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1. Einleitung

Die mikrobiologische Behandlung von MKW-kontaminierten Bden, Sedimenten und ande-
ren Feststoffen in der iiblichen Form dauert mehrere Monate, und die Resultate zeigen eine
asymptotische Abnahme des abbaubaren Kontaminanten. In quasi allen in der Literatur be-
schriebenen Fillen kann eine Restkontamination nach der Behandlung nachgewiesen werden
(ARENDT et al. 1993).

Der Grund dieses Phiinomens ist bis jetzt noch nicht voll geklirt. Vermutlich beruht die Ursa-
che dieses Verhaltens auf Sorptions-Desorptionsgleichgewichten oder auf einer nicht homo-
genen Verteilung im Feststoff. Neuere Arbeiten analysieren im einzelnen die drei Arten der
Limitation, die oben genannt wurden: Abbaubarkeit, Diffusion und Fihigkeit zur Desorption
(ARENDT et al. 1993). In einigen Arbeiten wird angenommen, daB die Diffusion aus den Ma-
trizes der limitierende Mechanismus des Kohlenwasserstoffabbaus ist. Experimente, die in
Slurryreaktoren zum Studium des Abbaus von Hexadekan und Dieselo] durchgefiihrt wurden,
zeigen, daB die Restkonzentration an Kohlenwasserstoff nach dem Abbau nicht durch die Un-
fahigkeit der Organismen zum Abbau dieser Substanzen oder durch die Bildung toxischer
Substanzen bedingt ist, da unter anderen Bedingungen der Kontaminant vollstindig minerali-
siert wird (GEERDINK 1995).

Die Kontamination ist im Boden nicht gleichmiBig verteilt, sondern von der KorngroBenver-
teilung und dem Anteil an organischer Substanz abhingig. Fiir biologisch sanierte Béden trifft
dasselbe zu (NEESE und FEIL 1993).

Die Alternative, Bioreaktoren zur intensiven Behandlung von Béden zu nutzen, ist vor allem
durch die Kosten beschrinkt, die mit der Bewegung groBer Erdvolumina verbunden sind
(ARENDT et al. 1993).

Die grundlegende Idee dieser Arbeit besteht darin, nur den hochkontaminierten Anteil, d.h.
die Fraktion mit der kleinsten KorngBe, in einem pneumatisch beliifteten Bioreaktor zu be-
handeln. Das Prinzip dieser Arbeit basiert darauf, daB es in einem intensiven Reinigungssy-
stem ma&glich ist, hohen Massentransfer, homogene Phasen und kontrollierte mikrobiologische
Wachstumsbedingungen zu erreichen, was eine weitgehende Dekontaminierung erméoglicht.

2. Material und Methoden

Behandlungseinheit (Abb. 1): Diese Einheit besteht aus einem Schlammbehilter, einem Hy-
drozyklon, um die Feinkornfraktion des Bodens abzutrennen, und dem Bioreaktor. Alles be-
steht aus Edelstahl AISI 316. Der Hydrozyklon besitzt eine Hohe von 400 mm bei einem
Durchmesser von 100 mm und hat einen 45 mm Oberlauf und einen 5 mm Unterlauf. Der
Airliftreaktor hat einen Durchmesser von 218 mm und eine Héhe von 1025 mm. Das Innen-

leitrohr 1st

33



Projekt ENV 21: Intensive soil remediation

900 mm hoch und hat einen Durchmesser von 140 mm. Der Reaktorboden ist nach innen ge-
wolbt, und die maximale Héhe der Wolbung betriigt 35 mm. Der Reaktor hat einen Doppel-

mantel zum Temperieren. Temperatur, pH-Wert, DurchfluB und Druck der eintretenden Luft
konnen geregelt werden.
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Abb. 1: Behandlungseinheit

