Refraktére organische Substanzen im
Kapillarsaum: ihre Dynamik, Gradienten und
Reaktionen

zur Erlangung des akademischen Grades eines
DOKTORS DER INGENIEURWISSENSCHAFTEN (Dr.-Ing.)

der Fakultat fur Chemieingenieurwesen und Verfahrenstechnik des

Karlsruher Instituts fur Technologie (KIT)

genehmigte
DISSERTATION

von
Dipl.-Ing. Norman Hack

aus Halberstadt, Deutschland

Referent: Prof. Dr. Dr. habil. Fritz H. Frimmel
Korreferent: Prof. Dr.-Ing. Clemens Posten
Tag der mundlichen Prifung: 18.10.2016






Vorwort und Danksagung

Die vorliegende Dissertation entstand zwischen 2011 und 2015 am Engler-Bunte-Institut,
Lehrstuhl fir Wasserchemie und Wassertechnologie, des Karlsruher Instituts fiir Techno-
logie (KIT).

Nach fast vier Jahren intensiver Arbeit liegt sie nun vor Ihnen: meine Dissertation. Damit
ist es an der Zeit, mich bei denjenigen zu bedanken, die mich in dieser spannenden Phase

meiner akademischen Laufbahn begleitet haben.

Mein erster und besonderer Dank gilt meinem Doktorvater Herrn Prof. F. H. Frimmel,
den ich nun schon seit Gber 6 Jahren aus meiner Zeit als Student, als Hilfswissenschaftler
(HIW1I) und als Doktorand am Engler-Bunte-Institut kenne und schétze. Ich danke Ihnen
flr Ihre Hingabe, Ihren Rat und ihre Anregungen, den zahlreichen spannenden Diskussi-

onen und die stets offenen Worte.

Auch Herrn Prof. C. Posten méchte ich herzlich fiir die Ubernahme der Zweitkorrektur

danken.

AuRerdem danke ich Herrn Prof. H. Horn fir seinen wertvollen akademischen Rat und

fur die hilfreichen Diskussionen.

Ein weiterer besonderer Dank geht an Frau Dr. G. Abbt-Braun. Ich danke Ihnen fir lhre
Hingabe und Zeit, die Sie in die Korrekturen meiner diversen Veroffentlichungen ge-

steckt haben und den stets kritischen und zielfiihrenden Diskussionen.

Weiterhin mochte ich mich bei meiner Projektgruppe ,,DyCap (Dynamic Capillary Frin-
ges)“ fur die stets vorhandene grol3e Unterstlitzung und den vielen Anregungen bedanken.
Fur die finanzielle Unterstltzung dieser Arbeit im Rahmen des DFG-Schwerpunktpro-
gramms "Dynamic Capillary Fringes: Refraktdre organische Substanzen im dynami-
schen Kapillarsaum: ihre Dynamik, Gradienten und Reaktionen™ (FOR831) danke ich

der Deutschen Forschungsgemeinschaft DFG.

Weiterhin danke ich Dr. Michael Wagner fir die Diskussionen, Hilfe und die Zeit fur die
Entwicklung des vollautomatischen Schienensystems. Mit deinem unerschopflichen Fun-
dus an thematischen und wissenschaftlichen Wissen hast du mich stets in neue Sphéren

gelenkt. Ich hoffe du tbst fleiRig am Kicker-Tisch.



Ebenso geht mein Dank an die lieben Kollegen des Engler-Bunte Institutes (EBI), Lehr-
stuhl fur Wasserchemie und Wassertechnologie, die mich in den vergangenen Jahren mit
bereichernden Tipps und Diskussionsbeitrdgen wiederholt in neue thematische Bahnen

gelenkt haben.

Ein dickes Dankeschén gilt auch der Elektronikwerkstatt des EBIs. Hier danke ich be-
sonders Ralf Breitinger, Stefan Herbel und Mathias Kieslich. GroRer Dank gilt auch der
Metallwerkstatt und hier besonders Alfred Herbst und Erwin fur die besonders schnellen
und perfekt herausgearbeiteten Handwerksarbeiten, sowie den zahlreichen und Kkritischen

Diskussionen zur Verwirklichung meiner zahlreichen Konstruktionsideen.

Ferner gilt mein Dank Axel Heidt, Elly Karle, Rafael Peschke, Reinhard Sembritzki und
Matthias Weber flr die Analyse und Messungen der zahlreichen Proben. Ohne euch ware
diese Arbeit nicht moglich gewesen. Und ich danke Ulrich Reichert, der Mann mit den

Mega-Lungen, der es aber trotzdem nie zu einem guten FulRballer geschafft hat.

Ein weiteres Dankeschon geht an Dr.-Ing. M. Musall, des Instituts fir Wasser und Ge-

waésserentwicklung am KIT, der mir die Software FLOW3D zur Verfligung gestellt hatte.

Auch gilt mein Dank der Firma PreSens Precision Sensing GmbH und der Firma igus
GmbH fur die tolle Zusammenarbeit bei der Entwicklung des vollautomatischen Schie-

nensystems.

Eine herausragende Stellung in jeglicher Hinsicht nehmen meine Freundin Ellen und
meine Eltern Axel und Viola ein. Ohne lhre liebevolle Fursorge und Unterstiitzung ware
diese Arbeit nicht zu dem Werk geworden, das sie heute ist. Ein unbezahlbarer Dank gilt
meinem Sohn Leonard: ,,Ich wiinsche Dir ein Leben voller Gesundheit, Gliick und Starke
und danke dir fiir deine Lebensfreude, deinen Entdeckungsdrang und deinem anstecken-
den Lachen. Ich bin immer stolz auf Dich!*

Nicht zu vergessen sind meine begleitenden Hiwis und Studenten, aus denen auch welt-
weite Freundschaften entstanden sind, in chronologischer Reihenfolge Sista Hapsari Pa-
maitra, Aaaron Magara Mwagisuye, Christopher Rieth, Melanie Wunsch und Jonas Gért-
ner. Ein besonderer Dank gilt Christian Reinwand, der mich nahezu von Anfang an, als
Student und HIWI, bis zum Ende der Promotion begleitet hat. Ich werde die Zeit im Biro
mit der ,,Lounge-Musik* und die zahlreichen Stunden mit Matlab, der unendlichen Feh-
leranalyse, der zahlreichen Model-Neustarts und die praktischen Tfteleien im Labor nie

vergessen.



Das Wertvollste,
was du einem Mitmenschen schenken kannst,
ist deine Zeit, in welcher du mit deiner

ganzen Aufmerksamkeit fiir ihn da bist.

J. Strebel


http://www.spruch-archiv.com/autor/2564-J.-Strebel/?sid=2e8fe5df00d6e7fdd6f8007d6bd3f9a6

Zusammenfassung

Der Kapillarsaum (CF) stellt einen hochaktiven Bereich fur den biologischen und geo-
chemischen Abbau organischer Substanzen im Boden dar. Der CF bildet den Ubergangs-
bereich zwischen der Grundwasserzone (Aquifer) und der wasserungesattigten Zone des
Bodens. Direkt Gber dem Wasserspiegel gilt der CF als ,,geschlossen* mit komplett was-
sergeséttigten Porenraum in dem porésen Medium. Darauf folgt ein Bereich mit einem
nahezu wassergesattigten Porenraum. Mit zunehmender CF-H6he nimmt das Gas-fliissig
Verhaltnis zu und der CF wird als ,,offen* definiert. Die Wassersattigung liegt zwischen
95% - 60%. Fur aerobe Mikroorganismen bietet dies einen idealen Lebensraum und ide-
ale Wachstumsbedingungen mit geldsten N&hstoffen, geldstem Sauerstoff und optimalem

Wasseranteil.

Wegen der grolRen Verbreitung synthetischer organischer Mikroverunreinigungen sind
das Verhalten der Substanzen und ihre biologische Abbaubarkeit in wassergesattigten und

-ungesattigten Bereichen des Bodens von grofRer 6kologischer Bedeutung.

In dieser Arbeit wurden die biochemische Umsetzung und das Transportverhalten von
aromatischen organischen Modellsubstanzen (Phenol, Salicylsédure, Benzolsulfonséure)
und organischen Mikroverunreinigungen (lomeprol) im CF in verschiedenen Versuchs-
stdnden untersucht. In den Versuchsstanden (Durchflusszelle und ein mit Sand gefullter
Modellreaktor, der sequentielle Wasserspiegelschwankungen erlaubt (AFM, agitated
fringe model) wurde die Abhangigkeit der Reaktionen von den spezifischen Bedingungen
im CF (Variation des Wassergehaltes, der Sauerstoffkonzentration, des Redoxpotentials,
der horizontalen und vertikalen Strémung) bestimmt. Vergleichend wurden statische

Batch- und Séulenexperimente durchgefiihrt.

Es wurde erwartet, dass der CF eine hohe Aktivitat beim biologischen Abbau und bei der
Umformung der Modellsubstanzen aufweist. Die Versuchsstdnde wurden mit einer Mo-
dellmatrix bestehend aus Quarzsand (Porendurchmesser: 200 bis 600 pum; Porositat:
¢ = 0,42) befillt. Als Bakterium wurde der aerobe, bewegliche Stamm P. fluorescens
verwendet. Unter anoxischen Bedingungen besitzen Pseudomonas die Maéglichkeit zur
Nitratreduktion. Somit war der Stamm auch geeignet fiir Versuche unter anoxischen Be-
dingungen aufgrund der natirlich bedingten abnehmenden Sauerstoffverfugbarkeit in

Richtung des Grundwasserkorpers.



Bei der aeroben biochemischen Umwandlung von organischen Schadstoffen gilt Sauer-
stoff als einer der wichtigsten Elektronakzeptoren. Die Sauerstoffkonzentration wurde in
den verschiedenen Versuchsstanden mittels nicht invasiver Optodentechnik bestimmt.
AuRerdem wurde ein automatisches Positionierungssystem zur On-line-Bestimmung von

Sauerstoff, von Kohlendioxid und des pH-Wertes entwickelt.
Es ergaben sich folgende Schlussfolgerungen:

e Phenol, Salicylséure und lomeprol sind als Modellsubstanzen fur die Untersuchungen
im CF geeignet.

e Benzolsulfonsdure ist mit P. fluorescens nach 6 Tagen nicht biologisch abbaubar.

e Phenol, Salicylsdure und lomeprol werden durch P. fluorescens im CF unter aeroben
und anoxischen Bedingungen abgebaut, wobei sich grof3e Unterschiede bei den stati-
schen und dynamischen Versuchen ergeben.

e Die Sauerstoffverfiigbarkeit ist die treibende Kraft fir den biologischen Abbau im CF
und wird durch den Wassergehalt des porésen Mediums entscheidend beeinflusst
(Gas-flussig Grenzschicht).

e Dynamische Bedingungen bzw. sequenzielle Wasserspiegelschwankungen haben
Einfluss auf den biologischen Abbau. Ein neues Modell, basierend auf dem Wasser-
gehalt, der Sauerstoffdiffusion, der Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser und einer
Doppel-Monod Kinetik, kann die Ergebnisse aus den Laborversuchen gut beschrei-
ben. Der biologische Abbau von organischen Substanzen in natlirlichen Systemen
(Grundwassersystemen) wird beeinflusst durch:

o Anstieg und Abfall der Wasserspiegelhohe,

o die maximale H6he des Wasserspiegels,

o aerobe (mit angepassten Sauerstoffdiffusionskoeffizienten) und anoxische
Bedingungen,

o das Vorhandensein von Fulvinséuren (FA, natural organic matter (NOM)).

e Geringe FA-Konzentrationen beeinflussen den biologischen Abbau von Phenol und
Salicylséure nicht, wogegen bei hoheren FA-Konzentrationen (B(FA-DOC) > 3 mg/1)
eine Hemmung bei statischen und dynamischen Verhaltnissen beobachtet wird.

e Bei geringen lonenstarken (1,2E-3M) wird der biologische Abbau von allen unter-
suchten Modellsubstanzen gehemmt.

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

mittel, wird in vielen Grundwasserleitern nachgewiesen. Die Substanz weist eine



hohe Mobilitat in der Wasserphase auf und adsorbiert nicht an der Feststoffphase
(Sandkorner).

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

Hohe lonenstérken (2,4E-2M) kénnen den biologischen Abbau von lomeprol begiins-
tigen.

lodidionen konnten im CF nicht nachgewiesen werden; dies unterstreicht die hohe
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 bendétigen weitere Untersuchungen (z. B. Toxizitét,
Wechselwirkung mit anderen mikrobiellen Stammkulturen, Abbauverhalten im CF

und Transport in der geséttigten Zone).



Abstract

The capillary fringe (CF) is a highly active zone for biological and geochemical transfor-
mation of organic substances in the soil. The CF forms the transition zone between the
groundwater body (aquifer) and the water-unsaturated zone. Directly above the water ta-
ble the CF is defined as ”closed” with completely water filled pores of the porous media.
Above follows a zone with nearly completely filled water saturated pores in the porous
media and the gas-liquid ratio increases with increasing CF-height and is defined as an
“opened” CF (HOlting 2013). Here, the water saturation is between 95% and 60%. This
offers an ideal habitat for microorganisms and ideal grow conditions with dissolved nu-
trients, oxygen and also water availability.

Due to the broad abundance of synthetic organic micro pollutants it is a basic question
with high ecological significance how these substances behave in the water saturated and
water unsaturated zone, and how biodegradable they are.

In this study biological transformation phenomena and mass transfer in the CF of model
compounds of interest (phenol, salicylic acid, benzene sulfonic acid) and one organic mi-
cropollutant (X-Ray contrast media, lomeprol) were observed in different set-ups. It can
be expected that the fringe zone with its bioactivity will show a high activity for degra-
dation and transformation of the model compounds.

The set-ups (2-dimension flow-through microcosm (flow through cell) and cubes filled
with sand which allowed sequential water level changes (agitated fringe model, AFM)
were used to investigate the dependence of reactions on specific conditions in the CF
(variation of moisture content, oxygen concentration, redox potential, horizontal and ver-
tical flow direction). Studies in static batch and column experiments were useful for com-
parison.

The used reactors were filled with quartz sand of defined particle size distribution
(dp=200...600 um, porosity & = 0.42). The aerobic microbial strain Pseudomonas fluo-
rescens was used for biodegradation. The strain Pseudomonas and its nitrate reductase
have the ability to reduce nitrate to nitrogen. This ability makes the strain suitable for
anoxic experiments in this study as changing oxygen supply occurs in the water saturated
zone and CF.

Also the fundamental role of oxygen (redox conditions) for the metabolic activity of the
CF was analyzed. The oxygen was measured by a high-resolution non-invasive method

(sensor spots, PreSens GmbH, Germany). Additional, an automated linear positioning



system was developed mapping dynamics of oxygen, carbon dioxide and pH value in the

CF.

The experiments in static column, flow through cell and agitated cubes underline the

highly and biologically active character of the complex CF-system.

The final conclusions regarding the CF are:

e Phenol, salicylic acid and iomeprol are well suited to be used as model compounds.

e Benzene sulfonic acid is not biodegradable enough by P. fluorescens to serve short
time (t < 6 d) experiments.

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

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

e Biodegradation under dynamic conditions clearly shows the influence of “sequencing
water table changes”. A newly developed model based on moisture content, oxygen
diffusion and oxygen solution as well as double-Monod kinetics leads to results which
fit the data of respective laboratory experiments. In nature (e.g. groundwater systems)
the biodegradation of organic substances under dynamic conditions is expected to be
influenced by:

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

o aerobic or anoxic conditions,

o presence of fulvic acid (FA, NOM).

e Low FA concentrations do not inhibit and high FA concentration (B(FA-DOC) > 3
mg/l) inhibit the biodegradation of phenol and salicylic acid both under static and
dynamic conditions.

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

e lomeprol, an emerging xenobiotic water 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.

e Low and high FA concentration also inhibit the biodegradation of iomeprol.

e High ionic strength can slightly increase the biodegradation of iomeprol



No iomeprol derived iodide was found in the CF; this underlines the stability of the
iodinated benzene ring and its high persistence.

Biological transformation products (TPs) of iomeprol (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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Festphasenextraktion (solid phase extraction)

Sequentielle Wasserspiegelschwankungen

Totaler Kohlenstoffanteil (total carbon)

Theoretischer Sauerstoffverbrauch (theoretical oxygen demand)
Totaler anorganischer Kohlenstoffanteil (total inorganic carbon)
Totaler organischer Kohlenstoffanteil (total organic carbon)
Transformationsprodukt, Abbauprodukt, Metabolit
Ultraviolett-Strahlung

Sichtbares Licht (visible light)

Fluchtige organische Verbindungen (volatile organic compounds)
Volume-of-fluid

Wirfelférmiger Modellreaktor

Wassergesattigte Zone (water saturated zone)

Griechisches Symbolverzeichnis

Symbol
u

Hdyn
Mmax

Bedeutung Einheit
Spezifische Wachstumsrate 1/h; 1/d
Dynamische Viskositat Pas

Maximale spezifische 1/h; 1/d

Wachstumsrate
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B, Bo
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OLG

OLS
GsG

Drmax
ow
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Widerstandskonstante
Randbedingungsfaktoren
Massenkonzentration
Porositat

Molarer dekadischer Extink-
tionskoeffizent
Volumetrischer Wassergehalt
Restfeuchtewassergehalt
Gesattigter  volumetrischer
Feuchtegehalt

Leitfahigkeit

Wellenlange
Strahlungsfrequenz

Dichte

Oberflachenspannung
Oberflachenenergie der Flus-
sigkeit

Grenzflachenenergie
Oberflachenenergie des Fest-
korpers

Kontaktwinkel
Auslenkwinkel

Maximaler Auslenkwinkel
Wassersattigungsgrad
Bodenwasserpotential

Gaspotential
Matrixotential
Osmotisches Potential
Gravitationspotential

Diskretisierungsfehler
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mg/L
-, %
L/mol/m

%, -
%, -
%, -

S/m
nm
1/s
kg/m?®
N/m

o

o

hPa, Hbhe in einer Wasser-
séule (m)
hPa, Hbhe in einer Wasser-
séule (m)
hPa, Hbhe in einer Wasser-
séule (m)
hPa, Hbhe in einer Wasser-
séule (m)
hPa, Hohe in einer Wasser-
séule (m)

Indizes flr das Modell

1, Zahlvariablen
n Zahlvariable
t Zeit
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Konstanten
Symbol Bedeutung Einheit/Wert
g Erdbeschleunigung 9,81 m/s?
L Konstante nach Mualem 1976 0,5 -

Lateinisches Symbolverzeichnis

Symbol Bedeutung Einheit
Co2 O2-Konzentration im Gleichgewicht zur Gasphase mg/L
v Volumenstrom mé/h
A Flache m?
Acasfiissig  Grenzflache (Gas-flussig) 1/cm
Ao Oberflache m?
c Molare Konzentration mol/L
Co Molare Startkonzentration mol/L
Coz 0O2-Konzentration mg/L
COz Kohlenstoffdioxid
Cs Substratkonzentration mg/L
d Durchmesser m
D Diffusionskoeffizient m/s
Doz, Luft Diffusionskoeffizient (O2-Luft) m/s
Do2,wasser Diffusionskoeffizient (O2-Wasser) m/s
Desf Scheinbarer effektiver Diffusionskoeffizient m/s
dk Kivettenschichtdicke m
dp Korndurchmesser m
Drhenol-was-  Diffusionskoeffizient (Phenol-Wasser) m/s
ser
Dx Diffusionskoeffizient in x-Richtung m?/s
Dy Diffusionskoeffizient in y-Richtung m?/s
E Ingenieurwissenschaftliche Schreibweise fur 10* -

(x entspricht der Zahl nach dem E)
Ext Extinktion -
Fe Eisen -
fi Funktionswert -
h Druckhoéhe m
I lonenstarke M
I Intensitat W/m?
lo Anfangsintensitat -
Ia Intensitat der Absorption -

Ir Intensitét der Reflektion -



Kn,02
Ki
KipH
ke
Koz
Kow

NO3s

02

p

P.flu-
orescens
pL

pw

Patm

pF

pL
pw
r

Re
S
Se
SOy
T

t

Vv

Intensitat der Streuung
Diffusionsstromdichte in x-Richtung

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante pseudo ers-

ter Ordnung

Hydraulische Leitfahigkeit
Gesattigte Permeabilitat
Durchléssigkeitsbeiwert
Henry-Konstante
Henry-Konstante (Sauerstoff)
Inhibierungskonstante
Inhibierungskonstante (Phenol)
Stoffdurchgangskoeffizient
Affinitatskonstante (O2)
n-Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient
Affinitatskonstante (Substrat); 1 = 0,5Umax
Konstante

Lange

Masse

Konstante

Molkonzentration

Mangan

Konstante

Stickstoff

Nitrat

Sauerstoff

Druck

Pseudomonas fluorescens

Luftdruck in der Kapillare
Druck der Flussigkeit in der Kapillare
Druck,

pF-Wert (Logarithmus der Saugspannungshdhe im

Boden)
Umgebungsdruck
Druck in der Flussigkeit
Radius
Reynolds-Zahl
Substratkonzentration
Effektive Sattigung
Sulfat

Temperatur

Zeit

Volumen

XIX

mol/m?/s
1/d

m/s

m/s

m/s
mol/L/bar
mol/L/bar
mg/L
mg/L

m/h

mg/L
mg/L

m

kg
Mol/Liter

bar
bar
bar
hPa

bar
bar

r « X



Vs
Vges
VH
Vw
VZiel
VZU
W
X

Y

Y x/co2

Y x/ph

Feststoffvolumen

Gesamtvolumen

Hohlraumvolumen

Wasservolumen

Volumen der Ziellésung

Volumen der zugebenen P.fluorescens l6sung
Arbeit

Biomasse, Zellmasse

Yield, Zellertrag

Ertragskoeffizient (Biomasse — Oz)

Ertragskoeffizient (Biomasse -Phenol)

XX

N m

mg (Zellen)/mL
mg/L

mg (Biomasse)/mg
(02)

mg (Biomasse)/mg
(Phenol)
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1.  Einleitung

,,Alles, was die gesunde Natur tut, ist gottlich.

(Johann Christoph Friedrich von Schiller)

1.1 Problemstellung

Die Kontamination der aquatischen Umwelt durch organische Mikroverunreinigungen
wie z. B. durch Pharmazeutika (Antibiotika, endokrine Stoffe oder Réntgenkontrastmit-
tel) ist ein weitverbreitetes Problem (Ternes and Hirsch 2000, Sacher et al. 2001, Kuster
et al. 2004). Die organischen Mikroverunreinigungen gelangen diffus durch Altlasten,
Chemieunféllen und Kanalleckagen (Abbt-Braun et al. 2006) oder konzentriert durch Ab-
wasser aus Klaranlagen in die Oberflachengewaésser (Farré et al. 2001). Aufgrund ihrer
hohen Stabilitat konnen sie durch z. B. Uferfiltration tber die Untergrundpassagen das
Grundwassers erreichen (Ternes and Hirsch 2000, Heberer 2002, Barataud et al. 2014).
In Deutschland gilt das Grundwasser als eines der Hauptressourcen flr eine nachhaltige
Trinkwasserversorgung. Der Anteil an Trinkwasser aus Grundwasser liegt bei bis zu
62 %. In der Trinkwasseraufbereitung sind die Ozonierung, die Nanofiltration und die
Umkehrosmose oder die Verwendung von Aktivkohle unumgénglich zur vollstandigen
Entfernung der organischen Mikroverunreinigungen (Ternes et al. 2002, Ternes et al.
2003, Westerhoff et al. 2005).

Als ein Teilbereich der Untergrundpassage ist der weitgehend unerforschte CF definiert.
Der CF gilt in einem Grundwasserleiter als der Ubergangsbereich zwischen der wasser-
gesattigten (Aquifer) und wasserungesattigten Zone (Ronen et al. 2000). Aufgrund des
fluktuierenden Grundwasserspiegels bietet der CF eine hochgradig variable Umgebung
mit wechselnden Gas-flussig Grenzschichten im pordsen Medium, welche durch das Si-
ckerwasser (vertikal) und dem Grundwasser (horizontal) charakterisiert ist.

Des Weiteren wird der CF beeinflusst durch einen Sauerstoffgradienten von der aeroben
CF-Umgebung bis zum ublicherweise anaeroben Aquifer. Hierbei bietet der CF einen
idealen Lebensraum und ideale Wachstumsbedingungen fur frei bewegliche oder sessile

Mikroorganismen.



Es wurde erwartet, dass der CF mit den advektiven und den diffusiven Transportprozes-
sen, eine hochaktive Zone fir biologische und geochemischen Umsetzungen von organi-
schen Mikroverunreinigungen bietet (Ronen et al. 1997, Maier and Grathwohl 2005).

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen der DFG-Forschergruppe: ,,.Der dynamische
Kapillarsaum* durchgefuhrt. Die folgenden Projektpartner des ,,Institut fur Ingenieurbi-
ologie und Biotechnologie des Abwassers* (Karlsruhe Instiut fur Technologie, Karls-
ruhe), ,,Zentrum flr angewandte Geowissenschaften* (Universitat Ttbingen, Tlbingen),
,Department Bodenphysik* (Zentrum fir Umweltforschung, Leipzig/Halle) und dem
»Interdisziplinares Zentrum fir wissenschaftliches Rechnen* (Ruprecht-Karls-Universi-
tat Heidelberg, Heidelberg) beschaftigten sich mit der Untersuchung der biologischen,

geochemischen und hydrologischen Phdnomene im CF, sowie deren Modellierung.

1.2 Zielsetzung

Die vorliegende Dissertation soll einen Beitrag zum besseren Verstandnis der Transport-
prozesse und des Verhaltens sowie die biologische Umsetzung von ausgewahlten aroma-
tischen organischen Modellsubstanzen (Phenol, Salicylsdure und Benzolsulfonséure)
und einer langlebigen organischen Mikroverunreinigung (lomeprol) im CF leisten. Die
Substanzen wurden gezielt aufgrund ihrer moglichen biologischen Abbaubarkeit, der ho-
hen Loslichkeit in Wasser und der guten Nachweisbarkeit (UV/VIS), verwendet.

Die Reaktionen, die Dynamik und die Gradienten von Phenol, Salicylsédure und Ben-
zolsulfonsaure, sowie von lomeprol (IOP), einem dreifach iodierten, nichtionischen
Rdntgenkontratsmittel, wurden im CF bisher nicht eingehend erforscht. Erstmalig wurde
das Verhalten von IOP und dessen Transformationsprodukten (TP, Metaboliten), sowie

deren Transportverhalten im CF und deren mogliche biologische Umsetzung bestimmt.

Fur ein tieferes Verstandnis Uber das Abbauverhalten der ausgewéhlten Modellsubstan-
zen wurden gezielt Versuche in statischen Batch- und Sdulenversuchsstanden durchge-
fahrt. In der 2D-Durchflusszelle wurde der Einfluss des horizontalen (wassergeséttigte
Zone) und vertikalen (Kapillarwasser, Sickerwasser) Flusses auf den Transport und das

Verhalten der Modellsubstanzen untersucht.

Der CF unterliegt natlrlichen Wasserspiegelschwankungen mit zu- und abnehmenden

Wasserspiegel aufgrund von Diirre- oder Regenperioden. Dies fiihrt zu Anderungen des



Wassergehaltes in dem pordsen Medium, Sauerstoffkonzentrationsanderungen und letzt-

endlich zur Veranderung der biologischen Aktivitat. Dazu wurde ein System (agitated

fringe model, AFM) entwickelt, bestehend aus einem mit Sand gefullten wirfelformigen

Modellreaktor, der sequentielle Wasserspiegelschwankungen zulasst.

Zusammenfassend ergaben sich folgende Schwerpunkte:

e Statisch (Batch- und Saulenversuchsstand)

Vergleich der biologischen Abbaubarkeit unter aeroben und anoxischen Be-

dingungen.

Verhalten der Modellsubstanzen, sowie Untersuchung und Bestimmung von

maoglichen TPs.

e Dynamisch (Durchflusszelle und wirfelformiger Modellreaktor)

o

Untersuchung des Einflusses von horizontalen oder vertikalen Infiltrierungen

der Modellsubstanzen und deren Stofftransport und Gradienten in dem CF.

Entwicklung des AFM zur Simulierung von wechselnden Gas-flussig Grenz-
schichten in einem porésen Medium mit sequentiellen Wasserspiegelschwan-

kungen.

Untersuchung des Verhaltens von Sauerstoff und Substrat und der Gradienten

Bestimmung.

Entwicklung eines numerischen Modells zur Beschreibung von sequentiellen
Wasserspiegelschwankungen und deren Vergleich mit experimentellen Stu-

dien

Detailliert ergaben sich folgende Fragen:

e Statisch (Batch- und Saulenversuchsstand)

o

Wie beeinflusst die Gas-flussig Grenzschicht den biologischen Abbau der

Modellsubstanzen?

Wird die biologische Aktivitat und schlussfolgernd der biologische Abbau der

Modellsubstanzen durch geringe oder hohe lonenstarken beeinflusst?



o Welchen Einfluss haben Huminstoffe auf den biologischen Abbau und den

Transport der Modellsubstanzen?

e Dynamisch (Durchflusszelle und Saulenversuchsstand)

o Wie beeinflussen Transportphdnomene und unterschiedliche FlieBgeschwin-
digkeiten die Bildung von Gradienten der Modellsubstanzen und die Sauer-
stoffdiffusion im CF?

o Hat das AFM mit den sequentiellen Wasserspiegelschwankungen einen Ein-
fluss auf den biologischen Abbau von Modellsubstanzen und falls ja, wie ver-

gleichbar sind die Ergebnisse mit denen aus den statischen Versuchen?

o Welchen Einfluss hat eine langsame oder schnelle Anderung der Wasserspie-
gelhdhe, und die maximale Hohe des Wasserspiegels auf den biologischen
Abbau im CF und in der wassergesattigten Zone? Wo bilden sich verstarkt
TPs?

Fur die Analyse der Modellsubstanzen und deren Abbauverhalten im CF standen wasser-
chemische Summenparameter (z. B. geldster organischer Kohlenstoff) oder Standardpa-
rameter (z. B. lonenkonzentration), sowie fur lomeprol und dessen TPs die Kopplung von
Hochleistungsflissigkeitschromatographie und Massenspektrometrie (HPLC-MS) zur

Verfugung.



2. Definitionen und Stand des Wissens

2.1 Grundwasser und Kapillarsaum

Grundwasser (GW) ist gemaR der DIN4049-3 (Deutsches Institut fiir Normung e. V.
1994) unterirdisches Wasser, das die Hohlrdume der Lithosphére zusammenhéngend aus-
fallt und dessen Bewegungsmaoglichkeit ausschlieBlich durch die Schwerkraft und Rei-
bungskrafte bestimmt wird. Der Teilbereich des GW-Korpers (Aquifer) ist durch das GW
definiert. Die obere GW-Oberfléche bildet die Grenzflache zwischen dem GW und dem
CF. In der Forschergruppe ist der CF definiert als der Ubergangsbereich zwischen was-
sergeséttigter (Aquifer) und wasserungesattigter Zone (Ronen et al. 2000). Der CF wird
mit aufsteigender Hohe in den geschlossenen und offenen Kapillarsaum unterteilt (Abbil-
dung 1) (Holting 2013). Der ,,geschlossene CF mit komplett wassergefulltem Porenraum
(GW und Kapillarwasser (KW)) ist eng an die GW-Hohe (GW-Spiegel) gebunden. Uber
der scheinbaren GW-Oberflache bildet sich der CF-Bereich mit nahezu wassergeséttig-
tem Porenraum, einer Wasserséttigung von 95% bis 65% und negativer Saugspannung (p
< 0) aus. Dieser Bereich bietet einen optimalen Lebensraum fiir aerobe Mikroorganismen
(MO), da Bodenluft mit Sauerstoff durch den Porenraum diffundieren kann. Der ,,offene*
CF mit einem hoheren Gas-flussig Verhaltnis bietet dagegen einen hohen Luftanteil, doch
sind die Poren mit wenig Wasser gefullt und beschranken die ortliche Bewegungsfreiheit
der frei beweglichen MOs. Hier sind vorrangig Bodenpartikel vorhanden, die von Haft-
wasser umgeben sind. Das Haftwasser, welches entgegen der Schwerkraft gehalten wird,
ist eine Mischung aus Kapillarwasser (KW) und Adsorptionswasser (Holting 2013). Das
Adsorptionswasser ist das Wasser welches am Bodenpartikel angelagert ist ohne einen
Meniskus auszubilden. Sickerwasser, welches sich durch die Schwerkraft tiber die was-
sergesattigte Zone und den CF in Richtung GW bewegt, kann durch die Bodenmatrix
festgehalten werden und wiederum zu Haftwasser werden. Uber dem CF folgt die was-
serungesattigte Bodenzone, durch den ein Gasaustausch z. B. mit Kohlenstoffdioxid COz,
Stickstoff N> und Sauerstoff O, stattfinden kann. Die Hohe des GW-Spiegels kann durch

Regen aus der Atmosphére beeinflusst werden
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Grundwasserleiters mit Kapillarsaum (CF) und
Grundwasser (GW), sowie die Erscheinungsformen des unterirdischen Wassers mit Haft- und
Kapillarwasser (KW) nach (Zunker 1930, Holting 2013).

