Anwendung der dielektrischen Erwarmung
mit Radiowellen in der Umwelttechnik

Von der Fakultat fir Geowissenschaften,
Geotechnik und Bergbau
der TU Bergakademie Freiberg

angenommene
Habilitationsschrift

zur Erlangung des akademischen Grades
eines habilitierten Doktors der Naturwissenschaften

Dr. rer. nat. habil.
vorgelegt von

Dr. rer. nat. UIf Roland
geboren am 15. 12. 1961 in Leipzig

eingereicht am 09.12.2005
Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. habil. Bernhard Forkmann
Prof. Dr. rer. nat. habil. Broder Merkel

Prof. Dr. rer. nat. habil. Mario Schirmer

Tag der Verleihung: 13.06.2006



Inhaltsverzeichnis

2.2.

2.2.1.
2.2.2.

2.3.

2.3.1.
2.3.2.

2.3.3.
2.34.

3.1
3.2.
3.3.

3.4.

3.4.1.
3.4.2.
3.4.3.

4.1.
4.2.

4.2.1.
4.2.2.
4.2.3.

4.3.
4.4.
4.5.

Einleitung

Motivation der Arbeit und theoretische Grundlagen

Vorteile der dielektrischen Erwérmung von Festbetten in
technischen Prozessen

Einfluss der Temperatur auf fur die Bodenreinigung relevante
Prozesse und Parameter

Temperatureffekte

Heizmethoden fir die in-situ-Bodensanierung

Theoretische Grundlagen der dielektrischen Erwéarmung
Grundprinzip

Frequenzabhangigkeit der dielektrischen Erwarmung — Vergleich
von Radiowellen- und Mikrowellen-Erwarmung
Temperaturabhangigkeit der relativen Dielektrizitatskonstanten
Aufheizraten bei ohmscher und dielektrischer Erwédrmung

Stand des Wissens und der Entwicklung
Dielektrische Erwarmung von Aktivkohle
Dielektrische Erwdarmung von Zeolithen

Dielektrische Bodenerwédrmung mit Radiowellen zur Unterstiitzung
von Bodensanierungsverfahren

Selektive dielektrische Erwarmung

Abgrenzung gegeniiber einer lokalen Uberhitzung
Selektive Desorption polarer Molekiile

Selektive Erwdrmung von getrégerten Clustern

Verwendete Mess- und Analysentechnik
Verfahren zur Charakterisierung realer Béden

Schadstoffanalytik

Schadstoffbestimmung in Béden
Schadstoffbestimmung im Grund- und Schichtenwasser
Schadstoffbestimmung in der Bodenluft

Bestimmung der Bodenatmung
Optische Temperaturmessung

Impedanzspektroskopische Messungen

O o O O1 O1

11
12

14
14
14

15

19
19
19
20

22
22

23
23
24
24

25
25
26



5.1
5.2.

5.2.1.
5.2.2.
5.2.3.

5.24.
5.2.5.

5.3.

5.4.
5.4.1.
5.4.2.

54.3.

5.4.4.

5.5.
5.5.1.
5.5.2.

5.6.
5.6.1.

5.6.2.
5.6.3.
5.6.4.

6.1.

6.2.
6.2.1.
6.2.2.

6.2.2.1.
6.2.2.2.
6.2.2.3.

6.2.3.

6.2.3.1.
6.2.3.2.

Aufbau der Versuchsanordnungen
Prinzipieller Aufbau und wesentliche Komponenten

Spannungsquellen, elektronische Anpassnetzwerke und
Elektrodengeometrien

Niederfrequenz-Spannungsquellen
Hochfrequenz-Spannungsquellen und Anpassnetzwerke
Matchboxmodifikation zur Parallelschaltung von NF- und HF-
Spannungsquellen

Verwendete Elektrodengeometrien

Abschirmeinrichtungen zur Reduzierung der HF-Abstrahlung

HF-Leitsystem und Sicherheitseinrichtungen

Laborversuchsanordnungen

Laborapparatur mit Zylinderreaktor (L1)

Anlage zur Erwarmung von Aktivkohle- und Katalysator-
schittungen (L2)

Anlage zur Untersuchung der temperaturprogrammierten
Desorption (L3)

Laborapparatur zur Untersuchung des mikrobiellen Schad-
stoffabbaus (L4)

Technikumsversuchsanordnungen
Bodenbettreaktor (T1)
Technikumsversuchsanlage (T2)

Feldversuchsanlagen

Versuchseinrichtungen auf dem Gelande des UFZ in Leipzig
(F1 und F2)

Feldversuchsanlage Hirschfeld (F3)

Feldversuchsanlage Leipzig (F4)

Feldversuchsanlage Hoyerswerda (F5)

Erprobung von Anwendungsoptionen der dielektrischen
Erwarmung mit Radiowellen

Erwérmung von Aktivkohlen

Erwarmung von Zeolithen als Adsorbenzien und Katalysatoren
Allgemeine verfahrenstechnische Aspekte

Einfluss des Wassergehalts auf die dielektrischen Eigenschaften
und die Erwéarmbarkeit mit Radiowellen

Motivation

Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften

Einfluss der Feuchte auf die Radiowellen-Erwarmung von Zeolithen
Radiowellen-Erwéarmung unterschiedlicher Zeolithe
Untersuchungen im Labormafstab

Untersuchungen im kleintechnischen MaRstab

28
28

29
29
29

30
30
31

32

33
33

33

34

35

37
37
38

39

39
41
44
46

47
47

48
48

49
49
49
50
51
51
51



6.3.
6.3.1.
6.3.1.1.
6.3.1.2.
6.3.1.3.

6.3.2.
6.3.2.1.

6.3.2.1.1.
6.3.2.1.2.
6.3.2.1.3.

6.3.2.1.4.
6.3.2.2.
6.3.2.3.

6.3.3.

6.3.3.1.
6.3.3.2.

7.1.

7.2.
7.3.

7.3.1.
7.3.2.

7.3.2.1.
7.3.2.2.
7.3.2.3.

7.3.24.
7.3.2.5.

7.3.2.6.

7.3.3.
7.3.4.

Bodenerwéarmung zur Unterstiitzung der Bodenreinigung

Auftauen von Boden

Motivation

HF-Erwarmung von gefrorenem Boden

Selektive Erwarmung der Wasserphase und NMR-Relaxationszeit-
Untersuchungen

Unterstutzung der mikrobiellen Bodenreinigung

Beeinflussung mikrobieller Vorgange durch die Erwarmung mit
elektrischen Verfahren

Motivation

Einfluss elektrischer Heizverfahren auf die mikrobielle Bodenatmung
Einfluss elektrischer Heizverfahren auf den mikrobiellen
Schadstoffabbau

Einfluss der HF-Erwarmung auf die mikrobielle DMSO-Reduktion
Adaptationsfahigkeit von Mikroorganismen an héhere Temperaturen
Einschatzung des Potenzials der elektrischen Bodenerwarmung flir
den mikrobiellen Schadstoffabbau

Unterstutzung physikalisch-chemischer Prozesse der Bodenreinigung
Ausnutzung von Effekten der Wasserdampfdestillation

Reaktive Festlegung von Schadstoffen in der Bodenmatrix

Rolle des Wassers in thermisch unterstitzten Bodenreinigungs-
verfahren

Ubersicht tiber die Rolle des Wassers bei verschiedenen Sanierungs-
verfahren

Einfluss der Feuchte auf die dielektrische Erwérmung

Einfluss der Bodenfeuchte auf die Schadstoffdesorption bei

niedriger Temperatur

Experimentelle Ergebnisse am Modellsystem Toluol/Huminsdure
Ergebnisse von Thermodesorptionsuntersuchungen an kontaminierten
Originalproben

Herkunft und allgemeine Charakterisierung
Thermodesorptionsuntersuchungen am Kohlenstoffanalysator
Thermodesorptionsuntersuchungen mit Rohrofen-Massenspektrometer
(RO-MS)-Kopplung

Einfluss der Anfangsfeuchte auf die Desorption von Schadstoffen
Vergleichende Untersuchungen zur Sorption an den anorganischen
Bodenbestandteilen

Saulenversuche mit kontaminiertem Originalboden zur Untersuchung
des Einflusses der Tragergasfeuchte

Modellvorstellung zur Interpretation der Ergebnisse

Konsequenzen fir die Gestaltung von Bodensanierungsverfahren

52
52
52
52

54
55

55
55
56

58
62
62

64
65
65
67

68

68
69

73

75
75
76

76
79

80
81

83
84



8.1.
8.2.
8.3.
8.4.

9.1.

9.11.
9.1.2.
9.121.
9.12.2.
9.1.2.3.
9.124.
9.124.1.
9.12.4.2.
9.1243.
9.12.4.4.

9.1.25.

9.125.1.
9.1.25.2.
9.1.2.5.3.
9.1254.
9.1.2.5.5.
9.1.2.6.

9.1.2.7.

9.1.2.7.1.
9.1.2.7.2.
9.1.2.7.3.

9.1.2.7.4.
9.1.2.8.

9.1.2.9.
9.2.

9.2.1.

9.2.1.1.
9.2.1.2.
9.2.1.3.

Maoglichkeiten und Grenzen der selektiven Erwarmung
Theoretische Aspekte

Selektive Desorption polarer Adsorbate

Selektive Erwérmung von Metallclustern

Selektive Erwadrmung einzelner Partikel bzw. Festbettbereiche —
Makroskopisch selektive Erwarmung

Felderprobung der thermisch unterstutzten Bodenreinigung
mit Radiowellen

Feldstandort Hirschfeld (F3):

Thermisch unterstiitzte mikrobiologische Bodenreinigung
Zusammenfassung der verfahrenstechnischen Voruntersuchungen
Langzeitversuch

Ubersicht iiber Verlauf und eingesetzte Messtechnik
Charakterisierung des zu behandelnden Bodens

Beliiftung, Diingung und Befeuchtung des Bodens
Radiowellen-Erwarmung des Bodens

Versuchssteuerung

Aufheizverhalten und Charakteristik des Energieeintrages
Temperaturprofile in der HF-Miete

Einfluss von Wasseraustrag und Wasserverdampfung auf das
Temperaturprofil

Quantifizierung der Bodenatmung

Berechnungsgrundlagen

Bodenatmung in beiden Mieten

Emission von Kohlenmonoxid

Respiratorische Quotienten

Emittierte Kohlenstoffmenge

Anderung des pH-Wertes im Boden

Schadstoffabbau im Boden

Probenahme

Kohlenstoffbestimmung mit thermischen Verfahren

Chemische Analytik von Bodenextrakten mittels Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie (GC-MS)

Gesamtbeurteilung des Schadstoffabbaus

Zusammenfassende Einschatzung des Schadstoffaustrages tber
die Bodenluft

Periodische Anderung der Bodenluftzusammensetzung

Feldstandort Leipzig (F4):

Thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung
Verfahrenstechnische Voruntersuchungen

Gegenstand

Einzeluntersuchungen mit den verschiedenen Spannungsquellen
Sequentieller Energieeintrag unter Nutzung mehrerer Frequenzen

87
87
88
89

90

93

93
93
93
93
95
96
97
97
97
100

102
105
105
107
110
111
112
113
114
114
115

116
121

122
123

125
125
125
126
127



9.2.14.

9.2.2.

9.2.2.1.
9.2.2.2.
9.2.2.3.
9.2.24.
9.224.1.
9.22.42.
9.2.3.

9.24.

9.3.

9.3.1.
9.3.2.
9.3.2.1.
9.3.2.2.
9.3.3.
9.3.3.1.
9.3.3.2.
9.3.4.

9.4.

9.4.1.
9.4.2.
9.4.3.

10.

10.1.
10.2.
10.3.

11.

Gleichzeitiger Energieeintrag unter Nutzung mehrerer Frequenzen
(Frequenzkopplung)

Langzeitversuch am Standort Leipzig unter Einbeziehung des
gesamtes Elektrodenfeldes

Grundsétzlicher Versuchsablauf

Temperaturverlaufe

Schadstoffaustrag tber die abgesaugte Bodenluft in der Aufheizphase
Energetische Bilanzierung des Langzeitversuches

Primarseitiger Wirkungsgrad

Sekundarseitiger Wirkungsgrad

Wesentliche Ergebnisse des zweiten Langzeitversuches unter Einbe-
ziehung nur zweier Elektroden/Absaugbrunnen

Gesamtbeurteilung der Langzeitversuche zur thermisch unterstitzten
Bodenluftabsaugung am Standort Leipzig

Feldstandort Hoyerswerda (F5):

Selektive Bodenerwérmung mit Koaxialantenne
Ausgewahlte Voruntersuchungen am Versuchsstandort F1
Analyse des Bodens und der Bodenluft

Bodenanalysen

Bodenluftanalysen

Selektive Bodenerwédrmung im Sanierungsbereich
Temperaturverlauf

Analyse der abgesaugten Bodenluft

Zusammenfassende Einschédtzung der Felderprobung

Zusammenfassung weiterer Untersuchungen im Feldmalstab
Erwéarmungsprofil entlang ausgedehnter Stabelektroden
Innenkontaktierung einer Stabelektrode

Beeinflussung des lateralen Temperaturprofils mittels Luftspalt
zwischen Boden und Elektrode

Potenzial der Radiowellen-Erwarmung fester Medien
Investitionskosten, Energiekosten und Energieeffizienz
Potenzielle Anwendungsfelder der HF-Bodenerwarmung

Konzeption einer modularen Anlage zur Reinigung von
kontaminierten Feststoffen

Zusammenfassung und Ausblick
Literaturverzeichnis

Anhang

129

130
130
130
132
135
135
135

139

140

141
141
143
143
143
144
144
145
147

148
148
150
151

154
154
156

157

159

163



Abkulrzungs- und Formelverzeichnis

Abkurzungen und Symbole sind zur besseren Versténdlichkeit im Text an entsprechender Stelle nochmals
erklart. Dies gilt auch fiir chemische Formeln. In der Zusammenstellung sind SI- und (ohne Anspruch auf
Vollstandigkeit) haufig in der Arbeit verwendete davon abgeleitete Einheiten angegeben.

Abkirzungen

BLA Bodenluftabsaugung

BTEX Benzen, Toluen, Ethylbenzen, Xylene

CPMG Carr-Purcell-Maiboom-Gill (NMR-Pulssequenz)

DK Dielektrizitatskonstante

DMS Dimethylsulfid

DMSO Dimethylsulfoxid

DSC Waérmestromkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry)

EMV elektromagnetische Vertraglichkeit

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatograhie

HF Hochfrequenz

HPLC Hochleistungs-Flussigchromatographie (High-Performance Liquid Chromat.)
IR Infrarot

ISM-Frequenz Frequenz flr industrielle, wissenschaftliche und medizinische Anwendungen
KW Kohlenwasserstoff(e)

MKW Mineral6lkohlenwasserstoff(e)

MO Mikroorganismen

MS Massenspektrometrie, Massenspektrometer

MW Mikrowellen

NAPL nicht-wassrige flussige Phase (Non-Aqueous Phase Liquid)

NDIR Nicht-dispersive Infrarotmessung

NF Niederfrequenz

NMR Magnetische Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance)

OTDR Optische Zeitbereichs-Relektometrie (Optical Time-Domain Reflectometry)
PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

PCB polychlorierte Biphenyle

PFG gepulster Feldgradient (Pulsed Field Gradient; NMR-Methode)

PLF Netzfrequenz (Power-Line Frequency)

PTFE Polytetrafluorethylen (Teflon)

PVC Polyvinylichlorid

QMS Quadrupol-Massenspektrometer

REF Referenz

RF Radiofrequenz

RO Rohrofen

RQ Respiratorischer Quotient

RW Radiowellen

SOM organische Bodenmatrix (Soil Organic Matter)

SvoC mittelfliichtige organische Verbindung(en) (Semi-volatile Organic Compound)
TCE Trichlorethylen

VI



TDR
TH
TIC
TPD
TPO
TUBA
UHV
uv
VA
Vis
VOC

Formelzeichen
A

Zeitbereich-Reflektometrie (Time-Domain Reflectometry)
Thermostat

Summensignal aller lonen bei der Massenspektrometrie (Total lon Current)
temperaturprogrammierte Desorption

temperaturprogrammierte Oxidation

thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung

Ultrahochvakuum

Ultraviolett

Versuchsanlage

sichtbarer Spektralbereich

flichtige organische Verbindung(en) (Volatile Organic Compound)

Flache m?
Konzentration kgm? mg It
Konzentration des Gases i (volumenbezogen) -, ppmv
Konzentration des Stoffes j (massebezogen) -, ppm
spezifische Warmekapazitat JgtK?
spezifische Warmekapazitét bei konstantem Druck Jgtk?
Lichtgeschwindigkeit im Medium k ms*
Kapazitit F,AsVv?!
Abstand, Partikeldurchmesser m
dielektrische Verschiebung As m*
Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung As m?
Diffusionskoeffizient m?s*t
Diffusionskoeffizient in der glasartigen Phase m?s™
Diffusionskoeffizient in der elastischen Phase m?s*t
elektrische Feldstarke Vm?
Aktivierungsenergie J, Ws
Frequenz st Hz
molare Desorptionsenthalpie kJ mol™*
molare Sorptionsenthalpie kJ mol™
molare Verdampfungsenthalpie kJ mol™*
Stromstérke A

Lange m
Induktivitat H, Vs A*
Masse 0, kg, t
Massenstrom mg min™
Masse-/Ladungszahl-Verhéltnis (skalar) -
Konzentration von Elementardipolen m’
spezifischer mikrobieller O,-Verbrauch mg kg™ h*
Druck, Dampfdruck N m? Pa
elektrisches Dipolmoment Asm, D
Polarisation As m?
elektrische Leistung W
Warmemenge J, Ws

VIl



Q" OF F > > @3

e < a
3

Naturkonstanten

€0
ks
h
Co
Na
Ho

Wé&rmestrom

Radius

Desorptionsrate

elektrischer Widerstand
Ruckvermischungsverhéltnis

Zeit

Zeitdifferenz

Temperatur

Aufheizrate

Temperaturdifferenz

longitudinale Relaxationszeit

transversale Relaxationszeit

Spannung

Volumen

Volumenstrom

Volumenbruch

Dicke des fest gebundenen Wasser-Grenzfilms
kartesische Koordinaten

Phasenwinkel, Verlustwinkel

Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle
auf Grund des Skin-Effektes
Dielektrizitatskonstante

relative Dielektrizitdtskonstante

Realteil der relativen Dielektrizitatskonstanten

Imaginérteil der relativen Dielektrizitatskonstanten,

dielektrischer Verlustfaktor
energetischer Wirkungsgrad
spezifische Feuchte (massenbezogen)
spezifische Wérmeleitfahigkeit
Wellenlénge

magnetische Permeabilitét

relative Permeabilitét

spezifische mikrobielle CO,-Bildung
Dichte

spezifische elektrische Leitfahigkeit
spezifische Oberflache
Relaxationszeit

Kreisfrequenz

elektrische Feldkonstante
Boltzmann-Konstante
Planck’sches Wirkungsguantum
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum
Avogadro-Konstante
magnetische Feldkonstante

VIl

W, J min?
m

kg s™

Q

s, min, h, d
S

K, °C
Ks? Kmint
K

S, US, MS
S, Ms, ms
Vv

mé, ml, |
ml min™
m, pm

m

° [Grad]

m, pm
AsV'im?

-, Ma.-%
wmtK?

m

N A?

mg kg™ h*
kg m® gcm?
O'm! sm?
m? g!

S, US, MS

st Hz

8,85x 102 AsVim?
1,38 x 102 JK?
6,62x 103 Js

3,00x 108 ms?

6,02 x 10 mol*

1,26 x 10° N A



1. Einleitung

Die Temperatur besitzt als grundlegende thermodynamische Gréfe einen signifikanten Einfluss
auf praktisch alle natiirlichen und technischen Prozesse. Anschaulich driickt sich diese Tatsache
beispielsweise bei der Klimaproblematik in ihrer subtilen Komplexitit aus, wo bereits Tempera-
turdifferenzen von weniger als 1 K drastische Konsequenzen von globaler Dimension auslésen
konnen. Verglichen mit derartigen natiirlichen Phinomenen, bei denen eine Vielzahl von physi-
kalischen, chemischen und biologischen Vorgidngen zusammenspielt, sind technische Prozesse
einfacher zu analysieren und der Einfluss von Temperaturveranderungen ist klarer nachvoll-
ziehbar.

Die Beschreibung von temperaturabhingigen Einzelvorgidngen wie biologischen Prozessen
(Wachstum und Respiration), Transportprozessen, chemischen Reaktionen oder Adsorptions-
Desorptions-Gleichgewichten kann in der Regel durch bekannte GesetzmiBigkeiten addquat
erfolgen. Eine entsprechende theoretisch fundierte Prognose oder auch eine empirische Heran-
gehensweise ermoglichen die Optimierung derartiger Prozesse durch eine gezielte Wahl und
Einstellung der Temperatur, was die Verfiigbarkeit von geeigneten Methoden zur Temperierung
erforderlich macht.

Die Erwidrmung von fluiden Medien (Gasstromen und Fliissigkeiten) stellt hinsichtlich der tech-
nischen Realisierung in den meisten Fallen aufgrund des guten Warmeaustausches innerhalb des
Stoffstromes sowie zwischen Medium und Wénden kein Problem dar. Komplizierter ist die
Temperierung von Feststoffen (beispielsweise in Form von Schiittbetten), die eine geringere
effektive Wirmeleitfdhigkeit und keine Durchmischung aufweisen. Konventionelle Methoden,
die fiir Schiittbetten angewandt werden, sind die Aufheizung iiber den Trigergasstrom, die
durch die spezifische Wiarmekapazitit des Gases limitiert wird, und die Erwidrmung {iber tempe-
rierte Grenzflachen (z.B. Wénde oder Heizschlangen), bei denen die Wéarmeleitung in der Schiit-
tung und der Kontakt zur Grenzflache die erzielbare Autheizrate begrenzen.

