der entgegenstromenden Mikroemulsion aufgefangen (Abb. 8 b). Die
Ausbreitungsform der infiltrierten Mikroemulsion hatte inzwischen eine ovale Form von 50 cm
Breite und 30 cm Hohe angenommen. Die Tensidspilung am nachsten Tag fuhrte zu einem
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schnellen Transport der Mikroemulsion nach oben in Richtung des Extraktionsbrunnens.
Eine starke Ausbreitung fand jedoch auch in alle anderen Richtungen statt. Das PER wurde
zum Teil in die Mikroemulsion aufgenommen, zum Teil wurde die reine PER-Phase in der
Mikroemulsionsfront nach oben verdrangt und so in Richtung Extraktion transportiert. Bereits
knapp zwei Stunden nach Tensidspiilbeginn erreichte die PER-Mikroemulsionsfront den
Extraktionsbrunnen (Abb. 8c). Erst zu diesem Zeitpunkt tribte sich das extrahierte
Spulwasser ein und verfarbte sich anfangs milchig rosa, dann blaulich. Die Wasserspulung
am Horizontalbrunnen, die auch am dritten Versuchstag weiterlief, fihrte im zentralen
Bereich zu starken Fingering-Effekten (Abb. 8 d). Die Wasserspilung spaltete die Mikro-
emulsion in Emulsionen und bewirkte dadurch bevorzugte Wegsamkeiten zwischen Spuil-
und Extraktionsbrunnen, die wiederum die Aufspaltung im zentralen Bereich beschleunigten.
Im Randbereich dagegen und insbesondere unterhalb des Horizontalbrunnens spaltete sich
die Mikroemulsion nur in geringem Mal3e auf. Ein Transport als Mikroemulsionsphase konnte
kaum festgestellt werden und war durch den Extraktionsbrunnen hydraulisch nicht
beeinflussbar. Am Ende des dritten Versuchstages war der zentrale Bereich, in dem sich
urspriinglich der Schadstoffherd befunden hatte, komplett saubergespllt (Abb. 8 e). Da das
extrahierte Spulwasser kaum noch Tribe aufwies, wurde der Versuch nach 19
Betriebsstunden beendet. Insgesamt waren 150 Liter Abwasser angefallen, wovon jedoch
nur 75 Liter sichtbar mit Mikroemulsionsbestandteilen eingetriibt waren.

= Cc

e & 8 S O gy

Horizontal-Infiltrationsbrunnen: a) nach 40 min; b)nach 6 h; c)nach10h

e

Abb. 8:

d) Fingering durch Wasserspulung; e) Versuchsende nach 19 h; c¢) Fingerartiger Aufstieg

Die Analyseergebnisse des extrahierten Spulwassers sind in Abbildung 9 dargestellt. Da
zum Zeitpunkt der Versuchsdurchflihrung die Analytik der Mikroemulsionsbestandteile noch
nicht ganz ausgereift war, sind die Absolutwerte der Konzentrationen nicht belastbar. Eine
Bilanzrechnung auf Grundlage dieser Messwerte ist aus diesem Grund nicht sinnvoll.



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 14

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart

50 900
o 45 ,,0\ + 800 —
g — 40 —e—RME [g¢/I] / — +700 2
2 = 35 —=— Leophen [g/I] 7 — 1600 g
2 5 30 Uniperol [g/l] 1 =
2 | 500 ®
282 PER [mg/I] - =
o c + 400 ©
o o 20 / S S N
g H 1 +300 5
1 O 15 n / x
£ ¥ 4 ¥ 1200
o0 N7 L

5 /‘4 a".\us._“; 100 &

) a8t A A A AT AT ARE AT A S A B £ /A - — = e 0

0 5 10 15 20
Zeit [h]

Abb. 9: Konzentrationsverlauf der gemessenen Komponenten im extrahierten Spulwasser

Nach Beendigung des Experiments wurde die Ausbreitung der im Versuchsstand
verbliebenen Mikroemulsion ohne Wasserstromung Uber die nachfolgenden Wochen
beobachtet. Aufgrund der geringen Dichte der Mikroemulsion stieg ein Teil fingerartig nach
oben (Abb. 8 f). In anschlieRend genommenen Bodenproben konnte kein PER mehr nach-
gewiesen werden.

3.1.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die hohe Injektionsrate und die anschlieBende Tensidspllung fiihrten zu einer weit-
raumigen Ausbreitung der Mikroemulsion in alle Richtungen

- Die Wasserspulung beschleunigte die Fingering-Effekte und die Ausbildung von bevor-
zugten Wegsamkeiten an den Stellen, an denen sich die Mikroemulsion als erstes
aufspaltete

- Der Schadensherd im zentralen Bereich wurde vollstandig mit Mikroemulsion durch-
stromt. Dies fiihrte zu einer vollstandigen Entfernung der DNAPL-Phase

- Die Randbereiche und v.a. der Bereich unterhalb des Horizontalbrunnens konnte hydrau-
lisch nicht erfasst werden

- Mit Horizontalbrunnen kann das Absinken mobilisierter DNAPL-Phase effektiv verhindert
werden, eine hydraulische Beherrschung der Randbereiche ist jedoch schwierig

- Mit zusétzlichen horizontalen Heterogenitaten (Schichtungen) im Aquifer sind Kontrolle
und Beherrschung einer vertikalen Strdémungsfiihrung noch problematischer

- Das Bohren und der Einbau von Horizontalbrunnen im Feld sind sehr kostenintensiv und
konnten dazu fiihren, dass das Mikroemulsionsverfahren mit Horizontalinfiltration nicht
konkurrenzfahig bzw. in vielen Fallen nicht finanzierbar ist.

3.2 Schrag-Horizontale Stromungsfuhrung mit
Schrag-Infiltrationsbrunnen

Beim Einsatz von Mikroemulsion hatte sich eine horizontale Stromungsfliihrung als
hydraulisch besser beherrschbar herausgestellt (vgl. Kap. 2). Um ein Absinken mobilisierter
DNAPL auch ohne Horizontalbrunnen zu verhindern, wurde der Einsatz von Schragbrunnen
getestet. Das Einbringen von Schragbrunnen im Feld ist technisch ohne gréRere Probleme
machbar und sehr viel weniger kostenintensiv als der Einbau von Horizontalbrunnen.
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Allerdings muss die vertikale Verteilung des Schadstoffherdes bekannt sein, um mit dem
Schragbrunnen sicher unter die Kontamination zu gelangen.
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Abb. 10: Versuchsstand fir Schragbrunnen-Infiltration

3.2.1 Material und Methoden

In den Versuchsstand wurden kiinstliche Heterogenititen mit k-Werten kleiner 1 * 10* aus
Geba-Feinsand-Mischung (50/50) eingebaut. Die Grundmatrix bestand aus einer Mittelsand /
Feinsand-Mischung (70/30) mit einem k-Wert von 1,7 * 10 m/s. In der Kiivette wurden ein
vertikaler und ein Schrag-Infiltrationsbrunnen sowie zwei vertikale Extraktionsbrunnen
installiert. Abb. 10 zeigt schematisch den Aufbau des Versuchsstandes. Geringer durchlassi-
ge Bodenschichten (Heterogenitaten) sind schraffiert dargestellt. Der Abstand zwischen
Infiltrations- und  Extraktionsbrunnen  betrug ca. 25cm. Ein  Festpotential
(Grundwassergradient) von 1% (von links nach rechts) wurde eingestellt. Kurz vor
Versuchsbeginn erfolgte eine PER-Injektion von 15 ml PER (24 g) auf die obere Geba-Linse.

3.2.2 Versuchsdurchfihrung

Noch bevor der Versuch gestartet wurde, hatte der injizierte DNAPL die Geba-Linse durch-
drungen und war etwa 10 cm abgesunken. Dadurch lag die Position des Schragbrunnens
nicht mehr direkt unter dem Schadstoffherd. Innerhalb von 3,5 Stunden wurde ein Liter
Mikroemulsion mit einer Rate von 5 ml/min Uber den Schragbrunnen injiziert. Die
Extraktionsrate lag bei 80 ml/min. Nach der Mikroemulsionsinfiltration folgte eine Wasser-
spulung, flr die ebenfalls der Schragbrunnen verwandt wurde. Das extrahierte Spllwasser
wurde stundlich beprobt und im VEGAS-Labor analysiert. Beprobung und fotographische
Dokumentation konnten auch wahrend der Nachtstunden durchgefiihrt werden. Nach
39 Stunden wurde der Versuch beendet.

Fur die Bodenbeprobung, die direkt im Anschluss an das Experiment stattfand, wurde der
Versuchsstand in 12 Kompartimente eingeteilt, die jeweils eine Mischprobe darstellten
(Abb. 12). Neben der Analyse der Komponenten RME, AOT und PER wurden auch AOT /
RME-Quotienten berechnet. Diese liegen in reiner Mikroemulsion bei 0,22. Verschiebungen
dieses Verhaltnisses sollten Rickschlisse auf bevorzugte Adsorptionen in bestimmten
Aquiferbereichen aufzeigen und zudem Hinweise flir die Regenerierung der Mikroemulsion
aus dem extrahierten Spulwasser liefern.
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3.2.3 Ergebnisse

Trotz des Absinkens des DNAPL vor Versuchsbeginn (s.0.) wurde die Infiltration, wie vorge-
sehen, am Schragbrunnen durchgefihrt. Die Mikroemulsion breitete sich am unteren Ende
des Schragbrunnens kugelférmig in Richtung des Extraktionsbrunnens aus. Beim Kontakt
mit dem rot gefarbten PER verfarbte sich die Mikroemulsion rosa-weif. Nachstromende
Mikroemulsion l6ste diese teilweise wieder auf (Abb. 11 a). Ein Verdrangen und Voran-
schieben der Schadstoffphase an der Mikroemulsionsfront, wie bei der vertikalen Stromungs-
fihrung festgestellt, konnte hierbei nur in sehr geringem Male beobachtet werden; der
Prozess der Solubilisierung (Aufnahme des Schadstoffs in die Mikroemulsion) dominierte.

5 -

Abb. 11: Schragbrunnen-Infiltration: a) Solubilisierung; b) Fingering; c¢) Versuchsende

Die darauf folgende Wasserspllung fihrte zu starken Fingering-Effekten, die bevorzugte
Wegsamkeiten bzw. Stromungslinien in den Bereichen verursachten, die zuerst freigespult
wurden (Abb. 11 b). Auf diese Weise wurde nur ein Teil der Mikroemulsion bis zum
Extraktionsbrunnen transportiert, der tberwiegende Anteil wurde als abgespaltete Emul-
sionen ausgetragen. Nach 39 Stunden verblieb nur noch ein kleiner Rest Mikroemulsion in
der Geba-Linse, der hydraulisch nicht erfasst werden konnte (Abb. 11 c). Emulsionen und
PER wurden visuell, d.h. an der Glasscheibe des Versuchstandes, nicht mehr festgestellt.

Konzentrationen der Mikroemulsionskomponenten und des PER nahmen im extrahierten
Spulwasser erst vier Stunden nach Infiltrationsbeginn zu. Nach sechs Stunden wurden maxi-
male PER-Konzentrationen von tber 3000 mg/l erreicht; diese lagen damit mehr als 20-fach
Uber der PER-Wasserloslichkeit (ca. 150 mg/l). Die Maxima der RME- und Leophen-
Konzentrationen traten erst nach neun Stunden auf. Im weiteren Verlauf des Versuchs
nahmen die Konzentrationen der gemessenen Komponenten wieder ab. Nach 39 Stunden,
nachdem das Extraktionswasser wieder klar war, wurde das Experiment beendet.

Im Laufe des Versuchs waren etwa 190 Liter Abwasser angefallen. Die Massenanteile der
extrahierten Komponenten wurden errechnet und mit den eingegebenen Massen verglichen.
Die Bilanzierung ergab folgende Werte:

RME: 81 %; AOT: 72 %; PER: 54 %.

Von den 24 g PER, die zu Beginn in den Versuchsstand injiziert wurden, konnten im
Extraktionswasser nur 54 % ermittelt werden. Es ist davon auszugehen, dass wesentlich
mehr PER extrahiert wurde, jedoch durch die Art der Probennahme (Unterdruckférderung mit
Peristaltikpumpen) und die Schwierigkeiten bei der Enthahme eines homogenen Aliquots
aus Mehrphasengemischen fir die Analyse zu Verlusten und zu einer Unterschatzung der
tatsachlich extrahierten PER-Mengen geflihrt haben. Die im Boden verbliebenen geringen
PER-Anteile (s.u.) bekraftigen diese Vermutung.
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Tab. 3: Bodengehalte in den unterschiedlichen Kompartimenten

RME AOT AOT/ PER

[o/kg]  [g9/kg] RME  [mg/kg] T T R A 52 T T T T
Komp. 1 1,0 <0,05 - <0,1 #
Komp. 2 1,1 <0,05 - 1,2 ﬁ
Komp. 3 0,4 < 0,05 - <0,1 g
Komp. 4 0,7 <0,05 - 0,7 :-"E:
Komp. 5 2,3 < 0,05 - 48,7 g
Komp. 6 1,0 0,05 0,04 50 ;
Komp. 7 0,1 <0,05 - <01 ﬁ
Komp. 8 1,8 0,1 0,08 1,2 :‘::-:
Komp. 9 1,2 0,1 0,11 0,8 4
Komp. 10 05 0,1 0,23 <0,1 Abb. 12: Bodenkompartimente
Komp. 11 0,4 0,1 0,33 1,0
Komp. 12 0,2 0,1 0,44 0,2

In den Bodenproben wurden insgesamt 4 bzw. 5 % der urspringlich infiltrierten AOT- und
RME-Menge und nur 0,6 % des injizierten PER wiedergefunden. Die im Boden ermittelte
PER-Menge ist durch unvermeidliche Verluste bei der Probennahme unterschatzt, der Fehler
hierbei kann aber nicht so grol3 sein, dass er die Diskrepanz zwischen PER-Eingabe und
gemessener Gesamtwiederfindung (Extraktionswasser + Boden) erklart. Auch bei RME und
AOT ergibt sich die Gesamtbilanz nicht zu 100 %, sondern nur zu 86 % bzw. 76 %. Verluste
durch Verflichtigung sind hierbei nicht zu erwarten. Es kdnnte sein, dass das fiir die Boden-
extraktion verwandte Extraktionsmittel Methanol nicht in der Lage war, RME und AOT
quantitativ aus den Bodenproben zu I6sen. Bei den folgenden Experimenten wurde deshalb
Acetonitril als Extraktionsmittel verwandt. In Tabelle 3 sind die ermittelten Bodenkonzen-
trationen von RME, AOT und PER sowie der AOT/RME-Quotient aufgelistet. In der durch
Mikroemulsion blau gefarbten Geba-Linse wurden die héchsten RME- und PER-Konzen-
trationen ermittelt. AOT konnte dagegen nicht gefunden werden, so dass davon auszugehen
ist, dass die verbliebene blaue Phase nicht aus Mikroemulsion, sondern aus einer PER-
haltigen RME-Phase bestand, die ohne Tenside immobil war und sich deshalb auch nicht
mehr hydraulisch bewegen liel3.

3.2.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die oberstromige Infiltration der Mikroemulsion Uber einen Schragbrunnen ermdglichte
die Solubilisierung und die fast quantitative Extraktion (> 90 %) des DNAPL aus dem
Aquifer. PER-Konzentrationen von mehr als 3.000 mg/l im Extraktionswasser unter-
streichen die hohe Solubilisierungsfahigkeit der eingesetzten Mikroemulsion

- Eine Mobilisierung und Verlagerung des DNAPL in tiefere Aquiferbereiche trat nicht auf

- Die Probennahmetechnik am Extraktionsbrunnen flihrte zu hohen PER-Verlusten;
dadurch lieRen sich Uber die Abwasserkonzentrationen keine aussagekraftige PER-
Bilanzen erstellen

- Die Injektionstechnik mit Schragbrunnen Iasst sich in einem 2-D-Versuch sehr einfach
realisieren. Im Feld missen jedoch eine Vielzahl von Schragbrunnen im 3-D-Raum
genau positioniert werden, dass zwischen den Mikroemulsionsphasen keine Licken
entstehen. AulRerdem muss die Lage und die Ausdehnung des Schadensherdes genau
bekannt sein.
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3.3 Konzentrische Stromungsfihrung mit Push&Pull-Verfahren

Aufwand und Kosten bei einer dreidimensionalen hydraulischen Sanierung im Feld kénnen
betrachtlich sein. Dies war mit ein Grund, die Sanierungstechnologie mit Hilfe von Horizontal-
brunnen nicht weiter zu verfolgen. Wie oben ausgeflihrt, kann die Realisierung der Schrag-
brunnentechnik im Feld ebenfalls sehr aufwandig sein. Deshalb wurden alternative
hydraulische Verfahren in Erwagung gezogen. Als weitere hydraulische Variante wurde das
Push&Pull-Verfahren getestet, das in der Regel als in-situ-Tracertest angewendet wird.

Beim Push&Pull-Verfahren wird ein und derselbe Brunnen sowohl fiir die Injektion (push) als
auch fir die anschlieRende Extraktion (pull) verwandt. Beim In-situ-Tracertest infiltriert man
einen Tracer. Anschlielend werden die Tracer-Derivate am selben Brunnen extrahiert. Als
Sanierungsmethode unter Einsatz von Mikroemulsion war angedacht, die Mikroemulsion
direkt in die Mitte eines Schadensherdes zu injizieren. Nach Solubilisierung des Schadstoffs
sollte das Mikroemulsions-/Schadstoff-Gemisch vom selben Brunnen extrahiert werden.

Die prinzipielle, hydraulische Eignung der Mikroemulsion fir das Push&Pull-Verfahren
konnte in einem Vorversuch ohne Schadstoff aufgezeigt werden (siehe Zwischenbericht
2004, Kap. 1.4).