Die Molekularkrafte in Flussigkeiten fiihren zur Minimierung der Oberflache im Verhalt-
nis zum Volumen und die dafiir bendtigte Arbeit W [Nm] ist proportional zur Anderung
der Oberflache Ao [m?]:

dW= ddA,. Gl. 2.1

Die Oberflachenenergie ist bei maximaler Benetzung einer Oberflache mit einer Fllssig-
keit (Adhdsion) am geringsten. Demzufolge tendiert eine Fllssigkeit in einer Kapillare,
die Kapillarwand mit einem definierten Kontaktwinkel zu benetzen. Der Kontaktwinkel
¢ beschreibt den Winkel den ein Fliissigkeitstropfen an der Oberflidche eines Feststoffes,
aufgrund des Kréaftegleichgewichts an der Dreiphasengrenze zwischen Feststoff, Fllssig-
keit und Gas ausbildet (Young 1805). Die Young'sche Gleichung zur Bestimmung von ¢
ist definiert als:



Os¢ — OLs Gl.2.2

cosQ =
06

mit dem Kontaktwinkel ¢ [°], der Oberflichenenergie osc des Festkorpers (fest-gasfor-
mig; [N/m]), der Grenzflichenenergie ois (fest-fltissig; [N/m]) und der Oberflachenspan-
nung ovc der Flussigkeit (flissig-gasformig; [N/m]). Je geringer der Kontaktwinkel ist,
umso hoher ist die Hydrophilitat. Mit ¢ ergibt sich folgende Gleichung fir die Steighthe
(Abbildung 2):
. 20cos¢
P8Y

Gl. 2.3

mit der Steighthe h [m], der Oberflachenspannung o [N/m], dem Kontaktwinkel ¢ [°],
der Dichte p [kg/m®], der Erdbeschleunigung g [m?/s] und dem Radius r [m].

d .
Meniskus ‘ P Kontaktwinkel 0
o
P'w p:L: PL
Pw< Pw
=
PL = Pw

Kapillare

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Kapillare (mit Wasser gefullt) mit dem Kontaktwin-
kel ¢, dem Umgebungsdruck p., dem Luftdruck in der Kapillare p°r,dem Druck in der Flissigkeit
pw und dem Druck der Flussigkeit in der Kapillare p’w.

In einem porésen Medium wie z. B. in Sand wird die Steighohe h des KWs durch die
Oberflachenspannung des GWSs, den Porenraum (Korngrof3e bzw. KorngrélRenverteilung
(Matthess and Ubell 2003, Hélting and Coldewey 2009)), die Bodenart und durch unre-
gelméRige Dirre- oder Regenperioden bestimmt. Je geringer der Porenradius ist, umso
hoher ist die Steighohe. Die Kapillaren unterscheiden sich dabei nach der Art des porésen
Mediums und sind als Aquivalentdurchmesser einer fiktiven Kapillare angegeben. Es
wird in Fein- (< 0,2 um), Mittel- (0,2 bis 10 um), und Grobporen (> 10 um) unterschie-
den (Gisi et al. 1997).



Die Porositat € [-] eines pordsen Mediums wird definiert nach DIN4049-3 (Deutsches
Institut fir Normung e. V. 1994) als das Verhéaltnis des Hohlraumvolumens Vy und des

Gesamtvolumens Vges (V1 + VE (Feststoffvolumen)):

vy 1

Vees 100

£= Gl.24
Die Porositat liegt beispielsweise fur einen sandigen Kies bei 0,25 bis 0,35 und fiir einen
schluffigen Ton bei 0,45 bis 0,65 (Busch and Luckner 1974).

Die Poren des pordésen Mediums im CF sind nahezu wassergesattigt bis nahezu wasser-
ungeséttigt. Der Anteil der mit Wasser geftllten Poren lasst sich durch den Wassersatti-
gungsgrad 6 bzw. den volumetrischen Wassergehalt pw bestimmen (Deutsches Institut
fir Normung 2006, Deutsches Institut fiir Normung 2012). 6 ist definiert als das Wasser-
volumen bezogen auf das gesamte Porenvolumen. 6 [%] lasst sich mittels des Verhaltnis-
ses des Wasservolumens Vi [m?] und Vges [M®] bestimmen:

Vw

9=
Vee

-100 Gl. 2.5

«

Mit Zunahme von Vw bildet sich in Abhé&ngigkeit der Porositat ein Wasserclusternetz-
werk in dem porésen Medium aus. Der Begriff des Wasserclusters wird in dieser Arbeit
definiert als die Brickenbindung (mit ausgebildeten Kontaktwinkel) zwischen der Flus-
sigphase und der Feststoffphase (Sandkdrner). Das Wasserclusternetzwerk wird zusétz-
lich durch Porenrdume definiert, die eingeschlossenes Gas (Luft) enthalten. Der
Stofftransport steigt mit Zunahme von Vw mit gleichzeitiger Abnahme der O»-Diffusion
(Skopp et al. 1990).

2.2 Bodenwasserpotential

Das Bodenwasserpotential (Schinner and Sonnleitner 1996) beschreibt die Arbeit die ver-
richtet werden muss, um eine definierte Masse-/VVolumeneinheit an Wasser eines betrach-
teten Systems von der Hohe der GW-Oberflache auf die Potentialh6he in einer Kapillare
eines Mediums zu heben.

Das Bodenwasserpotential  [in hPa oder in cm Wasserséaule] von Wasser ist definitions-

gemal Null und ist definiert als das Produkt aus der Masse des Wassers my, in einem



pordsen Medium der Erdbeschleunigung g und der Potentialn6he hpot [m] der freien GW-
Oberfl&che als Bezugsniveau:
Yy=my - g-hyy Gl. 2.6

Gesamtpotential

Die Summe der auf das Wasser wirkenden Teilpotentiale (Gravitationspotential vy, Mat-
rixpotential wm, 0smotische Potential yo, Gaspotential yq) ergeben das Gesamtpotential
(Holting and Coldewey 2009, Scheffer and Schachtschabel 2010):

YV=9,+Y,+ g+ Yy, Gl.2.7

Das Gravitationspotential beschreibt die Arbeit die benétigt wird um eine definierte
Menge an Wasser von einem Bezugsniveau auf eine bestimmte Hohe entgegen der
Schwerkraft zu heben. Das osmotische Potential ist von der geldsten Salzkonzentration
im Bodenwasser abhdngig. Dies wird meist vernachldssigt aufgrund seiner geringen
GroRe. Das Gaspotential beschreibt ein Teilpotential des ,,Tensiometerpotentials®, wel-
ches von einem Tensiometer bestimmt werden kann. Das Matrixpotential ist abhéngig
von der Bodenmatrix und wirkt dem Gravitationspotential entgegen und ist daher mit
einem negativen Vorzeichen definiert (negativer hydrostatischer Druck). Wird das Mat-
rixpotential als Saugspannung pF definiert so entféllt das negative VVorzeichen. Hier
herrscht aufgrund der Kapillaritat ein Unterdruck im Vergleich zum Atmospharendruck.
Der pF-Wert ist definiert als der dekadische Logarithmus des Matrixpotentials (Holting
and Coldewey 2009):

pF =1lg (Pn) Gl.2.8

Der pF-Wert [hPa] ist abhdngig vom Wasserséttigungsgrad und von der Bodenart (Poro-
sitat und Hysteresis). Je niedriger der pF-Wert ist, umso niedriger ist auch das Matrixpo-
tential und umso héher ist die Wassersattigung (Holting and Coldewey 2013). Im Boden
koénnen pF-Werte zwischen 1 und 7 auftreten (z. B. entspricht ein pF-Wert von 2 einer
Wasserhohe in einer Wassersaule von 100 cm (Hartge and Horn 1999, Hélting and
Coldewey 2013)).

Die Beziehung zwischen dem Wassergehalt und dem Matrixpotential bzw. der Saugspan-
nung wird als Wasserspannungskurve definiert. Die Kurve gibt einen Ausdruck welche
Saugspannung fir den jeweiligen Wassergehalt vorliegt. Aufgrund der Porengrolienver-

teilung ist die Form der Kurve fir die jeweilige Bodenmatrix unterschiedlich.
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Der Verlauf der Wasserspannungskurve und die Be- und Entwasserung eines Sandbo-
dens (Hysteresis (Hysteresisschleife)) ist in Abbildung 3 dargestellt. In dieser Arbeit
wurde ein Quarzsand verwendet mit einem maximalen Wassergehalt von 42 % (siehe
Kap. 3.1.1).

—— Entwasserung
— — — Bewasserung

pF-Wert [hPa]

Wassergehalt ¢, [%]

Abbildung 3: Hysteresisschleife (Wasserspannnungs — Wassergehaltskurve) fur einen Boden be-
stehend aus Quarzsand.

Die Hysteresis spielt eine wichtige Rolle fir den CF und seiner biologischen Aktivitét,
da er naturbedingten Anderungen der Hohe des Wasserspiegels unterliegt aufgrund von
Dirre- oder Regenperioden (Ronen et al. 1997, Berkowitz et al. 2004). Dobson et al.
(2007) untersuchten in 2D-Durchflusszellen den Einfluss einer Wasserspiegelfluktuation
auf die Verteilung und den biologischen Abbau von LNAPLs-Mehrkomponenten (Light
Non-Aqueous-Phase-Liquids). Sie zeigten, dass eine Fluktuation des Wasserspiegels zu
einer erhohten Auflosung und Verteilung der LNAPL-Komponenten fuhrt. Im Vergleich
zu einem stationdren System wurden erhohte O.- und Nitratverbrauchsraten gemessen,

was auf eine Erhohung der biologischen Aktivitét schliel3en liel3.

Der pF-Wert ist hoch flr einen trockenen Sandboden und er sinkt bei der Bewasserung
flr hohere Wassergehalte bis 42 %. Mit zunehmender Entwasserung steigt der pF-Wert
wieder und umso hoher werden die Krafte die das Wasser in der Bodenmatrix halten.
Ohne ausreichenden Energieeintrag (von auf3en) bleibt eine gewisse Restfeuchte vorhan-
den (Matthess and Ubell 2003), die MOs einen ortlich begrenzten Lebensraum bieten
(Wang and Or 2012).



11

2.3  Gesetz von Darcy und hydraulische Leitfahigkeit

In einem wassergesattigten porésen Medium ist der durch eine Flache A hindurchflie-
Rende Volumenstrom V [m®/h] fiir laminare Strémungen direkt proportional zum Druck-
hohenunterschied h [m] und umgekehrt proportional zur Flielange | [m]. Mit Hilfe des
Durchlassigkeitsbeiwertes ki [m/s], der den Widerstand eines vom Fluid durchflossenen
Gesteins bericksichtigt, und von den Eigenschaften des Fluids (Dichte, Temperatur und
Viskositat) und dem GW-Leiter (Porenraum) abhangt, lasst sich das Gesetz von Darcy
herleiten (Holting 2013):

Gl.2.9

. h

Die hydraulische Leitfahigkeit fr lokale wasserungeséttigte Regionen verandert sich auf-
grund des sich andernden Kapillardruckes. Regionen mit geringer Wassersattigung besit-
zen einen groReren Kapillardruck aufgrund des zunehmenden Krimmungsradius der fest-
fliissig Grenzfliche. Die resultierende Anderung des volumetrischen Wassergehaltes mit
der Druckhohe erfolgte mit dem Modell von Mualem (Mualem 1976) kombiniert mit der
Wasserretentionsfunktion nach van Genuchten (van Genuchten 1980):

o+ 0, -0, h<o Gl.2.10
" [1+ |ah|t]™ -

0, h>0

6(h) =100-

mit dem volumetrischen Wassergehalt & [%] an der Druckhohe h, dem geséttigten Was-
sergehalt s [-] und dem Restwassergehalt 6 [-], der Widerstandskonstante o, dem Faktor
n zur Beschreibung der PorengréRenverteilung und m*=1-1/n.

Die geséttigte Permeabilitat Ko [m/s] l&sst sich beschreiben durch:

_ Elayn Gl.2.11
Ko=—7%
und
Agyn(1—€) Gl. 2.12
4= perd?
p

mit der dynamischen Viskositét uqyn [Pa s], der Porositét ¢, der Dichte p und dem Korn-

durchmesser dp [m].
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Mit Hilfe der effektiven Séttigung Se [-]:

6(h) — 0, Gl.2.13

Se(h) = Bs _ er

ergibt sich die korrespondierende Gleichung zur Beschreibung der hydraulischen Leitfa-
higkeit K(h) [m/s] (Schaap and van Genuchten 2006):

K.sL 1_(1_51/m*)m* 2 h<o Gl.2.14
K(Se) = 0 e -

K, h>0

mit der Konstante L = 0,5 (Mualem 1976).

2.4 Biologie und Stofftransport im Kapillarsaum

In der Forschergruppe und auch in der Literatur (Zaidelman et al. 1997, Lahvis et al. 1999,
Berkowitz et al. 2004) wurde angenommen, dass der CF, als oligotrophes natirliches
System, optimale Wachstumsbedingungen fiir MOs und eine hohe Bioaktivitat beim Ab-
bau und der Umformung von organischen Modellsubstanzen/-schadstoffen aufweist. Das
Wachstum der MOs kann mit der Monod-Kinetik beschrieben werden (Monod 1949):

Cs Gl.2.15

"= ”maxm

mit der spezifischen Wachstumsrate p [1/d], der maximalen spezifischen Wachstumsrate
Mmax [1/d], der Substratkonzentration cs [mg/L] und der Affinitatskonstanten fir Substrat
Ks [mg/L] bei 0,5 tmax.

Eine Erweiterung mit einem zweiten S-Faktor ergibt nach Megee lii et al. (1972) die
Doppel-Monod-Kinetik. Beide Faktoren wurden nach Kornaros and Lyberatos (1997)
modifiziert, so dass das Wachstum der MOs von dem Substrat und dem geldsten O>
(Elektronakzeptor) abhingt. Es ergibt sich fir das Wachstum der MOs mit der Anderung
der Zeit:

dx Cg Co2 Gl. 2.16

— = X
dt B ”maxCS+KSC02+K02

mit der Zellkonzentration (Biomasse) X [mg Zellen/L], ¢s [mg/L], der O2-Konzentration
Co2 [mg/L] und der Affinitatskonstante fir O> Koz [mg/L].
Zur Berechnung der Zellkonzentration X in Abhdngigkeit von c¢s wird der Substratspezi-

fische Yield (Zellertrag) eingefiihrt:



13

dcs Hmax Cs Co2 X GI 2.17

dt _YX,CS C5+KSC02+K02

mit dem Yield fur Zellkonzentration-Substrat Yx cs [mg Zellen/mg Substrat].
Analog dazu wird die coz in Abhéangigkeit von c¢s bestimmt (Kornaros and Lyberatos
1997):

chZ HRmax Cg Co2 Gl. 2. 18
= k1 Agas—flissig(Coz — Co2) — X
dt L2Gas flusstg( 02 02) YX,COZ cs + Ks Coz + KOZ

mit dem Stoffdurchgangskoeffizienten k. (gas-fltssig) [m/h], der volumetrischen Grenz-
flache Acas-fiussig (gas-fliissig) [m?/m?], der O,-Konzentration im Gleichgewicht zur Gas-
phase c,, [mg/L] und dem Yield fir Zellkonzentration-O2 Yxco2 [mg Zellen/mg Sauer-
stoff].

Eine Substratinhibierung kann bei zu geringer und bei zu hoher Substratkonzentration zur
Abnahme der Wachstumsrate fuhren (Sgountzos et al. 2006). Fur den Fall der zu hohen
Substratkonzentration fuhrte Andrews (1968) die folgende angepasste Monod-Kinetik
ein:

Cs Gl. 2.19
Cg +Ks + CSZ/KI

H = Wnax

mit der Inhibierungskonstante K; [mg/L].

Faktoren wie Gaseinschllsse, sei es durch Wasserspiegelfluktuationen oder durch geo-
chemische oder durch mikrobielle Reaktionen, sowie der Stofftransport durch Diffusion
und durch Dispersion sollten einen enormen Einfluss auf die biologische Aktivitét in dem
CF haben. Die Diffusion beschreibt den Stofftransport aufgrund von Konzentrationsgra-
dienten. Bei eindimensionaler Betrachtung in x-Richtung wird die Diffusion durch das
erste und das zweite Fick’sche Gesetz beschrieben. Mit Hilfe des ersten Fick'schen Ge-

setzes wird die Diffusionsstromdichte Jy in x-Richtung durch den Diffusionskoeffizienten
D, den Konzentrationsgradienten % und der molaren Konzentration ¢ [mol/L] bestimmt.

Es folgt:

B E Gl.2.20
dx

Jx=

Das zweite Fick'sche Gesetz lasst sich aus dem ersten ableiten. Es ergibt sich fur die
Anderung des Konzentrationsprofils mit der Zeit t und konstantem D:
dc d%c Gl.2.21

a ox
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Die Dispersion beschreibt die aus der Konvektion und Diffusion entstehende Stoffver-
teilung in einem flielenden Gewasser. Es wird zwischen der in Flierichtung (x-Rich-
tung) longitudinalen, der quer zur FlieBrichtung (y-Richtung) transversalen und vertika-
len (z-Richtung) Dispersion unterschieden. In einem GW-Strom kann nicht mehr zwi-
schen der mechanischen Dispersion und der Diffusion unterschieden werden. Beide wer-
den unter dem Begriff der hydrodynamischen Dispersion zusammengefasst. Sie be-
schreibt die Konzentrationsabnahme eines Stoffes mit der FlieRrichtung und quer dazu
(Streuung). Fur eine zweidimensionale Betrachtung in x- und y-Richtung gilt:
E=DE+D& Gl.2.22
at * Ox2 Y ay?
mit dem Diffusionskoeffizienten Dy in X-Richtung, dem Diffusionskoeffizienten Dy in y-
Richtung.
Des Weiteren spielen Stofftransportprozesse eine wichtige Rolle bei der Zufuhr von O>
aus der Atmosphare in Richtung des GWs und bei der vertikalen und auch horizontalen
Infiltration von mikroorganische Verunreinigungen (Silliman et al. 2002). Die mikroor-
ganischen Verunreinigungen (z. B. endokrine oder anthropogene Substanzen (Réntgen-
kontrastmittel)) konnen durch Altlasten, Chemieunfallen und Kanalleckagen im Abwas-
serkanalnetz in die aquatische Umwelt gelangen (Ternes and Hirsch 2000, Frimmel and
Mdiller 2006). Aus Oberflachengewéssern gelangen sie durch Uferfiltration in die Unter-
grundpassagen bis ins Grundwasser (Abbt-Braun 2006) tber den CF.
Des Weiteren fiihren mikroorganische Verunreinigungen zur Anderung des Redoxpoten-
tials und kénnen damit einen Einfluss auf die mikrobielle Aktivitat ausiiben (Crawford et
al. 1998, Sinke et al. 1998, Mathias et al. 2008). Das Redoxpotential (ORP) gibt einen
Anhaltspunkt ber die O-Verfugbarkeit und ist abhdngig von dem Verhéltnis von oxi-
dierten zu reduzierten Stoffen im Boden. Es sinkt von der wasserungeséttigten Zone bis
ins typischerweise anaerobe GW. MOs, die hier vorherrschen, mussen alternative Elekt-
ronenakzeptoren wie z. B. Nitrat (NO3), Sulfat (SO4*) Mangan (Mn*"), Eisen (Fe**) oder
CO2 unter anoxischen/anaeroben Bedingungen zum Abbau der VVerunreinigungen nutzen.
Das ORP wird beeinflusst durch Fluktuationen des GW-Spiegels (Sinke et al. 1998) und
der daraus resultierenden O>-Zufuhr. Haberer et al. (2012) zeigten in zweidimensionalen
Durchflusszellen, dass dynamische Fluktuationen des Wasserspiegels im Gegensatz zu
stationdren Bedingungen den Transport von O aus der Atmosphare in Richtung des GWs
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erhdhen. Auch Williams und Oostrom (2000) zeigten, dass durch eine Erhdhung des Was-
serspiegels, Bereiche mit Lufteinschlissen in einem pordsen Medium bilden, durch die
sich der O-Transport von der ungeséttigten Zone in Richtung des GW erhoht.

Im GW und auch im CF findet sich die nattrliche organische Substanz (natural organic
matter, NOM). NOM stammt z. B. von abgestorbenen Pflanzenresten oder entsteht durch
Algen oder Bakterien und deren AbbauproduAbbauproduktenkten. Es wird zwischen den
Fulvinsduren FA, den Huminsduren HA, den Huminstoffen HS und nicht-humin Stoffen
NHS unterschieden (Kordel et al. 1997, Abbt-Braun et al. 2004).

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

2.5 Modellentwicklung zur Beschreibung von sequenziellen
Wasserspiegelschwankungen im CF

Sequenzielle Wasserspiegelschwankungen (SWS) entstehen durch die Fluktuationen
der Hohe des GW-Spiegels in einem pordsen Medium. Naturbedingt unterliegt der CF
Anderungen in dem @ durch Diirre- oder Regenperioden (Ausbildung von Hysterese, Vgl.
2.2) (Sinke et al. 1998, Werner and Lockington 2003, Schilling 2007). Dies wirkt sich auf
die biologische Aktivitat im CF aus (Dobson et al. 2007), aufgrund des zusétzlichen Ef-
fektes der abnehmenden O»-Verfligbarkeit mit zunehmendem & und umgekehrt und der
Limitierung durch die Diffusion und Loslichkeit in Wasser. Dieser Effekt l&sst sich mit
Hilfe eines angepassten Diffusionskoeffizienten von Oz in Luft Doz Lt [M/s] beschrei-
ben. In einem trockenen pordsen Medium ist der Doz, Lut [m/s] abhdngig von der Porositét
und der KorngréRenverteilung. O2-Molekiile kollidieren mit den Sandkdrnern und beno-
tigen eine groRere freie Weglange und mehr Zeit um den Porenraum zu durchqueren. Mit
zunehmenden & nimmt der Diffusionskoeffizient scheinbar im Vergleich zum Doy, ut ab.
Dies lasst sich mit dem Modell nach Millington and Quirk (1961) berechnen (Moldrup et
al. 2000):

910/3 Gl. 2. 23

£2

D.sr = Doz 1ufe

mit dem scheinbaren effektiven Diffusionskoeffizienten Dest [m/s].
2.5.1 Diskretisierung
Ein mathematisches Modell mit Differentialgleichungen beschreibt ein System kontinu-

ierlich und wird daher diskretisiert und in eine diskontinuierliche Form Uberfihrt, mit



16

dem Ziel, ein lineares Gleichungssystem zu erhalten. Dazu wird das verwendete System
in diskrete Punkte eingeteilt, die z. B. fur den einfachsten Fall ein kartesisch-strukturiertes
Rechengitter bilden. In eindimensionaler Richtung wird die x-Achse in gleich groRe In-
tervalle Ax mit Index i eingeteilt. Flr die Funktion f(x) folgt an der Koordinate des i-ten
Punktes der Funktionswert f (Laurien 2013:

x;=iAx o f(x) =fi Gl.2.24

Finite-Volumen-Methode
Mit Hilfe der Methode (volume-of-fluid, VOF) wird das betrachtete System in Kontroll-

volumina zerlegt und die Differentialgleichungen in Integralform umgeformt (Nichols
and Hirt 1975, Hirt and Nichols 1981). Eine Mdglichkeit ist, dass die gebildeten totalen
Integrale einer BilanzgroRe in jedem einzelnen finiten VVolumen geldst werden. Die
zweite Moglichkeit ist die Berechnung des Mittels einer BilanzgroRe in jeder einzelnen
Zelle und die anschlieende Ldsung des Integrals von einer Zelle zur nachstanliegenden
Zelle. Durch den definierten Zeitschritt At wird der Fluss durch die Zellgrenze berechnet.
Es ergibt sich mit jedem At die Bilanzgrofie im Rechengebiet durch die Summe der Teil-
I6sungen in den Kontrollvolumina. Die VOF-Methode wird in der CFD (computational
fluid dynamics) Software FLOW3D (Version 10.1, Santa Fe, USA) z. B. bei der Analyse

des FlieRverhaltens von Flussigkeiten in pordsen Medien verwendet.

Finite-Differenzen-Methode
Die Methode der Finite-Differenzen (finite-difference-method, FDM) ist die Anndherung

der Ableitungen der gesuchten Funktion durch die Differenzenquotienten auf einem Re-
chengitter. Die zu l6senden Differentialgleichungen werden mit Hilfe der Taylor-Reihe
diskretisiert (Laurien 2013). Je kleiner die Orts- und Zeitschritte gewéahlt werden, umso

mehr Teilglieder entstehen bei der Taylorreihe und der Abbruchfehler wird geringer.

Diskretisierung des Ortes
In eindimensionaler Richtung (x-Richtung) kénnen Ableitungen nach der FDM bestimmt

werden. Hierbei bildet die erste Ableitung von f(x) die Steigung der Sekante am Punkt
Xi (Abbildung 4):

i+1 — fi Gl. 2. 25

d
—f = lim = f/;

dx,- _Ax—>0 Ax
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Die Approximation der Ableitung im Punkt xj kann mit Hilfe der Vorwaérts- (i-1), Rlck-
waérts- (i+1) und Zentraldifferenz (Subtraktion von Rickwartsdifferenz von der Vor-
wartsdifferenz) erfolgen (Abbildung 4) (Laurien 2013). Jeder dieser Approximationen

kann verwendet werden, da alle den gleichen Grenzwert besitzen.

f(X)A
exakt
/
/
/
/
/
forl—m — — — — — — —
" Vorwartsdifferenz
| i fi
fi —————— I fi ~ Ax
Riickwérts- Zentral- | Ruckwartsdifferenz
differenz | gifferenz | f o~ i —fi-1
I | t Ax
Zentraldifferenz
I I
fir | — — =) | | f L Jirn = fia
i 2 Ax
| —2X >!< AX >|
XI 1 X| X|+l X

Abbildung 4: Approximation mit Vorwérts-, Riickwarts- und Zentraldifferenzen.

Die zweite Ableitung der Steigungen aus der Vorwarts- und der Zentraldifferenz ergeben
die zentrale Differenz zweiter Ordnung (Laurien 2013):

d’f| fia—2fit fi—le,, Gl. 2.26
d x? ; (Ax)? i

Diskretisierung der Zeit
Analog zur Diskretisierung des Ortes wird die Zeit diskretisiert und die Zeitachse in

gleich groRe At-Intervalle eingeteilt und mit dem Index n definiert (Laurien 2013):
t" = nAt Gl. 2. 27

Es folgen fiir die ZustandsgréRe u zum Zeitpunkt t", t"*und t"** folgende Schreibweisen:
u(t™) = um Gl. 2. 28

u(t" 1) =y Gl. 2. 29

u(t"t1l) = ynt! Gl. 2.30
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Die zeitliche Anderung von u wird durch die Ableitung nach t erhalten. Dazu kann das
explizite (Ruckwarts-Euler) oder implizite Euler-Verfahren (Vorwérts-Euler) verwendet
werden (Laurien 2013). Die Verfahren approximieren die Ableitung nach t durch eine
Vorwartsdifferenz. Mit dem expliziten Euler-Verfahren, der einfachsten Mdglichkeit,
wird die Steigung im aktuellen Punkt verwendet, um die Approximation im nachsten
Punkt zu berechnen (Abbildung 5). Es gilt:

utl — Gl.2.31

in der die linke Seite der Gleichung von den bekannten Werten (right hand side, rhs)
bekannt ist. Das implizite Verfahren (Abbildung 5) ist aufwendiger, da die Approxima-

tion u™?! nicht mehr explizit gegeben ist. Dazu muss rhs"*! vorab bestimmt werden und

die Steigung ist von diesen noch unbekannten Werten abhéngig. Es folgt:
uttl —yn Gl.2.32
At

= rhs™*1,
Uk Implizit

n+1
exakt

n+l

Abbildung 5: Explizites (Euler-Vorwarts) und implizites (Euler-Riickwarts) Euler-Verfahren;
rhs:right hand side.

Diskretisierungsfehler und Taylorreihe
Die Approximation von Differentialgleichung durch Differenzenquotienten fiihrt unwei-

gerlich zu Abweichungen der numerischen Losung. Um den Fehler mdglichst klein zu
halten, werden moglichst kleine Orts- (AX, Ay) bzw. Zeitschritte (At) gewéhlt (Konver-
genz). Dies kann aber auch zu langeren Rechenzeiten flihren bei gleichzeitiger hoherer
Stabilitat des Systems. Der Diskretisierungsfehler lasst sich mittels einer Taylorreihen-

entwicklung darstellen:
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Ax! Ax? Ax3 Gl. 2.33
flt+ax) = f) +— f0+ - f(0 + ?f"'(x)
Ax*
T f0 +
und
Ax1 Ax? Ax3 Gl.2.34
fx =80 = () = S /@) + 5 f1 () = S @)
A 4
_%f”l’(x) .
Nach Umstellung der GI. 2.33 nach f'(x) ergibt sich:
A A x? x3 Gl.2.35
o = LEEAD T A%y B3 oy - B g

Ax1

Nach Abbruch nach dem 1. Glied folgt der Diskretisierungsfehler ¢ 1. Ordnung:

+ Ax) — Gl.2.36
f(x) = flxt ) - () + o(Ax).
Ax

Die Addition von Gl. 2.33 und GI. 2.34 und der Umstellung nach f''(x) ergibt:

vy fx+HAX)-2f(x0) + f(x—Ax)  Ax* Gl. 2. 37
f'(x) = > Ax? T MRS
und nach Abbruch nach dem ersten Glied mit ¢ 2. Ordnung (Laurien 2013):
" f(x +Ax) — 2f(x) + f(x — Ax) Gl.2.38
f'&x) = I + o(Ax?).

Alternating-Direction-Implicite-Algorithmus, Tridiagonale Matrix und
Thomas-Algorithmus
Gleichungssysteme lassen sich durch verschiedene Methoden I6sen, sei es durch das

GauB3‘sche Eliminierungsverfahren oder LR-Zerlegung (Knorrenschild 2013). Ein einfa-
cheres Verfahren beschreibt der sogenannte alternating-direction-implicite-Algorithmus
(ADI) (Peaceman and Rachford 1955). Dabei werden die Finiten-Differenzen-Gleichun-
gen zuerst in x-Richtung fiir die ZustandsgroRe n, dann mit einem halben Zeitschritt
(n+1/2) und danach analog in y-Richtung auch mit einem halben Zeitschritt (n+1/2 wird
zu n+1) aufgestellt. Dieses Gleichungssystem bildet dann eine Form der tridiagonalen
Matrix (Abbildung 6). Allgemein wird eine tridiagonale Matrix dargestellt in der Form
mit Ajj=0flrallei —j > 1:
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A1 A1 0
Az1 Azp Az
A= Az,
\ - . An_11
0 0 Ajpq1 Aun

Abbildung 6: Tridiagonale Matrix.

Ein Gleichungssystem mit (i = 1,2, ..., n) unter der Bedingung a; = 0 und ¢,, = 0 l&sst

sich darstellen als

a;'xi_1+b;i-x;+c;-xiyq1=d; Gl. 2. 39
bzw.
(o o O \pap 4
[az by c |[*2| |d:]
as | |x3 | = |d3 |
0 0 a, b,/ “*n dn

Abbildung 7: Lineares Gleichungssystem mit einer tridiagonalen Matrix.

Dieses Gleichungssystem kann mit dem Thomas-Algorithmus (Thomas 1949, Jia et al.
2015), einer vereinfachten Form des Gauf3‘schen Eliminierungsverfahrens, gelést wer-
den. Der Algorithmus besteht aus zwei Schritten. Im ersten Schritt werden die Koeffi-
zienten der Matrix zuerst rekursiv modifiziert (Thomas 1949). Im zweiten Schritt werden
die modifizierten Koeffizienten mittels Rickwarts-Einsetzverfahren eingesetzt um die

Losung fur all xj zu erhalten (Thomas 1949).

Dirichlet und von Neumann Randbedingungen
Eine Randbedingung fiir die GroRe u mit dem nach aullen gerichteten Randnormalen-

vektor 71 lasst sich allgemein formulieren mit den Randbedingungsfaktoren agg,q und

.BRand

du
ORand " U + ﬁRand “on = YRand Gl.2.40

Fur die Randbedingung nach Dirichlet gilt, dass frand = 0 und fiir von Neumann gilt,

dass arand = 0 ist.
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3.  Experimentelles

Das folgende Kapitel gibt einen Uberblick tiber die verwendeten Materialien und den
angewandten Methoden zur Beschreibung der Dynamik, Gradienten und Reaktionen der
ausgewahlten Modellsubstanzen, sowie den verwendeten Analyseverfahren. AuRerdem
werden fur das AFM zur Simulation von SWS die Modellgrenzen definiert und die bend-

tigten Gleichungen der Doppel-Monod Kinetik definiert.

3.1 Material

3.1.1  Modellmatrix (Quarzsand)

Als Modellmatrix wurde ein Quarzsand der Firma Weisenburger GmbH (Deutschland)
mit der KorngroRenfraktion von 233 bis 633um und einer Porositat von 0,42 verwendet.
Der Sand wurde vor Versuchsbeginn bei 550°C erhitzt um organische Rickstande zu
entfernen. AnschlieBend wurde der Sand dreimal fur 1 Stunde gewaschen mit 0,01M
NaOH, 0,01M HNOz und am Ende mit entionisierten Wasser. Nach dem Waschprozess
wurde der Sand fur drei Tage bei 105°C getrocknet. Vor dem Start des jeweiligen Versu-
ches wurde der Sand flr 20 bei 121°C im Autoklav sterilisiert. Die Dichte wurde mit 2,5
kg/m? definiert.

