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Zusammenfassung

Der Kapillarsaum(CF) stellt eiren hochaktiven Bereich fur ddmologischen und geo-

chemischen Abbau organischer Substanzen im BodeD®eeCF bildetden Ubergangs-
bereichzwischender Grundwasserzone (Aquifer) und dexsseangesattigten Zone des
BodensDirekt (iber dem Wasserspidge gi | t der CF komglettase schl os
sergesattigten Porenraumdem pordsen MediunDarauf fogt ein Bereich mikinem
nahezuvassergesattigtedhorenraumMit zunehmende€FHohe nimmt dassasflissig
Verhaltniszuund derCF  wi r d adfisiert.Die Wéssersidttigung liegt zwischen

95%- 60%.Fur aerobe Mikroorganismen bietet dies eimtiaken Lebensraunund ide-

ale Wachstumsbedingungenit gelésten Nahstoffeigeldsten Sauerstoftindoptimalen

Wasseranteil

Wegen der grol3en Verbreitung synthetischer organischer Mikroverunreinigungen sind
das Verhalten der Substanzen und ihre biologische izkeit invassegesattigten und

-ungesattigten Bereichen des Bodens von groRRer 6kologischer Bedeutung.

In dieser Arbeit wurdenlie biochemische Umsetzungd das Transportverhalteron
aromatischen organischémodellsubstanzen (Phenol, SalicylsguBereolsulfonsaurke

und organischen Mikroverunreinigungen (lomepimi)CF in verschiedeneNersuchs-
stéanderuntersuchtin denVersuchsstanae(Durchflusszelleund ein mit Sand gefullter
Modellreaktor, der sequentielle Wasserspisg@lvankungererlaubt (AFM, agitated
fringe modéel wurde die Abhéngigkeit der Reaktionen von den spezifischen Bedingungen
im CF (VariationdesWassergehadts der SauerstoffkonzentrationesRedoxpotentia

der horizontale und vertikale Stromung) bestimmt. Vergleichend wurdstatische

Batch und Saulenexperimente durchgefihrt.

Es wurde erwartet, dass der CF eine hkigvitat beimbiologischenAbbau und bei der
Umformung der Modellsubstanzen aufweBte Versuchsstandeurden mit einer Mo-
dellmatrix bestehend aus Quarzsand éRdurchmesser: 200is 600 pm; Porositat:
U= 0,42) befiillt. Als Bakterium wurdeler aerobe beweglicheStammP. fluorescens
verwendetUnter anoxischen Bedingungen besitRBseudomonadie Mdglichkeit zur
Nitratredukton. Somit war der Stamm auch geeigfietVersuche unter anoxischen Be-
dingungen aufgrund dermattrlich bedingten abnehmenden Sauerstofiigbarkeit in

Richtung des Grundwasserkorpers.



Bei der aeroben biochemischen Umwandlung exganischerSchadstoffen gilt Sauer-
stoff als einer der wichtidgsn Elektronakzeptorelie Sauerstofonzentratiorwurde in
den verschiedenexersuchsstandemittels nicht invasivelOptodemechnik bestimmit.
AulRerdem wurde ein automatischirssitionierungsgstem zuilOn-line-Bestimmung von

Sauerstoffyon Kohlendioxid ind despH-Wertesentwickelt.
Es ergaben sich folgende Schlussfolgerungen:

1 Phenol, Salicylsdure und lomeprol sind als Modellsubstanzen fiir die Untersuchungen
im CFgeeignet.

1 Benzolsulfonsaure ist miP. fluorescensach 6 Tagen nicht biologisch abbaubar.
Phenol, Salicylsdure und lomeprol werden durcfluorescengn CF unter aeroben
und anoxischen Bedinggan abgebaut, wobei sighol3e Unterschiede bei den stati-
schen und dynamischen Versucleegeben

1 Die Sauerstoffverfugbarkeit ist die treibende Kréftden biologischen Abbau im CF
und wird durch defWassergehaltles porésen Mediums entscheidend beeinflusst
(GasflussigGrenzschicht).

1 Dynamische Bedingungen bzw. sequenzielle Wasserspawehnkungernaben
Einfluss auf den biologischen Abbau. Ein nelodell, basierend auf deWasser-
gehalt der Sauerstoffdiffusion, der Léslichkeit von Sauerstoff in Wasser und einer
DoppetMonod Kinetik, kann die Ergebnisseis den Laborversuchen gut beschrei-
ben Der biologische Abbau von organischen Substanzen irrlichn Systemen
(Grundwassersystemewjrd beeinflusst durch:

0 Anstieg und Abfall der Wasserspiegelhdhe,

o die maximale Hohe des Wasserspiegels,

o aerobe(mit angepassten Sauerstoffdiffusionskoeffizientanyl anoxische
Bedingungen,

o das Vorhandensein von Fuhgduren (FApatural organic matte(NOM)).

1 Geringe FAKonzentrationen beeinflussen den biologischen Abbau von Phedol
Salicylsaure nicht, wogegen bei hoherenlkd nzent r at-D @@)e nO (D (kg | )
eine Hemmung bei statischen und dynamischen Verhéaltnissen beobachtet wird.

1 Bei geringen lonenstarken,2E-3M) wird der biologische Abbau von allen et
suchten Modellsudtanzergehemmt.

1 lomeprol, ein sehr hydrophiles und biologisch schlecht abbaubares Rontgenkontrast-

mittel, wird in vielen Grundwasserleitn nachgewiesen. Die Substaveist eire



hohe Mobilitat in der Wasserphase auf und adsorbiert nicht an der Festseffpha
(Sandkérner).

Geringe und hohe FKonzentrationen hemmen den biologischen Abbau von lome-
prol.

Hohe lonenstarken (2E-2M) kénnen den biologischen Abbau von lomeprol begiins-
tigen.

lodidionen konnten im CF nicht nachgewiesen werden; dies unterstreicholtke
Stabilitat des iodierten Benzolrings von lomeprol und die hohe Langlebigkeit.
Biologische Abbauprodukte von lomeprol wurden nachgewiesen (TPs: m/z = 805;
791; 775; 761; 717; 687; 629) und bendtigen weitere Untersuchungen (z. B. Toxizitat,
Wechselwirkung mit anderen mikrobiellen Stammkulturen, AbbauverhalteitCkn

und Transport in der gesattigten Zone).



Abstract

The capillary fringgCF) is a highly active zone for dimgical and geochemicédansfor-
mation of organic substances in the sdihe CF foms the transition zone between the
groundwater body (aquifeand the wateunsaturated zone. Directly above the water ta-
bl e the CF i s dedmpleteydvatarsilleddporésmfthe gobouswriediah
Abovefollows a zone witmearly completelyified water saturated pores in the porous
mediaand he gadiquid ratio increases with increasing @feightand s defined as an

i 0o p e n e(HGtingRELY. Here, thewater saturatioms between 95% and 60%his
offers an ideal habitator microorganismsrad ideal grow conditions with dissolved nu-
trients oxygen and alswater availability.

Due to the broad abundanof synthetic organimicro pollutans it is a basic question
with high ecological significance how these substances behavevimtbesaturated and
water ursaturated zone, and how biodegradable they are.

In this studybiological transformation phenomeaad mass transfen the CFof model
compounds of interest (phenol, salicylic acid, benzenersaléxid) and one organic mi-
cropollutant (X-Ray contrast media, lomepraljere observed in different seps.It can

be expected that the fringe zone with its bioactivity shlbw a high activit for degra-
dation and transformation die model compounds.

The setups (2dimension flowthrough microcosmflipow throughcell) andcubes filled
with sandwhich allowed sequential water level changagitated fringe modelAFM)
were used tonvestigatethe dependencef reactions o specific conditions in the CF
(variation of moisture content, oxygen concentration, redox potgmdiazontal and ver-
tical flow direction. Studies irstatic batctand column experiments were useful for com-
parison

The usedreactors were filled with quartz sand of defined particle size distribution
(db=200é600 OmJ=0.82). The sdrobiy microbial straftseudomonas fluo-
rescensvas used for biodegradation. The strBseudomonaand its nitrate reductase
have the hility to reduce nitrate to nitrogen. This ability makes the strain suitable for
anoxic experiments in this studg changingxygen supplyccursin the water saturated
zone and CF.

Also the fundamental role of oxygen (redox conditions) for the metaadiity of the

CF was analyzed. The oxygen was measured by aréggiution noAnvasive method

(sensor spots, PreSe@snbH, Germany)Additional, anautomatedinear positioning



system vasdeveloped mapping dynamics of oxygen, carbon dioxideoBinghluein the

CF.

The experiments in static columihiow through cell and agitated cubes underline the

highly and biologically active character of the complexsystem.

The final conclusions regarding the CF are:

1 Phenol, salicylic acid and iomeprol are welited to be used as model compounds.

1 Benzene sulfonic acid is not biodegradable enougR.uorescenso serve short
time (t O 6 d) experiments.

1 Phenol, salicylic acid and iomeprol are biodegradable in the CF. lflyorescens
under aerobic and anoxic conditions but show strong differences under static and dy-
namic conditions.

1 Oxygen availability is the maidriving force for biological activity in the CF and is
significantly depending on the moisture content (gas/water interface).

{1 Biodegradation under dynamic conditionsclearlyssovh e i nf |l uence of s
water tabl e c¢changes 0basedonmeistureyconttrd,\oxydem ped m
diffusion and oxygen solution as well as doullenod kinetics leads to results which
fit the data of respective laboratory experiments. In nature (e.g. groundwater systems)
the biodegradation of organic substances udgieamic conditions is expected to be
influenced by:

o rise and sink velocity of the water table,
o maximum height of the water table,

0 aerobic or anoxic conditions,

0 presence of fulvic acid (FA, NOM).

f Low FA concentrations do not inhibit and high FA concentrafifFA-D OC) O 3
mg/l) inhibit the biodegradation of phenol and salicylic acid both under static and
dynamic conditions.

1 Low ionic strength inhibits the biodegradation for all the investigated MCs (except
benzene sulfonic acid).

1 lomeprol, an emerging xenobiotwater pollutant, can reach the aquifer due to the
high hydrophilicity and persistence and it stays in the water phase without adsorption
to sand surfaces resulting in high mobility.

1 Low and high FA concentration also inhibit the biodegradation of ioohepr

1 High ionic strength can slightly increadee biodegradation of iomeprol



1 No iomeprol derived iodide was found in the CF; this underlines the stabilibe of
iodinated benzene ring aitd high persistence.