3.3.1 Zusammenfassende Bewertung

- Die hohe Viskositat und die Stabilitat der Mikroemulsion stellen ideale Voraus-
setzungen fir den Push&Pull-Einsatz dar

- Bei dieser Verfahrensvariante fallt im Vergleich zu den oben dargestellten Verfahren
wesentlich weniger Abwasser an

- Der grote Vorteil dieses Verfahren liegt jedoch in der Dreidimensionalitdt seiner
Reinigungswirkung, die den Aufwand und die Kosten fir eine Sanierung mit Mikro-
emulsion erheblich reduzieren kann

- Allerdings miUssen auch bei dieser Sanierungsvariante Lage und Ausdehnung des
Schadensherdes im Vorfeld genau eruiert werden.
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4 ENTWICKLUNG UND OPTIMIERUNG HYDRAULISCHER
SYSTEME FUR DEN MIKROEMULSIONSEINSATZ

4.1 Push&Pull-Systeme

Aufgrund des groRRen Potentials des oben dargestellten Push&Pull-Verfahrens fir den
Mikroemulsionseinsatz konzentrierten sich die Arbeiten in VEGAS im dritten Jahr der
Projektlaufzeit auf die Optimierung dieser Sanierungsvariante. Gleichzeitig wurden Vor-
bereitungen zur Durchfiihrung eines gro3skaligen Rinnenexperimentes getroffen. Die mittel-
skaligen Kuvettenexperimente dienten gleichzeitig als Vorversuche fiir das Upscaling und
wurden deshalb weitestgehend an die Verhaltnisse und Mdglichkeiten in der grofiskaligen
Rinne angeglichen. Dies galt im Besonderen dem definierten Einbau des Schadensherdes,
flr den eigens eine neue Einbaumethode entwickelt wurde (s.u.).

4.1.1 Vorversuch I: klassischer Push&Pull-Brunnen

4.1.1.1 Material und Methoden

Die Experimente wurden in den bereits oben beschriebenen, mittelskaligen Versuchsstanden
(Kuvetten) mit Grundwasserstromung (GW-Gradient 1 %) durchgefuhrt. Das Bodenmaterial,
das ebenfalls fir den Groldversuch vorgesehen war, bestand aus einem Feinsand mit
Schwemmkornanteilen. Die Siebkurve ist in Abbildung 13 dargestellt. Die Messung des
Durchlassigkeitsbeiwertes nach DIN 18130-1 erbrachte einen k-Wert von 8*10° m/s. Mit nur
einer Messung ist dieser Wert jedoch nicht abgesichert, da einzelne k-Messungen unter
Umstanden sehr stark schwanken kénnen.

Kornverteilung: Feinsand mit Schwemmkornanteilen
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Abb. 13: Siebkurve des verwandten Feinsandes

Bei den vorangegangen Experimenten war die Schadstoffphase PER mit Hilfe einer
Injektionsnadel direkt in den Aquifer eingebracht worden, wobei es oft zu ungewollter Verla-
gerung des DNAPL in tiefere Aquiferbereiche kam (Zwischenbericht 2004). Deshalb sollte
bei den folgenden Experimenten und beim grof3skaligen Versuch das PER in Residual-
sattigung in die Versuchsstande eingebaut werden. Die bei VEGAS gangige Methode be-
stand aus der Herstellung einer Wechsellagerung von diinnen PER- und Sandschichten. Das
PER wurde hierbei auf den Sand aufgespriht und sofort mit einer diinnen Sandlage ab-
gedeckt, um die Verflichtigung des PER zu minimieren. Verdunstungsverluste waren dabei
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jedoch unvermeidbar, weshalb aufwandige und teure Sicherheitsvorkehrungen zum Schutz
der Mitarbeiter getroffen werden mussten.

Entwicklung einer neuen Methode zur Herstellung residualgesattigter Schadstoffpools
leichtflichtiger DNAPL

Verdunstungsverluste und damit auch orale bzw. dermale Vergiftungsgefahren sind bei ge-
frorenem PER &aulRerst gering. Da PER bei etwa —20 °C in eine feste Form Ubergeht, wurden
erste Experimente mit flissigem Stickstoff durchgefuhrt. Schockgefrorener PER-haltiger
Sand verband sich jedoch so fest mit den Behalterwandungen, dass sich die gefrorenen
Blocke nicht vollstdndig aus den Behéltern entfernen lieRen. Vielversprechendere
Ergebnisse lieferte das Einfrieren wasser- und PER-gesattigter Sande (-40 °C) in PE-
Behaltern:

1. Vorversuche:
In Vorversuchen werden die maximale Wassersattigung und die Trockendichte des
zu verwendenden Bodenmaterials bestimmt.

2. Berechnungen:
Die benétigte PER-Menge wird berechnet: fur eine Residualsattigung sollten bei
Feinsand 7 % des Porenvolumens (ca. 2 % des Gesamtvolumens) nicht Uberschritten
werden. Bei grobkérnigeren Materialien muss der Wert nach unten korrigiert werden,
da es sonst zu Verlagerungsprozessen von PER-Phase kommen kann.

3. Beflllen:

Ein PE-Kanisters (kleine Offnung, abgedichteter Schraubdeckel) wird mit getrockne-
tem Sandmaterial beflllt: der Kanister sollte ein maximales Volumen von 20 Litern
nicht Uberschreiten. Bei groReren Behaltern sind die Blocke aufgrund des hohen
Gewichtes nicht mehr handhabbar. AnschlieRend wird die berechnete PER-Menge
mit einer Injektionsspritze (notfalls mit Glastrichter) in die Mitte des Sandvolumens
eingegeben. Der Deckel wird sofort fest verschlossen und das Sand/PER-Gemisch
durch intensives Schutteln und Walzen des Kanisters homogenisiert. Zuletzt erfolgt
die Zugabe der fir Wassersattigung benotigten Wassermenge. Der Deckel wird sofort
nach Eingabe fest verschlossen, um Verdunstungsverluste zu vermeiden.

Anmerkung: Bei der beschriebenen Methode wurde davon ausgegangen, dass die Reihenfolge der
Benetzung (Sand war bei Eintrag von PER trocken, also kdnnte Per als benetzende Phase auftreten) bei
der Herstellung der Schadstoffquelle eine vernachlassigbare Rolle spielt, zumal die Einfrier- und
Auftauvorgange eine gewisse Umverteilung der PER- und Wasserphase bewirken kénnen.

4. Einfrieren:
Der so befiillte Kanister wird ohne weiteres Schitteln oder Mischen in einer Gefrier-
truhe bei -40 °C eingefroren.

5. Einbau:
Far den Einbau muss der PE-Kanister zerstort werden. Der tiefgefrorene Kanister
wird direkt von der Gefriertruhe zum Versuchsstand gebracht und dort mit einem
Teppichmesser oder einer Sage aufgeschnitten (Abb. 14 a). Der gefrorene Sand-
block wird in der gewiunschten Position im Versuchsstand eingebaut und mit Sand-
material abgedeckt. Durch Anheben des Wasserspiegels kann der Auftauvorgang
erheblich beschleunigt werden. Nach dem Auftauen wird der Bereich nachverdichtet.
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Abb. 14: Schadstoffeinbaumethode: a) Testblock; b) und c¢) Einbau in die mittelskalige Kiivette

Far den GroRversuch war ein Schadstoffherdvolumen von 200 Litern vorgesehen. Das
Gesamtvolumen-Verhaltnis zwischen grofiskaliger Rinne und mittelskaliger Kivette betrug
1:90. Dementsprechend wurden fir die Kivetten der Vorversuche Schadstoffherde mit
einem Volumen von 2,2 Litern und einem PER-Volumen von 44,4 ml (7 % des Poren-
volumens) hergestellt und im Zentrum der Versuchssténde eingebaut (Abb. 14 b, c).

Der Push&Pull-Brunnen des Vorversuchs | war tUber die gesamte vertikale Ausdehnung des
kontaminierten Bereiches auf einer Lange von 11 cm verfiltert.

4.1.1.2 Versuchsdurchfithrung

2,2 Liter Mikroemulsion wurden Uber einen vertikalen Push&Pull-Brunnen mit einer Rate von
2,8 ml/min direkt in das Zentrum des kinstlichen Schadstoff-Pools injiziert. Direkt im An-
schluss an die 14 Stunden dauernde Injektion erfolgte am selben Brunnen die Extraktion mit
einer Rate von 15 ml/min. Spllwasserproben wurden stiindlich aus dem Pumpenstrom
entnommen und anschliefend im VEGAS-Labor analysiert. Nach 90 Stunden Extraktion
wurde der Versuch beendet. Im direkten Anschluss an das Experiment fanden der Ausbau
des Versuchsstandes und die Enthahme ausgewahlter Bodenproben statt. Die mit Acetonitril
extrahierten Bodenproben wurden im Labor analysiert.

4.1.1.3 Ergebnisse

Etwa drei Stunden nach Injektionsbeginn kam die blau-gefarbte Mikroemulsion an der Glas-
scheibe an und breitete sich kugelformig aus. Die Mikroemulsion trat jedoch nicht entlang der
vertikalen Verfilterungsstrecke, sondern lediglich am oberen Ende des Filters aus. Dadurch
durchstromte nur die untere Halfte der Mikroemulsionskugel den Schadstoffherd. Bei der
Ausbreitung durch den kontaminierten Bereich verdrangte die Mikroemulsion einen grof3en
Teil des rot-gefarbten PER, ohne es zu solubilisieren. Die reine PER-Phase wurde auf diese
Weise vor der Mikroemulsionsfront her geschoben und reicherte sich deutlich an. Schliellich
kam es zur Mobilisierung und Verfrachtung der angereicherten PER-Phase in tiefere Aquifer-
bereiche (Abb. 15 a). Verursacht durch den ausschlie3lichen Austritt der Mikroemulsion am
oberen Ende des Filters reichte die infiltrierte Menge nicht aus, den gesamten Schadstoff-
herd zu erfassen. Auch die mobilisierte und nach unten verfrachtete PER-Phase konnte nicht
mehr eingeholt werden. Bei der anschliefend durchgeflhrten Extraktion wurden wieder
deutliche Fingering-Effekte beobachtet, die an der oberstromigen (linken) und unteren Seite
der Kugel zuerst auftraten und zu einer schnellen Aufspaltung und Auswaschung der
Emulsionen in diesen Bereichen fuhrten. Nach 29 Stunden Extraktion lag nur noch im
abstromig gelegenen oberen Viertel der urspringlichen Kugel Mikroemulsion vor
(Abb. 15 b). Erst nach weiteren 60 Stunden des Pumpens konnte auch dieser Bereich weit-
gehend freigespllt werden (Abb. 15 c¢). An der urspringlichen, runden Kugelfront verblieb
v.a. abstromseitig ein blauer Rand. Von der nach unten verfrachteten PER-Phase konnte
durch die lang andauernde Extraktion nur ein geringer Teil hydraulisch zuriickgeholt werden.
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b) nach 29 h Extraktion; c) Versuchsende

Abb. 15: Vorversuch I: a) nach 8 h Infiltration;

Die Auswertung der Analyseergebnisse des extrahierten Spllwassers ergab folgende
Austrage:

RME: 98 %, AOT: 93 %, PER:29 %.

Bodenanalysen ausgewahlter Einzelproben innerhalb und auferhalb der urspriinglichen
Mikroemulsionskugel zeigt Abb. 16. Proben aus der oberstromig gelegenen Seite sind
deutlich geringer belastet. Der verbliebene blaue Rand (Probe 1) besteht wider Erwarten
nicht aus tensidverarmtem RME, sondern aus einer Mischung aus RME, AOT und PER.
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Abb. 16: Vorversuch I: Bodengehalte ausgewahlter Einzelproben

4.1.1.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die Mikroemulsion ist von ihren hydraulischen Eigenschaften her fiir das Push&Pull-
Verfahren gut geeignet

- Die Austrittstelle der Mikroemulsion lag zu hoch, so dass nicht der gesamte kontami-
nierte Bereich durch die Mikroemulsion erfasst werden konnte

- Zwischen dem Ausbreitungsverhalten der Mikroemulsion innerhalb und aufRerhalb
des Schadstoff-Pools konnten keine Unterschiede festgestellt werden; der PER-
gesattigte Bereich stellt demnach keinen héheren Eindringwiderstand fur die Mikro-
emulsion dar
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- Die teilweise Verdrangung der PER-Phase durch die Mikroemulsion fiihrte zur Anrei-
cherung des PER an der Mikroemulsionsfront und schlieRlich zur Mobilisierung und
Verfrachtung des DNAPL in tiefere Aquiferbereiche

- Die nicht vollstandige Erfassung des Schadstoffherds durch die Mikroemulsion und
die zusatzliche PER-Verfrachtung fihrten zu einem unbefriedigenden Sanierungs-
ergebnis.

4.1.2 Vorversuch ll: tiefer gesetzter Push&Pull-Brunnen

Um eine PER-Verfrachtung zu vermeiden, wurde im nachsten Experiment der Brunnen tiefer
gesetzt. Man rechnete zwar wieder mit PER-Verdrangungseffekten, hoffte jedoch durch eine
nach oben gerichtete Verdrangungsrichtung die Verfrachtung der PER-Phase nach unten
verhindern zu kénnen.

4.1.2.1 Material und Methoden

Im Vergleich zum vorangegangenen Versuch wurde die Filterstrecke des Push&Pull-
Brunnens von 11 cm auf 9 cm reduziert. Aullerdem wurde der Brunnen tiefer gesetzt, so
dass die untere Halfte der Verfilterung unterhalb des Schadstoff-Pools lag.

4.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch wurde in gleicher Weise wie das vorhergehende Experiment (Vorversuch 1)
durchgefihrt. Der Versuch endete nach 71 Stunden Extraktion.

4.1.2.3 Ergebnisse

22 Stunden nach Injektionsbeginn wurde die Mikroemulsion an der Glasscheibe sichtbar.
Wieder lag die Austrittstelle am oberen Ende der Verfilterung, jedoch diesmal, durch das
Tiefersetzen des Brunnens, im unteren Bereich der Kontamination. Im weiteren Verlauf
wurde abermals ein Teil des PER durch die Mikroemulsion verdrangt und an der Aus-
breitungsfront angereichert. Schliel3lich floss die verdrangte PER-Phase entlang der Kugel-
oberflache nach unten und breitete sich unterhalb der Kugel fingerartig in tiefere Aquifer-
bereiche aus (Abb. 17 a). Die PER-Verfrachtung ist auf dem Foto nur schwach zu erkennen,
da das PER mit zu wenig Farbstoff eingefarbt worden war. Nachdem 2,2 Liter Mikroemulsion
injiziert worden waren, hatte das entstandene Kugelvolumen den urspriinglichen Schadens-
bereich vollstandig erfasst (Abb. 17 b). Die direkt im Anschluss stattgefundene Extraktion
verlief wie beim vorangegangenen Vorversuch. Fingering-Effekte fanden zuerst an der ober-
stromigen und unteren Seite statt und fuhrten zu einem schnellen Auswaschen der Mikro-
emulsion in diesen Bereichen, - im Gegensatz zum oberen und abstromigen Bereich, deren
Abreinigung wesentlich langer dauerte. Die in tiefere Aquiferbereiche abgesunkene PER-
Phase konnte mit dem Pullbrunnen hydraulisch nicht zurtickgeholt werden (Abb. 17 c).

é) Versuchsende

Abb.-17‘: \;or\;eréu II: a)nach 8 h In-filtr‘atiEJn;- b) nach 15 h Im:iltr.at'i.on;-
Die Auswertung der Analyseergebnisse des extrahierten Spllwassers ergab folgende
Austragsbilanz:

RME: 90 %, AOT:88% PER: 35 %.

Bodenanalysen an ausgewahlten Einzelproben innerhalb und auf3erhalb der urspriinglichen
Mikroemulsionskugel sind in Abbildung 18 dargestellt.
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Abb. 18: Vorversuch Il: Bodengehalte ausgewahlter Einzelproben

4.1.2.4 Zusammenfassende Bewertung

- Trotz Tiefersetzen des Push&Pull-Brunnens konnte eine Verfrachtung der mobilisier-
ten PER-Phase nicht verhindert werden

- Die an der Mikroemulsionsfront angereicherte PER-Phase war so mobil, dass sie
vom obersten Bereich der Kugel entlang der Front nach unten lief

- Es zeigte sich, dass der tensidhaltige Emulsionssaum, der sich an der Grenzzone
zwischen Mikroemulsion und Grundwasser bildet, die Grenzflachenspannung des
DNAPL herabsetzt und auf diese Weise mobilisiert

- Das Grundwasser, das sich zu Beginn der Infiltration im Brunnen befindet, kbnnte, da
es die ersten Milliliter der Mikroemulsion in Emulsionen spaltet, fir das Vorlaufen
geldster, mobilisierender Tenside verantwortlich sein.

4.1.3 Vorversuch lll: tiefer gesetzter Push&Pull-Brunnen mit RME-Vorinjektion

Das Ziel dieses Experimentes war, durch Vorinjektion von RME die Mobilisierung der PER-
Phase zu verhindern. Der RME sollte das zu Beginn der Infiltration im Brunnen vorhandene
Wasser verdrangen und auf diese Weise im Brunnenrohr eine Aufspaltung der nach-
strdomenden Mikroemulsion und damit das Vorlaufen mobilisierender Tenside verringern.

4.1.3.1 Material und Methoden

Bei diesem Experiment wurde der Push&Pull-Brunnen noch ein Stiick tiefer gesetzt, so dass
die gesamte Verfilterungstrecke des Brunnens unterhalb des Schadstoff-Pools lag. AulRer-
dem wurde im Abstrombereich ein weiterer vertikaler Extraktionsbrunnen installiert. Fir die
Vorinjektion wurden 100 ml RME mit dem lipophilen Farbstoff Oil Blue eingefarbt. Sonstiger
Aufbau des Versuchsstandes und verwandte Materialien entsprachen Vorversuch Il.
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4.1.3.2 Versuchsdurchfuhrung

Zu Versuchsbeginn wurden 100 ml RME mit einer Rate von 2,8 ml/min injiziert. Die
anschlielende Mikroemulsionsinjektion sowie die Extraktion erfolgten in Anlehnung an Vor-
versuch Il. Das Experiment endete nach 87 Stunden Extraktion.