Die Restfeuchte & wurde fir die Saulen- und Durchflusszellenversuche bestimmt. Dazu
wurden beide Reaktoren abwechselnd mit anorganischem Medium mit Nitrat
(B(KNO3) =55 mg/l) und Sand beftllt, um mdgliche Gaseinschllsse zu vermeiden. Nach
Einstellung des Gleichgewichtes und nach einer definierten Zeit von 7 bzw. 60 Tagen (d)
wurde die Fliissigphase durch Offnen des jeweils niedrigsten Ports an der Saule bzw. der
Durchflusszelle abgelassen. Es stellte sich eine verbleibende Wasserspiegelhthe von ca.
1 cm ein. Die Behalter wurden oben ge6ffnet und danach wurden Sandproben am optisch
hdchsten Punkt des CFs (gerade noch optisch dunklere Verfarbung des Sandes durch die
Feuchtigkeit) genommen. Die Proben wurden in ein bereits gewogenes Becherglas ge-
fallt, erneut gewogen und bei 105°C im Heizofen getrocknet. Nach einem Tag wurden
die Glaser gewogen, um die Masse des verdampften Porenwassers zu bestimmen. Die
maximale & konnte als 0,07 bis 0,1 bestimmt werden, welches gleichzeitig die minimale

Menge an Kapillarwasser im CF war.
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3.1.2  Modellsubstanzen

In dieser Arbeit wurden drei aromatische organische Modellsubstanzen (MC) Phenol, Sa-
licylsdure und Benzolsulfonséure und lomeprol als ein anthropogenes MC verwendet
(Tabelle 1). Phenol ist ein Derivat von Benzol mit einer Hydroxylgruppe. Es erscheint
optisch als farblose Nadeln, die sich in Kontakt mit Luft rétlich verfarben und zerflielRen.
Der Geruch von Phenol ist stechend-durchdringend. Phenol wird z. B. bei der Herstellung
von Phenolharzen verwendet (Falbe and Rompp 1999). Salicylsaure bildet feine farb-
und geruchslose Kristalle und ist schwer wasserloslich. Es beeinflusst als Phytohormon
das pflanzliche Wachstum von Bliten, Knospen und Wurzeln. Es dient als Zwischenpro-
dukt fur pharmazeutische Produkte (Acetysalicylsaure) (Falbe and Rémpp 1999). Ben-
zolsulfonsaure bildet zerflieRende, farblose Tafeln und ist 4tzend und leicht wasserlds-
lich. Es wird als Zwischenprodukt bei der Herstellung von Resorcin und Phenol verwen-
det und dient als Ausgangsstoff fur die Herstellung von Tensiden (Falbe and ROmpp
1999). lomeprol ist ein dreifach iodiertes Benzolderivat mit lod-Atomen an zweiter, vier-
ter und sechster Stelle. Es wird als Rontgenkontrastmittel in der Medizin eingesetzt. Zur
Gewahrleistung einer geringen Toxizitat und hoher Wasserldslichkeit sind an den nicht-
iodierten Positionen lange Seitenketten vorhanden (Tabelle 1). Generell sind Rontgen-
kontrastmittel verantwortlich fir die relativ hohen Konzentrationen von organisch gebun-
denen Halogenen, adsorbierbar an Aktivkohle (AOX), in verunreinigten Boden, Gewas-
sern oder Sedimenten (Ternes and Hirsch 2000, Oppel et al. 2004, Pérez and Barcel6

2007). In den Durchflusszellenversuchen wurde KBr als Tracer verwendet.

Tabelle 1: Stoffeigenschaften von Phenol, Salicylsaure, Benzolsulfonsaure und lomeprol (Falbe
and Rémpp 1999).

Benzolsulfon-

Modellsubstanz Phenol Salicylsaure ) lomeprol
saure
Dichte (20°C) 1,07 g/cm? 1,44 g/cm® 1,32 g/cm? 2,27 glcm?
Loslichkeit in 8,4 g/L 2,0 g/L 930,0 g/L KD
Wasser (20°c)T (20°c)t (25°¢)t T

Molare Masse 9411 g/mol 138,12 g/mol 158,17 g/mol 777,09 g/mol
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Benzolsulfon-

Modellsubstanz Phenol Salicylséure ) lomeprol
saure
OH Q. OH 0O 0 o I 0
\\S'? HO YN N> oH
Strukturformel OH “~OH on H | \ H oH
ANy ™om
(o]
Summenformel CeHsO C7HeOs CeHs03S C17H2213N30g
Log Kow 1,50° 2,261 -2,251 k. D.
pKa 9,99¢ 2,758 12,388 k. D. k. D.

k. D.: keine Daten verfiigbar; 1) GESTIS-Substance-Database (2013); 1) Haynes (2011); 1) MERCK (2012); §) Rappoport (1966).

3.1.3  Fulvinsaure

Es wurde eine DOC (siehe Kap. 3.2.7.4)-Konzentration von 1 mg/L (Batch- und Saulen-
versuche) und 10 mg/L (Batch-, Saulenversuche und AFM-Versuche) an Fulvinséure
(FA) zum Substrat hinzugegeben um ein GW mit einer NOM-Fraktion, z. B. durch Kon-
takt mit Bodensickerwasser, zu simulieren. FA wurde aus dem Hohlohsee im Schwarz-
wald isoliert (HO24, (Abbt-Braun et al. 1991)

3.1.4  Anorganisches Medium

Das anorganische Medium (AM) wurde gemald der EN ISO 9408 aus vier Ldsungen A,
B, C, und D hergestellt (Tabelle 2). Alle Substanzen einer Losung wurden in 1 L entmi-
neralisertes und autoklaviertes Wasser folgendermalen zugefuhrt: 10 mL der Lésung A
und jeweils 1 mL der Losungen B, C und D. Danach wurde der Kolben fiir 10 min ge-
schuttelt und der pH-Wert Gberpruft (Soll 7,0).

Tabelle 2: Zusammensetzung der Lésung A, B, C und D.

Ldsung A Masse
Wasserfreies Kaliumdihydrogenphosphat (KH2PQOs,) 850
Wasserfreies Dikaliumhydrogenphosphat (KoHPO4) 21,759
Dinatriumhydrogenphosphat-Dihydrat (Na;HPO4-2H-0) 33449
Ammoniumchlorid (NH4CI) 059
Ldsung B Masse

Magnesiumsulfat-Heptahydrat (MgSQ4-7H,0) 225¢g
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Losung C Masse
Calciumchlorid-Dihydrat (CaCl,-2H,0) 36,49
Losung D Masse
Eisen(l11)-chlorid-Hexahydrat (FeCls-6H,0) 0,25¢

3.1.5 lonenstarke

Die lonenstarke des AM mit 1,2E-2M wurde in Batch-, Sdulen- und AFM-Versuchen
veréndert. Dazu wurde entweder ein Zehntel oder das doppelte Volumens der Losungen
A bis D verwendet. Es ergab sich eine lonenstarke von 1,2E-3M und 2,4E-2M.

3.1.6  Pseudomonas fluorescens

Als MO wurde Pseudomonas fluorescens (P. fluorescens, AR11, DSMZ, Deutschland)
isoliert aus Rohmilch fir die Késeherstellung. P. fluorescens ist ein gram-negatives, ae-
robes Stdbchenbakterium der Familie der Pseudomonadacae, welches in Boden, Gewas-
sern und an der Oberflache von tierischem und pflanzlichem Gewebe vorkommt. Es be-
sitzt polare GeilReln und bildet keine Sporen. P. fluorescens bildet wasserlésliche gelb-
grun fluoreszierende Pigmente (Rainey and Bailey 1996). Der Stamm Pseudomonas be-
sitzt die Fahigkeit zur Nitratatmung (Madigan et al. 2010).

Die Anzucht von P. fluorescens erfolgte in geschuttelten und autoklavierten (121°C, 20
min) Erlenmeyer Kolben bei 28°C fur 20 Stunden (h). Die P. fluorescens wurden bei
25°C im Tiefkuhlschrank gelagert. Als Ndhrmedium wurde das autoklavierte M1-Me-
dium verwendet mit 5 g Pepton und 3 g Fleischextrakt in 1 L entionisierten Wasser. Nach
der Wachstumsphase wurden 35 mL der M1-P. fluorescens-Ldsung je dreimal zentrifu-
giert (8000 rpm, 10 min) und mit einer autoklavierten NaCl-Lésung (c(NaCl) = 10
mmol/L) gewaschen. Daraufhin folgte die Bestimmung der optischen Dichte (OD) mittels
UV-VIS Photometer (Cary 50, Agilent Technologies) bei einer Wellenlange von
A =600 nm. Die Ziel ODesgo (Absorbanz) von 0,1 ist direkt proportional zur Zellzahl von
7-107 Zellen/mL. Der Zusammenhang zwischen der OD und der Zellzahl wurde durch
Ausplattieren auf Agarplatten und Auszahlen bestimmt. Die Bestimmung des bendtigten
Volumens V4 [mL], um eine ODsoo von 0,1 in dem verwendeten Substrat zu erreichen,
wurde wie folgt berechnet:

Vziet - ODgzie Gl.2.41
ODgem - ODZiel

Vo=
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mit dem Zielvolumen Vziel [mL] (z. B. 1 L Substratlosung), der Ziel-OD von 0,1 [-] und
der gemessenen ODgem [-] nach der Anzucht.

In den Versuchen mit lomeprol wurde das M1-medium modifiziert mit einer Zusammen-
setzung von 0,5 g Pepton und 0,3 g Fleischextrakt und 0,2 g lomeprol (M-lomeprol) in
1 L entionisiertem Wasser um P. fluorescens langsam an lomeprol zu adaptieren. Die
Adaptierung erfolgte in finf autoklavierten Erlenmeyerkolben mit dem autoklavierten M-
lomeprol mit einer lomeprolkonzentration von 2 mg/L. Die Innokulierung erfolgte mit
25 pL der tiefgefrorenen P. fluorescens. Nach einem Tag wurden jeweils die ODeoo be-
stimmt. Der Stamm mit der hochsten ODegoo Wurde zur Weiteranzucht verwendet und mit
je 25 pL in die n&chsten finf Erlenmeyerkolben innokuliert. Nach einer Woche wurde
die lomeprol Konzentration auf 20 mg/L und wiederum nach einer Woche auf 200 mg/L
erhéht. Am Ende wurde der Stamm mit der hdchsten ODsoo verwendet, eingefroren
bei -25°C in einer 50% Vol.-% Glyzerin und 50% Vol.-% M-lomeprol. Die Wachstums-
rate lag bei 1/5 geringeren Wachstumsrate (1 = 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 durchgefiihrt wurden, wurden die
Kalibriergeraden mittels Verdinnungsreihen von Phenol (A = 270 nm), Salicylsdure
(A = 296 nm) und Iomeprol (A = 244 nm) mit der UV/VIS bestimmt. lomeprol wurde
stets 1:10 verduinnt, da die Absorption sonst grofier 2,5 war. Die Konzentration von Ben-
zolsulfonsaure wurde stets mittels der HPLC bestimmt. Die Konzentration an FA (ent-
spricht dem DOC, FA-DOC) wurde mit dem Summenparameter SAK2s4 und der UV/VIS
bestimmt.

Die Adsorption der MCs an Sand wurde in mit autoklaviertem Sand gefiillten Steilbrust-
flaschen untersucht. Unter der Sterilbank wurden die Flaschen mit 0; 0,5; 5; 25; 50 und
100 g und 100 ml MC-L6sung beftllt. Alle Flaschen wurden im Heizofen bei 22°C fur
7 Tage unter Lichtausschluss gelagert. Nach 7 Tagen wurden die Flaschen getffnet und
der jeweilige Uberstand wurde mit einem 0,4 pm Polykarbonat Filter gefiltert und zur

Analyse bereitgestellt.

3.2.2  Batchversuche

Die Versuche wurden in 250 mL Steilbrustflaschen mit definierten 6 durchgefuhrt. Zuerst
wurden die autoklavierten Flaschen (121°C; 20 min) mit 40 g autoklaviertem Sand unter
der Sterilbank befllt. Die 1 L Substratldsung wurde hergestellt aus 0,5 mmol/L des aus-
gewahlten MCs und aus dem AM. Zu der Substratlésung wurde das kalkulierte MO-Vo-
lumen V3, hinzugegeben. Funf verschiedene 6 (5; 11; 24; 37 und 42 %) wurden fir alle
Batchversuche verwendet (Abbildung 8). Dadurch ergab sich ein zum Sand hinzugefiigtes
Volumen von 1,3 bis 12 mL. Zur Kontrolle wurde fiir jedes & ein abiotischer Versuch
ohne MOs nur mit S durchgefuhrt. Insgesamt ergab das eine Anzahl an Flaschen fiir jedes
MC bei einer Dreifachbestimmung von 45 Flaschen plus 5 Flaschen (abiotisch). Zur de-
taillierten Bestimmung der DOC-Abnahme wurde fir Phenol und Salicylséure je 90 Fla-
schen plus 5 Flaschen (abiotisch) vorbereitet. Die Flaschen wurden dann mit einem Gum-
mistopfen luftdicht verschlossen und leicht geschdittelt, um eine hochstmdgliche Wasser-
verteilung zu garantieren. Anschlielend wurden sie im Heizofen bei 22°C unter Licht-
ausschluss fir 6 bzw. 30 Tage (lomeprol) gelagert. In dieser Zeit wurde die O2-Konzent-
ration in den Flaschen mittels einem an die innere Glaswand angebrachten O2-Sensorspot

gemessen. Nach 1, 3 und 6 Tagen (ftir DOC-Versuch taglich bis 6 Tage) bzw. fiir lome-
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prol nach 5, 15 und 30 Tagen wurden die Steilbrustflaschen getdffnet und 50 mL entioni-
siertes Wasser hinzugefiigt und fiir 1 min geschiittelt. Danach wurde der Uberstand mit
einem 0,4 um Polykarbonatfilter filtriert und fur weitere Analysen bereit gestellt.
Die Bestimmung der jeweiligen Reaktionsgeschwindigkeiten k [1/d] erfolgte durch Auf-
tragen der drei Messpunkte B/Bo (MC) Uber die Zeit. Mit der Kinetik nach Reaktion
pseudo-erster Ordnung:

dc

- " Gl. 2. 42
In den Versuchen unter anoxischen Bedingungen wurde zur Substratldsung Nitrat
(B(KNO3z) = 55 mg/l) hinzugegeben. VVor der Befullung mit den definierten S-Volumen,
wurden die Substratlésung und die mit Sand gefullten Flaschen mit Stickstoff fiir 30 min

begast.

‘ Pipette
Gummistopfen
D Substrat + MO

Steilbrustflasche

/:>

= b e o

Volumetrischer Wassergehalt [%] N

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Beftllung der mit Sand gefiillten Steilbrustflaschen
und mit Substrat (MC+AM) und MOs (Mikroorganismen).

3.2.2.1. Biologischer O2-Verbauch und theoretischer O2-Bedarf

Der Sauerstoffverbrauch der Gasphase wurde in den Batchversuchen on-line bestimmt
fir 6 bzw. 60 Tage. Mit Hilfe des Gesetz von Henry (Henry 1803) wurde eine einfache
Massenbilanz aufgestellt um den biologischen O2-Verbauch (BOC) der Flissigphase zu
bestimmen. Der theoretische O,-Bedarf (ThOD) wurde berechnet nach der DIN EN 1SO
9408 (Deutsches Institut fir Normung e. V. 1999)
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3.2.3  Séulenversuche unter statischen Bedingungen
Die statischen Versuche wurden in aus Edelstahl und Glaszylindern gefertigten Saulen

mit einem inneren Durchmesser von 3,5 cm und einer Héhe von 52 cm durchgefiihrt (Ab-

bildung 9). Die Saulen wurden vor jedem Versuch bei 121°C fir 20 min autoklaviert.
Die einzelnen Bauteile wurden mittels Gewindestangen und —muttern fixiert und ver-
schraubt. Zwischen den Bauteilen wurden Dichtungen aus Viton verwendet. Die Sub-
stratlosung wurde analog wie in den Batchversuchen angefertigt. Zusatzlich wurde Nitrat
(B(KNOs3) = 55 mg/L) hinzugegeben, um einen alternativen Elektronakzeptor bei voll-
stdndigem O»-Verbrauch zu haben. Die Séule wurde abwechselnd mit 400 g Sand und
100 mL Substratlosung beftllt um Gaseinschliisse zu vermeiden. Der CF bildete sich nur
durch die Kapillarkraft aus. Die Wasserspiegelhthe wurde mittels eines dinnen Piezo-
meterschlauchs bestimmt, der gegenuiber des Einlasses montiert, und durch ein feines
Edelstahlgitter geschutzt war. Nach Einstellung des Gleichgewichtes und den definierten
Zeiten nach 6 bzw. 60 Tagen (lomeprol) wurde die Sdule von oben nach unten getffnet
und von den jeweiligen Glaszylindern der Sand entnommen und in vorher gewogene Be-
chergléser gefillt. Der feuchte Sand wurde direkt nach dem Befillen gewogen, um Fehler
durch mdégliche Verdunstung zu vermeiden. In die Becherglaser wurde 50 mL entioni-
siertes Wasser gegeben und geschittelt fur 1 min. Der Uberstand wurde danach filtriert
mit einem 0,4 um Polykarbonat Filter und fir weitere Analysen bereitgestellt. Die feuch-
ten Sandproben wurden dann bei 105°C im Heizofen fur 8 h getrocknet und dann erneut

gewogen, um & zu bestimmen.

Glaszylinder mit
variabler Lange

A
Gewindemutter—T% &

Gewindestange

Sauerstoffmess-* Geschlossene Ports

streifen

Nmax =52 cm

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer Sdule aus Edelstahl, Glaszylindern und O,-Mess-
streifen.
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3.24  Durchflusszelle

Die Versuche wurden in zwei aus Edelstahl und mit unterschiedlichen Tiefenabmalien
entwickelten  Durchflusszellen (DFZ, (DFZ1: 800x300x10 mm?3  DFZ2:
800x300x50 mmq) durchgefiihrt. Die Vorderseite der DFZs, sowie die Riickseite der
DFZ1, wurde mit einer Einscheibensicherheitsglasscheibe (ESG, 800x300x4 mm?) aus-
gestattet. An der Riickseite der DFZ2 wurde eine Edelstahlplatte (800x300x4 mm?®) mit
34 Ports (Innendurchmesser 5 mm) zur Probenentnahme angebracht. Die Ports waren
wahrend den Versuchen mit Endkappen aus Plastik abgedichtet bzw. verschraubt. Die
Vorder- und Riickseite (ESG bzw. Edelstahlplatte) wurde dabei auf einen Edelstahlrah-
men mit Viton-Dichtung (Dicke 2 mm) und Auflageflache mittels jeweils dreier recht-
eckiger ,,Stahlbacken® (330x30 mm? und 800x30 mm?) und Schrauben (insgesamt 66 a
30x6 mm?) fixiert und gepresst. Zum Schutz der AuBenseite der ESG wurde zusatzlich
eine Viton-Dichtung zwischen Rahmen und ESG verwendet. Mit einem Deckel aus Edel-
stahl und einer Viton-Dichtung wurden die DFZs oben abgedichtet.

An beiden Ruckseiten der DFZ1 und 2 wurden links und rechts Piezoschlauche ange-
bracht (direkter Kontakt mit der wassrigen Phase) mittels kleinen Bohrungen zur Bestim-
mung des Wasserspiegels (senkrecht zur FlieRrichtung).

An der Seite des Edelstahlrahmens wurden jeweils an der Ein- und Ablaufseite Plastik-
schrauben mit Innenéffnungen mittels Bohrungen (DFZ1: jeweils 21; DFZ2: jeweils 10)
angebracht, durch die wéhrend den Versuchen der Zu- und Ablauf flieen konnte. Nicht
verwendete Bohrungen wurden durch Plastikschrauben verschlossen. In die genutzten
Ports fur den Zu- und Ablauf wurden jeweils 1/16 Zoll Edelstahlrohre eingefiihrt und mit
PTFE-Schlauchen 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. Die beiden 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 10 L Glasflasche geleitet.
Alle verwendeten Bauteile, Glasflaschen und Schlduche wurden vor und nach jedem Ver-
such sterilisiert bei 121°C fur 20 min.

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

von Gasblaseneinschluss befillt. Dann wurde die DFZs fir 10 h unter Lichtausschluss
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stehen gelassen. Danach wurde der Wasserspiegel auf ca. 5 bis 6 cm mittels der Einlass-
pumpe und eine FlieRgeschwindigkeit auf ca. 1,5 m/d (Anm.: aul3er bei Versuchen mit
unterschiedlichen FlieRBgeschwindigkeiten) eingestellt. Die naturliche GW-Fliel3ge-
schwindigkeit liegt bei ca. 1 m/d.

Im Folgenden werden die Versuchsvorbereitungen und -durchfiihrungen separat flr die
DFZ 1 und 2 beschrieben.

Versuche in der DFZ 1

In der DFZ1 wurden Versuche zur Bestimmung einer im Grundwasser ahnlichen FlieR3-
geschwindigkeit, sowie zur Bestimmung des Stofftransportes des anorganischen Tracers
KBr (B(KBr) = 40 mg/L) und der MC durchgefiihrt (Abbildung 10).

Zur Bestimmung von O wurde an die Innenseite der ESG drei Sauerstoffmesstreifen
(Presens GmbH) in Abstanden von 20, 40 und 60 cm angebracht. Naheres zum Messprin-
zip wird in Kap. 3.2.7.10 beschrieben. Die Sauerstoffkonzentration wurde dreimal taglich
bestimmt.

In der DFZ1 wurden drei verschiedene Szenarien untersucht (Hack et al. 2015):

e Szenario A: Eintrag von AM, MC und KNO3 (B(KNO3) = 110 mg/L) in die was-
sergeséttigte Zone (WSZ) mittels der untersten zwei Ports. Hier wurde die dop-
pelte Eingangskonzentration des AM, MCs und KNOs verwendet um die Verdun-
nung am Zulauf auszugleichen.

e Szenario B: Eintrag von AM und KNO3z (B(KNO3z) = 55 mg/L) in die WSZ mittels
der zwei untersten Ports und Eintrag von MC in den CF (bei einer Héhe von ca.
15 cm mittels zwei Ports).

e Szenario C: Eintrag von AM und KNO3z (B(KNO3z) = 55 mg/L) in die WSZ mittels
der zwei untersten Ports und Eintrag von MC in die Trockenzone (bei VVersuchs-
start) mittels einer Edelstahlkantle bei einer H6he von ca. 23 cm und bei einer

Lange von ca. 40 cm).
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Abbildung 10: DFZ1 (800%300x10 mm?) gefiillt mit Quarzsand (d,: 233 bis 600 um) mit wasser-
geséttigter Zone (WSZ), Kapillarsaum (CF) und Gasraum. 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 = 15 cm) gepumpt; ¢) Das AM wurde durch die zwei untersten Ports und die MC Uber
eine Edelstahlkanile (h = 23 cm und | = 40 cm) in die Trockenzone gepumpt.

Des Weiteren wurde die FlieRgeschwindigkeit durch Tracerversuche mit KBr bestimmt.
Einen Uberblick tiber die Versuche gibt Tabelle 3.

Die Versuchsdauer betrug fiir Phenol, Salicylsédure und Benzolsulfonsdure 7 Tage und fur
lomeprol 60 Tage. Wahrend den Versuchen wurden Proben aus 13 Ausgangsports (von
unten nach oben) entnommen, filtriert durch einen 0,4 um Filter (Polykarbonat) und wei-
ter analysiert. Nicht alle Ports konnten hierbei verwendet werden aufgrund von zu gerin-
gem Probevolumen. Am Ende wurde die O2-Konzentration an den drei Streifen bestimmt.
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Tabelle 3: Parameter und Versuche in der DFZ1 (mit x-markierte Zelle entspricht einem durch-
geflihrten Versuch).

Parameter KBr Phenol Salicylsdure lomeprol
0.1 m/d X X X
FlieBgeschwindigkeit 1,5 m/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
Trockenzone (Szenario C) X X X X

Nach der jeweiligen Versuchsdauer wurden die Bechergléser leer gewogen. Dann wurde
die DFZ1 in drei Zonen (Zone A bei einer Lange von 20 cm; Zone B bei einer Lange von
40 cm; Zone C bei einer Lange von 60 cm) Uber die gesamte Hohe eingeteilt und gedffnet.
Von diesen Zonen wurden Sandproben mittels eines angefertigten Gitters (je 8 Kammern,
160%x20 mm?) schnellstmoglich entnommen zur Vermeidung von Abweichungen durch
Verdunstung und in die Becherglaser gefiillt. Die Becherglaser wurden erneut gewogen.
Danach wurde in die Becherglaser jeweils 50 ml entionisiertes Wasser gefllt und leicht
geschittelt fir 1 min. Der Uberstand wurde dann entnommen und filtriert mit einem 0,4

um Polykarbonat Filter und flir weitere Analysen vorbereitet.

Versuche in der DFZ2

Die DFZ2 ist eine Weiterentwicklung der DFZ1 mit groBerem Innendurchmesser und mit
einem neuartigen On-line-Messsystem bestehend aus einem linearen 2D-Positionierungs-
system und drei Kameras zur Bestimmung von CO2, O, und pH-Wert (Abbildung 11,
links).

Die Zelle wurde in fiinf Zonen (A-E) eingeteilt. In jeder Zone wurden an die Innenseite
der Glasfront jeweils ein Streifen fir den jeweiligen Analyten (CO2, Oz und pH-Wert) (a
20x2 cm?) geklebt. Das Messprinzip und deren Genauigkeit werden in Kap. 3.2.7.10 be-
handelt.

An die DFZ2 wurden ITEM Profile (item Industrietechnik GmbH, Solingen, Deutsch-
land) installiert. Ein lineares Positionierungssystem der Firma igus (Koéln, Deutschland)
wurde an die ITEM Profile angebracht und ausgerichtet. Das Positionierungssystem be-
stand aus einem beweglichen Fihrungsschlitten (y-Richtung) angebracht auf einer Schie-
nenfiihrung. Die gesamte Schienenfuihrung der y-Achse war an dem oberen und unteren

Ende an zwei in x-Richtung beweglichen Fiihrungsschienen angebracht.
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Das komplette igus System wurde durch zwei Schrittmotoren angetrieben. Die Motoren
wurden gesteuert durch einen betriebseigenen Schrittmotor-Shield, bestiickt mit Polulu
DRV8825 Schrittmotortreiber, und auf einem Arduino Uno R3 installiert. Das Arduino
Uno R3 wurde mit einer ,,grbl“-Firmware geflasht (http://bengler.no/grbl, Version 0.8c
mit einer Homingfunktion fur die x- und y- Richtung). ,,Grbl* interpretierte die ,,g-Codes*
und konvertierte die Befehle in x-y Koordinaten der Schrittmotoren. Die gréfite Heraus-
forderung bestand in der Kopplung der Visisens Software (Presens GmbH, Ingolstadt,
Deutschland, Software zur Steuerung der Bildaufnahmen der jeweiligen Kamera) und der
Hardware. Schlussendlich wurde eine Version seitens Presens entwickelt, die a) eine
gleichzeitige Bildaufnahme der drei Analyten ermdglichte und b) die Steuerung mittels
externer Software und umgekehrt kombinierte. Zusétzlich dazu wurde ein Python Skript
entwickelt (www.python.org), welches die Kamerabewegung mittels Schlitten durch das
Senden von g-Codes zum Arduino, kontrollierte. Sobald die jeweilige gewunschte Posi-
tion erreicht und bestatigt war, fuhrte Visisens den Befehl zur Bildaufnahme der jeweili-
gen Kamera aus.

Jede Bildaufnahme des jeweiligen Analyten deckte ca. 1,5x2cm? des Streifens ab. Um
eine hochstmogliche Auflésung des jeweiligen Analyten Uber die gesamte Hohe zu ga-
rantieren, wurde der Fahrweg des Schlittens/Kameras so eingestellt, dass immer 20 % des
vorherigen Bildes uberlappten (siehe Abbildung 11, rechts). Die Bildaufnahme startete
immer bei der Zone A unten links der DFZ. Die Reihenfolge der Aufnahmen war von
pH-Wert zu Oz und zuletzt zu CO,. Dann bewegte sich der Schlitten zu der nachsthoheren
Position um das néchste Set an Bildern aufzunehmen. Zusammenfassend ergab sich von
Zone A-E flr jeden Analyten ein Set von 130 Bildern. Ein kompletter Lauf wurde in
20 min durchgefuhrt und die komplette Versuchsdauer betrug 160 h (6,67 d).

Die Analyse der Bilder erfolgte mit Matlab (MathWorks Inc., Nattick, USA). Dazu wurde
ein Skript entwickelt, welches die ,,region of interest “- (ROI)Werte aus den Bildern Gber
die RGB-Farbverteilung (rot-griin-blau) bestimmt und daraus mittels vorheriger Kalib-
rierung die Konzentrationen bestimmte. Zwischen dem Zulauf, den Zonen und dem Ab-

lauf wurde linear interpoliert, so dass sich ein vollstandiges Analytprofil ergab.


http://bengler.no/grbl
http://www.python.org/
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Abbildung 11: (links) Durchflusszelle (DFZ2) mit Quarzsand gefullt und mit wassergesattigter
Zone (WSZ), Kapillarsaum (CF) und Trockenzone. Das lineare Positionierungssystem wurde auf
ITEM Aluminium Profilen installiert. Drei Visisens Kameras zur Bestimmung von CO, O, und
pH-Wert wurden auf einem beweglichen Schlitten fixiert, der sich entlang der Messtreifen be-
wegte. Die CO,, O, und pH Messtreifen (jeweils funf Streifen & 20x2 cm?) wurden vertikal an die
Innenseite der Glasfront geklebt um die komplette WSZ und den CF abzudecken. (rechts) Sche-
matische Bilderfassung einer Kamera; die einzelnen Bilder tberschneiden sich jeweils um 20 %.

Als MC wurde Phenol verwendet. Wahrend der VVersuche wurden Proben aus 6 Ablauf
Ports (von unten nach oben) entnommen, filtriert durch einen 0,4 um Filter (Polykarbo-
nat) und fur die weitere Analyse bereit gestellt. Nicht alle Ports konnten hierbei verwendet

werden aufgrund von zu geringem Probevolumen (V << 1 mL).

3.25  Simulierung von sequentiellen Wasserspiegelschwankungen mit Hilfe des
agitated fringe models
Die Versuche wurden in 6 speziell angefertigten hohlen wirfelférmigen Modellreaktoren
(WMR) aus Edelstahl mit 20x20x20 cm?® angefertigt. Ein WMR wurde mit einer Glas-
front ausgestattet. Fir die ersten Versuche mit Phenol, Salicylsaure und lomeprol wurden
auf die innere Glaswand zuerst 2 Sensorsteifen mit 1 x 20 cm? (Position: x = 5 und 15
cm) geklebt. Nach Auswertung der ersten Ergebnisse wurden die Streifen in kleine, ins-
gesamt 46 gleichmaRig 1 x 1 cm? verteilte O2-Sensorspots geklebt. Ein Sensorspot wurde
in dem héheren Bereich (x =10; y = 19cm; entspricht der Gasphase) geklebt. Die einzel-
nen Bauteile (WMR, Glasfront, Deckel, Dichtungen) wurden vor den Versuchen bei
121°C fir 20 min autoklaviert. Die Versuche wurden unter der Sterilbank vorbereitet. Zu
der Substratlosung wurde analog zu den S&ulen- und DFZ-Versuchen Nitrat
(B(KNO3) = 55 mg/L) und die MO-L68sung mit einer ODegoo vVon 0,1 hinzugegeben. Unter

anoxischen Bedingungen wurden die WMR und die Substratlésung vor der Befullung



35

fur 30 min mit Stickstoff begast. Danach wurden die WMR mit 15 kg autoklaviertem
Sand und 1,7 L der Substratlosung abwechselnd bis zu einer Hohe von 18 cm befillt um
eventuelle Gaseinschliisse zu vermeiden. Die WMR wurden danach mit einer Dichtung
und einem Deckel luftdicht verschlossen.

Drei der WMR (inklusive dem WMR mit Glasfront) wurden auf einer Drehvorrichtung
mit vier Schrauben befestigt (Abbildung 12). Die Drehvorrichtung wurde durch einen
Drehmotor (PLE60, Nanotec Electronic GmbH & Co KG, Deutschland) und einem Ardu-
ino Uno R3 betrieben. Es wurde gewartet bis sich ein hchstmoglicher CF ausbildet (2
bis 4 h) bevor das System gestartet wurde. Die anderen drei WMR wurden unter stati-
schen Bedingungen betrieben. Alle WMR wurden stets unter Lichtausschluss gelagert.
Waéhrend der Versuchszeit wurde die O.-Konzentration des WMRs mit der Glasfront
dreimal taglich bestimmt. Aus den Werten ergab sich ein O-Profil. Die unbekannten
Werte wurden mittels linearer Interpolation zwischen den Werten bestimmt (Anm.: Aus-
wertung erfolgte in Matlab). Die Hohe des Wasserspiegels wurde nur in einem WMR
mittels eines Piezometerschlauches (angebracht auf der Unterseite) kontrolliert. Nach der
Versuchszeit von 6 bzw. 60 Tagen wurden die WMR ge6ffnet und Sandproben an der x-
Position von 3, 10, und 17 cm tber die komplette Hohe entnommen. Die Proben wurden
in vorher gewogene Bechergléser gefillt und mit feuchtem Sand schnell erneut gewogen
um Fehler durch Verdunstungen zu vermeiden. In die Becherglaser wurde danach 50 mL
entionisiertes Wasser gefiillt und der Uberstand wurde dann durch einen 0,4 pm Polykar-
bonatfilter filtriert und flr weitere Analysen bereitgestellt. Die feuchten Sandproben wur-
den bei 105° fur 8 h getrocknet und erneut gewogen zur Bestimmung von 6.