1 Biological transformation products (TPs)iofmeprol (TPs: m/z =805; 791; 775; 761,
717; 687; 629) were detected and deserve further studies (e.g. on toxicity, on the in-
teraction with other microbial strains, on the degradation behavior in the CF and on

the transport in water saturated zones)
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1. Einleitung

AAlles, was die gesunde Natut,tist gottlich i

(Johann Christoph Friedrich von Schiller

1.1 Problemstellung

Die Kontaminationder aquatischen Umwetturch organischdlikroverunreinigungen
wie z. B.durchPharmazeutik@Antibiotika, endokrine Stoffe oddréntgenkontrastmit-
tel) ist ein weétverbreitetes ProblerflTernes and Hirsch 2008acher et al. 200Kuster
et al. 2004 Die organischerMikroverunreinigungergelangendiffus durch Altlasten
ChemieunfallemndKanalleckagerfAbbt-Braun et al. 2006oderkonzentrierdurchAb-
wasserausKlaranlagenin die Oberflachengewassérarré et al. 2001 Aufgrund ihrer
hohen Stabilitakénnensie durch z. B. Uferfiltration Gberdie Untergrundpassagetas
Grundwassexerreichen(Ternes and Hirsch 2006leberer 2002Barataud et al. 20}4
In Deutschland gildasGrundwasseals eines der Haptressourcerfir einenachhaltige
Trinkwasserversorgungder Anteil an Trinkwasser aus Grundwasser liegtdigizu
62 %. In der Trinkwasseraufbereitung sidte Ozonierung, die Nanofiltration urdie
Umkehrosmose oder die Verwendung von Aktivkohle unumliémn zur vollstandigen
Entfernung der organischen Mikroverunreinigund@ernes et al. 2002lernes et al.
2003, Westerhoff et al. 2005

Als en Teilbereich der Untergrundpassage istwleitgehend unerforschteF definiert.

Der CF gilt in einem Grundwasserleitats der Ubergangsbereich zwischen derseas
gesattigten (Aquifer) und wasserungesattigten A&wnen et al. 2000 Aufgrund des
fluktuierendenGrundwasserspiegelsetet der CF eine hochgradig variable Umgebung
mit wechselnden Gaiflissig Grenzschichtemm porésen Mediunwelche durch das Si-
ckerwasser (vertikal) und dem Grundwasser (horizontal) charakteissiert

Des Weitererwird der CF beeinflussturch einen Sauerstoffgradienten von der aeroben
CFUmgebung bis zum Ublicherweise anaeroBepifer. Hierbei bietet der Ckeinen
idealen Lebensraum unddealeWachstumsbedingungen ffiei beweglicheoder sessile

Mikroorganismen.



Es wurde erwartet, dass der @k den advektiven und den difiuen Transportprozes-
sen,einehochaktive Zondir biologische und geochemischen Umsetzungemorgani-

schen Mikroverunreinigungen bie{@onen et al. 199Maier and Grathwohl 2005

Die vorliegendeArbeit wurdeim Rahmen deDFG-ForschergruppeA Der dynami s c h
Kapi | | aurchgefuhmBie folgenda ProjektpartnedesAnstitut fiir Ingenieurbi-

ologie und Biotechnologie des Abwasse(Karlsruhe Instiut fir Technologi&arls-
ruhe),AZentrum fur angewandte Geowésschaftef (Universitat TubingenTibinger),

ADepartment Bodenphysik(Zentrum fiir UmweltforschungLeipzig/Halle) und dem
Anterdisziplinares Zentrum fiir wissenschaftliches Rechii@aprechikKarls-Universi-

tat Heidelberg Heidelberd beschéftigten sich inder Untersuchung der biadschen,

geochemischen und hydrologischen Phanomene im CF, sowie deren Modellierung.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegende Dissertation soll einBeitrag zum besseren Verstandnis TGensport-
prozessainddesVerhalters sowie die bdlogische Umsetzungon ausgewahltearoma-
tischenorganischen ModellsubstanzerfPhenol, Salicylsdure und Benzolsulfonséaure)
und einerlanglebigenorganischen Mikroverunreinigungomeprol)im CF leisten.Die
Substanzen wurden gezielt aufgrund ihrer mdglidhielogischen Abbaubarkeit, der ho-
henLdslichkeit in Wasser und der gutBlachweibarkeit (UMVIS), verwendet.

Die Reaktionen, diddynamik unddie Gradienten vorPhenol, Salicylsdure und Ben-
zolsulfonsaure, sowie votomeprol (IOP), einrem dreifach iodierta, nichtionische
Rontgenkontratsmittelvurden im CF bishernicht eingehend erforschErstmaligwurde
das Verhalten von IOP und skenTransformationsproduktefTP, Metaboliten) sowie

derenTransporterhaltenm CFundderenmégliche biologische Umsetzuibgstimmt.

Fur ein tieferes Verstandnis Gber das Abbauverhalten der ausgewahlten Modellsubstan-
zen wurden gezielt Versuche statischerBatch- und S&aulenersuchsstanden durchge-
fahrt. In der 2D-Durchflusselle wurdeder Einfluss des horizontalewdssergeittigte

Zong und vertikalen (Kapillarwasser, Sickerwasser) Flusses auf den Transpalasind

Verhalten der Modellsubstanzen untersucht.

Der CF unterliegt naturlichen Wasserspisghivankungemit zu- und abnehmenden

Wasserspiegel aufgrund von DiiroelerRegemperioden. Dies fiihrt zAnderungerdes



Wassergehadts in dem pordésen Medium, Sauerdtoffzentrationd&nderungemnind letzt-
endlich zur Veranderung der biologischen Aktivilaazu wurdeein System(agitated
fringe model AFM) entwickelt bestehend auminemmit Sand gefulltenvirfelférmigen

Modellreaktor der sequentielle Wasserspiegtiwankungerulasst.
Zusammenfassend ergatsoh olgende Schwerpunkte:
1 Statisch(Batch- und Saulenversuchsstand)

o Vergleich der biologischen Abbaubarkaitter aeobenund anoxischen Be-

dingungen.

o Verhalten der Modellsubstanzen, sowietersuchung und Bestimmung von

maoglichenTPs

1 Dynamisch Ourchflusszlle undwirfelférmiger Modellreaktor )

0 Untersuchung des Einflusses von horizomtal@er vertikale Infiltrierungen
derModellsubstanzen und deren Stofftransport und Gradienten in dem CF

o Entwicklung des AFM zur Simulierung von wechselnden-iassig Grenz-
schichten in einem pordsen Mediunit sequentiellen Wasserspiegahwan-
kungen

o Untersuchung des Verhaltewsn Sauerstid und Substratind derGradienten
Bestimmung

o Entwicklung eines numerischen Modells zur Beschreibung von sequentiellen
Wasserspiegesthwankungemnd deren Vergleich migxperimentellen Stu-
dien

Detailliert ergaben sich folgende Fragen:
1 Statisch (Batch und Saulenversuchsstand)

o0 Wie beeinflusst digGasfliissig Grenzschichtden biologischenAbbau der
Modellsubstanzeh

o Wird die biologische Aktivitat und schlussfolgernd der biologische Aldlesu

Modellsubstanzen durajferinge oder hohe lonenstarken beeinflusst?



o0 Welchen Einflusshaben Huminstoffauf den biologischen Abbaund den

Transportder Modellsubstanzen?

1 Dynamisch Qurchflusszelleund Saulenversuchsstand)

0 Wie beeinflussen Transportphdnomene und unterschiedliche FlieRgeschwin-
digkeitendie Bildung von Gradinten der Modellsubstanzen und die Sauer-
stoffdiffusion im CF?

o Hat das AFM mit den sequentiellen Wasserspsgetankungerinen Ein-
fluss auf deriologischemAbbau von Modellsubstanzen und falls ja, wie ver-

gleichbar sindlie Ergebnisse mit den@us den sitischen Versuchen?

0 Welchen Einflushat eine langsame oder schnelle Anderung\asserspie-
gelhdhe und die maximale HohdesWasserspiegelauf den biologischen
Abbauim CF und in der wassergesattigten Zoiwo bilden sich verstarkt
TPs?

Fur die AnalysalerModellsubstanzen und der@ibbauerhaltenm CF standerwasser-
chemische SummenparameferB. geltster organischer Kohlenstoff) odandardpa-
rameter (zB. lonenkonzemation), sowie fur lomepralnd desenl Psdie Kopplung von
Hochleistungdfissigeitschromatographieund MassenspektrometrigHPLC-MS) zur

Verfiigung



2. Definitionen und Stand des Wissens

2.1 Grundwasser undKapillarsaum

Grundwasse(GW) ist gemald der DIN4048 (Deutsches Institut fir Normung e. V.
19949 unterirdische§Vasser, das die HohlraurderLithospharezusammenhangend aus-
fullt und dessen Bewegusignoglichkeit ausschlief3lictiurch die Schwerkraft und Rei-
bungskrafte bestimmt wirder Teilbereich de&SW-Korpess (Aquifer) ist durch da&W
definiert. Die obereGW-Oberflachebildet die Gren#tdéchezwischen dem GW und dem
CF. In der Forschergruppist der CFdefiniert als der Ubergangsbereich zwischers-
segesattigter Aquifer) undwasseungesattigter ZongRonen et al. 20Q0Der CF wird

mit aufsteigender Hohea den geschlesenen und offenen Kapillarsaumterteilt(Abbil-
dungl) (Holting 2013. Der Ageschlosserf&CF mitkomplett wassergefiilltem Porenraum
(GW und KapillarwasseW)) ist eng an & GW-Hohe(GW-Spiegel)gebundenUber

der scheinbaren \@-Oberflachebildet sich deICFBereich mitnahezuwassegesattig-
tem PorenraumeinerWasserséattigung von 95% biS% undnegativeiSaugpannundp
<0)aus Dieser Bereiclbietet einen optimaler.ebensraum fiaerobe Mikroorganismen
(MO), daBodenluft mitSauerstoff durch den Porenraum diffundierenkner Ao f f en e fi
CF mit einem bheren GadlussigVerhaltnisbietet dagegeainen hohehuftanteil, doch
sind die Poren mivenigWassegefillt und beschrénken die 6rtliche Bewegungsfreiheit
der frei beweglicheOs. Hier sindvorrangigBoderpartikel vorhanden, die von Haft-
wasser umgeben sind. Das Haftwass&iches entgegen der Schwerkraft gehalten wird,
ist eine Mischungus Kapillarwaser (KW) und Adsorptionswasggtolting 2013. Das
Adsorptionswasser ist das Wasser weldmsBodenpartikehngelagerist ohne einen
Meniskus auszulilen.Sickerwassemwelchessich durch die Schwerkraft tiber die was-
sergesattigte Zone und den @FRichtung GW bewegtkann durch die Bodenmatrix
festgehalten werden und wiederum zu Haftwasser wetdleer. dem CF folgt die was-
serungesattigte Bodenzone, duderein Gasaustausch z. B. nkibhlenstoffdioxidCOy,
StickstoffN2 und SauerstofiO. stattfinderkann Die Hohe de$sW-Spiege$ kanndurch

Regen aus der Atmosphére beeinflusst werden
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Abbildungl: Schematische Darstellung@siGrundwasserleitermit Kapillarsaum (CFund
Grundwassef(GW), sowie dieErscheinungsformen des unterirdischen Wassdtrsiaft und
Kapillarwasser (KWhnach(Zunker 1930HG6lting 2013.

