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Bewirtschaftung von O,-Gasspeichern

Kontrollierte Steuerung basierend auf Messungen zur Gassattigung

Frank Ingolf Engelmann, Peter Hopp,
Lutz-Peter Schmolke, Hartmut Ehbrecht

In einem dreijdhrigen Pilotversuch wurde der Nachweis
erbracht, dass Sauerstoffgasspeicher hoch effizient
kontaminiertes Grundwasser reinigen kénnen. Die
Direktgaseinspeicherung in den Aquifer erfolgt tiber
speziell verankerte Lanzen. Um zielgerichtet prozess-
orientiert zeitlich variable Sauerstoffdosierungen reali-
sieren zu kénnen, muss die Gasspeicherbewirtschaftung
auf Analysen der Gas-Sattigung, -Verteilung, -Einlosung
und -Ausbreitungsgeschwindigkeit basieren.

Zur Gewinnung von 10000 m®/d Trinkwas-
ser im Wasserwerk Berlin-Friedrichshagen
soll eine durch NH -N und organische Spu-
renstoffe kontaminierte Grundwasserres-
source vor den Wasserwerksbrunnen
behandelt werden (200Mio.m* mit
3500 t NH -N und cis-Dichlorethen, Vinyl-
chlorid, Phenobarbital und p-TSA). Hierfiir
wird 500 m vor den Brunnen ein O,-Gas-
speicher als sensorgestiitzte Bioxwand - ba-
sierend auf dem Patent EP 1550519 - errich-
tet. Der Gasspeicher wird in voller Ausbau-
stufe eine Dimension von 800 m Linge quer
zur Flieffirichtung, 25 m Dicke und 40 m
Tiefe haben und 200 kg NH -N/d kontami-
niertes Grundwasser in situ behandeln. Seit
drei Jahren werden bereits zwei je 100 m
lange Gasspeicher-Segmente betrieben.

Ziel ist eine Voraufbereitung des Grund-
wassers in situ, um die NH _-N-Gehalte so-
weit zu reduzieren, dass das dem Wasser-
werk insgesamt zugefithrte Rohwasser wie
bisher mit naturnahen Verfahren zu Trink-
wasser aufbereitet werden kann. Die Reini-
gungsleistung der In-situ-Behandlung ist
darauf ausgerichtet die NH -N-Gehalte von
derzeit >20 mg/l auf Gehalte {iberwiegend
<5 mg/l zu senken.

Hydrogeologie

Die hydrogeologischen Verhiltnisse sind
durch das Auftreten einer 50 m michtigen,
geschichteten Sandfolge gekennzeichnet.
Sie wird in den oberen 18 m von Urstromtal-
ablagerungen der Weichselkaltzeit in Form
des GWL 1 (qw) und darunter durch glazi-
fluviatile Ablagerungen der Saalekaltzeit als
GWL 2 (gsD-gsWA) gebildet. Die Basis be-
steht aus limnischen Schluffablagerungen

(ghol). Die Grundmorine des Warthestadi-
ums der Saalekaltzeit (qgsWA) ist liberwie-
gend erodiert und von 10 bis 18 m u. GOK
durch Grobsande und Kiese ersetzt. Teilwei-
se konnen lokal kleine Geschiebemergelres-
te auftreten. Beide Grundwasserleiter wei-
sen im Profil regelméfiige Schichtwechsel
unterschiedlich grobkérniger Sande mit va-
riierenden Lagerungsdichten auf. Aus gas-
hydrogeologischer Sicht ist die Erosionsba-
sis der Grundmorine des Warthestadiums
der Saalekaltzeit als Gasaufstiegshemmer
einzustufen. Wegen der unterschiedlich kor-
nigen Ausbildung der Sandablagerungen
treten je Grundwasserleiter zwei Gasspei-
cherhorizonte auf. Das Grundwasser ist
ungespannt und durch Ammonium
(>20 mg NH,-N/1) und organische Spuren-
stoffe (>20 pg/1) belastet. Es weist leicht er-
hohte Eisen(I1)- (>4 mg/l) und Sulfatgehalte
(>200 mg/l) bei schwach reduzierendem
Milieu (-150 bis -200 mV) auf.