Deckel mit
Schrauben
Wiirfel mit
Schrauben

Drehvorrichtung

Glasfront mit 46 O,-Sensorspots
v TR

Glasfront

Abbildung 12: Links: WMR aus Edelstahl (20x20x20 cm?®) gefiillt mit Sand, S und MOs vor Ver-
suchsbeginn mit zwei O»-Messtreifen (x = 5 und 15 cm); die drei weiRen Kreise entsprechen den
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Probenentnahmestellen (CF links (x =3 cm; y = 3 und 10 cm), WSZ (x =3 cm; y = 3), CF rechts
(x; y: 10; 10 cm)); Rechts: Glasfront des WMRs mit 46 eingeklebten Sensorspots.

Experimentelle Vorgehensweise
Die WMR unter dynamischen Bedingungen wurden nach dem Schema der (Abbildung

13) betrieben. Hier wird ein kompletter Bewegungszyklus fiir den maximalen Drehwinkel
®max VON 45° mit einer Winkelgeschwindigkeit von 1,0 dargestellt. Der WMR wird lang-
sam durch die Vorrichtung zuerst nach rechts, dann zuriick zur Ausgangsposition, nach
links und wieder zurlick zur Ausgangsposition gedreht. Die verwendeten Parameter sind

in Tabelle 4 dargestellt.

t=0h t=8h t=16h t=32h
o ®=0° O=45° ) ®=0° »=0°
Orientierungspunkt __ ges‘cﬁ’u‘i'zz'i'ke“
Drehvorrichtung as
Sand mit uz
Substrat CF CF
+MO
VerschraubungM yT U
© © © © © ©

Laufrolle

Abbildung 13:Schematische Darstellung eines mit Sand, Substrat und MOs gefiillten WMRs unter
dynamischen Bedingungen @ = 45°); Bewegung des WMR nach jeweils 8 h bis 32 h; die blauen
markierten Bereiche stellen die ideale Ausbildung des CFs (Kapillarsaum), der WSZ (gesattigte
Wasserzone) und UZ (ungesattigte Zone) dar.

Tabelle 4: Parameter in WMR-Versuchen unter dynamischen Bedingungen (mit x-markierte Zelle

entspricht einem durchgefiihrten Versuch).

Parameter Phenol Salicylsdure  lomeprol
25° X X -
q)max
45° X X X
0,5 X X -
1,0 X X -
Winkelgeschwindigkeit
1,0; Pause/Stopp nach 8 h X X -
und 24 h firje 8 h
0O2-Konzentration zu Be- 8,5 mg/L X X -
ginn 0 mg/L X - -

Hinzugabe von FA 10 mg/L X - -
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3.2.6  Anwendung des agitated fringe models zur Beschreibung der sequentiellen
Wasserspiegelschwankungen

In dieser Arbeit wurden zwei Programme zur Simulation bzw. Auswertung der Daten
verwendet. Zum einen FLOW3D mit der VOF-Methode zur Simulation der WasserflieR3-
bewegung in Sand verwendet.
Die GIn. 2.10 bis 2.14 wurden fir FLOW3D mit den Daten aus Anhang (Anhang, Kap.
7.2) verwendet.
Zum anderen wurde Matlab (MathWorks Inc., Nattick, USA) zur Auswertung der Daten
und erweiterten Simulation des AFMs verwendet. Dazu wurde das AFM, welches die
Doppel-Monod-Kinetik (Gl. 2.15 bis 2.18), angepasste O.-Diffusion (Gl. 2.22) und die
Anderung von 0, verwendet. Die Anderung von 8 wurde in abiotischen WMR Versuchen
ohne MOs untersucht. Dazu wurden die WMR nach 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40,
44,48, 52, 56, 60, 64, 68, 72, 76, 80, 90, 128 und 144 h gedffnet und an der x-Position 3,
10 und 17 cm Uber die gesamte Hohe der Sand entnommen und durch anschlielende
Trocknung 6 bestimmt. Mit diesen Daten konnte ein y-6-Streifenprofil an der jeweiligen
x-Position bestimmt werden. Die unbekannten Werte zwischen den nachstangrenzenden
Streifen wurden linear extrapoliert. Mit diesen Daten wurde das #-Modell definiert.
Weitere Annahmen wurden fiir das AFM getroffen:

e Homogene Sand Verteilung

e O»- und Substratdiffusion vorhanden

e Op-Loslichkeit in Wasser mittels Gesetz von Henry

e Keine Substratdispersion (Re<1)

e Aktivitdt der MOs als Funktion von 0 aus den Ergebnissen der WMR unter stati-

schen Bedingungen

e Wachstum der MOs héngt nur von S, Oz und 6 ab

¢ Biofilm hat keinen Einfluss auf die Wasserbewegung

e Unbewegliche MOs.

Diskretisierung und Bestimmung der Doppel-Monod-Kinetik
Zur Diskretisierung der Zeit wurde das implizierte Verfahren verwendet. Die Zeitablei-

tung erfolgte mittels Euler-Riickwértsdifferenz. Die Ortsableitung wurde mit x- und y-

Richtung mit einer zentralen Differenz 2. Ordnung diskretisiert. Es folgte fir ci;j(O2):

n+1 n n+1 . pnt+1 n+1 n+l _ o, .n+1 n+1
Cij —Cij D Cis1j—2°€Cij + €4 N cth -2+, GlL2.43
At 02 Ax? Ay?

Hier konnte nicht nach c{}j’l umgeformt werden, da der Wert von zukunftigen Nachbar-

werten abhédngig ist. Mit Hilfe des ADI-Verfahrens und der Erstellung von n+1/2 Zeit-

schritten folgte:
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1 Gl. 2. 44
n+s n+s n+— n+s
2_ n 2 2 2
cl,j ci:i =D Cl+1,j + Cl 1j Cl]+1 2 C + Cl] 1
1 - Y02 2 2
T'At Ax Ay
und
1 1
cn:'_l n+7 Cn+7 _ 2 . cn+7 + Cn+7 GI 2 45
ij ij Do - i+1 ij i-1j
Ty 7 Ax
2
n+1 n+1 n+1
Ciji1— 2- Cij  +Cij 1
+ 2
Ay
Durch die Vereinfachungen v und w
_ Doz'At _ DOZ'At
v=-———Sudw =

Gl. 2. 46
2-Ax?2
ergaben sich die Rekursionsvorschriften in x- und y-Richtung

x — Richtung:

Gl. 2. 47
! E R
oty + (A -20)c ! + ocy = - l+1] +(1+ 2v)c —ve, 7
y — Richtung: Gl. 2. 48
. eS|
velth + (A - 20)cf rucl = _“’Cl+11 +(1+ Zw)c - wc; 12,].-

Die Gleichungen der Doppel-Monod-Kinetik wurden mittels Vorwaérts-Differenz dis-
kretisiert und es ergab sich:

— n-1
Cs” Cg: -

iy m (X?]T u” 1y gg Gl.2.49
Coz;; = Coz,-] - (Xn 1 i “1y. gt Gl. 2.50
Xij = X?,-_1+(X?,-‘ uph - dt Gl. 2.51

Hij = Mmax Csij Cozi, Gl.2.52

mit der Annahme, dass fir Gl. 2.50 der Term k,a(c},

— ¢o) aus Gl. 2.18 vernachlassigbar
ist da Oz immer im Gleichgewicht zur Gasphase (c;, = c,,) Steht
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Folgende Parameter wurden fur das AFM mit Phenol als MC verwendet:

Tabelle 5: Parameter fir AFM und dem verwendeten MC Phenol.

Parameter Value

Hmax 0,074 1/h

¢s (Phenol) 47,0 mg/L

Cs,poc (Phenol)  36.0 mg/L

Doz, Luft 2,3E-5 m?/s*

DOZ,Wasser 2,2E-9 m?/s*

Dphenol-wasser 2,0E-9 m?/s*

Koz 3,2E-2

Kiph 99,4 mg/LT

Ko 0,05 mg(0,)/LT

Ks 18,5 mg/Lt

Yx.o 0,35 mg(X)/mg(O2)

Yx ph 0,65 mg(X)/mg(Phenol)

* Winkelmann (2007)
* Beyenal et al. (1997)
+ Seker et al. (1997).

3.2.7  Analytische Methoden
3.2.7.1 Kontaktwinkelmessung

Die Bestimmung des Kontaktwinkels der Glasscheibe erfolgte am videogestitzten opti-
schen Kontaktwinkelmessgerat OCA20 der Firma Dataphysics GmbH. Dazu wurde die
sessile drop Methode verwendet. Hierzu wurde ein 1 pl Wassertropfen von entionisiertem
Wasser oder von AM auf der vorher mit Aceton gereinigten Glasscheibe aufgetragen.
Danach wurden mehrere Sandkorner zusammenhéngend auf die ESG gelegt, ein Wasser-
tropfen auf das die Sandkdrner gebracht und erneut gemessen. Die integrierte Kamera des
OCA20 nahm die Tropfenkontur und das Verhalten des Tropfens in einem definierten
Zeitabschnitt (30 s) auf. Mit Hilfe der Aufzeichnungen und der Geratesoftware wurde

eine Tangente am tiefsten Punkt des Tropfens angelegt (Ellipsenmethode) und der Kon-
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taktwinkel zwischen Oberflache und der Tangente bestimmt. Die Messungen wurden je-
weils in 10-facher Wiederholung an verschiedenen Positionen der jeweiligen Glasscheibe
durchgefiihrt.

3.2.7.2 Elektrische Leitfahigkeit, pH-Wert und ORP

Die elektrische Leitfahigkeit (ELF, x), der pH-Wert und das ORP der wéssrigen Proben
wurden mit verschiedenen Elektroden und Gerdten bestimmt. Die ELF wurde mittels
Leitfahigkeitsmesszelle Tetracon925 und das ORP mittels Redox-Elektrode SenTix®
ORP der Firma WTW bestimmt. Die Messwerte der ELF wurden geréteintern auf eine
Referenztemperatur von 25°C bezogen. Die gemessene Redoxspannung wurde mit einer
Referenzspannung (Spannung des Referenzsystems gegenuber der Normal-Wasserstof-
felektrode) von +209 mV (25°C) ermittelt. Der pH-Wert wurde mittels Argus X ISFET
der Firma Sentron bestimmt. Die Kalibrierung des pH-Wertes erfolgte jeweils vor der

Untersuchung der wéssrigen Proben.

3.2.7.3 UV/VIS-Spektroskopie
Fur die Bestimmung der Abschwachung der Intensitat |1 wurde das Spektralphotometer
Lambda XLS (PerkinElmer, USA) benutzt. Zunachst wird das polychromatische Licht an
einem Prisma oder Gitter (Monochromator) in einzelne Wellenléngen zerlegt - es entsteht
monochromatisches Licht. Die definierte Wellenlénge A trifft nun als Lichtstrahl mit der
Anfangsintensitat lo auf ein Molekil eines Analyten in einer Quarzkivette. Das Licht
wird absorbiert (la), reflektiert (Ir) und gestreut (Is). | wird als Absorbanz Uber einen
lichtempfindlichen Detektor (charged-coupled device, CCD) gemessen. Is und Ir erlau-
ben keine Aussagen (ber die Struktur von Molekulen. Ia lasst Ruckschliisse auf be-
stimmte Molekulstrukturen zu. Der Zusammenhang zwischen | und der Konzentration ¢
eines Analyten beschreibt das Lambert-Beer‘sche Gesetz (Gey 2015):
ExtzlgITozsA-dK-c Gl.2.53
mit der Extinktion Ext [-], dem molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten ¢;
[L/mol/m] und der Kivettenschichtdicke dk [m].

3.2.7.4 Quantifizierung des gelosten organischen Kohlenstoffs

Der gel6ste organische gebundene Kohlenstoff (dissolved, organic carbon, DOC)
(Cammann 2010) bildet mit dem fllichtigen organisch gebundenen Kohlenstoff (volatile
organic carbon, VOC), dem ungeldsten organisch gebundenen Kohlenstoff (particulate

organic carbon, POC) und dem nichtfliichtigen organisch gebundenen Kohlenstoff (non-
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purgeable organic carbon, NPOC) den gesamten organischen gebundenen Kohlenstoff
(total organic carbon, TOC). Der TOC bildet zusammen mit dem gesamten anorganischen
gebundenen Kohlenstoff (total inorganic carbon, TIC) den Gesamtkohlenstoff (total car-
bon, TC). Allgemein ist der DOC definiert, als der Anteil des organischen Kohlenstoffs
der einen Filter der Porenweite 0,4 um passieren kann.

Die Bestimmung des DOCs erfolgte im Shimadzu TOC-Analyzer TOC-Vcsn (Shimadzu
Scientific Instruments) nach vorheriger Filtration der Probe uber einen 0,4 um Polykar-
bonatfilter. Nach der Anséuerung der Probe zur Entfernung des VOCs und des TICs und
der Entgasung wurde der Trégergasstrom durch ein Verbrennungsrohr bei 680°C geleitet.
Der DOC wird zu CO durch thermische Oxidation verbrannt und anschlielend wird der
Trégergasstrom gekihlt und getrocknet und mittels einem nichtdispersiven Detektor

quantifiziert (Non-dispersive infrared detector, NDIR).

3.2.7.5 Anionen

Nitrat (NO3") wurde in den wéssrigen Proben mittels der lonenaustauschchromatographie
(IC, 790 Personal IC, Metrohm GmbH Co. KG, Filderstadt) bestimmt. Die Trennung er-
folgte durch lonenaustausch an einer stationdren Phase mit geladenen funktionellen Grup-
pen. Als stationédre Phase wurde die Anionenaustauschersaule Metrosep A Supp 5 (Met-
rohm, 100x4mm, Injektionsvolumen 20 pL) verwendet. Als Eluent wurde entionisiertes
Wasser mit Natriumkarbonat (3,2 mmol/L) und Natriumhydrogenkarbonat (1,0 mmol/L)
verwendet. Der Gradient war linear und als Detektor wurde ein Leitfahigkeitsdetektor

genutzt.

3.2.7.6 Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC)

Mit der HPLC wurden Phenol, Salicylsaure, Benzolsulfonséure, lomeprol und Brenzka-
techin bestimmt. Hierbei wird die wéssrige Probe auf die Trennsdule aufgetragen. Es er-
folgt die Trennung der wéssrigen Probe durch die Wechselwirkung der einzelnen Sub-
stanzen mit der mobilen und stationaren Phase (Gey 2015). Die anschlieBende Detektion
erfolgt durch einen DAD (Diodenarraydetektor).

Das HPLC-System war von Agilent Technologies (Agilent 1100) und wurde flr die ein-

zelnen Substanzen nach den Bedingungen der Tabelle 6 betrieben.
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Tabelle 6: HPLC-Bedingungen fiir Phenol, Salicylséure, Benzolsulfonsaure, Brenzkatechin und
lomeprol.

Phenol/ Salicylsaure/ Benzolsulfonsaure lomeprol

Brenzkatechin

—— Nucleodur EC 250x4 mm (Machery- Purospher RP-18 125%4 mm
Nagel) (Merck Millipore)
A: Entionisiertes Wasser A: Entionisiertes Wasser + 0,05 %
Eluenten B: Acetonitril + 0,05 % Essigsaure Essigsaure
B: Acetonitril + 0,05 % Essigsaure
Fluss 0,7 mL/min 1,0 mL/min
Injektionsvolumen 50 pL 50 pL
In 20 min von 10 % B auf 100 % B In 10 min von 5 % B auf 30 % B
Gradientenpro- In 8 min auf 60 % B
gramm 4 min isokratisch bei 60 % B
Post-time 5 min bei 5 % B
Detektor DAD DAD

3.2.7.7 Flussigkeitschromatographie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie
(LC-MS/MS)

Die LC-MS/MS (liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry) wurde
verwendet zur Analyse und Bestimmung der Abbauprodukte von lomeprol. Das System
bestand aus dem Agilent 1100 HPLC-System mit einem Quadropol Massenspektrometer
(MS-MS (MS?)) (API 3000, Applied Biosystems/ MDS Sciex). Nach der Trennung der
wassrigen Phase erfolgte die lonisierung mittels der Elektrospray-lonenquelle (Elektro-
nensprayionisation, ESI) im API3000, welches mit einem Quadropol-Analysator gekop-
pelt ist. Es konnen nur Molekile mit einem bestimmten Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
das Hochfrequenzfeld des Quadropols durchqueren und detektiert werden. Es werden
Quasimolekl-lonen detektiert ([M+H]" bei positiver Spannung und [M-H]" bei negativer
Spannung. Die Quantifizierung erfolgte dann uber eine MRM-Methode (multiple reac-
tion monitoring). In Tabelle 7 sind die Bedingungen fir die LC-MS/MS aufgelistet.

Die wassrigen Proben mit lomeprol und den Abbauprodukten wurden vor der Messung
durch eine Festphasenextraktion (solid phase extraction, SPE) angereichert. Die Anrei-
cherung erfolgte mit Methanol und Acetonitril in 6 mL Chromabond, HR-X Kartuschen
(Machery-Nagel, hydrophobes Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer mit einer Poren-
groRe von 55 bis 60 A. Die Trocknung erfolgte mit einem Stickstoffstrom nach komplet-
ter Zugabe der wassrigen Proben auf die Kartusche.
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Tabelle 7: LC-MS/MS-Bedingungen fur die Bestimmung von lomeprol und der Abbauprodukte).
LC Sdule Gemini C18 1503 mm (Phenomenex)

Eluenten A: Entionisiertes Wasser + 0,05 % Essigsaure
B: Acetonitril + 0,05 % Essigsaure

Fluss 0,7 mL/min
Injektionsvolumen 100 pL
Gradientenprogramm In 11 min von 5 % B auf 60 % B

4 min isokratisch bei 60 % B
Post-time 5 min bei 5 % B

ESI Curtain-Gasfluss 0,6 L/min
Gastemperatur 450°C
lonisierungspannung 4500 V
Turbo-Gasfluss 6 L/min
Zerstauber-Gasfluss 1,4 L/min
MS/MS Kollisionsdichte 2,19x10'7 No-Molekile/cm?

Massenlbergang (lomeprol)  [M+H*]* m/z777,9 > m/z 405,1; 531,8

Massenspezifische Parameter wie Declustering Potential, Focusing Potential, Entrance Potential, Kollisionsener-

gie, und Collision Cell Exit Potential wurden fiir jeden Massengang optimiert.

3.2.7.8 Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS)

Die Bestimmung von lodid erfolgte mittels der ICP-MS (ELANG6000, PerkinElmer).
Dazu wird die wassrige Probe zerstdubt und ionisiert bei 5000°C in einem aus Argon
erzeugten Plasma. Anschlielend werden die lonen beschleunigt in Richtung des Quadro-
pols. Es kdnnen nur lonen mit einem bestimmten Masse-zu-Ladungsverhéltnisses die
Quadropolanordnung (vier Metallstabe) passieren. Als Referenzsubstanz wurde ein lo-
did-Standard (1 g/L) von ROTH verwendet.

Tabelle 8: ICP-MS-Bedingungen fir die Bestimmung von lomeprol und lodid-lonen.

Trennséule lonPac AS9-HC 250%4 mm (Dionex™)
Eluenten 25 mM Ammoniumcarbonat
Fluss 1,0 mL/min

Injektionsvolumen 60 pL

Messmodus Analog

3.2.7.9 Rasterelektronenmikroskopie
Die Messungen der Aufnahmen mittels der Rasterelektronenmikroskopie (REM) erfolg-
ten am Laboratorium fur Elektronenmikroskopie (LEM) am Karlsruher Institut fur Tech-

nologie. Mit dem Rasterelektronenmikroskop LEO, Typ Gemini 1530 mit Schottky
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Feldemitter wurde die Oberflache von Sandkdrnern analysiert. Dazu wurden kleine Sand-
proben von DFZ-Versuchen aus aeroben (aus dem CF bei einer Druckhthe von -8 cm)
und anoxischen Bereichen (aus der WSZ bei einer Druckhéhe von 3 cm und direkt an der
Wasserspiegelhthe bei 0 cm) enthommen. Die Sandproben wurden luftgetrocknet und

auf einem Polykarbonatfilter prapariert.

3.2.7.10 On-line Messung von Sauerstoff, Kohlendioxid, und pH-Wert

Die O2-Konzentration wurde in den Batch-, Sdulen und DFZs zum einen mit O2-Sensor-
spots/-streifen mit einer FIBOX3 (Presens GmbH, Regensburg) bestimmt. Zum anderen
wurde die O.- sowie die CO2-Konzentration und der pH-Wert als bestimmende Grole
der Kohlensauregleichgewichte Uber Sensorstreifen (SF-RPSU4) und den Detektorein-
heiten (Kameras) bestimmt (Presens GmbH, Regensburg). Bei beiden Verfahren trifft
blaues Licht eines Glasfaserkabels oder der LEDs der O,-Kamera auf die O-sensitive
Folie. Dabei wird die Folie angeregt und emittiert Fluoreszenzlicht. Falls O2-Molekile
auf die Folie treffen, wird die freigesetzte Energie auf das Molekiil Gibertragen und das
Signal wird abgeschwacht (Staal et al. 2011). Bei der CO2- und pH-Folie dndert sich die
Folienfarbung durch einen fluoreszierenden Farbstoff (dual lifetime referencing, Presens
GmbH).

Analyt Bestimmung

O, (Sensorspot oder Folie) CO:; (Folie) pH (Folie)
Spezifikation gasformig geldst geldst Flussigphase
Messbereich 0 bis 100 % 0 bis 45 mg/L 1 bis 25 % 5,5 bis 7,5
Nachweisgrenze | 0,03 % 15 ppb k. D. -

0,21% +0,01% | 0,1 mg/L + 0,01 mg/L

Auflésung k.D. +0,1
21% +0,1% 9,1 mg/L + 0,05 mg/L
Anwendbarer
1 bis 14 4 bis 9 -

pH-Bereich
Temperaturbe- . . .

" 0°C bis 50°C 5 bis 45°C 5 bis 45°C
reic

k. D.: keine Daten vorhanden.
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Kalibrierung der nichtinvasiven CO2- und O2-Messtreifen

Die Kalibrierung der beiden Parameter erfolgte in einem kleinen WMR (3x3x3 cm?®) aus
Edelstahl, der mit einer Glasfront ausgestattet war. Die Kalibrierung erfolgte in der Flus-
sigphase im O-gesattigten und O-freien Zustand der Substratldsung ohne MOs (Presens
2015b). Dazu wurde jeweils der region-of-interest-Wert (ROI) mittels der Kamera und
der Presens eigenen Visisens Software bestimmt. Der ROI-Wert beschreibt hier den Quo-
tienten aus dem Mittelwert des Rot- und des Griinanteils in Abhangigkeit des eingestell-
ten Gammawertes der Kamera. Dies gilt fur den ausgewéhlten Messbereich der Folie
(1,5x2cm?) des jeweiligen Analyten. Die CO-Kalibrierung erfolgte mit 5 verschiedenen
Gasgemischen und verschiedenen Feuchtegehalt, die jeweils in das S geleitet wurden bis
eine Sattigung und keine Anderung des ROI-Wertes mehr auftrat (Presens 2015a)(Pre-
sens 2015a)(Presens 2015a)(Presens 2015a).
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4.  Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Batch,- Saulen,- DFZ- und SWS-Versuchen
beschrieben und diskutiert. Zuerst werden die Ergebnisse der Kalibrierungen, der Ad-

sorption und die der Kontaktwinkelmessung dargestellt.

4.1 Kalibrierung und Adsorption

Es ergaben sich folgende Kalibriergeraden fir Phenol, Salicylsaure, lomeprol und FA-
DOC mittels UV/VIS (Abbildung 14). Benzolsulfonsaure wurde mittels HPLC-MS be-

stimmt, da die geringe Konzentration von 0,1 bis 0,5 mmol/L unterhalb der Bestim-

mungsgrenze lag.
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25| ® Saliylsdure M
) 204
= 2,01 y = 0,02518x + 0,01246 =
5 R?=0,99 5 159
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Kel Kel
< 1,04 y = 0,01645x - 0,005 < R?=0,98
R2=0,99
0,51 >
0,01 . . . . . 0y . . . . . . . .
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1,2 7000 -
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1,0- 6000 -
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Abbildung 14: Kalibriergeraden (n = 1) von Phenol und Salicylsdure (links oben), lomeprol
(rechts oben) und FA-DOC (links unten) gemessen durch UV/VIS bei A(Phenol) = 270 nm, A(Sa-

licylsdure) = 296 nm, A(lomeprol) = 244 nm und A(FA-DOC) = 254 nm. Benzolsulfonsaure
(rechts unten) wurde mittels HPLC-MS bestimmt.
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Des Weiteren wurde die Adsorption von allen MCs an den Sandkérnern untersucht (Ab-
bildung 15). Es konnte keine Adsorption bestimmt werden.

1,24
L0}t § . t
v
— 0,8+
5
'g_ 0,6 4
g = Phenol
< 041 e Salicylsdure
N .
0,21 Benzolsulfonsdure
v lomeprol
0,04 ¢ FADOC
0 20 40 60 80 100
m (Sand) [g]

Abbildung 15: Adsorption von Phenol, Salicylsaure, Benzolsulfonsaure, lomeprol und FA-DOC
gemessen durch UV/VIS und vorhergehender Filtration des Uberstandes durch einen 0,4 um Fil-
ter bei A (Phenol) = 270 nm, A(Salicylsdure) = 296 nm, A(lomeprol) = 244 nm und A(FA-DOC) =
254 nm mit verschiedenen Sandmassen (0; 0,5; 5; 25; 50 und 100 g) und 100 mL der jeweiligen
MC-Losung.

Des Weiteren wurde die Adsorption der MCs an FA-DOC (B(FA-DOC) = 10 mg/L) un-
tersucht (Abbildung 16). Es konnte keine Adsorption bei einer Konzentration von 1 mg/L
festgestellt werden. Bei 10 mg/L konnte eine Adsorption von 10 % von Phenol, Salicyl-
séure und Benzolsulfonsaure (mittels HPLC-MS) an FA bestimmt werden. Fir Phenol
und Salicylséure kann aber nicht génzlich ausgeschlossen werden, dass die Adsorption
héher als 10 % war. Das breit ausgepragte Spektrum von FA-DOC kann zu einer Uber-
lagerung des maximalen Peaks flir A(Phenol) von 270 nm und /(Salicylsaure) von 296 nm
fuhren. lomeprol zeigte keine Adsorption, welches mittels HPLC-MS Uberprift wurde.

Dies wurde in den Versuchen mit FA-DOC bericksichtigt.
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Abbildung 16: Adsorption von Phenol, Salicylsaure, lomeprol an FA-DOC unter abiotischen Be-
dingungen und Abhé&ngigkeit von 6.
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4.2 Kontaktwinkelbestimmung

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelbestimmung werden im Anhang 7.1 erlautert und dis-
kutiert.

4.3 Batch Versuche

Die biologische Abbaubarkeit der vier MCs wurde in Batch Versuchen uberprift. Sie

bildeten die Grundlage fir die Versuche in statischen Séulen, DFZs und AFM. Die fol-

genden Parameter wurden folgendermalien variiert:

e ¢, um den Einfluss der O-Diffusion und MO-Bewegungsfreiheit;

e Elektronenakzeptor, um den Einfluss von k;

e FA-Konzentration, um den Einfluss einer mdglichen Adsorption der MCs an FA und
der sterischen Hinderung;

e lonenkonzentration, um dem Einfluss der Adh&sion von MO an Sand und auf den
biologischen Abbau zu betrachten.

Schlussendlich waren sie sehr nutzlich und eine einfache Versuchsmethode, um die

Hauptantriebskrafte des biologischen Abbaus einer organischen Substanz in einem poro-

sen Medium zu bestimmen und zu beurteilen.

4.3.1 MC-Abbau unter aeroben und anoxischen Bedingungen

Der CF unterliegt natlirlichen Schwankungen (Haberer et al. 2012) aufgrund unterschied-

lich hohen biologischen Aktivitaten (Jost et al. 2015a) und dem sich andernden Redoxpo-

tential beim Abbau mikroorganischer Verunreinigungen. Nitrat, welches als alternativer

Elektronakzeptor zur Verfligung stehen kénnte, kann nattrlichen und anthropogenen Ur-

sprungs sein (Kreitler and Jones 1975, Harter et al. 2002, Abit Jr. et al. 2012).

Die biologische Abbaubarkeit der MCs ist in Abbildung 17 dargestellt durch die k-Werte

in Abhéngigkeit von 6. Unter aeroben Bedingungen stieg der Abbau fur Phenol und fur

Salicylséure bei 8 von 5 % bis 37 %. Fir 8 von 5 und 11 % waren die k-Werte bis zu 50 %

Kleiner als das maximale k. Es wurde vermutet, dass sich dort nur dinne Wasserfilme um

die Sandkdrner gebildet hatten, wodurch die MOs in ihrem Bewegungsfreiraum einge-

schrankt wurden (Auset et al. 2005). Das Substrat im Wasserfilm wird somit schnell bio-

logisch umgesetzt, es gibt aber auch Bereiche in denen MO und Substrat nicht in Kontakt

kommen. Mit zunehmendem @ steigt die 6rtliche Bewegungsfreiheit der MOs (Or et al.

2007). Es bildet sich ein immer gréRer werdendes Wasserclusternetz mit resultierender
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Erhohung der Substratdiffusion. Den Effekt beschrieben auch Wang and Or (2012), die
erklarten, dass die Substratdiffusion der wichtigste Faktor zur Substratverfligbarkeit in
einer naturlichen Umgebung im Vergleich zur Konvektion ist. Das Maximum von k
konnte fiir 6 von 37 % bestimmt werden. ES wurde angenommen, dass es an diesem Punkt
eine optimale O>-Verfugbarkeit fir die MOs bei gleichzeitiger optimaler Substratverfiig-
barkeit gab. Dies konnten auch Hack et al. (2013) in Batch Versuchen mit Pseudomonas
putidas und P. fluorescens bestimmen. Die Autoren stellten auch fest, dass die O2-Ver-
fiigbarkeit und 0 eng miteinander verkniipft sind. Ahnliche Ergebnisse erzielten Skopp et
al. (1990), die den Einfluss von € und 0 auf die biologische Aktivitit untersuchten. Die
Autoren stellten die Hypothese auf, dass die maximale biologische Aktivitat an dem 6 ist,
wo die limitierenden Faktoren der O>-Verflgbarkeit und Substratdiffusion gleich sind.
AbschlieRend kann gesagt werden, dass die Bildung des angenommenen vernetzten Was-
serclusters zur Erhdhung der Substratdiffusion und verbesserter Bewegungsfreiheit der
MOs gefiihrt hat.

Bei 0 von 42 % verringerte sich k auf ca. 0,25 fur Phenol und fur Salicylsaure auf 0,22.
Hier waren die Poren komplett wassergeséttigt. Dies fiihrte zu einer Gas-flissig Grenz-
flache die nur noch von dem Durchmesser der Steilbrustflasche definiert war. Dadurch
kam es zu einer Oz-Limitierung, da die O2-Verfligbarkeit nur noch von der Loslichkeit
von O in Wasser abhangig war.

Fur Benzolsulfonsdure zeigte sich keine Abbaubarkeit fiir alle 8 unter aeroben Bedingun-
gen (kein Kurvenfit moglich). In der Literatur findet sich wenig tiber den biologischen
Abbau von Benzolsulfonsdure. Thurnheer et al. (1988) beschrieben den Abbau von z. B.
Benzolsulfonsdure mittels gemischten MO-Kulturen (z. B. mit Alcaligenes sp, Pseu-
domonas spp. u. a.). Sie zeigten, dass ein kompletter Abbau zu Biomasse, Sulfat und CO-
stattfindet. Im Vergleich zu dieser Arbeit, wurde ein sehr viel langerer Versuchszeitraum
von 220 bis 810 Tagen gewahlt. Auch Thurnheer et al. (1990) beschrieben den Abbau
von Benzolsulfonsaure durch Alcaligenes sp.. Sie zeigten, dass der erste Schritt des Ab-
baus Uber die Desulfonierung ablauft. Auch Zurrer et al. (1987) zeigten, dass mit Pseu-
domonas sp. S-313 durch die Desulfonierung Phenol aus Benzolsulfonséure entsteht.
lomeprol zeigte nach 30 Tagen keinen Abbau unter aeroben Bedingungen (kein Kurvenfit
moglich). Kormos et al. (2010) zeigten fur zwei verschiedene Bodenmatrizes und einem
Flusssediment, dass lomeprol zu 90 % abgebaut wurde nach maximal 49 Tagen. Die Au-

toren zeigten aber nicht welcher MO-Stamm an diesen Reaktionen beteiligt war.
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Abbildung 17: k-Werte von Phenol, Salicylsdure, Benzolsulfonséure nach 6 Tagen und von lome-
prol nach 30 Tagen unter aeroben und anoxischen Bedingungen in Abhéangigkeit von &;
Co=0,5mmol/L; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T =22 + 1°C; Werte sind als Mittelwert + Standardab-
weichung (n = 3 fur dreifach Bestimmung (je drei Steilbrustflaschen pro 0)); Fit: Kurvenanpas-

sung; HPLC.