Im Unterschied zu den etablierten Verfahren bieten elektrisch basierte Heizmethoden prinzipiell
die Moglichkeit, die eingebrachte Energie direkt im Volumen der Schiittung in Warme umzu-
wandeln und somit die Einschrinkungen durch den limitierten Wérmetransport zu umgehen.
Verfahren, die auf einer direkten ohmschen (resistiven) oder induktiven Erwdrmung beruhen,
sind zwar, sicht man von den Verlusten ab, die bei der Erzeugung elektrischer Energie aus Pri-
maérenergietragern auftreten, energetisch effizient, konnen jedoch fiir im Niederfrequenzbereich
nicht ausreichend leitfahige Materialien wie z.B. Zeolithe, einige Aktivkohlen und trockene Bo-
den nicht angewandt werden.

In diesem Bereich stellen dielektrische Heizmethoden eine Alternative dar, die bisher jedoch im
technischen Mafstab fiir viele Prozesse noch nicht erschlossen werden konnte.

Eine Ursache hierfiir ist, dass die meist angewandte und inzwischen fiir unterschiedliche An-
wendungen in Industrie und Haushalt etablierte Mikrowellen(MW)-Erwérmung unter Verwen-
dung von Frequenzen meist im GHz-Bereich einige immanente Nachteile wie beispielsweise
eine in der Regel geringe Eindringtiefe, die die Temperierung gro3er Volumina verhindert, gro-
Be Temperaturinhomogenititen im Allgemeinen und die Gefahr einer lokalen Uberhitzung im
Besonderen sowie die Nichtanwendbarkeit fiir schwach absorbierende Materialien besitzt. An
dieser Stelle birgt die Verwendung von Radiowellen (RW) mit Frequenzen im MHz-Bereich,
die Gegenstand dieser Arbeit ist, einige bemerkenswerte Vorteile. Beide Erwdrmungsmethoden
beruhen auf dem gleichen physikalischen Wirkprinzip, dem dielektrischen Verlust bei der Um-



orientierung von Dipolen in einem schnell verdnderlichen dufleren elektrischen Feld, der pha-
nomenologisch auch als Reibungsverlust beschrieben werden kann.

Eine Reihe von wissenschaftlichen und praktischen Fragestellungen insbesondere bei der RW-
Erwéarmung ist bisher jedoch noch ungelost.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit waren die Entwicklung und Anwendung der Radiowellen-
Methode auf zwei besonders relevante technische Problemstellungen, bei denen die Nachteile
der vorhandenen konventionellen Methoden sowie der Mikrowellen-Erwidrmung besonders zum
Tragen kommen: die Aufheizung von meist als Schiittbetten vorliegenden Adsorbenzien und
Katalysatoren zur Freisetzung gebundener Stoffe (Regeneration) bzw. zur Beschleunigung che-
mischer Reaktionen sowie die thermische Unterstiitzung verschiedener Reinigungsverfahren fiir
kontaminierte Feststoffe, insbesondere fiir gewachsene Boden.

Als wesentliche Vorteile des stoffungebundenen Energieeintrages mit Radiowellen sollten ne-
ben der direkten Warmeerzeugung im Volumen der aufzuheizenden Feststoffe die Realisierbar-
keit von hohen Aufheizraten und Endtemperaturen sowie die Moglichkeit einer Freisetzung der
adsorbierten Stoffe mit hoher Konzentration im Abluftstrom zum Tragen kommen. Diese As-
pekte sind besonders bei der Nutzung von Adsorbenzien und Katalysatoren in technischen Pro-
zessen von Bedeutung.

Ein anspruchsvolles Teilproblem im Bereich der Bodensanierung war die Entwicklung in-situ-
tauglicher Methoden zur thermisch unterstiitzten Bodenreinigung, deren Einsatz die Einsparung
der aufwandigen Verfahrensschritte Aushub, Transport und Wiederauffiillung erlaubt.

Die vorliegende Arbeit soll die umwelttechnische Anwendung der RW-Erwidrmung unter ver-
schiedenen Aspekten beleuchten.

Aus stofflicher Sicht wurde die dielektrische Erwarmung von technisch relevanten Adsorben-
zien und Katalysatoren, Aktivkohle und Zeolithen, sowie des komplexen Systems Boden, insbe-
sondere unter dem Aspekt seiner Dekontamination, erfolgreich fiir Volumina im Kubikmeter-
MafBstab demonstriert. Handelt es sich bei den ersten beiden Substanzgruppen um relativ defi-
nierte Systeme, deren dielektrische Erwdrmung allerdings bisher nur in Einzelféllen bzw. im
feuchten Zustand beschrieben war, so stellen natiirliche Boden bekanntermal3en aullerordentlich
komplexe Substanzgemische dar. Gegenstand dieser Arbeit konnte es demzufolge nicht sein, die
einzelnen Bodeneigenschaften hinsichtlich ihrer Wirkung auf die dielektrische Erwadrmung zu
untersuchen. Besonderes Augenmerk galt jedoch der Bodenfeuchte, da sie sowohl die Charakte-
ristik des Aufheizprozesses als auch die Vorginge, die fiir die Schadstoffeliminierung eine Rolle
spielen, maf3geblich beeinflusst. Ziel der Arbeit war es, ein fiir unterschiedliche Bodentypen
(sandig oder schluffig, trocken oder feucht) praktikables, in situ anwendbares Erwdrmungsver-
fahren zu entwickeln und unter verschiedenen Sanierungsbedingungen zu testen.

Die durchgefiihrten physikalisch-chemischen Grundlagenuntersuchungen bezogen sich insbe-
sondere auf die Frage, inwiefern sich die RW-Erwédrmung von konventionellen Heizmethoden
unterscheidet, ob und unter welchen Bedingungen eine selektive Erwdrmung einzelner Fest-
stoffkomponenten (z.B. Katalysatorkomponenten, Partikel) moglich ist und welchen Einfluss
der Wassergehalt und die Temperatur auf den Energieeintrag, den Schadstofftransport sowie den
Prozess der Schadstoffdesorption besitzen. Die dabei erzielten, bisher nicht in der Literatur be-
schriebenen Resultate, die insbesondere an geeigneten Modellsystemen gewonnen wurden, ma-
chen zum Teil eine Revision von bisher in der Fachdiskussion vertretenen Hypothesen erforder-
lich.

Der verfahrenstechnische Aspekt der Arbeit umfasst die Entwicklung der Methode der RW-
Erwiarmung vom Labor- bis in den FeldmaBstab, die Entwicklung und den Test eines praxis-
tauglichen und automatisierten Systems zur Feststoff- und insbesondere Bodenerwiarmung, die



simultane Anwendung mehrerer Frequenzen elektromagnetischer Felder zur optimierten Er-
wiarmung mit groerer Temperaturhomogenitét, die Erprobung unterschiedlicher Elektroden-
geometrien sowie die Durchfiihrung mehrerer Sanierungsvorhaben mit Modellcharakter. Ein
wesentlicher Bestandteil der Untersuchungen war die energetische Bilanzierung von Autheiz-
prozessen an den unterschiedlichen Apparaturen, um den Wirkungsgrad der RW-Erwédrmung zu
bestimmen. Fiir die 6konomische und dkologische Beurteilung des Verfahrens muss neben der
Effizienz der Umwandlung von elektrischer Energie in Wirme beriicksichtigt werden, dass die
verwendete hochwertige elektrische Primédrenergie mit verfiigbaren HF-Generatoren (wie iibri-
gens auch mit konventionellen MW-Geriéten) nur mit einem Wirkungsgrad von etwa 55 % in
HF- (bzw. MW-) Energie umgewandelt werden kann.

Ein wesentliches Merkmal der durchgefiihrten Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war
die anwendungsorientierte Ausrichtung zur Etablierung einer technisch nutzbaren Methode,
was die Einbeziehung eines breiten Spektrums von Teildisziplinen der Physik, Chemie, Boden-
kunde, Geologie, Mikrobiologie, Verfahrenstechnik und Messtechnik erforderte. Neben der Lo-
sung einer Reihe von wissenschaftlichen Fragestellungen war hierfiir auch die Losung von prak-
tischen Problemen notwendig. Umfang und Ausrichtung der Arbeit machten es unumgéinglich,
viele inhaltliche Aspekte (z.B. aus den Bereichen Mikrobiologie, Bodenkunde oder Hochfre-
quenztechnik) nur soweit zu vertiefen, wie dies fiir die Applikation der Methode notwendig war.
Andererseits wurde jedoch eine Reihe von innovativen Losungs- und Anwendungsoptionen auf-
gezeigt, die als Grundlage fiir weitere Entwicklungen auf dem bearbeiteten Gebiet dienen kon-
nen. Als Beispiel sei hier nur die Untersuchung einer selektiven Erwdrmung von Katalysator-
komponenten mittels Radiowellen genannt, die, falls technisch umsetzbar, eine Reihe von Mog-
lichkeiten in Katalyse und chemischer Prozesstechnik erdffnet.

Somit soll die Arbeit Beitrdge sowohl zum Versténdnis der dielektrischen Erwdrmung von un-
terschiedlichen Systemen als auch, unter Ausnutzung eines verbesserten Verstindnisses von
zugrunde liegenden Elementarprozessen, zur Bereitstellung von effektiveren umwelttechnischen
Verfahren, insbesondere im Bereich der Bodensanierung, liefern.

Die vorliegende Schrift fasst nur die wesentlichen Resultate einer mehrjihrigen Forschungs-
tatigkeit auf dem Gebiet der dielektrischen Erwdrmung mit Radiowellen zusammen. Weitere
Detailinformationen sind in einer Vielzahl von Publikationen, Diplom- und Promotionsarbeiten
sowie projektbezogenen Berichten enthalten, auf die im Text an entsprechender Stelle verwiesen
wird.



2. Motivation der Arbeit und theoretische Grundlagen

2.1. Vorteile der dielektrischen Erwarmung von Festbetten in techni-
schen Prozessen

Adsorptionsverfahren dienen der Abtrennung einzelner Komponenten (z.B. von Schadstoffen)
aus gasformigen oder fliissigen Stoffstromen. Zur reversiblen Gestaltung derartiger Verfahren
ist die Regenerierung der Festbetten notwendig, wobei die Desorption vorrangig durch Tempe-
ratur- und/oder Druckwechsel realisiert wird.

Die Aufheizung des Adsorbens-Festbettes wird in der Praxis meist liber den Trigergasstrom
realisiert. Diese Methode hat jedoch einige Nachteile:

Fiir die Aufheizung des Festbettes auf die Temperatur des Tragergases ist, einen idealen Wir-
meiibergang vorausgesetzt, auf Grund der geringen spezifischen Wiarme von Gasen (z.B. Luft)
eine Gasmenge notwendig, die etwa dem Tausendfachen des Festbettvolumens entspricht. Dies
schrankt die Flexibilitidt der Temperaturfithrung deutlich ein. Problematisch ist auch, dass sich
bei der Erwdrmung iiber das Trigergas eine im Festbett fortschreitende Temperaturfront ausbil-
det, d.h. iiber lingere Zeit erhebliche Temperaturgradienten innerhalb des Schiittbettes zu kon-
statieren sind.

Weiterhin ist die Anreicherung des Desorbats durch den Triagergasfluss limitiert. Dies ist beson-
ders bei einer Kombination mit einer katalytischen Nachverbrennung von organischen Schad-
stoffen nachteilig, da eine autotherme Prozessfithrung in vielen Fillen nicht mehr moglich ist.
Die Effizienz der Heizung iiber das Spiilgas ist ebenso wie die Erwdrmung iiber die Reaktor-
wandung oder Heizschlangen durch Wérmetransportbarrieren an Oberflichen und Grenzflichen
limitiert.

Gegeniiber den etablierten Methoden bietet die dielektrische Erwdrmung mit Mikrowellen oder
Radiowellen die Vorteile des direkten Energieeintrages in das Schiittbett und einer weitaus gro-
Beren Flexibilitit hinsichtlich der Aufheizrate'™. Diese Methode ist dariiber hinaus auch im Un-
terdruck- bzw. Vakuumbereich effektiv einsetzbar, wo die Wirmeleitung iiber die Gasphase
erheblich eingeschrinkt ist.

Der Einsatz von Radiowellen bietet wiederum gegeniiber Mikrowellen einige Vorteile:

Die Eindringtiefen sind in der Regel wesentlich groBer und Interferenzerscheinungen sind auf
Grund der groBeren Wellenldnge vernachlissigbar, die Ausbildung von ,hot spots®, die bei-
spielsweise bei der Autheizung von Aktivkohle im Luftstrom zur Selbstentziindung fiihren kann,
ist vermeidbar und durch die Moglichkeit der elektronischen Anpassung ist das Spektrum der
erwiarmbaren Substanzen deutlich erweitert.

Prinzipiell bietet die dielektrische Erwérmung die Moglichkeit, unterschiedliche Festbettkom-
ponenten mit abweichender Aufheizrate (selektiv) zu erwidrmen und beispielsweise bifunktionel-
le Katalyse auf unterschiedlichen Temperaturniveaus zu realisieren. Dariiber hinaus ist die se-
lektive Desorption von polaren Sorbaten (z.B. Reaktionsprodukten) denkbar, was zu einer Ver-
besserung der Selektivitit heterogen katalysierter Reaktionen fiihren konnte. Beide Effekte wur-
den anhand von Modellsystemen untersucht. Die wesentlichen Resultate werden im Rahmen
dieser Arbeit beschrieben. Die selektive Erwdrmung wiirde auBBerdem die Moglichkeit bieten,
die energetische Effizienz von dynamischen Verfahren (d.h. Prozessen, in denen kein vollstén-
diger Wiarmeaustausch im Festbett stattfindet) zu erhohen.



2.2. Einfluss der Temperatur auf fur die Bodenreinigung relevante Pro-
zesse und Parameter

2.2.1. Temperatureffekte

Im Vergleich zu technischen Systemen stellt die Erwédrmung von kontaminierten Boden als
Festbetten bei on-site und ex-situ-, insbesondere aber bei in-situ-Sanierungsmaflinahmen eine
besondere Herausforderung dar. Es ist jedoch unbestritten, dass thermisch unterstiitzte Bodensa-
nierungsverfahren fiir bestimmte Problemfille zu einem besseren und insgesamt kostengiinstige-

ren Reinigungserfolg fiihren (vgl. Studie der U.S. Environmental Protection Agency [U.S. E-
PA]* sowie Ref. 5-9).
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Abb. 1 Einfliisse der Temperatur auf fiir die Bodenreinigung relevante Prozesse und Parameter

Die durch die Temperatur beeinflussten Parameter, die fiir Sanierungsprozesse im Boden rele-
vant sind, sind in Abb. 1 zusammengestellt. Durch Phaseniibergange in der Bodenmatrix wer-
den Bodenreinigungsmaflnahmen entscheidend beeinflusst. In gefrorenen Boden (z.B. unter
Permafrostbedingungen) ist beispielsweise durch die Immobilisierung der Schadstoffe praktisch
kein biologischer Abbau moglich. Andere Maflnahmen nach dem Stand der Technik wie Absau-
gung liber die Bodenluft versagen. Auch wenn zu beriicksichtigen ist, dass selbst bei Temperatu-
ren unterhalb des Gefrierpunktes im Porensystem von Bodenpartikeln fliissige Wasserphasen
existieren konnen, wird durch ein Auftauen des kontaminierten Bodens der Einsatz konventio-
neller Sanierungstechniken (mikrobieller Schadstoffabbau, Bodenluftabsaugung) mit einer ak-
zeptablen Effizienz ermoglicht. Es gibt Indizien dafiir, dass bei moderaten Temperaturen im
Bereich um 50°C in der organischen Bodenmatrix Phaseniiberginge stattfinden, die zu einer
deutlichen Erh6hung der Schadstoffmobilitét fiihren. Diese Vermutung wird durch eigene Expe-
rimente bestitigt, die im Rahmen dieser Arbeit diskutiert werden. Der Ubergang vom so ge-
nannten starren glasartigen (,,glassy) in den elastischen (,,rubbery*) Zustand kann, abhéngig
insbesondere von den geometrischen Abmessungen des Molekiils, mit einer VergroBBerung der



Diffusionskonstanten um den Faktor 10° bis 10° verbunden sein. Die Initiierung dieses Uber-
gangs durch Temperaturerhohung kann folglich zu einer erheblichen Beschleunigung des
Schadstoffaustrages fiihren. Weiterhin ist bekannt, dass mit dem Eintreten der Wasserverdamp-
fung bei ca. 100°C eine deutliche Erhohung des Schadstoffaustrages erfolgt, auch wenn die Sie-
depunkte der entsprechenden Kontaminanten noch hoher liegen. Dieser so genannte Strippeffekt
ist einer Wasserdampfdestillation vergleichbar. Die Effizienz dieses Austragsprozesses beruht
vor allem auf der Tatsache, dass durch die mit der Verdampfung verbundene Volumenerhhung
(Vwasserdampf / Vwasser ® 1000) ein ausgeprégter inhdrenter Gasstrom aus dem Porenraum erzeugt
wird, der den Abtransport von Schadstoffen ermoglicht. Experimentelle Befunde hierzu werden
ebenfalls in dieser Arbeit beschrieben.

Fiir biologische Abbauprozesse gibt es, abhidngig von der jeweils vorliegenden Mikroorganis-
menpopulation, ein Temperaturoptimum. Fiir mesophile Mikroorganismen liegt dies bei etwa
35°C, wie am Beispiel des Phenolabbaus durch den Stamm Pseudomonas fluorescens SV 35
nachgewiesen wurde (Abb. 1). Fiir psychrophile oder thermophile Mikroorganismen (MO) liegt
dieser Bereich entsprechend niedriger bzw. hoher. Mit Hilfe einer definierten Bodenerwirmung
kann die fiir den mikrobiellen Schadstoffabbau optimale Temperatur unabhingig von der Jah-
reszeit liber lange Zeitrdume hinweg eingestellt werden.

Eine Reihe von physikalisch-chemischen Parametern, die fiir Sanierungsprozesse relevant sind,
ist ebenfalls von der Temperatur abhingig. Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichte werden
mit steigender Temperatur in Richtung Desorption verschoben, die Dampfdriicke, Wasserlos-
lichkeiten und Diffusionsgeschwindigkeiten erhdhen sich und erleichtern somit die Freisetzung
der Kontaminanten aus der Bodenmatrix. Allerdings kann die Austrocknung des Bodens durch
nachteilige Effekte diese Vorteile relativieren bzw. umkehren. Eine ausfiihrliche Diskussion der
entsprechenden Phdnomene erfolgt im Rahmen dieser Arbeit. Die genannten physikalisch-
chemischen Faktoren beeinflussen auch die Bioverfiigbarkeit der Schadstoffe und somit in der
Regel auch die Geschwindigkeit des biologischen Abbaus.

2.2.2. Heizmethoden fur die in-situ-Bodensanierung

Die aufgefiihrten Aspekte lassen die Steuerung der Temperatur fiir die Optimierung von Schad-
stoffabbauprozessen als wiinschenswert erscheinen. Allerdings steht fiir in-situ-MaBnahmen nur
eine begrenzte Anzahl von Methoden zur Verfligung, um die zu sanierenden Bodenbereiche
gezielt zu erwérmen (Abb. 2).

Das Einbringen von Heizlanzen oder dhnlichen, direkt beheizten Elementen fiihrt zu einer star-
ken lokalen Erwdrmung im Nahbereich und zu ausgeprigten Temperaturgradienten insbesonde-
re fiir schlecht Wirme leitende Medien'®"2. Die Problematik kann dadurch veranschaulicht wer-
den, dass die Wirmeleitfihigkeit A von trockenen Boden (ca. 0,3 W m™ K™') im Bereich derer
von ausgewiesenen Isolierstoffen (Aaspest = 0,15 Wm'! K'l) liegt und im Vergleich zu guten
Wirmeleitern (ha; =200 W m™ K') sehr gering ist. Unter diesen Randbedingungen ist davon
auszugehen, dass sich entstehende Temperaturgradienten selbst in relativ langen Zeitrdumen
nicht ausgleichen. In Anbetracht des schmalen Temperaturbereiches, in dem eine ausreichende
mikrobielle Aktivitdt zu verzeichnen ist, erscheinen Heizlanzen zur Unterstiitzung mikrobiologi-
scher Sanierungsmafnahmen als vollkommen ungeeignet.