4.1.3.3 Ergebnisse

Nach etwa 1%z Stunden zeigten sich an der Glasscheibe unterhalb des Schadensherdes
erste blaue RME-Flecken im Bereich der oberen Brunnenfilterstrecke. Im weiteren Verlauf
breitete sich der RME ungleichmaRig knollenartig aus und erfasste den unteren
Kontaminationsbereich (Abb. 19 a). Dort farbte sich das RME-PER-Gemisch dunkelrot.
Nach drei Stunden tauchte an der Glasscheibe die blassblaue, sich kugelférmig aus-
breitende Mikroemulsion am oberen Ende der Brunnenverfilterung auf und schob den RME
bzw. das RME-PER-Gemisch radialsymmetrisch nach auRen. Nur geringe Anteile des RME
wurden von der verdrangenden Mikroemulsion aufgenommen. Noch wahrend der Push-
Phase (nach ca. 9 Stunden) setzte sich die aufkonzentrierte PER(-RME)-Phase entlang des
Kugelrandes nach unten in Bewegung (Abb. 19b). Um an der abstromigen Seite ein
weiteres Absinken der PER-Phase zu verhindern, wurde am vertikalen Extraktionsbrunnen
mit einer Rate von 20 ml/min bis zum Versuchsende gepumpt. Auf diese Weise konnten 21 g
PER (29 % der ursprunglich eingebauten PER-Menge), 93 g RME und 0,7 g AOT extrahiert
werden. Am zentralen Push&Pull-Brunnen wurde nach 13 Stunden Mikroemulsionsinfiltration
ebenfalls mit einer Rate von 15 ml/min abgepumpt (Abb. 19 c). Von diesem Brunnen
konnten bis Versuchsende lediglich 15 g PER (21 %) extrahiert werden.

Abb. 19: Vorversuch lll: a) nach 2,5 h Infiltration; b) nach 9 h Infiltration; c¢) Versuchsende
Die Gesamtauswertung der extrahierten Spllwasser ergab folgende Austragsbilanz:

RME: 76 %, AOT: 70%, PER:50 %.

Demzufolge fuhrte die RME-Vorinjektion zu einer deutlich geringeren Extraktion der Kompo-
nenten RME und AOT. Die niedrigen RME-Austrage Uber die Extraktionsbrunnen werden
durch hohe RME-Restgehalte im Boden von bis zu 14,5 g/kg bestatigt.

4.1.3.4 Zusammenfassende Bewertung

- Die RME-Vorinjektion konnte die Mobilisierung und Verfrachtung von PER wahrend
der Mikroemulsionsinfiltration nicht verhindern

- Die RME-Vorinjektion verringerte die Spulwasseraustrdge der Komponenten RME
und AOT

4.1.4 Vorversuch IV: Push&Pull-Brunnen mit 5-fach langsamerer Injektion

Das Verdrangen und Anreichern der PER-Phase an der Mikroemulsionsfront wahrend der
Infiltration wurde als Hauptproblem beim Push&Pull-Verfahren erkannt. Scheinbar hat die
Mikroemulsion wahrend der Injektion nicht genug Zeit, den Schadstoff zu solubilisieren.
Deshalb sollte getestet werden, ob eine deutlich geringere Injektionsrate dazu beitragt, die
Verdrangungseffekte zu reduzieren und die PER-Solubilisierung zu begtinstigen. Der niedri-
gere Injektionsdruck sollte zudem das schnelle Vorlaufen geldster, mobilisierender Tenside
(Emulsionen) verringern.
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4.1.4.1 Material und Methoden

Der Versuchsstand wurde analog zu Vorversuch Ill aufgebaut. Aufgrund der geplanten
langsamen Injektion wurde jedoch der zentrale Brunnen etwa 2,5 cm in Richtung Oberstrom
verschoben; der zusatzliche, abstromige Extraktionsbrunnen wurde weggelassen.

4.1.4.2 Versuchsdurchfuhrung

Der Versuch wurde mit einer Injektionsrate von nur 0,5 ml/min gestartet. Dadurch verlangerte
sich die insgesamte Injektionsdauer von 14 auf 70 Stunden. Aufgrund starker PER-
Verfrachtung wurde der Versuch nach der Push-Phase abgebrochen. Bodenanalysen
wurden nicht durchgefihrt.

4.1.4.3 Ergebnisse

Nach einer Injektionsdauer von 13 Stunden wurde die Mikroemulsion an der Glasscheibe
sichtbar. Die erste Austrittsstelle befand sich wieder am obersten Ende der Verfilterung,
unterhalb der Kontamination (Abb. 20 a). Von dort aus breitete sich die Mikroemulsion
langsam kugelartig aus. Beim Durchstromen des Kontaminationsherdes farbte sich die
Mikroemulsion rot. 16 Stunden nach Injektionsbeginn zeigten sich jedoch bereits
Mobilisierungs- und Verfrachtungs-Effekte der roten PER-Phase an der Mikroemulsionsfront.
Aulerdem konnte die Ausbildung eines weilen Emulsionsrandes an der aufieren Front der
Mikroemulsionskugel beobachtet werden, der spater wieder verschwand (Abb. 20 b). Im
weiteren Verlauf wurde mehr und mehr PER an den Rand der Kugel gedrangt und entlang
der Front nach unten verfrachtet (Abb. 20 ¢). Nachdem 2,2 Liter Mikroemulsion injiziert
waren, wurde der Versuch abgebrochen.

i i

Abb. 20: Vorversuch IV: a)nach 15 h Infiltration; b) nach 24 h Infiltration; c¢)nach 70 h
4.1.4.4 Zusammenfassende Bewertung

- Bei funffach langsamerer Mikroemulsionsinjektion treten Mobilisierung und Verfrach-
tung der PER-Phase bereits bei geringer Mikroemulsionsmenge auf

- Bei langsamerer Injektion wird zwar ein Teil des PER von der Mikroemulsion
aufgenommen, die Geschwindigkeit des Nachstromens ist jedoch zu gering um das
durch vorlaufende Tenside bereits mobilisierte PER einzuholen

415 Vorversuch V: Push&Pull-Brunnen mit 5-fach schnellerer Injektion

Als letzter Vorversuch vor dem grofiskaligen Experiment sollte das Push&Pull-Verfahren mit
hoher Injektionsrate getestet werden.

4.15.1 Material und Methoden
Der Versuchsstand wurde analog zu Vorversuch IV aufgebaut.

4.1.5.2 Versuchsdurchfiihrung

Der Versuch wurde mit einer Injektionsrate von 15 ml/min gestartet. Die Injektionsdauer fir
2,2 Liter Mikroemulsion verklrzte sich von 14 (bzw. 70) auf 3 Stunden. Der Versuch wurde
nach der Push-Phase abgebrochen. Bodenanalysen wurden nicht durchgefihrt.
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4.1.5.3 Ergebnisse

Die Mikroemulsion wurde bereits nach weniger als einer Stunde an der Glasscheibe sichtbar.
Die Austrittsstelle lag jedoch deutlich Uber der eigentlichen Verfilterungsstrecke des
Brunnens, innerhalb des kontaminierten Bereiches (Abb. 21 a). Zu Beginn war die Farbe der
sich schnell im Schadstoffherd ausbreitenden Mikroemulsion rosa-weillich. Erst im weiteren
Verlauf stromte blaue Mikroemulsion im Zentrum der Kugel nach. Mit der Zeit reicherte sich,
wie bei den vorangegangenen Experimenten, PER-Phase an der Mikroemulsionsfront an.
Nach 2 Stunden, nachdem etwa %5 der Mikroemulsion injiziert worden waren, lieken sich
erste  PER-Mobilisierungs- und Verfrachtungsprozesse am Kugelrand beobachten
(Abb. 21 b). Bis zum Ende der Injektion fand jedoch keine PER-Verfrachtung in tiefere
Aquiferbereiche mehr statt (Abb. 21 c).

Abb. 21: Vorversuch V: a)nach 1 h; b) nach 2 h; c) nach 3h

4.1.5.4 Zusammenfassende Bewertung

- Bei funffach schnellerer Mikroemulsionsinjektion treten PER-Mobilisierung und PER-
Verfrachtung relativ spat und in geringerem Ausmal auf

41.6 Grol3skaliges Rinnenexperiment mit Push&Pull-Brunnen

Die in den mittelskaligen Versuchen beobachteten PER-Mobilisierungs- und —Verfrachtungs-
prozesse sind zum Teil auf die sehr hohen PER-Gehalte der eingebauten Schadstoffquelle
zurlckzufuhren. Bei realen PER-Schadensféllen im Feld liegen die PER-Konzentrationen
weit unterhalb der hier getesteten maximalen Residualsattigung vor, da durch Kapillarkrafte
nicht der gesamte Porenraum gleichféormig kontaminiert ist, sondern sich einerseits ,Mini-
Linsen“ ausbilden, aber andererseits Bereiche auch nicht kontaminiert sind (Mercer &
Cohen, 1990; Kueper & Gerhard, 1995; Allan et al., 2000). Nachdem bei den grof3skaligen
Experimenten der Schadstoff aufgrund der Einbauweise in einer geringeren Sattigung (wie
sie auch im Feldfall erwartet wirde) eingebaut sein wird, ist bei der Versuchsdurchflihrung
zu testen, ob sich damit die Mobilisierung des Schadstoffs auf der gréReren Skala ganz ver-
meiden lasst, die Mobilisierung also skalenabhangig ist.

Mit dem Upscaling sollte auferdem getestet werden, ob das Ausbreitungs- und Rick-
holungsverhalten der Mikroemulsion beim Push&Pull-Verfahren im grol3skaligen Malstab
vergleichbar ist. Nur wenn das Verhalten der Mikroemulsion bei Eingabe und bei Kontakt mit
Bodenwasser und Schadstoff im Untergrund Uber genaue visuelle und messtechnische
Beobachtungen verstanden und berechenbar ist, kann das Mikroemulsionsverfahren auch im
dreidimensionalen Raum, z.B. im Rahmen einer Pilotsanierung im Feld, ohne Risiko einge-
setzt werden.

Um maximale Vergleichbarkeit mit den Kilvettenexperimenten zu erreichen, wurde die in
VEGAS zur Verfugung stehende einseitig verglaste Rinne modifiziert. Das Ho6hen- und
Langenverhaltnis zwischen Kiivette und Rinne lag bei 1 : 4,5. Um auch die Breite auf dieses
Verhaltnis zu bekommen, musste diese in der Rinne von 1 m auf 0,5 m durch den Einbau
einer Edelstahlwand reduziert werden. Auf diese Weise ergab sich zwischen mittelskaligem
und grof3skaligem Experiment ein Grofienverhaltnis von etwa 1 : 90 (4,5 x 4,5 x 4,5). Dieses
Verhaltnis wurde auch zur Dimensionierung des Schadensherdes herangezogen.
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4.1.6.1 Material und Methoden

Fir das Experiment wurde die groRe VEGAS-Rinne (6 m Lange, 1 m Breite und 3 m Hbéhe)
verwandt. Durch die einseitige Verglasung konnte der zu sanierende Aquifer auf der
gesamten Lange eingesehen werden. Als unterste Schicht wurde Ton mit einem 1 %igen
Gefalle in Richtung des Grundablasses eingebaut. Anschliefend erfolgte die Installation der
Edelstahlwand zur Reduzierung der Breite (s.0.). An den Seiten wurden mit Hilfe von
Edelstahl-Lochblechen, die mit feinem Edelstahinetz umwickelt waren, 50 cm lange Kies-
bereiche fir eine gleichmalige Wassergrundstromung im gesamten Aquiferbereich
geschaffen. Als Aquifermaterial wurde der schon oben beschriebene Feinsand mit
Schwemmkornanteilen verwandt, mit dem auch die Vorversuche durchgefihrt wurden. Der
Einbau des feuchten Sandes erfolgte in Lagen von etwa 20 cm, die jeweils mit Stampfern
verdichtet wurden. Nach jeder Lage wurde der Wasserstand bis ca. 20 cm unterhalb der
aktuellen Bodenoberflache angehoben. In vier verschiedenen Tiefen erfolgte die Installation
von jeweils sechs Teflonschlduchen, deren mit Edelstahl-Netzkappen versehenen Enden in
unterschiedlichen Abstanden in die Mitte des 50 cm breiten Aquifers eingebaut wurden.
Diese Schlauche dienten der gezielten Probennahme und zur kontinuierlichen Messung der
Mikroemulsionskonzentration Uber speziell konstruierte Durchflussmesszellen-Fluorometer
(Abb. 22). Hierzu war die Mikroemulsion mit dem lipophilen Fluoreszenz-Farbstoff
LUMILUX® (2 mg/l) markiert worden. Diese Messtechnik war bereits beim Feldversuch in
Eppelheim eingesetzt und im Zwischenbericht 2003 (Kapitel 1.4) beschrieben worden.

- °
Abb. 22: Fluorometer: a) Lichtleiterkopf; b) Durchfluss-Messzellen; c) 8-Kanal-Fotomultiplier

Der Schadensherd wurde mit Hilfe der neu entwickelten Gefriermethode (s.o0.) mit Sudan V-
gefarbtem PER in Restsattigung eingebaut (Abb. 23). Wahrend des Einbaus der gefrorenen
Schadstoffblécke erfolgte die Installation des Push&Pull-Brunnens, der mit einem auszieh-
baren Packersystem zur gezielten Injektion im unteren Bereich der Verfilterung versehen
war. Fur den Einbau war der Brunnen in ein 8 x 8 x 70 cm-Vierkant-Stahlrohr mit Filterkies
und Tonsperren eingebettet (Abb. 25). Nach dem Auftauen des Schadensherdes wurde das
Stahlrohr gezogen und der ganze Bereich nachverdichtet. Der gesamte Schadstoff-Pool
beinhaltete insgesamt 4.308 ml PER (6.979 g) und hatte ein Volumen von 212 Litern. Wie
bei den Vorversuchen lag die PER-Restsattigung bei etwa 7 % des Porenvolumens.
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Abb. 23: Schadstoffherd-Einbau mit der neuen Gefriermethode
a) gefrorene Blocke b) vor der Anhebung des Wasserspiegels c¢) nach der Verdichtung
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Abb. 24: Versuchsplan des grof3skaligen Push&Pull-Experimentes
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Abb. 25: Push&Pull-Brunnen

Im oberen Bereich des Versuchsaquifers wurden zwei zusatzliche Extraktionsbrunnen
installiert, die jedoch wahrend des Experimentes nicht eingesetzt wurden. Der Versuchsplan
ist als Fliel3bild in Abbildung 24 dargestellt. Fur die Injektion wurde eine Peristaltikpumpe
(Watson Marlow IP55, Sonderkonstruktion Fa. bkd) und fur die Extraktion eine Exzenter-
Schneckenpumpe (Seepex BN 025) verwandt.

Zur Berechnung der bendtigten Mikroemulsionsmenge wurde die Volumenformel fir sym-
metrische Kugelzonen herangezogen:

V = nh(6r’+h?)/6

Bei einer Langsausdehnung des Schadensherdes von ca. 135 cm sollte der Durchmesser
der infiltrierten Mikroemulsionskugel mindestens 140 cm betragen. Mit 300 Litern Mikro-
emulsion und einem abgeschatzten Porenvolumen von 30 % errechnete sich ein Kugel-
durchmesser von 154 cm.

4.1.6.2 Versuchsdurchfuhrung

Der Versuch wurde mit einer Injektionsrate von 36 I/h gestartet. Der Packer war im Bereich
der unteren Tonsperre positioniert (vgl. Abb. 25), so dass die Mikroemulsion nur unterhalb
des Packers bzw. unterhalb des Schadstoffherdes austreten konnte. Nach 6%z Stunden
wurde die Rate auf 46 I/h erhéht. Hierdurch stieg der Uberdruck in der Brunnenleitung von
ca. 200 auf ca. 400 mbar an. Nach weiteren 110 Minuten trat schlagartig Mikroemulsion an
der Oberflache aus, so dass die Injektion nach 290 Litern Eingabe abgeschaltet werden
musste. Nach einer Umbauzeit von 20 Minuten konnte die Extraktion mit einer Rate von
551/h gestartet werden. Zu Beginn wurden etwa 170 Liter einphasige Mikroemulsion
extrahiert. Dann wurden blaulich-weil3e Emulsionen geférdert, die sich im weiteren Verlauf
durch zunehmende Wasserbeimischungen immer mehr verdunnten. Durch die allmahliche
Abnahme der Viskositat (Mikroemulsion >Emulsion) erhéhte sich die Extraktionsrate nach
etwa 4 Stunden auf 114 I/h. Diese hohe Extraktionsrate konnte 93 Stunden aufrechterhalten
werden und wurde anschlielend auf die Halfte herabgesetzt. Nach 112 Stunden Extraktion
wurde der Versuch beendet.
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Aus dem Entnahmestrom des extrahierten Spulwasser wurden in den ersten 14 Stunden
viertelstiindlich und anschlieRend stindlich Proben gezogen. Die Beprobung der 24 Proben-
nahmestellen (Abb. 26) erfolgte drei Mal: Unmittelbar vor Versuchsstart, nach 9 h Infiltration
und gegen Ende des Versuchs. An den Probenahmestellen S9, S10, S17, S20, S21, S22,
S27 und S28 waren Durchfluss-Messzellen-Fluorometer angeschlossenen, die an den jewei-
ligen Stellen kontinuierlich die Fluoreszenz aufzeichneten.
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Abb. 26: Nummerierung und Lage der Probenahmestellen im Versuchsstand

Wahrend des Experimentes waren lediglich 11,5 m® Spiilwasser angefallen. Die ersten
200 Liter waren getrennt gefasst worden und kénnen zur Regeneration der Mikroemulsion
direkt verdampft werden. 3,9 m® wurden gemaR des entwickelten Spiilwasser-Aufbereitungs-
konzepts behandelt (siehe Kap. 5.4). Das nur leicht kontaminierte Abwasser der Nachspuil-
phase soll in VEGAS mikrobiologisch aufbereitet werden.

Direkt im Anschluss an das Experiment erfolgte die Bodenprobennahme. Hierzu wurde der
Bereich der Rinne, der mit Mikroemulsion durchstrémt worden war, in 48 Quader von jeweils
50 x 50 x 25 cm (ca. 60 Liter Volumen) eingeteilt. Unmittelbar nach Absenkung des Wasser-
spiegels erfolgte beim Ausgraben des Versuchsstandes die reprasentative Probennahme
jedes einzelnen Quaders durch jeweils 8 Einstiche mit Hilfe eines 25 cm langen Stech-
zylinders.

Das ausgestochene Bodenmaterial wurde sofort in eine mit 500 ml Acetonitril vorgelegte
Braunglasflasche uberflihrt, um PER-Verluste zu vermeiden. Die so gewonnenen Misch-
proben wurden auf einem Horizontalschuttler 2 Stunden gemischt bzw. extrahiert. Nach
Absetzen der Bodenbestandteile konnten klare Aliquote fir die HPLC-Analyse abpipettiert
werden. Als Vergleichsmethode zur Herstellung von Mischproben wurden vier Quader
zusatzlich als Gesamtprobe gemischt und beprobt. Hierzu wurde der gesamte Quader mit
Eimern in einen Zwangmischer uUberfuhrt und durch kurzes Mischen mit Deckel
homogenisiert. Von dieser Gesamtmischprobe wurden unmittelbar im Anschluss etwa 20 g
bis 30 g Boden in einen mit 25 ml Acetonitril vorgelegten Erlenmeyerkolben gefullt. Die
Kolben wurden jeweils 20 Minuten im Ultraschallbad extrahiert, bevor ein Aliquot fir die
Analyse abgenommen werden konnte.