Um den Einfluss der Substratdiffusion auf den biologischen Abbau beurteilen zu kénnen,
wurden Versuche unter anoxischen Bedingungen mit dem Elektronenakzeptor Nitrat
durchgefihrt. Es wurde vermutet, dass sich hier der Einfluss von @ deutlich abzeichnet,
da Nitrat als Elektronakzeptor geldst vorlag und nicht wie in aeroben Versuchen von der
Loslichkeit von Oz in Wasser abhing (Abbildung 17). In den Versuchen mit Phenol und
Salicylséure stiegen die k-Werte geringfiigig aber kontinuierlich an mit steigenden 6 von
5 bis 42 %. Phenol wurde komplett abgebaut bei & von 24 bis 42 % und Salicylséure von
37 bis 42 % nach 6 Tagen. Tschech and Fuchs (1987) wiesen den biologischen Abbau
mit der Mischkultur Pseudomonaden sp. S100 und K172 nach. Die Autoren stellten fest,
dass Phenol nach 2 bis 4 Tagen komplett abgebaut war unter Bildung von Nitrit und der
Abnahme von Nitrat. Auch Kesserti et al. (2005) bestimmten den Abbau von Salicylsaure
mit Pseudomonas butanovora unter anoxischen Bedingungen. Die Autoren zeigten, dass
Salicylsdaure zu Catechol durch Monooxygenase und der Bildung von Nitrit aus Nitrat

unter Abgabe von O reagierte. Allgemein zeigte sich, dass mit hoheren 6 die biologische
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Aktivitat steigt. Im Vergleich zu den aeroben Versuchen, wo der biologische Abbau nach
ca. 2 bis 3 Tagen vollstandig war, war die biologische Aktivitat deutlich geringer. Im
Gegensatz zu aeroben Versuchen konnte erstmals ein Abbau von Benzolsulfonsaure ge-
messen werden (bei & von 37 bis 42 %). Trotzdem wurde die Substanz weiterhin als nicht
abbaubar eingestuft, aufgrund der sehr geringen k-Werte. Fir lomeprol konnte kein Ab-
bau nach 30 Tagen nachgewiesen werden.

Die k-Werte unter aeroben und anoxischen Bedingungen waren wichtige Erkenntnisse
uber die generelle Abbaubarkeit der MCs unter den gewahlten Bedingungen. Unter aero-
ben Bedingungen konnte die Gas-fllissig Grenzflache in dem pordsen Medium als wich-
tigstes Kriterium bestimmt werden mit der VVoraussetzung, dass gentigend O aus der
Gasphase vorhanden ist. Unter anoxischen Bedingungen zeigte sich, dass & einen grof3en
Einfluss auf den biologischen Abbau ausiibte. Mit steigendem & verbesserten sich zu-
gleich die Substratdiffusion und die biologische Aktivitat.

4.3.1.1 Bestimmung des BOCs und ThODs

In den Versuchen unter aeroben Bedingungen wurde zusétzlich die O2-Konzentration in
der Gasphase mit den Sensorspots bestimmt. Mit diesen Werten konnte fur jedes MC der
BOC bestimmt werden. Zum Vergleich wurde der ThOD ausgerechnet (Tabelle 9). Fir
Phenol, Salicylsédure und Benzolsulfonséure lag der ThOD zwischen 109 bis 118 mg/L.
Fur lomeprol lag er bei 296 mg/L. Der BOC von Phenol, Salicylsdure und lomeprol zeigte
einen deutlichen Anstieg von 6 von 5 bis 37 % nach 6 bzw. 30 Tagen (Phenol: 5(0O2) von
4,7 bis 65,0 mg/L, Salicylsaure: 5(02) von 10,0 bis 61,9 mg/L, lomeprol: 5(O2) von 1,5
bis 43,7 mg/L). Fiir Benzolsulfonsaure konnte keine Anderung des BOCs aufgrund des
nicht vorhandenen Abbaus festgestellt werden. Unter Berlcksichtigung der k-Werte
konnte fir die restlichen MCs (aulRer lomeprol) festgestellt werden, dass die biologische
Aktivitat fir 8 von 25 bis 42 % deutlich hoher war, als fur 5 und 11 % unter Ricksicht-
nahme der unterschiedlichen Versuchsdauer. Fir lomeprol konnte fur 8 von 5 und 11 %
eine sehr geringe und vernachléssigbare Zunahme des BOCs bestimmt werden. Flr 8 von
42 % war der BOC niedriger als bei 37 %. Es zeigte sich, dass bei # von 37 %, eine
optimale O»-Versorgung in dem porésen Medium vorhanden war. Es wurde vermutet,
dass sich ein optimales Verhéltnis der Gas-flissig Grenzschicht in dem pordsen Medium
einstellte. Zum einen wurde die Substratdiffusion begunstigt aufgrund von ausreichend

verbundenen Wasserbriicken. Zum anderen flhrte dies zu Gasrdumen und einer optimier-
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ten O2-Verfugbarkeit. Auch Wilson and Bouwer (1997) zeigten, dass der Abbau von or-
ganischen Stoffen unter naturlichen Bedingungen im GW und Sedimenten von der O»-
Diffusion und der geldsten O2-Konzentration abhangt.

Die Ergebnisse zeigen, dass der BOC fiir Phenol (t(BOC)max= 65,0 mg/L O>), Salicylséure
(t(BOC)max= 61,9 mg/L O2) und lomeprol (t(BOC)max= 43,7 mg/L O) fir 8 von 42 %
unter den Werten des ThODs lag. Bei Phenol und Salicylséure lag das BOC/ThOD-Ver-
haltnis hoéher als 0,5. Sie kdnnen somit als MC mit hohen biologischen Abbaupotential
betrachtet werden. AbschlieRend lieR sich durch die Betrachtung des BOCs beweisen,
dass @ einen maRgebenden Einfluss auf die biologische Aktivitat unter aeroben Bedin-
gungen hatte.

Tabelle 9: Bestimmung des ThODs und des BOCs fiir die MCs nach 6 bzw. 30 Tagen in Abh&n-
gigkeit von 0; pH = 7, k = 0,8 mS/cm; T = 22 * 1 °C; O, gemessen durch Sensorspots.

MC t ThOD 0
[d] [mg/L (O2)] [%0]
5 11 25 37 42
BOC
[mg/L (O2]
Phenol 6 109 47 715 31,8 65,0 47,6
Salicylsaure 6 113 100 74 37,8 619 31,2
Benzolsulfonsaure 6 118 0 0 0 0 0
lomeprol 30 296 15 25 7,2 43,7 245

4.3.1.2 Abbau von Phenol und Salicylsédure und Bildung von TPs

In den bisherigen Batch Versuchen konnte kein Brenzkatechin nachgewiesen werden.
Eventuell war die Reaktionskinetik des Brenzkatechins zu hoch. Dies konnte aber nicht
abschlieBend geklart werden. Brenzkatechin ist das oxidierte Zwischenprodukt aus z. B.
Phenol, Salicylsdure, Benzolsulfonsdure, welches durch Monooxygenase entstehen kann
(Tao et al. 2004, Viggor et al. 2008). Danach folgt die Spaltung des Benzolrings von
Brenzkatechin tUber den ortho- oder den meta-Abbauweg (Nair et al. 2008, Comte et al.
2013). Der Abbauweg hdngt von den verwendeten MOs ab (van Schie and Young 2000).
Comte et al. (2013) konnten Brenzkatechin beim biologischen Abbau von Phenol zwi-
schen 16 und 40 h nachweisen. Die Autoren verwendeten aber auch eine 7 Mal hohere
Eingangskonzentration an Phenol als in dieser Arbeit und einen anderen MO-Stamm (Sul-
folobus solfataricus).

Exemplarisch wurde der biologische Abbau von Phenol und Salicylséure und des DOCs

fir 6 von 37 % unter aeroben und anoxischen Bedingungen betrachtet (Abbildung 18)
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oben: Phenol; unten: Salicylsdure). Die > TP wurde aus der Differenz von Sy/fo(DOC)
und Sypo(Phenol, Salicylsaure) berechnet. Unter aeroben Bedingungen zeigte sich fur
beide MCs, dass der Abbau sehr schnell nach einem Tag unter der Bildung von TP (Ma-
ximum: Y TP (Phenol) = 0,42 nach einem Tag; > TP (Salicylsdure) = 0,61 nach einem
Tag) stattfand. Auch Sgountzos et al. (2006) beschrieben den Abbau von Phenol in Batch
Versuchen und in mit Sand gefillten Sdulen mit P. fluorescens. Die Autoren zeigten, dass
Phenol (fo von ca. 50 mg/L) nach ca. 20 Stunden komplett abgebaut war. Der weitere
Abbauweg wurde aber nicht nédher untersucht. Silva et al. (2007) untersuchten mit P. flu-
orescens HK44 den Abbau von Salicylsdure mit verschieden Eingangskonzentrationen.
Die Autoren stellten fest, dass mit o von ca. 50 mg/L 94 % an Salicylsdure bereits nach
80 min abgebaut war. Hier muss angemerkt werden, dass der Abbau unter idealen Bedin-
gungen durchgefiihrt wurde (Versuche nur mit Flissigphase, 25°C und auf einem Schiitt-

ler) ohne weitere Analyse auf mdgliche TP.
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Abbildung 18: Biologischer Abbau von Phenol (oben) und Salicylséure (unten) und die Bildung

0

von Y. (TP) nach 6 d unter aeroben und anoxischen Bedingungen fiir & von 37 %; co (MC)=
0,5mmol/L; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T = 22 + 1°C; Werte sind als Mittelwert + Standardabwei-
chung (n = 3 fiir dreifach Bestimmung (je drei Steilbrustflaschen pro 8)); Lichtausschluss; HPLC.

Unter anoxischen Bedingungen konnte festgestellt werden, dass zum einen der Abbau
geringer war und zum anderen sich die TP flr beide MCs deutlich langsamer gebildet
haben. Beide MCs waren nach 4 Tagen komplett abgebaut und in TP umgewandelt. Auch

Tschech and Fuchs (1987) zeigten, dass der Abbau von Phenol durch Pseudomonas sp.
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K 172 und S 100 nach zwei bis 4 Tagen vollstandig war. Das Maximum lag fiir Y TP
(Phenol) bei 0,51 nach drei Tagen und fiir > TP (Salicylséure) bei 0,48 nach 4 Tagen und
der anschlieenden Abnahme beider > TP bis nach 6 Tagen.

Mit Hilfe dieser Daten konnte gezeigt werden, dass der aerobe und anoxische Abbau von
Phenol und Salicylséure zwar vollstandig war, sich aber TP gebildet hatten. Dies flhrte
dazu, dass die P. fluorescens beim Abbau der MCs stets biologisch aktiv waren und die

TP (als Summe zusammengefasst) eine hohe Abbaubarkeit aufwiesen.

4.3.1.3 Abbau der MCs unter Veranderung der chemischen Zusammensetzung der
flissigen Phase (Zugabe von FA)

Es wurde angenommen, dass NOM (hier FA) die Substratdiffusion sterisch behindert
durch z. B. der Adsorption von organischen Mikroverunreinigungen an NOM und somit
einen direkten Einfluss auf den Abbau ausuben kann (Grosser et al. 2000). In biotischen
Versuchen mit FA konnte nach 6 und 30 Tagen kein FA-Abbau festgestellt werden. Auch
Mostofa et al. (2012) bestimmten, dass ein isolierter Pseudomonas- Stamm FA nicht
abbauen kann ohne hinzugeflgtes Laktat. Der Abbau fand nur durch Co-Metabolismus
statt.

Unter aeroben Bedingungen und bei Anwesenheit von 1 und 10 mg/L von FA-DOC
konnte gezeigt werden, dass der Abbau (bzw. die k-Werte als Funktion von 6) sich &hnlich
verhalt wie in den Versuchen ohne FA-DOC (Abbildung 19). Aber die k-Werte von Phe-
nol und Salicylséure waren niedriger (Vgl. Kap. 4.3.1). Vor allem fur 8 von 5 und 11 %
konnte nahezu kein Abbau festgestellt werden. Hier war die Limitierung der Substratdif-
fusion hoher aufgrund der zusétzlichen sterischen Behinderung durch FA-DOC und der
eingeschrankten Konnektivitat der Wassercluster. Aber auch die drtliche Bewegungsfrei-
heit der MOs war zusatzlich eingeschrankt. Mit steigenden 6 bis 37 % stiegen die k-Werte
an, was auf eine Verbesserung der Substratdiffusion hindeutete. Hier waren die k-Werte
von Phenol 18 % fiir 1 mg/L und 45 % fur 10 mg/L FA-DOC niedriger als die von den
Versuchen ohne FA-DOC. Die k-Werte von Salicylsaure waren 26 % fir 1 mg/L und
58 % fiir 10 mg/L FA-DOC niedriger als die von den Versuchen ohne FA-DOC.
AbschlieRend konnte bestimmt werden, dass hhere Konzentrationen ab 10 mg/L an FA-
DOC zur Limitierung des Abbaus von Phenol und Salicylsdure fiihrten. Dies kann an (fur
hohere 6 ab 25 %) z. B. der Bildung kovalenter Bindungen zwischen Phenol oder Salicyl-
séure mit FA liegen. Die unterschiedlichen Bindungskréfte haben Auswirkungen auf die
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Re-Mobilisierung der MCs. Fur Benzolsulfonsdure konnte, wie in den vorherigen Versu-
chen, kein Abbau festgestellt werden. Der Abbau von lomeprol war selbst nach 30 Tagen

komplett gehemmt.
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Abbildung 19: k-Werte fiir den Abbau (P. fluorescens) von Phenol, Salicylsaure, Benzolsulfon-
sdure nach 6 d (Tagen) und von lomeprol nach 30 d unter aeroben Bedingungen in Abhangigkeit
von 6 und FA-DOC; ¢o (MC) = 0,5mmol/L; S(FA-DOC) = 1 und 10 mg/L; pH = 7, k = 0,8 mS/cm;
T =22+ 1°C; Werte sind als Mittelwert + Standardabweichung (n = 3 fiir dreifach Bestimmung
(je drei Steilbrustflaschen pro 0)); Fit: Kurvenanpassung, Lichtausschluss; HPLC.

4.3.1.4 Abbau der MCs unter Veranderung der chemischen Zusammensetzung der
flissigen Phase (Anderung der lonenkonzentration)
In nattrlichen Umgebungen unterliegt die lonenstdrke Schwankungen (Black and
Campbell 1982) und kann einen Einfluss auf die Adhdsion von MOs an die Festphase
haben (Janjaroen et al. 2013). In Abbildung 20 sind die k-Werte der Eingangsionenstérke
von 1,2E-3M und fiir zwei verschiedene lonenstérken (1,2E-3M und 2,4E-2M) darge-
stellt. Die Ergebnisse zeigten, dass die k-Werte von Phenol und Salicylséure bei 2,4E-2M
einen &hnlichen Verlauf hatten wie mit 1,2E-2M. Das bedeutet, dass die Eingangsionen-
konzentration schon eine optimale Versorgung fur MOs bietet. Bei 1,2E-3M stiegen die
k-Werte bis 8 von 37 % an. Fir 6 von 42 % waren die k-Werte etwas niedriger. Fur alle

k-Werte mit 1,2E-3M konnte festgestellt werden, dass sie z. B. fur Phenol bis zu 60 %
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niedriger waren als im Vergleich zu 1,2E-2M. Hier scheint die biologische Aktivitat ge-
hemmt gewesen zu sein. Bei zu geringen lonenstérken hat die totale Gibbs-Energie ein
positives Maximum, welches zu einer Adhasionsbarriere im priméren Minimum fihrt
(van Loosdrecht et al. 1990). Dies fiihrte zur Hemmung des Biofilmwachstums. Hier wur-
den zusétzlich REM-Aufnahmen bei € von 37 % gemacht um die Oberflache der Sand-
korner genauer zu untersuchen, wobei keine adsorbierten MOs an dem Sand bestimmt
werden konnten(Anhang; Kap. 7.2).

Fur Benzolsulfonsdure konnte kein Abbau festgestellt werden. lomeprol zeigte fir
1,2E-3M keinen Abbau und fur 2,4E-3M eine leichte Erhéhung der k-Werte an. Trotzdem
lagen die k-Werte nur bei ca. 0,05 + 0,01. Deswegen wurde lomeprol weiterhin als nicht

abbaubar eingestuft unter den gewéhlten Bedingungen.

1,2E-3M | y=-6,91E-6x° + 1,65E-4x” + 8,9E-3x + 0,1
e 12E2M |R2=0,92
A 2,4E-2M

0,4- 1,2E-3M

e 12E-2M 0,41

A 24poMm | Y=-9.80E-6x"+4,79E-4x" + 1,39E-4x + 0,16

Fit 1 R2=0.99 Fit1
——Fit2 = —Fit2
=037 s 30371 — Fi3
el -
Ry =
= )
= E
go,z- Eoz
>
£ \ S
=~ 3
0,1 J Lo1 \
y = -3,77E-6x° + 9,30E-5x* + 6,7E-3x + 0,067
R2=0,99 y = -2,44E-6X° - 2,35E-5x° + 1,1E-2x - 0,143
RZ=1
0’0- T T T T T T T T 1 0'0- T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0 [%] 0 [%]
,2E- e 12E-2M
= A 24E-2M A 24E-2M
S~
= 0,31 —0,3
—_ e
e =
=} —_—
(0 =
2 [}
& 027 502
E £
©° o
S =
g 0,1 ~ 0,1 i
~ I { ¢ 1
I .
004 & & & &  00{ . & & . 2
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

0 [%] 0 (%]
Abbildung 20: k-Werte fiir den Abbau (P. fluorescens) von Phenol, Salicylséure, Benzolsulfon-
sdure nach 6 d (Tagen) und von lomeprol nach 30 d unter aeroben Bedingungen in Abhangigkeit
von 6 und von der lonenstérke (1,2E-3M, 1,2E-2M und 2,4E-2M); ¢o (MC) = 0,5mmol/L; pH =
7,k =0,08,0,8 und 1,6 mS/cm; T =22 + 1°C; Werte sind als Mittelwert + Standardabweichung
(n = 3 fiir dreifach Bestimmung (je drei Steilbrustflaschen pro 6)); Fit: Kurvenanpassung; Licht-
ausschluss; HPLC.
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4.4  Statische Saulenversuche

Saulenversuche unter statischen Bedingungen boten zwei entscheidende Unterschiede zu
den Batch Versuchen. Zum einen spielte der ausgebildete CF (Kapillaritat) eine wichtige
Rolle auf die biologische Aktivitat. Zum anderen stand mit zunehmender Héhe mehr O2
zur Verfligung mit gleichzeitiger 8-Abnahme. Wie stark diese Parameter den biologi-
schen Abbau beeinflussten und welche mdglichen TPs beim Abbau von lomeprol entste-
hen sollen in den folgenden Abschnitten geklart werden. Benzolsulfonsdure wurde nicht
mehr verwendet aufgrund der nicht vorhandenen Abbaubarkeit aus den Ergebnissen der
Batch Versuche.

4.4.1
In Versuchen mit Phenol und Salicylsdure bildete sich der CF bei einer Druckhdhe von 0
bis -27,5 cm nach der Beflillung mit Sand und Substrat (Abbildung 21). Nach der Defini-

Abbau von Phenol und Salicylsaure

tion von & wurden die @ Kleiner als 7 % der ungeséttigten Zone zugeteilt.
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Abbildung 21: Statische Saulenversuche mit Phenol und Salicylsaure (Bvfo (Phenol), pvpo (Sa-
licylsaure, co (MC) = 0,5 mmol/L), 8 nach 6 d (Tagen), Bvfo(O2), >(TP: Phenol, Salicylsiure)
unter aeroben Bedingungen in Abhangigkeit von der Druckhohe [cm]; S(KNOs) = 55 mg/L)); pH
=7 k=08mS/cm; T=22+1°C; n=1; CF: Kapillarsaum; Lichtausschluss; HPLC.

Phenol und Salicylsaure wiesen ein &hnliches Abbauverhalten in Abhangigkeit von der
Druckhdéhe auf. In der WSZ, bei einer Druckhthe von 5 bis 0 cm wurden sie bis zu 59 %
abgebaut. Die MOs hatten hier den O komplett verbraucht wodurch ihre Aktivitét limi-
tiert war. Die Limitierung zieht sich weiter von dem Wasserspiegel (Druckhéhe von 0
cm) Uber den geschlossenen CF bis an die untere Grenze des offenen CFs (Druckhohe ca.
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-5.cm). Auch Liu et al. (2010), Haberer et al. (2011) und Haberer et al. (2012) schlussfol-
gerten in ihren Untersuchungen, dass es keinen signifikanten Unterschied zwischen der
transversalen hydrodynamischen Dispersion im CF und in der WSZ gibt. Dies zeigt ein-
deutig, dass die Oz-Limitierung bestimmt wird durch den Transport in der wassrigen
Phase, was sich auf den gesamten O»-Stofftransport auswirkt. Des Weiteren spielt die
Gas-flussig-Grenzflache eine wichtige Rolle auf die Loslichkeit von O, in Wasser (Ab-
bildung 22). Die Grenzflache Acasfiussig ist abhéngig von 6 und wurde berechnet durch
eine angepasste Gleichung nach van Genuchten (1980) und Peng and Brusseau (2005)
(Anhang, Kap. 7.4.). Im trockenen Zustand (0 = 0) ist die Grenzflache maximal (Afest-cas
=133 1/cm). Bei 8 bis 7 % bildete sich demnach nur ein diinner Wasserfilm um die Sand-
kdrner des pordésen Mediums aus, was zu einer groRen Grenzflache fuhrt. In feuchten
Systemen wie im CF zeigte sich, dass mit steigenden 6 die Grenzflache stark abnahm
(Acas-fliissig = 92 1/cm bei 6r von 7 % auf Agas-fissig = 24 1/cm bei 6 von 15 %). Schlussfol-
gernd bildeten sich verbundene Wassercluster aus. Mit steigenden 6 von 15 bis 42 % sank
die Grenzflache leicht bis auf den Minimalwert von ca. 1 1/cm. In der Sdule bildete sich
genau in diesem Bereich der CF aus d.h. im offenen CF gab es fiir die Versuchsdauer von
6 Tagen immer ausreichend O, da hier keine Limitierung vorlag. Dies zeigte sich auch
an dem vollstandigen Abbau von Phenol und Salicylsaure nach 6 Tagen. Die normierte
O2-Konzentration lag im Bereich des gesamten CF bei ca. 0,1 bis 1,0. Im Vergleich zu
natlrlichen Umgebungen muss erwéhnt werden, dass der Oz-Eintrag und die O2-Verfig-
barkeit fiir die MOs zusétzlich noch durch Wasserbarrieren im Boden (Burges and Raw
1967), Sickerwasser oder durch verschiedene Gesteinsschichten beeinflusst wird.
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Abbildung 22: Gas-fliissig-Grenzschicht Agas-iussig [1/cM] in Abhdngigkeit von 6 berechnet nach
van Genuchten (1980) und Peng and Brusseau (2005) (Anhang, Kap. 7.4) mit CF: Kapillarsaum.
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Die Y (TP) wurde aus der Differenz von fSv/fo(DOC) und fv/fo(Phenol, Salicylsdaure) be-
stimmt. Es konnten nur geringe TP-Konzentrationen (Phenol: > TP = 0,11 + 0,06 (Mit-
telwert) fiir den gesamten CF nach 6 Tagen; Salicylsaure: Y TP =0,16 + 0,06 (Mittelwert)
fiir den gesamten CF nach 6 Tagen) gefunden werden, was die hohe biologische Aktivitat
im CF unterstreicht.

Mittels der Bestimmung des ODsoo konnte tber der gesamten Druckhdhe eine relativ ho-

mogene MO-Verteilung nachgewiesen werden (hier nicht gezeigt).

4.4.2  Abbau von lomeprol

In statischen S&ulenversuchen konnte wie in Versuchen mit Phenol und Salicylséure unter
Berlcksichtigung der doppelten Versuchsdauer von 60 Tagen (Abbildung 23) ein ahnli-
ches Abbauverhalten erkannt werden. In der WSZ zeigte sich, dass pv/o (lomeprol) bei
ca. 0,86 bei einer Druckhéhe von 5 cm lag. Aufgrund des kompletten O>-Verbrauchs
wurde hier der Abbau gestoppt. In der N&he des Wasserspiegels und auch im CF konnte
ein homogener Verlauf der normierten lomeprol Konzentration nach 60 Tagen bestimmt
werden. In der WSZ, in Hohe der Wasserspiegelgrenze, konnte nach 60 Tagen ein Sv/o
(O2) von 0,1 nachgewiesen werden aufgrund der schlechteren Abbaubarkeit und der ge-
ringeren biologischen Aktivitat. Zusammenfassend konnte im CF ein Sv/5o (lomeprol) von

0,69 nach 60 Tagen bestimmt werden.
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Abbildung 23: Statische Sdulenversuche mit lomeprol (Byfo (lomeprol, co = 0,5 mmol/L), 6 nach
6 d (Tagen), BvPo(02), Y. (TP: lomeprol) unter aeroben Bedingungen in Abh&ngigkeit von der
Druckhohe; B(KNO3) = 55 mg/L));, pH =7, k = 0,8 mS/cm; T =22 + 1°C; n = 1; CF: Kapillar-

saum; Lichtausschluss; HPLC.
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4.4.2.1 Bestimmung der TPs von lomeprol

Es wurden die TPs in biotischen und abiotischen statischen Sdulenversuchen bestimmt.
Das Fragmentierungsmuster von lomeprol ist in (Abbildung 24) dargestellt. Die Bestim-
mung der TPs erfolgte nach Kormos et al. (2010) mittels LC-MS/MS.

Der relativ schnell aufeinanderfolgende Doppelpeak entsteht typischerweise fur nicht-
ionische Rontgenkontrastmittel wie z. B. lomeprol aufgrund der Stereoisomerie d. h., es
besitzt zwei Paare von Diastereomeren mit leicht unterschiedlichen chemisch-physikali-
schen Eigenschaften (Dunn et al. 1990, Hirsch et al. 2000).
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Abbildung 24: Fragmentierungsmuster von lomeprol (MS? m/z =777,9) mit precursor ion scan
(PIS) und counts per second (cps); co(lomeprol) = 0.5 mmol/L; LC-MS/MS.

In biotischen Versuchen wurden lomeprol (MS? m/z 777,9) und 5 TPs (TP791 (MS? m/z
791,9), TP805 (MS? m/z 805,8), TP775 (MS? m/z 775,9), TP761 (MS? m/z 761,9) und
TP717 (MS? m/z 717,8)) nach 60 Tagen in der kompletten Siule nachgewiesen. Nach
Kormos et al. (2010) wurden TP791 (aus lomeprol) und TP805 (aus TP791) gebildet
durch die Oxidation der primaren OH-Gruppe, TP775 (aus TP805) und TP761 (TP791)
durch Decarboxylierung, TP717 (aus TP791 oder TP805) durch Spaltung der N-C-Bin-
dung oder der 2-Hydroxypropansdure. Zwei TPs wurden nach 60 Tagen nur im CF
(Druckhohe: -5 cm) gefunden. Die TPs 629 (MS? m/z 629,9) und 687 (MS? m/z 687,8)
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entstanden zum einen durch Spaltung der 2-Hydroxypropanséure oder durch Deacetylie-
rung (aus TP775) und zum anderen durch Deacetylierung und Decarboxylierung (aus
TP775). Dies beweist, das im CF eine hohere biologische Aktivitat nach 60 Tagen vor-
handen war. Die Liste der jeweiligen TPs und die Vorlaufer- und Produkt-lonen befinden
sich im Anhang (Kap. 7.3). Unter abiotischen Bedingungen konnten zwei TPs nach 60
Tagen bestimmt werden. Bei dem TP791 und dem TP805 handelt es sich um diejenigen,
deren Seitenketten oxidiert wurden (Kormos et al. 2010). Eventuell fand eine selbststan-
dige Reaktion mit O2 statt, die zur Oxidation fuhrte. Dies konnte aber nicht eindeutig

nachgewiesen werden, da nur das Signal mittel MS? bestimmt wurde.

4.4.2.2 Bestimmung von lodid-lonen beim Abbau von lomeprol

Es stellte sich die Frage, wie stabil der dreifach-iodierte Benzolring nach 60 Tagen war
und ob eine De-lodierung stattfand (Wolfgang 1999). Es konnten keine lodid-lonen tber
der gesamten Hohe der Saule nachgewiesen werden (ICP-MS/MS). Um Messfehler aus-
zuschlieRen wurde ein lodid-Standard mit 1 mg/L direkt gemessen, sowie zu den einzel-
nen Proben hinzugegeben und lodid nochmals bestimmt. Die Abweichung von dem Stan-
dard lag bei + 3 bis 4 %. Der dreifach-iodierte Benzolring konnte fiir weitere VVersuche

als stabil betrachtet werden.

4.4.3  Abbau von Phenol, Salicylsaure und lomeprol in Abh&ngigkeit von den che-

mischen Eigenschaften der wassrigen Phase
Unter natirlichen Bedingungen unterliegt der CF Schwankungen der GW-Spiegelhthe
(Ronen et al. 2000). Neben der Anderung von 6 fiihrt dies auch zu Anderungen der che-
mischen Zusammensetzung und demzufolge der lonenstarke und der NOM-Konzentra-
tion. Kontaminiertes Sickerwasser (durch Kontakt mit z. B. LNAPL (light non-aqueous
phase liquid), DNAPL (dense non-aqueous phase liquid) (Feenstra et al. 1991)) kann
zusatzlich die lonenstarke &ndern, da LNAPL oder DNAPL biologisch abgebaut werden
konnen (Cassidy et al. 2001, Clement et al. 2004). In Abbildung 25 wurde der Abbau von
Phenol, Salicylsdure und lomeprol unter dem Einfluss von zugegeben FA (5(FA-DOC) =
10 mg/L) und der Anderung der lonenstarke untersucht. FA wurde bis zu einer Druckh6he
von -19 cm und der anorganische Tracer KBr (5(KBr) = 10 mg/L) konnte bis zu einer
Druckhdhe von -25 cm nachgewiesen werden (Abbildung 25, links). Es zeigte sich, dass
Phenol und Salicylsaure ein &hnliches Abbauverhalten aufwiesen, wie z. B. in den Batch
Versuchen, mit dem Ergebnis, dass tber die gesamte Druckhéhe der Abbau gehemmt
wurde durch die FA.
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Trotzdem zeigte sich, dass der CF eine Zone ist mit einer hohen biologischen Aktivitat
flir sehr gut bis gut abbaubare MCs wie z. B. Phenol oder Salicylséure. Der Abbau lag fur
beide MCs &hnlich mit ca. 30 % unter den Abbauwerten ohne FA. FA kann die MCs
sterisch behindern und anlagern und schlussfolgernd mit zunehmenden @ die Substratdif-
fusion behindern. lomeprol zeigte durch die FA-Zugabe keine Abbaubarkeit (t = 60 d).
Dies ist eine wichtige Einschrankung, da unter naturlichen Bedingungen im GW und ge-
nerell im Boden geringe NOM-Konzentrationen von ca. 1 bis 20 mg/L vorhanden sein
kdnnen. Die Adsorption an FA nach 60 d kann, wie bereits in Kap. 4.1 analysiert wurde,
ausgeschlossen werden. Ein geringerer Abbau von ca. 30 %, dhnlich wie bei Phenol oder
Salicylsdure, konnte bestimmt werden. Auch konnten nur zwei mdgliche TPs (TP791
(MS? m/z 791,9), TP805 (MS? m/z 805,8)) in der wissrigen Phase bestimmt werden, wo-
bei hier nicht generell geklart werden konnte in welcher Konzentration sie vorlagen, da
nur das Signal mittels LC-MS/MS bestimmt wurde. Es kann angenommen werden, dass
primdr die Behinderung der Bewegungsfreiheit oder die Hinderung der Adhdsion der

MOs an die Sandkdrner, die entscheidenden Einflussfaktoren sind.
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Salicylsdure, lomeprol, Salicylsdure, Salicylsdure,
KBr, FA-DOC) [-] lomeprol) [-] lomeprol) [-]

Abbildung 25: Statische Saulenversuche mit Phenol, Salicylsdure, lomeprol (/o (Phenol), fv/o
(Salicylsciure), pv/fo (lomeprol), co = 0,5 mmol/L) und zugegebener FA-DOC (B(FA-
DOC) = 10 mg/L) und Anderung der lonenstarke (1,2E-3M und 2,4E-2M); B(KNO3) = 55 mg/L);
B(KBr) = 40 mg/L,) nach 6 d (Tagen) bzw. 60 d unter aeroben Bedingungen in Abhangigkeit von
der Druckhohe; pH = 7, k = 0,08; 0,8 und 1,6 mS/cm; T =22 + 1°C; n = 1; CF: Kapillarsaum;
Lichtausschluss; IC, HPLC.