Der Einsatz von HeiBluft oder Wasserdampf zur Bodenerwirmung”'*" fiihrt ebenfalls zur
Ausbildung von Temperaturgradienten, da die Wérmeausbreitung iiber den Gasstrom erfolgt.
Die erreichbaren Temperaturen sind in der Regel auf ca. 100°C begrenzt. Die Methode ist fiir
bindige Boden nicht anwendbar. Nachteilig ist weiterhin, dass ein Hilfsmedium (meist Wasser)



kontaminiert wird und anschlieBend wieder gereinigt werden muss. Der Wérmetransport in die
Bodenpartikel wird durch Oberflichen- und Korngrenzenbarrieren behindert. Die Bodenerwér-
mung durch Wasserdampf stellt jedoch besonders dann eine Alternative zu anderen Verfahren
dar, wenn dieses Medium am Standort zur Verfiigung steht bzw. giinstig bereitgestellt werden
kann.
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Abb. 2 Schematische Darstellung der verfiigbaren Verfahren zur in-situ-Bodenerwarmung:
(a) Erwdrmung mittels Heizlanzen, (b) Erwidrmung mit HeiBluft oder Dampf, (c) ohmsche
Erwarmung und (d) dielektrische Erwérmung

Die ohmsche Erwdrmung durch den Einsatz von Gleich- oder niederfrequenter Wechselspan-
nung’'%?! ist ebenfalls praktisch auf eine Maximaltemperatur von 100°C begrenzt, da eine aus-
reichende Bodenfeuchte fiir diesen Prozess notwendig ist. Aus Kostengriinden und aus arbeits-
schutztechnischer Sicht stellt die Widerstandsheizung unter Nutzung von Wechselstrom der
ortsiiblichen Netzfrequenz (50 bzw. 60 Hz, im englischen Sprachraum als ,,power line frequency
[PLF] heating* bekannt) die praktikabelste Variante dar. Eine weitere Realisierungsmdglichkeit
dieses physikalischen Heizprinzips stellt das so genannte ,,six-phase heating* dar, bei dem die
Elektroden jeweils mit einer Phasenverschiebung von 60° angesteuert werden und konventionel-
ler Drehstrom (Kraftstrom) verwendet wird. Da im Fall der ohmschen Erwadrmung der Strom-
fluss vorwiegend iiber die Wasserphase im Zwischenkornvolumen erfolgt, sind hier ebenfalls
Barrieren an Oberflichen und Korngrenzen fiir den Warmeleitungsprozess relevant.

Im Vergleich zu den beschriebenen Verfahren besitzt die dielektrische Erwarmung, zu der auch
die Radiowellen-Erwiarmung (Verwendung elektromagnetischer Wellen im Hochfrequenz[HF]-
bzw. Radiofrequenz[RF]-Bereich) zu rechnen ist, einige entscheidende Vorteile®™. Sie ist so-
wohl fiir feuchte als auch fiir trockene, fiir sandige oder bindige Boden anwendbar. Die Wiarme-
erzeugung erfolgt direkt im Bodenvolumen ohne Inanspruchnahme eines Hilfsmediums, wes-
halb Warmetransportprozesse innerhalb des Bodens eine geringere Bedeutung besitzen.

Der Einsatz thermisch unterstiitzter Verfahren ist jedoch immer mit einem erhéhten Energie-
und Investitionsaufwand verbunden. Der fiir die zu realisierende Temperaturerh6hung min-
destens erforderliche Energieeintrag ist physikalisch determiniert und unabhéngig von der
Heizmethode zu erbringen. Letztere bestimmt die Effizienz der Umwandlung der eingesetzten
Energie in Wérme, den sekundirseitigen Wirkungsgrad. Dieser liegt in der Regel zwischen 70
und 100 % und beeinflusst deshalb die Gesamtkosten nicht entscheidend.



Aus 6kologischer und 6konomischer Sicht ist fiir elektrische Heizverfahren zu berticksichtigen,
dass die eingesetzte Energie bereits ,,veredelt™ ist und mit einem begrenzten Wirkungsgrad von
nur ca. 35 % aus Primérenergietrigern erzeugt wurde.

2.3. Theoretische Grundlagen der dielektrischen Erwarmung
2.3.1. Grundprinzip

Die dielektrische Erwarmung mit Radiowellen beruht auf demselben Grundprinzip, das auch bei
Mikrowellen-Ofen angewandt wird. Dabei werden elektromagnetische Wellen in einem in der
Regel kaum elektrisch leitfahigen Medium absorbiert. Vereinfachend kann dabei das Material
als verlustbehaftetes Dielektrikum eines Kondensators aufgefasst werden. Durch das duBere
elektrische Wechselfeld mit Frequenzen im MHz- bzw. GHz-Bereich (fir Radiowellen [RW]
typischerweise zwischen 5 und 50 MHz und Mikrowellen [MW] einige 100 MHz bis 30 GHz)
werden im Feststoff vorhandene permanente oder induzierte elektrische Dipole umorientiert,
wobei durch die Wechselwirkung mit der Umgebung Reibungsverluste entstehen, die zu einer
Erwédrmung im Volumen des Dielektrikums fiihren. Dieser Effekt ist insbesondere dann effektiv,
wenn die Frequenz im Bereich des reziproken Wertes der Relaxationszeit t (vgl. folgender Ab-
schnitt) des Polarisationsvorganges liegt’" ™.

Neben der dielektrischen Erwdrmung auf Grund der verlustbehafteten Umorientierung von Di-
polen (permanente Dipole, Untergitter von Kristallen, induzierte Dipole) kdnnen in realen Sys-
temen auch weitere Mechanismen wie ohmsche oder induktive Verluste zu einer Erwdrmung
fiihren.

Im Folgenden sollen nur einige theoretische Aspekte kurz behandelt werden, die fiir die vorlie-
gende Arbeit relevant sind. Ausfiihrlicher wurden diese z.B. in Ref. 33,34 behandelt, verschie-
dene Modellvorstellungen fiir die Beschreibung der Frequenz-, Temperatur- und Strukturabhén-
gigkeit der Dielektrizititskonstante sind beispielsweise in Ref. 35-40 enthalten.

2.3.2. Frequenzabhangigkeit der dielektrischen Erwarmung — Vergleich von Radio-
wellen- und Mikrowellen-Erwarmung

Die verlustbehaftete Polarisation eines Mediums wird mit einer komplexen Dielektrizi-
tétskonstante (DK)

& = & - 1g&" (i=+-1, &,&" > 0) (1)
beschrieben, wobei der Imaginérteil €, als dielektrischer Verlustfaktor bezeichnet wird. Der
Verlustwinkel & wird durch die Gleichung

tano = g"/¢g/ (2)

definiert.

Prinzipiell ist die Wirmeleistung als dielektrische Verlustleistung der eingesetzten Frequenz
proportional (Abschnitt 2.3.4.).

Die Verschiedenheit der mikroskopischen Prozesse, die zur Polarisation fiihren, bedingt jedoch
zusitzlich, dass sich die relativen Dielektrizititskonstanten fiir verschiedene Frequenzbereiche
in der Regel stark unterscheiden. Dies gilt auch fiir den fiir die dielektrische Erwérmung rele-
vanten Imagindrteil €,". Der dielektrische Verlust steigt sehr stark an, wenn die reziproke Fre-
quenz in den Bereich der Relaxationszeiten der Polarisation kommt. Diese Zeiten liegen fiir die
Orientierungspolarisation im Bereich von 10" s, fiir die Tonenpolarisation bei etwa 10" s (In-
frarot-Bereich) und fiir die Elektronenpolarisation um 10 s (optischer Bereich). Bei sehr hohen
Frequenzen der elektromagnetischen Strahlung (z.B. fiir Licht) tragen die Prozesse der Orientie-



rungs- und lonenpolarisation beispielsweise nicht mehr zu €, bei, da die Elementardipole bzw.
die Ionen im Gitter bei diesen hohen Frequenzen als starr anzusehen sind. Die Frequenzabhin-
gigkeit der relativen Dielektrizitdtskonstante soll am Beispiel von permanenten Dipolen néher
erldutert werden.
Bei niedrigen Frequenzen ist die Umorientierung der Elementardipole verlustfrei moglich, die
Polarisation wird durch die statische relative Dielektrizitdtskonstante €, s, beschrieben. Ihr Ima-
gindrteil €, g, ist nahezu Null (keine dielektrischen Verluste).
Nimmt die Frequenz zu, so folgen die Dipole zwar noch dem &ufleren Feld, es tritt jedoch eine
Phasenverschiebung auf und der Imaginarteil €," nimmt zu. Wird ein dul3eres elektrisches Feld
abgeschaltet, so kehren die orientierten Elementardipole nach einer gewissen Zeit in ihren Aus-
gangszustand, eine willkiirliche Orientierung, zuriick. Die entsprechende Zeitkonstante T wird
als Relaxationszeit bezeichnet, sie liegt bei Wasser in der GroBenordnung von 10™''s *! bei
Festkorpern ist sie wesentlich grofer (z.B. ca. 107 s bei Eis’®).
Die zeitliche Abnahme der Polarisation P (t) vom Ausgangswert P, folgt der Gleichung

P(t) = Py (l-e7"'") 3.

Makroskopisch ist dieser Effekt an einem Kondensator nachweisbar, der fiir eine sehr kurze Zeit
(t << 1) kurzgeschlossen wurde. Nach einer gewissen Zeit baut sich erneut eine Spannung auf,
die auf eine Restpolarisation zuriickzufiihren ist und als dielektrische Nachwirkung bezeichnet
wird. Der Wert fiir &," und damit die dielektrischen Verluste sind bei Frequenzen im Bereich von
I/t maximal. Fiir Wasser liegt dieses Optimum im GHz-Bereich, was bei Mikrowellen-
Heizungen (z.B. in der Haushaltmikrowelle) ausgenutzt wird.

Bei im Vergleich zu 1/t hohen Frequenzen ist eine feldinduzierte Umorientierung der perma-
nenten Dipole nicht mehr mdglich, die dielektrischen Eigenschaften der Substanz verdandern sich
entscheidend. Da die vorhandenen Elementardipole nicht mehr zur Polarisation beitragen kon-
nen, sinkt die relative Dielektrizitdtskonstante auf den Wert ¢,°. Aufgrund der Tatsache, dass der
die dielektrischen Verluste bewirkende Mechanismus nicht mehr wirksam ist, wird der Imagi-
nirteil von g, ebenfalls sehr klein. Im Falle des Wassers mit einem grofien permanenten Di-
polmoment von 6,13 x 10°° Asm (1,84 D [Debye]36‘41’42) ist bei Raumtemperatur eine Abnah-
me der relativen Dielektrizititskonstanten von etwa 80 (unterhalb von 10'° Hz) auf etwa 5.5
(oberhalb von etwa 10'' Hz) zu beobachten. Wasser verhlt sich dann wie eine unpolare Fliis-
sigkeit, weist im optischen Bereich praktisch keine Absorption auf und ist deshalb transparent™.
Liegt fiir ein Medium nur ein Relaxationsmechanismus mit einer charakteristischen Zeit t vor,
so kann die Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Anteile durch die folgenden Formeln (De-
bye-Modell***) beschrieben werden:

o0
Er, stat - Er

r' = rOO + 4
& (©) ¥ 1+ 027 @
8,— stat = groo
und 8r” (CO) = & (5)’
1+ w?1?

tan o ergibt sich nach GI. 2.

In Abb. 3 ist diese Frequenzabhéngigkeit fiir Wasser dargestellt. Fiir die Berechnung wurden die
oben angegebenen Werte und ©=9,6 x 10'%s verwendet*'. Tréigt man den Imaginirteil gegen
den Realteil der Dielektrizititskonstante auf, so erhilt man das Cole-Cole-Diagramm®’ (Abb. 3).
Die Punkte befinden sich auf einer Kreislinie, wenn nur ein Relaxationsmechanismus (mit einer



Relaxationszeit 1) existiert. Die Bedeutung von ® und 6 im Cole-Cole-Diagramm ist aus der
Zeichnung zu ersehen. Liegen umgekehrt die impedanzspektroskopischen Messwerte auf einem
Halbkreis wie in Abb. 3, so kann davon ausgegangen werden, dass die Néherung eines konstan-
ten inneren elektrischen Feldes gilt und dass das System durch nur eine Relaxationszeit t be-
schrieben werden kann. Die dargestellte Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Eigenschaften
wird entscheidend von den Wechselwirkungen innerhalb des Mediums beeinflusst. Daraus re-
sultiert in der Regel bei komplexeren Systemen ein Spektrum von Relaxationszeiten.

100 . r2,0 50 1

13,56 MHz i g
@ L
80 - tan s 16 40
60 1,2 i
o ) 30
w E 8|'

40 0,8 204
20 04 104
0 r 0,0 3

T T T T 0 T T T T T T T T 1

10° 10° 10% 107 10 10% 0 “10 20 30 40 50 60 70 80 90

e ' oS
Frequenz / Hz r &r rstat

Abb.3  Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Parameter (links) und Cole-Cole-Diagramm (rechts)
von Wasser bei Raumtemperatur (Berechnung nach Daten aus Ref. 41)

Kirkwood und Fuof3 haben unter der Annahme einer rechteckigen Verteilung um to mit der
Breite h eine Niherungsformel fiir die komplexe DK entwickelt*:

o &, stat - &
&) = & + 1—111 (6).
+(1mT)
Dieses Modell fiihrt zu einer Darstellung im Cole-Cole-Diagramm, bei der der Kreismittelpunkt
um den Betrag 2 h n unter die Frequenzachse verschoben ist.
Wie Abb. 3 veranschaulicht, ist die Absorption des Wassers im Radiowellen-Bereich relativ
gering, im Mikrowellen-Bereich (z.B. bei einer ISM-Frequenz von 2,45 x 10° Hz) jedoch we-
sentlich groBer. Demzufolge erscheinen Mikrowellen fiir die Erwdrmung von feuchten Medien
pridestiniert, zumal sich durch die Aquivalenz von Umorientierungs- und Verlustvorgingen
eine direkte Proportionalitit zwischen absorbierter Leistung und Frequenz ergibt.
Beide Effekte fiihren nach
=/

A = L 2z g ’

2@ Vo 1, g & 1+[8r'j -1 (7
jedoch auch zu einer Verringerung der Eindringtiefe A der elektromagnetischen Welle in das zu
erwdarmende Medium, was unter der meist erfiillten Bedingung

8r" << gr' (8)
Zu

A oo 1/g" )
fiihrt.
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Die geringere Eindringtiefe im Fall der Mikrowellen-Anregung fiihrt dazu, dass die Energie
zwar effizient in Warme umgesetzt wird, die Wirkung jedoch auf den Oberfldchenbereich (eini-
ge mm bis cm) beschrinkt bleibt. Aus diesem Grund sind fiir die Behandlung gréerer Volumi-
na Radiowellen einzusetzen, um Eindringtiefen im m-Bereich zu realisieren. Die eingesetzte
Wirkleistung wird demzufolge genutzt, einen groleren Bereich des Bodens mit geringerer Auf-
heizrate zu erwidrmen. Weitere Vorteile der Radiowellen- gegeniiber der Mikrowellen-
Erwdrmung liegen in der besseren Anpassbarkeit der Bodenimpedanz an den Generator (vgl.
Abschnitt 5.2.), was zu einem wesentlich hoheren sekundirseitigen Wirkungsgrad fiir verschie-
denste Bdden fiihrt, sowie in dem Fehlen von Inhomogenititen auf Grund von Interferenzer-
scheinungen.

2.3.3. Temperaturabhangigkeit der relativen Dielektrizitatskonstanten

Die Temperaturabhingigkeit der relativen DK sowie ihres Imaginérteils, des dielektrischen Ver-
lustes, hingt von dem jeweiligen Effekt ab, der fiir die Polarisation verantwortlich ist.

Der Grad der Ausrichtung von permanenten elektrischen Dipolen im dufleren elektrischen Feld
ist prinzipiell aus thermodynamischen Griinden temperaturabhéngig, da dem ordnenden Einfluss
des duBeren Feldes die thermische (Brown’sche) Molekularbewegung iiberlagert ist. Nimmt
man an, dass der Betrag des Dipolmomentes pe liber den gesamten Temperaturbereich konstant
ist, so ist der Grad der Orientierung neben der Dichteabhidngigkeit die alleinige Ursache fiir die
Temperaturabhéngigkeit der relativen DK. Unter Beriicksichtigung der statistischen Verteilung
der Orientierung von permanenten elektrischen Dipolen mit der Konzentration np;p, folgt fiir die
DK entsprechend der Theorie von Langevin® **:

kg T
& = 1 + -2 %oth ﬁs—lk— : (10).
g E kAT pE

Fiir moderate Temperaturen (d.h. unter der Annahme pg E << kg T; elektrische Feldstirke E,
Temperatur T, Boltzmann-Konstante kg) ergibt sich daraus die Debye-Formel fiir €,

n p?

e = 1 + —3kBT80 (11),
die die Funktion g, (T) fiir ein System frei beweglicher Dipole (insbesondere in Gasen) gut be-
schreibt®"’.

In Fliissigkeiten und Festkorpern ist die Temperaturabhiangigkeit nach Gl. 10 und 11 fiir den
Orientierungsterm libertragbar. Daneben weisen jedoch auch die Polarisierbarkeiten eine gewis-
se (in der Regel schwichere) Temperaturabhédngigkeit auf. Auerdem sind die Wechselwirkun-
gen, die das lokale Feld am Ort des Dipols beeinflussen, temperaturabhéngig. Beide Effekte, die
insbesondere in Festkdrpern relevant sind, werden vom jeweiligen System bestimmt. Weiterhin
ist natiirlich zu beriicksichtigen, dass die Konzentration der Elementardipole iiber die Dichte
eine Funktion der Temperatur ist.

Die Temperatur wirkt sich auBerdem iiber ihren Einfluss auf die Relaxationszeit, der im Allge-
meinen mit einer exponentiellen Abhéngigkeit nach

r = o eprEAJ (12)

kg T kg T

beschrieben wird*®*’, auf die Frequenz des maximalen dielektrischen Verlustes und somit auch

auf diesen Parameter bei einer festen Frequenz aus.
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Diskontinuierliche Anderungen der DK kdnnen in aus Dipolen bestehenden Kristallen bei Tem-
peraturen auftreten, die Strukturverdnderungen (z.B. Phaseniibergidnge, Modifikationswechsel)
zuzuordnen sind®>"*'. Nimmt die Beweglichkeit der Elementardipole durch order-disorder-
Ubergiinge zu, so kénnen deutliche Erhdhungen der Dielektrizititskonstanten auftreten. Ein sol-
ches Verhalten kann beispielsweise beim Schmelzen von Salzen, aber auch von Eis, beobachtet
werden. Die Vielzahl von mikroskopischen Effekten, die die DK von Festkorpern bestimmit,
bringt es mit sich, dass es kein Modell fiir eine geschlossene Beschreibung der Temperaturab-
hingigkeit der DK gibt. Eine Vorausberechnung von g, als Funktion der Temperatur ist deshalb
fiir ein komplexes System wie z.B. Boden kaum mdglich. Diese Aussage trifft erst recht fiir di-
elektrische Verlustfaktoren zu, da hierbei noch die Temperaturabhingigkeit der Verlustmecha-
nismen bei der Wechselwirkung der Elementardipole mit ihrer Umgebung zu beriicksichtigen ist.
Aus verfahrenstechnischer Sicht ist
die Tatsache wichtig, dass die relative
Dielektrizititskonstante und ihr Ima-
ginérteil, der Verlustfaktor, fiir Fest-
stoffe oft mit steigender Temperatur
20+ )t 1 zunchmen, was die Gefahr eines in-
% 151 _ stabilen Verhaltens (,,thermal run-
ol Aok ] away*) mit sich bringt. Ein Beispiel,

die Temperaturabhingigkeit des di-
elektrischen Verlustfaktors von SiO,

35 T T T T T T T T T

30 q

251 B

5F+ -

780 200 220 240 260 260 300 320 340 360 (Quarz) fiir zwei verschiedene Fre-

T/°C quenzen, ist in Abb. 4 dargestellt*’.

Experimentell konnte bestitigt wer-

Abb. 4 Temperaturabhédngigkeit der dielektrischen den, dass dieses Phdnomen auch fiir
Verluste von Quarz bei Frequenzen von 2 Frequenzen im Radiowellen-Bereich

und 40 kHz (Berechnung auf der Basis von
Daten aus Ref. 48,49)

an Substanzen wie trockenem Sand
oder Molekularsieben (Zeolithen) zu
beobachten ist™”.
Eine systematische Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften der behandelten Medien war
nicht Gegenstand dieser Arbeit, einzelne Messungen im Zusammenhang mit der dielektrischen
Erwirmung von Béden und Zeolithen wurden jedoch durchgefiihrt®=>*>%!,

2.3.4. Aufheizraten bei ohmscher und dielektrischer Erwarmung

Die ohmsche Erwdrmung eines Materials (Masse m, Volumen A x d) mit der spezifischen Leit-
fahigkeit o und der spezifischen Warmekapazitit c flihrt bei angelegter Spannung U und resul-
tierendem Strom I zu einer Autheizrate

dT U I U? A o
. _ vl _ N o (13).

m ¢ mcd
Im Falle von Zeolithen und ungeséttigten realen Boden spielt dieser Anteil im HF-Bereich in der
Regel eine untergeordnete oder keine Rolle.
Fiir ein Medium mit der Dichte p ergibt sich dann durch dielektrische Erwdrmung bei Anwen-
dung eines elektrischen Feldes E mit der Frequenz f eine Aufheizrate

a - fe e B (14).
dt pc
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Die Autheizrate wird unter realen Bedingungen nicht nur von der lokalen elektrischen Feldstér-
ke und der eingesetzten Frequenz, sondern auch von solchen u.U. sich dndernden Bodeneigen-
schaften wie Dichte, Feuchte und Zusammensetzung beeinflusst. Dies fiihrt in vielen realen Fél-
len zu einer inhomogenen Erwérmung im zu behandelnden Volumen, selbst wenn durch eine
parallele Plattengeometrie eine gleichméBige Feldstirkeverteilung erreicht wird. Hervorzuheben
ist, dass Bereiche mit unterschiedlichen Dielektrizititskonstanten im Boden zu Verdnderungen
in der lokalen elektrischen Feldstirke fiihren. Dieses Phdnomen wird beispielsweise im einfa-
chen Modell einer Kugel mit abweichendem g,, die sich in einem ansonsten homogenen Di-
elektrikum befindet, durch die so genannte Lorentz-Niherung beschrieben® (vgl. Ab-
schnitt 7.2.).
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3. Stand des Wissens und der Entwicklung

3.1. Dielektrische Erwarmung von Aktivkohle

Im Fall von leitfadhigen Aktivkohlen ist prinzipiell eine direkte ohmsche Erwérmung moglich,
wie sie beispielsweise von Klara und Palmgren®’, Wnuk® und Moog™* beschrieben wurde. Al-
lerdings kann es infolge von erhohten Kontaktwiderstéinden zu einer Uberhitzung im Bereich
der Elektroden kommen, die in Anwesenheit von Sauerstoff in einer Entziindung der Aktivkoh-
leschiittung resultieren kann. In der Aktivkohle induzierte elektrische Wirbelstrome ermoglichen
dartiber hinaus die Induktionserwdrmung mit kontaktlosem Leistungseintrag, wobei zwischen
Korn- und Bettinduktion zu unterscheiden ist’>"°.