Gasspeicher

Uber im Untergrund verankerte Lanzen vom
Typ VIL, DIL und BIL (Engelmann, E L. etal.,
2009) erfolgt der O,-Gaseintrag und die Gas-
verteilung. In oberflichennahen Kieslinsen
wird der Gasspeicher {iber Rammsondier-
Injektionslanzen (RIL) mit gewinde-inte-
grierten Scheibenpackern formiert. Durch
Impuls-Gasinjektionen im Niedrigdruckver-
fahren werden heterogen verteilt O,-Gas-
bldschen als Wirkstoffdepots in der Poren-
matrix des Aquifers angelegt. Es formiert sich
ein durchstromter Gasspeicher, in dem die
Durchlissigkeit etwas reduziert ist. Bei hin-
reichender Einlsung des in der Porenmatrix
gespeicherten Sauerstoffs ins Grundwasser

werden abiotische und biotische Stoffum-

wandlungs- und Abbauprozesse initiiert. Es
kommt zur Oxidation der Aquiferfeststoff-
matrix, zur Bildung von Sulfat, zur Initiie-
rung von Kationenaustauschprozessen, zum
Abbau der Schadstoffe (Nitrifikation, Denit-
rifikation, Organikabbau) und der Umwand-
lung von Fe(II) in Fe-Hydroxide/-Oxihydrate
(unterirdische Enteisenung).

Betriebsparameter

Ein Hauptparameter zur Bewirtschaftung
von Gasspeichern ist der Sauerstoffbedarf.
Unter Beachtung der-Grundwasserhydrau-
lik und Hydrogeochemie kann er basierend
auf dem Bilanzansatz des FuE-Themas
Bioxwand (Ehbrecht, H. et al. 2004) berech-
net werden. Er beriicksichtigt neben dem O,-
Verbrauch aus der Feststoffzehrung, dem
Bedarf durch das zustromende Ammonium
und Eisen(IT) auch gespeicherte Gasmen-
gen und die Speicherdimension in Abhiin-
gigkeit vom Grundwasserdurchsatz. Der
NH,-N frachtbezogene O,-Bedarf fiir ein
Gasspeichersegment von 100 m Linge be-
tragt zur vollstindigen Nitrifikation 20 t/a.
Zur Fe(I1)-Oxidation aus dem Zustrom sind
weitere 810,/a erforderlich. Neben den
frachtbezogenen O,-Mengen wird in der
Einfahrphase des Gasspeichers Sauerstoff
zur Oxidation von Sulfiden und des an der
Feststoffmatrix gebundenen Ammoniums
benitigt (Sulfidoxidation: 22 t O,, Nitrifika-
tion sorbierter Ammoniummengen: 14t O,).
Der Gesamtbedarf betrdgt 64t je 100 m
Gasspeicherlidnge im ersten Jahr.

Das Bioxwand-Verfahren ist darauf ge-
richtet, die gesamte zu injizierende Sauer-
stoffmenge in die Porenmatrix des Aquifers
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(Quelle: Engelmann, E 1, 2010)
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Bild 1: Gasausbreitung und Kontrolle mit In-Situ

-Sensoren (TDR, NN, Eh, O,, p) (TDR = Time

Domain Reflektometry, NN — Neutron-Neutron-Untersuchung, R = laterale Reichweite,
v = kohdrente Gasausbreitungsgeschwindigkeit, SG — Gassattigung)
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Bild 3: Direktgasprofilierung

einzuspeichern und anschliefend iiber den
Grundwasserstrom fiir die In-situ-Behand-
lung der Kontamination nach und nach ein-
zuldsen. Hierfiir sind unterschiedliche Gas-
transportmechanismen gezielt zu iiberwa-
chen und zu nutzen (Bild 1).

Injizierte Gase bewegen und verteilen
sich je nach Porenraumgeometrie und Gas-
stromungsrate zusammenhangend (kohd-
rent) oder nicht zusammenhingend (inko-
hidrent). Beim inkohdrenten Transport
(pervasive-, slug- und bubbly-flow) werden
Makro- oder Mikroblasen bzw. Gascluster
durch das Zusammenwirken von Kapillar-,
Auftriebs- und Stromungskraft transpor-
tiert. Dabei entsteht in homogenen Medien
vom Gasinjektionspunkt bis zur Grundwas-
seroberfliche eine parabolische Gasvertei-
lung. Beim kohérenten Transport (channe-
lized flow) treten in Grobsand-Kiesen ver-
zweigte Gaskandle auf, die sich in Feinsan-
den zu rdaumlich dichten
Porenkanalnetzwerken verdichten. Der ko-
hirente Strom ist immer bestrebt, grobpo-
rigen, hoher durchléssigen Strukturen mit
geringeren kapillaren Kriften zu folgen.
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Kohirente, laterale Gasverteilungen (cham-
ber flow) konnen - mit z. T. starker Abwei-
chung vom parabolischen Verteilungstyp -
entstehen, wenn feinste Permeabilitidtsun-
terschiede, z. B. beim Wechsel aushalten-
der Sandschichten unterschiedlicher
Kornzusammensetzung, stochastisch ver-
teilte Schluff-Akkumulationen in der
Porenmatrix bzw. Lagerungsdichteinde-
rungen, auftreten.