Die Molekularkréfte in Flussigkeiten fuhrenr MinimierungderOberflache im Verhalt-
nis zum Volumenund de dafiir benotigtedrbeit W [Nm] ist proportional zur Anderung
der QberflacheA, [m?]:

d WHAO=,8 Gl. 21

Die Oberflacheanergie ist bei maximaler Benetzung einer Oberflache mit einer Fllssig-

keit (Adhasion) am geringsteBDemzufolge tendiert eine Flissigkeit in einer Kapillare,

die Kapillarwand mit einem definierten Kontaktwinkell benetzerDer Kontaktwinkel

O beschreibt den Winkel den ein FIl ¢{ssigkeidt
aufgrund des Kraftegleichgewichts an der Dreiphasengrenze zwisebestoff, Fllssig-

keit und Gaausbildet(Young 1803. Die Young sche Gleichung z

ist definiert als:



L Q. @y Gl.2.2
o WY
r a

1

mit dem Kontaktwinkel {scdesAHestkorpees (fegidforer f | 2 ¢ h
mig;[N/m]) , der Gr e n zd(festflaskig [N/m]yund dgriOberflachenspan-
n u n g def Flussigkeitflissig-gasformig [N/m]). Je geringer der Kontaktwinkel ist,
umso hoher ist die Hydrophilita¥it G ergibt sch folgende Gleichung fir die Steighdhe
(Abbildung2):
2 8 dis
g

Gl. 23

mit der Steighohédr [m], der Oberflacenspannungi [N/m], dem Kontaktwinkeli [°],
der Dichtey [kg/m®], der Erdbeschleunigg g [m?/s] und dem Radius[m].

Kapillare

Abbildung2: Schematische Darstellurggner Kapillare (mit Wassegefullt) mit dem Kontaktwin-
kel G, dem Umgebungsdruck, plem Luftdruck in der Kapillarp™,dem Duckin der Flissigkeit
pw und denDruck der Flussigkeiin der Kapillare pw.

In einem porésen Medium wie z. B Sand wird @ Steigh6he h des K8Wurch die
Oberflachenspannurdes GWsden Porenraum (Korngrol3e bzw. Korngré3enverteilung
(Matthess and Ubell 200816lting and Coldewey 200% die Bodenartinddurch unre-
gelmaRige Durreoder Regenperioden bestimmt. Je geringer der Poreniatliusnso
hoher isdie Steigh6heDie Kapillaren unterscheiden sich dabei nach der Art des porésen
Mediums undsind als Aquivalentdurchmesser einer fiktiven Kapillare angegeben. Es
wird in Fein (< 0,2 um), Mittet (0,2bis 10 um), und Grobporeif> 10 pm) unterschie-
den(Gisi et al. 199Y.



Die Porositatd[-] eines porésen Mediumaird definiert nach DIN40493 (Deutsches
Institut fur Normung e. V. 1994lsdas Verhéltnis des Holaumvolumens/y unddes
Gesamtvolumens §és(Vr + Vr (Feststoffvolumen)):

Yu 5P

R=
Vged TTT

Gl. 24
Die Porositatiegt beispielsweise figinen sandigen Kies b@j25 bis 0,35und fur einen
schluffigen Ton bed,45 bis 0,65(Busch and Luckner 1974

Die Poren des porésen Mediums im CF sind nahezu wassegjds&ttiahezu wasser-
ungesattigt. Der Anteil der mit Wasser gefillten Poren lasst sich durdassersatti-
gungsgrad! bzw. den volumetrischeWassergehalfiw bestimmen(Deutsches Institut
fur Normung 2006Deutsches Institut fir Normung 28). —ist definiert als das Wasser-
volumen bezogen auf dgesamtd®orenvolumend[%] lasst sichmittels des Verhaltnis-
sesdes Wasservolumengy [m?] undVges[m®] bestimmen:

\Z4

= 9] Gl. 25
f Vg es

Mit Zunahme va Vw bildet sich in Abhangigkeit der Porositat ein Wasserclusternetz-
werk in dem porésen Medium auBer Begriff desVasserclusterswird in dieser Arbeit
definiert als die Brickenbindung (mit ausgehiteKontaktvinkel) zwischender Flis-
sigphasaund der Feststoffphase (SandkdrnebDas Wasserclusternetzweskrd zusatz-

lich durch Porenraume definiert, die eingeschlossenes Gas (Luft) enth@ken.
Stofftransport steigt mit Zunahme vy mit gleichzeitiger Abnahme der>@Diffusion
(Skop et al. 1990

2.2 Bodenwasserpotential

Das Bodenwasserpotent{@chinner and Sonnleitner 199 eschreibtlie Arbeit die ver-
richtet werden muss, um eine dedéirteMasse/Volumeneinheiin Wasseeines betrach-
teten Systemgon der Hohe der GMDberflacheaufdie Potentialbihein einer Kapillare
eines Mediumgu heben.

DasBodenwassengentialy [in hPa oder in cm Wassersawen Wasser ist definitions-

gemalRNull undist definiert als das Produkt adsr Masse des Wassens,, in einem



pordsen MediunderErdbeschleunigung und der PotentialhOH®ot:[m] derfreienGW-
Oberflache als Bezugsniveau:
o o-d ok « Gl. 2.6

Gesamtpotential

Die Summe der auf das Wasser wirkendleiipotentialeGr avi t at i goMatpot ent i
rixpotentialy m, osmotische Potentigl,, Gaspotential ) ergeben das Gesamtpotential

(Holting and Coldewey 200%cheffer and Schachtschabel 2p10

F Fo, F. |-I Fno Gl 2.7

Das Gravitationspotential beschreibt digbeit die bendtigt wird um eine definierte
Menge an Wasser von einem Bezugsniveau auf eine bestimmte H6he entgegen der
Schwerkraft zu hebefas osmotische Potential ist von der gelostaelzk®nzentration

im Bodenwasser abhangig. Dies wird meist vernachlassigt aufgrund seiner geringen
GroRe. Das Gaspotential beschreibt ein TeilpotentialAfiessiometerpotentiais wel-

ches von einem Tensiometer bestimmt werden kBas. Matrixpotential isabhangig

von der Bodenmatrixind wirkt dem Gravitationspotential entgegen und ist daher mit
einem negativen Vorzeichen definiert (negativer hydrostatischer Druck). Wird das Mat-
rixpotential als Saugspannumd- definiert so entfallt das negative Vorzeichétier
herrscht aufgrund der Kapillaritat ein Unterdruck im Vergleich zum Atmospharendruck.
Der pF-Wert ist definiert als der dekadische Logarithmus des Matrixpote(iéling

and Coldewey 2009

- m]rg Gl. 2.8

DerpF-Wert[hPg ist abhdngig vom Wassersattigungsgrad und von der Bod@aad-
sitdt und Hysteresisje niedriger dggF-Wertist, umso niedriger ist auch das Matrixpo-
tential und umso hohést die Wassersattigun@dolting and Coldewey 2033Im Boden
kénnenpF-Werte zwischerl und 7 auftretefz. B. entsprichein pF-Wertvon 2 einer
Wasserhohe in einer Wassersaule von 100(idartge and Horn 199%H06lting and
Coldewey 2013.

Die Beziehung zwischetemWassergehalind dem Matrixpotential bzw. der Saugspan-
nungwird alsWasserspannungskurve definiddie Kurve gibt einen Ausdruck welche
Saugspannung fur den jeweiligé¥assergehakiorliegt. Aufgrundder Porengrél3enver-

teilungist dieForm der Kurve fiur die jeweilige Boderatrix unterschiedlich
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Der Verlauf der Wasserspannungskurve und Be und Entwésserungines Sandbo-
dens(Hysteresis (Hysteresisdetie)) ist in Abbildung 3 dargestellt In dieser Arbeit
wurde ein Quarzsand verwendet mit einem maximslassergehalvon 42 %(siehe
Kap.3.1.1).

—— Entwasserung
— — — Bewasserung

pFWert[hPd

Wassergehali,, [%]

Abbildung3: Hysteresisschleife (Wasserspannnuhdgassergehaltskurve) fur einddodenbe-
stehendaus Quarzsand.

Die Hysteresis spielt eine wichtige Rolle fur den CF und seiner biologischen Aktivitat,
da er naturbedingtenderungerder Hohe dedVasserspiegels unterliegt aufgrund von
Durre- oder RegenperiodefRonen et al. 1997Berkowitz et al. 2004 Dobson et al.
(2007)untersuchten i2D-Durchflusszellen den EinflussnerWasserspiegelfluktuation

auf die Verteilung und den biologischen Abbau von LNARIehrkomponentelLight
NonAqueousPhaseLiquids). Sie zeigten, dass eine Fluktuation des Wasserspiegels zu
einer erhdhten Auflésungnd Verteilungder LNAPL-Komponenten fuhrt. Im Vergleich

zu einem stationaren System wurden erh@teund Nitratverbrachsraten gemessen,

was auf eine€erhohung debiologischerAktivitat schliel3en liel3.

Der pF-Wert ist hoch flireinentrockenen Sandboden und er sinkt bei der Bewésserung
fur hohere Wassergehalte bis 42 Wit zunehmender Entwasserung steigt plesWert
wiederund umso hoher weeth die Krafte die das Wasser in der Bodenmatrix halten.
Ohne ausreichenden Energieeintrag (von auf3en) bleibt eine gewisse Restfeuchte vorhan-
den (Matthess and Ubell 2003die MOs einen ortlich begrenzten Lebensraum bieten
(Wang and Or 2012
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2.3 Gesetz von Darcy und hydraulische Leitfahigkeit

In einemwassergesattigteporésen Mediumst der durch eine Flach& hindurdflie-
Rendevolumenstromw [m?h] fiir laminare Stromungettirekt proportionalzum Druck-
hohenunterschied [m] und umgekehrt proportional z&tie3langd [m]. Mit Hilfe des
Durchlassigkeitsbeiwertds [m/s], derden Widerstand eines vom Fluid durchiesen
Gesteins bericksichtighind von den Eigenschaften des FluiD&chte, Temperatur und
Viskositat)und dem GW-Leiter (Porenraumpbhéngt lasst sich das Gesetz von Darcy
herleiten(Holting 2013:

Gl. 2.9

Diehydraulische eitfahigkeit fur lokalewasserungesattigte Regiongarandert sich auf-
grund desich anderndeKapillardruckesRegionen mit geniger Wassersattigung besit-
zen einen grolReren Kapillardruakfgrunddes zunehmenden Krimmungsradiusfest
flissig GrenzflacheDie resultierende Anderung des volumetrischen Wassergehaltes mit
der Druckhoherfolgte mit dem Modell von MualeiMualem 197§ kombiniert mit der
Wasserretenbinsfunktion nachvan Genuchtefvan Genuchten 1980
Gl. 2.10

P | s S Ei !