4.1.6.3 Ergebnisse

Bereits 40 Minuten nach Injektionsstart kam die erste Mikroemulsion an der Glasscheibe an.
Die Austrittsstelle lag nicht wie erwartet, unterhalb der Tonsperre, sondern etwa 5-10 cm
oberhalb, im untersten Bereich des Schadensherdes. Im weiteren Verlauf wuchs die Ausbrei-
tungsform nach oben schneller als zu den Seiten, so dass sich anfangs statt einer Kugel eine
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ovale Form bildete (Abb. 27 a). Die Mikroemulsion muss demnach die Tonsperre umflossen
und sich anschlieflend im Filterkies des oberen Filterbereichs vertikal bis zur oberen Ton-
sperre ausgebreitet haben. Je mehr Mikroemulsion infiltriert wurde, desto mehr ndherte sich
die entstehende Ausbreitungsform wieder einer Kugel. Aufgrund der hohen Injektionsrate
nahm die Mikroemulsion, wie auch beim Vorversuch lll, zu Beginn eine rosa-weillliche Farbe
an. PER-Verdrangungs- und -Anreicherungseffekte an der Mikroemulsionsfront konnten hier-
bei nicht festgestellt werden. Erst als sich der rosa-weiRliche Anteil der infiltrierten Mikro-
emulsion zu einem schmalen Rand verkleinert hatte, kam es auch zu PER-Anreicherungen
an der Front. Aufgrund der Zunahme des Kugelvolumens hatte die Geschwindigkeit der
Mikroemulsionsfront abgenommen. Um der Geschwindigkeitsabnahme und damit der PER-
Anreicherung entgegenzuwirken, wurde die Injektionsrate nach 6 Stunden auf 46 I/h erhoht.
Gegen Ende der Infiltration fiihrte der hohe Injektionsdruck zu ,preferential flow* und
schliellich zum schlagartigen Durchbruch von etwa 3 Litern Mikroemulsion an die Ober-
flache (Abb. 27 b). Zu diesem Zeitpunkt hatte die injizierte Mikroemulsionskugel 156 cm
Durchmesser und flllte den Raum des Schadstoffherdes vollstéandig aus.

Bereits nach 75 Minuten Extraktionszeit konnten deutliche Fingering-Effekte, v.a. im mittleren
Bereich des eingebauten Schadstoffherdes, festgestellt werden. Dies fihrte zum schnellen
Aufspalten der Mikroemulsion in Emulsionen und zu bevorzugten Wasserwegsamkeiten in
dieser Zone (Abb. 27 c). Offenbar war der kontaminierte Bereich beim Einbau weniger stark
verdichtet worden, so dass eine ungewollte Heterogenitat im Aquifer geschaffen worden war.
(Auf die Ausbreitung der Mikroemulsion bei der Push-Phase hatte diese jedoch keine Aus-
wirkungen gezeigt.) Innerhalb der nachsten Stunden kam es v. a. durch Fingering-Effekte zu
einer zlgigen Auswaschung der Mikroemulsion. Nach etwa 24 Stunden waren lediglich im
unteren Bereich des Versuchsstandes geringe Mengen an Mikroemulsion visuell feststellbar.
Der anschlieRende Austrag dieser Reste ging nur noch sehr langsam von statten, da das
meiste Wasser zum Brunnen von der Seite und von oben zustrdmte. Nach weiteren
88 Stunden Extraktion waren jedoch auch im unteren Bereich die Mikroemulsionsreste ent-
fernt und das extrahierte Wasser war klar, so dass der Versuch beendet werden konnte.

Abb. 27: GroR3versuch Push&Pull: a) nach 2 h; b) nach 8% h; c¢) nach 27 h Extraktion

Die Konzentrationsverlaufe im extrahierten Spulwasser sind in Abbildung 28 dargestellt. Die
hohen Konzentrationen der Mikroemulsionskomponenten zu Beginn der Extraktion spiegeln
die visuellen Befunde wider: Wahrend der ersten 2 Stunden wurde Mikroemulsionsphase
extrahiert. In weiteren Verlauf nahmen v.a. RME, aber auch Leophen und Uniperol sehr stark
ab. Die maximalen PER-Konzentrationen von 2.800 mg/l wurden vier Stunden nach
Extraktionsbeginn erreicht, als die RME-Konzentrationen bereits auf die Halfte abgesunken
waren. Nach 15 Stunden waren die Konzentrationen der Mikroemulsionskomponenten
bereits auf ein sehr niedriges Niveau gesunken, wahrend die PER-Konzentration noch Gber
einen langeren Zeitraum bei etwa 100 mg/l stagnierten. Gegen Ende des Experimentes
waren jedoch auch die PER-Konzentrationen auf Werte < 10 mg/l gesunken.

Die Berechnung der mit dem Spilwasser ausgetragenen Mengen ergab folgende
Austragsbilanz:

RME: 80 %, AOT: 101 %, Uniperol: 90 %, PER: 36 %
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Die Rickholung und Extraktion eines Grofiteils der infiltrierten Mikroemulsionsbestandteile in
nur finf Tagen hatte nach der visuellen Beobachtung gut funktioniert und wurde auch durch
die hohe Wiederfindung im extrahierten Spulwasser bestatigt. Im Gegensatz dazu waren die
extrahierten PER-Mengen unerwartet niedrig, zumal visuell keine PER-Verfrachtung in
tiefere Aquiferregionen festgestellt worden war. Bei der Probennahme und der Lagerung der
Proben vor der Analyse sind mit grof3er Wahrscheinlichkeit PER-Verluste aufgetreten. Diese
konnen jedoch nicht ausschlie3lich fur die niedrige Wiederfindung verantwortlich sein.
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Abb.28: Verlauf der Spllwasserkonzentrationen wahrend der ersten 24 h

Die Bodenanalysen der Mischproben (Abb. 29) bestatigten, dass nach dem Experiment
nennenswerte PER-Mengen im Boden verblieben waren. Auch visuell und olfaktorisch konn-
ten erhdhte PER-Konzentrationen beim Aushub des Versuchsstandes v.a. im innenseitigen
Randbereich des urspringlichen Kugelvolumens festgestellt werden, so dass mit Schutz-
anzug und Gasmaske ausgegraben werden musste.
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Abb. 29: Ergebnisse der Bodenanalysen (48 Mischproben)
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Fir die im Boden verbliebenen Komponenten wurden folgende Bilanzen errechnet:
RME: 5 % (6 kg), AOT:2,5% (0,7kg) PER: 42 % (2,9 kg).

Bei der Enthnahme der Bodenproben treten ebenfalls unvermeidliche PER-Verluste auf, was
u.a. der Methodenvergleich bei der Herstellung von Mischproben (s.o0.) verdeutlicht (Tab. 4).

Tab. 4: Methodenvergleich bei der Herstellung von Mischproben

Boden 26 Boden 27 Boden 28 Boden 29
Methode PER [mg/kg] PER [mg/kgd] PER [mg/kg] PER [mg/kg]
Stechzylinder 4033 1231 3102 23
Zwangsmischer 5130 489 3511 1166

Die Ergebnisse sind z.T. sehr unterschiedlich und werden auf die kleinrdumig wechselnden
Konzentrationen in den Bodenquadern zurlickgefiihrt, die bei der Stechzylinder-Methode
nicht erfasst werden. Bei der Mischung im Zwangsmischer ist dagegen mit héheren PER-
Verlusten durch Verflichtigung zu rechnen. Die in Tabelle 4 dargestellten Werte sind jedoch
nicht reprasentativ, da es sich nur um vier Stichproben handelte.

Die Auswertung der Fluorometer-Daten lieferte keinen zusatzlichen Erkenntnisgewinn. Auf
Grund der hohen Viskositat der Mikroemulsion verstopften teilweise die sehr diinnen Proben-
schlduche. Aullerdem bildeten sich in den dickeren Schlauchverbindungen der Durchfluss-
Messzellen mehrere Phasen mit unterschiedlichen Transportgeschwindigkeiten. Die Daten
sind der Vollstandigkeit halber in Abbildung 30 dargestellit.

0

[B] Mikrosmul fon

Abb. 30: Fluorometerdaten
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4.1.6.4 Zusammenfassende Bewertung

- Das Push&Pull-Verfahren mit Mikroemulsion ist auch im groR3skaligen Mal3stab an-
wendbar. Die infiltrierten Mikroemulsionskomponenten konnten innerhalb kurzer Zeit
und mit wenig Spulwasseranfall fast quantitativ extrahiert werden

- Eine PER-Mobilisierung und —Verfrachtung, wie sie bei den mittelskaligen Versuchen
aufgetreten war, konnte nicht beobachtet werden (Skaleneffekt)

- Die Sanierung des Schadensherdes war jedoch bei diesem Experiment nicht ausrei-
chend. Etwa die Halfte des eingebauten DNAPL verblieb im Boden

- Mit niedrigerer Extraktionsrate und dadurch schwacher ausgepragten Fingering-
Effekten kdnnte der Sanierungserfolg evtl. gesteigert werden

- Die Grinde fir den geringen Sanierungserfolg kénnen nur durch zusatzliche
Sanierungsexperimente geklart werden.

4.2 Systeme mit Schrag-Injektion

Neben dem Push&Pull-Verfahren hatte sich in mittelskaligen Kuvettenexperimenten die
Mikroemulsionsinfiltration tGber Schragbrunnen als vielversprechend herausgestellt (Kap. 3).
Deshalb sollte diese Verfahrensvariante in einem weiteren Upscaling-Versuch in der grol3en
VEGAS-Rinne getestet werden. Zur Optimierung der Brunnenanordnung und der Pumpraten
wurde vor der Durchfihrung des Grofiversuchs ein mittelskaliger Vorversuch durchgefiihrt.

4.2.1 Vorversuch: Schrag-lnjektion mit zwei Infiltrationsbrunnen

4.2.1.1 Material und Methoden

Das Experiment wurde mit Ausnahme der Brunnensysteme analog zu den vorangegangenen
Vorversuchen (Kap. 4.1) aufgebaut.

Zwei Schrag-Injektionsbrunnen wurden schrag unterhalb des Schadstoffherdes positioniert:
ein oberstromiger Brunnen fir die eigentliche Infiltration und ein abstromiger Brunnen zum
Setzen eines Mikroemulsions-Sicherheitspolsters. Das Polster sollte evtl. mobilisierte PER-
Phase abfangen und auf diese Weise PER-Verfrachtung in tiefere Aquiferbereiche sicher
vermeiden. Abstromig, oberhalb des Schadstoff-Pools wurde ein vertikaler Brunnen fur die
Extraktion installiert.

4.2.1.2 Versuchsdurchfihrung

Das Experiment startete mit der Mikroemulsionsinfiltration an beiden Schragbrunnen. Am
oberstromig gelegenen Brunnen wurde eine Injektionsrate von 3,1 ml/min am abstromigen
,Polster-Brunnen® von 6,5 ml/min eingestellt. Nach 160 Minuten hatte sich ein geschlossenes
Sicherheitspolster ausgebildet, so dass die Infiltration am ,Polster-Brunnen® abgeschaltet
werden konnte. Nach 285 Minuten, wahrend die Injektion am oberstromigen Schragbrunnen
noch lief, wurde mit der Extraktion mit einer Rate von 31 ml/min begonnen. Aus dem
Pumpenstrom wurden stindlich Spulwasserproben entnommen und anschlielend im
VEGAS-Labor analysiert. Nach 15 Stunden endete die Injektion. Die Extraktion lief noch
etwa 34 Stunden weiter. Die Spulwasserentnahme dauerte insgesamt 44 Stunden. Im direk-
ten Anschluss an das Experiment fanden der Ausbau des Versuchsstandes und die Ent-
nahme ausgewahlter Bodenproben statt. Die mit Acetonitril extrahierten Bodenproben
wurden im Labor analysiert.

4.2.1.3 Ergebnisse

Durch die mehr als zweifach hohere Injektionsrate kam die Mikroemulsion am ,Polster-
Brunnen® wesentlich friiher an der Glasscheibe an und bildete dort nach 160 Minuten ein
geschlossenes Polster. Dort, wo das Mikroemulsionspolster bereits den Schadstoffherd
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erreicht hatte, konnte an der Front in geringem MalRe PER-Phasen-Mobilisierung beobachtet
werden. Das Polster verhinderte jedoch ein weiteres Absinken des PER. Die erste Austritts-
stelle von Mikroemulsion am oberstromigen Schragbrunnen lag im obersten Bereich der
Brunnenverfilterung. Von dort aus breitete sich die Mikroemulsion kugelférmig aus. Nach vier
Stunden bildete sich am oberstromigen Brunnen eine zweite Mikroemulsionskugel weit ober-
halb der Verfilterung seitlich des Schadstoffherdes aus. Demnach hatten sich Wegsamkeiten
entlang der duleren Brunnenwandung ausgebildet, an denen die Mikroemulsion aufgrund
ihrer niedrigen Dichte aufstieg (Abb. 31 a). Um eine PER-Mobilisierung und —Verfrachtung
zu verhindern, wurde 45 Minuten nach Erscheinen der zweiten Kugel mit der Extraktion
begonnen. Daraufhin fand ein sichtbarer Transport dieser ,Kugeln in Richtung Entnahme-
brunnen statt. Neun Stunden nach Injektionsbeginn bildete sich im oberen Bereich des
Infiltrationsbrunnens, oberhalb des Schadstoff-Pools, eine dritte Kugel. An den unteren Aus-
trittsstellen stromte dagegen wahrend der folgenden sechs Infiltrationsstunden keine Mikro-
emulsion mehr nach, so dass es dort an der oberstromigen Seite der Kugeln bereits zu
Fingering-Effekten kam. Ein Teil durchstromte jedoch den Schadstoffherd als Mikroemulsion
und nahm hierbei die PER-Phase, teils vorandrangend, teils in Emulsionen gelést mit
(Abb. 31 b). PER-Verlagerungen nach unten traten hierbei nicht auf. Nach 44 Stunden war
die Mikroemulsion der unteren beiden Austrittsstellen und des Polsters vollstandig entfernt.
Auf die vollstandige Rickholung der oberen, schadstoffunbelasteten Mikroemulsionskugel
wurde verzichtet und der Versuch beendet (Abb. 31 c).

B

Abb. 31: Vorversuch Schragbrunnen: a)nach 5h; b)nach 13 h; c) nach 33 h Extraktion
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RME [g/kg]
AOT [g/kg]

=
Abb. 32: Vorversuch Schragbrunnen: Bodengehalte ausgewahlter Einzelproben
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Da der Versuch abgebrochen wurde, bevor die Mikroemulsionsbestandteile vollstandig aus-
gewaschen waren, wurde nur fir das PER eine Bilanzierung durchgefiihrt. Die im beprobten
Spullwasser analysierten PER-Konzentrationen (max. 5.500 mg PER/I) ergaben massen-
bezogen einen Austrag von 85 % der eingebauten Menge. Dieser Wert stellt aufgrund der
Probennahmetechnik und der eingesetzten Pumpen eine Unterschatzung der tatsachlichen
Austragsmenge dar. Die Bodenanalysen (Abb. 32) bestétigten eine weitgehende
Abreinigung des urspringlich hoch-kontaminierten Aquifers.

4.2.1.4 Zusammenfassende Bewertung

- Mit dem fir die Injektion eingesetzten Schragbrunnensystem und dem abstromig
gelegenen Extraktionsbrunnen konnte der kontaminierte Bereich weitgehend
gereinigt werden

- Das Mikroemulsions-Sicherheitspolster konnte ein Absinken mobilisierter PER-Phase
effektiv verhindern

- Da die Mikroemulsion eine geringere Dichte als Wasser hat, muss beim Einbau der
Infiltrationsbrunnen darauf geachtet werden, dass an den Brunnenwandungen keine
Hohlrdume vorhanden sind, da sonst die Mikroemulsion nach oben steigt und an
einer ungewollten, zu hoch gelegenen Stelle austritt.

4.2.2 Grof3skaliges Rinnenexperiment mit vier Schrég-Infiltrationsbrunnen

Zur Hochskalierung des erfolgreichen Schragbrunnen-Vorversuches wurde erneut die in
VEGAS vorhandene, einseitig verglaste Rinne verwandt und entsprechend der Geometrie
der mittelskaligen Klvetten modifiziert (vgl. Kap. 4.1). Der Skalierungsfaktor fur Hohe, Breite
und Lange betrug jeweils 4,5; das Massenverhaltnis zwischen Kiivette und Rinne 1 : 90.

4.2.2.1 Material und Methoden

Versuchsstandmodifizierung (Edelstahlwand zur Breitenreduktion), Beflllung der Rinne
(Tonschicht, Sandmaterial), sowie Einbau des Schadstoffherdes (Gefriertechnik) erfolgten in
Anlehnung an die Vorgehensweise des ersten Groliversuchs (siehe Kap. 4.1). Dies betraf
jedoch nicht die Brunnen, die entsprechend dem letzten Vorversuch positioniert wurden.
Zusatzlich wurde ein Extraktionsbrunnen ins Zentrum des Schadenstoff-Pools gesetzt.
Dieser konnte wahrend des Einbaus der gefrorenen Schadstoffblécke installiert werden. Die
Ubrigen Brunnen wurden in den fertig befiillten Versuchsstand gerammt. Aufgrund der Breite
des Versuchsstandes von 50 cm entschied man sich, jeweils zwei Schrag-Infiltrations-
brunnen pro Seite zu rammen. Auf diese Weise sollte der Dreidimensionalitat der Rinne
Rechnung getragen werden. Der eingebaute Schadstoffherd hatte ein Volumen von
200 Litern und beinhaltete 4 Liter PER (6.480 g) in Restsattigung.