Direktgasinjektionen mit Raten von 0,5-
2,0 Nm*/h und einer Eintragstiefe von 40 m
zeigen iiber In-situ-Sauerstoff- und -Redox-
sensoren laterale Gasreichweiten von 10 bis
25 m, wobei die O,-Versorgung im engeren
Lanzenumfeld besser ist. Die Gaslanzen
werden linienférmig mit Abstdnden von
12,5 bis 25 m betrieben. Schichtgrenzen un-
terschiedlich durchlédssiger Ablagerungen
und Anderungen der Lagerungsdichte fiih-
ren zur Begrenzung der vertikalen Reich-
weite. Die Gasinjektionen erfolgen deshalb
ausgehend von zwei Ebenen (15 und 40 m
u. GOK).

Beim kohiirenten Gastransport wurden
im engeren Lanzenumfeld iiber In-situ-Eh-
0,-H-Messungen Gasausbreitungsgeschwin-
digkeiten von mehreren Metern pro Stunde
ermittelt. Mit Zunahme der Injektionsrate
steigt die Gasausbreitungsgeschwindigkeit.
In Bereichen ohne vertikale Gasaufstiegs-
hemmer kommt es bei zu lange gewihlten
Begasungszeiten und Gasraten von 0,5-
2,0 Nm*/h zu Gasverlusten aus dem Grund-
wasser. Die Injektionsdauer je Lanze wird
deshalb unter Beachtung der gashydrogeo-
logischen Verhiltnisse und der maximalen
Verweilzeit des Gases im Gasspeicher fest-
gelegt (je Injektionszyklus: 1-2 Stunden In-
jektion mit anschliefenden 3-5 Stunden
Ruhephase).

Zu den Hauptbewirtschaftungsparame-
tern eines Gasspeichers zihlt neben dem
Bedarf die Sauerstoffeintragsmenge. Wenn
alle Zehrprozesse vollstindig und gleichzei-
tig bedient werden sollen, liegt der Bedarf
fiir ein 100 m langes Gasspeichersegment
bei 64 t im ersten Jahr. Wegen der hetero-
genen Gasverteilung in einem natiirlichen
Gasspeicher, der diffusionslimitierten Gas-
einlésung und unterschiedlichen Prozess-
kinetiken beim Verbrauch kann eine solche
Menge nicht pro Jahr injiziert werden. Ziel-
fithrender ist eine schonende Gasspeicher-

bewirtschaftung, bei der die Oxidation der
Feststoffmatrix langsam im Zuge der Homo-
genisierung der raumlichen O,-Verteilung
iiber einen Zeitraum von vier Jahren erfolgt.
Hierdurch wird auch die Bildung von Pro-
tonen, Sulfat und Kalzium auf einem nied-
rigen Niveau gehalten, was giinstige Rah-
menbedingungen fiir mikrobielle Prozesse
schafft. Realisiert wird ein Sauerstoffeintrag
von 37 t/a. 28 t/a entfallen auf die Behand-
lung des Grundwasserzustroms. Der O,-Ein-
trag von 100 kg/d erfolgt {iber vier bis sechs
linear angeordnete Gaslanzen.

Zur gezielten Bewirtschaftung eines
Gasspeichers muss die Gassattigung analy-
siert werden. Hierfiir wurden drei Metho-
den angewendet (O,-Bilanzierungsmodell,
Direktgasprofilierung mit TDR-Messtech-
nik, Gasspeicherpumpversuche).

Das Bilanzmodell ergab fiir ein Gasspei-
chersegment zu unterschiedlichen Bewirt-
schaftungsphasen mittlere Gassittigungen
von 2 bis 3,3 %, die durch Direktgasprofilie-
rungen mit Werten von 2,2 bis 3,7 % besti-
tigt werden (Bild 2).