Py i

mit dem volumetrischen Wassergel@[@o] an der Druckhdhl, demgesattigten Vas-
sagehaltds[-] unddem Restwassergehdl-], derWiderstandsknstantel dem Faktor
n zur Beschreibung der Porengréenverteilungms= 11 /. n

Die gesattigtePermeabilitdKo [m/s] lasst sich beschreiben durch:

L Ebm.. Gl.2.11
Z i
und
L T Gl.2.12
B zt W_

mit derdynamischerViskositateqn [Pa s] der Porositat) der Dichtey und dem Korn-

durchmessed, [m].
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Mit Hilfe der effektiven Sattigun&[-]:

1 Pl P Gl.2.13
- Py P,

ergibt sich de korrespondierende Gleichung zur Beschreibdeighydraulischeheitfa-
higkeit K(h) [m/s] (Schaap and van Genuchten 2006

. o’
Ly, ‘e Ta l
L I

Gl.2.14

mit der Kongante L = 0,5Mualem 1978.

2.4 Biologie und Stofftransport im Kapillarsaum

In der Forschergruppe und auch in der Liter&ardelman et al. 199Tahvis et al. 1999
Berkowitz et al. 200dwurde angenommen, dadser CF als oligotrophes naturliches
Sydem,optimale Wachstumsbedingungen fir MOs eimte hohe Biaktivitat beim Ab-
bau und der Umformung von organischen Modellsubstdrstradstoffemufweist Das
Wachstum deMOs kann mit detM onod-Kinetik beschrieben werdgiMonod 1949:
1 Gl. 2.15
H HD:I:'%H—H'H

mit derspezifischetWachstumsatep [1/d], dermaximalen spezifischa Wachstumsate
Mmax[1/d], der Substratkonzentratimg[mg/L] und derAffinitatskonstante flr Substrat
Ks [mg/L] bei 0,5umax
Eine Erweiterung mit einemweiten SFaktor ergibt nachMegee lii et al. (1972}lie
DoppekMonod-Kinetik . Beide Faktorerwurden nachKornaros and Lyberatos (1997)
modifiziert, so dass das Wachstum der MOs von deivstBatund dem gel6ste®:
(Elektronakzeptor) abhangt. Esgibt sichfiir das Wachstum der ®s mit der Anderung
der Zeit

N _L | AL

= o

mit der Zellkonzentration (Biomass&) [mg ZellenL], cs [mg/L], der O.-Konzentration

Co2[mg/L] und derAffinitdtskonstantetir O, Ko2[mg/L].
Zur Berechnungler ZellkonzentratioX in Abhangigkeit vorcs wird der Substragpezi-
fische Yield (Zellertrag) eingefiihrt:
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ﬁb Hote T ™ L Gl. 2.17
< pam B B

mit dem Yield furZellkonzentratioASubstratYx cs[mg Zelleimg Substrat
Analog dazu wird dieco2 in Abhéngigkeit voncs bestimmt(Kornaros and Lyberatos
1997):

boogote W By Oh215
g b Sk CF

mit demStoffdurchgangskoeffizieah k. (gasflissig) [m/h], der voumetrischerGrenz-
flache Acasiiissig(gasfliissig) [m?/m?], derO,-Konzentration im Gleichgewicht zur Gas-
phasedd [mg/L] und demYield fiir ZellkonzentratiorO, Yxco2 [mg Zellenmg Sauer-
stoff].

EineSubstratnhibierung kann bei zu geringer ubnelizu hoher 8bstratlonzentratioreur
Abnahme deWachstumsrate fuhrgfsgountzos et al. 20D6F0r cen Fdl der zu hohen
Substratlbnzentrationfihrte Andrews (1968)die folgende angepasste Moné&ahetik
ein:

7 Gl. 2.19
e

mit der Inhibierungskonstantg [mg/L].

Faktoren wie Gaseinschlissei es durch Wasserspiegelfluktuationen atiech geo-
chemische oder durch mikrobielle Reaktiongmwieder Stofftranspordurch Diffusion
unddurchDispersiorsollteneinen enormen Einflgsauf die biologische Aktivitat in dem
CFhabenDie Diffusion beschreibt den Stofftransport aufgrund von Konzentrationsgra-
dienten. Bei eindimensional&etrachtung in »Richtung wird die Difusion durch das
erste und da sGegew beschreebellii Hilfé des esstee Fick schen Ge-

setzes wird die Diffusisstromdichtey in x-Richtung durb den Diffusionskoeffizienten
D, den Konzentrationsgradient%und der molaren Konzentration ¢ [mol/L] bestimmt.

Es folgt:
Gl. 2.20

\\
|
_r-

Lo

z

Das zweite Fick'sche Gesetz lasst sich aus dem ersten ableiten. Es erdint dieh
Anderung de&onzentratimsprofilsmit der Zeitt und konstanterd:

L AL
T & Gl.2.21

z <4 ”_;o

A\Y
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Die Dispersion beschreibdie aus der Konvektion und Diffusion entsteher@teffver-
teilung in einem flieRenden Gewasseés wird zwischen der in FlieRriting (xRich-
tung) longitudinalen, der quer zur FlieRrichtunegRightung) transversalennd vertika-
len (zRichtung) Dispersion unterschieden. In einem -SW#é6m kann nicht mehr zwi-
schen der mechanischen Dispersion und déufldn unterschieden werden.iBe wer-
den unter dem Begriff ddrydrodynamischen Dispersionzusammengefasst. Sie be-
schreibt die Konzentrationsabnaheiaees Stoffes mit der FlieRrichtung und quer dazu
(Streuung)Fur einezweidimensionale Betrachtumgx- und yRichtunggilt:

- 4 x - = Gl. 2.22

z 0 z (

mit dem Diffusionskoeffiziente®y in x-Richtung,dem DiffusionskoefizientenDy in y-
Richtung

Des Weiteren spielent@ftransportprozesseine wichige Rolle bei der Zufuhvon O2
aus der Atmosphéare Richtung des GWandbei der vertikalen und auch horizontalen
Infiltration von mikrarganische/erunreinigungerfSilliman et al. 200 Die mikro or-
ganischenVerunreinigungen (z. B.endokrine odeanthropogene Substanzg@&iontgen-
kontrastmittel) konnendurchAltlasten, Chemieunfallen undanalleckagenm Abwas-
serkanalnat in dieaquatische Umwelt gelangéhiernes and Hirsch 2008rimmel and
Muller 2009. Aus Oberflachengewassern gelangendurch Uferfiltration in die Unter-
grundpassagen bis ins Grundwaggdabt-Braun 200§ tberden CE

Des Weitereriiihren mikroorganische Verunreinigungen 2mderung des Redoxpoten-
tialsund kdnnen damginen Einfluss auf die mikrobielle Aktivitat austb@rawford et

al. 1998 Sinke et al. 1998Mathias et al. 2008 DasRedoxpotential (ORP gibt einen
Anhaltspunkt Gber di©»-Verfigbarkeitund ist abhéngig von dem Verhaltnis von oxi-
dierten zu reduzierten Stoffém Boden.Es sinkt von der wasserungesattigiame bis
ins typischerweisaraerobeGW. MOs, die hievorherrschenmusseralternative Elekt-
ronenakzeptoren wie z. B. Nilr(NQy), Sulfat (SQ%) Mangan (MA*), Eisen (F&") oder
COz unter anoxischen/anaeroben Bedingungen zum Abbau der Verunreinigungen nutzen.
Das ORP wird beeinflusst durch Fluktuationen des-SWMégelgSinke et al. 1998und

der daraus resultierende,-Zufuhr. Haberer et al. (2012) zeigtemzweidimensionalen
Durchflusszellendass dynamische Fluktuationen des Wasserspiegels im Gegensatz zu
stationéren Bedingungen den Transport@; aus der Atmosphére in Richtung des GWs
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erhéhenAuchWilliams und Oostrom (200@eigten, dasdurch eine Erhéhung des Was-
serspiegelsBereiche mit Lufteinschlissan einem préosen Mediunbilden, durch die
sichder Ox-Transport von der ungesattigten ZondRichtung de$sW erhoht

Im GW und auch im CF findet sich dmnattrliche organische Substanzr{atural organic
matter, NOM. NOM stammtz. B.von abgestorbenen Pflanzenresteler entsteht durch
Algen oder Bakteriennd deren Abbauproddbbauproduktekten Es wird zwischen den
FulvinsédurerFA, denHuminsaurerHA, den HuminstoffertHS und nichthumin Stoffen
NHS unterschiedeKordel et al. 1997Abbt-Braun et al. 2004

In wieweit sich die Anwesenheit von NOM auf die biologische Aktivitat im CF auswirkt
ist weitestgehend unerfordch

2.5 Modellentwicklung zur Beschreibung von sequenzien
Wasserspiegedchwankungenim CF

Sequenzile Wasserspiegedchwankungen(SWS) entstehen durch diEluktuationen
der Hohe de&sW-Spiegelsin einem pordsen MediunNaturbedingt unterliegt der CF
Anderungnin demddurch Diirre oder RegenperiodeA(sbildung vorHystereseygl|.
2.2) (Sinke et al. 1998Nerner and Lockington 2003chilling 2007. Dies wirkt sich auf
die bologische Aktivitat im CF augDobson et al. 20Q7aufgrund des zusatzlichen Ef-
fektes dembnehmende.-Verfligbarkeitmit zunehmendend und umgekehrtind der
Limitierung durch die Diffusion und Lo6slichkeit in WassBieser Effekt lasst sich mit
Hilfe eines angepasst@iffusionskoeffizienten von O in Luft Do, Lut[M/S] beschrei-
ben. In einem trockenen porésen Medium istlter ui [m/s]abhéngig von der Porositéat
und der KorngroRenverteilun@2-Molekdle kollidieren mit den Sandkdrnern und bend-
tigen einggroRerdreie Weglange und mehr Zeit um den Porenraum zu durchqueren. Mit
zunehmended nimmt der Diffusionskoeffizient scheinbar im Vergleich zDap,Luab.
Dies lasst sich mit dem ModelachMillington and Quirk (961)berechneriMoldrup et
al. 2000:

p 7 Gl. 2.23

rmll T HoNg—

mit dem scheinbaren effektiven DiffusionskoeffizienByi [m/s].
2.5.1 Diskretisierung
Ein mathematiscreModellmit Differentialgleichungenbeschreibt ein System kontinu-

ierlich und wird daher diskretisiert und in eine diskontinuierliche Form Ubefiniirt
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dem Zie| ein lineares Gleichungssystem zu erhal2szu wird das verwendete System
in diskrete Punkte eingeteilt, die z. B. fur den einfachsten Fall ein kartatigkturiertes
Rechengitter bilderin eindimensionaler Richtungird die xAchse in gleich grol3e In-
tervalleYomit Indexi eingeteilt Fur die Funktiorf(x) folgt an der Koodinate des-ten
Punktes der Funktionswer{Laurien 2013

o Yo B | Gl.2.24

Finite-Volumen-Methode
Mit Hilfe der Methode(volumeof-fluid, VOF) wird das betrachtet8ystem in Kontroll-

volumina zerlegt und die Differentialgleichungen in Integralform umgef@hithols

and Hirt 1975Hirt and Nichols 198). Eine Mdglichkeit ist, dass digebildeten totan
Integrale einer Bilanzgro3m jedem einzelnen finiten Volumen geltserden. Die
zweite Moglichkeit ist die Berechnung des Mittels einer Bilanzgrof3e in jeder einzelnen
Zelle und dieanschlieBendedsung des Integrals voginerZelle zur nachsinliegenden
Zelle. Durch den definierten Zeitschiait wird der Fluss durch die Zgilenze berechnet.