Mikroorganismen: Es wurde ein mikrobielles Konsortium verwendet, das vom Gelinde einer
Erdolforderstelle in der Provinz Mendoza, Argentinien, auf folgende Art isoliert wurde: Eine
definierte Menge Boden wurde in einen Erlenmeyerkolben iiberfiihrt, der das folgende Medi-
um enthielt: 5,0 g/ NaCl, 0,2 g/l MgSOy4, 1,0 g/1 NH4H,PO4, 1,0 g/l K;HPO, 0,5 g/l
(NH4)>2S0s, 0,02 g/l Hefeextrakt. Der Kolben wurde bei 30°C auf einem Schiittler inkubiert
und wihrend 45 Tagen an steigende Konzentrationen der Kontaminanten adaptiert. Anschlie-
Bend wurde die Kultur unter sterilen Bedingungen zur Konservierung auf Dauerndhrmedium
tiberfiihrt: 5,44 g/l KH,PO,, 5,68 g/l Na,HPO,, 1,00 g/l NH4Cl, 1,50 mg/l FeCls, 0,15 mg/l
CaCl,, 1,0 g/l Hefeextrakt, 16,00 g/l Parafin-Diesel, 25,0 g/l Agar. Die Kultur wurde bei 4°C
gelagert. Die erhaltene Kultur bestand aus einem sporenbildenden Gram-positiven, fakultativ
anaeroben Bazi]lus‘und einer acroben Hefe.

Mikroskop: Verwendet wurden ein Mikroskop von Fisher Scientific mit Immersionsobjektiv
(100 x VergroBerung) und normalen Objektiven mit 40 x und 60 x Vergroferung.

Kulturmedien: Fiir die Abbauversuche wurde das Kulturmedium A (Tab. 1 und 2) geldst im
Produkt des Hydrozyklon-Oberlaufes verwendet. Zur Gewinnung des Inoculums wurde das-
selbe Medium verwendet, jedoch anstelle des Hydrozyklon-Oberlauf-Produktes wurde zur Lo-
sung dest. Wasser eingesetzt. Zusitzlich wurden noch 16 g/1 hydriertes Dieselol als C-Quelle
zugefiihrt. Fiir die Optimierungsversuche wurden Medium A und B verwendet (Tab. 1 und 2),
deren Komponenten wie in Tabelle 4 beschrieben kombiniert wurden. Fiir die semikontinu-
ierlichen Prozesse wurde das optimierte Medium verwendet.
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Kontaminierter Boden: Es wurde ein Modellboden aus gesiebtem Sand verwendet
(Durchmesser < 2 mm): 95%, Wurmhumus (ungesiebt): 4,5%, hydriertes Dieseldl: 0,5%. Es
wurden zwei Sorten von Modellbéden hergestellt (Tab. 3).

Die Modellboden wurden 90 Tage lang gelagert. Wihrend dieser Zeit wurden die GefiBe tig-
lich umgewilzt, um den Inhalt zu homogenisieren. AnschlieBend wurde der Boden im Hydro-
zyklon behandelt, und der Oberlauf wurde fiir die Abbauversuche eingesetzt. Die Korngro-
Benverteilungen sind in Abbildung 2 und 3 fiir die Oberlauf-Produkte der groben bzw. feinen
Modellbdden zu sehen.

Tab. 1: Zusammensetzung der Kulturmedien

Medium A Medium B

KH,PO, 54 ¢/l NaCl 5,0¢1

Na,HPO, 5.6 g/l MgSO, 0,2 g/l

NH,CI 1,0 g/ NH, HPO, 1,0 g/

Hefeextrakt 1,0 gN K,HPO, 1,0 g/l

Mikronihrstoffe A 0,15 ml/ (NH4),80, 3,0 g/
Hefeextrakt 1,0 g1
Mikronéghrstoffe B 10,0 ml/1