Wahrend des Einbaus des Sandmaterials erfolgte die Installation von 30 Probenahmestellen.
Durchflussmesszellen-Fluorometer ermdglichten die kontinuierliche und gleichzeitige
Messung der Mikroemulsionskonzentration an acht verschiedenen Stellen (siehe Kap. 4.1).
Die Auswahl der acht Messstellen kann Abbildung 33 entnommen werden.
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g\k@ Fluofometer-Messstellen /

Abb. 33: Nummerierung und Lage der Probennahmestellen im Versuchsstand

Insgesamt 300 Liter Mikroemulsion sollten Uber die die vier Schragbrunnen injiziert werden,
200 Liter Uber die oberstromigen Brunnen und 100 Liter Uber die ,Polsterbrunnen®. Fir die
Injektion wurden vier Watson-Marlow-Peristaltikpumpen (323 S) bereitgestellt. Der
Versuchsplan ist als FlieRbild in Abbildung 34 dargestellt.
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Abb. 34: Versuchsplan des groRRskaligen Schragbrunnen-Experimentes

4.2.2.2 Versuchsdurchfithrung

Bevor der Versuch gestartet wurde, lieR man nach dem Beflllen des Versuchsstandes einige
Wochen verstreichen, um eine Setzung des Sandes und die Einstellung eines Gleich-
gewichts zu bewirken. In dieser Zeit konnte an der Glasscheibe kein Absinken des eingebau-
ten, rotgefarbten DNAPL beobachtet werden. Drei Tage vor Versuchsbeginn erfolgte die
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Einstellung eines 1,7%igen Grundwassergradienten, der einen Grundwasserfluss durch die
Rinne von 67 I/h erzeugte.

Der Versuch startete mit der Injektion der Mikroemulsion Uber die vier Schragbrunnen. Die
Infiltrationsrate an jedem Brunnen betrug 7,5 ml/min. Etwa 7 Stunden, nachdem 100 Liter
Mikroemulsion jeweils links (oberstromig) und rechts (Polster) eingegeben worden waren,
wurde die Injektion nur noch auf der linken Seite fortgesetzt. Gleichzeitig sollte mit der
Extraktion begonnen werden. Ein Pumpenausfall verzdgerte den Extraktionsbeginn um
2 Stunden. Mitgeférderte Luft begrenzte die Extraktionsrate auf 45I/h. 14 Stunden nach
Versuchsbeginn, nachdem auf der linken Seite 180 Liter Mikroemulsion eingegeben worden
waren, erfolgte in den darauf folgenden drei Stunden an den rechten Brunnen die Eingabe
von weiteren 50 Litern Mikroemulsion. Dadurch erhéhte sich die insgesamt infiltrierte Mikro-
emulsionsmenge auf 330 Liter. Anschliel3end erfolgte ein Wechsel der Extraktionsstelle vom
abstromigen zum zentralen Brunnen. Auch an diesem Brunnen wurde mit einer
Extraktionsrate von 47 I/h Luft mitgeférdert. Nach 30 Stunden Extraktion nahm die Luft im
Entnahmestrom ab und die Extraktionsrate erhohte sich auf 70 I/h. Um Fingering-Effekte
nicht zu forcieren, wurde die Extraktionsrate nach 17 Stunden auf die Halfte reduziert. Bis
zum Versuchsende pendelte sich die Extraktionsrate von zwischenzeitlich 20 I/h auf 30 I/h
ein. Der Versuch wurde nach 25 Tagen beendet. Insgesamt waren 17,6 m®> Spiilwasser
angefallen, von denen die ersten 10,4 m® hoher belastet waren und dem entwickelten
Spulwasseraufbereitungskonzept unterzogen wurden (siehe Kap. 5.4).

Direkt im Anschluss an das Experiment erfolgte die Bodenprobennahme analog zum ersten
Grofdversuch (Kap. 4.1). Zur Herstellung der Bodenmischproben wurde jedoch lediglich die
Zwangsmischer-Methode angewandt.

4.2.2.3 Ergebnisse

Die Mikroemulsion tauchte nach 1%z-stlindiger (oberstromig) bzw. nach 3-stlindiger Injektion
(abstromig) an der Glasscheibe auf. Die ersten Austrittsstellen lagen, wie bei den
vorangegangenen Kuvettenexperimenten, im oberen Bereich der Brunnen-Verfilterungs-
strecken. Beim Kontakt der sich ausbreitenden Mikroemulsion mit dem Schadstoff-Pool
verfarbte sich diese weilllich (Abb. 35 a). PER-Verdrangung und —Anreicherung, wie sie bei
den Push&Pull-Kivettenexperimenten beobachtet worden waren (s.0.), konnten im grof3-
skaligen Mafstab nicht festgestellt werden. Im weiteren Verlauf der Injektion trat auch im
mittleren Bereich der Brunnenverfilterungen Mikroemulsion aus, so dass sich die Aus-
breitungsformen nicht kugeférmig, sondern oval darstellten. Nachdem das Polster von
100 Litern Mikroemulsion am rechten Brunnen eingegeben war, startete (mit zwei Stunden
Verzégerung) die Extraktion am abstromig gelegenen, rechten Vertikalbrunnen. Der Brunnen
forderte jedoch neben klarem Wasser sehr viel Luft und zeigte kaum Einfluss auf die Bewe-
gung der Mikroemulsion im Aquifer. Selbst nach 8 Stunden Extraktion blieb das geférderte
Wasser klar. Deshalb wurden an den rechten Schragbrunnen weitere 50 Liter Mikroemulsion
injiziert und die Extraktion auf den zentralen Brunnen verlagert. (Der Enthnahmebeginn am
zentralen Brunnen wurde als eigentlicher Extraktionsbeginn definiert.) Diese MaRnahme be-
wirkte in den darauf folgenden Stunden einen deutlichen Transport der Mikroemulsion in
Richtung des Zentralbrunnens. Hierbei durchstrémte die Mikroemulsion den Schadstoff-Pool.
Nach 5 Stunden der Extraktion am Zentralbrunnen trafen sich linke und rechte Mikro-
emulsionsfront in der Mitte (Abb. 35 b). Genau zu diesem Zeitpunkt wurden die hdchsten
PER-Konzentrationen im extrahierten Spllwasser detektiert (vgl. Abb. 36). Als die Luft im
Entnahmestrom abnahm und dadurch die Extraktionsrate anstieg, traten deutliche Fingering-
Effekte auf. Selbst nach Halbierung der Entnahmerate setzten sich die Fingering-Prozesse
fort. Trotzdem durchwanderte ein Grol3teil der infiltrierten Mikroemulsion den Schadstoffherd
bis zum Extraktionsbrunnen. Schlie3lich blieb nur noch abstromig ein Mikroemulsionsrest
Ubrig, wahrend im wunteren Bereich bereits mikrobieller Abbau, erkennbar durch
Schwarzfarbung, einsetzte (Abb. 35 c). Nach 25 Tagen Extraktion war visuell die gesamte
infiltrierte Mikroemulsion entfernt, so dass der Versuch beendet werden konnte. Die
Spullwasserkonzentrationen an PER, RME und AOT waren zudem gegen Versuchsende auf
sehr geringe Werte (2 mg PER/I; 0,06 g RME/I; < 0,1 g AOT/I) abgesunken (Abb. 36).
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Abb. 35: GrolRversuch Schragbrunnen:
a) Detailaufnahme nach 2,5 h Infiltration; b) nach 5 h Extraktion; c¢) nach 15 Tagen Extraktion
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Abb. 36: Verlauf der Splilwasserkonzentrationen

Die Berechnung der extrahierten Mengen ergab folgende Spulwasseraustragsbilanz:
RME: 77 %, AOT:81% PER: >100 % (164 %).

Die Uberschatzung des PER-Austrags wird auf die Lage der Probennahmestelle zurlick-
gefuhrt, die sich nicht, wie beim ersten Grof3versuch, im Steigrohr des Brunnens, sondern im
unteren Teil einer horizontalen Brunnenleitung befand. Auf diese Weise wurden wahr-
scheinlich schwere DNAPL-Tropfen aus dem Entnahmestrom bevorzugt beprobt.
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Abb. 37: Fluorometerdaten wéhrend der ersten 7 Tage

Die Fluorometerdaten (Abb. 37) zeichneten die Ausbreitung der Mikroemulsion innerhalb der
Rinne nach. Die Ankunftszeiten der Mikroemulsionsfront an den Probennahmestellen waren
z.T. deutlich friher als an der Glasscheibe. Die Absolutwerte sind allerdings aufgrund der
zeitweisen Verstopfung der Schlduche mit der hochviskosen Mikroemulsion und durch den
Mehrphasenfluss im Leitungssystem nur bedingt aussagekraftig (siehe Kap. 4.1). In den
Durchflussmesszellen setzten sich Mikroemulsion und Emulsionen fest, so dass diese
mehrmals sauber gesplilt werden mussten. Nach etwa vier Tagen (5.500 Minuten) fielen die
Fluorometersignale an sieben Messstellen deutlich ab. Nur an der Messstelle S 10 konnten
bis Versuchsende (nach 36.000 Minuten = 25 Tage) deutliche Signale empfangen werden. In
diesem abstromigen Bereich hatten sich auch an der Glasscheibe Mikroemulsionsreste am
langsten gehalten (s.o.).

Die Bodenproben bestatigten die weitgehende Abreinigung des Aquifers bei diesem
Sanierungsexperiment. Bei lediglich sechs Proben konnte leichter PER-Geruch festgestellt
werden, aufwandige Gesundheitsschutzmallnahmen waren beim Aushub nicht notwendig.
Die gemessenen Bodenkonzentrationen sind in Abbildung 38 dargestellt.

Maximale Restkonzentrationen von bis zu 587 mg PER/kg befanden sich 20 bis 40 cm
unterhalb des urspriinglichen Schadstoff-Pools. Das Absenken des Wasserspiegels vor der
Probennahme konnte zu einer gewissen Verlagerung von PER-Resten nach unten gefuhrt
haben. Die RME-Bodengehalte waren mit durchschnittlich 5,1 g/kg und Maximalkonzen-
trationen von 20 g/kg vergleichsweise hoch.
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| PER [mg/kg] RME [g/kg]

b. 38: Ergebnisse der Bodenanalysen (48 Mischproben)

Die Bilanzierung der im Boden verbliebenen Restkomponenten fiihrte zu folgenden Werten:
RME: 14 %, AOT:05% PER: 2 %.

Unter Berlcksichtung von gewissen PER-Verlusten bei der Mischprobenherstellung kann
davon ausgegangen werden, dass weit Uber 90 % des DNAPL aus dem kontaminierten
Aquifer entfernt worden waren.

Zusammenfassende Bewertung

- Das in mittelskaligen Vorversuchen entwickelte hydraulische Sanierungsverfahren
unter Anwendung von Schrag-Infiltrationssystemen konnte erfolgreich hochskaliert
werden

- Der Sanierungserfolg lag weit Uber 90 % und konnte damit im Vergleich zu den
mittelskaligen Vorversuchen noch gesteigert werden

- PER-Verdrangung und -Anreicherung an der Mikroemulsionsfront traten im Vergleich
zu den mittelskaligen Experimenten in geringerem Ausmal auf (vgl. auch Push&Pull-
Verfahren), so dass es sich hierbei mit groRer Wahrscheinlichkeit um Skalierungs-
effekte handelt

- Ausbreitungs- und Transportprozesse der Mikroemulsion wahrend einer
hydraulischen Sanierung sind hoch komplex und noch nicht vollstandig verstanden,
so dass noch weitere, grundlegende Untersuchungen noétig sind, bevor das
Mikroemulsionsverfahren ohne Risiko bei Feldanwendungen eingesetzt werden kann.



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 43
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart

5 SPULWASSERAUFBEREITUNG UND REGENERIERUNG
DER MIKROEMULSION

Eine wichtige Frage bei der Entwicklung dieses Sanierungsverfahrens ist die nach dem
Recycling der Mikroemulsion. Um das Verfahren kosteneffektiv zu gestalten, ist eine opti-
mierte Spllwasseraufbereitung gefordert, die zumindest zu einem groRen Teil eine Kreislauf-
fuhrung der Mikroemulsion ermdglicht. Die drei wichtigsten Punkte dabei sind:

= Abtrennung der Schadstoffe, hier Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW), aus dem extra-
hierten Wasser;

= Aufkonzentrierung durch Entfernung tberschissigen Wassers;

= Regenerierung, d. h. Ausgleich von Komponentenverschiebungen.

Im Laufe des Forschungsvorhabens wurden zahlreiche Labor- und Technikumsversuche zu
dieser Fragestellung durchgefiihrt. Auf Basis der Versuchsergebnisse wurden ein Aufberei-
tungsverfahren fir die Mikroemulsion konzipiert und bei mittel- und gro3skaligen Sanierungs-
experimenten angewandt und optimiert. Zur Uberprifung der Eignung des gewonnenen
Regenerats zur Schadstoffentfernung aus dem Untergrund wurde einer der durchgefiihrten
Kuvettenversuche nochmals mit einem Regenerat erfolgreich durchgefuhrt.

Im Folgenden werden die Untersuchungen zur Spllwasseraufbereitung exemplarisch dar-
gestellt und bewertet. Weitere Versuche zur Aufbereitung finden sich im Berichtsteil des
Projektpartners Forschungszentrum Jilich GmbH.

5.1 Schadstoffabtrennung und Aufkonzentrierung

Laborversuche im Batchbetrieb zur Verdampfung und Destillation hatten zu Beginn des Vor-
habens gezeigt, dass ein Verdampfungsverfahren prinzipiell geeignet ist, Chlorierte Kohlen-
wasserstoffe (CKW) aus den Splilwasseremulsionen abzutrennen und diese dann zur Mikro-
emulsion aufzukonzentrieren. Daraufhin wurden in Labor- und Technikumsversuchen ver-
schiedene Anlagen auf deren Eignung fiir die genannte Fragestellung getestet. Dabei kamen
auler Verdampfungsverfahren auch Verfahren zur Desorption (Strippen) zum Einsatz.

5.1.1 Dunnschichtverdampfer

Bedingt durch ihre Bauart zeichnen sich Dinnschichtverdampfer durch eine kurze Produkt-
verweilzeit, geringe thermische Belastung des Produkts, Einsatzmdglichkeit im Vakuum,
hohe erzielbare Eindampfraten und eine niedrige Betriebstemperatur aus (STEINBRUCK
2001). Aufgrund dieser Vorteile ist der Einsatz eines Dunnschichtverdampfers fur die
Aufbereitung der Mikroemulsionsldsung prinzipiell denkbar.

Im Folgenden sollen Aufbau und Funktionsweise einer Dinnschichtverdampferanlage im
Technikumsmalistab dargestellt und erlautert werden, welche mit freundlicher Genehmigung
vom Institut fiir Technische Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik der
Universitat Stuttgart (ITT) fur die Aufbereitungsversuche zur Verfiigung gestellt wurde.

Abbildung 39 zeigt eine schematische Darstellung des eingesetzten Dlnnschichtver-
dampfers. Die Flissigkeit flieBt unter Wirkung der Schwerkraft an der Innenseite eines von
aullen beheizten Zylinders nach unten. Die Aufgabe der einzudampfenden Ldsung erfolgt
Uber eine Vorlaufpumpe am oberen Teil des vertikal angeordneten Zylinders auf einen
Verteilerring. Durch die Rotation des Verteilerringes wird die Lésung an die Wand
geschleudert, wobei die dadurch entstehenden Tropfen von radial beweglichen Wischer-
blattern erfasst und als dinner Film auf die gewischte Flache der Innenseite des Zylinders
verteilt werden. Als Wischerblatter dienen an einer rotierenden Welle befestigte Ruihrfligel
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aus PTFE, welche bei einer Drehung des Rotors von Federn an die Zylinderinnenwand
gedrickt werden. Dadurch kann Einfluss auf die Spaltbreite zwischen den Wischerelementen
und der Verdampferinnenseite genommen werden. Der Verteilerring tbernimmt weiterhin die
Aufgabe eines Tropfenabscheiders, damit von den Briden keine Tropfchen mitgerissen
werden kénnen. Die Beheizung des Verdampfers erfolgt (iber einen Warmetrager (Ol),
welcher im Heizraum — der Raum zwischen Heizwand und Auflenwand — entlang flieft.
Durch ein angeschlossenes Thermostat wird der Warmetrager auf die gewilnschte
Temperatur gebracht (STEINBRUCK 2001).
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Abb. 39: Schematische Darstellung des Diinnschichtverdampfers (STEINBRUCK 2001)
Tabelle 5: Abmessungen des Dinnschichtverdampfers (STEINBRUCK 2001)
Innendurchmesser mm 50
gewischte Lange mm 300
Aulendurchmesser (inkl. Heizmantel) mm 90
Hohe mm 732

Das VerfahrensflieBbild der Anlage ist schematisch in Abbildung 40 dargestellt. Dabei wird
die einzudampfende Losung uber eine Membrandosierpumpe (P 1) aus einem Kanister (B 1)
bei Raumtemperatur in den Verdampfer gefoérdert. Ein Teil des Zulaufs wird verdampft und
verlasst als Briden den Verdampfer am Kopf. Die Briiden werden nun am nachgeschalteten
Kondensator W 1 kondensiert und in den Behalter B 3 transportiert. Eventuell schwer
kondensierbare Bestandteile kdnnen in der Kihlfalle W 2 kondensiert werden, welche mit
flussigem Stickstoff betrieben wird. Die nicht verdampften Bestandteile verlassen den
Verdampferraum am unteren Ende als Sumpfprodukt und flieRen direkt in den Behalter B 2.
Durch Einsatz der Vakuumpumpe V 1 kann ein Betrieb der Anlage im Unterdruck bis ca.
80 mbar erfolgen (STEINBRUCK 2001; FUTTERER 2002). Bei der vorliegenden Anlage besteht
die Mdglichkeit, Briden und Sumpf Uber eine Flllstandsregelung (LIC) abzupumpen, die
jedoch bei den durchgeflihrten Versuchen nicht zum Einsatz kam.
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Abb. 40: VerfahrensflieRbild der Dinnschichtverdampferanlage (STEINBRUCK 2001)

Um eine Mengenbilanz durchzufihren, wird das Gewicht der Zulauf-, Sumpf- und Konden-
satbehalter von am System angeschlossenen Waagen (A1-A3) erfasst und Uber ein Schnitt-
stellenkabel kontinuierlich von einem Messwerterfassungsprogramm (LabVIEW) eingelesen.
Des Weiteren werden von diesem Programm die Temperaturen Tynen (Siedetemperatur) und
Toben (Brudentemperatur) erfasst. Die Probenahme von Sumpf und Kondensat erfolgt tber
Drei-Wege-Ventile oberhalb der Auffangkanister (FUTTERER 2002).