Es ergibt sich mit jeders die Bilanzgré3e im Rechengebiet durch die Summe der Teil-
I6sungen in den Kontrolbdumina.Die VOFMethodewird in der CFD(computational

fluid dynamic¥ SoftwareFLOW3D (Version 10.1Santa Fe, USA3. B.bei der Anayse

des FlieRveraltens von Flissigkeiten in porésen Madierwendet.

Finite-Differenzen-Methode
Die Methode der Finit®ifferenzen(finite-differencemethod FDM) ist die Anndherung

der Ableitungerder gesuchten Funktiaturchdie Differenzenmguotienterauf einem Re-
chengitter Die zu I6senden Differentialgleichungeverden mit Hilfe der TayleReihe
diskretisiert(Laurien 2013. Je kleiner die Ortsund Zeitschritte gewahlt gvden,umso

mehr Teilglieder entstehen bei deaylorreihe und der Abbruchfehler wird geringer.

Diskretisierung des Ortes
In eindimensionaler Richtung-Richtung) konneibleitungen nach der FDM bestimmt

werden. Hierbebildet die ersteAbleitungvon "Qw die Steigung der Sekante am Punkt
Xi (Abbildung4):
I Gl. 2.25
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Die Approximationder Ableitungim Punktx kann mit Hilfe der Vowaérts (i-1), Ruck-
warts (i+1) und ZentraldifferendSubtraktion von Rickwartsdifferenz von der Vor-
wartsdifferenz)erfolgen (Abbildung4) (Laurien 2013 Jeder dieser Approximationen

kann verwendet werden, da alle den gleichen Grenzwert besitzen.

f (X)A
exakt
7/
/
/
/
/
finy| ——— — — — — —
i+1 Vorwartsdifferenz
| B i
- O | Ve
R(;]fr:fkwérts— | Zehtral- : RUck\NléirtsoHtferenz
ifferenz i . =
Idn‘ferenz | .ae Ve
| | Zentraldifferenz
We
le— Bl ax |
Xj-1 Xi Xi+1 X

Abbildung4: Approximation mit Vorwarts Riickwartsund Zntraldifferenzen.

Die zweite Ableitung der Steigungen aus der Vorwans! der Zentraldifferenz ergeben

die zentrale Differenz zweiter Ordnufigaurien 2013

-1 1 1R B Gl. 2.26
" | Ye

Diskretisierung der Zeit
Analog zur Diskretisierung des Ortes wird die Zeit diskretisied die Zeitachse in

gleich groRe&/d-Intervalle eingeteilt und mit dem Indexdefiniert(Laurien 2013
4 Y Gl. 2.27

Es folgenfir die ZustandsgroRezum Zeitpunkt", t™* undt"** folgende Schreibweise
O 4 0" Gl. 2.28

VR | 0" Gl. 2.29

VR | 0" Gl. 2.30
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Die zeitliche Anderung von wird durch die Ableitungiacht erhalten.Dazu kann das
explizite (RuckwartsEuler) oder implizite EuleiVerfahren(VorwéartsEuler) verwendet
werden(Laurien 2013 Die Verfahrenapproximieren die Ableitung nadhdurch eine
VorwartsdifferenzMit dem expliziten Euler-Verfahren, der einfachsta Mdglichkeit,
wird die Steigung im aktuellen Punkt verwendan die Approximation im nachsten
Punkt zu lerechnen(Abbildungb). Es gilt

or o . Gl.2.31
P >

in der die linke Seite der Gleichung vdenbekannten Werterright hand side rhs)

bekannt istDasimplizite Verfahren (Abbildung5) ist aufwendiger, da die Approxima-
tion u™?! nicht mehr explizit gegeben idbazu musshs™?! vorab bestimmt werden und
die Steigungst von diesen noch unbekannten Werten abhéngig. Es folgt:
O O Gl. 2.32
—~v< " fvs

Uk Implizit

n+1
exakt

n+1

Abbildung5: Explizites (EuletVorwarts) und implizites (@er-RUckwarts) Euleierfahren;
rhs:right hand side.

Diskretisierungsfehlerund Taylorreihe
Die Approximation vorDifferentialgleichung durch Bierenzenquotienten fihrt unwei-

gerlich zu Abweichungeder numerischen Losungm den Fehlemdglichst klein zu
halten werden mdglichst kleine Ort$ax, agy) bzw. Zeitschritte(ad) gewahlt(Konver-
genz) Dies kannaber auch zlangeren Rechenzeitditbhren bei gleichzeitiger hoherer
Stabilitat des System®er Diskretisierungehler lasst sich mittels einer Taylorreihen-

entwicklung darstellen:
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¥ Ye Q Ye Ye Gl. 2.33
. [ ] [ J I [ ] _A [ ] _A [ ] _A [ ]
Ye .
_— .
A
und
N Ye Ye Ye Gl.2.34
l [ ] ® l o _A o _A [ ] _A o
Ye
—Pxeex== ES8

Nach Umstellung deBl. 2.33 nach"Q w ergibt sich:

. e Ye I o Ye Ye Ye Gl. 2.35
- Ve e —0 - —0
E8
Nach Abbruch nach deth Glied folgt der Diskretisierungsfehlerl. Ordnung
y y 2.
g. 1> B 4, Gl. 2.36
Ye
Die Addition vonGl. 2.33 und GI. 2.3 und der Umstellung naclaaw ergibt:
y Ye ¥ . Gl. 2.37
. o . [ J [ J vl I [ J [ J .- . o E
Ye A
und nach Abbruch nach dem ersten Ghatle 2. OrdnungLaurien 201$:
y y y . 2.
I . I °® ° SJ/l: l ° ° Ve 8 G 38

Alternating-Direction-Implicite -Algorithmus, Tridiagonale Matrix und
Thomas-Algorithmus
Gleichungssysteme lassen sich durch verschiedene MethosEm Eei es durctas

GauCdbébsche EI i mini e-ZedagungKnerenschild 20dphEin@®idee r L R
cheres Verfahren beschreibt der sogenaaltéenatingdirectionrimplicite-Algorithmus

(ADI) (Peaceman and Rachford 1995abei werden die FiniteDifferenzenGleichun-

gen aerst in xRichtungfir die Zustandsgrof3e, dannmit einem halben Zeitschritt
(n+1/2) und danach analog inRichtungauchmit einem halben Zeitschrith+1/2 wird

zu n+1) aufgestellt.Dieses Gleichungssystem bildet dann eine Form der tridiagonalen
Matrix (Abbildung6). Allgemein wird eindridiagonale Matrix dargestellin der Form

mit Aij = 0 fir alle’Q Q p:
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&§=h =h =h &
= 2 - B 5 -
ey hF R &
E E E = i
(o] = h =5 O

Abbildung6: Tridiagonale Matrix.

Ein Gleichungssystemit (Q pftf8 & unterder Bedingungd Tund®  Ttlasst

sich darstellen als

00 £ > W Gl. 2.39
bzw.
T . om
S I T St BAN
S OL E e el ol
E E E 4+ Hén 1180
& + | owU My

Abbildung7: Lineares Gleichungssystamit einer tridiagonalen Matrix

Dieses Gleichungssystem kann mit d€homasAlgorithmus (Thomas 1949Jia et al.

2015, einer vereinfachten Form degdost@a-uCo6sche
den Der Algarithmus besteht aus zwei Schritten. Im ersten Schritt werden die Koeffi-

zienten der Matrixuerstrekursiv modifizier Thomas 1949 Im zweiten Schritiverden

die modifizierten Koeffizienten mittels RuckwéatEsnsetzerfahreneingesetzt um die

Losung fur allx; zu erhalter{Thomas 194p

Dirichlet und von Neumann Randbedingungen
Eine Randbedingung fir die Groenit dem nach auf3en gerichteten Randnormalen-

vektor & lasst sich Bgemein formulierermit den Randbedingungsfaktoren  und
f
s 0_ Gl. 2.40
M4 @ ayp.@ =aL.m
Fir die Randbedingung naé&hrichlet gilt, dassbrana= O und firvon Neumann gilt,
dass Ckang= O ist.
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3. Experimentelles

Das folgende Kapitegibt einen Uberblick tiber die verwendeten Materialien und den
angewandten Methodeaur Beschreibung der Dynamik, Gradienten und Reaktionen der
ausgewahlteModellsubstanzensowie den vevendeten Analyseverfahren. Aul3erdem
werden firdasAFM zur Simulation von SWS di&odellgrenzen definiert und dieen6-

tigten Gleichungeder DoppelMonod Kinetikdefiniert.

3.1  Material

3.1.1 Modellmatrix (Quarzsand)

Als Modellmatrix wurde ein Quarzsand der Firmeisenburger GmbH (Deutschland)
mit der KorngroRenfraktiomon 233 bis @3umund einer Porositéat von42 verwendet.

Der Sand wurde vor Versuchsbeginn bei 550°C erhitzt um organische Ruckstande zu
entfernen. Anschlie3end wurde der Saldimal fir 1 Stundegewaschen mit 0,01M
NaOH, 0,01M HNQ und am Ende mientionisierterWasser Nach dem Waschprozess
wurde der Sand fldrei Tage bei 105°C getrocknet. Vor dem Start des jeweiligen Versu-
ches wurde der Sand fur 20 bei 121°C im Autoklav sterilidieet. Dichtewurde mit 2,5
kg/m? definiert.

Die Restfeuchted: wurde fur die Saulerund Durchflisszellenversuchéestimmt.Dazu
wurden beide Reaktoren abwechselnd mit anorganischem Meditm Nitrat

( b ( KN B6 mg/l)und Sandeflllt,um mogliche Gaseinschliisse zu vermeiden. Nach
Einstellung des Gleichgewichtaad nach einer definierten Zeit von 7 bzw.Te@en (d)
wurde dieFlussigphase durch Offnensjeweils niedrigsten Patan der Saule bzw. der
Durchflusszelle abgelassen. Es stellte sich e@mbleibendaVasserspieghbhevon ca.