Tab. 2: Zusammensetzung der Mikrondhr-  Tab.3: Zusammensetzung der Modell-

stofflésungen boden
Mikrondhrstoffe A | Mikronahrstoffe B Durchmesser\Sand Grob Fein
FeCl; |10 g/l FeSO,+7 H,0 [275 ml Sand 0,501-2,000 mm | 57,0% 9,5%
CaCl, 1 g/ ZnS0, 550 mg/1 Sand 0,101-0,500 mm 28.,5% 28,5%
CaCl;»2H,0 |110 mg/l Sand 0-0,100 mm 9,5% 57,0%
MnCl,* 4H,0 | 275 mg/l Humus 4.5% 4,5%
CuSO,4+5H,O [110 mg/l Hydriertes Dieseldl 0,5% 0,5%
CoS0O4°7H,O | 110 mg/l
KCl 2750 mg/l
NaCl 2750 mg/l

Experimentelles Vorgehen: Fiir jeden kontaminierten Boden wurde ein Vorversuch durchge-
fithrt. Fiir die weiteren Versuche wurde nur der feine Modellboden eingesetzt. Fiir die semi-
kontinuierlichen Prozesse wurde der feine Modellboden eingesetzt. Das Arbeitsvolumen des
Reaktors betrug 40 1. Es wurden zwei unterschiedliche Typen von Beliiftern eingesetzt, der
erste fiir die Vorversuche war eine elliptische Diise und der fiir die spiteren Versuche war eine
durchlochte Siebplatte. Beliiftet wurde mit 13 bis 34 Liter pro Minute. Der pH-Wert betrug
6,8 und die Temperatur 30°C. Um den Temperatureinflu zu testen, wurde die Temperatur auf
40°C erhoht. Zusitzlich wurde die Zugabe von Tween 80 getestet.

35



Projekt ENV 21: Intensive soil remediation

AnschlieBend ruhte die Probe 10 min zum Sedimen-
tieren, und es wurden 10 ml der Tetrachlorkohlen-
stoffphase abgezogen. Nach Zugabe von 1 g Florisil
wurde 2 Minuten geschiittelt. AnschlieBend ruhte die
Probe 10 min lang zum Sedimentieren. Der Uberstand
wurde im Spektralbereich von 3,2 bis 3,6 um gegen
Tetrachlorkohlenstoff gemessen. Das Gewicht der
Festphase in der Probe wurde als Filtrat oder als
Trockengewicht bestimmit.
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Abb. 2: Verteilung der Partikel im Oberlauf des Hy-
drozyklons bei Einsatz des groben Modell-
bodens
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Abb. 3: Verteilung der Partikel im Oberlauf des Hy-
drozyklos bei Einsatz des feinen Modellbo-
dens

3. Resultate und

Diskussion

Vorversuche: Die Ergebnisse sind
in den Abbildungen 4 und 5 fiir die
groben und fiir die feinen Modell-
bbden gezeigt. Es konnte gezeigt
werden, daB eine Suspension mit
feiner KorngtBe, die stark mit
Kohlenwasserstoff  kontaminiert
ist, effizient in einem Airliftreaktor
behandelt werden kann. Im Fall
des groben Bodens wurden inner-
halb von 62 Stunden und im Fall
des feinen Boden innerhalb von 14
Stunden 77% des angebotenen
Kohlenwasserstoffs abgebaut.

Es konnten zwei Phasen unter-
schieden werden: Eine anfingliche
Phase mit schnellem Abbau ge-
folgt von einer langsamen Phase.
Die Anfangsphase kann ihre Ursa-
che in einer Kombination von Ab-
bau und Verdampfung haben. Die-
ses Verhalten stimmt mit in der
Literatur beschriebenen Untersu-
chungen iiberein: eine erste Phase,
innerhalb derer sich der an der
Oberflache befindende Kontami-
nant schnell von der Partikelober-
flache 16st und von den Mikroor-
ganismen konsumiert wird, und ei-
ne zweite Phase, in der die
Desorption der innerhalb des Par-
tikels vorliegenden Konta-
minanten stattfindet (GEERDINK
1995).