63

In der Mitte der Abbildung 25 ist der Einfluss der geringen lonenstarke auf den Abbau
von Phenol, Salicylsdure und lomeprol dargestellt. Die Daten zeigen, dass die geringe
lonenstérke keinen Einfluss auf den Abbau von Phenol und Salicylsaure im CF hatte. Das
liegt an dem generell hohen biologischen Abbaupotential der beiden MCs. Auch hier l&sst
sich erkennen, dass der Abbau in der WSZ eingeschrankt war, aufgrund des O»-Ver-
brauchs und der Ausbildung einer anoxischen WSZ (Anm.: O»-Verbrauch wird hier nicht
gezeigt). lomeprol zeigte bei geringer lonenstéarke keinen Abbau.

Rechts in der Abbildung 25 ist der Einfluss der hohen lonenstérke auf den Abbau der drei
verwendeten MCs dargestellt. Der Abbau von Phenol und Salicylséure im CF und in der
WSZ war ahnlich, wie in Versuchen mit der Standard lonenstérke von 1,2E-2M (Ver-
gleich Abbildung 21). In dem Versuch mit lomeprol zeigte sich, dass lomeprol abbaubar
war unter den gewahlten Bedingungen. Im Vergleich mit Versuchen mit der Standard
lonenstérke lag der Abbau mit ca. 28 % hoher im CF nach 60 d. Eventuell wurde die

Adhasion der MOs an den Sandkdrnern durch die Erhéhung der lonenstarke beglinstigt.

4.5  Durchflusszelle

Die Versuche in der zweidimensionalen DFZ im Labormalistab ermdglichten eine Ana-
lyse des Stofftransportes von MCs in horizontaler (in der WSZ) und vertikaler Richtung
(im CF) unter abiotischen und biotischen Bedingungen. Es wurde gezielt der CF, aber
auch die WSZ auf die biologische Aktivitat und den MC-Abbau untersucht. Im Folgenden
wird ndher auf die Versuche in der DFZ1 und 2 eingegangen. Da Benzolsulfonsaure in
den vorangegangenen Batch Versuchen keine Abbaubarkeit aufwies, wurde diese MC
nicht verwendet. Flr die Versuche in der DFZ muss berlcksichtigt werden, dass & als
6/100 % angegeben wurde, um die Berechnung in Matlab zu erleichtern, d. h. 6 von 42 %
entspricht 0,42.

451 DFz1

Es wurden Versuche zur Bestimmung der FlieBgeschwindigkeit (0,1; 1,5 und 5 m/d) bei
gleichzeitiger Betrachtung der maximalen Ausbildung des CFs in der DFZ1 durchgefiihrt.
Die Verteilung von Phenol, Salicylséure, lomeprol und dem Tracer KBr erfolgte in abio-
tischen Versuchen.

Die Konzentration der MCs und von KBr in der wéssrigen Phase wurde fir eine Infiltra-
tionshéhe von 9 cm mit einem konstanten Zufluss an AM (Zulauf Gber die zwei untersten

Ports) nach 7 Tagen mit Hilfe der Ablauf Ports iber die gesamte DFZ1-Ho6he bestimmit.
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Exemplarisch ist die Verteilung fur die FlieRgeschwindigkeit von 1,5 m/d in Abbildung
26 dargestellt. Es zeigte sich eine homogene Verteilung der MCs fir eine Druckhthe von
0 bis -10 cm mit geringem Vermischen der wassrigen Phase mit der WSZ. Fir KBr lag
die Verteilung nahezu homogen aufler bei der Druckhdhe von ca. -2 cm (Bv/Bo (KBr) =
0,58). Mdglicherweise lag hier genau die Grenze zwischen fy/fo (KBr) = 0 und 1.

Bei einer FlieBgeschwindigkeit von 0,1 m/d erreichten die MCs und das KBr bereits nach
der DFZ1-Lange von 20 cm die WSZ. Dies hétte zu einer starken Verdiinnung Bei 5 m/d
erreichte die wéssrige Phase mit den MCs bzw. das KBr die Ablauf Ports bereits nach ca.
3,5 Stunden. Bei dieser hohen FlieRgeschwindigkeit konnten sich die MCs nicht optimal
verteilen. AuBBerdem betragt die naturliche FlieRgeschwindigkeit des GWs im Schnitt 1
m/d, weshalb in den folgenden Versuchen die mittlere FlieRgeschwindigkeit von 1,5 m/d
gewahlt wurde.
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Abbildung 26: Verteilung von Phenol, Salicylsaure, lomeprol (Bv/fo (Phenol), Bvfo (Salicylsaure),
S/Bo (lomeprol), co = 0,5 mmol/L) und KBr (8(KBr) = 40 mg/L) nach 7 d (Tagen) unter abioti-
schen Bedingungen in Abhangigkeit von der Druckhéhe; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T = 22 + 1°C;
n = 1; CF: Kapillarsaum; Lichtausschluss; IC, HPLC.

45.1.1 Abbau der MCs in verschiedenen Szenarien
Die drei gewéhlten Szenarien A, B und C gaben einen Einblick in das FlieRverhalten, die
biologische Aktivitat und den Einfluss des CFs. Folgende Schwerpunkte sollten unter-
sucht werden:
e Szenario A sollte den Einfluss einer durch das GW transportierten organischen
Mikroverunreinigung nachbilden und verdeutlichen, inwieweit sie sich durch die

Kapillarkraft im CF ausbreitet. Welchen Einfluss hat dies auf die Grenze und den
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Ubergang zwischen der WSZ und dem CF und inwieweit spielt die biologische
Aktivitét eine Rolle?

e Szenario B sollte den Einfluss zeigen, inwieweit sich die biologische Aktivitat bei
Einbringung einer mikroorganischen Verunreinigung direkt in den CF andert. Es
wurde angenommen, dass sich die biologische Aktivitat und der Abbau deutlich
erhdhen wurden im Vergleich zu Szenario A. Welchen Einfluss hat die O2-Diffu-
sion auf die biologische Aktivitat?

e Szenario C ahnelt dem Szenario B mit dem Unterschied, dass die mikroorganische
Verunreinigung senkrecht zur FlieRrichtung in die Trockenzone bei der Halfte der
DFZ eingebracht wurde. Es sollte der Einfluss der Verweilzeit, die Dispersion
einer mikroorganischen Verunreinigung im CF, sowie die biologische Aktivitat

untersucht werden.

Eine Konzentrationsédnderung auf Grund von Adsorption konnte durch abiotische Versu-
che ausgeschlossen werden. Hier entsprach jeweils die Ablaufkonzentration der MCs der
zugegebenen Eingangskonzentration. O> wurde in den abiotischen und biotischen Versu-
chen als Indikator flr die biologische Aktivitat verwendet. Die Daten zwischen den O»-
Messtreifen wurden linear interpoliert. Exemplarisch werden die drei Szenarien mit Phe-
nol dargestellt. Salicylsaure zeigte ein dhnliches Abbauverhalten wie Phenol und lome-
prol zeigte nahezu kein Abbauverhalten (Anhang Kap. 7.6)(Hack et al. 2015). Fir lome-
prol konnten aber TPs bestimmt werden (siehe Kap. 4.5.1.3).

Szenario A

In Szenario A konnte unter abiotischen Bedingungen keine Phenolkonzentrationsab-
nahme festgestellt werden (Abbildung 27). Es zeigte sich, dass sich Phenol bis zu einer
Druckhdhe von -10 cm ab einer Lange von 27 cm durch die Kapillarkraft ausbreitete.
Unter biotischen Bedingungen verringerte sich die Konzentration an Phenol in der WSZ
und im CF. In der WSZ nahm die Phenolkonzentration um maximal 19 % ab und im CF
um maximal 31 %. Hier zeigte sich, dass bei einer Druckhdhe von -2,5 bis -7,5 cm
(6 = 0,35 bis 0,32) der Abbau leicht hoher war, als in der WSZ. In diesem Bereich konnte
der O diffundieren (offener CF) und lag nach 7 d bei ca. 0,4 (Abbildung 28). Generell
bildete sich nach 7 d ein homogener anoxischer Bereich bei einer Druckhéhe von ca. 5

bis -2,5 cm Uber der gesamten DFZ1-L&nge aus.
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Phenol (abiotisch)
Phenol (biotisch)
Ablauf
A 00;0 00,91; 0,88 0 0,95; 0,92 O 0,84; 0,81 O 0,83; 0,81 (0,98; 0,83
00,95; 0,79 00,91; 0,79 0 0,91; 0,81 O 1,0; 0,69 O 1,0;0,70 |0,99; 0,74
E 01,0; 0,98 00,95; 0,89 0 0,89; 0,79 O 0,95; 0,83 0 0,99; 0,71 |1,0;0,72
Zulauf | 7| g
Phenol +| |2|§ §©10;09 00,99 083 0 1,0,0,75 0 10070 00,99;071 [1,0;0,71
AM — —|— - e v —q
q o)
> v Sy ©1,0; 1,0 0 1,0; 0,86 1,0; 0,81

»
)
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Abbildung 27: Normierte Phenolkonzentration unter abiotischen und biotischen Bedingungen
(BvBo (Phenal), Phenol und AM wurden mittels der untersten 4 Zulauf Ports in die DFZ1 geleitet;
Vriies = 1,5 m/d; co (Phenol) = 0,5 mmol/L) und KBr (8(KBr) = 40 mg/L) nach 7 d (Tagen) in
Abhangigkeit von der Druckhéohe; pH = 7, k = 0,8 mS/cm; T = 22 + 1°C; n = 1; AM: Anorgani-
sches Medium; Lichtausschluss; HPLC.
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Abbildung 28: Normierte O,-Konzentration beim Abbau von Phenol (Bvf, (Phenol); Phenol und
AM wurden mittels der untersten 4 Zulauf Ports in die DFZ1 geleitet; vriez = 1,5 m/d; co (Phenol)
= 0,5 mmol/L) und KBr (5(KBr) = 40 mg/L) nach 7 d (Tagen) unter biotischen Bedingungen in
Abhangigkeit von der Druckhéhe; pH = 7, k = 0,8 mS/em; T = 22 + 1°C; n = 1; CF: Kapillar-
saum; Lichtausschluss; HPLC.

Szenario B

In diesem Szenario konnte der Stofftransport von Phenol sehr gut verfolgt werden. Das
Phenol bewegte sich vom Zulauf bei einer Druckhéhe -10 cm in Richtung Ablauf (Abbil-
dung 29). Durch die Gravitation breitete sich Phenol in Richtung WSZ und Ablauf aus.
Erst gegen dreiviertel der DFZ1 (L&nge von 60 cm) gelangte das Phenol auch in die WSZ.
Auch Abit Jr. et al. (2012) stellten dies fir die Ausbreitung des geldsten Nitrats im CF
und WSZ fest. Im Vergleich zu Abbildung 26 zeigte sich hier der Einfluss vom ,,bioclog-
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ging “, d. h. der Beeinflussung der FlieBrichtung durch Biomassewachstum an den Sand-
kdrnern und in dem Porenraum (Baveye et al. 1998, Brovelli et al. 2009). Auch zeigten,
dass sich

Generell, konnte in der WSZ kein Abbau festgestellt werden. Auch im CF direkt am Zu-
lauf konnte kein Abbau festgestellt werden. Eventuell fehlte dort die N&hrstoffversorgung
durch das AM, da die Stromung des Phenolzulaufs und dadurch die Dispersion des AM
behindert wurde. Im weiteren Verlauf konnte im CF ein ahnlicher Abbau wie in Szenario
A festgestellt werden.

In Abbildung 29 ist die O2-Verteilung nach 2 d dargestellt. Zu diesem Zeitpunkt zeigte
sich, wo der Abbau von Phenol und die biologische Aktivitat, mit der O>-Abnahme als
Tracer, am hdchsten waren. Es entstand ein Oz-armer Bereich im CF. Nach 7 d zeigte
sich aber, dass sich relativ homogenes O»-Profil ausbildete mit einer etwas htheren anoxi-
schen Zone bis zu einer Druckhthe von -5 cm (hier nicht gezeigt).

Phenol (abiotisch)
Phenol (biotisch)
Zulauf
Phenol ) Ablauf
A 01,0;1,0 01,0;1,0 O 1,0; 0,95 O 1,0, 0,92 0 1,0,0,85 [0,98;0,78
01,0;1,0 01,0;1,0 O 1,0; 0,92 O 1,0;1,0 O 1,0;0,70 [0,99; 0,74
E Q0;0 00,98; 0,89 0 0,89; 0,79 O 0,95; 0,83 0 0,95; 069 | 1,0;0,72
Aol =
2| 5 §O0;0 00;0 0 0,57, 0,49 O 0,63; 0,49 0 0,69; 0,67 [0,69; 0,68
Zulauf e v )
AM 5
—p ¥y yyyooo 00,0 0,65; 0,78
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Abbildung 29: Normierte Phenolkonzentration unter abiotischen und biotischen Bedingungen
(BvBo (Phenol), Phenol wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhtéhe von -10 cm und AM wurde
mittels der beiden untersten Zulauf Ports in die DFZ1 geleitet; vries = 1,5 m/d; ¢o (Phenol)= 0,5
mmol/L) und KBr (8(KBr) = 40 mg/L) nach 7 d (Tagen) in Abh&ngigkeit von der Druckhéhe; pH
=7 k=0,8mS/cm; T =22 + 1°C; n =1; AM: Anorganisches Medium; Lichtausschluss; HPLC.
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Abbildung 30: Normierte O.-Konzentration beim Abbau von Phenol (Bvfo (Phenol); Phenol
wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhhe von -10 cm und AM wurde mittels der beiden untersten
Zulauf Ports in die DFZ1 geleitet Vriiez = 1,5 m/d; co (Phenol) = 0,5 mmol/L) und KBr (B(KBr)
= 40 mg/L) nach 2 d (Tagen) unter biotischen Bedingungen in Abhangigkeit von der Druckhdhe;
pH =7 x«=0,8mS/cm; T =22 + 1°C; n = 1; CF: Kapillarsaum; Lichtausschluss; HPLC.

Szenario C

In diesem Szenario wurde Phenol von obenin den CF eingebracht (vergleichbar mit einer
Kontamination/Sickerwasser senkrecht zum CF). Abbildung 31 zeigt, dass sich Phenol
fast ausschlief3lich in Richtung Ablauf bewegte. Phenol breitete sich durch Dispersion bis
zu einer Lange von 43 cm aus. Des Weiteren erreichte Phenol die WSZ senkrecht zur
Dosierstelle. In der WSZ konnte kein Abbau festgestellt werden. Im CF lag der Abbau
niedriger als in Szenario A und B, was daran lag, dass die Verweilzeit in der DFZ zu kurz
war. Es ist nicht auszuschlief3en, dass sich der Abbau von Phenol im CF &hnlich wie in
Szenario C verhalten hétte mit einer Dosierstelle in der Néhe des Zulaufs (z. B. bei einer
Lénge von 12 cm).

Die O.-Konzentration zeigte nur geringfiigige Anderungen ab einer Lange von 40 bis

Zulauf
Phenol

80 cm und wurde daher vernachlassigt.

Phenol (abiotisch)
Phenol (biotisch)
Ablauf
A 00;0 00;0 0 1,0; 1,0 O 0,99; 0,91 O 1,0;0,90 |0,99; 0,89
Q0;0 00,11; 0,05 © 0,99; 0,91 O 0,95; 0,91 O 1,0; 0,91 1,0; 0,89
§ Q0;0 00,25; 0,22 O 0,99; 0,89 O 0,95; 0,83 0 0,95; 0,93 | 1,0;0,90
Qe
2§l £ O0; 0 00,29; 0,25 00,77, 0,50 O 0,90; 0,89 © 0,95; 0,90 {0,99; 0,83
Zulauf AM -2
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Abbildung 31: Normierte Phenolkonzentration unter abiotischen und biotischen Bedingungen
(BvPo (Phenol), Phenol wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhthe von -18 cm und einer Lénge
von 40 cm und AM wurde mittels der beiden untersten Zulauf Ports in die DFZ1 geleitet;
Vriier = 1,5 m/d; co (Phenol) = 0,5 mmol/L) und KBr (5(KBr) = 40 mg/L) nach 7 d (Tagen) in
Abhéangigkeit von der Druckhohe;, pH = 7, k = 0,8 mS/cm; T = 22 + 1°C; n = 1; AM: Anorgani-
sches Medium; Lichtausschluss; HPLC.
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Schlussfolgerung

Die Versuche in der DFZ1 mit den gewahlten Szenarien lieferten einen sehr guten Ein-
blick in das FlieRverhalten von Phenol, Salicylsédure und lomeprol im CF und in der WSZ
in einem porésen Medium. Generell kann gesagt werden, dass der Abbau im Vergleich
zu Batch- oder Sdulenversuchen sehr viel geringer war (um bis zu 70 %). Faktoren wie
Fliegeschwindigkeit und die Oz-Limitierung und die Ausbildung einer anoxischen Zone
haben einen enormen Einfluss auf die biologische Aktivitat. Die MOs mussen sich an
wechselnde Né&hrstoff- und O.-Bedingungen, sowie eine dynamische Wasserverfiigbar-

keit anpassen. Nicht selten existieren Mischkulturen aus anoxischen und aeroben MOs.

45.1.2 REM-Aufnahmen

Es wurden aus drei verschiedenen Druckhéhen (WSZ: 3 cm; Grenzflache WSZ-CF (ge-
schlossener CF): 0 cm und im CF: -8 cm) nach 7 d Sandproben entnommen zur Uberprii-
fung der Adhésion der MOs und einer mdglichen Biofilmbildung (van Loosdrecht et al.
1990). In der WSZ konnte nahezu keine adsorbierten MOs an mehreren untersuchten
Sandkdrnern festgestellt werden (Abbildung 33). Lediglich vereinzelte adsorbierte MOs
bzw. Kolonien wurden in der WSZ an den Sandkdrnern gefunden (Jost et al. 2010). Die
platte Form der MOs entsteht durch die Lufttrocknung und der daraus resultierenden De-
hydrierung. Bei der Kontrolle der Flissigphase durch die ODeoo Bestimmung (OD ca.
0,1) wurde festgestellt, dass die MOs hauptsachlich planktonisch vorlagen. Eventuell war
der Einfluss der Stromungsgeschwindigkeit zu hoch. An der WSZ-CF Grenzflache konn-
ten einige Bereiche gefunden werden, an denen sich Biofilm gebildet hatte. Doch die
meisten Bereiche der Sandkorner waren frei von adsorbierten MOs. Die Uberpriifung der
ODeoo in der Fliissigphase ergab eine OD von 0,2. Im CF konnten mehrere Flachen mit
adsorbierten MOs gefunden werden. Auch Jost et al. (2015b) stellten fest, dass sich in
DFZ-Versuchen im CF bei einer DFZ-Hb6he von 12 bis 15 cm die maximale Zellzahl
einstellte. Die Autoren fiihrten die Versuche aber mit LB-Medium durch, wodurch sehr
viel hohere Zellzahlen erreicht wurden. In dieser Arbeit wurden relativ geringe Konzent-
rationen an MC verwendet. In der Flussigphase im CF wurde eine ODegoo Von 0,21 fest-

gestellt.
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Abbildung 32: REM-Aufnahmen von Sandkdrnern entnommen in der WSZ, an der Grenzflache
WSZ-CF (Wasserspiegeldruckhéhe = 0 ¢cm) und im CF (bei einer Druckhdhe von ca.: -8 cm).
Aerobe Bedingungen, ¢o (Phenol) = 0,5mmol/L; pH = 7, k = 0.8 mS/cm; T =22 + 1°C.

4.5.1.3 Bestimmung der TPs von lomeprol

Es wurden Proben (Versuch mit Bedingungen von Szenario B iber die gesamte Héhe der
DFZ1 (Ablauf) entnommen und auf TPs untersucht. Es konnten 5 TPs detektiert werden
(TP791 (MS? m/z 792), TP805 (MS? m/z 806), TP761 (MS? m/z 762), TP717 (MS? m/z
718), TP629 (MS? m/z 630) und TP687 (MS? m/z 688)). Hierbei fiel auf, dass TP629 und
TP687 auch in der WSZ bestimmt werden konnten, im Vergleich zu den Sdulenversuchen
unter statischen Bedingungen. Generell kdnnen TPs aufgrund ihrer veranderten Eigen-
schaften andere Regionen (z. B. GW) erreichen als die Originalsubstanz (Martinez Vidal
et al. 2009). AuBerdem konnen die TPs stabiler sein gegenuiber der Mineralisierung als
die Originalsubstanz (Kolpin et al. 1998). In der DFZ1 liegt aber die Vermutung nahe,
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dass die Stromung der WSZ eine groRBe Rolle spielte und dies zur breiteren Verteilung
der TPs fhrte.

452 DFz2

Mit Hilfe der DFZ2 konnte erstmalig ein System bestehend aus einem automatischen li-
nearem 2D-Positionierungssystem und drei Kameras zur Messung von CO2, O, und pH
zur Untersuchung der biologischen Aktivitéat in der WSZ und CF etabliert werden. Dieses
System bot eine sehr hohe Auflésung bzgl. der Verteilung des CO»-, O2-und pH-Wertes.
Die pH-Werte werden in dem Ergebnisteil vernachléssigt, da sich zum einen ein pH-Wert
um die 7,04+0,2 (Kontrolle tGber Proben am Ablauf) einstellte aber zum anderen groRe
pH-Wert Unterschiede in den Zeitschritten vorlagen (siehe Anhang, Kap. 7.7). Der pH-
Wert zeigte regelmalig ein starkes Rauschen des ROI-Wertes auf, speziell im mittleren
und hoheren CF (Druckhdhe bei -7,5 bis —15 cm). Dies lasst sich auf die mangelnde Was-
serfligbarkeit zurtckfihren, da die pH-Streifen flr Testbereiche mit hohem & ausgelegt
sind.

Aus den aufgenommenen Bildern der jeweiligen Kameras wurde die RGB-Verteilung,
und daraus mit Hilfe der vorher durchgefiihrten Kalibrierungen (Abbildung 33) die jewei-
lige ortliche CO2- und O2-Konzentration bestimmt.
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Abbildung 33: Kalibriergeraden fiir CO»- und O,-Konzentration..

45.2.1 Oz2- und CO2-Verteilung und die Bestimmung der Biomasse

Mit Hilfe der Kalibrierungen und der anschlieBenden linearen Interpolation in horizonta-
ler Richtung wurde die O2-Konzentration bestimmt.

In Abbildung 34 ist die linear interpolierte O2-Verteilung und die experimentellen be-
stimmten Daten der Zone A bis E nach 160 h dargestellt. Der CF breitete sich von einer
Druckhdhe von 0 bis 18 cm aus. Die homogene O»-Verteilung l&sst sich sehr gut erkennen

mit kleinen Unterschieden im Vergleich zur DFZ1 und Abbildung 28. Zum einen konnte



72

durch die Installation von zusétzlichen Sensorstreifen auf einer Lange von 0 bis 30 ein
O»-reicher Bereich beobachtet werden, aufgrund der horizontalen und vertikalen O2-Aus-
breitung. Zum anderen zeigte sich ein deutlich ausgepréagtes O2-Profil (Zone A-E) auf-

grund der sehr viel héheren Auflésung mit der O2-Kamera.
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Abbildung 34: Normierte O»-Konzentration beim Abbau von Phenol und die experimentell be-
stimmten O.-Profile von Zone A bis E; Phenol wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhthe
von — 10 cm und AM wurde mittels der beiden untersten Zulauf Ports in die DFZ2 geleitet;
Vriiee = 1,5 m/d; co = 0,5 mmol/L) und KBr (8(KBr) = 40 mg/L) nach 2 d (Tagen) unter biotischen
Bedingungen in Abhangigkeit der Druckhthe; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T =22+ 1°C; n=1; CF:

Kapillarsaum; Lichtausschluss; O.-Sensorstreifen.

Die interpolierte CO2-Verteilung zeigt, dass sich in der WSZ die CO,-Konzentration
nicht dnderte. Nach dem Zulauf bildete sich ein Bereich mit erhohter CO.-Konzentration
bei einer Druckhdhe von -3 bis -8 cm und einer Lange von 5 bis 16 cm. Der Zulaufbereich
bot somit optimale Bedingungen fir MOs, da zum einen Phenol stdndig nhachkommt und
zum anderen hier der O, im offenen CF sehr gut diffundieren kann. Der Messsensor kann
das CO2 in der Gas- und Flissigphase bestimmen. Es wurde davon ausgegangen, dass es
sich um gelostes CO2 handeln muss, da der pH-Wert in dem Bereich iber dem Wasser-
spiegel bis zu einer Druckhdhe von -7,5 cm noch gut bestimmbar war. Im weiteren Ver-
lauf liel3en sich weitere minimale CO2-Konzentrationsabnahmen bestimmen (Zone B bis
E).
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Abbildung 35: Normierte CO>-Konzentration beim Abbau von Phenol und die experimentell be-
stimmten CO»-Profile von Zone A bis E; Phenol wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhthe von -
10 cm und AM wurde mittels der beiden untersten Zulauf Ports in die DFZ2 geleitet;
Vriiez = 1,5 m/d; co = 0,5 mmol/L) und KBr (B(KBr) = 40 mg/L) nach 2 d (Tagen) unter biotischen
Bedingungen in Abhangigkeit der Druckhthe; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T =22+ 1°C; n=1; CF:

Kapillarsaum; Lichtausschluss; CO,-Sensorstreifen.

Bestimmung der Biomasse mittels CO2/O2-Verhaltnisses nach 7 d

Phenol kann durch die mikrobielle Aktivitat zu CO2 und H20 vollstdndig abgebaut wer-
den (Konopka and Turco 1991, van Schie and Young 2000, Nair et al. 2008). Mit Hilfe
einer Bilanzierung und den CO.- und O2-Daten konnte die Biomasse (X) [mg/L] in der
DFZ2 in den einzelnen Zonen berechnet werden. Dazu wurden die Ergebnisse der ODeoo
des filtrierten Uberstandes der entnommenen Sandproben eingefiigt. Die Daten zeigen,
dass in Zone A bei einer Druckhohe -2,5 cm die maximale X-Konzentration war
(X =16 mg/L) und fiel dann wieder kontinuierlich ab. Die Zellzahl/mL der Flissigphase
entspricht den Daten, obwohl das Maximum der Zellzahl etwas hoher bei einer Druck-
hohe von -5 cm war. Dies entspricht auch den Ergebnissen von Jost et al. (2015b), wo die
maximale Zellzahl 2 bis 3 cm Uber dem Wasserspiegel bestimmt werden konnte. In Zone
B korrelieren die Daten nach dem maximalen X von 7 mg/L nicht sehr gut. In Zone C
zeigen das X und die Zellzahl einen dhnlichen Verlauf. Zone D verhélt sich wie Zone B

mit einer schlechteren Korrelation. In Zone E korreliert der Datenverlauf von X bis zu
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einer Druckhohe von ca. -5 cm sehr gut mit der gemessenen Zellzahl. Oberhalb kommt
es zu Abweichungen.

Die Abweichungen lassen sich so erkléren, dass die X-Produktion schon zu Beginn statt-
gefunden haben konnte. Sobald es zur O-Limitierung kommt bis zu einer Druckhdhe von
-5 cm wird das Zellwachstum bzw. die X-Produktion verlangsamt oder gestoppt. Nach
der Versuchsdauer von 7 d wurden die Zellen der Flissigphase gemessen, darunter waren
sowohl die lebenden als auch tote Zellen. Dies fuhrt zu starken Abweichungen zwischen

den berechneten X-Werten und der mittels OD- bestimmten Zellzahl/mL.
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Abbildung 36: Berechnete Biomasse X [mg/L] und die experimentell bestimmte Zellzahl/mL von

Zone A bis E beim Abbau von Phenol; Phenol wurde mittels 2 Ports bei einer Druckhtéhe von
- 10 cm und AM wurde mittels der beiden untersten Zulauf Ports in die DFZ2 geleitet; Vriieg
= 1,5 m/d; co = 0,5 mmol/L) und KBr (B(KBr) = 40 mg/L) nach 2 d (Tagen) unter biotischen
Bedingungen in Abhangigkeit der Druckhéhe; pH =7, k = 0,8 mS/cm; T =22 £ 1°C;n=1; CF:

Kapillarsaum; Lichtausschluss; CO.-Sensorstreifen.

Schlussfolgerung

Das neu entwickelte automatische 2D-Positionierungssystem und den Kameras lieferte
einen optimalen Einblick fir die zeitlichen CO»- und O2-Anderung. Unter den gewahlten
Bedingungen waren die 5 Messtreifen ausreichend, um mit Hilfe der linearen Interpola-
tion (Matlab) die ortsabhangige zeitliche Veranderung der gemessenen Parameter Uber

den gesamten Versuchsraum abzubilden.
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4.6  Simulierung von sequentiellen Wasserspiegelschwankungen mit
Hilfe des agitated fringe models

Die Dynamik des CFs lasst sich durch die Anhebung und Absenkung des Wasserspiegels
beschreiben. Es wurde erwartet, dass sich dies positiv auf die biologische Aktivitat und
somit auch auf den Abbau der MCs auswirkt. Zum einen fiihrt dies zu O,-(Haberer et al.
2015) und Substrat Eintrag aus dem geschlossenen CF bis in den offenen CF und zum
anderen zur Erhéhung von 6 (Jost et al. 2015a). Dies wurde in Versuchen mit Phenol,
Salicylséure und lomeprol durchgefiihrt. Benzolsulfonsdure wurde aufgrund den Erfah-
rungen aus den Batch- und Saulen-Versuchen und der nicht vorhandenen Abbaubarkeit

nicht verwendet.

4.6.1 Zeitliche Anderung des Wassergehaltes

Jede Position in der WSZ (zu Beginn y <= 10 cm), im CF (y = 6 bis 15 cm) und in der
UZ (y > 15 cm) unterlag den SWS. 8 weist einen sinusartigen Verlauf auf mit einem Ores
von 0,1 und fmax von 0,42 in Abhangigkeit von der Hohe. Zur Veranschaulichung werden
an folgender x-Position von 3 (links), von 10 (Mitte) und von 17 cm (rechts) mit der
jeweiligen y-Position 3, 7, 10 und 15 cm die #-Verteilung betrachtet (siehe Kap. 3.2.6.).
Fur die Positionen x = 1 und 19 cm wurden keine Proben entnommen, da hier der Einfluss
VON @edelstanl-wasser NOCh war und sich besonders hier die Probenentnahme, durch Druck-
ausubung mit dem Loffel auf den Sand, ungewollt auf die 6-Verteilung auswirken konnte.
In Abbildung 29, Abbildung 30 und Abbildung 31 wurden die Daten mittels automatischer
Anpassung mit Matlab vorgenommen. Nach 90 h wiederholte sich der Ablauf der Kurven,
so dass hier die 6-Verteilung nur noch simuliert wurde. Zur Kontrolle bestatigten die Pro-
ben nach 128 und 144 h den jeweiligen Verlauf.

In Abbildung 29 l&sst sich erkennen, dass sich @ in dem unteren Bereich der WSZ
(y = 3 cm) nur schwach &nderte. Je héher y wurde (7 bis 10 cm), umso mehr unterliegt
die WSZ den SWS. Es l&sst sich die Bewegung der Wassermenge in Abhéngigkeit der
Zeit deutlich erkennen. Nach Ablesung der Wasserspiegelhthe am Piezometer sank sie
von 10 cm auf ca. 5-6 cm nach 144 h. Dies hatte zur Folge, dass sich oberhalb von ca. 6
bis ca. 15 cm ein CF ausgebildet hat, der den SWS unterlag. AuRerdem stellte sich die
Hysterese ein mit der Be- und der Entfeuchtung. Es féllt auf, dass bei 64 h nicht das
gleiche 6 erreicht wurde wie im 1. Lauf. Normalerweise ist der kapillare Anstieg (mit
Zunahme von 6) nach der erneuten Befeuchtung eines porésen Mediums hoher als bei der

primaren Befeuchtung eines trockenen pordsen Mediums (Lu et al. 1994a, Lu et al.
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1994b). Zum einen bestimmte der sogenannte ,,Sprung‘ Prozess (sprunghaftes Verdrin-
gen der Gasphase und Fullen des Porenraums mit Wasser) das Befeuchten des pordsen
Mediums (Lu et al. 1994a). Dieser ,,Sprung‘ wirkt wie ein Widerstand, der sich negativ
auf den kapillaren Anstieg auswirken kann. Zum anderen begunstigte bei erneuter Be-
feuchtung ein bereits vorhandener Wasserfilm um die Sandkdrner den kapillaren Anstieg
in Abhéngigkeit von der Filmdicke. Hier lasst sich das niedrigere 6 aber erklaren mit dem
sinkenden Wasserspiegel, da mehr Wasser (zu Beginn noch TZ) und mit breiterer Aus-
bildung des CFs als Wasserfilm an den Sandkdrnern gebunden wurde.

Position: x=3cm,y=15cm,t=145h

0.4
o ., .
. e 2 S el
< 02 ,/‘ \"-r‘r’.--.—r'/ b WSS S .
O ._.—.-‘—‘
0 50 100 150
Zeit [h]
Position: x=3cm,y=10cm,t=145h
0.4
— e /8 4 4/'\,\. ’/\\.
Ié‘ 0.2 Peoes s * }\‘\C-‘*_,/'. “;""'\'\L,/’/ S '\!,// b
[ ]
0
0 50 100 150
Zeit [h]

Position: x=3cm,y=7cm,t=145h

> o *
0412 %02,,¢ - T -

‘c': 0.2 S A
0
0 50 100 150
Zeit [h]
Position: x=3cm,y=3cm,t=145h
_ 0.4 “’f—‘****'\'\p\.\../’2,""5"4-(‘“ /‘-/"'*‘\'\ \\7//0»""“0
oz
0
0 50 100 150
Zeit [h]

Abbildung 37: 6-Verteilung an Position x = 3 cm und y = 15, 10, 7 und 3 cm (von oben nach
unten) in Abhangigkeit von der Zeit [h] im WMR. Die Bestimmung von 6 erfolgte mittels Sandent-
nahme und anschlieRender Trocknung bei 105°C und der Massenbestimmung (schwarze Punkte).