1 cm einDie Behalter wrden oben getffnet und danach wurden Sandpramenptisch
hdchsten Punkt des CFs (gerade noutischdunklere Verfarbung des Sandes durch die
Feuchtigkeiti)genommenDie Proben wurden in ein bereits gewogenes Becherglas ge-
fullt, erneut gewogen und bebD%°C im Heizofen getrocknet. Nach einem Tag wurden
die Glaser gewogemm die Masse des verdampften Porenwassers zu bestimmen. Die
maximaled; konnte als 0,0Bis 0,1bestimmt werden, welches gleichzeitig die minimale

Menge an Kapillarwasser im CF war.
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3.1.2 Modellsubstanzen

In dieser Arbeit wurdedreiaromatische organische Modellsubstan@é@) Phenol, Sa-
licylsdure und Benzolsulfonséautend lomeprol alsein anthropogene$IC verwendet
(Tabellel). Phenolist ein Deriva von Benzol mit einer Hydroxylgruppe. Es erscheint
optisch als farblose Nadeln, die sich in Kontakt mit Luft rétlich verfarben und zerflie3en.
Der Geruch von Phenol ist stechesharchdringendPhenol wird z. B. bei der Herstellung
von Phenolharzen verweeidFalbe and Rompp 1999Salicylsaure bildet feinefarb-

und geruchslose Kristalle unst sclwer wasserldslichEsbeeinflussials Phytohormon

das pflanzlich&Vachstum von Bluten, Knospen und Wurz&s.dient alZwischenpro-

dukt fir pharmazeutische Produkte (Acetysalicylsagfalbe and Rompp 199Ben-
zolsulfonsaurebildet zerflieRendefarblose Tafeln und ist atzend und leicht wasserlos-
lich. Es wird als Zwischenprodukt bei der Herstefjvon Resorcin und Phenol verwen-
det und dient als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Tengi@aibe and Rompp
1999. lomeprol ist ein dreifach iodiertes Benzolderivat mit i8domen an zweiter, vier-

ter undsechster Stellds wird als Réntgenkontrastmittel in der Medizin eingesgtat.
Gewabhrleistung einer geringen Toxizitat und hoher Wassmtdeit sind an den nicht
iodierten Positionen lange Seitenketten vorhan@eelle1). Generell sind Rontgen-
kontrastmittel verantwortlich fir die relativ hohen Konzentrationen von organisch gebun-
denen Halogeneradsorbierbar an Aktivkohle (AOX), in verunreinigten Boden, Gewas-
sern oder Sedimentdifernes and Hirsch 200@ppel et al. 2004Pérez and Barceld

2007. In den Durchflusszellenversuchen wukigr als Traceverwendet.

Tabellel: Stoffeigenschaften von Phenol, Salicylsdure, Benzolsélima und lomeprdlFalbe
and Rompp 1999

Benzolsulfon-

Modellsubstanz Phenol Salicylséaure ) lomeprol
saure
Dichte (20°C) 1,07 glen?® 1,44 gtn? 1,32 g/lom® 2,27glcm?
Loslichkeit in 84 glL 2,0g/L 93009/l kK D
Wasser (20°C) (20°C) (25°CH T

Molare Masse 94,11 g/mol 138,12 ginol 158,17g/mol 777,09g/mol
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Benzolsulfon-

Modellsubstanz Phenol Salicylsaure ) lomeprol
saure
OH Q. OH 0O 0 9 I 0
\\S'? HO YN N> oH
Struktur for mel OH “~OH on H | \ H oH
ANy ™om
(o]
Summenformel CeHsO C/HeOs CoeHe0sS Ci7H2213N30s
Log Kow 1,500 2,26" -2,25 k. D.
pKa 9,99 2,75 12,38 k. D. k. D.

k. D.: keine Daten erfuigbar A GESTISSubstancéatabase (2013y) Haynes (2011)) MERCK (2012) §) Rappoport (1966)

3.1.3 Fulvinsaure

Es wurde ein®OC (siehe Kap3.2.7.4-Konzentration von 1 mg/L (Batelund Saulen-
versuche) und 10 Mg (Batch, Saulenversuche und AFMersuche) an Fulvinséure
(FA) zum Substrathinzugegeben um ein GW mit einer NGRaktion z. B. durch Kon-
takt mit Bodensickerwassezu simulierenFA wurde ausiemHohlohsee im Schwarz-
wald isoliert (HO24(Abbt-Braun et al. 1991

3.1.4 Anorganisches Medium

Das anorganische Mediu(AM) wurdegemaf deEN ISO 9408 aus vier Losungen A,
B, C, und D hergestel(fTabelle2). Alle Substanzen einer Losung wurderiih entmi-
neralisertes und autoklaviertégéasserfolgendermalfden zugefuhd® mL der Losung A
und jeweis 1 mL der Losungen B, C und Manach wurde der Kolbefir 10 minge-
schuttelt und dr pH-Wert Gberprft Soll 7,0).

Tabelle2: Zusammensetzung der Lésung A, B, C und D.

Losung A Masse
Wasserfreies Kaliumdihydrogenphosphat gRB.) 8,59
Wasserfreies DikaliumhydrogenphosphatfiROy) 21,759
Dinatriumhydrogenphosphdihydrat (NaHPQs- 2H,0) 33449
Ammoniumchlorid (NHCI) 0,59
Losung B Masse

MagnesiumsulfatHeptahydrat (MgS®@7H:0) 225¢
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L6sung C Masse
CalciumchloridDihydrat (CaCl-2H,0) 36,49
L6sung D Masse
Eisen(lll}-chlorid-Hexahydrat (FeGI6H.0) 0,259

3.1.5 lonenstarke

Die lonenstarkedles AM mit 12E-2M wurde in Batch Saulen und AFM-Versuchen
verandert. Dazu wurde entweder ein Zehntel oder das doppelte Volderelndsungen
A bis D verwendet. Es ergab sich einaénstarkeron 1,2E3M und 2,4E2M.

3.1.6 Pseudomonadluorescens

Als MO wurdePseudomonaduorescengP. fluorescensAR11, DSMZ, Deutschland
isoliert aus Rohmilch fur die KéseherstelluRg.fluorescensst ein gramnegativesae-
robesStabchenbakterium der Familie d@&eudomonadacaevelches in BoderGewas-
sernund an der Oberflache von tierischem und pflanzlichem Gewebe vorkommt. Es be-
sitzt polare GeilReln und bildet keine Sporenfluorescendildet wasserlosliche gelb
grun fluoreszierende Pigmer(fRainey and Bailey 1996Der StamnPseudomonake-
sitzt die Fahigkeit zur Nitratatmur{tyladigan et al2010.

Die Anzucht von P. fluorescengrfolgtein geschutteltemind autoklavierten (121°C, 20
min) Erlenmeyer Kolben bei 28°@ir 20 Stunden If). Die P. fluorescensvurden bei
25°C im TiefkUhlschrank gelagerAls Nahmedium wurde daautoklavierteM1-Me-
dium verwendet mib g Pepton und 3 g Fleischextrakt in éntionisierteiWasserNach
derWachstunsphasevurden35 mL derM1-P. fluorescend.6sungje dreimalzentrifu-
giert (8000 rpm, 10 minund mit einer autoklavierten Na&losung (c(NaCl) = 10
mmol/L) gewaschen. Darahih folgte dieBestimmung der optischen Dichte (Omittels
UV-VIS Photometer(Cary 50, Agilent Technologi¢sbei einer W#enlange von
&= 600nm. Die Ziel ODgoo (Absarban? von 0,1ist direkt proportional zur Zellzahl von
7 A"1zellen/mL. Der Zusammenhang zwischen der OD und der Zellzaintle durch
Ausplattieren auf Agarplatten und Auszahlen bestinig.Bestimmung delsendtigten
VolumensVz, [mL], um eine O@o von 0,1 in dem verwendete&ubstratzu erreichen
wurde wie folgt berechnet:

§ES P F B ogn Gl. 2.41
|= | I Ny= |= F ome

T ¢
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mit dem ZielvolumenVziel [MmL] (z. B. 1 LSubstratbsung), der ZieDD von 0,1[-] und

der gemessendDDgem[-] Nach der Anzucht.

In den Versuchen mit lomeprol wurde das-m&dium modifiziert mit einer Zusammen-
setzung von 0,5 g Pepton und 0,3 g Fleischextrakt und 0,2 g lon(Eptomeprol) in

1 L entionisierten Wasserum P. fluorescendangsam an lomeprol zu adaptieren. Die
Adaptierung erfolgte in finf autoklavierten Erlenmeyerkolben mit dem autoklavierten M
lomeprolmit einer lomeprolkonzentration vonrdg/L. Die Innokulierungerfolgte mit

25 uL der tiefgefrorene®. fluorescensNach einem Tag wurden jeweils die &bbe-
stimmt Der Stamm mit der héchsten @wurde zur Weiteranzucht verwendet und mit
je 25 pL in die nachsten funf Erlenmeyerkolben innokuliert. Nach einer Woahae

die lomeprol Konzentration a@0 mg/L und wiederum nach einer Woche auf 200 mg/L
erhéht. Am Ende wurde der Stamm mit der héchstero@@rwendet, eingefroren
bei-25°C in einer 50% Voi% Glyzerin und 50% Vol% M-lomeprol. Die Wachstums-
rate lag bel/5 geringeren Wachstumsrafje = 0,14 1/d im Vergleich zur Anzucht im
M1 Medium.
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3.2 Methoden
3.2.1 Kalibrierung und Adsorption

Bevor die Versuche in den jeweiligen Versuchsstanden durchgefihrt wurden, wurden die

Kalibriergeraden mittels Verdinnungsreihen v@rh e n o | (e« = 270 nm),

(296 nm) und | omepr ol (&« = 244 nm) mit
stets 1:10 verdunnt, da die Absorption sonst grofl3er 2,5 war. Die Konzentration von Ben-
zolsulfonsaure wurdstetsmittels der HPLC bestimmt. iB Konzentratioran FA (ent-

spricht dem DOC, FAOC) wurde mit dem Summenparameter S&kind der UV/VIS
bestimmit.

Die Adsorptionder MCs an Sand wurde in mit autoklaviertem Sand gefullten Steilbrust-
flaschen untersucht. Unter der Sterilbank wurden die MasmitO; 0,5; 5; 25; ® und

100 gund 100 ml MCG-L6sung befullt. Alle Flaschen wurdem Heizofen bei 22°C flr

7 Tage unter Lichtausschluss gelagert. Nach 7 Tagen wurden die Flaschen gedffnet und
der jeweilige Uberstand wurde mit einem @y Polykarbonafilter gefiltert und zur

Analyse bereitgestellt.

3.2.2 Batchversuche

Die Versuche wurden in 250 mL Steilbrustflasch@hdefiniertend durchgefuhrtZuerst
wurden die autoklavierten Flaschéh21°C; 20 minmit 40 g autoklaviertem Sanadhter

der Sterilbanlbeflllt. Die 1 L Substratbsung wurde hergestellt aus 0,5 mmol/L des aus-
gewahlten MCs und aus dem AM. Zu debStratbsung wurde das kalkulierte M@o-
lumenV.y hinzugegeben. Funf verschiedaeh; 11; 24; 37 und 42%) wurden fur alle
Batchversuche verwend@bbildung8). Dadurch ergab sich ein zum Sand hinzugefiigtes
Volumen von 1,3 bis 12 mLlZur Kontrolle wurdefiir jedes d ein abiotischer Versuch
ohne MOs nur mit S durchgefihiinsgesamt ergab das eine Anzahl Eséherfir jedes

MC bei einer Dreifachbestimmung vd Flaschen plus 5 Flaschen (abiotisc)r de-
taillierten Bestimmung der DO8bnahme wurde fur Phenol und Salicylsaure je 90 Fla-
schen plus 5 Flaschen (abiotisch) vorberdiet.Flaschen wurden dannteinem Gum-
mistopfenluftdicht verschlossen unl@icht geschittelum eine héchstmoégliche Wasser-
verteilung zu garantierelnschliel3end wurden sie im Heizofen bei 22°C unter Licht-
ausschlusfir 6 bzw.30 Tage (lomeprol) gelagetin dieser Zeit wurde di®.-Konzent-
ration in den Flaschanmittels einem an die innere Glaswand angebradbieBensorspot

gemessemMachl, 3 und 6 Tage(fur DOC-Versuch taglich bis 6 Tagégw. flr lome-

d
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prol nach 515 und30 Tagenwurden die Steilbrustflaschen gedffnet und 30entioni-
sierteswasser hinzugefiigt und fiir 1 min geschit®@kinach wurde der Uberstand mit
einem 0,4um Polykarbonatfilter filtriert und fur weitere Analysen bereit gestellt.