In den beiden untersuchten Boden-
typen wird eine Endkonzentration
an Kohlenwasserstoff erreicht, die
auch bei steigender Behandlungs-
dauer nicht unterschritten wird.
Dieser Grenzwert liegt bei unge-
fahr 25% der Anfangskonzentrati-
on fiir den groben Modellboden,
wihrend fiir den feinen Modellbo-
den die Restkonzentration bei 50%
liegt.
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Die Abbaurate ist niedriger im grobkdrnigen Boden
als im feinkdrnigen (Abb. 4 und 5). Dieses Verhalten
kann dadurch erklért werden, daB im groben Modell-
boden der Kontaminant sich zum gréBten Teil in den
Poren und im Inneren der Partikel und in geringerem
MaB auf der Oberfliche der Partikel befindet. Der
Kontaminant im Inneren des Partikels desorbiert nur
langsam. In dem feinen Modellboden liegt ein entge-
gengesetztes Phinomen vor. Es gibt eine gréBere
spezifische Oberfléche, und die Porenlinge ist kiirzer,
weswegen die Desorption schneller verlduft (Bosma
et al. 1997).

o
o

5000

g

Dieselkonzentration im Boden (ppm)

i —4— Schlamm I
i |—#=— Boden

8

n
o
'

- 2000

.

-
(=]
1

I 1000

Dieselkonzentration im Schlamm (ppm)

0 20 40 60 80 100 120
Zeit ()
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Abb. 5: Abbau von adsorbiertem Diesel in feinem
Modellboden

EinfluB der Gelbstsauerstoffkonzentration:
Der Effekt der Sauerstoffkonzentration, ver-
ursacht durch den Wechsel des Beliifters, ist
in Abbildung 6 und 7 dargestellt. Um die

Sauerstoffiibertragung im Fermen-
ter zu verbessern, wurde der Beliif-
ter modifiziert. Der Wechsel des
Beliifters fiihrte zu einer Verbesse-
rung des Abbaus um 50%. Diese
Differenz spiegelt sich nicht in der
Verinderung der Endkonzentration
der Kohlenwasserstoffe in der fe-
sten Phase wider, in der nur eine
Verbesserung um 6% erreicht wur-
de. Ein Fakt, der noch untersucht
werden muB. Eine mogliche Erkla-
rung ist, daB in Prozessen, in denen
ein Kohlenstoffsubstrat mit sehr
kleiner Rate metabolisiert wird, der
Gelostsauerstoff kein limitierendes
Substrat darstellt. Die leichte Ver-
besserung des Abbaus kénnte auch
durch die erhohte Turbulenz, die
den Massentransfer von der Ober-
fliche zum Mikroorganismus ver-
bessert, bedingt sein (BAILEYS und
OLLIS 1986).

EinfluB der Temperaturerhhung
und Effekte von Tensiden: Der Ef-
fekt der Temperaturerhthung und
der Zugabe von Tensiden ist in
Abbildung 8 zu sehen. Sobald die
asymptotische Abbauphase erreicht
wurde, wurde die Temperatur er-
hoht, um eine verbesserte Desorp-
tion zu erzielen. Mit dieser Be-
handlung wurde innerhalb von 90
Stunden insgesamt eine Verringe-
rung der Konzentration um 86%
erreicht, was einer Erhohung des
Abbaus um 15% entspricht. Die
Mikroorganismen benétigten 30
Stunden, um sich an die neuen
Temperaturbedingungen zu ge-
wohnen und eine geniigende Viel-
falt und entsprechend hohe Kon-
zentration fiir den Abbauprozess
zu erreichen.