Gegeniiber den genannten Erwarmungsverfahren bietet die dielektrische Erwarmung durch Ra-
dio- und Mikrowellen einige Vorteile: Sie erfolgt kontaktlos und kann unabhédngig vom Tréger-
gasstrom realisiert werden, wodurch hohere Leistungsdichten, erheblich groflere Aufheizraten
und kiirzere Desorptionszeiten mdglich sind.

Trotz der Tatsache, dass Untersuchungen die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens attestierten’’,
fand es bisher keine allgemeine Verbreitung in der Praxis. Die Griinde hierfiir sind vielfiltig,
treffen jedoch meist nur auf die bisher weitgehend angewandte Mikrowellen-Erwarmung zu, die
in einer Reihe von Arbeiten als prinzipiell realisierbar beschrieben wurde™ . Als wesentliche
Faktoren sind die geringe Eindringtiefe der MW sowie die Gefahr der Selbstentziindung durch
das Auftreten von lokalen Uberhitzungen (,,hot spots) zu nennen®°. Auf der Basis von di-
elektrischen Messungen an Aktivkohle wurden fiir eine MW-Frequenz von 2,45 GHz Eindring-
tiefen zwischen 3 und 24 mm berechnet®”™®. Eine Beurteilung der bei der MW-Aufheizung von
Aktivkohle auftretenden Probleme fiihrte Bathen® zu dem Schluss, dass eine Erwirmung im
technischen MaBstab kaum praktikabel ist.

Das Auftreten von Funkenentladungen bei der MW-Anwendung wird teilweise als Option zur
Oxidation von adsorbierten Schadstoffen in Verbindung mit ihrer Desorption gesehen. So be-
schrieben Jou et al.* die vollstindige Mineralisierung von Trichlorethylen (TCE) nach thermi-
scher Regeneration einer im Grundwasser eingesetzten Aktivkohle. Hingegen fanden Mroczek
et al.”? an einer toluolbeladenen Aktivkohle keinen solchen Effekt, sondern nur eine Desorption
des Schadstoffs im Temperaturbereich bis 300°C.

Ein Vorteil der dielektrischen Erwdrmung mit Mikrowellen gegeniiber der konventionellen Re-
generation mit HeiBdampf wird nach entsprechenden Untersuchungen darin gesehen, dass im
Gegensatz zur letzteren Methode bei der MW-Heizung keine Verschlechterung der Adsorp-
tionseigenschaften auftritt™ .

Der Gegenstand der eigenen Untersuchungen, eine Erwdrmung von Aktivkohlen mit Radiowel-
len (Promotionsarbeit D. Buchenhorst >') wurde bisher in der Literatur, soweit bekannt, nur von
Toffe et al. """ prinzipiell beschrieben.

3.2. Dielektrische Erwarmung von Zeolithen

Auf Grund ihrer im Vergleich zur Aktivkohle (1 bis 10 S/m; **""%) sehr geringen elektrischen
Niederfrequenz-Leitfihigkeiten (zwischen 10" und 10 S/m; ™) sind Zeolithe einer direkten
ohmschen oder induktiven Erwarmung nicht zuganglich.

Die Anwendung der Mikrowellen-Erwdrmung im Zusammenhang mit der Zeolithsynthese wur-
de vielfach beschrieben und ist inzwischen etabliert. In einigen Arbeiten wird dariiber hinaus
iiber eine Verbesserung der physikalisch-chemischen Eigenschaften der entsprechenden Zeo-
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lithe und Katalysatoren berichtet”>™. Diese Arbeiten stehen aber nicht im Zusammenhang mit

der Aufgabenstellung dieser Arbeit, da keine iiber eine Erwdrmung der Wasserphase hinausge-
henden Effekte nachweisbar waren’ .

Die Vorteile der Mikrowellen-Erwarmung bei der Regeneration beladener Zeolithe wie wesent-
lich geringere Desorptions- bzw. Regenerationszeiten, verminderter Spiilgasverbrauch und fle-
xiblere Steuerung der Desorbatkonzentration in der Abluft wurden in einigen Arbeiten disku-
tiert'**#¢ Die MW-Heizung von Zeolithen mit hoher Kationenkonzentration (d.h. niedrigen
Si/Al-Verhiltnissen) wie NaX, HNaY und CaA wurde bereits mehrfach beschrieben’”#%°,
Gleichzeitig ist jedoch bekannt, dass hydrophobe Zeolithe mit einem hohen Si/Al-Verhéltnis
(dealuminierte Zeolithe) praktisch mikrowellentransparent sind und mit elektromagnetischer
Strahlung in diesem Frequenzbereich nicht dielektrisch erwdrmt werden konnen'?*%%°1%2 Ge-
rade derartige Materialien besitzen aber als Adsorbenzien fiir organische Stoffe und Katalysato-
ren eine grofe Bedeutung. Es ist zu beachten, dass dieses Resultat fiir unbeladene Zeolithe zu-
trifft, wihrend durch die Adsorption von polaren Substanzen (z.B. Wasser) an mikrowellen-
transparenten Molekularsieben durchaus eine dielektrische Erwédrmung realisiert werden
kann®*""*. Dabei ist bemerkenswert, dass sich durch die Wechselwirkung mit dem Adsorbens
nicht nur dessen dielektrische Eigenschaften dndern konnen, sondern auch die Dielektrizi-
tatskonstanten der adsorbierten Stoffe beeinflusst werden. Dies wurde beispielsweise fiir die
Wasseradsorption an Silicagel gezeigt'®>"**.

Bathen® unterscheidet aus den genannten Griinden mikrowellen-thermische Desorption (durch
direkte Erwdrmung der Adsorbenzien auf Grund ihrer dielektrischen Verluste) und mikrowel-
len-selektive Desorption (durch Energieeinkopplung iiber polare Molekiile). Letztere wie auch
die Moglichkeit einer verdnderten Reaktivitdt von Katalysatoren unter dem Einfluss der Mikro-
wellen-Erwarmung werden im Abschnitt 3.4. noch genauer diskutiert.

Die Erwdrmung von Zeolithen mit Radiowellen ist bisher nur unzureichend untersucht worden.
Allerdings deuten impedanzspektroskopische Messungen auf signifikante dielektrische Verluste
im Radiowellen-Bereich hin’>**'%% so dass zu Beginn der Arbeiten’""'”® gerade angesichts der
Mboglichkeit der Optimierung des Energieeintrages iiber ein elektronisches Anpassnetzwerk'**
eine Untersuchung der RW-Absorptionseigenschaften eines breiten Spektrums an Zeolithen als
aussichtsreich erschien.

3.3. Dielektrische Bodenerwdrmung mit Radiowellen zur Unterstitzung
von Bodensanierungsverfahren

Die Radiowellen-Bodenerwdrmung besitzt insbesondere bei der in-situ-Anwendung eine Reihe
von Vorteilen gegeniiber alternativen Verfahren, deren Zahl allerdings von vornherein sehr be-
grenzt ist (vgl. Abschnitt 2.2.2.). Bei der Bodensanierung wurden jedoch im Gegensatz zu ande-
ren technischen Applikationen fast ausschlielich Radiowellen eingesetzt, um gréfere Eindring-
tiefen zu erzielen und damit groflere Bodenvolumina behandeln zu koénnen. Die Mehrzahl der
Publikationen beschreibt Fallstudien und beschrénkt sich deshalb auf eine vorwiegend empiri-
sche Darstellung. Grundlegende Betrachtungen (wie auch Verdffentlichungen in Fachzeitschrif-
ten im Umweltbereich) sind eher selten. Im Folgenden soll ein Uberblick sowohl iiber den me-
thodenorientierten als auch den applikativen Bereich gegeben werden.

Im ex-situ-, on-site- und in-situ-Bereich wird dabei seit etwa zwei Jahrzehnten die HF-
Bodenerwiarmung unter Verwendung von Frequenzen im Radiowellen-Bereich als Alternative
zu dampfgestiitzten Verfahren, Thermolanzen und ohmscher Erwdrmung mit niederfrequenten
elektrischen Feldern, teils realisiert als so genanntes ,,six-phase heating®, entwickelt***1%5197.
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Mit diesem Verfahren der dielektrischen Erwdrmung koénnen nach Literaturangaben wegen der
verwendeten Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung im m-Bereich Bodenvolumina
von einigen Kubikmetern (Eindringtiefen fiir feuchte Boden z.B. 30 m fiir eine Frequenz von
1 MHz und ca. 7 m fiir 27 MHz; *°) bis zu Temperaturen von 250°C und mehr erwirmt werden.
Bei diesen Angaben wird allerdings nicht der Einfluss geometrischer Faktoren auf die lokale
Feldverteilung einbezogen, die beispielsweise zu einer Uberhitzung im Nahbereich von Stab-
elektroden fiithren kann.

Das Verfahren der Hochfrequenz-Erwérmung wurde urspriinglich in den 1970er Jahren fiir die
Gewinnung von Kohlenwasserstoff-Fraktionen aus Olschiefer entwickelt'**'%’. Mitte der 1980er
Jahre wurde es erstmals im PilotmafBstab in den USA fiir die in-situ-Behandlung kontaminierter
Boden eingesetzt™''°.

Die prinzipielle Feldfahigkeit des Verfahrens wurde zuerst von einigen US-amerikanischen Ar-
beitsgruppen nachgewiesen'''"'"*. Zurzeit sind in Nordamerika zwei Gruppen auf diesem Gebiet
tatig: die Arbeitsgruppe um Dev (Illinois Institute of Technology, Chicago, IL) sowie eine
kommerziell ausgerichtete Institution um Kasevich (KAI Technologies, Woburn, MA, in Zu-
sammenarbeit mit der University of Texas, Austin). In Europa sind gegenwairtig unseres Wis-
sens keine wissenschaftlich oder kommerziell ausgerichteten Aktivititen auf diesem Gebiet au-
Berhalb des UFZ zu verzeichnen. Die Fa. Arbes Berlin stellte vor einigen Jahren ihre Wirt-
schaftstitigkeit ein, nachdem zuvor mehrere Feldversuche'*®''*!'"> sowie einige gemeinsame
Untersuchungen auf mikrobiologischem Gebiet mit der Fa. Groth & Co., Itzehoe, durchgefiihrt
worden waren''®,

Wihrend bei den ersten Pilotversuchen von Dev et al. (USA) und der Fa. Arbes einfache Stab-
elektroden verwendet wurden24’106, konzentrierten sich weitere US-amerikanische Arbeiten
(KAI Technologies) auf eine spezielle, patentierte Elektrodengeometrie''”'*, die im Wesentli-
chen einer Koaxialantenne entspricht. Diese Geometrie erlaubt prinzipiell ein breites Spektrum
von Anwendungen. Im Rahmen einer Bodensanierung eignet sich der Aufbau fiir Sanierungen
mit thermischer Unterstlitzung der Bodenluftabsaugung sowie zur wasserdampfunterstiitzten
Desorption®®'"*'"?_ So konnte im Fall eines mit Perchlorethylen belasteten Bodens die Effektivi-
tit einer Bodenluftabsaugung um den Faktor 4 vergrofert werden, wenn die Bodentemperatur
durch HF-Erwirmung auf 65°C erhoht wurde'?’. Beschrieben wurde ebenfalls der Einsatz dieser
Antennen zur thermischen Unterstiitzung von Grundwassersanierungen durch Air Sparging®”'**,
Auch zur Gewinnung von Schwerdl ist die Anordnung bereits genutzt worden'**. Hierbei dient
die Erwérmung des Bodens der Erniedrigung der Viskositéit des Schwerdls, so dass es effektiver
gefordert werden konnte. Die Erhdhung der Mobilitit des Ols im Vergleich zu Wasser fiihrte
aullerdem dazu, dass auf diese Weise der Durchbruch von Grundwasser in das geforderte Pro-
dukt vermieden wurde. In einem Feldversuch iiber 87 Tage wurde diese Variante der HF-
Erwédrmung eingesetzt, um einen Bodenbereich bis zu einer Maximaltemperatur von 139°C zu
erwdarmen und dadurch SVOCs (n-Pentadekan wurde als Modellsubstanz analysiert) aus dem
Boden zu entfernen'?*.

Ein entscheidender Nachteil der Antennen-Anordnung ist die sehr inhomogene Feldverteilung
um die Antenne, was besonders bei groffldchigen Sanierungen zum Tragen kommt. Spezielle
Antennenschaltungen und -ansteuerungen konnen dieses Problem nur ortlich begrenzt behe-
ben''®. Vorteile bietet diese Verfahrensvariante in den Fillen, in denen lokal begrenzte und
schwer zugéngliche Kontaminationen vorliegen. Aufgrund der Antennengeometrie eignet sich
das Verfahren auch fiir die Sanierung unter versiegelten Flachen, wenn die Antenne in horizon-
talen Bohrlochern darunter hinweg bewegt wird. Diese Option wurde in eigenen Feldversuchen
getestet.
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Unter Praxisbedingungen erscheinen andere Elektrodengeometrien (parallele Plattenelektroden
oder Reihen von vertikal angeordneten Stabelektroden) als vorteilhafter hinsichtlich der Feld-
homogenitit sowie des Einbringens in den Boden (im Fall von Stabelektroden). In der Literatur
beschrieben ist vielfach eine Dreireihenanordnung mit ,,heilen” Elektroden innen und zwei Rei-
hen von ,kalten* Elektroden auBen®*. Die Elektroden der Mittelreihe dienen hierbei als Erreger-
elektroden, die beiden AuBlenreihen fungieren als Masse-Elektroden. In der Literatur werden
verschiedene Varianten vorgeschlagen, um die Erwdrmung des Bodens in dem zu sanierenden
Bereich moglichst homogen zu gestalten'>>'?°. Beschrieben wurde auch eine Reihe horizontaler
Elektroden, welche auf den Boden aufgelegt werden''’. Es ist plausibel, dass der technische
Aufwand fiir eine auf die Bodenoberfliche aufgelegte Elektrodenanordnung geringer ist als fiir
tief liegende, vertikale Elektroden. Um mit einer solchen Anordnung effektive Auftheizraten zu
erzielen, ist allerdings der Eintrag einer relativ hohen Leistung (10 MW) notwendig, und es
werden stets die oberen Bodenschichten am stdrksten erwdrmt. Im Rahmen der eigenen Unter-
suchungen wurden sowohl Plattenelektroden als auch Stabelektroden unter Feldbedingungen
getestet.

In der Regel muss die Einspeisung der HF-Energie iiber ein spezielles Anpassglied (Matchbox)
erfolgen, das die variable Impedanz des Bodens an den Innenwiderstand des Generators anpasst.
Derartige Anordnungen sind aus der Hochfrequenztechnik bekannt'®* und wurden auch schon in
den beschriebenen Fillen genutzt®*2¢-10¢10-115: 127128 '1yyreh die Anpassgerite wird ein optimaler
Energieeintrag in den Boden gewihrleistet.

Die Absaugung der mobilisierten Schadstoffe kann {iber perforierte Elektroden erfol-
gen¢ 282 B9 Pag hat gegeniiber einer Absaugung iiber die Bodenoberfliche'**'*® den
Vorteil, dass die mobilisierten Schadstoffe nicht durch die dariiber liegenden Bodenschichten
migrieren miissen und damit Readsorptionsprozesse vermieden werden. Alternativ dazu besteht
die Moglichkeit, die mobilisierten Schadstoffe durch Abscheidung an kélteren Bodenschichten
zu konzentrieren. Diese Variante wird besonders fiir schwerfliichtige Verbindungen wie z.B.
PCBs beschrieben'”. Die auf diese Weise mit Schadstoffen angereicherte Bodenschicht (z.B.
der Oberflachenbereich) wird danach abgetragen und entsprechend weiter behandelt. Als unter-
stiitzende Maflnahme wird die Zudosierung von Wasserdampf diskutiert, um durch Strippeffekte
den Schadstoffaustrag zu beschleunigen'”. Andererseits stellt die hohe Verdampfungswirme
des Wassers ein energetisches Problem dar, das entsprechend der Endtemperatur des Sanie-
rungsverfahrens zu beriicksichtigen ist. Um eine moglichst schnelle Autheizung zu erreichen
und die Energiebilanz zu verbessern, werden deshalb Meliorationsmafnahmen empfohlen'?.
Fiir die Auswahl der fiir die Erwédrmung des Bodens notwendigen HF-Leistung wurde der War-
mefluss im Boden mittels spezieller Computerprogramme simuliert'’”"*!. Dabei wurden Para-
meter wie die Dichte, der Wassergehalt und die dielektrischen Eigenschaften des Bodens be-
riicksichtigt. Eine numerische Modellierung des Aufheizverhaltens des Bodens durch den Ein-
trag von HF-Energie bei verschiedenen Elektroden-Anordnungen wird in Ref. 132,133 darge-
stellt.

Die in der Literatur beschriebenen Untersuchungen zur HF-unterstiitzten Bodenreinigung (La-
boruntersuchungen und etwa zehn Testversuche im FeldmaBstab, vor allem auf militirischen
Flachen in den USA), die in dieser Zusammenfassung nicht im Einzelnen diskutiert werden sol-
len, bezogen sich auf ein breites Spektrum von Schadstoffen: aliphatische KW bis C;3, BTEX-
Aromaten, PAK, chlorierte aliphatische und aromatische KW (z.B. PCB) und Pestizi-
de?2 2206 ILIRD “prinziniell gelingt es, alle Bodenkontaminationen mit Ausnahme von
Schwermetallen sowie Arsen zu entfernen bzw. liber im Boden initiierte Pyrolyseprozesse un-
schidlich zu machen. Es existieren jedoch noch keine ausreichenden Erfahrungen dariiber, in-
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wieweit dies in konkreten Féllen kostengiinstig realisierbar ist. Diese Aussage bezieht sich ins-
besondere auf die HF-unterstiitzte mikrobielle Sanierung, die aus energetischen Griinden in vie-
len Féllen gegeniiber thermischen Verfahren zu favorisieren sein diirfte.

Detaillierte Kostenabschédtzungen fiir die HF-Bodenerwdrmung sind notwendigerweise stark
von den jeweils vorliegenden konkreten Bedingungen abhingig. Ein Beispiel aus der Literatur
bezieht sich auf eine 10 MW-Anlage''’. Bei einer (extrem hohen) Endtemperatur zwischen 300
und 400°C wurden Kosten von 80 US-$ pro Tonne Boden abgeschitzt. Das war im Vergleich zu
einer Verbrennungsanlage zwei- bis viermal billiger.

Insgesamt ist einzuschétzen, dass die vorliegende Literatur die gegenwirtigen Bemiihungen ver-
schiedener, besonders US-amerikanischer, Forschungsgruppen dokumentiert, die Einsatzmog-
lichkeiten der Hochfrequenz-Methode fiir die Bodensanierung im FeldmaBstab zu erproben. Bei
teilweise sehr unterschiedlicher Herangehensweise (Verwendung von HF-Antennen, Stabelek-
troden, Sanierung in einem radialen Bereich um einen Tunnel bzw. flichige Sanierung) werden
dabei im Einzelfall recht iiberzeugende Ergebnisse hinsichtlich des jeweils erreichten Sanie-
rungserfolges erzielt.

Die Anwendbarkeit des Verfahrens fiir die Unterstiitzung der mikrobiellen Bodenreinigung wird
erwdhnt, ohne dass bisher jedoch ausreichend detaillierte Untersuchungen vorliegen. Experi-
mentelle Untersuchungen mit Grundlagencharakter im Labormafstab wurden gemeinsam von
den Firmen Arbes GmbH Berlin und Groth Itzehoe durchgefiihrt''®. Das angewandte HF-Feld
mit einer Frequenz von 13,56 MHz hatte dabei nach einer zweistiindigen Radiowellen-
Erwdrmung auf 35°C keine negativen Effekte auf die Zahl kultivierbarer Zellen. Bei einer Inku-
bation auf 55°C fiir 2 h war jedoch die Uberlebensrate geringer als 5 %. Die mikrobielle Bio-
masse, die auf der Basis der Respiration quantifiziert wurde, sank jedoch unter denselben Be-
dingungen weniger stark um nur 40 %. Weitere Versuche zeigten, dass die MKW-Abbaurate in
einem gealterten kontaminierten Testboden bei 35°C um etwa den Faktor 2,3 hoher lag als bei
25°C. Dabei gab es keinen spezifischen Einfluss der elektrischen Heizmethode im Vergleich zur
konventionellen Erwirmung''°.