Die Bestimmung der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeit[1/d] erfolgte duch Auf-
tragen der dr eMC) kbersdie ZeitnMittder Kibetikbach Reaktion
pseudeersterOrdnung

Gl. 2.42

In den Versuchen unter anoxischen Bedingungemde zur Substratbsung Nitrat
( b ( KNG5 mg/l) hinzugegeben. Vor der Befiillung mit den definiertevidBimen,
wurdendie Substrathsung und dienit Sand gefullten Flaschen mit Stickstoff fir 30 min

begast.

‘ Pipette
Gummistopfen
D Substrat + MO

Steilbrustflasche

=

= b e o

Volumetrischer Wassergehalt [%]

N

Abbildung8: Schematische Darstellung der Befiillung det 8and gefullten Steilbrustflaschen
undmit Substrat(MC+AM) und MOs (Mikroorganismen).

3.2.2.1. BiologischerO2-Verbauch undtheoretischer O2-Bedarf

Der Sauerstoffvemauchder Gasphaseurde in den Batchversuchem-line bestimmt
fur 6 bzw. 60 TageMit Hilfe des Gesetz vorHenry (Henry 1803 wurde eine einfache
Massenbilanz aufgestelitm den biologische@®.-Verbauch (BOC) der Flissigphase zu
bestimnen. Der theoretisch®.-Bedarf (ThOD)wurde berechnet nach detNDEN ISO
9408(Deutsches Institut fir Normung e. V. 1999
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3.2.3 Saulenversuchaunter statischenBedingungen
Die statischen Versuche wurden in aus Edelstahl und Glaszylindern gefertigten Saulen

mit einem inneren Durchmesser von 3,5 cm und einer Hohe von 52 cm durch@ifiihrt

bildung 9). Die Saulen wurden vor jedem Vach bei 121°C fiir 20 min autoklaviert.
Die einzelnen Bauteile wurden mittels Gewindestangeniumgktern fixiert und ver-
schraubt. Zwischen den Bauteilalurden Dichtungen aus Viton verwendBlie Sub-
stratbsung wurde analog wie in den Batchversuchen anggf@usatzlich wurde Nitrat

( b ( KNG5 mgL) hinzugegebenum einen alternativen Elektronakzeptor bei voll-
standigemO»-Verbrauch zu haben.i® Saule wurdebwechselnd mit 400 g Sand und
100 mL Substratbsung beflllt um Gaseinschlisse zu vermei@an.CF hidete sich nur
durch die Kapillarkraft audDie Wassespiegelh6he wurde mittels eind@nnen Piezo-
meterschlauchbestimmt der gegenlber des Einlasses montiend durch ein feines
Edelstahlgitter geschuitatar. Nach Einstellung des Gleichgewichtes wleth definierten
Zeiten nach 6 bzw60 Tagen (lomeprolvurde die Sdule von oben nach unten getffnet
und von den jeweiligen Glaszylindeder Sand enthommen und in vorher gewogene Be-
cherglaser geflillt. Der feuchte Sand wurde direkt nach dem Beflllen gewogé&ehler
durch mdgliche Vatunstungzu vermeidenin die Becherglaser wurdg) mL entioni-
siertesWasser gegeben und geschiittelt fir 1 min. Der Uberstand wurde danach filtriert
mit einem 0,41m Polykarbonat Filter und fur weitere AnalysemditgestelltDie feuch-

ten Sandproben wurden dann bei 105f(Heizofen fir 8 h getrockneinddann erneut

gewogenumd zu bestimmen.

Glaszylinder mit
variabler Lange

A

Geschlossene Port:

hmax =52cm

Abbildung9: Schematische Darstellung einer Saule aus Edelstahl, GlaszylinderQ. twess-
streifen.
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3.2.4 Durchflusszelle

Die Versuche wurden in zwei aus Edelstahl und mit unterschiedlichen Tiefenabmal3en
entwickelten  Durchflusszellen [OFZ, (DFZ1: 800x300x10 mm®, DFZ2:
800x300x50mnr’) durchgefiihrt. Die Vorderseite der DFZs, sowie die Riickseite der
DFZ1, wurde mit einer Einscheibensicherheitsglasscheibe (ESG, 800x30034amsn
gestattet. An der Ruckseite der DFZ2 wueilee Edelstahlplatte (800x300x4 f)rmit

34 Ports (Innendurchmesser 5 mm) zur Probenentnahme angebracht. Die Ports waren
wahrend de Versucha mit Endkappen aus Plastik abgedichtet bzw. verschraubt. Die
Vorder und Rickseite (ESG bzw. Edelstahlplatte) deudabei auf einen Edelstahlrah-
men mit VitorDichtung (Dicke 2 mm) und Auflageflache mittels jeweils dreecht-

eckigge ASt ahl back e rfand §08x3@iBudd Sthrauben (insgesamt 66 a
30x6 mnd) fixiert und gepresst. Zum Schutz der AuRenseite &8 Burde zusatzlich

eine VitonDichtung zwischen Rahmen und ESG verwendet. Mit einem Deckel aus Edel-
stahl und einer Vitoichtung wurden die DFZs oben abgedichtet.

An beiden Rickseiten der DFZ1 und 2 wurden links und rechts Piezoschinghe
bracht @irekterKontakt mit der wassrigen Phaseittels kleinen Bohrungen zur Bestim-
mung des Wasserspiegels (senkrecht zur FlieRrichtung).

An der Seite des Edelstahlrahmens wurden jeweils an deuBgiAblaufseite Plastik-
schrauben mit Innendffnungen mittels Bohgen (DFZ1: jeweil@1; DFZ2: jeweils 10)
angebracht, durch die wahrend déersucha der Zu und Ablauf flieRen konnte. Nicht
verwendete Bohrungen wurden durch Plastikschrauben verschlossen. In die genutzten
Ports fur den Zuund Ablauf wurden jeweils 16 Zoll Edelstahlrohre eingefuhrt und mit
PTFESchlauchen verbunden. Mittels der Schlauche und einer Ismatec Pumpe (Ismatec
MCP-2; IDEX Health & Science GmbH, Wertheim) wurde das AM und das jeweilige
MC in die DFZ aus zwei Glasflaschen (5 L) gepumpt. Deadén Glasflaschen waren
hierbei durch einen Gummistopfen, durch den ein 1/8 Zoll Edelstahlrohr in die Losung
eingelassen war, verschlossen. Durch die Ausgangsports und der baugleichen Ismatec
Pumpe wurde die Losung aus der DFZ abgepumpt und in eine lastlaSche geleitet.

Alle verwendeten Bauteile, Glasflaschen und Schlauche wurden vor und nach jedem Ver-
such sterilisiert bei 121°C fi02nin.

Die DFZs wurden jeweils abwechselnd mit sterilisierten Quarzsand (DFZ1: max. 4 kg;
DFZ2: max. 20 kg) und dem@M, MC und MO) unter der Sterilbank zur Vermeidung

von Gasblaseneinschluss befiillt. Dann wurde die DFZs filir drter Lichtausschluss
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stehen gelassen. Danach wurde der Wasserspiegel auf ca. 5 bis 6 cm mittels der Einlass-
pumpe und eine Fliegeschwindigkauf ca. 1,5 m/d (Anm.: aul3er bei Versuchen mit
unterschiedlichen Fliel3geschwindigkeiten) eingestélite nattrliche GW-Fliel3ge-
schwindigkeit liegt bei ca. 1 m/d.

Im Folgenden werden die Versuchsvorbereitungen-dacchfihrungen separat fur die

DFZ 1 ind 2 beschrieben.

Versuche in der DFZ 1

In der DFZ1 wurden Versuche zur Bestimmuigerim Grundwasser ahnlichdrliel3-
geschwindigkeit, sowie zur Bestimmung des Stofftransportes des anorgafisabers
KBr ( b=@®&niyi))und der MC durchgefiuhr{Abbildungl10).

Zur Bestimmungvon Oz wurde an die Innenseite der ESG drei Sauerstoffmesstreifen
(Presens GmbH) in Abstanden von 20, 40 und 60 cm angehXzttgres zum Messap-
zip wird in Kap.3.2.7.1(eschrieberDie Sauerstoffkonzentration wurdeeimal taglich
bestimmit.
In der DFZ1 wurden drei verschiedene Szenarien unter@dabk et al. 201p
1 SzenaridA: Eintrag von AM, MC und KN®@( ®NO3) = 110 mg/L) in die was-
sergesattite Zone(WSZ) mittels der untersten zwei Ports. Hier wurde die dop-
pelte Eingangskonzentration des AM, MCs und kN&wendet um die Verdin-
nung amZulaufauszugleichen.
1 SzenaridB: Eintrag von AM und KN@( @&NO3) = 55 mg/L) in dieNSZmittels
der zwei untesten Ports und Eintrag von MC in den CF (bei einer Hohe von ca.
15cm mittels zwei Ports).
1 SzenaridC: Eintrag von AM und KN@( @&NO3) = 55 mg/L) in dieNSZ mittels
der zwei untersteRortsund Eintrag von MC in die Trockenzone (bei Versuchs-
start) mittes einer Edelstahlkantle bei einer Héhe von ca. 23 cm und bei einer

Lange von ca. 40 cm).
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' 225mm|

75 mm|

Zone B ‘ Zone

. Probenentnahm

©)
AM . Probenentnahme

Abfall

Abbildung10: DFZ1 (800x300x10mn?) gefiillt mit Quarzsand (d233 bis 600 um) mit wasser-
gesattigter Zone (WSZ), Kapillarsaum (CF) unds@um. Szenarien: a) Die Modellsubstanz
(MC) und das anorganische Medium (AM) wurden mittels der vier unteren Ports in die DFZ1
gepumpt; b) Das AM wurde durch die untersten beiden Ports und die MC durch zwei mittlere
Ports (h= 15cm) gepumpt; c) Das AMwde durch die zwei untersten Ports und die MC Uber
eine Edelstahlkanile (h =23 cm und | = 40 cm) in die Trockenzone gepumpt.

Des Weitererwurdedie Flie3geschwindigkedurchTracerversuche mit KBoestimmt

Einen Uberblick iiber die Versuche gikdbelle3.