Der Verdampfungsvorgang wird gesteuert durch die Einstellung der Betriebsparameter der
Anlage. Hierzu gehoren Druck, Temperatur, Drehzahl des Rotors sowie Menge des Zulaufs.
Durch Variation dieser Betriebsparameter Iasst sich die Abdampfrate des Verdampfungs-
prozesses einstellen. Die Abdampfrate AR ist die wesentliche EinflussgroRe auf die
Schadstoffabtrennung und damit auf die Sumpf- und Kondensatkonzentrationen. Sie wird
gebildet aus dem Quotienten von Kondensatstrom M* zu Zulaufstrom M" (jeweils angegeben
in kg/h). Sie lasst sich durch eine héhere Heiztemperatur bzw. durch einen geringeren
Betriebsdruck bei konstanter Zulaufmenge einstellen (FUTTERER 2002).

Im Rahmen der Diplomarbeit von N. FUTTERER (2002) wurden vier Versuche an der Dinn-
schichtverdampferanlage des ITT durchgefiihrt (bezeichnet mit DV 01 bis DV 04). Eine
Darstellung und ausflihrliche Diskussion der Ergebnisse soll an dieser Stelle nicht erfolgen,
sondern nur die wichtigsten Erkenntnisse aus diesen Versuchen kurz dargestellt werden:

— Theoretisch sollte mit einer Erhéhung der Abdampfrate eine Abnahme der Kondensat-
konzentrationen (Verdinnung mit Wasser) einhergehen und entsprechend eine Zunahme
der Sumpfkonzentrationen. Experimentell konnte jedoch kein eindeutiger Trend nach-
gewiesen werden.
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— Zulauf und Sumpf wiesen das gleiche AOT/RME-Verhaltnis auf, d. h. eine Komponenten-
verschiebung fand bei der Verdampfung nicht statt. Diese durfte wohl hauptsachlich bei
der Untergrundspulung stattfinden und fur die Aufbereitung weniger relevant sein. Bei
einem Versuch mit Spulwasser aus Kivettenversuchen wurde ein hohes AOT-Defizit
festgestellt, was evtl. durch eine Ausfallung des Succinats im Boden bedingt ist.

— Bei diesem einstufigen Verfahren und den relativ niedrigen Abdampfraten konnte eine
Aufkonzentrierung der Emulsion kaum erreicht werden. Zwar konnten fur den Schadstoff
Perchlorethylen (PER) Trenngrade von max. 99 % erreicht werden, die Restkonzentra-
tionen lagen jedoch ein Vielfaches Uber den gesetzlichen Standards, was die Erfordernis
eines mehrstufigen Verfahrens unterstreicht.

Da die Wiederfindungsraten fiir den Schadstoff PER nur bei wenigen Prozent lagen, sollten
nochmals Versuche mit Betreiben der Kihlfalle durchgefiihrt werden, was bei den bisherigen
Versuchen nicht der Fall war. Tabelle 6 zeigt die Analysenergebnisse der Versuche DV 05
und DV 06. Bei beiden Versuchen wurde eine ca. 1:10 verdinnte Mikroemulsion verwandt.
In Versuch DV 06 wurde aufer Per- auch Trichlorethylen eingesetzt.

Tabelle 6: Analysenergebnisse der Versuche DV 05 und DV 06 (MEMMINGER 2003)
Per [mg/l] Per [mg/l]  Tri [mg/l] AOT [g/l] RME [g/l] AOT/RME

HPLC GC-ECD GC-ECD 93,8 408 0,2299
DV 05
Zulauf 1 2320 - - 6,0 274 0,2190
Zulauf 2 2430 - - 9,0 27,6 0,3261
Zulauf (Ende) 2414 - - 8,4 27,9 0,3011
Kondensat 75,3 - - <1 0,37 -
Kondensat (Ende) 1873 - - 7,1 23,4 0,3034
Sumpf 167 - - 8,4 25,1 0,3347
Sumpf (Ende) 667 - - 6,7 26,5 0,2528
Kihlfalle keine ausreichende Probenmenge
DV 06
Zulauf 671 558,098 570,348 7,7 27,3 0,2821
Zulauf (Ende) 784 1,556* 502,948 7,6 26,6 0,2857
Kondensat (Ende) 4,2 3,509 7,766 <0,5 0,075 -
Sumpf 74 - - 9,1 27 0,3370
Sumpf (Ende) 106 82,178 41,677 9,4 26,4 0,3561
Kihlfalle - 0,277 0,221 - - -

* Messfehler

Bei Versuch DV 05 trat das Problem starken Schaumens auf, welches auch durch Druck-
erhdhung nicht behoben werden konnte. Wie die Analysenergebnisse zeigen, bestanden
Sumpf und Kondensat am Ende des Versuches jeweils aus verdinnter Mikroemulsion. Eine
Auswertung hinsichtlich einer Massenbilanz ist daher nicht erfolgt.

Bei Versuch DV 06 kam es ebenfalls zum Schaumen der Emulsion. Durch Erhéhung des
Druckes konnte der Versuch zumindest so lange gefahren werden, bis ausreichende Sumpf-
und Kondensatmengen fir eine Massenbilanz (siehe Tabelle 7) zur Verfigung standen und
auch eine Probe aus der Klhlfalle enthommen werden konnte. In der Konsequenz waren die
Abdampfrate entsprechend niedrig (ca. 30 g/h) und die Aufkonzentrierung vernachlassigbar.
Was die Komponenten der Mikroemulsion anbetrifft, so war bei diesem Versuch im Sumpf
ein erhdhtes AOT/RME-Verhaltnis festzustellen, was mit dem Nachweis von RME im
Kondensat korreliert.

Fir die Schadstoffe wurden Trenngrade von 94,36 % (Trichlorethylen) und ca. 88 % (Per-
chlorethylen) erreicht, bezieht man sich auf die Analysen des GC-ECD. Auffallig sind die
Konzentrationsunterschiede, vergleicht man die Analysenergebnisse fir Per von HPLC und
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GC-ECD, welche hier fir die HPLC tendenziell hoher liegen. Bei der HPLC werden Flissig-
proben analysiert, beim GC-ECD die Gasphase, welche sich im Gleichgewicht mit der
Flissigphase befinden sollte. Dieses Gleichgewicht wird stark durch den Tensidgehalt der
wassrigen Phase beeinflusst. Eine Erhéhung des Tensidgehaltes flihrt zu einer Erniedrigung
der HENRY-Koeffizienten der Schadstoffe, wodurch die Konzentrationen in der Gasphase
absinken. Daher ist eine Massenbilanz fir die Schadstoffe bei schwankenden Tensid-
gehalten in den wassrigen Phasen prinzipiell mit Fehlern behaftet.

Tabelle 7: Massenbilanzen fir Tri und Per — Versuch DV 06 (MEMMINGER 2003)

Trichlorethylen ¢ [mg/l] V[1] m [mg]
Zulauf Beginn 570,348 3,5 1996,2180
Sumpf 41,677 1,0 41,6770
Kondensat 7,766 0,03 0,2330
Kuhlfalle 0,221 0,001 0,0002
Zulauf Ende 502,948 2,5 1257,3700
Differenz Zulauf 738,8480
Sumpf + Kondensat +

Kuhlfalle 41,9102
Wiederfindungsrate [%)] 5,67
Perchlorethylen c [mg/l] VI m [mg]
Zulauf Beginn 558,098 3,5 1953,3430
Sumpf 82,178 1,0 82,1780
Kondensat 3,509 0,03 0,1053
Kuhlfalle 0,277 0,001 0,0003
Zulauf Ende 500 2,5 1250,0000
Differenz Zulauf 703,3430
Sumpf + Kondensat +

Kiihlfalle 82,2835
Wiederfindungsrate [%)] ca. 11,70

Wie die Berechnungen in Tabelle 7 zeigen, waren auch bei diesem Versuch die Wieder-
findungsraten fir die Schadstoffe sehr niedrig: 5,67 % fir Tri und etwa 11,7 % fur Per. Es
konnten wahrend des Versuches auch keine Schadstoffphasen beobachtet werden. Die
Schadstoffe miissen demnach im gasformigen Zustand aus dem System gelangt sein, evtl.
Uber die Vakuumpumpe. Fir die Praxis bedeutet dies, dass die Verdampfungsanlagen
dahingehend zu optimieren sind, dass eine vollstdndige Kondensation der Schadstoffe
stattfinden kann. Vor die Vakuumpumpe sollte aus Sicherheitsgrinde noch ein Luft-Aktiv-
kohlefilter geschaltet werden.

5.1.2 Strippanlage an der FH Nordhausen

Mit dem Strippen sollte ein alternatives Verfahren zur Abtrennung der Schadstoffe aus der
Spullésung untersucht werden. Die Anlage zur Durchfiihrung der Strippversuche wurde vom
Labor der FH Nordhausen zur Verfigung gestellt. Dabei sollten Per- und in der Folge auch
Trichlorethylen in der in Abbildung 41 dargestellten Apparatur aus der Mikroemulsion aus-
gestrippt werden. Die Daten der Anlage sind Tabelle 8 zu entnehmen.

In einem Sammelbehalter wird die kontaminierte Spullésung bereitgestellt, von dort aus
direkt in die Anlage gepumpt und auf die eingebauten Fullkérper (Raschig-Ringe) verdist.
Dadurch kommt es zu einer feinen Verteilung der Flissigkeit, und die Schadstoffe gehen in
die Gasphase Uber. Im Gegenstrom wird durch einen Kompressor Luft angesaugt. Dieser
Luftstrom rei3t die Schadstoffe mit. Anschlielend wird die Abluft Gber einen Luftaktivkohle-
filter geleitet, in dem die Schadstoffe auf Aktivkohle sorbiert werden. Durch Einbau eines
Vorlagebehalters mit entsprechendem Uberlauf wird das Verfahren im Kreislauf gefihrt.
Uber einen Temperaturfiihler kann die Kolonnentemperatur beobachtet werden (MEMMINGER
2003).
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Abb. 41: Photo der Strippanlage der FH Nordhausen

Tabelle 8: Technische Daten der Strippanlage
Kolonnenhdéhe z m 1
Schuttungsquerschnitt m? 0,0079
Durchmesser m 0,1
Vorlaufpumpe w 53
Kompressor kW 1,5
Fullkérpervolumen m?3 0,0079
Vorlagebehalter I 20
Uberlaufbehélter I 20

Bei allen Versuchen wurde mit je 10 Litern Modelldsung gearbeitet. Die Mikroemulsion wurde
zunédchst mit einer definierten Menge PER versetzt und dann mit unterschiedlichen Mengen
destilliertem Wasser verdunnt. In der Diplomarbeit von N.FUTTERER (2002) sind die
Ergebnisse von flinf Strippversuchen dargestellt und erlautert. Zur Durchfihrung der Ver-
suche ist zu bemerken, dass nur Verdinnungen gréf3er als 1:20 ohne starkes Schaumen
gestrippt werden konnten. Bei niedrigeren Verdinnungen war dies nur nach Zugabe von
Entschaumern (Silikondl) moglich.

Bezuglich der Schadstoffabtrennung stellt sich das Strippverfahren als durchaus geeignet
dar. Fihrt man die Lésungen mehrmals im Kreislauf, kbnnen Konzentrationen unterhalb der
Nachweisgrenze erreicht werden. In der Praxis wirde jedoch ein kontinuierliches, mehr-
stufiges Verfahren zum Einsatz kommen. Um eine Vorstellung Uber die Dimension einer
Strippkolonne im Realmalistab zu bekommen, wurde nochmals ein Strippversuch mit TRI
und PER aus 1 : 50 verdiinnter Mikroemulsion durchgefiihrt und entsprechend ausgewertet
(MEMMINGER 2003). Der Konzentrationsverlauf von TRI und PER Uber die Versuchsdauer ist
in nachfolgender Abbildung 42 dargestellt.
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Strippen von Tri und Per aus verdunnter Mikroemulsion (1:50), 21.11.2002
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Abb. 42: Strippen von TRl und PER aus verdinnter Mikroemulsion

Zur Auswertung der Strippversuche wurden Formeln zur Berechnung einer Gegenstrom-
kolonne aus einer Verdéffentlichung von SPINDLER 1983 entnommen, welche sich mit den
Grundlagen der Stofflibertragung bei der Wasserbelilftung befasst. Die Formeln sind nach-
folgend aufgefiihrt und erlautert.

1 Strippfaktor S

s_H. K Luft) Vy -pWasser) H - WLuft) 1
p VAWasser) M(Wasser)  p \Awasser) 1244

mit H HENRY-Koeffizient [bar]
p Druck [bar]
v Volumenstrom [m?3/s]
VN Normalvolumen idealer Gase [22,4 Nm3/kmol]
p Dichte [kg/m?]
M Molmasse [kg/kmol]

2 Konzentrationsterm C und Wirkungsgrad »

_ c(aus) —c(o)
c(ein) —c(x)

mit c Konzentration [g/m?® oder mg/l]



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 50

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart
3 Theoretische Trennstufenzahl NTU(OL), Hohe einer theoretischen Trennstufe
HTU(OL)
1 -1 1 yA

NTU (OL) :idn —-S—+— =

S-1 C S S HTU (OL)
mit z Kolonnenhdhe [m]

oL flissigkeitsbezogen (overall liquid)

4 Stoffubergangskoeffizient £ (OL) [m/h]

B(OL)-a= ELuft) / F(K)
HTU (OL)

mit a spezifische Oberflache der Kolonne [m?/m?]
F(K) Querschnittsflache der Kolonne

Die Berechnungen sind hier im Einzelnen nicht aufgefiihrt. Als ein Ergebnis lasst sich
festhalten: Um einen Wirkungsgrad von 99,99 % zu erreichen, ware im Realmalstab eine
Kolonnenhbéhe von insgesamt ca. 22 m erforderlich, legt man der Dimensionierung die
Versuchsbedingungen an der Laboranlage zugrunde (Durchmesser: 100 mm, Temperatur:
20 °C, Luft/Wasser-Verhaltnis: 25).

Fir ein Upscaling stand au3erdem ein Auswertungsprogramm der Fa. Zublin, Stuttgart, zur
Verfigung, mit welchem eine Kolonnenhéhe von insgesamt ca. 13 m bei einem Durch-
messer von ca. 180 mm berechnet wurde. Hier wurden ein realer Durchsatz von 500 I/h bei
einer Temperatur von 10 °C und ein hdheres Luft/Wasser-Verhaltnis von 50 angenommen.

Wie die Ergebnisse zeigen, sind die beiden Methoden zur Dimensionierung einer Anlage im
Realmal3stab vergleichbar.

5.1.3 Strippanlage in der VEGAS-Versuchshalle

Im Jahre 1990 (BARCZEWSKI & HAGER 1992) wurde in der VEGAS-Versuchshalle eine Stripp-
anlage im technischen Malstab aufgebaut und auf die Eignung zur Sanierung von
Losemittelschdden getestet (siehe Schema in Abbildung 43). Diese Anlage wurde im
Jahre 2003 in etwas modifizierter Form fir die CKW-Abtrennung aus den Spilwasser-
emulsionen eingesetzt. Vom Vorratsbehalter 1 (storage bunker 1) wird das aufzubereitende
Wasser in den Strippturm (Trennhdhe = 2,6 m, ohne Fullkérper) gepumpt. Uber einen
Ventilator (fan) und eine Lanze (lance) wird Luft in die Wassersaule eingeblasen. Leicht-
flichtige Schadstoffe werden dadurch aus dem Wasser ausgestrippt. Die Abluft wird Uber
Aktivkohlefilter (activated charcoal filter) gereinigt. Da es gelegentlich zum Uberschiumen
des Wassers aufgrund des hohen Tensidanteils kommen kann, befindet sich vor den Aktiv-
kohlefiltern ein Wasserabscheider (water separator). Das gereinigte Wasser gelangt in den
Vorratsbehalter 2 (storage bunker 2). Am Zu- und Ablauf des Strippturms befindet sich
jeweils eine Probenahmestelle. Die Strippanlage wurde dahingehend modifiziert, dass nur
ein Vorratsbehalter verwandt wurde und das Wasser im Kreislauf geflihrt wurde, da mit der
zur Verfigung stehenden Trennhohe von 2,6 m keine ausreichende Schadstoffminderung in
nur einem Trennschritt zu erwarten war.

Vor dem Versuch zur Schadstoffabtrennung wurde ein Testbetrieb der Anlage mit ca. 1:10
verdinnter Emulsion (Wasserphase) aus Kivettenversuchen durchgefihrt, um die Funk-
tionsfahigkeit der Anlage zu uUberprifen und mogliche Leckagen festzustellen und
gegebenenfalls zu beheben.
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Abb. 43: Schema der Strippanlage (VEGAS) (HAGER & BARCZEWSKI 1992)

Der Vorratsbehalter enthielt etwa 800 Litern dieser Emulsion. Fur die Wasserphase wurde
eine mittlere Forderrate von 1,34 I/min eingestellt, das heifl3t ein kompletter Austausch des
Volumens dauerte etwa 10 h. Der Druckluftvolumenstrom betrug zwischen 500 und 1.000 I/h,
was einem Luft : Wasser-Verhaltnis von 6,2 bis 12,4 : 1 entspricht. Grund fUr dieses niedrige
Luft : Wasser-Verhaltnis war das starke Schaumen der Emulsion, das dazu flhrte, dass nur
ein intermittierender Betrieb der Anlage mdglich war. Die Druckluft musste dazu etwa alle
30 min fur etwa 10 min abgeschaltet werden, damit sich die entstandene Schaumsaule
(siehe Abbildung 44) zurtckbilden konnte.

Abb. 44:

Schaumbildung an der VEGAS-Strippanlage

Fiar den Versuch zur Schadstoffabtrennung wurde die Emulsion mit Perchlorethylen (PER)
und Mikroemulsion versetzt (16,25 g Perchlorethen in 5 Litern Mikroemulsion). Die



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 52
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart

Verdiinnung in Bezug auf die reine Mikroemulsion betrug damit bei der aufzubereitenden
Emulsion etwa 1 : 10, die Ausgangskonzentration von PER 18 mg/l. Der mittlere Wasser-
volumenstrom betrug wahrend des Versuches 1,89 I/min, das heift ein Volumenaustausch
im Vorratsbehalter dauerte etwa 7 h. Da aufgrund der nun héheren Tensidkonzentration ein
noch starkeres Schaumen auftrat, konnte der Luftvolumenstrom nur auf 250 bis 500 I/h ein-
gestellt werden, was einem Luft : Wasser-Verhaltnis von 2,2 bis 4,4 :1 entspricht. Auch die
Zugabe einer Salzmischung (NaCl, NaHCO3;, Na,CO;) konnte das Schaumen nicht mindern.