Die Zugabe der oberflichenaktiven
Substanz (Tween 80®) fiihrt nicht
zu einer Erhohung des Abbaus,
zumindest dann nicht, wenn sie
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nach der Temperaturerh6hung zugegeben wird.
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Abb. 6: Effekt der Gelostkonzentration im Schlamm
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Abb. 7: EinfluB der Gelostsauerstoffkonzentration im
Boden

Einfluf der Beliiftungsrate: Der Einfluf der Beliif-
tungsrate ist in Abbildung 9 gezeigt. Das Luftvolumen
beeinfluBt signifikant den Abbauprozess. Bei einem
Volumenstrom von 30 Litern pro Minute nimmt die
Konzentration des Kontaminanten schnell ab und er-
reicht einen Abbau in der Grofle von 55% innerhalb
von 2,5 Stunden und einen Abbaugrad von 70% in-
nerhalb von 16 Stunden. Wenn die Luftversorgung 13
Liter pro Minute betrigt, werden 20% Abbau inner-
halb von 1,6 Stunden und 55% innerhalb von 20
Stunden erreicht.

Analyse des Einflusses der Makro- und Mikrondhr-

stoffe: Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgelistet.

Der EinfluB jedes Nihrstoffs und
von Gruppen von Mikronghrstof-
fen wurde einzeln getestet.

Stickstoff: Die besten Ergebnisse
wurden erzielt, wenn die Konzen-
tration zwischen 0,97 g/l und
1,33 g/ NH," betrug. Sowohl
UberschuB als auch Mangel senken
den erreichten Abbau um 10 bis
15%.:

Phosphor: Mit einer Konzentration
von 1,36 g/1 P0453 wurden die be-
sten Ergebnisse erzielt. Hohere
Konzentrationen bewirkten eine
Verringerung des Abbaus um 15%.

Anorganische Mikronihrstoffe:
Bei Einsatz zweier verschiedener
Mikronéhrstofflosungen, einer rei-
chen und einer armen und zusiitz-
lich verschiedener Zusammenset-
zung von Makronghrstoffen, wur-
den keine wesentlichen Unter-
schiede im Abbau festgestellt. Dies
ist darauf zuriickzufiihren, daB so-
wohl im Boden (Sand und Humus)
als auch im Wasser des Kultur-
mediums die Mikrondhrstoffe in
ausreichendem MaB vorhanden
sind.

Organische Mikronéhrstoffe: Bei
Einsatz von drei verschiedenen
Hefeextraktkonzentrationen als or-
ganische Mikrondhrstoffe wurden
mit Medium B keine signifikanten
Unterschiede erzielt, wihrend in
Medium A beobachtet wurde, daB
der Abbau negativ beeinfluBt wur-
de. Fiir den ersten Fall kann das
erklirt werden, da durch den Hu-
mus die Komponenten in ausrei-
chendem MaB eingebracht werden,
und es nicht notig ist Hefeextrakt
zuzufiigen.
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Abb. 8: Effekte der TemperaturerhShung und der Zugabe von Tensiden

~

@
&l

- : : : : —e— 34 | pro min ;
........ AR o e e TR e B R T S | B

w L wn
! ' L

Dieselkonzentration im Schlamm (ppm)
~N

-
i

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Zeit (h)

Abb. 9: EinfluB der Beliiftungsrate

Wenn der pH-Wert in Medium B sich frei entwickeln konnte, stieg er im Verlauf des Prozes-
ses auf pH 8,6, ohne daB ein negativer Effekt auf den' biologischen Abbau festzustellen war.
Im Fall von Medium A sank der pH-Wert und der Abbau wurde um 15% gesteigert
(vermutlich begiinstigt die Absenkung des pH-Wertes die Entwicklung von Hefen).

Die Zusammensetzung des optimierten Mediums ist: 5,00 g1 NaCl, 0,20 g/1 MgSO,,
1,0 g1 (NH4)H2PO4, 1,0 g1 K;HPOy, 3,00 g/1 (NHy),S04, 1,00 g/l Hefeextrakt, 2,75 mg/1
FeSO4«7TH;0, 5,50 mg/l ZnSO4+7H,0, 1,10mg/l CaCly«2H,0, 2,75 mg/ll NaCl und
27,50 mg/1 KCl.