Der insgesamt jedoch bestehende Mangel an Erfahrungen auf dem potenziellen Einsatzfeld der
mikrobiellen Bodensanierung ist wahrscheinlich damit zu begriinden, dass die fiir diese Appli-
kation notwendige Homogenitidt der Temperaturverteilung mit den entsprechenden Technolo-
gien bisher nicht erreicht wurde. Die dafiir optimale Auslegung der Elektroden als Platten wird
in der Literatur bisher kaum beschrieben. Im Falle der Stabelektroden sind moglicherweise spe-
zielle Schaltungen und Anordnungen notwendig, um Temperaturgradienten auf das tolerierbare
Mal zu reduzieren.

Die Radiowellen-Bodenerwédrmung kann auch eingesetzt werden, um biologisch kontaminierte
Boden zu hygienisieren. Diese Option ist beispielsweise fiir die Sanierung von mit Milzbrand-
Erregern kontaminierten Fldchen, die im Zusammenhang mit fritherer Tétigkeit an Gerberei-
standorten stehen, auf Grund fehlender Alternativen interessant'>*,

Weiterhin ist festzustellen, dass die Sanierung von grofleren Flidchen bisher in der Literatur
kaum erwéhnt wird. Unlédngst von der Fa. Arbes in Kooperation mit der Fa. Weber-Ingenieure
GmbH in Miihlacker durchgefiihrte Feldversuche blieben auf Temperaturen von ca. 50°C be-
schrinkt'*®,

Eine ausfiihrliche Darstellung eines an den Sandia National Laboratories (Albuquerque, New
Mexico) durchgefiihrten Feldversuches findet sich in Ref. 112. Dabei wurde ein Volumen von
ca. 340 m® Boden behandelt. Das Gesamtprojekt erstreckte sich einschlieBlich der Voruntersu-
chungen {iber einen Zeitraum von 4 %2 Jahren. Die eigentliche Heizperiode betrug allerdings nur
etwa zwei Monate. Fiir die Bodenerwdrmung kam ein Array von drei Elektrodenreihen (Ge-
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samtlinge der Anordnung ca. 15 m, mittlere Elektrodenreihe als Erregerelektroden) zum Einsatz.
In einer ersten Periode erfolgte die Bodenheizung mit Kraftstrom (PLF [power line frequency]
heating) bis zu einer mittleren Temperatur von 83°C. AnschlieBend wurde die Aufheizung mit
HF-Energie (Frequenz 6,78 MHz, 200 kW Primérleistung) bis zu einer mittleren Temperatur
von 112°C fortgesetzt. Wihrend die PLF-Erwdrmung die stindige Einspeisung von Wasser zur
Aufrechterhaltung einer ohmschen Leitfdhigkeit des Bodens erforderte, war eine HF-
Erwdrmung auch nach der Austrocknung des Bodens moglich. Der erreichte relativ hohe sum-
marische Schadstoffaustrag kann jedoch nicht dariiber hinwegtduschen, dass am Versuchsende
noch stark kontaminierte Volumenelemente im Sanierungsraum erhalten blieben. Als problema-
tisch miissen auch das stark inhomogene Temperaturprofil und die starke Uberhitzung in der
Néhe der mittleren Elektrodenreihe angesehen werden. Die starken Temperaturgradienten fiihr-
ten zu einer Verlagerung von Schadstoffen in den AuBlenbereich des Sanierungsgebietes. Aus
diesem Grund kam es trotz der Absaugung iiber die Erregerelektroden zu einer Readsorption
von Kontaminanten im Auflenbereich. Ein wesentliches Resultat der mit den Versuchen verbun-
denen Kostenkalkulation war, dass die Energiekosten wider Erwarten nur einen relativ geringen
Teil (ca. 10 %) der Gesamtkosten ausmachten. Den wesentlichen Anteil bildeten Installations-,
Labor- und Personalkosten. Insgesamt wird eingeschitzt, dass die angewandte Technologie der
kombinierten PLF- und HF-Bodenerwirmung mit Kosten von 170 bis 220 US-$/m’ in bestimm-
ten Einsatzfillen mit anderen, weniger universellen in-situ-Techniken konkurrieren kann und
stets deutlich billiger als der Aushub des Bodens ist. Die Radiowellen-Bodenerwarmung eroff-
net somit eine Reihe von Optionen zur Unterstiitzung von Bodenreinigungsverfahren, die bisher
allerdings nur vereinzelt auf vorwiegend empirischer Basis getestet wurden.

3.4. Selektive dielektrische Erwarmung
3.4.1. Abgrenzung gegentiber einer lokalen Uberhitzung

Die dielektrische Erwdrmung mit Radio- und Mikrowellen erdffnet prinzipiell die Moglichkeit,
bei unterschiedlichen Prozessen, besonders im Bereich der Katalyse, die unterschiedliche spezi-
fische Energieabsorption auf mikroskopischer (Molekiile, getridgerte Metallcluster) und
makroskopischer Ebene (Partikel und Komponenten in Festbetten) auszunutzen'*>"’. Tempera-
tureffekte, die nur auf unterschiedliche lokale elektrische Feldstarken zurlickzufiihren sind (,,hot
spots*), sollen hier nicht diskutiert werden'*®. Fiir die Zeolitherwarmung besitzen derartige loka-
le Uberhitzungen (ggf. in Zusammenhang mit anderen Effekten, die im Rahmen dieser Arbeit
beschrieben werden) allerdings eine groe verfahrenstechnische Relevanz, da wegen des mit der
Temperatur zunehmenden dielekrischen Verlustes die Gefahr eines instabilen Verhaltens
(,.thermal runaway*) besteht'**"'*!. Eine interessante Option ist die Nutzung des Energieeintra-
ges mittels Radiowellen zur gezielten Initiierung von Entladungsprozessen, die fiir chemische
Reaktionen, beispielsweise Oxidationsprozesse zum Schadstoffabbau, genutzt werden konnen.
Zur Kombination solcher Entladungen, die auch als nicht-thermisches Plasma (NTP) bezeichnet
werden, mit katalytischen Prozessen wurden umfangreiche eigene Untersuchungen durchge-
fiihrt'**'*, deren Beschreibung jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit sein kann.

3.4.2. Selektive Desorption polarer Molekiile

Fiir die mikrowellen-selektive Desorption von polaren Molekiilen, die an einer unpolaren, im
Idealfall mikrowellentransparenten, Matrix adsorbiert sind, wurde von Bathen™ eine hohere
energetische Effizienz als bei vergleichbaren konventionellen Verfahren postuliert.
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Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass bei diesem Prozess eine Readsorption am Adsorbens
wahrscheinlich ist und dass durch Warmetransport im Festbett und die Freisetzung der Adsorp-
tionswiarme bei der erneuten Adsorption ein Temperaturausgleich stattfindet. Ein derartiger Ef-
fekt wird von Ohgushi fiir die Wasseradsorption am Zeolith 5A beschrieben.

Hinsichtlich ihres Anwendungspotenzials ist jedoch die Moglichkeit interessanter, die Desorpti-
on unterschiedlich polarer Adsorbate durch die Anwendung der dielektrischen Erwadrmung ge-
zielt zu beeinflussen™'*"'*° Somit wire eine Verdnderung der Selektivitit heterogen katalysier-
ter Reaktionen denkbar.

Turner et al."*® beschreiben die bevorzugte Desorption des polaren Molekiils Methanol gegen-
iiber dem unpolaren Cyclohexan aus einem dealuminierten Y-Zeolith nach Mikrowellen-
Erwirmung. Ahnlich Experimente mit demselben Resultat fiihrten Alonso Lopez et al."”' am
NaY-Zeolith durch. In beiden Fillen wurden jedoch keine Vergleichsversuche mit konventionel-
ler Erwdrmung realisiert. Im Gegensatz zu den beiden genannten Arbeiten fanden Benchanaa et
al.">* keinen spezifischen Mikrowellen-Einfluss auf die Desorption von Molekiilen mit unter-
schiedlicher Polaritdt. Insgesamt muss eingeschétzt werden, dass ein eindeutiger experimenteller
Nachweis einer bevorzugten Desorption polarer Adsorbate bei der dielektrischen Erwarmung
bisher noch nicht erfolgt ist.

3.4.3. Selektive Erwarmung von getragerten Clustern

Die selektive Erwdarmung von getrdgerten katalytisch aktiven Komponenten (z.B. Metall- oder
Metalloxidcluster) er6ffnet prinzipiell die Moglichkeit, die Reaktions- und Sorptionseigenschaf-
ten von Katalysator und Tréger in gewissen Grenzen unabhéngig voneinander hinsichtlich der
Temperatur zu optimieren. Ein Beispiel wére auch die Realisierung von bifunktioneller Katalyse
auf unterschiedlichen Temperaturniveaus, was mittels konventioneller Erwdrmung nicht mog-
lich ist. Die in der Literatur zu diesem Effekt bisher publizierten Arbeiten sind allerdings wider-
spriichlich und meist fehlen die entsprechenden Referenzuntersuchungen mit klassischer Er-
wirmung. Dariiber hinaus sind die betrachteten Reaktionen oft zu komplex, um die einzelnen
Einfliisse differenzieren zu konnen. Ein weiteres Problem stellt die Temperaturmessung dar, die
mit etablierten Methoden bisher nicht eine Temperaturbestimmung fiir einzelne Festbettkompo-
nenten ermoglicht. Hier bietet prinzipiell die Raman-Spektroskopie (Auswertung des Verhilt-
nisses von Anti-Stokes- und Stokes-Banden'**'>*) einen Ansatzpunkt, der allerdings bisher noch
nicht realisiert wurde.

Chemat et al."”® fanden fiir Veresterungsreaktionen an einem auf Montmorillonit getrigerten
Fe,(SO4)s-Katalysator bei Mikrowellen-Erwadrmung um den Faktor 1,5 bis 2,5 hohere Reak-
tionsgeschwindigkeiten als bei konventioneller Erwdrmung des Reaktionsgemisches und postu-
lierten darauf basierend eine um 9 bis 18 K hohere Clustertemperatur. Ein analoger Effekt (Fak-
tor 3,5) wurde bei der Verseifung von Kokosnussol unter Verwendung von NaOH-Pellets mit
einem Durchmesser von ca. 0,5 mm gefunden'™.

Ein hoherer Umsatz wurde fiir die Mikrowellen-Erwdrmung auch bei der Oxidation von Tolu-
ol und Xylol15 8 and V,05/Si0,- bzw. V,0s5/Ti0,-Katalysatoren nachgewiesen. Die Autoren
schlossen aus den Resultaten der katalytischen Tests auf eine Temperatur der V,0Os-Cluster
(Durchmesser ca. 0,5 nm), die gegeniiber der Matrix um 90 bis 100 K erhoht war. In den glei-
chen Arbeiten wurde auch ein erheblicher positiver Einfluss der Mikrowellen-Anwendung auf
die Préaparation der Katalysatoren festgestellt (schnellere Herstellung, bessere Homogenitét der
Cluster). Problematisch erscheint allerdings die Temperaturmessung, die mit herkdmmlichen
Quecksilberthermometern durchgefiihrt wurde.
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Zhang et al. untersuchten die selektive Erwidrmung von MoS,-Katalysatorclustern mittels der
SO,-Reduktion mit Methan'’ sowie die st-Zersetzungléo. Anhand des Umsatzes wurde ge-
schlussfolgert, dass die MoS,-Cluster eine um ca. 200 K erhohte Temperatur im Vergleich zur
Matrix y-Al,O3 besitzen miissten. Allerdings ergab eine theoretische Abschitzung mit Hilfe ei-
nes von Perry et al.'®" entwickelten Modells eine zu erwartende Temperaturdifferenz von nur
8 x 10 K, wobei der Modellansatz (einfacher Warmetransport durch eine Grenzfliche mit einer
Vielzahl von schwer quantifizierbaren Parametern) und die darauf basierende Berechnung aller-
dings kritisch zu hinterfragen sind.
Die wenigen experimentellen Resultate, die eine selektive Erwdrmung von katalytisch aktiven
Festbettkomponenten postulieren, ermoglichen bisher keine eindeutige Beantwortung der Frage,
inwieweit die Selektivitdt der dielektrischen Erwdrmung tatsichlich die Ursache fiir die gemes-
senen Effekte ist. Die Unschirfe der Diskussion in der Literatur kann am Beispiel von homogen
katalysierten Reaktionen unter dem Einfluss der Mikrowellen-Erwdrmung verdeutlicht werden.
Zum Teil drastische Unterschiede werden oft durch inhomogene Temperaturverteilungen oder
schnelle Autheizvorginge erklért und (im Unterschied zu der im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Klassifizierung) als Mikrowellen-selektive Prozesse bezeichnet'®.
Eine ausfiihrliche Diskussion von Abschitzungen zu mittels Mikrowellen-Erwérmung zu etab-
lierenden Temperaturgradienten ist in Ref. 51 enthalten. Da jedoch die diesen Berechnungen
zugrunde liegenden Annahmen kaum verifizierbar sind, wurde der Schwerpunkt im Rahmen
dieser Arbeit auf die experimentelle Untersuchung des Effektes unter definierten Randbedin-
gungen gelegt. Die entsprechenden Modellprozesse

- temperaturprogrammierte Desorption polarer und unpolarer Substanzen,

- temperaturprogrammierte Desorption von Metallclustern und vom Trigermaterial und

- temperaturprogrammierte Desorption von unterschiedlichen Festbettpartikeln (Schiitt-

bettkomponenten)

erlaubten die Variation von Druck, Temperaturbereich und geometrischen Bedingungen und
somit den Nachweis von Temperaturunterschieden sowohl auf makroskopischer als auch auf
mikroskopischer Skala®'.
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4, Verwendete Mess- und Analysentechnik

Da in der vorliegenden Arbeit eine Vielzahl von experimentellen Untersuchungen an sehr unter-
schiedlichen Systemen (Bdden, Modellboden, Bodenfraktionen, Aktivkohlen, Zeolithe, Alumi-
niumoxid) im Labor-, Technikums- und FeldmaBstab zusammengefasst wird, ist es nicht mog-
lich, alle verwendeten Mess- und Analysenmethoden im Detail darzustellen. Etablierte Charak-
terisierungsmethoden wie Gaschromatographie (GC), GC in Kombination mit der Mas-
senspektrometrie (GC-MS), Hochleistungs-Fliissigchromatographie (HPLC), Infrarot- (IR-),
UV/Vis- und NMR-Spektroskopie, Konzentrationsbestimmungen mit Hilfe eines Flammenioni-
sationsdetektors (FID), photometrische Bestimmungsverfahren fiir ausgewihlte Verbindungen
(z.B. Phenol), thermogravimetrische Verfahren (ggf. in Verbindung mit MS), Differenz-
Wirmestrom-Kalorimetrie (DSC), elektrische Widerstandsmessungen (z.B. mittels Wheatstone-
Briickenschaltung) einschlieBlich der Impedanzspektroskopie, konventionelle Methoden zur
Temperatur-, Druck-, Feuchte- und Dichtemessung sowie Probenahme- und Extraktionsverfah-
ren werden deshalb nicht im Detail unter Angabe der jeweils gewihlten Parameter bzw. Proze-
duren diskutiert. Weitergehende Angaben zu den Methoden sind in einigen Publikatio-
nen?33451,163-165 , die im Zusammenhang mit dieser Arbeit entstanden, sowie in weiteren zitierten
Arbeiten enthalten. Wesentliche angewandte Techniken sowie fiir bestimmte Untersuchungen
eingesetzte spezielle Verfahren sollen im Folgenden zusammengefasst werden.

4.1. Verfahren zur Charakterisierung realer Boden

Die genaue Analyse des Bodens (Aufbau, Bestandteile, Struktur) war nicht Schwerpunkt im
Rahmen dieser Arbeit, da das entwickelte Radiowellen-Verfahren problemlos durch die Wahl
der Abstimmungsparameter an praktisch alle Bodenarten angepasst werden konnte.

Eine Charakterisierung der eingesetzten Boden erfolgte in der Regel hinsichtlich des Kohlen-
stoffgehaltes, welcher (abziiglich des Karbonatanteils) etwa der Hélfte des Anteils der organi-
schen Bodenmatrix entspricht, und des Aschegehaltes, der sich im Verbrennungsriickstand re-
prasentiert. Die entsprechenden Untersuchungen erfolgten durch Autheizen der Proben bis
900°C im Tréagergasstrom (meist Luft, z.T. auch reiner Stickstoff), anschlieBende Totaloxidation
in einem CuO-Ofen bei 750°C bis 800°C und Bestimmung der CO,-Konzentration im Abluft-
strom (nicht-dispersive IR-Messung [NDIR]) mit einem Kohlenstoffanalysator C-MAT 5500
(Fa. Strohlein, Karst). Fiir genauere Analysen und zur Differenzierung einzelner Kohlenstoft-
komponenten wurde alternativ eine temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) mit definierter
Aufheizrate (meist 20 K min™") durchgefiihrt.

Die KorngroBenverteilungen wurden, falls benétigt, mittels konventioneller Siebanalyse ermit-
telt. Die Dichtebestimmung sowie die Ermittlung des Einflusses verschiedener Verdichtungsre-
gimes auf diesen Parameter erfolgten durch einfache Massen- und Volumenbestimmungen.

Fiir die meisten Bodenproben wurde eine einfache gravimetrische Analyse zur Bestimmung des
Wassergehaltes eingesetzt. Hierzu wurde die Probe fiir mindestens 4 h bei 105°C getrocknet und
die Massenabnahme ermittelt. Zum Teil wurde fiir diese Prozedur ein kommerzieller Halogen-
trockner HG 53 (Fa. Mettler-Toledo, Gielen) verwendet. Zur in-situ-Bestimmung der (volu-
metrischen) Bodenfeuchte wurde an den Feldstandorten ein auf der Time-Domain-
Reflektometrie (TDR; vgl. Ref. 166-169) basierendes Messgerdt TRIME der Fa. IMKO, Berlin,
eingesetzt.

Die Aziditit des Bodens, die durch eine Vielzahl von inneren und duBleren Faktoren wie Zu-
sammensetzung, biologische Aktivitidt, Wassergehalt, Nutzung, Niederschlag sowie Nahrstoftf-
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eintrag beeinflusst wird, besitzt besonders fiir den mikrobiellen Schadstoffabbau eine erhebliche
Bedeutung. In der Sanierungspraxis haben sich verschiedene normierte Bestimmungsverfahren
etabliert, die der Komplexitit der zu pH-Wert-Anderungen fiihrenden Prozesse im Boden Rech-
nung tragen (vgl. Ref. 170,171). Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Boden-pH-Wert (die so
genannte aktuelle Aziditit) in einer Aufschlimmung des Materials in destilliertem Wasser (Vo-
lumenverhéltnis 1 : 2,5) nach Filtration bestimmt. Fiir die entsprechenden Messungen kam eine
pH-Einstabmesskette SenTix 97T in Verbindung mit einem pH-Meter 538 der Fa. WTW, Weil-
heim, zum Einsatz.

4.2. Schadstoffanalytik
4.2.1. Schadstoffbestimmung in Boden

Fiir die Analyse der Schadstoffe in kontaminierten Realbdden (vor allem an den Feldstandorten
Hirschfeld und Leipzig) wurden zum Teil standardisierte Verfahren (gemidfl ISO TR 11465,
DIN ISO 10301 und DIN ISO 13877), zum Teil jedoch auch den Problemstellungen angepasste
spezielle Methoden verwendet. In einigen Fillen (beim Feldversuch Hirschfeld) lagen Analysen
eines zertifizierten Labors (Umweltanalytik Dr. Rietzler & Kunze, Freiberg) vor. Grundlegende
Probleme der Schadstoffanalytik in kontaminierten Originalbdden sind einerseits die Tatsache,
dass die Alterung der Proben zu einer Verdnderung der Bindung von Schadstoffen im Boden
und damit zu einer gednderten Extrahierbarkeit fiihrt, sowie andererseits die Abhéngigkeit der
GroBe und Reproduzierbarkeit der Wiederfindungsrate von der Fliichtigkeit der Schadstoffe und
der Extraktionsmethode®. Aus den genannten Griinden wurden fiir die Untersuchung des Sanie-
rungsverlaufes reproduzierbare Verfahren entwickelt und angewandt, was jedoch nicht die Un-
sicherheit der Konzentrationsbestimmung fiir mittel- und schwerfliichtige Verbindungen auf
Grund einer niedrigen Wiederfindungsrate ausrdumen kann. Mit den verwendeten Techniken,
die hier kurz dargestellt werden und detailliert in Ref. 34 aufgefiihrt sind, konnte jedoch eine fiir
die zu treffenden Aussagen ausreichend zuverldssige Bodenanalytik realisiert werden.

Am Feldstandort Leipzig lagen vor allem leichtfliichtige BTEX-Aromaten (vorwiegend Xylene
und Ethylbenzen) im Boden vor. Die entsprechenden Bodenproben (5 g) wurden mit Reinstwas-
ser (10 g) versetzt, die verschlossenen Gefalle auf 70°C temperiert und die Schadstoffkonzentra-
tionen mittels Headspace-GC-FID-Analyse (HP 5890 der Fa. Hewlett-Packard) bestimmt. Diese
Methode ist geeignet, die Konzentrationen der sorbierten BTEX-Aromaten nédherungsweise zu
ermitteln. Sie implizierte allerdings die Annahme, dass wéhrend der Temperierung im Head-
space-Gefdl3 eine Gleichgewichtseinstellung sowohl zwischen Boden und Standard als auch
zwischen Boden und Fliissigphase erfolgt. Ist dies nicht der Fall, so werden nur die verfiigbaren,
reversibel gebundenen Anteile quantifiziert. Zur Analyse der mittel- und schwerfliichtigen
Schadstoffe wurden die Proben (mit Na,SOs zur Trocknung verrieben) einer Mikrowellen-
Extraktion (MLS 1200 Mega der Fa. MLS, Leutkirch) mit CH,Cl, bei 200°C und einem Druck
von 2 MPa unterzogen und nach nochmaliger Trocknung mittels GC-FID unter Verwendung
eines externen Standards analysiert. Die Verfahren und die verwendeten Parameter sind in
Ref. 34 genauer beschrieben.