In der nachfolgenden Abbildung 45 sind die Zu- und Ablaufkonzentrationen fur Perchlor-
ethylen Uber die Versuchsdauer aufgetragen. Die Zulaufkonzentration war wadhrend des
Versuches im Schnitt 3,3 mg/l héher als die Ablaufkonzentration. Insgesamt wurde das
Wasservolumen einmal vollstandig ausgetauscht, jedoch nur ca. 1,2 g (ca. 8 %) des Schad-
stoffes aus der Emulsion entfernt.

Strippversuche am 05./07.05.2003
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Abb. 45: Zu- und Ablaufkonzentrationen Perchlorethylen (PER)

Insgesamt lasst sich festhalten, dass das Strippen mit dieser Anlage aufgrund der niedrigen
Effektivitdt — ca. 0,16 g/h Schadstoffabtrennung im Versuch — und des starken Schaumens,
aufgrund dessen nur ein intermittierender Betrieb mdglich ist, fur die Praxis nicht zu
empfehlen ist.

Bei der Strippanlage an der FH Nordhausen (Trennhéhe = 1 m, Fullkdrperkolonne) wurde
eine mehr als vierfach héhere Effektivitat festgestellt (ca. 0,75 g/h Schadstoffabtrennung in
Bezug auf PER). Dies lag vor allem daran, dass aufgrund des geringeren Schaumens ein
hoheres Luft : Wasser-Verhaltnis von etwa 25 eingestellt werden konnte und ein kontinu-
ierlicher Betrieb mdoglich war. Fur den Praxisfall bietet sich daher das Strippen in einer
entsprechend dimensionierten Fllkérperkolonne an.

5.1.4 Vakuumverdampfer bei der IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH, Heidelberg

Im Vorfeld des Feldversuches am LfU-Pilotstandort Eppelheim wurde im Technikum des
Projektpartners IBL, dem die Ausflihrung des Feldversuches oblag, ein Vakuumverdampfer
mit Saulenboden getestet. Ziel der Versuche war es, die prinzipielle Eignung des
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Verdampfers zur Abtrennung von Perchlorethylen aus Spulwasseremulsionen und damit
dessen mdglichen Einsatz im Rahmen des Feldversuches zu bewerten.

In nachfolgender Tabelle sind die Abmessungen und Betriebsparameter des Vakuumver-
dampfers aufgeflihrt. Durch Einblasen von Luft Gber den Saulenboden des Behalters sollen
schwer wasserlosliche Schadstoffe in die Gasphase Uberfuhrt und auf dem nachgeschal-
teten Luftaktivkohlefilter sorbiert werden (siehe auch Abbildung 46).

Tabelle 9: Vakuumverdampfer mit Sdulenboden — Abmessungen und Betriebsparameter
Abmessungen
Lange 80,0 cm
Breite 50,0 cm
Grundflache 0,4 m?
Hohe Saulenboden 15,7 cm

(nicht Uber die gesamte Grundflache)

Betriebsparameter
Druck -20 bis -25 mbar
Durchsatz Luft 25,7 m*h
(erzeugt durch Seitenkanalverdichter)

Abb. 46: Vakuumverdampfer der IBL Umwelt- und Biotechnik GmbH

Fir den ersten Versuch wurden ca. 140 Liter Spullésung aus Rinnenversuchen des Projekt-
partners Forschungszentrum Julich eingesetzt. Die Verdunnung betrug etwa 1 : 100 bei einer
PER-Ausgangskonzentration von 62 mg/l.

Wahrend des ersten Versuches trat kein Schaumen auf. Innerhalb von 45 min wurden finf
Wasserproben zur Analyse auf PER enthommen. Wie Abbildung 47 zu entnehmen ist, fand
eine kontinuierliche Schadstoffabnahme von 62 auf 41 mg/l statt. Um unter den gegebenen
Versuchsbedingungen eine Konzentration von 10 pg/l (Prufwert Wasser der VwV Orientie-
rungswerte Baden-Wirttemberg) in der Emulsion zu erhalten, hatte die Anlage noch weitere
14 h 45 min betrieben werden mussen.



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 54

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart
Vakuumverdampfer - Versuch 1 (17.02.2003)
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Abb. 47: Per-Konzentrationsverlauf bei Versuch 1 (Vakuumverdampfer)

Fur den zweiten Versuch wurde die Emulsion aus Versuch 1 mit 400 g Perchlorethylen in
10 kg Mikroemulsion versetzt. Dadurch entstand in Bezug auf die reine Mikroemulsion eine
etwa 1 : 13 verdinnte Emulsion. Diese Verdinnung wurde gewahlt, da bei Aufbereitungsver-
suchen zumeist beobachtet wurde, dass Verdinnungen zwischen 1:2 und 1:20 zum
Schaumen neigen.

Abb. 48: Auffangen des Schaums in einem separaten Behalter

Wahrend des 120 min dauernden Versuches trat, wie erwartet, ein starkes Schaumen auf.
Der Schaum wurde in einem separaten Behalter aufgefangen (Abbildung 48) und
intermittierend in die Anlage zurtckgefuhrt. Fir einen kontinuierlichen Betrieb in der Praxis
sollte dieser Vorgang automatisiert werden (RUckflihrung bei Erreichen eines definierten
Flllstandes).

Zur Bewertung der Schadstoffabtrennung wurden 10 Wasserproben zur Analyse auf PER
entnommen. Wie aus Abbildung 49 zu ersehen ist, fand auch hier eine kontinuierliche
Schadstoffabnahme statt. Die Proben wurden vor der Analyse jeweils 1:500 verdinnt. Aus
diesem Grunde und auch generell aufgrund der Heterogenitat der Emulsionsproben kann es
zu Analysefehlern kommen, wie es der Konzentrationsverlauf von Versuch 2 dokumentiert.
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Die Probennahme nach 60 min wurde in der Darstellung nicht berticksichtigt, da die Analyse
eine PER-Konzentration von nur 569 mg/l ergab.

Wahrend des Versuches sank die Konzentration von 1.434 mg/l auf 867 mg/l. Um unter den
gegebenen Versuchsbedingungen eine Konzentration von 10 ug/l (Prifwert Wasser der VwV
Orientierungswerte Baden-Wirttemberg) in der Emulsion zu erhalten, hatte die Anlage noch
weitere 45 h betrieben werden missen.

Vakuumverdampfer - Versuch 2 (17.02.2003)
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Abb. 49: Per-Konzentrationsverlauf bei Versuch 2 (Vakuumverdampfer)

Insgesamt Iasst sich festhalten, dass die Entfernung von PER aus dem Spullwasser mit Hilfe
des Vakuumverdampfers prinzipiell mdglich ist. Die Problematik des Schdumens lasst sich
I6sen, indem der Schaum in einem separaten Behalter aufgefangen und intermittierend in die
Anlage zurickgefiihrt wird.

In Bezug auf die Schadstoffabtrennung wurde festgestellt, dass die relative Schadstoffab-
nahme bei der 1 : 100 verdiinnten Emulsion (Versuch 1) um einen Faktor von 2,25 schneller
verlauft als bei der 1:13 verdlinnten Emulsion (Versuch 2). Dies liegt daran, dass der
HENRY-Koeffizient fir Perchlorethylen mit zunehmenden Ol- und Tensidkonzentrationen in
der Emulsion absinkt. Dadurch wird die Loésung des Schadstoffes in der wassrigen Phase
begunstigt.

5.2 Emulsionsspaltung und Regenerierung

In zahlreichen Labor- und Technikumsversuchen wurde die prinzipielle Eignung der
Verdampfung und der Desorption (Strippen) zur Abtrennung chlorierter Kohlenwasserstoffe
aus verdinnten Mikroemulsionen nachgewiesen. Weiterhin wurde demonstriert, dass mit
Hilfe eines Verdampfungsverfahrens die Aufkonzentrierung der Emulsion zur Mikroemulsion
mdglich ist. Bedingt durch den oft hohen Wasseranteil der Emulsionen, ist dieser Aufberei-
tungsschritt jedoch mit einem hohen Energiebedarf und damit hohen Kosten verbunden. Aus
diesem Grunde wurde versucht, mit Hilfe einer Emulsionsspaltung eine Auftrennung der
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Emulsionen in eine tensidreiche Olphase und eine tensidarme Wasserphase zu erreichen.
Dies geschah unter folgenden Pramissen:

Bedingt durch die Ollgslichkeit der CKW, sollten diese zum gréRten Teil mit der Olphase von
der Wasserphase abzutrennen sein. Zur Regenerierung der Mikroemulsion sind die
Schadstoffe aus der Olphase abzutrennen, und anschlieRend ist die Soll-Zusammensetzung
der Mikroemulsion durch Ausgleich von Komponentenverschiebungen wiederherzustellen.
Die Wasserphase sollte aufgrund der geringen organischen Fracht und der biologischen
Abbaubarkeit des Rapsmethylesters und der Tenside (siehe Berichtsteil des Projektpartners
TZW) Uber eine kommunale Klaranlage zu entsorgen sein. Vor der Entsorgung kénnen Rest-
konzentrationen an CKW aus der Wasserphase uber eine Strippanlage entfernt werden.

Durchfliihrung und Ergebnisse der Untersuchungen zur Emulsionsspaltung und Regene-
rierung sind in diesem Kapitel zusammenfassend dargestellt.

5.2.1 Laborversuche mit verschiedenen Salzen

Zum Brechen von Emulsionen gibt es verschiedene Verfahren, die prinzipiell darauf beruhen,
die Stabilitat der Grenzflache zwischen Ol und Wasser herabzusetzen und eine Koaleszenz
der Oltrépfchen zu erwirken. Einfach und mit geringem Energieaufwand kann dies beispiels-
weise durch Elektrolytzusatz (Zugabe von Salzen) erfolgen. Die Grenzflache zwischen Ol
und Wasser ist vor allem bei Verwendung von anionischen Tensiden als Emulgatoren
instabil gegen Elektrolytzusatz. Zudem lagern sich Kationen wie K* (Kalium) oder Na*
(Natrium) an partiell negativ gelagerte Oltrépfchen an, die dadurch zusammenflieRen.

Bei der Auswahl der Salze war zu beachten, dass diese eine hohe Wasserldslichkeit
aufwiesen und mit dem Succinat des anionischen Tensids (Leophen) keine schwerldslichen
Prazipitate bildeten.

5.2.1.1 Emulsionsspaltung mit Kaliumhydrogencarbonat

Bei diesem Versuch wurde 1 : 22,5 verdiinnte Mikroemulsion mit unterschiedlichen Mengen
an Kaliumhydrogencarbonat (KHCO3) versetzt, um den fur eine Emulsionsspaltung erforder-
lichen Salzgehalt zu bestimmen. Tabelle 10 gibt eine Ubersicht iiber die eingestellten Salz-
konzentrationen und Beobachtungen nach 4-6 Stunden Reaktionszeit (siehe dazu auch
Abbildung 51).

Tabelle 10: Emulsionsspaltung mit KHCO;

KHCO;-Gehalt [Gew.-%] | Beobachtungen
0,10 Emulsion bleibt bestehen
0,20 Emulsion bleibt bestehen
0,40 Tribe Olphase (10-20 % des Volumens), triibe Wasserphase
0,70 Klare Olphase (10-20 % des Volumens), relativ klare Wasserphase
0,90 Klare Olphase (10-20 % des Volumens), klare Wasserphase
0,97 Klare Olphase (10-20 % des Volumens), klare Wasserphase
1,30 Klare Olphase (10-20 % des Volumens), klare Wasserphase

Auch in reiner Mikroemulsion konnte durch Zugabe von KHCO; (1,25 Gew.-%) eine klare
Wasserphase abgespalten werden, die etwa ein Drittel des Volumens einnahm. Die ersten
Laborversuche mit Kaliumhydrogencarbonat zeigten also, dass eine Aufspaltung der Emul-
sion durch Zugabe von Salzen moglich ist. Auf Grundlage der Beobachtungen (Tabelle 10)
wurde bei den nachsten Versuchen jeweils ein Salzgehalt von 1 Gew.-% eingestellt.



Anhang 4 — Kapitel 2.1.5 — 57
Wissenschaftlich-technische Ergebnisse VEGAS — Universitat Stuttgart

Abb.51: Emulsionsspaltung: von links nach rechts nach Zugabe von 0,1-1 Gew.-% KHCO;

5.2.1.2 Emulsionsspaltung mit Natriumchlorid und Natriumhydrogencarbonat

Aufgrund der Zusammensetzung der Mikroemulsion mit den Hauptionen Natrium, Calcium
und Chlorid, wurden Versuche zur Emulsionsspaltung mit Natriumchlorid (NaCl) und
Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3;) mit einem Gesamtgehalt von jeweils 1 Gew.-% durch-
gefiihrt. Nach erfolgter Reaktion wurden pH-Wert und CSB-Gehalt in den OI- und Wasser-
phasen bestimmt. Einen Uberblick (iber die Versuchsergebnisse gibt Tabelle 11.

Tabelle 11: Versuche zur Emulsionsspaltung mit NaCl und NaHCO3;

Ausgangsldésung | Verdiinnung Salz pH-Wert [-] CSB* [mg/l]
Olphase | Wasserphase | Olphase | Wasserphase

Mit Wasser ca.1:20 NaCl 6 6 58.401 2135
verdinnte
Mikroemulsion

Verdiinnung bezuglich reiner Mikroemulsion (ca.): 1:15 1:410
Abwasser aus ca.1:60 NaCl 6 6 20.001 1.045
Kuvettenversuchen

Verdiinnung bezuglich reiner Mikroemulsion (ca.): 1:44 1:837
Abwasser aus ca.1:60 NaHCO; 6 8 19.317 1.102
Kuvettenversuchen

Verdiinnung bezuglich reiner Mikroemulsion (ca.): 1:45 1:794
Abwasser aus ca.1:60 NaCl + 6 7-8 19.154 1.058
Kivettenversuchen NaHCO4

Verdiinnung bezuglich reiner Mikroemulsion (ca.): 1:45 1:827

* Faktor CSB / TOC ~ 2,5; TOC reiner Mikroemulsion ~ 350 g/l

Bei den Versuchen zeigte sich, dass sich Emulsionen aus Kivettenversuchen deutlich
langsamer aufspalten als mit Wasser verdinnte Mikroemulsionen. Die Reaktionszeit bei den
Abwassern aus Klvettenversuchen betrug etwa 12 Stunden, bei den mit Wasser verdiinnten
Mikroemulsionen etwa 6 Stunden. Zudem wurde beobachtet, dass die alleinige Phasen-
trennung mit Natriumchlorid zu einer weniger klaren Wasserphase fuhrt als die Phasen-
trennung mit Natriumhydrogencarbonat oder Mischungen aus beiden Salzen.

Der Einsatz einer Mischung aus NaCl und NaHCO3; hat zudem den Vorteil, dass der pH-Wert
im neutralen Bereich liegt, was fur die Entsorgung der Wasserphase von Bedeutung ist.
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Die Messung des Chemischen Sauerstoffbedarfes (CSB) in OI- und Wasserphase hat
gezeigt, dass durch die Emulsionsspaltung eine effektive Reduzierung der organischen
Fracht in der Wasserphase erreicht werden kann. Die Wasserphasen waren in Bezug auf die
Ausgangslosungen um das 13 bis 20-fache verdinnt.

Im Hinblick auf eine Entsorgung Uber eine kommunale Klaranlage wurde weiterhin das
Verhaltnis des Chemischen zum Biologischen Sauerstoffbedarf (BSBs) bestimmt. Dazu
wurde das Abwasser aus den Kivettenversuchen nochmals mit NaCl und NaHCO;
behandelt und die Wasserphase auf inre CSB und BSBs-Gehalte® untersucht. Die Analysen
ergaben ein CSB : BSBs-Verhaltnis von 2,5. Die Abbaubarkeit der Wasserphase wurde als
ausreichend bewertet, das heilt deren Entsorgung Uber eine kommunale Klaranlage ist
moglich.

5.2.1.3 Untersuchungen mit Perchlorethylen

Weiterhin wurde untersucht, welche Konzentrationen der Schadstoff Perchlorethylen (PER)
nach der Emulsionsspaltung in den Ol- und Wasserphasen aufweist und ob gegebenenfalls
eine weitere Aufbereitung der Wasserphase vonnoten ist. Die folgende Tabelle 12 zeigt
exemplarisch Ergebnisse von Laborversuchen mit unterschiedlichen PER-Ausgangskon-
zentrationen. Verwandt wurde Abwasser aus Kivettenversuchen. Die Emulsionsspaltung
erfolgte mit je 0,5 Gew. % NaCl und NaHCO:;.

Tabelle 12: Emulsionsspaltung bei unterschiedlichen PER-Ausgangskonzentrationen
Konzentration Wasserphase Verdinnung (1: ...)

Beschreibung RME [g/l] AOT [g/l] PER [mg/l] bzgl. RME bzgl. AOT
Versuch 1:

Vor Salzzugabe 3,5 0,7 2,0 117 134
24 h nach Salzzugabe 0,1 <01 6,6 4.080 > 94
48 h nach Salzzugabe 0,1 <01 2,6 4.080 > 94
Verdinnung 35 >7 k.A.

Versuch 2:

Vor Salzzugabe 3,2 0,7 2.400 128 134
24 h nach Salzzugabe 1,0 0,3 815 408 313
48 h nach Salzzugabe 0,2 0,1 186 2.040 938
Verdlinnung 16 7 13

Beobachtet wurde bei diesen Versuchen, dass die Phasentrennung umso schneller verlauft,
je geringer die PER-Konzentration ist. Weiterhin bestatigten die Analysenergebnisse, dass
durch die Phasentrennung eine effektive Verringerung der organischen Fracht in der
Wasserphase zu erreichen ist.

Bei Versuch 2 ergab sich mit der Zeit eine exponentielle Abnahme der PER-Konzentration.
Berechnungen zufolge ware die Konzentration nach etwa 10 Tagen auf 10 pg/l gesunken.
Betrachtet man jedoch die PER-Konzentration in der Wasserphase bei Versuch 1, die
wahrend der Beobachtungszeit im mg/I-Bereich blieb, so ist davon auszugehen, dass
Restkonzentrationen in der Wasserphase bleiben, die Uber den gesetzlichen Standards
liegen kdnnen. Die Hohe dieser Restkonzentration ist von den Ausgangskonzentrationen des
Rapsmethylesters (RME) und der Tenside sowie vom Salz- und Wassergehalt abhangig.