Die Anpassung des sinusartigen Kurvenverlaufs wurde mit Matlab durchgefiihrt.

Abbildung 30 zeigt, dass sich 8 in dem unteren Bereich der WSZ (y = 3 cm) nahezu un-
verdandert bleibt. Dies lag daran, dass in der Mitte des WMRs die Schwankungen keinen
grolRen Einfluss hatten, da an dem Punkt der Porenraum stets mit Wasser gefullt war.
Trotzdem unterliegt die WSZ (zu Beginn) den SWS mit steigenden y (7 bis 10 cm). Es

fallt auf, dass besonders dieser Bereich einen stark ausgepragten Sinusverlauf aufweist.
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Besonders hier ist die Frequenz der 8-Anderung nahezu doppelt so hoch wie z. B. in dem
linken Bereich (x = 3 cm). Welche Auswirkung dies auf den Abbau der MCs hat wird in
Kap. 4.6.2 geklart.

Im oberen Bereich bei y = 15 cm ist nach dem Anstieg von ¢ auf ca. 0,16 nach 24 h keine
Anderung mehr feststellbar. Zum einen sank der Wasserspiegel auf ca. 5 bis 6 cm und
zum anderen bewegt sich das Wasser im Porenraum, definiert durch den Winkel, haupt-

séchlich in die linke und rechte Seite. Hier stellte sich keine Hysterese ein.
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Abbildung 38: #-Verteilung an Position x = 10 cm und y = 15, 10, 7 und 3 cm (von oben nach
unten) in Abh&ngigkeit von der Zeit [h] im WMR. Die Bestimmung von 6 erfolgte mittels Sandent-
nahme und anschliefender Trocknung bei 105°C und der Massenbestimmung (schwarze Punkte).

Die Anpassung des sinusartigen Kurvenverlaufs wurde mit Matlab durchgefhrt.

Wie in dem linken Bereich (x =3 ¢cm) und in der Mitte (x = 10 cm) l&sst sich in Abbildung
31 erkennen, dass sich @ in dem unteren Bereich der WSZ (y = 3 cm) minimal &nderte.
Mit zunehmender Hohe fir y = 7 cm l&sst sich feststellen, das 6 bis ca. 28 h bei 0,42 lag.
Der rechte Bereich und deren #-Verteilung verhalten sich im Prinzip wie das Spiegelbild
des linken Bereichs, d. h. mit dem Anstieg von 8 im rechten Bereich sinkt 6 auf dem
linken Bereich. Aquivalent zum rechten und mittleren Bereich bildete sich der CF dann

von ca. 6 bis 15 cm aus. Auch hier stellte sich die Hysterese ein.
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Abbildung 39: #-Verteilung an Position x = 17 cm und y = 15, 10, 7 und 3 cm (von oben nach
unten) in Abh&ngigkeit von der Zeit [h] im WMR. Die Bestimmung von 6 erfolgte mittels Sandent-
nahme und anschlieRender Trocknung bei 105°C und der Massenbestimmung (schwarze Punkte).

Die Anpassung des sinusartigen Kurvenverlaufs wurde mit Matlab durchgefihrt.

4.6.2 Abbau von Phenol und Salicylsdure unter aeroben Bedingungen

Im folgenden Abschnitt wird das Abbauverhalten von Phenol und Salicylséure unter abi-
otischen und biotischen und unter statischen, mit einem @ma von 45°, mit einem @®pa, Von
45° mit der 0,5 fachen Winkelgeschwindigkeit, mit einem @na von 25° und mit einem
®max VON 45° mit Drehstopp Uber einen Zeitraum von 6 d néher betrachtet. Alle Ergebnisse
der Versuche unter dynamischen Bedingungen wurden stets mit den Ergebnissen aus den
statischen Versuchen verglichen. Unter natirlichen Bedingungen wiirde @®max der maxi-
malen GW-Spiegelhdhe (45° = 8 cm; 25° ~ 4 cm) und die halbe Winkelgeschwindigkeit
wirde einer langsameren Anstiegsgeschwindigkeit der GW-Spiegelhdhe (in 16 h anstatt
8 h) entsprechen. Des Weiteren kann es durch Regenperioden zu einem anhaltenden GW-
Spiegelanstieg kommen bis zu einer maximalen Wasserspiegelhéhe. Dies wurde mit dem

Drehstopp simuliert.
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In Abbildung 32 ist das Verhalten von Phenol unter den definierten Bedingungen darge-
stellt. Die Proben wurden jeweils an den Stellen entnommen, an denen sich auf der linken
Seite und rechte Seite der CF und in der Mitte die WSZ gebildet hatte.

Unter abiotischen Bedingungen konnte keine Konzentrationsédnderung in den drei ausge-
wahlten Positionen nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass unter statischen, biotischen Bedingungen der Abbau im lin-
ken und rechten CF nahezu vollstandig war und dies generell fiir eine hohe biologische
Aktivitét spricht. Dies ist vergleichbar mit den Ergebnissen aus den Séulenversuchen. In
der WSZ konnte eine Phenol Konzentration von ca. 0,6 nach 6 d bestimmt werden. Der
Abbau war gehemmt aufgrund der O»-Limitierung.

Unter allen gewahlten dynamischen Bedingungen zeigte sich, dass Phenol in dem CF
nahezu vollstandig abgebaut war. Fir &mn. = 45° konnte in dem linken CF eine Phenol-
konzentration von ca. 0,07 bestimmt werden, wobei dies auf Messfehler zuriickfuhren ist.
Fur &ma = 25° zeigen die Ergebnisse, eine verbleibende Phenolkonzentration in beiden
CF von ca. 0,1 nach 6 d vorhanden ist. Hier wurde aufgrund der geringeren Amplitude
und der niedrigeren Wasserspiegelhdhe weniger O in den CF eingetragen, was wie er-
wartet in einem geringeren Abbau resultierte. AuRerdem zeigt sich, dass der Abbau im
Vergleich zu statischen Versuchen schlechter ist. Somit muss nicht jede Dynamik auch
schlussfolgernd eine Begunstigung des Abbaus haben.

Der positive Einfluss der SWS zeigt sich besonders in der WSZ. Im Vergleich zu dem
Versuch unter statischen Bedingungen (aufgrund der O-Limitierung in den tieferen Re-
gionen), erhohte sich der Abbau fur alle gewahlten Bedingungen. Flr @na = 45° war der
Abbau um ca. 24 % und fir @ = 45° und halber Winkelgeschwindigkeit um 50 % hoher
im Vergleich zu den statischen Versuchen. Besonders durch die langsamere Winkelge-
schwindigkeit und Beglinstigung der Verweilzeit konnte mehr Oz in die offenen Poren
diffundieren. Auch Haberer et al. (2012) schlussfolgerten, dass eine langsame Anhebung
und Absenkung des Wasserspiegels die O2-Verfugbarkeit erhdht unter Berlicksichtigung
von eingeschlossenen Gasblasen in dem porésen Medium. Flr ®&ma = 25° war der Abbau
um ca. 16 % hoher. Die Ergebnisse des ,,Stopp™ Versuches lassen sich mit denen von
®max = 45° vergleichen, wobei der Abbau bei ca. 32 % geringfiigig hoher war. Durch den
Stopp nach 8 und 24 h usw. bildete sich ortlich aufgrund der Kapillaritit und der langen
Verweilzeit von 8 h ein breiterer CF im WMR aus. Die Wasserspiegelhthe lag bei ca. 3

- 4 cm nach 6 d. Dadurch wurde die bewegte Wassermenge reduziert, da mehr Kapillar-
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wasser in dem pordsen Medium gebunden war. Zum einen bildeten sich neue Wasserclus-
ter aus, die den O»-Eintrag 0Ortlich behindern konnten und zum anderen fehlte durch die
geringere bewegte Wassermenge der ,,Vakuumeffekt®, so dass weniger Oz in die tieferen
Regionen diffundieren konnte. Dies fiihrte auch zu dem groRRen Fehlerbalken von Bi/fo =
+0,38.
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Abbildung 40: Abbau von Phenol unter abiotischen, statischen und dynamischen aeroben Bedin-

gungen an Position x = 3 cm und y = 10 cm (CF, links), an Position x = 10 cmund y = 3 cm
(WSZ) und an Position x = 17 cm und y = 10 cm (CF, rechts), co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 6 d;
pH =7k =08mS/lcm; T =22+1°C; f(KNOs) = 55 mg/L; n = 3; CF: Kapillarsaum; WSZ:
Wassergesattigte Zone; Lichtausschluss.

In Abbildung 33 ist das Verhalten von Salicylsdure unter den definierten Bedingungen
dargestellt. Die Proben wurden jeweils an den Stellen enthommen, an denen sich auf der
linken Seite und rechte Seite der CF und in der Mitte die WSZ gebildet hatte.

Unter abiotischen Bedingungen konnte keine Konzentrationsdnderung in den drei ausge-
waéhlten Positionen nachgewiesen werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass unter statischen Bedingungen der Abbau im linken und rech-
ten CF nicht vollstandig war. Generell ist die biologische Aktivitat mit Salicylsdure etwas
geringer als mit Phenol. Die Salicylsaurekonzentration lag im linken CF bei ca. 0,1 und
im rechten CF bei ca. 0,22. In der WSZ lag die Konzentration bei ca. 0,72 nach 6 d. Der



81

Abbau war gehemmt aufgrund der Oz-Limitierung. Im Vergleich zum CF war der Abbau
um maximal 86 % geringer, was fr die hohe biologische Aktivitat des CFs spricht.

FUr @max = 45° konnte in dem linken und rechten CF keine Salicylséure nachgewiesen
werden. Somit lag der Abbau um ca. 10 bis 20 % hdher im Vergleich zu den statischen
Versuchen.

Auch fir @na = 45° mit halber Winkelgeschwindigkeit war in dem linken und rechten
CF Salicylséure vollstandig umgesetzt.

FUr @mna = 25° zeigen die Ergebnisse, dass im linken und rechten CF eine Salicylsdure-
konzentration von ca. 0,42 und von ca. 0,28 nach 6 d vorhanden ist. Nach den Erfahrun-
gen aus den Versuchen mit Phenol, kann definiert werden, dass fir @m. = 25° der Einfluss
auf den Abbau eher negativ ist im Vergleich zu den statischen Versuchen. Durch die ge-
ringere Amplitude werden dementsprechend fast doppelt so viele SWS erzeugt. Die sehr
schnelle Befeuchtung und Entfeuchtung kénnte sich negativ auf die Zellteilung ausge-
wirkt haben. Auch Harris (1981) und Schimel et al. (2007) argumentierten, dass MOs mit
ihrer semipermeablen Membran sich an den Feuchtegehalt ihrer Umgebung anpassen
miussen. Durch Reduzierung ihres internen Wasserpotentials vermeiden sie die Austrock-
nung. In dieser Adaptierungsphase wird die Zellteilung verlangsamt und der gesamte bi-
otische MC-Umsatz der MO-Kultur somit verringert.

Flr @max = 45° mit Stopp konnte eine Salicylsaurekonzentration im linken CF von 0,17
und im rechten CF von 0,1 nachgewiesen werden.

In der WSZ lag die Salicylsaurekonzentration deutlich iber den Ergebnissen des CFs au-
Rer fur 45°. Hier lag die Konzentration bei ca. 0,12, wobei dies auf Messungenauigkeiten
oder ungenaue Probenentnahme zurlickzufiihren ist, welches sich auch in dem grofRen
Fehlerbalken wiederspiegelt. Die restlichen Ergebnisse verhalten sich ahnlich wie in den
Versuchen mit Phenol und lassen den positiven Einfluss der Dynamik im Vergleich zu

den statischen Ergebnissen erkennen.
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Abbildung 41: Abbau von Salicylsaure unter abiotischen, statischen und dynamischen aeroben
Bedingungen an Position x = 3 cm und y = 10 cm (CF, links), an Position x =10 cmund y = 3
cm (WSZ) und an Position x = 17 cm und y = 10 cm (CF, rechts), co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t =
6d; pH=7;k=08mS/cm; T=22+1°C; f(KNOs) =55 mg/L; n = 3; CF: Kapillarsaum; WSZ:

Wassergesattigte Zone; Lichtausschluss.

Im CF zeigen beide MCs, dass die Dynamik unter den gewahlten Bedingungen flr sehr
gut bis gut abbaubare Substanzen einen eher marginalen Einfluss auf den Abbau hatte.
Die Versuche wurden unter nahezu idealen Bedingungen durchgefiihrt z. B. optimale
Substratverfligbarkeit, Temperaturanpassung usw., und entsprechen daher nicht den na-
tdrlichen Bedingungen mit variierender chemischer Zusammensetzung der Flissigphase
und der daraus resultierenden Anderung des Redoxpotentials. Der Einfluss der dynami-
schen Bedingungen wirkt sich mit den gewahlten MCs eher auf den Abbau in der WSZ
aus. Hier zeigte sich deutlich, dass jede gewéhlte dynamische Bedingung einen positiven
Einfluss auf den Abbau hat aufgrund der Erhohung der O»-Verfligbarkeit.

4.6.2.1 Verhalten von Oz unter statischen und dynamischen Bedingungen

Exemplarisch wird die normierte O»-Konzentration fiir den Abbau von Phenol dargestellt
in Abbildung 34 unter statischen und dynamischen Bedingungen (®max = 45°). Das Oo-
Profil von lomeprol ist vernachl&ssigbar aufgrund der zu geringen biologischen Aktivitat.
Die O2-Konzentration wurde durch die lineare Interpolation in x,y-Richtung zwischen den

0O-Sensorspots mittels Matlab bestimmt.
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Unter statischen Bedingungen sank der Wasserspiegel von 10 auf ca. 5 bis 6 cm aufgrund
der Kapillarkraft. Das O» war bis zu dieser Grenzschicht vollstandig biologisch ver-
braucht. Der Verbrauch an O ist vergleichbar mit den Ergebnissen aus den S&ulenversu-
chen, sowie mit der Bildung eines scharf ausgepragten Profils bei y von 5 cm. Im x-
Bereich von 16 bis 20 cm und y-Bereich von 4 bis 6 cm ist das O2-Profil nicht homogen
nach 6 d. Dies l&sst sich wahrscheinlich auf eine unterschiedliche Schittdichte des Sandes
erzeugt durch falsche Befiillung oder Gaseinschliisse zuriickzuftihren.

Unter dynamischen Bedingungen konnte der Einfluss von SWS auf die O2-Verteilung
nachgewiesen werden. Im Vergleich zu den statischen Versuchen zeigen die Daten, dass
mehr O verbraucht wurde, mit der Folge, dass der anoxische Bereich bis zu einer Hohe
von 7,5 cm ausgeprégter war. In beiden unteren Eckbereichen ist eine O2-Konzentration
von 0,6 nachweisbar. Hier konnte O in tiefere Bereiche vordringen aufgrund der SWS.
Die gesamte O2-Konzentration war in y-Richtung von 7,5 bis 18 cm ca. 10 % geringer im
Vergleich als in den statischen Versuchen.

statisch
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Abbildung 42: O,-Konzentration unter statischen und dynamischen aeroben Bedingungen flr den
Abbau von Phenol, co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 6 d (144 h), pH = 7, k = 0,8 mS/cm;
T =22+1°C; B(KNO3) =55 mg/L; n = 3; O, wurde durch 46 O,-Sensorspots bestimmt und die
Konzentration wurde dazwischen linear interpoliert; CF: Kapillarsaum; WSZ: Wassergeséttigte

Zone; Lichtausschluss.

4.6.3 Abbau von Phenol unter anoxischen Bedingungen

In Abbildung 37 ist das Verhalten von Phenol unter anoxischen Bedingungen mit Nitrat
als Elektronakzeptor unter abiotischen, statischen und dynamischen Bedingungen
(Pmax = 45°) dargestellt. Unter abiotischen Bedingungen konnte keine Anderung der Phe-
nolkonzentration nachgewiesen werden. Des Weiteren konnte in Versuchen unter stati-
schen und dynamischen Bedingungen kein Unterschied im Abbau in dem CF und WSZ
festgestellt werden. Da die biologische Aktivitat unter anoxischen Bedingungen sehr ge-
ring war, weil kein O2 eingebracht wurde durch die Bewegung, was in den aeroben Ver-

suchen zu einer Steigerung der Aktivitat gefiihrt hatte, ist das Ergebnis wie erwartet.
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Abbildung 43:Abbau von Phenol unter abiotischen, statischen und dynamischen anoxischen Be-
dingungen an Position x = 3 cm und y = 10 cm (CF, links), an Position x =10 cmund y = 3 cm
(WSZ) und an Position x = 17 cm und y = 10 cm (CF, rechts), co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 6 d;
pH =7k =08 mS/cm; T =22%1°C; f(KNO3) = 55 mg/L; n = 3; CF: Kapillarsaum; WSZ:

Wassergesattigte Zone; Lichtausschluss.

4.6.4 Abbau von Phenol unter Zugabe von Fulvinsaure

In Abbildung 38 ist das Verhalten von Phenol mit Zugabe von g(FA-DOC) = 10 mg/L
unter abiotischen, statischen und dynamischen (@ma = 45°) Bedingungen dargestellt. Die
héhere Konzentration an FA-DOC wurde gewéhlt, da aus der Erfahrung aus den Batch-
und Sdulenversuchen der sichtbare Einfluss auf den Abbau starker ist, als mit einer ge-
ringeren Konzentration von f(FA-DOC) =1 mg/L.

Unter abiotischen Bedingungen konnte keine Konzentrationsanderung bestimmt werden.
Unter statischen Bedingungen lag die Endkonzentration bei allen drei Bereichen bei ca.
0,7 bis 0,8. Der Einfluss von FA-DOC lé&sst sich deutlich erkennen, da im CF der Abbau
niedriger (bis zu 80 %) als in den statischen Versuchen ohne FA-DOC ist. Hier ist der
Einfluss von FA-DOC besonders hoch. Die biologische Aktivitat wird gehemmt durch
Einschrankung der MO-Bewegungsfreiheit, der Substratdiffusion oder der Hinderung der
Adhésion der MOs an die Sandkdrner durch FA-DOC. In der WSZ lag die Phenol Kon-
zentration bei ca. 0,7, welche ca. 10 % hoher ist als in den statischen Versuchen ohne FA-
DOC.

AbschlieBend wurde die gegenseitige Beeinflussung der Dynamik auf die MO-Bewe-
gungsfreiheit, auf die Substratdiffusion oder auf die Hinderung der Adhé&sion der MOs an

die Sandkorner untersucht. Die Daten zeigen, dass der Abbau mit ca. 50 bis 65 % im CF
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und ca. 30 % in der WSZ hoher ist, als unter statischen Bedingungen. Zum einen l&sst
sich erkennen, dass die SWS einen positiven Einfluss auf den Abbau im CF und in der
WSZ hatte. Unter natirlichen Bedingungen ist anzunehmen, dass durch die SWS die an
die Flussigphase gebunden MOs in héhere Bereiche des CFs gelangen kénnen. Prinzipiell
wird der WMR durch die SWS durchmischt. Dadurch kann es zu neuen ortlichen Gege-
benheiten kommen, in denen die MOs, die vorher keinen Zugang zu Phenol hatten, nun
direkt in Kontakt gebracht werden. Der umgekehrte Fall ist auch mdéglich, wodurch sich

der nicht vollstdndige Abbau im CF nach 6 d erklaren l&sst.
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Abbildung 44:Abbau von Phenol unter abiotischen, statischen und dynamischen aeroben Bedin-
gungen an Position x = 3 cm und y = 10 cm (CF, links), an Position x = 10 cmund y = 3 cm
(WSZ) und an Position x = 17 cm und y = 10 cm (CF, rechts), co(Phenol) = 0,5 mmol/L, (FA-
DOC)=10mg/lLt=6d; pH =7, k= 0,8 mS/cm; T =22+1°C; f(KNOs) =55 mg/L; n = 3; CF:
Kapillarsaum; WSZ: Wassergesattigte Zone; Lichtausschluss.

4.6.5 Abbau von lomeprol

Im folgenden Abschnitt wird das Verhalten von lomeprol unter abiotischen, unter stati-
schen und mit einem ®na von 45° Uber einen Zeitraum von 60 d ndher betrachtet. Die
Ergebnisse der Versuche unter dynamischen Bedingung wurden mit den Ergebnissen aus
dem statischen Versuch verglichen. Es zeigte sich, dass unter abiotischen Bedingungen
keine Abnahme der lomeprol Konzentration nachgewiesen werden konnte. Unter stati-
schen Bedingungen zeigte sich ein Abbau nach 60 d von ca. 20 % im CF und ca. 10 % in

der WSZ. Die SWS hatten kaum einen Einfluss auf den Abbau von lomeprol.
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Abbildung 45: Abbau von lomeprol unter abiotischen, statischen und dynamischen aeroben Be-
dingungen an Position x = 3 cm und y = 10 cm (CF, links), an Position x = 10 cmund y = 3 cm
(WSZ) und an Position x = 17 cm und y = 10 cm (CF, rechts), co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 6 d;
pH =7k =08 mS/cm; T =22+1°C; B(KNO3) = 55 mg/L; n = 3; CF: Kapillarsaum; WSZ:
Wassergesattigte Zone; Lichtausschluss.

4.7 Modellierung der sequentiellen Wasserspiegelschwankungen mit
Hilfe des agitated fringe models

471 FLOWS3D
Die Simulierung der SWS mit Hilfe des AFMs wurde zuerst mit FLOW3D und den Pa-

rametern im Anhang 7.1 durchgefiihrt. Mit Hilfe von FLOW3D konnte erstmalig das
SWS in einem WMR simuliert und die Bewegung der Flussigphase durch das pordse
Medium analysiert werden (Anhang, Abbildung A 1). In FLOW3D wird 4 als VVolumen-
fraktion ausgegeben, d. h. 8 von 0,42 entspricht der Volumenfraktion von 1,0. Beim Ver-
gleich mit dem entwickelten 6-Model (und den Versuchsdaten) fiel auf, dass es keinen
kapillaren Aufstieg der Flissigphase gab (siehe Abbildung A 1, z. B. fur t = 32 h).
Dadurch bildete sich eine sehr diinne Grenzschicht zwischen der feuchten und trockenen
Umgebung aus. Prinzipiell entsprechen die Ergebnisse der idealen Wasserverteilung ohne
kapillaren Aufstieg mit Haftwasser. Dies wurde versucht mit Datenanpassungen und der
Anpassung des Kapillardruckes zu korrigieren. Leider konnte der kapillare Aufstieg nicht
implementiert werden. Generell lieferte FLOW3D sehr gute Ergebnisse zur Analyse der
Bewegung der Flussigphase in porésen Medien. Die Wasserspiegelhthe mit ca. 5 cm

entspricht den Ergebnissen aus den Laborversuchen.
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4.7.2 Abbau von Phenol unter statischen und dynamischen Bedingungen

1. O0-Modell
Mit Hilfe der experimentellen Daten aus den Laborversuchen und der linearen Interpola-

tion wurde ein 2D-6-Modell mit Matlab generiert mit ®max = 45°(Abbildung 38). Es bildet
z. B. die Grundlage fir die Substrat- und O.-Diffusion, sowie auch fiir die biologische
Aktivitat.

Unter dynamischen Bedingungen l&sst sich erkennen, dass das porose Medium abwech-
selnd nach Drehrichtung mit Wasser befeuchtet bzw. in umgekehrter Richtung wieder
entfeuchtet wird. Die Ergebnisse ahneln denen der Simulation von FLOW3D mit dem
wichtigen Unterschied, dass sich ein flachendeckender CF von ca. 5 bis 17 cm ausgebildet
hatte. Trotzdem l&sst sich dreiecksartige Ausbildung erkennen.

Unter statischen Bedingungen bildete sich der CF durch die Kapillarkraft von ca. 5 bis

14 cm aus.

=0h

Orientierungs- t
punkt

Abbildung 46: Schematische Darstellung der zeitlichen Anderung des 9-Modells nach t = 0, 8,
16, 24, 32, 40, 48, 56 und 64 h unter dynamischen Bedingungen; der WMR bewegt sich zuerst
nach links und dann nach rechts und umgekehrt; roter Punkt dient als Orientierungshilfe.

2. Zweidimensionale Analyse des numerisch bestimmten Abbaus von Phenol,
der O2-Verteilung, der Biomasse und der TP-Verteilung an einem Punkt x

Das Verhalten von Phenol wird unter statischen (Abbildung 47, Position x = 3 cm) und
dynamischen Bedingungen (Abbildung 48 und Abbildung 49, Position x =3 und 17 cm)
verglichen. In den Abbildungen sind von links nach rechts fv/fo von Phenol und von O,
sowie fv/fmax der Biomasse und der TP tber die gesamte WMR-HGOhe dargestellt.

Unter statischen Bedingungen liegt die minimale Sy (Phenol) bei ca. 5 cm bei 0,6 un-
terhalb des Wasserspiegels von 5 cm (WSZ). Etwas tiefer bei ca. 3 cm lag Sv/fo (Phenol)
bei 0,7. Verglichen mit Ergebnissen aus den Laborversuchen (Abbildung 40) liegt hier
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der Unterschied bei nur 14 % und zeigte, dass das Modell fur die WSZ funktioniert. Mit
zunehmender Hohe bis 8 cm nimmt die Phenolkonzentration langsam ab bis zum voll-
stdndigen Abbau bei einer Hohe von ca. 9 bis 12,5 cm. Oberhalb des CFs steigt die Phe-
nolkonzentration wieder an. Die hohe biologische Aktivitat im CF war sehr gut erkenn-
bar, wobei auffiel, dass im unteren Teil des CFs (HOhe 5 bis 8 cm) der Abbau gehemmt
war. Bei Betrachtung des scharf ausgebildeten O»-Profils lasst sich eindeutig erkennen,
dass O vollstandig bis 8 cm verbraucht war und dies auch zur Hemmung des Abbaus
fihrte. Im Vergleich zu den Laborversuchen (Abbildung 42) féllt auf, dass sich in dem
Modell der anoxische Bereich um 3 cm hoher ausgeprégte. Dies lasst sich damit erkléren,
dass in dem Modell der Porenraum komplett miteinander verbunden war (homogene
Sandverteilung). Somit war die O>-Diffusion weniger stark durch ,,clogging (Blockie-
rung) “ z. B. durch Sandkorn-Sandkorn-Kontakt oder inhomogene Wasserclustervertei-
lung beeinflusst. Die Bildung von X ist in der WSZ bis 5 cm und im CF bis 7 cm weniger
stark ausgeprégt als im CF von ca. 7 cm. Die X-Produktion war direkt proportional zur
Phenolabnahme und zum O2-Verbrauch (Yxound Yxpn). Da sich ein anoxischer Bereich
bis 8 cm ausgebildet hatte, war die X-Produktion bis zu einer Héhe von 7 cm gehemmt.
Zum einen war die biologische Aktivitat im CF hoher als in der WSZ. Zum anderen stand
zu Beginn im Bereich von 7 cm O2 langer zur Verfligung aufgrund der O,-Diffusion. Bis
8 cm stieg die X-Bildung an, blieb konstant bis ca. 9 cm und fiel dann auf fv/fmax = 1,0.
Ab ca. 11 cm kommt es zu einem Modellproblem, welches sich bis dato nicht beheben
lie3. Theoretisch misste die X-Bildung abnehmen oder zumindest konstant bleiben bis
ca. 14 cm, da hier der CF abschlief3t. Stattdessen steigt die X-Produktion weiter an
Pv/Pmax>=1,6. Das Modellproblem entsteht dadurch, dass @ in dem Bereich stark abnimmt
und sich somit der Verdunnungsfaktor des Fest/fliissig-Verhaltnisses stark erhéht. Hier
musste theoretisch ein adaptiver Faktor eingefiihrt werden, der diesen Verdiinnungsfaktor
»abfangt* und ,,glattet”. Oberhalb des CFs ab ca. 14 cm bleibt die X-Bildung konstant, da
die biologische Aktivitat zu gering ist aufgrund der schlechten Wasserverfligbarkeit. Die
Umwandlung von Phenol in TPs fand vor allem im CF statt. Ab einer Hohe von ca. 5 cm
stieg die TP-Bildung stark an bis zu einer Hohe von ca. 7 cm. Aufgrund der O2-Limitie-
rung lag nach 144 h noch eine hohe > TP-Konzentration von fy/fmax = 0,6 vor, da der
Abbau gestoppt hatte. Bis zu einer Hohe von 9 cm fallt die Y TP-Konzentration wieder
ab, da die biologische Aktivitat wieder stieg aufgrund der besseren O2-Verfligbarkeit. Der
erneute Anstieg bis 13,5 cm (Schulterausbildung) lasst sich wieder mit dem Modellprob-

lem erklaren.
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Abbildung 47: Numerisch bestimmte Phenol-, O,-, Biomasse (X)- und TP-Verteilung unter aero-
ben, biotischen und statischen Bedingungen an Position x = 3 cm nach t = 144 h (iber die gesamte
WMR-Hohe; co(Phenol) = 0,5 mmol/L,t =144 h (6 d), pH = 7; k = 0,8 mS/cm; T = 22+1°C;
B(KNO3) =55 mg/L); n=1; Y TP(t) = p\So(DOC) — Si\Bo(Phenol); CF: Kapillarsaum.

Unter dynamischen Bedingungen zeigte sich, dass sich, sowohl im linken (x =3 cm) als
auch im rechten Bereich (x = 17 cm) des WMRs, ein sehr viel breiterer CF bildete auf-
grund der SWS. Der CF umfasste fiir beide Bereiche ca. 5 bis 17 cm. Die Phenolkonzent-
ration lag in der WSZ fir beide Bereiche um ca. 15 % niedriger, als in den statischen
Versuchen. Im Vergleich zu den Laborversuchen war die Abnahme ahnlich. Im CF zeigte
sich, dass zum einen Phenol breiter verteilt wurde und zum anderen, dass es vollstandig
abgebaut war zu TPs. Bis zu einer H6he von ca. 6 bis 7 cm (linker und rechter CF) waren
die WSZ und der untere Teil des CFs komplett anoxisch. Hierbei féllt auf, dass sich das
scharfe O>-Profil schon bei ca. 6 cm (linker CF) ausbildet. Dadurch war gegen Ende mehr
O2 durch die SWS auch im unteren CF verfligbar. Bei Betrachtung des zeitlichen Verlaufs
(t =24, 48, 72) (siehe Kap. 4.7.2; Teilabschnitt: ,,0, und Vergleich zu den experimentel-
len Daten*), liel3 sich ein weit htherer O>-Verbrauch tber der gesamten Hohe feststellen.
Nach 144 h (6 d) zeigten die Modelldaten aber eine sehr gute Ubereinstimmung hinsicht-
lich des O»-Profils und der Ausbildung der anoxischen Zone. Die X-Bildung ist im Mo-
dell homogen im CF verteilt und was insgesamt héher konzentriert als in der WSZ. Die
> TP stieg in der WSZ bis zum Wasserspiegel an. Danach stieg > TP bis fv/fimax = 0,6 bis
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zu einer Hohe von 7 bis 8 cm. Hier zeigte sich der Einfluss der Oz-Limitierung und dem

langsameren Abbau der TP.
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Abbildung 48: Numerisch bestimmte Phenol-, O2-, Biomasse (X)- und TP-Verteilung unter aero-
ben, biotischen und dynamischen Bedingungen an Position x = 3 cm nach t = 144 h (ber die
gesamte WMR-HOhe; co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 144 h (6 d), pH = 7; k = 0,8 mS/cm;
T =22+41°C; B(KNO3) =55 mg/L); n = 1; Y TP(t) = B\Bo(DOC) — B\Bo(Phenol); CF: Kapillar-

saum.
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Abbildung 49: Numerisch bestimmte Phenol-, O,-, Biomasse (X)- und TP-Verteilung unter aero-
ben, biotischen und dynamischen Bedingungen an Position x = 17 cm nach t = 144 h (ber die
gesamte WMR-Ho6he; co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 144 h (6 d); pH = 7, k = 0,8 mS/cm;
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T =2241°C; S(KNO3) =55 mg/L); n = 1; Y TP(t) = B\Bo(DOC) — p\Bo(Phenol); CF: Kapillar-
saum.

3. Numerisch bestimmte O2-Anderung und Vergleich zu den experimentellen
Daten

Im folgenden Teilabschnitt wird n&her auf die O>-Verteilung Uber die gesamte Héhe und
Lange des WMRs unter statischen und dynamischen Bedingungen eingegangen. In Abbil-
dung 50 ist die numerisch bestimmte homogene O.-Verteilung nach 0 und 144 h darge-
stellt. Das scharf ausgepragte O>-Profil war hoher (bei ca. 8 cm) als in den Laborversu-
chen (bei ca. 5 cm). Der helle Streifen (Abbildung 50, rechts) bei 14 cm ist ein Modellie-
rungsartefakt, das durch die Definition der Grenzschicht (Gas-flussig) und von 6, entstand
und bisher noch nicht behoben werden konnte.

t=0h t=144 h
20 1 20 1
0.8 0.8
15 - 15 -
5 060 E 060
e 10 = 210 £
e — < —
::Io: 0.4 QN ::Io: 0.4 QN
5 0.2 V 5 0.2 V
0 0 0 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Lange [cm] Lange [cm]

Abbildung 50: Numerisch bestimmte O-Verteilung fir den WMR unter aeroben, biotischen und
statischen Bedingungen nach t = 0 h (links) und 144 h (rechts); co(Phenol) = 0,5 mmol/L, t = 6
d;pH=7;k=08mS/cm; T=22%1°C.