Wihrend des Dauerversuches zur Reinigung eines besonders mit Mineraldlkohlenwasserstoffen
(MKW), Phenolen und polyzyklischen Aromaten (PAKs) kontaminierten Originalbodens in der
Versuchsanlage Hirschfeld wurden kontinuierlich aus verschiedenen Bereichen der Bodenmie-
ten Proben zur Analyse entnommen. Die anfangs aullerordentlich alkalischen Bodenproben (pH-
Wert 11,6) wurden definiert befeuchtet und fiir 1 h bei 60°C im Ultraschallbad einer Extraktion
mit einem Gemisch aus CH,Cl,, n-C¢H;4 und 85 %iger H3PO4 (Volumenverhiltnis 20 : 20 : 1)
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unterzogen. Die erhaltenen Rohextrakte wiesen, abhidngig von der jeweiligen Probe, eine hell-
bis dunkelbraune Férbung auf. Selbst bei relativ dunklen Extrakten brachte eine Wiederholung
der Extraktion mit frischem Extraktionsmittel keine erneute (signifikante) Farbdnderung. Dies
lasst darauf schlieBen, dass sich die einzelnen Bodenproben hinsichtlich des Vorhandenseins
makromolekularer, extrahierbarer Komponenten unterschieden, die Extraktionsprozedur selbst
jedoch in Bezug auf die erreichbaren Verbindungen vollstindig war. Die erhaltenen Extrakte
wurden anschlieend iiber Silicagel gereinigt und mit einem Dichlormethan/Hexan-Losungs-
mittelgemisch eluiert. Zur Quantifizierung wurden dem Extraktionsmittel reprisentative deute-
rierte Standards zugesetzt. Die erhaltenen Filtrate wurden (wie in Ref. 34 ausfiihrlich beschrie-
ben) mittels GC-MS (GC-17A/QP 5000 der Fa. Shimadzu) hinsichtlich bestimmter Stoffgrup-
pen (n-Alkane, iso-Alkane, Alkene, Phenole, PAK mit drei oder mehr aromatischen Ringen,
Alkylnaphthaline) anhand der typischen lonenspuren (m/z) analysiert. Die Wiederfindungsraten
der deuterierten Standards bildeten dabei die Grundlage fiir die Kalibrierung insbesondere der
mittel- und schwerfliichtigen Kontaminanten (> Cy), die jedoch auf Grund einer vorhandenen
schwer reproduzierbaren Trennwirkung der zur Reinigung verwendeten Silicagel-Sdule mit ei-
ner gewissen Unsicherheit belastetet waren. Fiir die Auswertung von Labor- und Technikums-
versuchen wurden analoge Prozeduren verwendet, die in Ref. 33 genauer beschrieben werden.

4.2.2. Schadstoffbestimmung im Grund- und Schichtenwasser

Die Analyse von Schadstoffen in wassriger Phase war am Versuchsstandort Leipzig relevant, wo
im Sanierungsbereich temporér Schichtenwasser anzutreffen war. Das Schadstoffspektrum von
BTEX-Aromaten entsprach dem im Boden anzutreffenden, wobei ebenfalls Xylene und Ethyl-
benzen als Hauptkontaminanten ermittelt wurden.

Die Wasserproben wurden in Anlehnung an die DIN 348407 mittels GC-FID-Analyse der
Headspace-Phase an einem HP 5890 der Fa. Hewlett-Packard charakterisiert, wobei die Gleich-
gewichtseinstellung bei 70°C erfolgte. Die Konzentrationsbestimmung wurde unter Verwen-
dung von externen Standards durchgefiihrt. In der Regel basieren die Messwerte auf einer Dop-
pelbestimmung fiir jede Probe™*.

4.2.3. Schadstoffbestimmung in der Bodenluft

Die Bestimmung von Schadstoffen in der Bodenluft spielt insbesondere bei der thermisch unter-
stiitzten Bodenluftabsaugung eine Rolle, da die emittierte Konzentration die Effektivitit des
Reinigungsverfahrens reprisentiert. Auch bei anderen Sanierungsmethoden wie dem mikrobiel-
len Schadstoffabbau oder der reaktiven Festlegung ist dieser Austragsweg relevant, zumindest,
um die Notwendigkeit von Nachreinigungsma3inahmen zur Einhaltung der Abluft-Grenzwerte
einzuschitzen. Zur Quantifizierung des durch die organischen Kontaminanten reprdsentierten
summarischen Kohlenstoffgehaltes wurden vier unterschiedliche Verfahren angewandt:

- die Messung mit einem transportablen FID (Thermo-FID PT von Fisher-Rosemount,
Wessling, eingesetzt bei allen Feldversuchen),

- die infrarotspektroskopische Messung der Kohlenwasserstoff-C-H-Bande (mittels Gas-
analysatoren mit optischer Bank V130 der Fa. Saxon Junkalor, Dessau, und Gasmessge-
raten Multor 610 der Fa. Maihak, Hamburg),

- die Messung von reduzierenden Gasen mit kommerziellen Metall-Halbleiter-Sensoren,
die eine Leitfahigkeitsinderung infolge der Reaktion von organischen Verbindungen mit
chemisorbiertem Sauerstoff detektieren (GMA 81 der Fa. GfG mbH, Dortmund,
Pd/SnO,-basierter Gassensor, Einsatz am Feldstandort Leipzig) sowie
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- eine COz-Bestimmung (NDIR-Analyse mit denselben Gerédten) nach Totaloxidation
(Durchleiten des Gasstromes durch einen auf 750°C bis 850°C temperierten CuO-Ofen)
und Korrektur mit den unabhéngig bestimmten CO- und CO,-Konzentrationen.

All diese Methoden sind zur on-line-Charakterisierung von fiir die Sanierung relevanten Prozes-
sen geeignet. Allerdings erlauben die ersten drei Varianten wegen der zugrunde liegenden
Messprinzipien weder eine Bestimmung des C-Gehaltes als Absolutwert noch die Messung von
Einzelkomponenten. In der Regel werden die Messgeréte deshalb hinsichtlich typischer Einzel-
substanzen (z.B. Propan oder Hexan) kalibriert. Die Messung auf der Basis der Totaloxidation
erlaubt ebenfalls keine Diskriminierung von Komponenten, kann jedoch beispielsweise mit ei-
ner Aktivkohlepatrone kombiniert werden, um adsorbierbare Kohlenwasserstoffe separat quanti-
fizieren zu konnen.

Eine genauere Charakterisierung der Abluftproben hinsichtlich der Einzelkomponenten wurde
durch GC-MS-Laboranalysen realisiert, wobei entweder die Gasproben direkt oder nach Ad-
sorption an Aktivkohlershrchen® und nachfolgender Thermodesorption oder Extraktion ver-
messen wurden. Die Prozeduren, die sich fiir die einzelnen Versuche insbesondere infolge des
unterschiedlichen Siedepunktsbereiches der Kontaminanten unterschieden, sind in Ref. 33,34
genauer beschrieben. Fiir die Untersuchungen wurden mehrere GC-MS-Systeme (QP 1100,
QP 5000 und QP 2010 der Fa. Shimadzu, Duisburg) mit unterschiedlicher Ausstattung (meist
jedoch mit FID und Quadrupol-MS) verwendet.

4.3. Bestimmung der Bodenatmung

Bei mikrobiologischen Vorgingen ermdglicht die Quantifizierung der Bodenatmung eine Aus-
sage iiber die mikrobielle Aktivitdt und ldsst Riickschliisse auf den Schadstoffabbau zu. Im
Rahmen der Darstellung des Dauerversuches in der VA Hirschfeld wird die Vorgehensweise zur
Ermittlung der Respiration nochmals genauer beleuchtet.

Die Bodenatmung wird auf der Basis der gemessenen Kohlendioxid-Emission und der Sauer-
stoff-Zehrung unter Beriicksichtigung des Volumenstromes und der erfassten Bodenmenge er-
mittelt. Fiir die Messung der CO,-Konzentration in der abgesaugten Bodenluft standen die be-
reits im vorangegangenen Abschnitt angegebenen Gasanalysatoren von Saxon Junkalor und
Maihak zur Verfiigung. Mit ihnen konnte ein Konzentrationsbereich bis zu 10 Vol.-% erfasst
werden, wobei fiir geringe Konzentrationen separate Messbereiche zur Verfiigung standen. Die
Sauerstoffkonzentration wurde mit Hilfe von Gasmessgeridten Multor 610 (Maihak) auf der Ba-
sis eines paramagnetischen Messprinzip mit einer Genauigkeit von ca. 0,01 Vol.-% bestimmt.

4.4, Optische Temperaturmessung

Optische Temperaturmessverfahren miissen {iberall dort eingesetzt werden, wo klassische, elek-
trisch basierte Messverfahren (Thermoelemente, Widerstandsthermometer) versagen, stark feh-
lerbehaftet sind oder den zu charakterisierenden Prozess erheblich beeinflussen'’?. Anwen-
dungsgebiete sind beispielsweise Messungen in starken elektrischen, magnetischen und elek-
tromagnetischen Feldern (bei Radio- und Mikrowellen-Anwendungen, in NMR-Tomographen,
an Leistungstransformatoren), in explosionsgefahrdeter Umgebung oder beim Vorhandensein
aggressiver Medien.

Das bei den Untersuchungen hauptsdchlich eingesetzte optische Messverfahren beruht auf der
optischen Detektion der Bandliicke von GaAs, deren GroBe definiert von der Temperatur ab-
hingt' """, Die Temperatursensoren bestehen aus meist 10 m langen Glasfasern (optional auch
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langer), an deren Spitze die Sensorkristalle befestigt sind. Die Sensorspitzen werden mit Hilfe
von Fiihrungsschlduchen (Teflon) mit einer Genauigkeit von wenigen Millimetern im zu unter-
suchenden Volumen positioniert. Um aus den lokalen Temperaturmessungen ein Temperatur-
profil {iber den gesamten zu erwdrmenden Bereich zu erhalten, wurden mit Hilfe des Programms
Origin® (OriginLab) interpolierte Matrizen berechnet. Neben den anfangs ausschlieBlich einge-
setzten Gerdten der Fa. Nortech Fibronic, Quebec/Kanada, wurden spéter optische FoTemp-
Thermometer eingesetzt, die gemeinsam mit der Fa. OPTOcon, Dresden, entwickelt wur-
den'’®'”7. Die Messgenauigkeit beider Gerite war mit ca. 0,3 K vergleichbar, die Zuverlissig-
keit der FoTemp-Gerédte war jedoch deutlich hoher. Allerdings war der Messbereich mit 250°C
im Vergleich zu den Nortech-Gerdten etwas kleiner. Der Aufbau der FoTemp-Gerite sowie
Anwendungsbeispiele aus verschiedenen Bereichen sind in Ref. 177 beschrieben.

Fiir optische Temperaturmessungen entlang von ausgedehnten Gebilden, z.B. dem Verlauf einer
Koaxialantenne folgend, wurde ein anderes Verfahren, das auf der Temperaturabhéngigkeit der
Raman-Streuung (Verhéltnis von Anti-Stokes- und Stokes-Banden, siehe Ref. 154 und eigene
Patente, die auf demselben Wirkprinzip basieren'”®'”") beruht, eingesetzt. Die Ermittlung der
lokalen Temperaturen entlang eines ausgelegten Kabels wird erreicht, indem der zeitliche Ver-
lauf des optischen Riickstreusignals (bezogen auf den Zeitpunkt des eingestrahlten Laserpulses)
bestimmt wird (Optical Time Domain Reflectometry — ODTR). Im Fall des eingesetzten Mess-
systems DTS-80 der Fa. GESO, Jena, mit einer Ortsauflosung von ca. 0,5 m werden als Streu-
medium die entlang der zu messenden Strecke verlegte Quarzfaser selbst und als Lichtquelle ein
Nd-YAG-Halbleiterlaser (Anregungswellenldnge 1064 nm) verwendet.

4.5. Impedanzspektroskopische Messungen

Die frequenzabhidngige Messung des komplexen Widerstandes, der Impedanz Z, erlaubt Aussa-
gen zur Charakterisierung sowohl von behandelten Substanzen als auch von Versuchsaufbauten
(Zuleitungen, Elektrodensystemen usw.). Durch sie konnten Riickschliisse auf die Moglichkei-
ten zur elektronischen Anpassung (Wahl der Matchboxparameter und Einsatz zusatzlicher, vor-
zugsweise kapazitiver und induktiver Bauelemente) gewonnen werden, was besonders im Feld-
einsatz auf der Grundlage empirischer Methoden und einfacher Modellrechnungen®® die Mini-
mierung der riicklaufenden HF-Leistung ermdglichte.

In vielen Fillen (RW-Erwiarmung von Aktivkohlen und realen Bdden) wurde die Impedanz-
spektroskopie genutzt, um nidherungsweise die Erwdrmbarkeit mit Radiowellen zu beurteilen.
Gegenstand der Arbeit war es nicht, die dielektrischen Eigenschaften von Bdden, insbesondere
auch unter dem Aspekt der Feuchte, detailliert zu bestimmen. Untersucht wurde mit dieser Me-
thode der Einfluss bestimmter geometrischer Anordnungen (z.B. von feuchten Bereichen in ei-
ner trockenen Umgebung) auf die sich einstellenden lokalen Temperaturverteilungen.

Im Vergleich zu der eher empirischen Herangehensweise bei der Charakterisierung des sehr
komplexen Systems Boden wurden die Zeolithe als technisch auerordentlich relevante Adsor-
benzien und Katalysatoren mittels impedanzspektroskopischen Methoden néher untersucht. Hin-
tergrund dieser Arbeiten war die Intention, die fiir den Bereich der Mikrowellen postulierte und
experimentell verifizierte Tatsache, dass besonders trockene und hydrophobe Zeolithe (mit ho-
hem Si/Al-Verhéltnis) transparent und somit einer dielektrischen Erwidrmung nicht zugénglich
sind, fiir Radiowellen zu widerlegen. Im Gegensatz zu den in der Literatur®®*'00102180-182 4o
schriebenen Untersuchungen waren jedoch die eigenen Messungen stirker an der Applikation
der RW-Erwédrmung unter verschiedenen Randbedingungen (Feuchte, Zeolithstruktur, Katio-
nenart und -gehalt) orientiert. Zur genaueren Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften der
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Zeolithe (beide Anteile der relativen Dielektrizitdtskonstante ;' und &,", Phasenwinkel ) wur-
den die Messungen in der Ndhe des Resonanzpunktes durchgefiihrt, indem die peripheren Bau-
elemente (Zuleitungen usw.) optimal angepasst wurden. Die Bestimmung der dielektrischen
Eigenschaften des zu untersuchenden Stoffes in einem meist verwendeten Plattenkondensator
wird in Ref. 51 ndher beschrieben. In den meisten Féllen kann die zu erwdrmende Last (Material
im Elektrodensystem) in guter Néherung als Parallelschaltung von ohmschem und idealem ka-
pazitiven Widerstand beschrieben werden.

Fiir die beschriebenen Messungen wurde ein Impedanzanalysator HP 4285A der Fa. Hewlett-
Packard mit einem Messbereich von 75 kHz bis 30 MHz eingesetzt'®. In der Regel erfolgte die
Messung fiir 120 Frequenzen in dquidistanten logarithmischen Intervallen.
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5. Aufbau der Versuchsanordnungen

5.1. Prinzipieller Aufbau und wesentliche Komponenten

Die Komponenten einer Anlage zur dielektrischen Erwdrmung mit Radiowellen sollen in Abb. 5
exemplarisch fiir die Bodenreinigung veranschaulicht werden.
Durch den an das Stromversorgungs-
netz oder eine dezentrale Spannungs-

Faseroptische Schadstoff- quelle angeschlossenen HF-Generator
Temperatur- Analytik . A .
messung wird Radiowellen-Energie erzeugt und
iiber ein elektronisches Anpassnetz-
werk (Matchbox) an das im Boden
Elektroden- . ..
He- L] maten- | system Prozess- oder im zu erwiarmenden Feststoff be-
steuerun .
Senerater P im Boden : findliche Elektrodensystem abgegeben.
Die elektrische Verbindung zwischen
Generator und Matchbox wird {iber ein
£ iy Abluftreini- Koaxialkabel realisiert, fiir typische
Befeuchtung, gung, kataly- X
Zugabe von tische Nach- Elektrodensysteme erfolgt die Tren-
ahrstoffen verbrennung R X .
nung zwischen beiden Phasen unmit-
telbar hinter der Matchbox. Eine Aus-
Abb.5  Schematische Darstellung von Anlagen zur nahme bilden Koaxialantennensysteme,
Radiowellen-Bodenerwdrmung mit periphe- wo zwischen dem Antennenbereich
ren Einrichtungen und dem Matchboxausgang ebenfalls

eine Koaxialleitung eingesetzt wird.

Eine oder mehrere Elektroden werden in der Regel mit der zu erdenden Abschirmung und dem
Gehduse von Generator und Matchbox verbunden, um die parasitire HF-Abstrahlung zu redu-
zieren. Die entsprechenden Elektroden werden als ,kalte” Elektroden bezeichnet. Fiir die Ge-
genelektroden, die im Idealfall von den ,kalten* Elektroden umgeben sind, hat sich die Be-
zeichnung ,,heifle” Elektroden etabliert.

Die Temperatur des zu erwirmenden Mediums wird durch optische Temperatursensoren'’®, die
problemlos in starken elektromagnetischen Feldern eingesetzt werden konnen, kontinuierlich
iiberwacht. Die dem jeweiligen Anwendungsfall angepasste Analytik erlaubt die Beurteilung des
Sanierungsfortschritts. Bei mikrobiologischen Verfahren ist zudem die Quantifizierung der Bo-
denatmung iiber CO,- und O,-Konzentrationsmessungen sinnvoll.

Im Fall der mikrobiellen Bodenreinigung sind optimale Abbaubedingungen durch die Zugabe
von Nihrstoffen sowie Beliiftung und Befeuchtung des Bodens aufrechtzuerhalten. Fiir Ther-
modesorptionsverfahren (thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung) ist eine Nachreinigung
des Abluftstromes, z.B. durch eine katalytische Nachverbrennung oder Sorption an Aktivkohle,
notwendig. Im Idealfall wird der gesamte Sanierungsprozess durch eine mit den einzelnen
Komponenten verkniipfte Systemsteuerung unterstiitzt. Diese regelt auf der Grundlage der er-
mittelten Temperaturprofile und Analysenwerte den Eintrag der HF-Energie in den Boden. Fiir
das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte feldfdhige System zur RW-unterstiitzten Bodenreini-
gung wurde eine komplexe Software (HF-Leitsystem) entwickelt (vgl. Abschnitt 5.3.). Das in
Abb. 5 dargestellte System kann gegebenenfalls durch weitere Komponenten ergénzt werden.
Beispielsweise ist, wie im Rahmen des modularen Systems zur Feststoffreinigung (vgl. Ab-
schnitt 10.3. und Ref. 184) realisiert, der zusitzliche Einsatz von Gleich- und Wechselspan-
nungsquellen mdglich, um elektrokinetische und thermische Sanierungsverfahren zu optimieren.
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5.2. Spannungsquellen, elektronische Anpassnetzwerke und Elektro-
dengeometrien

5.2.1. Niederfrequenz-Spannungsquellen

Bei den wenigen Versuchen, die zur Erwdarmung von Boden oder Aktivkohle mit niederfrequen-
ter elektrischer Energie (50 Hz) durchgefiihrt wurden, kamen handelsiibliche Trennstelltrans-
formatoren LTS 606 und LTS 625 (250 V, 6 A bzw. 25 A) der Fa. Thalheimer Transformato-
renwerke, Thalheim/Erzg., zum Einsatz. Erwartungsgemal} traten bei diesen Geréten praktisch
keine Wandlungsverluste auf und die elektrische Priméirenergie konnte nahezu vollstindig in
den Boden eingebracht werden. Bei bestimmten Versuchsanordnungen wurde eine Sekundar-
phase des Trennstelltransformators mit der HF-Abschirmung sowie dem System der ,kal-
ten* Elektroden verbunden.

5.2.2. Hochfrequenz-Spannungsquellen und Anpassnetzwerke

Nach anfangs durchgefiihrten Marktrecherchen erfolgte zu Beginn der Arbeiten eine Festlegung
auf Generatoren der Fa. Hiittinger Elektronik, Freiburg/Brsg., wobei das Angebotsspektrum, die
Geritekosten, die Verfiigbarkeit und die technische Ausstattung als wesentliche Kriterien heran-
gezogen wurden. Die meisten Generatoren (Typen PFG und IS) wiesen die fiir technische An-
wendungen freigegebene ISM-Frequenz von 13,56 MHz auf. In einem Fall wurde auch ein HF-
Generator mit einer lastabhingigen Arbeitsfrequenz von ca. 2 MHz (Typ IG) verwendet.