Die Versuchsdauer betrug fir Phenol, Salicylsaure und Benzolsulfonsaure 7 Tage und fur
lomeprol 60 Tage. Wahrend mi&ersuch@ wurden Proben aus 13 Ausgangsports (von
unten nach oben) entnommen, filtriert dueshien 0,4 um Filter (Polykarbonat) und wei-

ter analysiert. Nicht alle Ports konnten hierbei verwendet werden aufgrund von zu gerin-

gem Probevolumem Ende wurde di©z-Konzentration an den drei Streifen bestimmt.
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Tabelle3: Paraneter und Versuche in der DFZhit x-markierteZelle entspricht einem durch-
gefuihrten Versuch)

Parameter KBr Phenol Sdicylsdure lomeprol
0.1 m/d X X X
FlieRgeschwindigkeit 1,5m/d X X X X
5.0 m/d X X X
WSZ (Szenario A X X X X
Szenarien CF (Szenario B) X X X X
TrockenzongSzenario C) X X X X

Nach der jeweiligen Versuchsdauer wurdémnBecherglaser leer gewogen. Dann wurde

die DFZ1 in drei Zonen (Zonk bei einer Lange von 20 cm; Zone B bei einer Lange von

40 cm; Zone C bei einer La&ngen 60 cm) Uber die gesamte Hohe eingetitt gedffnet
Vondiesen Zonen wurden Sandproben mittels eines angefertigten Gitters (je 8 Kammern,
160x20mn¥) schnellstméglich entnommen zur Vermeidung von Abweichungen durch
Verdunstung und in die Becherglagefillt. Die Becherglaser wurden erneut gewogen.
Danachwurdein die Becherglaser jeweils 50 mhtionisierte Wasser geftllt und leicht
geschuttelt fir 1 min. Der Uberstand wurde dann entnommen und filtriert mit einem 0,4

um Polykarbonat Filteund fur weitere Analysen vorbereitet.

Versuche in der DFZ2

Die DFZ2 ist eine Weiterentwicklung der DFZ1 mit gréRerem Innendurchmesser und mit
einem neuartige®n-line-Messsystem bestehend aus einem lineareR@&itionierungs-
system und drei Kameras zur Bestimmwog CQ, O und pH-Wert (Abbildung11,

links).

Die Zelle wurde in finf Zonen (&) eingeteilt. In jeder Zone wurden an die Innenseite
der Glasfront jeweilgin Streifenfur denjeweiligen Analyten (C@ O, undpH-Werf) (&
20x2cm?) geklebt.Das Messprinzip und deren Genauigkeit werden in R&p7.10be-
handelt.

An die DFZ2 wurden ITEM Profile (item Industrietechnik GmbH, Solingen, Deutsch-
land) installiert. Ein lineares Positionierungssystem der Figms (KdIn, Deutschland)
wurde an die ITEM Profile angebracht und ausgerichtet. Das Positionierungssystem be-
stand aus einem beweglichen FihrungsschlitteRi¢iitung) angebracht auf einer Schie-
nenfiihrung. Die gesamte Schienenfiihrung daclyse war an dermaberen und unteren

Ende an zwei in3Richtung beweglichen Flihrungsschienen angebracht.
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Das komplette igus System wurderchzwei Schrittmotoren angetrieben. Die Motoren
wurden gesteuert durch einen betriebseigenen Schrittf8bield, bestlckt mit Polul
DRV8825 Schrittmotortreiber, und auf einem Arduino Uno R3 installiert. Das Arduino
Uno R3 wur de -Riimwareegeflasatittp:/Aengldr.hofgrblVersion 0.8c

mit einer Homingfunktion fir diesundyRicht ung) . AGr bl fi-Codesfipr et i
und konvertierte die Befehle inyKoordinaten der Schrittmotoren. Die gréf3te Heraus-
forderung bestand in der Kopplung der Visisens Software (Presens GmbH, Ingolstadt,
Deutschland, Software zur Steuerung der&iftiahmen der jeweiligen Kamera) und der
Hardware. Schlussendlich wurde eine Version seitens Presens entwickelt, die a) eine
gleichzeitige Bildaufnahmder drei Analytenermdglichte und b) die Steuerung mittels
externer Software und umgekehrt kombiniefesatzlich dazu wurde ein Python Skript
entwickelt (www.python.org, welches die Kamerabewegung mittels Schlitten durch das
Senden von-§odes zum Arduino, kontrollierte. Sobald die jeweilige gewuinschte Posi-
tion erreidit und bestatigt war, fuhrte Visisens den Befehl zur Bildaufnahme der jeweili-
gen Kamera aus.

Jede Bildaufnahme des jeweiligen Analyten deckte ca. 1,5%@emStreifens ab. Um

eine hochstmogliche Auflésung des jeweiligen Analyten tber die gesamte Hghe zu
rantieren, wurde der Fahrweg des Schlittens/Kameras so eingestellt, dass irfoar20
vorherigen Bildes Uberlappten (sieAbbildung11l, rechts). Die Bildaufnahme startete
immer bei der Zone A unten links der DFZ. Die Reihdgdoder Aufnahmen war von
pH-Wertzu G, und zuletzt zu C® Dann bewegte sich der Schlitten zu der nachsthéheren
Position um das nachste Set an Bildern aufzunehmen. Zusammenfassend ergab sich von
Zone AE fiur jeden Analyten ein Seon 130 Bildern. Ein korpletter Ladi wurde in

20 min durchgefihrt nd die komplette Versuchsdauer betrug 6,67 d)

Die Analyse der Bilder erfolgte mit Matlab (MathWorks Inc., Nattick, USA). Dazu wurde
ein Skript entwiegk ®Int 0 (ROBWettdeaasiers Bildfem tbkr

die RGBFarbverteilung (regrinblau) bestimmt und daraus mittels vorheriger Kalib-
rierung die Konzentrationen bestimmte. Zwischen deauf, den Zonen und derb-

lauf wurdelinearinterpoliert, so dass sich ein vollstandiges Analytpexigab.


http://bengler.no/grbl
http://www.python.org/
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Abbildung 11: (links) DurchflusszelldDFZ2) mit Quarzsand geflllt und mit wassergesattigter
Zone (WS2Z), Kapillarsaum (CF) und Trockenzone. Das lineare Positionierungssystem wurde auf
ITEM Aluminium Profilen installigr Drei Visisens Kameras zur Bestimmung von,G» und
pH-Wertwurden auf einem beweglichen Schlitten fixiddr sich entlang der Messtreifen be-
wegte. Die CQ O, und pH Messtréen (jeweils fiinf Streifed20x2 cnf) wurden vertikal an die
Innenseite deGlasfront geklebt um die komplette WSZ und den CF abzudep&elmts) Sche-
matische Bilderfassung einer Kamera; die einzelnen Bilder berschneiden sich jen20%%6.

Als MC wurde Phenol verwendet. Wahrend der Versuche wurden ProbenAdlesué
Ports(von unten nach oben) entnommen, filtriert durch einen 0,4 um Filter (Polykarbo-
nat) undir die weitere Analyse bereit gestellicht alle Ports konnten hierbei verwendet

werden aufgrund von zu geringem Probevoluf\ér< 1 mL).

3.2.5 Simulierung von sequentellen Wasserspiegelschwankungemit Hilfe des
agitated fringe models

Die Versuche wurden iéspeziellangefertigtetohlenwtirfelférmigen Modellreaktoren

(WMR) aus Edelstahl mi20x20x20 cm?® angefertigt.Ein WMR wurde mit einer Glas-

front ausgestatteflrdie ersten Versuche mit Phenol, Salicylsdure und lomeprol wurden

auf die innere Glaswangduerst 2 Sensorsteifen mitx120 cnt (Position: x = 5 und 15

cm) geklebt. Nach Auswertung der ersten Ergebnisse wurden die Streifen in kisine

gesamt 4@jleichméfg 1 x 1 cn? verteilteO2-Sensorspotgeklebt Ein Sensorspoturde

in dem hoheren Bereich &10;y = 19cm; entspricht der Gasphageklebt.Die einzel-

nen Bauteile WMR, Glagront, Deckel, Dichtungen) wurden vor den Versuchen bei

121°C far 20 min autokiaert. Die Versuche wurden unter der SterilbamkbereitetZu

der Substratbsung wurde analog zu den Sauleand DFZ-Versuchen Nitrat

(b ( KHNHO55mg/L) und die MO-Losung mit einer Okyvon 0,1 hinzugegebebinter

anoxischen Bedingungemwurden dieWMR und dieSubstratbsungvor der Beflllung
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fur 30 min mit Stickstoff begastDanachwurden dieWMR mit 15 kgautoklaviertem
Sand und.,7 L derSubstratbsung abwechselnd tzsi einer HOhe von 18 cm befillt um
eventuelle Gaseinschlisse zu vermeidd@e.WMR wurden danach mit einer Dichtung
undeinem Deckeluftdicht verschlossen.

Drei derWMR (inklusive demWMR mit Glasfront) wurden auf einer Drehvorrichtung
mit vier Schrauben befestigAbbildung12). Die Drehvorrichtung wurde dunceinen
Drehmotor(PLE60, Nanotec Electronic GmbH & Co KBeutschlangund einenmArdu-
ino Uno R3betriebenEs wurde gewartet bis sich ein héchstmoéglicher CF auslifRdet
bis 4 h) bevor das System gestartet wurbée anderen dré?WMR wurden unter stati-
schen Bedingungen betriebehlle WMR wurden stets unter Lichtausschluss gelagert.
Wahrend der Versuchszeit wurde die-Konzentration de$VMRs mit der Glasfront
dreimal taglich bestimmt.Aus den Werten ergab sich ed-Profil. Die unbekannten
Wertewurden nittels linearenntermpolationzwischen den WertebestimmtAnm.: Aus-
wertung erfolgte in Matlab)Die Hohe des Wasserspiegels wurde nur in eikiéltR
mittels eines Piezometerschlauches (angebracht auf der Unterseite) kontxatarter
Versuchszeit vos bzw. 60 Tagen wurden dtd§MR gedtffnet und Sandproben an der x
Position von 3, 10, und 17 cm Uber die komplette Hohe entnonbieroben wurden
in vorher gewogene Becherglagefillt undmit feuchtem Sand schnelineut gewogen
um Fehler durch Verdunstgen zu vermeiden. In die Becherglaser wurde danach 50 mL
entionisiertesVasser gefiillt und der Uberstand wurde dann durch eingm®Polykar-
bonatfilter filtriert und fur weitere Analysen bereitgestélie feuchten Sandproben wur-
den bei 105° fur 8 hegrocknet und erneut gewogen zur Bestimmungd/on

Deckel mit

Schrauben\ Drehvorrichtung

Wiirfel mit /

Schrauber?

\ Glasfront mit46 O,-Sensorspots

Glasfront.
— Sauerstoffmesstreifen - _ —_
——

Ausbildung des
CFs

O\\JHO

20 crm>

20 cm

I 20cm |
20“’"\/

Abbildung12: Links: WMRaus Edelstah{20x20x20 cnd) gefilltmit Sand, S und MOs vor Ver-
suchsbeginmit zweiO,-Messtreifen (x = 5 und 15 cngie drei weil3en Kreise entsprechen den




























































































































































































































