In Abbildung 51 ist die O2-Verteilung nach t = 0, 24, 48, 72, 96 und 144 h dargestellt.
Nach 24, 48 und 72 h l&sst sich erkennen, dass der O2-Verbrauch bei den SWS hoher ist
als in den Laborversuchen in Abbildung 42. Nach 96 h wird durch die SWS wieder mehr
O2 in den linken, mittleren und rechten CF bei ca. 10 cm eingebracht. Nach 144 h ist die
O.-Verteilung nahezu identisch mit den Ergebnissen aus Abbildung 42 mit einer
anoxisch-aeroben Grenzschicht bei ca. 7 bis 8 cm.
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Abbildung 51: Numerisch bestimmte O,-Verteilung fur den WMR unter aeroben, biotischen und
dynamischen Bedingungen nach t = 0 h (links) und 144 h (rechts); co(Phenol) = 0,5 mmol/L,
t=144h (6 d), pH =7, k =0,8 mS/cm; T = 22+1°C.

4. TP-Verteilung an einem Punkt x unter statischen und dynamischen Bedin-
gungen

In diesem Teilabschnitt wird der numerisch bestimmte zeitliche Verlauf von g0 (Phe-
nol, TP) nach 0 bis 6 d (144 h) an Position x =3 cm und y = 3 (WSZ) und 10 cm (CF)
unter statischen und dynamischen Bedingungen analysiert und mit denen aus den Ergeb-
nissen aus den Laborversuchen verglichen.

In Abbildung 52 ist der Verlauf des Phenolabbaus unter statischen Bedingungen darge-
stellt. In der WSZ war der Abbau von Phenol nach 24 h (1 d) gehemmt aufgrund der O-
Limitierung. Danach verlief die Abbaukurve linear leicht abnehmend. Das zeigt sich auf
flr die TP-Bildung, die steil ansteigt und dann flach abfallt bis zu /o (TP) von 0,2 nach
6 d. Im CF wird Phenol nach 6 d komplett abgebaut. Der TP-Verlauf zeigt, dass die /o
(TP) steigt bis 0,6 nach ca. 3,75 d und dann wieder abfallt, da auch die TPs weiter abge-
baut werden bis zu Sv/fo (TP) = 0,5 nach 6 d.

Die numerisch bestimmten Daten bilden sehr gut den Verlauf in der WSZ und in dem CF
ab.
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Abbildung 52: Experimentelle und numerische Daten fiir den WMR unter aeroben, biotischen und
statischen Bedingungen an Position x = 3 cm und y = 3 (WSZ) und 10 cm (CF); co(Phenol) = 0,5
mmol/L,t=6d (144 h);, pH = 7; k = 0,8 mS/cm; T = 22+1°C; B(KNOs) =55 mg/L; n = 3; CF:

Kapillarsaum; TP: Abbauprodukte; WSZ: Wassergesattigte Zone.

In Abbildung 53 ist der Verlauf des Phenolabbaus auf der linken Seite unter dynamischen
Bedingungen dargestellt. In der WSZ lasst sich eindeutig der positive Einfluss auf den
Abbau von Phenol feststellen. Nach 6 d sank Sv/fo (Phenol) auf ca. 0,5 und die fv/fo (TP)
steigt wie auch unter statischen Bedingungen erst steil und dann linear auf 0,3 an.
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Abbildung 53: Experimentelle und numerische Daten fiir den WMR unter aeroben, biotischen und

dynamischen Bedingungen an Position x = 3 cm und y = 3 (WSZ) und 10 cm (CF); co(Phe-
nol) =0,5mmol/L,t=6d (144 h); pH=7; k = 0,8 mS/cm,; T = 22+1°C; f(KNO3) =55 mg/L; n
= 3; CF: Kapillarsaum; TP: Abbauprodukte; WSZ: Wassergesattigte Zone.
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Im CF wurde Phenol nach 4,75 d komplett abgebaut. Unter statischen Bedingungen be-
notigte es insgesamt 6 d. Der stufenformige Verlauf von Syv/fo (Phenol) im CF lasst sich
mit der Wasseraktivitét (verfugbares Wasser zur Zellteilung von MOs) erkléren. Die Hys-
teresis, hervorgerufen durch die SWS, hat einen positiven als auch negativen Einfluss auf
das Zellwachstum und ist eine Funktion von z. B. @nax. Die mikrobielle Aktivitat ist eine
Funktion von & (Skopp et al. 1990). In Abbildung 54 ist die Substrat- und O»-Diffusion in
Abhangigkeit von 4 und dessen Einfluss auf mikrobielle Aktivitéat dargestellt ((Skopp et
al. 1990)). Mit steigendem @ sinkt die Limitierung der Substratdiffusion mit gleichzeitiger
Abnahme der O.-Verfugbarkeit. Die maximale mikrobielle Aktivitat liegt im Bereich des
Schnittpunktes der inhibierenden und aktivierenden Faktoren (Substrat- und O»-Diffusi-
onsgrenzen). Der stufenformige Verlauf spiegelt sich auch fur gy (TP) im CF wieder.
Die numerisch bestimmten Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung mit kleinen Abwei-
chungen Sy (TP) in der WSZ.

A Omax = Wassergehalt mit maximaler

/\ mikrobieller Aktivitat
Limitierung
S-Diffusion

Limitierung
\ O,-Diffusion

\\/
\

Mikrobielle Aktivitat
[mol/kg-h]

Beispiel einer
mikrobieller Aktivitat
flr ein bestimmtes 6

9 max

0[]

Abbildung 54: Abhangigkeit zwischen der mikrobiellen Aktivitit und 0, die gestrichelten Linien
stellen die Diffusionsgrenzen von Substrat (S) und O (bearbeitet nach Skopp et al. (1990)).

In Abbildung 55 ist der Verlauf des Phenolabbaus auf der rechten Seite unter dynami-
schen Bedingungen dargestellt. Prinzipiell ist der Verlauf von v/ (Phenol) und fv/fo
(TP) d&hnlich mit leichter zeitlich versetzter Verzégerung. Dies bedeutet, dass durch SWS
und der ersten Bewegung zuerst nach links und der 1. Befeuchtung auf der rechten Seite,
der Phenolabbau begiinstigt wird. Dadurch war der Abbau von Phenol um 0,75 d schnel-
ler als in der linken Seite. Im Vergleich zu den statischen Versuchen wiirde das heiRRen,
dass mit den SWS der Phenolabbau maximal um 2 d schneller wére unter den gewéhlten

Bedingungen.



96

10Position:x=17cm,y=3undy=10cm,t=144h
O%

. @ Exp. Daten: WSZ
- S0 WV Exp. Daten: CF
: \\\ — -Num. Daten: WSZ
o \\\ - — =Num. Daten: CF
~ 0.8 N T -~ B Exp. Daten: WSZ(TP)
6‘ \\ T~a o & Exp. Daten: CF(TP)
c \ S~a —=-Num. Daten: WSZ(TP)
(0] \ S~ - —--Num. Daten: CF(TP)
e . ) !

R - N
a 06 ~I - - o .
o ,/' \\ -
- \ J/ .
/ .
/\\ ‘ \)'/: \ ~\
: 04 a \.\~ .-
= N o
° AN |
[ e \\ _________ E
(] e N
< 0.2 A -
= P ’
//‘/' .
" 7 \

Q. & . i
OIO“' S~ v

Zeit [d]

Abbildung 55: Experimentelle und numerische Daten fiir den WMR unter aeroben, biotischen und
dynamischen Bedingungen an Position x = 17 cm und y = 3 (WSZ) und 10 cm (CF); co(Phe-
nol) = 0,5 mmol/L,t =6 d (144 h);, pH = 7; k = 0,8 mS/cm; T = 22+1°C; B(KNO3) = 55 mg/L;
n = 3; CF: Kapillarsaum; TP: Abbauprodukte; WSZ: Wassergesattigte Zone.

5. Schlussfolgerung

Das Modell bildet die Ergebnisse aus den Laborversuchen unter den gewéhlten Bedin-
gungen und unter statischen und dynamischen Bedingungen sehr gut ab. Im Unterschied
zu den ortlich begrenzten Ergebnissen aus Abbildung 40 zeigte sich nun die hohe biolo-
gische Aktivitat des CFs bei Betrachtung der gesamten Hohe an einer x-Position. Es liel3
sich eindeutig erkennen, dass dynamische Bedingungen den Abbau von Phenol im CF
begunstigen. Die numerisch bestimmten Ergebnisse und die Laborergebnisse der stati-
schen Versuche wiesen geringe Unterschiede auf, die sich durch die Inhomogenitét der

Sandverteilung erklaren lassen.
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5.  Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In diesem Teilprojekt der Forschergruppe ,,Der dynamische Kapillarsaum - ein multi-
disziplindrer Denkansatz (DyCap)*“ wurden vier verschiedene MCs (Phenol, Salicyl-
séure, Benzolsulfonséure und lomeprol) und deren Dynamik, Gradienten und Reakti-
onen im CF bestimmt. Der CF bildet den Ubergangsbereich im Aquifer, zwischen den
wassergeséttigten und den wasserungesattigten Zonen eines Grundwasserleiters. Der CF
ist beispielsweise bestimmt durch seine Bodenart und die KorngréRenverteilung. Die Dy-
namik im CF wird erzeugt durch Schwankungen der GW-Spiegelhéhe aufgrund von z.
B. Durre- oder Regenperioden. Die Schwankungen fuihren dazu, dass sich der horizontale
GW-Strom mit dem vertikal flieBenden Sickerwasser vermischt. Das Sickerwasser kann
durch anthropogene (z. B. endokrine Stoffe, Pestizide oder Rontgenkontrastmittel) und
andere Substanzen verunreinigt sein, die sich diffus in der wéssrigen Phase durch den CF
bewegen konnen. Dadurch andern sich die biochemischen Bedingungen in der Boden-
zone. Dies betrifft z. B. die Anderung des Redoxpotentials und die biologischen Aktivi-
taten, bestimmt durch den O>-Gradienten, der zu einem aeroben (CF), anoxischen (CF
und GW) und anaeroben (GW) Lebensraum fiir frei bewegliche und sessile MOs fuihren
kann. Der biologische Abbau und die Reaktionen der meist organischen Substanzen fin-

den somit in einem héchst dynamischen Umfeld statt.

Doch wie dynamisch und reaktiv ist der CF in Bezug auf den Abbau von MCs wirklich
und was sind hierbei die entscheidenden Parameter? Diese Frage sollte im Rahmen dieser
Dissertation behandelt werden.

Es wurden Versuche in Batch-, Sdulen- und DFZ-Versuchsstdnden durchgefihrt, sowie
SWS in einem mit Sand gefillten WMR (AFM) untersucht. Detailliert werden die Ver-
suchsstéande nun separat betrachtet und die wesentlichen Einflussparameter auf die biolo-

gische Aktivitat in den jeweiligen Modellen zusammengefasst.
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Batch Versuche

Es wurde in mit Sand teilweise geflllten Steilbrustflaschen die biologische Abbaubarkeit
der vier MCs mit P. fluoerscens untersucht. Gezielt wurde die Abhédngigkeit des biologi-
schen Abbaus von mdglichen Einflussfaktoren (6, O, lonenstarke, FA), wie sie auch in
einem natdrlichen CF vorkommen, bestimmt. Alle Versuche zeigten, dass es ein hohes
Abbaupotential fur Phenol und Salicylsédure, kein Abbaupotential fir Benzolsulfonsaure
und ein sehr geringes bis nicht vorhandenes Abbaupotential fir lomeprol unter den ge-
waéhlten Versuchsbedingungen gab. Das nicht vorhandene Abbaupotential bei Benzolsul-
fonsdure lasst sich zum einen auf die eventuell zu kurze Versuchszeit von max. 6 Tagen
und den gewahlten MOs zuriickfihren. Geringe FA-Konzentrationen B(FA-DOC) = 1
mg/L hatten keinen Effekt und hohe FA-Konzentrationen (B(FA-DOC) = 10 mg/L) hatten
einen hohen Effekt auf den Abbau von Phenol und Salicylsdure. Geringe lonenkonzent-
rationen hemmten den Abbau von Phenol, Salicylsaure und lomeprol.

Die Batchversuche stellen eine schnelle und einfache Methode dar, um isoliert Einfluss-
faktoren wie z. B. die O2- und die Wasserverfugbarkeit in einem porésen Medium unter-
suchen zu kénnen und erste Abhangigkeiten zu definieren. Dynamische oder wechselwir-
kende Bedingungen wie sie im nattirlichen CF zu finden sind, kdnnen damit jedoch nicht

abgebildet werden.

Saulenversuche unter statischen Bedingungen

In statischen Versuchen wurde in mit Sand gefullten S&ulen der Einfluss des CFs auf den
biochemischen Abbau von Phenol, Salicylsaure und lomeprol nach 6 Tagen bzw. nach
60 Tagen untersucht. Es bildete sich ein CF von ca. 25 cm aus, in dem eindeutig die hohe
biologische Aktivitat festgestellt werden konnte. Phenol und Salicylsdure zeigten nach 6
Tagen und lomeprol nach 60 Tagen einen hoheren Abbau im CF als in der WSZ. Es stellte
sich ein O,- Gradient fur alle verwendeten MCs ein, der dazu fiihrte dass die WSZ O»-
frei (Phenol, Salicylsdure) bzw. O.-arm (lomeprol) wurde. Des Weiteren wurden die Ab-
héngigkeit von der lonenstarke und der Anwesenheit von FA untersucht. Es konnte ge-
zeigt werden, dass niedrige und hohe lonenstérken von 1,2E-3M und 2,4E-2M keinen
Einfluss auf den Abbau von Phenol und Salicylsédure hatten. lomeprol zeigte einen héhe-
ren Abbau bei hoheren lonenstéarken. Dies lasst sich wahrscheinlich zuriickfiihren auf eine
bessere Adhésion der MOs an den Sandkdrnern aufgrund der héheren lonenstérke (Mills
et al. 1994).
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Durch Zugabe von FA wurde der biologische Abbau von Phenol und Salicylsdure teil-
weise, der von lomeprol sogar vollstandig gehemmt. Die erhohte biologische Aktivitat
im CF blieb, verglichen mit der WSZ jedoch auch unter FA Prasenz bestehen.

Mittels LC/MS-MS wurde zusatzlich eine qualitative Analyse moglicher TPs von lome-
prol durchgefiihrt. Die TPs konnten nicht auf ihre Konzentrationen untersucht werden, da
keine Standards vorlagen. AbschlieBend konnten 5 TPs (TP791 (MS? m/z 791,9), TP805
(MS? m/z 805,8), TP775 (MS? m/z 775,9), TP761 (MS? m/z 761,9) und TP717 (MS? m/z
717,8) in der kompletten Saule und 2 TPs (629 (MS? m/z 629,9) und 687
(MS? m/z 687,8)) im CF bestimmt werden. Dies spricht wiederum fiir eine héhere biolo-
gische Aktivitat im CF als in der WSZ. Mittels ICP/MS konnte lodid nicht nachgewiesen
werden, was auf die hohe Stabilitat des Benzolringes hindeutet.

Die Saulenversuche spiegeln sehr gut die Auspragung eines CFs unter statischen Bedin-
gungen wieder. Sie sind wie Batchversuche schnell und einfach durchfthrbar. Trotzdem
zeigen sie nur den Einfluss in vertikaler Richtung. Sobald das jeweilige MC biologisch
verbraucht ist, stoppt der Abbau, da es keinen Austausch von Substrat durch eine hori-
zontale Stromung gibt. AuRerdem kam es zur O2-Limitierung, so dass die MOs in ihrer

Aktivitdt gehemmt wurden.

DFZ-Versuche

Der Einfluss einer horizontalen und einer vertikalen Stromung wurde in der DFZ1 und
DFZ2 untersucht. In der DFZ1 wurden Vertiefungsversuche mit KBr zur Bestimmung
der optimalen Stromungsgeschwindigkeit und Abbauversuche mit Phenol, Salicylsdure
und lomeprol durchgefiihrt. Die optimale Strémungsgeschwindigkeit lag bei 1,5 m/d. Au-
Rerdem wurden drei Szenarien gewahlt, zur Injektion des jeweiligen MCs: a) in die WSZ,
b) in die CF und c) in die luftgesattigte Zone. In allen Versuchen wurde die relative O-
Konzentration mittels drei Messtreifen erfasst und aufgezeichnet. Der CF zeigte fir die
ersten beiden Szenarien eine hohe biologische Aktivitat. Dennoch war im Vergleich zu
den statischen Sdulenversuchen die biologische Aktivitat deutlich geringer. Dies l&asst
sich auf die vorhandene Stromung zurlckfihren und der daraus resultierenden geringen
Adsorption der MOs an den Sandkérnern und der Austragung der MOs am Ablauf. Im
dritten Szenario nahm die O2-Konzentration nur geringfligig ab entlang der MC-Ausbrei-
tung. Die biologische Aktivitat lag hier auch unter den beiden anderen Fallen aufgrund

der kiirzen Verweilzeit in der DFZ1
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Zusatzlich wurden von lomeprol die TPs in der DFZ1 erfasst. Am Ablauf wurden tber
die gesamte Druckhdhe von 5 bis -20 cm 5 TPs (TP791 (MS? m/z 792), TP805 (MS? m/z
806), TP761 (MS? m/z 762), TP717 (MS? m/z 718), TP629 (MS? m/z 630) und TP687
(MS? m/z 688)) erfasst. Das zeigt, dass es einen Abbau im CF und auch in der WSZ gab
und die TPs gebunden an die wassrige Phase, mittransportiert wurden in Richtung Ablauf.
Letzteres erscheint realistischer aufgrund des Vergleiches zur statischen Sdule, wo nur
drei der 5 TPs in der WSZ gefunden wurden.

Die DFZ2 war eine Weiterentwicklung der DFZ1 mit gréRerem Innendurchmesser (10-
mal hoher). Mit der DFZ2 wurde erstmalig ein System entwickelt und getestet bei dem
eine vollautomatische, nichtinvasive on-line Bestimmung von CO., von O, und vom pH-
Wert und ber die gesamte 2D-Versuchsflache tber einen langeren Zeitraum von 6 Tagen
mdoglich war. Im Gegensatz zur DFZ1 waren hier eine héhere Auflésung und die Erfas-
sung einer groBeren Flache moglich. Die CO2- und Oz-Daten wurden mit Hilfe eines
selbst entwickelten Auswerteskripts (Matlab) erhoben und die unbekannten Werte durch
lineare Interpolation erzeugt. Damit konnten selbst kleine dynamische Veranderungen
Uber die Zeit beobachtet werden ohne selbst ins System einzugreifen. Mittels des Ver-
haltnisses von CO2/O. konnte eine mogliche X-Produktion dargestellt werden und es
zeigte sich, dass X direkt tber dem Wasserspiegel, also im geschlossenen CF am hdchsten
war. Dies l&sst sich auch mit dem O.-Profil beweisen, da in diesem Bereich der O2 kon-
tinuierlich Uber der gesamten Versuchszeit verbraucht war. Die on-line Aufzeichnung des
pH-Wertes bot kein zufriedenstellendes Ergebnis, da die pH-Messtreifen fiir hohe 6 aus-

gelegt sind und die Messungen bei geringem & nicht mehr auswertbar waren.

SWS und die Simulierung von SWS mit Hilfe des AFM

Die Versuche wurden in mit Sand gefillten WMRs durchgefihrt, in denen SWS durch
Drehen der gesamten Versuchseinheit simuliert werden konnten. Drei WMR wurden un-
ter dynamischen und drei WMR unter statischen Bedingungen betrieben. Die relative O»-
Konzentration wurde an einem WMR, ausgestattet mit einer Glasfront und O2-Messpunk-
ten, mehrmals taglich aufgezeichnet und mittels Matlab und linearer Interpolation be-
stimmt. Es wurde der Einfluss des maximalen Winkels aus der Wasserspiegelh6henénde-
rung, der Winkelgeschwindigkeit aus der Frequenz der SWS, der relativen O2-Konzent-
ration und der Anwesenheit von FA (nur bei Phenol) fur eine Versuchsdauer von 6 bzw.

60 Tagen untersucht. Es zeigte sich, dass alle Versuche mit SWS einen erhéhten Abbau
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von Phenol und Salicyls&ure hatten im Vergleich zu den unbewegt betriebenen WMRs.
Dagegen wies lomeprol nur einen leicht erhohten Abbau auf. Unter anoxischen Bedin-
gungen war der Effekt der SWS eher gering, da der Stofftransport des alternativen Elekt-
ronenakzeptors nicht beeinflusst wurde. Am Beispiel von Phenol konnte die hemmende
Wirkung von FA auf den biologischen Abbau nachgewiesen werden. Aber auch hier
zeigte sich der Effekt der SWS mit dem hoheren Abbau im Vergleich zu den statisch
betriebenen WMR.

Um den Abbau unter dynamischen Bedingungen beurteilen zu kénnen, wurde ein 8-Mo-
dell zur Betrachtung der Bewegung der wassrigen Phase und die Doppel-Monod-Kinetik
mittels Matlab implementiert. Mit Hilfe der Parameter aus der Doppel-Monod-Kinetik
und dem ADI-Algorithmus, dem Thomas-Algorithmus, der O2- und Substratdiffusion
und den Daten aus der Literatur konnte der Abbau von Phenol mit SWS simuliert werden.

Dazu wurden die Y TPs implementiert.

Doch was sind nun die entscheidenden Parameter fir den Abbau der untersuchten MCs

im CF? Es ist aufgefallen, dass es bei allen Versuchsstanden (Batch wird in diesem Ab-

schnitt nicht betrachtet, da hier kein CF vorlag), eine enge Bindung zwischen Oz,  und

der Aktivitat der MOs bestand. Detailliert bedeutet dies fiir den CF unter statischen und
dynamischen Bedingungen:

e O2-Verteilung ist abhangig von 6 (beeinflusst die Diffusion und Dispersion), der
Wasserclusterbildung im pordsen Medium (kann zur O2-Limitierung fihren) und der
Dynamik des CFs, erzeugt durch SWS und der Anderung der Wasserspiegelhohe
(Auf- und Abstiegsgeschwindigkeit).

e @ ist abhéngig von der Bodenart und der Korngréf3enverteilung; der Hohe des Was-
serspiegels und der Dynamik des CFs.

e Aktivitat der MOs ist abhéngig von @; der O2-Verfugbarkeit (aerob, anoxisch, anae-
robe Bedingungen) und der Présenz von alternativen Elektronenakzeptoren (Nitrat);
der Fliellgeschwindigkeit der WSZ (Ausspiilung der MOs, Vorliegen von hauptsach-
lich planktonischen MOs oder sessilen MO Kolonien, eventuell keine Adsorption und
Biofilmproduktion mdglich); MC (Adaptierung) und der MC-Konzentration; der Dy-
namik des CFs; den Wasserclustern und deren Vernetzung zueinander (Ortsein-

schrankung).
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Ausblick

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit ergeben sich weitere Fragestellungen hin-

sichtlich der Komplexitét des CF und seiner Funktion als biologisch hoch aktive Zone:

Abbauprodukte

Die Toxizitat der TPs von lomeprol (oder generell die TPs von Réntgenkontrastmit-
teln) auf MOs sollte unter Anwesenheit von z. B. Pseudomonas Kulturen untersucht
werden. AulRerdem muss der Transportweg von TPs untersucht werden, da es mdglich
Ist, dass sie unter nattrlichen Bedingungen den Aquifer erreichen.

Weitere MCs

MCs wie Pestizide, LNAPL (light non-aqueous phase liquid) und DNAPL (dense
non-aqueous phase liquid) und ihre Wirkung im CF waére ein sehr interessanter An-
satzpunkt.

MOs

Es stellte sich Frage, ob die MCs nur biologisch abgebaut/umgesetzt werden in TPs
oder ob sie auch in die Zellstrukturen eingelagert werden und dort Gber langeren Zeit-
raum betrachtet die mikrobielle Aktivitat beeinflussen? Weiterfihrende Literatur zum
,.cell uptake “ bzw. die Bioakkumulation ist vorhanden, behandelt aber nicht den Ab-
bau von z. B. Rontgenkontrastmitteln (Gunina et al. 2014).

Des Weiteren ware es interessant MO-Mischkulturen aus einem nattirlichen Boden
zu verwenden und damit Versuche in der DFZ und unter SWS-Bedingungen durch-
zufuhren.

SWS und die Simulierung von SWS mit Hilfe des AFM

Die TPs von lomeprol wurden in Sdulen- und Durchflusszellenversuchen untersucht.
Es stellte sich die Frage, welche TPs von lomeprol sich unter dynamischen Bedin-
gungen bilden und wie deren Verteilung in der WSZ und CF ist. Zusétzlich sollten
hier Standards zur Konzentrationsbestimmung beschafft werden.

Naturliche Bedingungen

Laborversuche geben nur einen nahezu idealen Einblick in ein mogliches Abbauver-
halten von organischen Substanzen im CF. Dies sollte in Versuchen mit vielfaltigeren
Bodenstrukturen und natirlich ausgebildeten MO-Mischkulturen/-stammen mit z. B.
Salicylséure oder einem Rontgenkontrastmittel und ihre Wirkung auf den CF und

uber einen langeren Zeitraum untersucht werden.
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7. Anhang

7.1 Kontaktwinkelbestimmung

Um einen moglichen Einfluss der ESG auf die Hohe des CFs in der Séule und der DFZ1
bzw. der DFZ2 zu bestimmen, wurde der Kontaktwinkel auf der blanken ESG, mit Sand-
kornern und mit AM und AM mit Sandkdrnern bestimmt. Fur eine 10-fach Bestimmung
ergab sich mit entionisierten Wasser auf der ESG ein ¢ von 22+3° und mit Sandkérnern
auf der ESG ¢ von 25+3°. Fiir AM auf der ESG ergab sich ein ¢ von 36+7° und mit AM
und Sandkornern ein ¢ von 40+6 ° (Abbildung A 1).

50

Entmin. Wasser
AM

Entmin. Wasser + Sandkorner l
AM + Sandkérner

<« > o m

1o0]

Kontaktwinke

!

Proben

N N
] a
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Abbildung A 1: Kontaktwinkel ¢ 10-fach Bestimmung von entionisierten Wasser auf der ESG
und mit Sandkdrnern, sowie AM auf der ESG und mit Sandkdérnern.

Es lasst sich erkennen, dass das AM einen leicht htheren Kontaktwinkel auf der ESG
aufweist als mit entionisierten Wasser. Der Einfluss der Salzkonzentration des AMs
scheint aber sehr gering zu sein und ist vernachlassigbar. Dies zeigten auch Morton lii et
al. (2008), die mit Hexadekan nur geringe Anderungen von ¢ festgestellt hatten fiir kleine
lonenstérken bis 2,5 mM. Dagegen zeigten Leelamanie and Karube (2013), dass der Kon-
taktwinkel auf Sandkornern abhéngig ist von den verwendeten Kationen. Unter Anwe-
senheit von Sandkornern steigt der Kontaktwinkel auf der ESG mit entionisierten Wasser
und auch mit AM deutlich. Es lasst sich ableiten, dass die Oberflachenspannung in enti-
onisierten Wasser und auch im AM durch den Sand gesunken ist. Der Einfluss des Kon-

taktwinkels auf die Steighdhe in Sdulen und DFZ-Versuchen wird vernachléssigt.
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Daten

113

Tabelle A 1: Parameter mit Werten und der jeweiligen Bestimmung zur Simulierung von SWS

im WMR mit FLOW3D.

Parameter Wert Bestimmung

dp (Mittelwert) 0,00045 [m] Daten vom Sand

€ 0.42[-] Daten vom Sand
Widerstandskonstante a 180 [-] FLOWS3D Manual”

Berechnet (Peng and Brusseau

Spezifische Oberflache Sy 13333,3 [1/m] 2005)
Widerstandsbeiwert A 1701 [1/s] FLOW3D Manual”
Widerstandsbeiwert B 3[] FLOWS3D Manual”
Vollséttigung 6s [Fraktionen] 1[-] Daten vom Sand
Restséattigung 6 [Fraktionen] 0,1[-] Daten vom Sand
Druckkurvenkoeffizient 3[-] FLOW3D Manual”

Befeuchtungskurve Koeffizent ow

1,8E+5 [dyn/cm?]

FLOWS3D Manual”

Befeuchtungskurve: Koeffizent ny

3[]

FLOW3D Manual”

Befeuchtungskurve: Koeffizent
My

0,67 []

FLOW3D Manual”

Entfeuchtungskurve: Koeffizent
0d

3,8E+4 [dyn/cm?]

FLOW3D Manual”

Entfeuchtungskurve: Koeffizent

g 3 FLOWS3D Manual”
Er;tfeuchtungskurve: Koeffizent 0,67 [] FLOW3D Manual*
Auslenkung 0,95 [-] berechnet

Frequenz (entspricht einem Lauf 5,90E-5 1/s] berechnet

von 32 h)

Phase (Winkel) -1,57 [rad] berechnet
Oberflachenspannung 0,073 [N/m] Literatur

Kontaktwinkel 42 1°] in dieser Arbeit bestimmt

“FLOW3D Manual: (Flow Science 2012).
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Auswertung
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Abbildung A 2: Volumenfraktionen von Wasser im pordsen Medium im WMR fiir ®max vOn 45°
nacht=0, 8, 16, 24, 32, 40, 48, 56 und 64 h unter aeroben Bedingungen; T = 22 + 1°C.
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7.3 REM-Aufnahmen von Material aus den Batchversuchen

wonm 10um

ST L ———— F

g(" LEO 1530 pm EHT=200kV Mag= 1000KX  Signal A= SE2 'KM
g Date :30 Aug 2012 | File Name = Probe5-Sandkorn_03.tif WD= 58mm Zi
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Abbildung A 3: REM-Aufnahmen eines Sandkorns. Batch Versuch mit Phenol nach 6 Tagen unter
aeroben Bedingungen bei 6 von 37 %; co (Phenol) = 0,5mmol/L; pH = 7, k = 0.8 mS/cm;
T=22+1°C.

7.4  Berechnung der Gas-Flussig-Grenzflache

AGas—flﬁssig =s[1+ ((X(G - em))n]—m* GlLA.1

mit der Grenzflache (Acasiussig), der normierten Oberflache s, der Widerstandskonstante
a, der Wasserséttigung 6, der Wasserséattigung der Einzelschicht 6m = 6r, den Koeffizien-

ten m”* und n.



116

7.5 lomeprol und TPs

Tabelle A 2: lomeprol und die TPs mit Vorlaufer- und Produkt-lonen (Kormos 2010).

TP Vorlaufer-lon (m/z) Produkt-lonen (m/z)

791 791,9 558,9; 572,6

761 761,9 558,9; 670,8

687 687,8 612,8; 457,9
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7.6  Abbau von Phenol, Salicylsaure und lomeprol in der DFZ1

Tabelle A 3: Abbau von Phenol, Salicylsaure und lomeprol nach 7 und 60 d mit den drei gewahl-

ten Szenarien.

Druck-
MC t 0 B mc/Bomc nach t Boz/Booz2 nach t
héhe
[ [ [cm] [-] []
Zone A Zone B Zone C
Szenario Szenario
A B C A B C A B C A B C
5
0,42 o8 o008 092|01 00 10|00 00 10|00 0,0 09
(WS2)
-2,5
Phenol 7 032 071 o068 08|00 00 10|00 O00 08|00 00 0,6
(CF)
-10
0,20 08 072 08|10 08 10|10 08 10|10 08 0,7
(CF)
5
0,42 083 011 09 |02 00 10|00 00 10|00 0,0 09
(WSz)
Sa-
-2,5
licyl- 7 032 079 074 091|00 00 10|00 02 09|00 0,0 0,7
(Ch)
saure
-10
0,20 o8 079 091|10 08 10|10 09 10|10 09 0,7
(CF)
5
0,42 09 091 09|02 09 10|01 10 210|021 09 09
(WS2)
lome- -2,5
60 0,32 092 08 09|10 10 10|10 10 10|10 0,7 09
prol (CF)
-10
0,20 097 09 o097 |10 10 10|10 10 10|10 10 10
(Ch)
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pH-Wert Verteilung beim Abbau von Phenol in der DFZ2

0O 10 20 30 40 50 60 70 80

Lange [cm]

8.0
7.5
7.0
6.5 5
6.0
5.5
5.0

Abbildung A 4: pH-Wert Verteilung beim Abbau von Phenol von Zone A bis E; Phenol wurde

mittels 2 Ports bei einer Druckhéhe von -10 cm und AM wurde mittels der beiden untersten Zulauf
Ports in die DFZ2 geleitet Vries = 1,5 m/d; ¢o (Phenol) = 0,5 mmol/L) und KBr (8(KBr) = 40 mg/L)

nach 2 d (Tagen) unter biotischen Bedingungen in Abhdngigkeit der Druckhohe; x = 0,8 mS/cm;

T =22+ 1°C; n =1; CF: Kapillarsaum; Lichtausschluss; pH-Wert-Sensorstreifen.
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