Um eine optimale Leistungsiibertragung in das zu erwdrmende Medium zu gewéhrleisten, wur-
den im Fall einer festen Arbeitsfrequenz elektronische Anpassnetzwerke (auch als Matchbox
bezeichnet)'™ vom Typ PFM (ebenfalls Fa. Hiittinger) verwendet, die es erlaubten, bei sich an-
dernder Impedanz des zu erwidrmenden Systems stets die Anpassbedingung (Lastwiderstand
50 Q, Phasenwinkel 0) am Generatorausgang sicherzustellen und somit die riicklaufende Leis-
tung zu minimieren. Praktiziert wurde die Anpassung durch die Verdanderung der Kapazititswer-
te (Stellkondensatoren) oder durch die Variation des Spulenabgriffs im Anpassnetzwerk. Fiir
bestimmte Lastverhiltnisse (insbesondere bei der RW-Erwéarmung von trockenen, verlustarmen
Medien wie Zeolithen oder ungiinstigen Geometrien) war die Zuschaltung von Kondensatoren
zur Matchbox erforderlich. Ein derartiges Vorgehen ist in der HF-Technik etabliert, durch die
aullergewohnlich stark variierenden Lastbedingungen bei der dielektrischen Erwdrmung von
Aktivkohlen, Zeolithen und Bdden im trockenen und feuchten Zustand ergeben sich jedoch be-
sonders kritische Anforderungen, denen bei der praktischen Anwendung durch eine empirische
Herangehensweise oder eine Modellierung der Last entsprochen wurde. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung kann an dieser Stelle nicht erfolgen, es sei hierzu auf entsprechende eigene Publika-
tionen verwiesen® """,

Fiir die Laborversuche kam im Wesentlichen der HF-Generator PFG 1000 RF (Maximalleistung
1 kW) in Kombination mit der Matchbox PFM 3000A zum Einsatz, wéhrend fiir die Techni-
kums- und Feldversuche vor allem die Generatoren PFG 5000 (5 kW) und IS 15/13560 (15 kW)
in Kombination mit den Anpassnetzwerken PFM 6000A bzw. PFM 30000A verwendet wurden.
Fiir die Feldversuche zur thermisch unterstiitzten Bodenluftabsaugung wurde ein HF-Generator
IG 50 mit einer Maximalleistung von 50 kW und einer variablen Arbeitsfrequenz, die bei den
Untersuchungen zwischen 1,8 und 2 MHz lag, in Verbindung mit einem Hochfrequenztransfor-
mator als Koppelglied (ebenfalls Fa. Hiittinger) eingesetzt. Alle Generatoren bestanden prinzi-
piell aus einem HF-Frequenzgenerator und einem oder mehreren Transistor- oder Rdhren-
Verstirker(n).
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Der komplexe Widerstand des zu erwdrmenden Mediums fungiert bei diesem Arbeitsprinzip als
Lastimpedanz im Sekundirschwingkreis®*. Die Generatoren sowie die elektronischen Anpass-
netzwerke bzw. der Hochfrequenztransformator waren wassergekiihlt. Zur Umlaufkiihlung ka-
men Aggregate der Fa. Hyfra, Krunkel, (VWK 31/1-2 fiir die Generatoren mit 1 und 5 kW,
VWK 180/1 fiir die mit 15 bzw. 50 kW Maximalleistung) zum Einsatz.

5.2.3. Matchboxmodifikation zur Parallelschaltung von NF- und HF-Spannungs-
quellen

Um die Vorteile einer Paralleleinspeisung von elektrischen Feldern unterschiedlicher Frequenz
(im NF- und HF-Bereich; vgl. Abschnitt 9.2.1.4.) {iber ein gemeinsames Elektrodensystem zu
realisieren, wurden die elektronischen Anpassnetzwerke modifiziert. Die geerdeten ,kal-
ten“ Elektroden dienten dabei als Masseanschluss und wurden gleichzeitig mit einer Sekundar-
phase des NF-Trennstelltransformators verbunden. Zur Entkopplung der NF-Energie (Netzfre-
quenz von 50 Hz) gegeniiber dem HF-Generator waren keine zusitzlichen MafBnahmen erforder-
lich, da der Anschluss hinter den Vakuumkondensatoren der Matchbox (d.h. elektrodenseitig)
erfolgte. Die HF-Entkopplung wurde vor dem Transformator durch ein A/4-Kabel sowie einen
zusitzlichen einfachen Tiefpass (Kondensator in Parallelschaltung) realisiert, wodurch die HF-
Spannung um mindestens 98 % reduziert werden konnte. Der Versuchsaufbau wurde durch zu-
satzliche Sicherheitseinrichtungen wie Notschalter und Zugangssperren erginzt.

524. Verwendete Elektrodengeometrien

Die verwendeten Elektrodengeometrien und -materialien wurden an die jeweiligen Anwen-
dungsbedingungen angepasst, wobei sich im RW-Bereich noch keine Anforderungen ergeben,
die sich von denen im NF-Bereich drastisch unterschieden.
Allerdings ist zu beachten, dass flir die Leistungsiibertragung bei kompakten Bauelementen we-
gen des Skineffekts nur der Oberflachenbereich (einige um) zur Verfiigung steht. Deshalb wur-
den in der Regel breite Kupferbleche (Dicke ca. 1 mm) als Verbindungsleitungen zur Kontaktie-
rung verwendet. Im Gegensatz dazu wurden immer dann, wenn keine Trennung der Phasen er-
forderlich war, kommerziell erhéltliche Koaxialkabel verwendet, um die parasitidre Abstrahlung
zu verringern. Eine weitere experimentelle Schwierigkeit bei der Verwendung von HF-Energie
ist die Herstellung einer Erdung, die unter realen Bedingungen nicht in vergleichbarer Qualitét
wie im NF-Bereich erfolgen kann und sich deshalb wesentlich schwieriger gestaltet. Folgende
Grundprinzipien sind bei der Konzeption von Anlagen, besonders im FeldmaBstab, einzuhalten:
- Die Erdungsleitungen, in der Regel Kupferbleche, sind moglichst breit zu gestalten.
- Die ,,heifle Elektrode bzw. das System der ,,heien” Elektroden ist nach Moglichkeit kom-
plett mit den ,,kalten Elektroden bzw. der elektromagnetischen Abschirmung zu umgeben.
- Die Gehiduse von Generator, Matchbox und ggf. Messgeriten sind groBflichig untereinan-
der, mit der elektromagnetischen Abschirmung und der Erdung zu verbinden.
Wenn die RW-Erwédrmung im Labor- oder kleintechnischen Maf3stab durchgefiihrt werden soll-
te, wurde in der Regel die Geometrie eines Plattenkondensators genutzt, um eine bestmdgliche
Feldhomogenitét zu erzielen. Auch fiir die ex-situ-Anwendung im FeldmaBstab (Versuchsanlage
zur thermisch unterstiitzten mikrobiellen Bodenreinigung in Hirschfeld) wurde diese Geometrie
verwendet. Als Plattenelektroden wurden entweder (Edel)Stahl- und Kupferbleche oder Netz-
elektroden aus Metallgaze (meist Cu) mit Maschenweiten zwischen 1 und 8§ mm eingesetzt.
Letztere besaflen mit den aus massiven Blechen hergestellten Elektroden vergleichbare Eigen-
schaften, waren jedoch unter Praxisbedingungen leichter handhabbar.
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Unter den Bedingungen einer in-situ-Anwendung der Methode im FeldmalBstab ist der Einsatz
von Stabelektroden gegeniiber flichenhaften Geometrien zu bevorzugen, da das Einbringen mit
konventioneller Bohrtechnik problemlos und kostengiinstig moglich ist. Fiir die Untersuchungen
wurden Hohlrohre aus unterschiedlichen Materialien (Baustahl, Edelstahl, Kupfer; Durchmesser
jeweils zwischen 50 und 60 mm) eingesetzt und vertikal oder horizontal verlegt. Am Feldstand-
ort Leipzig zur Erprobung der thermisch unterstiitzten Bodenluftabsaugung wurden perforierte
Stabelektroden (so genannte Wickeldrahtfilter aus Edelstahl mit einer Schlitzweite von 0,5 mm
und einem Durchmesser von 50 mm) verwendet, die gleichzeitig als Absaugbrunnen fiir die
Bodenluft dienten. Es ist jedoch zu beachten, dass infolge der radialen Feldverteilung um Stab-
elektroden (bei isolierten Elektroden ist die elektrische Feldstirke der Entfernung vom Elektro-
denzentrum umgekehrt proportional) eine gewisse Inhomogenitit der Erwdrmung des Bodens
(diese ist dem Quadrat der Feldstirke proportional) von vornherein nicht zu vermeiden ist.
Zum selektiven, lokal begrenzten Energie-
eintrag in den Boden sind Antennengeo-
riennenbere? metrien geeignet, bei denen eine Trennung
Sehmantel (5 beider HF-Phasen erst am Ort der ge-
wiinschten Abstrahlung erfolgt. Fiir die ei-
AuSenlsiter/ Schirmung \ genen Untersuchungen im FeldmaBstab
(Cu-Geflecht) Innenleiter (Cu) wurde eine einfache Koaxialantenne auf der
Basis eines kommerziell erhéltlichen Ko-
axialkabels (RG 218 der Fa. Hiittinger
Elektronik, variable Lénge, Durchmesser
23 mm, Dielektrikum Polyethylen; siehe
Abb. 6) eingesetzt, wobei der Antennenbe-
reich meist 1 m umfasste.
Weitere Angaben zu den verwendeten Elektrodenanordnungen erfolgen im Rahmen der Darstel-
lung der Versuchsanlagen sowie in verschiedenen ausfiihrlichen Publikationen®>~*1¢*164,

Dielektrikum (PE)

Abb. 6 Koaxialkabel mit Antennenbereich
zur selektiven Bodenerwidrmung
mittels Radiowellen

5.2.5. Abschirmeinrichtungen zur Reduzierung der HF-Abstrahlung

Zur Reduzierung der parasitidren elektromagnetischen Abstrahlung im Radiowellen-Bereich
wurden die Versuchsreaktoren bzw. die behandelten Feststoffbetten mit einer metallischen Ab-
schirmung umgeben, die nach Moglichkeit die ,,heiBe* Elektrode (bzw. das System der ,,hei-
Ben* Elektroden) vollstindig umschloss. In Anbetracht der auf Grund des Skineffektes geringen
Eindringtiefe O, (der Wegstrecke, in der die Intensitdt des Feldes auf den Wert 1/e abnimmt)
im Hochfrequenzbereich (z.B. dsincu ® 17 pm und Oskin Edelstant = 136 pm fiir eine Frequenz von
13,56 MHz; vgl. Ref. 41) waren fiir die Abschirmung Kupferbleche mit einer Dicke von ca.
1 mm oder Kupfergaze (Kreuzungen verbunden, Maschenweite ca. 1,5 mm) ausreichend. Prin-
zipiell war die parasitire Abstrahlung umso geringer, je besser die elektronische Anpassung
realisierbar war und je mehr die Elektrodenanordnung der idealen Geometrie eines vollstindig
umschlossenen ,,heilen* Elektrodensystems entsprach.

In den Zuleitungen zu den Generatoren, verschiedenen Anschlussleitungen zu den Mess- und
Analysengeriten sowie im Interlock-Kreis (Sicherheitsabschaltung des Generators in Verbin-
dung mit Tiirschaltern) wurden teilweise HF-Filter (FN 2060 von Schaffner, B 84112 von Sie-
mens oder S-221 von General Electrics) integriert, um die HF-Abstrahlung und die Riickkopp-
lung ins Netz zu minimieren.
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Mit den genannten Maflnahmen war es moglich, unter den jeweiligen Betriebsbedingungen an
allen Standorten die Einhaltung der gesetzlichen Grenzwerte (z.B. 27,5 V/m und 0,16 A/m im
Dauerbetrieb fiir die elektrische bzw. magnetische Feldstirke gem. DIN/VDE 0848 und CENE-
LEC-50166-2) zu gewéhrleisten. Ndahere Angaben zur Auslegung der Anlagen und den durchge-
fiihrten Kontrollmessungen sind in Ref. 34 enthalten.

Fir die Messung der Feldstirken standen Handmessgerite EMR-300 der Fa. Wan-
del & Goltermann mit den Messkopfen Typ 8 (elektrische Feldstirke, Frequenzbereich zwi-
schen 30 kHz und 3 GHz, E;.x =800 V/m) und Typ 12 (magnetische Feldstirke, 30 kHz bis
30 MHz) zur Verfligung. Das Messgerit garantiert eine richtungsunabhingige Bestimmung der
Feldstirken und besitzt die Option einer internen Kalibrierung im Feld. Zusétzlich wurden zur
Uberwachung und zum Schutz des Personals Strahlungsmonitore vom Typ RADMAN (eben-
falls von Wandel & Goltermann) eingesetzt.

5.3. HF-Leitsystem und Sicherheitseinrichtungen

Mit dem Ubergang der Untersuchungen vom Labor- und Technikums- in den FeldmaBstab
machte sich die Einbindung weiterer Komponenten in die Versuchsanlagen und die Einbezie-
hung einer Vielzahl von Mess- und Regelgroflen notwendig. AuBBerdem waren bei den Standor-
ten auflerhalb von Leipzig die Optionen einer Datenferniibertragung und Remote-Steuerung
notwendig. Dartiber hinaus war unter dem Aspekt der gewiinschten Etablierung der Methode in
der Sanierungspraxis die Entwicklung eines einfach handhabbaren, flexiblen und einer Reihe
von Sicherheitsaspekten gentligenden Leitsystems erforderlich. Das HF-Leitsystem wurde nach
eigenen Vorgaben durch das Steinbeis-Transferzentrum Automatisierungs-, Informations- und

Elektrosysteme Leipzig (STZ) entwickelt und umfasste die folgenden Funktionen:

- Integration aller Komponenten (HF-Technik, Messtechnik, Steuergerite, Datenerfassung,
Sicherheitstechnik, Datenferniibertragung) in ein einheitliches Leitsystem,

- Steuerung des Energieeintrages der HF-Generatoren in verschiedenen Betriebsmodi,

- Steuerung des elektronischen Anpassnetzwerkes,

- Einbindung der Temperaturmessung auf der Basis faseroptischer Sensoren und Verwendung
als Steuergrofe fiir die unterschiedlichen Autheizregimes,

- Einbindung von weiteren Messgeriten (fiir elektrische und magnetische Feldstirke, Volu-
menstrommesser, Gasanalysatoren u.a.),

- Sicherstellung einer addquaten Datenerfassung und Archivierung, Sicherung gegen Daten-
verlust, z.B. bei Stromausfall,

- Wahl von fiir die einzelnen Anwendungsfille spezifischen Regimes einschlieBlich der ent-
sprechenden Parameter (Endtemperatur, Autheizrate, Grenzwerte fiir Temperaturen, Auf-
heizraten, Feldstirken, zeitliche Feldstirkednderung als Indiz fiir einen kritischen Betriebs-
zustand usw.),

- Beriicksichtigung verschiedener Sicherheitsaspekte {iber den so genannten ,harten” (soft-
ware-unabhingigen) Interlock-Kreis hinaus sowie

- Datenferniibertragung, Fernsteuerung und Weitergabe von kritischen Betriebszustinden.

Die einzelnen Funktionen des HF-Leitsystems werden am Beispiel der Versuchsanlage Hirsch-

feld in den Abb. A1 und A2 im Anhang nochmals veranschaulicht. Ndhere Angaben zum Leit-

system sind aullerdem in Ref. 34 enthalten.
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5.4.

Laborversuchsanordnungen

Abb. 7

5.4.2.

In einer weiteren Laborversuchsappa-
ratur, die in Abb. 8 in Verbindung
mit zwei Reaktoren bildlich darge-
stellt ist, wurde das -elektronische
Anpassnetzwerk ebenfalls mit dem
Laborreaktor in einem Gehduse zur

elektromagnetischen =~ Abschirmung
integriert.
Abb.8  Laborversuchsanlage L2 zur

Zylindrischer Boden-
reaktor (unten) und
eingebauter  Reaktor
mit Matchbox im unte-
ren Teil des Ab-
schirmgehduses (gro-
Res Bild)

54.1. Laborapparatur mit Zylinderreaktor (L1)

Die einfachste Laboranordnung, die in den Abb. A3 und
A4 im Anhang schematisch und bildlich dargestellt ist,
bestand aus einem HF-Generator und der zugehdrigen
Matchbox (PFG 1000 RF bzw. PFM 3000A) mit 1 kW
Maximalleistung, einem durchstrémbaren Zylinderkon-
densator (AuBendurchmesser der Innenelektrode 52 mm,
Innendurchmesser der AuBenelektrode 148 mm; Abb. 7),
einem Dampferzeuger, Kondensations- und Abscheideein-
richtungen sowie einer regelbaren Membranpumpe zur
Absaugung (DIVAC 0,6L mit Regelung DIVATRONIC
DT1 der Fa. Leybold).

Die Linge des mit der Matchbox in ein gemeinsames Ge-
hiuse integrierten Zylinderreaktors betrug ca. 200 mm,
wodurch sich ein zu befiillendes Gesamtvolumen von
3 dm’ ergibt. Der Reaktor wies an einigen Stellen Boh-
rungen fiir optische Temperatursensoren auf. Mit der An-
lage wurden vor allem Modelluntersuchungen zum Test
verschiedener Verfahrensoptionen der Bodenreinigung
(Auftauen von Bodden, mikrobiologische Sanierung,
Thermodesorption, reaktive Festlegung von Schadstoffen)
durchgefiihrt.

Anlage zur Erwarmung von Aktivkohle- und Katalysator-Schittungen (L2)

dielektrischen
von Schiittbetten’!

Erwidrmung

: Messung der
% HF-Spannung

- Optische
+~ Temperatur-
sensoren

Versuchsreaktor L3B

In Verbindung mit dieser Anlage wurden der HF-Generator PFG 1000 RF (Leistung bis 1 kW)
und die Matchbox PFM 3000A sowie die bereits beschriebene optische Temperaturmesstech-
nik verwendet. Bei einer maximalen HF-Spannung von 2000 V konnten elektrische Feldstir-

ken bis 330 kV/m realisiert werden.

Fiir groBere Schiittbetten wurde der in Abb. 8 dargestellte zylinderférmige Reaktor L2 (Innen-
durchmesser 60 mm) mit parallelen Plattenelektroden (Hohe bzw. Elektrodenabstand bis
120 mm) verwendet.
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5.4.3. Anlage zur Untersuchung der temperaturprogrammierten Desorption (L3)

Zur Untersuchung des Einflusses der Feuchte sowie der Geriiststruktur auf die dielektrische Er-
wirmung von Zeolithen sowie fiir Messungen zur Kldrung einer mdglichen selektiven Erwiér-
mung durch Radiowellen wurden zwei Mikroreaktoren verwendet, die in das im vorangegange-
nen Abschnitt beschriebene RW-System integriert werden konnten.

Temperatursensor Teflongehause
Plattenelektrode B Dielektrikum (Matrix) Probenréhrchen

l Dielektrikum (Matrix) Elektroden
/_ Probenrdhrchen (U-Rohr) B Probe
/ Probe
/ Teflonrahmen

)

Spiilgas V

Faseroptische
Temperatursensoren

Abb. 9 Mikroversuchsreaktoren L3A (links) und L3B (rechts) zur Radiowellen-Erwdrmung von
Schiittbetten”'

DetailA [ T

1 m Metall-
wellschlauch

o \ UHV-Probenréhrchen
siehe Detail A

Abb. 10  Schematische Darstellung des fiir die Thermodesorptionsversuche in Verbindung mit dem
Reaktor L3A verwendeten UHV-Pumpstandes®'

Im ersten Fall (Versuchsreaktor L3A) befand sich die Probe in einem U-formigen Quarzglas-
rOhrchen (AuBendurchmesser ca. 5 mm, Abb. 9), das entweder durchstromt oder evakuiert wer-
den konnte. Das U-Rohr wurde mittig zwischen zwei Plattenelektroden positioniert und voll-
standig von einem Matrixmaterial (in der Regel Quarzsand mit einer Kérnung von ca. 0,5 mm)
umhiillt. Bei der Interpretation der Ergebnisse war der Warmeaustausch zwischen Probe und
umgebender Matrix zu beriicksichtigen®".
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Im anderen Fall (Versuchsreaktor L3B) wurden zwei Quarzglasrdhrchen (Innendurchmesser
2 mm, AuBendurchmesser 3,8 mm) ebenfalls in einer Anordnung paralleler Plattenelektroden
(Durchmesser 140 mm, Messing) nebeneinander angeordnet. Die Schiittungshohe, die durch den
Plattenabstand bestimmt wurde, betrug 7 mm. Es wurde ebenfalls ein Matrixmaterial als di-
elektrische Last verwendet, allerdings konnten zwei Proben gleichzeitig erwdrmt werden. Die
optischen Temperatursensoren wurden in die Probenr6hrchen sowie die Matrix eingefiihrt und
erlaubten eine definierte Steuerung des Temperaturverlaufes (Abb. 9).

Die Versuchsreaktoren wurden fiir die Thermodesorptionsexperimente mit einem UHV-
Pumpstand mit Quadrupol-Massenspektrometer (Fa. Leybold) verbunden. Eine schematische
Darstellung der Anordnung erfolgt in Abb. 10. Die MS-Kammer konnte entweder direkt oder
iiber ein Blendensystem zur entmischungsfreien Druckreduzierung mit der Thermodesorp-
tionskammer verbunden werden. Weitere Angaben zu den Versuchsaufbauten sind in Ref. 51
enthalten.

5.4.4. Laborapparatur zur Untersuchung des mikrobiellen Schadstoffabbaus (L4)

Ein wesentliches Kriterium fiir die Anwendbarkeit der Radio-
wellen-Erwdrmung zur Unterstiitzung der Biodegradation von
Schadstoffen ist die Frage, inwieweit die Mikroorganismen
durch die elektrischen und elektromagnetischen Felder mit
praktisch relevanten Feldstirken inhibiert, nachhaltig geschi-
digt oder abgetdtet werden.