! CSB- und BSBs-Analysen erfolgten durch das Labor des Lehr- und Forschungsklarwerkes Bisnau am Institut fiir

Siedlungswasserbau, Wassergiite- und Abfallwirtschaft (ISWA), Universitat Stuttgart.
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In der Folge wurden zahlreiche Versuche zur Emulsionsspaltung mit Modell- und Spul-
l6sungen durchgefiihrt, um die Konzentrationsverhaltnisse in den Wasser- und Olphasen zu
untersuchen. In Tabelle 13 sind exemplarisch Konzentrationen der Bestandteile der Mikro-
emulsion sowie des Schadstoffes Perchlorethylen in den verschiedenen Phasen aufgefihrt.

Tabelle 13: Konzentrationen nach Emulsionsspaltung in Wasser- und Olphase
RME | Leophen | AOT | AOT/RME Per DOC | DIC | Ca| Na| cl
g/l - mag/l g/l
Soll 408 | 1488 | 938 0,2299 - - | -| 0460 | 4848 0814
Wasserphase
Modell 0,148 <0,46 | <0,1 < 0,676 <15 1,136 0,713 | 0,035 nb. | 3,124
(1:50)
Kivette 0,37 0,60 0,38 1,0270 3,28 0,023 <0,01 | 0,052 | 3,925 | 2,948
Rinne
8d 24,8 8,32 5,24 0,2113 444 0,653 0,539 | 0,142 | 3,397 | 3,623
15d 1,31 <0,16 | <0,1 < 0,076 1,31 0,688 0,535 | 0,101 | 3,422 | 3,477
22d <0,1 0,16 0,1 >1 0,49 0,958 0,619 | 0,072 | 3,472 | 2,820
Olphase
Modell 287 201 127 0,4412 <15 391,2 <2 n.b. n.b. n.b.
(1:50)
Kuvette 633 222 140 0,2212 | 2.140 505,5 <5 0,054 | 0,193 | 0,134
Kuvette, 477 205 129 0,2704 <10 515,0 <5 0,206 | 3,245 | 1,365
dest.
Rinne
8d 441 179 113 0,2562 | 1.957 430,0 <2| 1,092 | 6,179 | 1,434
15d 333 206 130 0,3904 | 1.694 433,2 <2| 1,216 | 5,828 | 1,182
22d 370 163 103 0,2784 927 394.,4 <2 | 0,752 | 5,810 | 0,802
Modell (1 : 50) Ausgangslosung: 1 : 50 verdiinnte Mikroemulsion
Klvette Spullésung aus einem Kuvettenversuch
Kuvette, dest. Olphase nach Aufbereitung am Rotationsverdampfer
Rinne Spullésung aus dem ersten groRskaligen Rinnenversuch

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, sind die Konzentrationen der Mikroemulsionsbestand-
teile und des Schadstoffes in der Olphase um ein Vielfaches héher als in der Wasserphase.
Auch zeigen die Konzentrationen ,Rinne® nach 8, 15 und 22 Tagen, dass sich mit der Zeit
ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen Ol- und Wasserphase einstellt. Es bietet sich also
im Praxisfall an, die Spulwasser in Chargen aufzubereiten, um eine ausreichende Reaktions-
zeit zur Phasentrennung und Gleichgewichtseinstellung und damit niedrige Restkonzentra-
tionen der organischen Parameter in der Wasserphase zu gewahrleisten.

Die Versuche haben belegt, dass bei hohen PER-Ausgangskonzentrationen in den Spl-
I6sungen in der Wasserphase mit PER-Konzentrationen im mg/I-Bereich zu rechnen ist,
sodass ein weiterer Aufbereitungsschritt nétig ist. Hier eignet sich die Desorption der CKW
aus der Wasserphase durch ein Strippverfahren. Die Tensidgehalte in der Wasserphase sind
im Vergleich zur Mikroemulsion (ME) relativ niedrig, sodass Probleme durch Schaumen nicht
zu erwarten sind.

Die RME- und AOT-Konzentrationen in der Olphase konnen je nach Ausgangsverdiinnung
ober- oder unterhalb der Soll-Konzentrationen der Mikroemulsion liegen. Zudem zeigt sich
tendenziell eine Komponentenverschiebung: die AOT-Konzentration ist im Verhaltnis zur
RME-Konzentration etwas zu hoch, so dass bei der Regenerierung der Mikroemulsion mehr
RME erganzt werden muss. Zur Komponente Uniperol kann keine generelle Aussage ge-
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troffen werden, da fir diesen Parameter erst gegen Ende des Projektes eine verlassliche
Analytik des Projektpartners Forschungszentrum Jilich zur Verfligung stand.

Die Salzgehalte in der Olphase kommen den Soll-Gehalten in der Mikroemulsion recht nahe
(siehe ,Rinne® nach 22 Tagen). Durch die Salzzugabe bei der Emulsionsspaltung kommt es
nach bisherigen Erkenntnissen nicht zu einer nennenswerten Aufsalzung der Olphase, die
die Stabilitat der Regenerate beeintrachtigen kdnnte.

5.2.2 Aufbereitung der Spulldsung aus den grof3skaligen Rinnenversuchen

Fir die Aufbereitung der Abwasser aus den grof3skaligen Sanierungsexperimenten wurden
folgende Schritte durchgeflihrt:

= Emulsionsspaltung durch Zugabe von je 0,5 Gew.-% NaCl und NaHCO;

= Entsorgung der Wasserphase Uber eine kommunale Klaranlage nach einer Reaktionszeit
von etwa vier Wochen

= Aufbereitung der Olphase durch Verdampfung (siehe Berichtsteil des Projektpartners
FZJ) und Komponentenausgleich

In Tabelle 14 sind exemplarisch die Konzentrationen der ME-Bestandteile und des Schad-
stoffes sowie die DOC- und DIC-Gehalte im Verlauf der Aufbereitung aufgefihrt.

Tabelle 14: Konzentrationen [g/l] im Verlauf der Aufbereitung

RME Leo- AOT | AOT/RME Uni- | Uniperol | Uniperol PER DOC DIC
phen perol /AOT /RME
Soll 408 148,8 93,8 0,2299 49,3 0,5259 0,1208- - - -
Mikroemulsion
VEGAS 419 130,3 82,1 0,1959 - - - | <0,001 327 <2
FzJ 409,3 140 88,2 0,2155 48,2 0,5465 0,1178 | <0,01 - -
Splllésung Rinne
VEGAS | 661] 230] 145] 02194 | - | - | -] 0182]6025] <1
Wasserphase Rinne
VEGAS <A1 - <1 - - - - | <0,001 | 0,958 | 0,619
FzJ <0,02 | <0,01 - -| <0,2 - - | <0,01 - -
Olphase Rinne
VEGAS 328 228,6 144 0,4390 - - - | <0,005 | 394,4 <2
FzJ 435,8 142 89,5 0,2053 54,3 0,6070 0,1246 - - -
Regenerat Rinne
VEGAS 435 32,1 20,2 0,0464 - - -] <0,001 | 4132 | <10
FzJ 344 477 301 0,8726 46 0,1544 0,1347 | <0,01 - -
Regenerat Kiuvette
VEGAS 297 105,4 66,4 0,2236 - - - | <0,005 | 285,2 <2
FzJ 318 126,8 79,9 0,2512 31,7 0,3986 0,0997 | <0,01 - -

Mikroemulsion
Splllésung Rinne
Wasserphase
Olphase
Regenerat Rinne
Regenerat Kivette

Eingesetzte Mikroemulsion

Abwasser aus grof3skaligem Rinnenversuch

Wasserphase ca. 4 Wochen nach Emulsionsspaltung der Spiillésung Rinne
Olphase ca. 4 Wochen nach Emulsionsspaltung der Spillésung Rinne
Regenerat aus der Olphase

Regenerat aus einer Kiivettenspulldsung

Mikroemulsion

Trotz bekannter Zusammensetzung der Mikroemulsion gibt es bei der Analyse Abwei-
chungen von den Soll-Gehalten. Dabei kann es sich um Verdinnungsfehler handeln, da je
nach Parameter um Faktoren bis zu 500 verdinnt werden muss. Konzentrationsschwan-
kungen wurden generell vor allem bei RME, DOC und den lonen festgestellt.
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Spillésung Rinne

In Bezug auf die Mikroemulsion war das Abwasser aus dem grof3skaligen Rinnenversuch
etwa 1:60 verdinnt. Das Abwasser wurde in 1 m?3-Behdaltern gesammelt, in die zur
Emulsionsspaltung die Salze zugegeben wurden.

Wasserphase

Nach einer ausreichenden Reaktionszeit von etwa vier Wochen, waren die Konzentrationen
der organischen Parameter und des Perchlorethylens so weit gesunken, dass eine direkte
Entsorgung moglich war.

Olphase

Bei der Analyse der Olphase gab es zwischen den Projektpartnern VEGAS und FZJ gréRere
Abweichungen bei den Parametern RME und AOT bzw. Leophen. Beim Komponenten-
ausgleich zur Regenerierung der Mikroemulsion wurden die Ergebnisse des Projektpartners
FZJ zugrunde gelegt.

Regenerat Rinne

Bei der Herstellung des Regenerates mussten mehr Tenside, insbesondere relativ grolie
Mengen an Leophen (AOT), zugegeben werden, als auf Grundlage der Analyse der Olphase
errechnet wurde, um eine stabile Mikroemulsion zu erhalten. Dies spiegelt sich auch in den
Analysenergebnissen des Projektpartners FZJ wider; das Verhaltnis der Komponente AOT
im Vergleich zu den Komponenten Uniperol und RME ist zu hoch. Dennoch konnte mit
diesem Regenerat einer der erfolgreich durchgefihrten Kivettenversuche (Versuch IX) mit
vergleichbaren Extraktionsergebnissen durchgefuhrt werden. Doch mussten hier aufgrund
der héheren Dichte und Viskositat des Regenerates hdhere Pumpraten eingestellt werden.

Regenerat Kiivette

Die aus einem Kivettenversuch regenerierte Mikroemulsion war in Bezug auf die Soll-
Gehalte (RME, AOT, Uniperol, DOC) zu hoch verdinnt. Der Uniperol-Gehalt ist im Verhaltnis
zu den AOT- und RME-Gehalten zu niedrig, wahrend das AOT/RME-Verhaltnis dem der
Mikroemulsion entspricht. Die Abweichungen kommen vor allem durch eine nicht ausrei-
chende Analysengenauigkeit der Proben aus der Olphase zustande. Hier besteht noch
Optimierungsbedarf.

5.3 Leitfahigkeitsmessungen

Da erst gegen Ende des Forschungsprojektes die verlassliche Uniperol-Analytik zur Verfu-
gung stand, wurde versucht, Gber andere, einfach zu handhabende Parameter, den Gehalt
an Uniperol abzuschatzen. Dazu wurden beispielsweise systematische Untersuchungen zur
Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Zusammensetzung der Mikroemulsion
durchgeflhrt. Vergleichbare Untersuchungen enthalt der Berichtsteil des FZJ.

In Abbildung 52 ist die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vom Uniperol- und Elek-
trolytgehalt exemplarisch dargestellt. Bei diesem Versuch wurde, wie folgt, vorgegangen:
Mischungen aus RME, Leophen und Wasser wurden vorgelegt, in denen das Leophen/
RME-Verhaltnis dem der Mikroemulsion entsprach. Dann wurden diese Mischungen mit
unterschiedlichen Mengen an Uniperol versetzt (O bis 100 Soll-%). Die Zugabe von Calcium-
chloridlésung folgte dann schrittweise, bis der Elektrolytgehalt dem der Mikroemulsion ent-
sprach. Visuell klare Mikroemulsion ergab sich nur bei der Soll-Zusammensetzung und bei
75 % des Uniperol-Gehaltes, jedoch 100 % des Elektrolytgehaltes. Alle anderen Zusammen-
setzungen waren mehr oder weniger tribe Emulsionen. Bei niedrigen Elektrolytgehalten
waren zudem zwei Phasen zu beobachten. Zum Teil traten dadurch Schwankungen des
jeweiligen Leitfahigkeitswertes auf.
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Elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Uniperol- und Salzgehalt

Elektr. Leitfahigkeit [uS/cm]

Uniperol [%] 0

Abb. 52: Elektrische Leitfahigkeit im Laufe der Regenerierung

Wie aus der Abbildung zu erkennen ist, ist der Anstieg der Leitfahigkeit vor allem vom Anteil
des Uniperols in den Mischungen abhangig. Hohe Elektrolytgehalte bei gleichzeitig niedrigen
Uniperol-Gehalten liefern relativ niedrige Leitfahigkeiten. Ein Maximum der elektrischen Leit-
fahigkeit mit 3.300 uS/cm wurde bei der Soll-Zusammensetzung der Mikroemulsion erreicht.

Die Hohe der elektrischen Leitfahigkeit in Emulsionen ist prinzipiell abhangig von der Art der
vorliegenden Emulsion. Ol in Wasser(O/W)-Emulsionen weisen dabei generell eine héhere
Leitfahigkeit als Wasser in OI(W/O)-Emulsionen auf, bei denen Ol als kontinuierliche Phase
vorliegt. So wurde bei verschiedenen Messungen beobachtet, dass die Olphasen (RME und
Tenside) generell sehr geringe Leitfahigkeiten im Bereich von ca. 1 yS/cm zeigen. Erst durch
Zugabe von Wasser und Elektrolytldsung steigt die Leitfahigkeit schrittweise an. Dabei
entsteht zunachst eine W/O-Emulsion, die mit zunehmender Verdinnung in eine O/W-
Emulsion mit hdherer Leitfahigkeit Ubergeht.

Im Bereich der bikontinuierlichen Mikroemulsion, bei der Ol- und Wasserphase nebenein-
ander als kontinuierliche Phasen vorliegen, wurden Leitfahigkeiten von 2.000 bis 3.000
pS/cm gemessen. Bei Zugabe von destilliertem Wasser zur Mikroemulsion (in Sollzusam-
mensetzung) steigt die Leitfahigkeit zunachst weiter bis auf Werte Uber 4.000 uS/cm an
(O/W-Emulsion) und sinkt dann mit zunehmender Verdinnung wieder ab.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit kann somit als Hilfsmittel bei der Regenerierung
dienen, da sie Anhaltspunkte fir die Zusammensetzung der Mikroemulsion liefern kann.
Generell ist jedoch, auch vor dem Hintergrund der Heterogenitat von Emulsionen, eine
Analytik der betreffenden Parameter verlasslicher, falls die Emulsionen reprasentativ beprobt
werden (Homogenisierung vor Probenahme).
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5.4 Gesamtkonzept der Spulwasseraufbereitung

Damit steht nunmehr ein vollstandiges Aufbereitungskonzept flr das bei diesem Sanierungs-
verfahren anfallende Spulwasser zur Verfugung, dessen Schema Abbildung 53 zeigt.

Klaranlage
Luft —  Strippen Sorption  [— Luft

+ Kondensation

E;npuallilljonngs- —{5}—{Verdampfung —{6}— Sorption 10> Wasser

3 .

Salzzugabe

Untergrund- . . . Komponenten-
spulung REGENETE ol E ausgleich

Abb. 53: Aufbereitungskonzept fir CKW-haltige Spllwasser bei der Untergrundspilung
mit Mikroemulsion

Nach Infiltration der Mikroemulsion in den Boden (1) und Durchspilung des Untergrundes
wird diese verdunnt als Emulsion mit Schadstoffen (2) extrahiert. Die Emulsion wird durch
Zugabe von Natriumchlorid und Natriumhydrogencarbonat in wassriger Lésung (3) in eine
Olphase und eine Wasserphase gespalten.

Die Wasserphase (4) wird Uber eine kommunale Klaranlage entsorgt (13). Falls die CKW-
Konzentrationen in der Wasserphase fir diesen Entsorgungsweg noch zu hoch sind, werden
die CKW vorher aus dem Wasser ausgestrippt (11) und auf einem Luftaktivkohlefilter sorbiert
(12).

Die Olphase (5), die den Hauptanteil des Rapsmethylesters, der Tenside und der Schad-
stoffe enthalt, wird weiter aufbereitet. Dazu kann beispielsweise ein Diinnschichtverdampfer
zum Einsatz kommen. Dort werden die Schadstoffe und das Uberschusswasser verdampft
und als Kondensat aufgefangen (6). Das Kondensat wird Uber einen Wasseraktivkohlefilter
geleitet, auf dem die Schadstoffe und mit verdampfte Mikroemulsionsbestandteile sorbiert
werden (9). Das gereinigte Wasser (10) kann im Spllprozess wieder eingesetzt werden. Der
Sumpf (7) wird zur Mikroemulsion (1) regeneriert, indem ein Massen- und Komponenten-
ausgleich (8) durchgefihrt wird.

Bei der hydraulischen In-situ Sanierung treten zu Beginn und wahrend der Nachspilphase
mit Wasser in der Regel nur sehr geringe Konzentrationen an Additiven und Schadstoffen in
den extrahierten Losungen auf. Aus 6konomischen Griinden ist es dann sinnvoller, diese
Lésungen Uber Wasseraktivkohlefilter abzureinigen als die Additive zu regenerieren. Gering
konzentrierte Chargen ohne Schadstoffe konnen direkt entsorgt werden, wie dies auch beim
Feldversuch am Modellstandort Eppelheim gehandhabt wurde (siehe Berichtsteil des
Projektpartners IBL).
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Die eingangs formulierte Frage nach dem Recycling der bei diesem Sanierungsverfahren
eingesetzten Mikroemulsion lasst sich auf Basis der durchgeflhrten Untersuchungen wie
folgt beantworten:

= Fir das Sanierungsverfahren steht ein technisch realisierbares Aufbereitungskonzept zur
Verfugung, das anhand zahlreicher Versuche im Labor- und technischen Malstab
getestet und optimiert wurde.

= Die Verluste durch die Aufbereitungsschritte konnten fiir die Komponente Rapsmethyl-
ester mit 20-30 % und fir die Tenside mit 10-20 % abgeschatzt werden. Damit kdénnen
durch das Aufbereitungsverfahren rund 80 % der eingesetzten Mikroemulsion recycelt
werden. Wie viel Mikroemulsion insgesamt durch den Gesamtprozess wieder gewonnen
werden kann, durfte in starkerem MalRe von der Untergrundspilung abhangen. Zum
einen treten dort Verluste durch Sorption und Abbau auf, zum anderen werden gering
konzentrierte Spulwasserchargen aus 6konomischen Grinden wohl nicht aufbereitet
werden.
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