Die Vertikalprofilierungen zeigten aber,
dass das Sadttigungsspektrum von 0 bis zu
17 % reicht. Am hdufigsten werden Werte
von 2-5 % gemessen (Bild 3). Intensive Gas-
akkumulationen treten im Top von Grob-
sanden und Kiesen auf (7,5-17 %). Die Grofien-
ordnung wird durch Gasspeicherpumpver-
suche bestitigt, wobei sich die Durchlissig-
keit von 3,67x107 auf 0,7x10°m/s ver-
ringert (Engelmann, F. 1. et al. 2009).
Verringerte Grundwasserdurchfliisse in Be-
reichen hoher Gassittigung werden jedoch
iiber zunehmende Durchfliisse in schlech-
ter mit Sauerstoffgas versorgten Bereichen
ausgeglichen. Die hydraulische Selbstregu-
lierung duflert sich in leichten Anstiegen
der hydraulischen Gradienten und lokal be-
grenzte Fliefrichtungsinderungen inner-
halb des Gasspeichers.

Gelangen Gasblasen in die Filter von
Messstellen, kénnen sie unter Wirkung der
Auftriebskrifte und einer Vergréfierung ih-
res Volumens frei zur Oberfliche aufstei-
gen, der Grundwasserspiegel hebt sich da-
bei etwas an.

Ein weiterer Parameter ist die O,-Einlésung
ins Grundwasser. Bei mittleren Gassitti-
gungen von 2-3 % werden eine vollstindige
Einlosung des gespeicherten O,-Gases und
sein Verbrauch etwa bei einem 1,5-fachen
Austausch des Porenvolumens im Gasspei-
cher erreicht. Bei der Entwicklung der Biox-
wand-Technologie wurde in Laborversuchen
fiir 0,-Gassittigungen von 2-4 % eine voll-
stindige O,-Einlosung des gespeicherten
Gases in den Zustrom sauerstofffreien Grund-
wassers bei einem 2- bis 3-fachen Austausch
des Porenvolumens gefunden.

Speicherbewirtschaftung

In der Einfahrphase des Gasspeichers emp-
fiehlt sich bereits bei einer mittleren Sitti-
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Bild 4: Speicheraufbau und -leerung

gung von ca. 2 % eine Aufladung des Spei-
_ chers durch die Injektion von 610,-Gas
iiber einen Zeitraum von vier Monaten. Der
Aufladungsprozess ldsst sich mit Redoxsen-
soren kontrollieren. Bei einer Gassiittigung
knapp iiber 3 % und einer zusitzlich einge-
speicherten Sauerstoffmenge von 3 t kann
es infolge lokaler Gasakkumulationen zu ei-
ner Stagnation der Nitrifikation kommen
(Bild 4). Bei riickldufigen Nitrifikationsleis-
tungen wird der Gasspeicher langsam wie-
der abgebaut (Kontrolle iiber sinkende Re-
doxwerte). Durch eine Verringerung der O,-
Injektion ldsen sich Gasakkumulationen
wieder auf, was weiterfithrend die Nitrifika-
tionsleistung steigert.

Sauerstoffinduzierte Prozesse

Nach drei Jahren konnte in beiden Spei-
chersegmenten eine raumwirksame O,-Ver-
teilung erzeugt werden (Bild 5). Mit der
Einlésung ins Grundwasser sind die Redox-
werte von - 200 mV auf 500 mV gestiegen.

Gleichzeitig findet eine Oxidation von Ei-
sensulfiden statt. Hierbei entstehen zwei-
wertige Eisen-Ionen, die unter dem O,-Ein-
fluss als Eisenhydroxide bzw. als Eisenoxi-
hydrate gefillt werden. Auch die dem
Gasspeicher zustromenden zweiwertigen
Eisen-Ionen werden gefillt. Im Gasspeicher
findet eine unterirdische Enteisenung statt,
wobei sich die Eisenpriizipitate vorrangig in
den weniger stromungsrelevanten Feinpo-
ren ablagern (Bild 6). Signifikante Porenver-
schliisse werden bisher nicht festgestellt.

Bei der Pyritoxidation kommt es auch zur
Sulfatbildung. Mit der schonenden Spei-
cherbewirtschaftung wurde die Freisetzung
von 80-100 mg Sulfid/kg Feststoff jedoch
zeitlich gestreckt und damit der Konzentra-
tionsanstieg im Grundwasser minimiert. In
feinsandigen Bereichen liegt die Sulfatbil-
dung bei 100-150 mg/], nur halb so hoch
(50-75 mg/1) ist sie in groberen, weniger
Sulfide enthaltenen Sanden,

Schliellich ist bei der Sulfidoxidation
auch die Bildung von Wasserstoffionen zu
beachten. Sie stellen in der Phase der Vor-
oxidation des Gasspeichers ein hohes, aber
zeitlich begrenztes Siurepotenzial dar. Da
die Pyritoxidation auf mehrere Jahre ausge-
dehnt wurde, fithrten die sehr guten Puf-
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Bild 5: Sauerstoffgehalte im Gasspeicher

fereigenschaften des Aquifers dazu, dass die
pH-Reduzierung um 0,5 bis 0,7 Einheiten
begrenzt werden konnte.