39



Projekt ENV 21: Intensive soil remediation

Tab. 4: Kombination der Nahrstoffe zur Optimierung des Nihrmediums und erreichte End-
konzentrationen bei Versuchen in geschiittelten Erlenmeyerkolben

Komponente Basismedium | Konzentration von Makro- und Kohlenwasserstoff- Abbau
Mikronghrstoffen konzentration (ppm) (%)
Kontrolle A Referenzmedium (ohne Abbau) 956 0
B Referenzmedium (ohne Abbau) 991 0
Phosphor A 1,0 g/l KH,PO,
1,0 g/l NaH,PO, n.d. n.d.
A 5,4 g/]. K.H:zP 04
5,6 g/l NaH,PO, 198,81 79,2
B 1,0 g/l NH,H,PO,
1,0 g/l K,HPO, © 101,23 89,8
B 5,0 g/l NH,H,PO,
5.0 g/l K;HPO, 234 76
Stickstoff A 1,0 g/l NH,Cl 198,81 192
5,0 g/l NH,Cl 137,07 85,6
B 3,0 g/1 (NH,),S0,
1,0 g/l (NH,)H,PO, 101,23 89,8
B 15,0 g/1 (NH,),SO,
1,0 g/l (NH,)H,PO, 274,48 72
Mikronidhrstoffe | A Mikronéhrstoffe A 198,81 79,2
anorganisch
A Mikronihrstoffe B 198,81 79,2
B Mikronéghrstoffe A 139,06 86
B Mikronihrstoffe B 101,23 89,8
Mikronghrstoffe | A 0 g/1 Hefeextrakt 95,25 90
organisch
A 0,2 g/l Hefeextrakt n.d. n.d.
A 1,0 g/l Hefeextrakt 198,81 79,2
B 0 g/l Hefeextrakt 81,31 91,8
0,2 g/l Hefeextrakt 89,28 91
B 1,0 g/l Hefeextrakt 101,23 89,9
Umwelt- A pH konstant (nicht modifiziertes 198,81 79,2
bedingungen Medium)
A 11,0 g/l KH,PO,, ungeregelter pH, 53,43 94
Endwert 5,75
B pH konstant (nicht modifiziertes 101,23 89,8
Medium
B 2,0 g/l KH,PO,, ungeregelter pH, 109,19 89
; Endwert. 8,60 .

n. d.: nicht bestimmt

40



Projekt ENV 21: Intensive soil remediation

SchluBfolgerungen

Es wurde gezeigt, dal die Kombination eines Hydrozyklons mit einem Airliftreaktor zum
Abbau von Kohlenwasserstoffen eingesetzt werden kann und innerhalb einer akzeptabel
kurzen Zeit zu einem biologisch sanierten Boden fiihrt.

Der maximal erreichte Abbau des diskontinuierlichen Prozesses betrug 75% bei 30°C, wo-
bei bei Raumtemperatur 15 - 20 ppm erreicht wurden. Bei 40°C wurden 6 ppm erreicht,
was einem Abbau von 86% entspricht.

Es konnen zwei Phasen in der Desorption des Kontaminanten unterschieden werden: die
erste, in der das Dieselol, das sich auf der Oberfliche der Partikel befindet, schnell desor-
biert und durch die Mikroorganismen konsumiert wird. In dieser Phase ist der geschwin-
digkeitslimitierende Schritt der biologische Abbau der Kontamination. In der zweiten Pha-
se findet die Desorption des in den Partikeln befindlichen Kohlenwasserstoffes statt. Hier
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Massentransfer innerhalb der Partikel.
Beide Phasen sind durch die chemische Zusammensetzung der Riickstinde limitiert.

Eine Verldngerung der Behandlungszeit fiihrte nicht zu einer signifikanten Erhohung des
Abbaus innerhalb des diskontinuierlichen Prozesses.

Die Erthdhung der Temperatur in der Endphase des Prozesses begiinstigte den Proze8.

Die Zugabe von Tensiden (Tween 80®) fiihrte nicht zu einer Verbesserung, zumindest dann
nicht, wenn dies nach der Temperaturerh6hung geschieht.
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