Die Protonen puffernden Eigenschaften
der Feststoffmatrix werden durch Kalzium-
karbonat bestimmt. Im Zuge der Karbonat-
losung werden Hydrogenkarbonationen ge-
bildet, die zu einer leichten Verschiebung
des Kalk-Kohlensaure-Gleichgewichtes fiih-
ren. Gebildetes Kalzium fiihrt zu einer leich-
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ten Aufhirtung des Grundwassers. Die zwei-
wertigen Kalziumionen haben eine hohe Af-
finitdit zum Einbau in den Kationenaus-
tauschkomplex der Feststoffoberfldchen, wo
sie hier sorbierte einwertige Ionen wie Am-
monium, Kalium oder Natrium ins Grund-
wasser verdriangen. Die sauerstoffinduzierte
Kationenfreisetzung fiihrt deshalb temporir
zu NH _-N-Anreicherungen (10-15 mg/l) im
Grundwasser des Gasspeichers.
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Bild 6: unterirdische Enteisenung im Gasspeicher
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Bild 7: NH,-N Gehalte im Gasspeicher (September 2010)
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Dem Bioxwand-Verfahren entsprechend
wird das im Grundwasser geléste Ammoni-
um/Ammoniak im Gasspeicher unter Nut-
zung von autochtonen Mikroorganismen
durch O,-Zufuhr in Nitrat umgewandelt.
Der Gasspeicher enthilt die Nitrosomonas-
arten europaea, eutropha, halophila sowie
Nitrosococcus mobilis, die lag-Phasen (Stei-
gerung der Aktivitit und Zunahme des Zell-
wachstums) von 30 bis 50 Tagen aufweisen.
Produkthemmungen durch Nitrit spielen
am Standort keine Rolle, Bei der Umsetzung
von Ammoniak werden auch Protonen (H*-
Tonen) an die Umgebung abgegeben. Da die
Nitrifikationsprozesse bereits in der Phase
der Sulfidoxidation einsetzen, wird der Kar-
bonatpuffer in der Einfahrphase des
Gasspeichers zusitzlich beansprucht. Die
sich einstellenden pH-Werte von 6,5-7 be-
legen aber, dass der Karbonatpuffer das ge-
samte Sdurepotenzial durch Losungspro-
zesse problemlos puffern kann. Stirkere
pH-Wertschwankungen werden so verhin-
dert und fiir die Nitrifikanten gute pH-Wert-
bedingungen ermdoglicht. Nach Abschluss
der Sulfidoxidation verringert sich das
Sdurepotenzial in der Gaswand. Der Karbo-
natspuffer des Gasspeichers wird in 40 Be-
triebsjahren nur um 9 % abgebaut.
Sauerstoff ist fiir die Nitrifikanten obligat.
Es gibt Hinweise, dass zu viel Sauerstoff

auch eine hemmende Wirkung haben kann.
Besonders auffallend sind die Hemmungen
bei O,-Konzentrationen grofier 50 mg/l. Die
besten Nitrifikationsleistungen am Standort
werden in einem O,-Intervall von 20-50 mg/1
gefunden.

In den zwei 100 m langen Gasspeicher-
segmenten wurden vor den O,-Injektionen
sehr hohe NH_-N-Gehalte (15-20 mg/1) ge-
messen. Nach drei Betriebsjahren im ersten
Gasspeichersegment (100-200m) und
einem Betriebsjahr im zweiten Speicher-
segment (0-100 m) wird das Grundwasser
bereits grofiflichig in situ auf Ammonium-
gehalte kleiner 5 mg/1 gereinigt (Bild 7).

Das im Gasspeicher gebildete Nitrat flief3t
in den anaeroben Abstrom. Hier findet eine
Voroxidation der Sulfide durch autotrophe
Denitrifikationsprozesse statt, in deren Er-
gebnis das Nitrat zu molekularem Stickstoff
umgewandelt wird.

Der Abbau organischer Substanzen zeigt
sichin erster Linie durch eine Verringerung
des DOC um ca. 1 mg/l, was die Maglich-
keit der Wiederverkeimung reduziert. Von
den Einzelsubstanzen wird unter den aero-
ben Verhiltnissen im Gasspeicher Vinyl-
chlorid und cis-Dichlorethen vollstindig
sowie para-Toluensulfonsdureamid (p-
TSA) von durchschnittlich 15 pg/l um 80 %
verringert. I
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