Obwohl die Untersuchungen schwerpunktmifig mit Radio-
wellen mit einer Frequenz von 13,56 MHz durchgefiihrt wur-
den, waren auch Parallelexperimente mit niederfrequenter
elektrischer Energie (Netzfrequenz 50 Hz) wegen der prakti-
schen Relevanz Bestandteil des Versuchsprogrammes.

Als Modellprozesse dienten bei diesen Untersuchungen die
mikrobielle Bodenatmung, die Reduktion von DMSO als etab-
lierte Methode zur Bestimmung der mikrobiellen Gesamtakti-
vitit'*> 1% sowie der Abbau von ausgewihlten Schadstoffen.
Die verwendete, im Verlaufe der Untersuchungen mehrmals
modifizierte® Versuchsanlage bestand im Wesentlichen aus
drei parallelgeschalteten Bodenreaktoren, die gleichzeitig von

Abb. 11 Bodenreaktor fiir Gasfliissen definierter Zusammensetzung durchstromt werden
mikrobiologische konnten. Die Erwdrmung des Bodenbettes konnte entweder
Untersuchungen iiber den das Bett umgebenden Wassermantel oder elektrisch
an der Laborver- iiber parallel angeordnete perforierte Elektroden erfolgen. Der
suchsanlage L4 Reaktor mit seinen typischen Abmaflen von 200 mm Lénge

und 70 mm Innendurchmesser ist in Abb. 11 dargestellt.

Mit Hilfe von Glasr6hrchen, die durch Locher in der oberen Elektrode und im Zulaufstopfen
gefiihrt wurden, konnten faseroptische Temperatursensoren an verschiedenen Stellen im Boden-
bett positioniert werden. Zu- und Abfluss des Spiilgasstromes wurden durch die obere und unte-
re Flache des Reaktors realisiert, wobei vor dem Durchtritt durch die perforierten kreisformigen
Elektroden eine Verteilung des Gasstromes auf die gesamte Querschnittsflache erfolgte.

Die Gasfliisse (fast ausschlieBlich Luft) durch die Reaktoren wurden mit digitalen Durchfluss-
reglern (GFC 17 der Fa. Analyt-MTC, Miillheim) meist auf einen Wert von 100 ml/min einge-
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stellt. Vor dem Eintritt in die Reaktoren wurde die Luft iiber jeweils zwei mit CaCl, (Merck)
bzw. mit getrdgertem NaOH (fiir Elementaranalyse, ebenfalls Merck) gefiillte Sadulen zur Trock-
nung bzw. zur CO,-Eliminierung gefiihrt sowie anschlieBend in einem temperierten Wasserbad
definiert befeuchtet. Die Gesamtanlage ist in den Abb. A5 und A6 im Anhang schematisch bzw.
bildlich dargestellt. Der aus den Reaktoren austretende Gasstrom wurde beziiglich der CO,- und
0,-Konzentrationen sowie optional, nach Totaloxidation in einem CuO-Ofen, der Kohlenwas-
serstoff-Gehalte analysiert.
Die Heizung der Reaktoren erfolgte entweder durch in einem Thermostaten temperiertes Wasser
iiber die Hiille des doppelwandigen Reaktors (TH) oder elektrisch direkt iiber die Plattenelek-
troden entweder mit einem Trennstelltransformator und einem konventionellen Regler (HT-30
der Fa. Horst, Lorsch) unter Verwendung der Netzfrequenz (NF oder PLF — power line frequen-
cy) oder mit dem HF-Generator PFG 1000 RF und der Matchbox PFM 3000A (HF). Zur Steue-
rung der RW-Erwirmung wurde die Leitsystem-Software eingesetzt. Fiir alle Methoden wurde
die Art der Regelung (Zweipunktregelung, Impulsbetrieb oder Proportionalregelung) so gewihlt,
dass moglichst homogene Temperaturprofile in den Reaktoren realisiert werden konnten.
Um die mdglichen Einfliisse von elektrischen Heizmethoden auf biologische Vorgiange unzwei-
felhaft nachweisen oder ausschlieflen zu konnen, musste die bei den einzelnen Methoden entste-
hende Temperaturverteilung in den Bodenreaktoren verglichen werden. Dies ist bei biologischen
Vorgingen besonders relevant, da dort im Vergleich zu physikalisch-chemischen Prozessen in
bestimmten Bereichen wesentlich stirkere Temperaturabhiangigkeiten vorliegen konnen.
Zum Vergleich der Homogenitit der Temperaturprofile fiir die verschiedenen Heizmethoden
(Wasserbad, NF, HF, zusétzlich eine kommerziell erhéltliche Heizpatrone) wurden die mit Bo-
den (Einheitserde Typ 0 der Fa. Gebr. Patzer GmbH + Co. KG, Sinntal; Gesamtkohlenstoffge-
halt etwa 32 Ma.-%, Aschegehalt ca. 42 Ma.-%, eingestellte Feuchte 65 Ma.-%) gefiillten Reak-
toren auf gleiche mittlere Endtemperaturen geheizt.
Die fiir die verschiedenen Heizmethoden erhaltenen Temperaturprofile, die in Abb. 12 darge-
stellt sind, zeigen, dass
- die konventionelle Heizung mit einer Heizpatrone eine sehr inhomogene Temperaturvertei-
lung (AT > 40 K) liefert, wodurch diese Methode (vergleichbar mit dem Einsatz von Heiz-
lanzen im groBtechnischen Maf3stab) fiir eine mikrobiologische Anwendung ungeeignet ist,
- die radialen Temperaturunterschiede bei der Wasserbad-Erwdrmung am geringsten sind
(ATmax < 1 K),
- sowohl die NF- als auch die HF-Erwédrmung relativ homogene radiale Temperaturprofile
liefern (ATmax = 3 K fiir die NF-Heizung und AT, < 1,5 K fiir die HF-Heizung),
- in allen Fillen Temperaturgradienten an den nicht thermisch isolierten Elektroden, die auf
einen Wirmeaustausch mit der Umgebung zuriickzufiihren sind, beobachtet werden.
Prinzipiell zeigten diese Vorversuche, dass die elektrischen Heizmethoden fiir die Realisierung
eines ausreichend homogenen Temperaturprofils in den Bodenreaktoren, die in der Versuchsan-
lage L4 zum Einsatz kamen, geeignet sind. Dies wurde durch weitere Versuche mit anderen
Zieltemperaturen (35°C, 45°C und 50°C) bestitigt. Geringe Abweichungen in der Bodenatmung
(wenige %) konnten jedoch durch die etwas unterschiedlichen Temperaturverldufe bei den ein-
zelnen Heizmethoden erklart werden. Diese Tatsache wird bei der Diskussion der entsprechen-
den Resultate beriicksichtigt.
Zu beachten ist auch, dass die Warmeleitfiahigkeit des Bodens, die zur Verringerung der Tempe-
raturprofile beitrdgt, stark von der Feuchte abhidngt. Dies fiihrt dazu, dass die Temperaturgra-
dienten mit sinkender Bodenfeuchte bei allen Heizmethoden zunehmen. Im Falle der NF-
Erwédrmung trat in einigen Féllen eine Austrocknung in der Nihe der oberen Elektrode auf, die
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jedoch fiir folgende Versuche durch eine modifizierte Versuchsdurchfithrung (Befeuchtung und
Umkehr des Gasflusses) verhindert werden konnte.

Hoéhe / cm
Hoéhe / cm

Radius / cm

Hohe / cm
Hoéhe / cm

Radius / cm Radius / cm

Abb. 12  Temperaturprofile in einem zylindrischen Bodenreaktor mit parallelen Elektroden (oben und
unten, dargestellt ist ein vertikaler Schnitt) nach Erwidrmung bis zu einer mittleren
Temperatur von 40°C mit unterschiedlichen Methoden: Wasserbad (oben links), NF (oben
rechts), HF (unten links) und Heizpatrone (unten rechts)

5.5. Technikumsversuchsanordnungen
55.1. Bodenbettreaktor (T1)

Die Mafstabsiibertragung vom Labor in das Technikum hat im Fall der RW-Erwdrmung nicht
nur die grundsétzlich in der Verfahrenstechnik auftretenden Konsequenzen auf Stoff- und Wir-
mestrome, sondern sie fiihrt dariiber hinaus zu einer Anderung des Verhiltnisses von typischen
geometrischen Abmessungen des Systems zur Wellenldnge der eingesetzten elektromagneti-
schen Strahlung. Diese Modifizierung wiederum fiihrt unter Umstidnden zu gednderten Interfe-
renz-, Abstrahlungs- und Dampfungseffekten im Zuge einer MaB3stabsiibertragung.

Um verschiedene Elektrodengeometrien im Technikumsmafstab testen zu kdnnen, wurde ein
Bodenbett-Versuchsreaktor (Lange und Breite je 0,7 m [Innenmal3e], Hohe ca. 0,5 m) verwendet.
In ithm konnten sowohl eine Anordnung paralleler Reihen von untereinander mit Kupferbidndern
verbundenen Stabelektroden, wie sie einer typischen Situation im FeldmaBstab entspricht (Lan-
ge 400 mm, Durchmesser ca. 20 mm; Abb. 13), als auch die Geometrie paralleler Platten- oder
Netzelektroden (Abb. 14) eingesetzt werden.
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Bei Bedarf wurde der Bodenreaktor mit einer Schicht aus Steinwolle zur thermischen Isolierung
verkleidet (Abb. A7 im Anhang). Zur energetischen Bilanzierung wurde teilweise ein Absaug-
system fiir die Luft im Abschirmgehiuse installiert.

Der Bodenbett-Versuchsreaktor T1 kam bei einer Vielzahl von verfahrenstechnisch und physi-
kalisch-chemisch orientierten Experimenten zur Erwdrmung von Sand, natiirlichen Béden, Ak-
tivkohle und Zeolithen zum Einsatz. Dabei wurden HF-Generatoren mit 1 bzw. 5 kW Maximal-
leistung (Frequenz 13,56 MHz) in Kombination mit den entsprechenden Anpassnetzwerken ein-
gesetzt. Um den Einfluss der Anregungsfrequenz zu testen, wurde der Bodenbett-Reaktor am
Feldstandort Leipzig auch in Verbindung mit dem dort befindlichen 50-kW-Generator mit einer
Arbeitsfrequenz von ca. 2 MHz verwendet.

Um eine Abschirmung und
Sicherung der offenen Elek-
trodenanordnung zu errei-
chen, wurden die Matchbox
und der Versuchsreaktor
durch ein Abschirmgehduse
aus Kupferblech (Dicke ca.
I mm) umgeben. Das Ge-
hiduse wurde mit der Masse

Abb. 13 Bodenbettreaktor Abb. 14 Bodenbettreaktor der Matchbox uber ein brei-
mit Reihen von mit  parallelen tes Kupferband der gleichen
Stabelektroden Plattenelektroden Starke verbunden.

55.2. Technikumsversuchsanlage (T2)

Eine weitere, groflere Anordnung fiir die RW-Bodenerwdrmung im Technikumsmalstab be-
stand prinzipiell aus denselben Komponenten wie die Laboranlagen, verfiigte jedoch zusétzlich
iiber periphere Einrichtungen zur Realisierung einer thermisch unterstiitzten Bodenluftabsau-
gung (Abb. 15 und A8 im Anhang). An der Versuchsanlage T2 wurde beispielsweise ein Lang-
zeitversuch zur Reinigung eines kontaminierten Originalbodens (Ursprung ehemalige Braun-
kohlekokerei Espenhain) durchgefiihrt®, der in Abschnitt 6.3.3.1. niher beschrieben wird.

Der quaderformige Bodenreaktor besaB ein Volumen von 1,35 m® (Lange 1,5 m, Breite 0,9 m,
Hohe 1 m). Die langen Seitenwinde, die gleichzeitig als Masseelektroden (,,kalte” Elektroden)
wirkten, bestanden aus Edelstahlblech, die Stirnseiten und die Bodenplatte waren aus auflen
stabilisierten Teflonplatten gefertigt. In der Mitte des Reaktors befanden sich vier vertikal ange-
ordnete Baustahlrohre (Durchmesser 60,3 mm, Wandstirke 2 mm, Gesamtlinge 900 mm) in
einem Abstand von jeweils 0,3 m, die als ,,heile* Elektroden dienten (Abb. A9 im Anhang). In
den meisten Fillen waren diese durch ein breites Kupferband untereinander verbunden
(Abb. A10 im Anhang). Der gesamte Reaktor wurde mit Gesteinswollplatten (Dicke ca. 50 mm)
thermisch isoliert, um Wiarmeverluste zu minimieren und eine aussagekriftige energetische Bi-
lanzierung sicherzustellen. Im Ergebnis erfolgte der Warmeiibergang in die Umgebung haupt-
sdchlich iiber die Deck- und Bodenplatte sowie iiber die Cu-Anschlussbander, wie durch Infra-
rotaufnahmen mit einer Thermokamera (Varioscan compact 3012 der Fa. Jenoptik, Jena) besta-
tigt werden konnte™. Die ReaktorauBenwinde waren sowohl mit der Masseelektrode der
Matchbox als auch iiber vier breite Kupferbander mit dem Abschirmgehéuse verbunden.

An der Technikumsapparatur T2 wurden HF-Generatoren mit maximalen Ausgangsleistungen
von 5 kW (PFG 5000 RF) und 15 kW (IS 15/13560) mit den entsprechenden Anpassnetzwerken
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(PFM 6000A bzw. PFM 30000A) eingesetzt. Ihr Anschluss an die Spannungsversorgung erfolg-
te iber Netzfilter. Der Primédrenergieverbrauch konnte fiir die Einzelgeréte separat iiber Zahler
erfasst werden.

]
Matchbox|

T-Anzeige 71:[3?
= [ r

Computer ~ Generator

i e L 1} I R 15

LT T 0T 1

Abb. 15  Schematische Darstellung der Technikumsapparatur T2 zur RW-Bodenerwarmung (links)
RG Reaktionsgefdll; K Kiihler; PE Probeentnahmestelle; AK Aktivkohlefilter; BGZ
Balgengaszihler; VP Vakuumpumpe; Technikumsanlage mit HF-Generator, Bodenreaktor
und Abschirmung; oberhalb des Reaktors sind Absaugrohre und Zufiihrungen fiir faseropti-
sche Temperatursensoren zu erkennen (rechts)

Die Absaugung der mobilisierten Schadstoffe und des verdampften Wassers erfolgte entweder
iiber die Oberfliche des Bodenbettes oder iiber eingebrachte perforierte Elektroden. Durch ein
System aus PTFE- und PVC-Rohren wurde die Abluft zuerst iiber den Kondensator (Schlan-
genwidrmeaustauscher der Fa. Jenaer Glaswerke [Durchmesser 150 mm] und Kondensatsam-
melgefa aus Glas) und danach {iber einen Luftaktivkohlefilter (Volumen 200 1, Fiillung 75 kg
Aktivkohle, LAF 200) geleitet. Der Kondensationsteil ist in Abb. 11 im Anhang dargestellt. Vor
der einstufigen Drehschieberpumpe mit einer maximalen Saugleistung von 40 m*/h (SV 40 der
Fa. Leybold) befanden sich noch ein Regelventil und ein Gefall mit einem Trockenmittel. Durch
entsprechende Entnahmestutzen konnten Kondensatproben und Gasproben zur versuchsbeglei-
tenden Analyse entnommen werden. Der Gasstrom wurde kontinuierlich mit einem Balgengas-
zihler (Fa. Gaselan Fiirstenwalde, max. 28 m’/h) gemessen.

5.6. Feldversuchsanlagen
5.6.1. Versuchseinrichtungen auf dem Gelande des UFZ in Leipzig (F1 und F2)

Die Versuchsanlagen zur RW-Bodenerwdrmung auf dem Geldnde des Umweltforschungszent-
rums in Leipzig dienten dazu, konkrete Problemstellungen, die oft im Zusammenhang mit den
Experimenten an den anderen Feldstandorten auftraten, zu untersuchen. Dabei handelte es sich
beispielsweise um den Test der Option, Koaxialantennen (vgl. Abschnitt 5.2.4.) in horizontal
verlegten Rohren zur lokalen Bodenerwédrmung einzusetzen, oder um die Kliarung der Frage,
wie grof3 der fiir die dielektrische Erwdarmung zugingliche Bereich sowohl in radialer (zwischen
den Elektroden) als auch in lateraler Richtung (entlang der Elektroden) beim Einsatz von Stab-
elektroden ist.

Zum Test der Koaxialanordnung (Feldversuchsanlage F1) wurde auf der Sohle eines Grabens
(Tiefe 0,5 m, Lange ca. 30 m) ein PVC-Rohr (Durchmesser ca. 60 mm) verlegt, in das ein Ko-
axialkabel eingefiihrt werden konnte (Abb. A12 im Anhang). AnschlieBend wurde der Graben
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mit homogenisiertem Boden verfiillt. Die Matchbox (PFM 6000A) wurde unmittelbar am
Rohreintritt in den Boden positioniert, der verwendete HF-Generator (PFG 5000 RF) und ein
Umlaufkiihler befanden sich in einem nahegelegenen Schuppen. Mit Hilfe von diinnen PVC-
Rohren wurden faseroptische Temperatursensoren an verschiedenen Stellen im Bodenvolumen
platziert.
Mit der Feldversuchsanlage F2 sollte der Eintrag von HF-Energie in den Boden bei der Ver-
wendung von parallelen Stabelektroden untersucht werden.
Die Motivation fiir die Durchfiihrung der
Versuche ergab sich aus den Resultaten, die
am Feldstandort Leipzig mit einer d&hnlichen
cu 1 ;CE; Elektrodengeometrie erhalten wurden. Fiir
. die entsprechenden Experimente wurden in
Bst 1 einen Graben zwei parallele, jeweils 27 m
. oot 2. lange  Baustahlelektroden mit einem
Durchmesser von 55 mm in einem Abstand
o S0 cm kil von 0,5 m zueinander in den Boden einge-
bracht. Spiter wurden zusitzlich 5 m lange
Abb. 16  Anordnung der Stabelektroden am Hohlrohre aus unterschiedlichen Materialien
Feldversuchsstandort F2 (Beispiel) (Kupfer [Cu] und Baustahl [Bst]) als Elek-
troden in den Boden eingegraben.
In Abb. 16 ist ein Beispiel fiir die Anordnung der verwendeten Elektroden schematisch in einem
vertikalen Schnitt dargestellt. Es wurde noch eine Reihe dhnlicher Anordnungen in Verbindung
mit dem 5-kW-Generator untersucht'®*'°, welche hier nicht im Detail beschrieben werden sol-
len. Abb. 17 zeigt den Versuchsstandort nach dem Einbringen der parallelen Baustahlelektroden
(links) und nach dem Verfiillen des Grabens sowie der Installation der Fiihrungsr6hrchen aus
PVC fiir die faseroptischen Temperatursensoren (Mitte). Als spezielle Option zur Beeinflussung
des Feldverlaufes entlang der Elektrode wurde eine Innenkontaktierung der Elektroden er-
probt'®*!** Um die Einkopplung der HF-Energie in den Boden zu untersuchen, wurden Ver-
gleichsexperimente mit an der Luft oberhalb des Bodens befindlichen oder aufgelegten Elektro-
den durchgefiihrt (rechts).

Luft

35¢cm

10 cm

Abb. 17  Feldversuchsstandort F2 zur Untersuchung des Verhaltens von Stabelektroden: Elektroden-
anordnung mit in der Erde verlegten parallelen Stabelektroden vor der Verfullung (links),
verfiillter Graben mit installierten optischen Temperatursensoren (Mitte) und Elektrodenan-
ordnung mit auf der Erde verlegten Stabelektroden (rechts)
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In einer weiteren Versuchsvariante wurden die ,,heiBBe” Elektrode oder mehrere Elektroden ganz
oder teilweise mit einem PVC-Rohr (Durchmesser 0,16 m) umgeben, wodurch sich zwischen
Elektrode und Boden ein Luftspalt von ca. 50 mm ergab. Damit konnte die laterale Energieab-
strahlung entlang der Stabelektrodenanordnung dahingehend beeinflusst werden, dass ein selek-
tiver Energieeintrag in einen bestimmten Elektrodenabschnitt realisiert wurde. Durch ein Medi-
um mit hoher DK, das in das Hohlrohr um die Elektrode eingefiihrt wurde (z.B. Wasser in ei-
nem flexiblen Sack), konnte der Energieeintrag in den Boden gezielt hergestellt werden'™.

Im Unterschied zu den sonst verwendeten typischen Anordnungen mit einer zentralen ,hei-
Ben* Elektrode, die von ,kalten* Elektroden bzw. einer Abschirmung umgeben ist, waren die
parallelen Stabelektroden zueinander dquivalent und konnten jeweils sowohl als ,heille” als
auch als ,,kalte”, mit dem Gehéduse der Matchbox verbundene Elektrode betrieben werden. Die
Anschlussstellen der Elektroden befanden sich unter einer mit dem Matchbox-Gehéuse verbun-
denen Abschirmung (Abb. 17, rechts im Hintergrund).

Bei den Versuchen wurde zuséitzlich zur Temperatur der Verlauf der elektrischen Feldstirke an

der Oberfldche in Luft gemessen.

5.6.2. Feldversuchsanlage Hirschfeld (F3)

Die Feldversuchsanlage zur thermischen Unterstiitzung der mikrobiellen Bodenreinigung (F3)
wurde im Bodenreinigungszentrum Hirschfeld der Fa. Bauer & Mourik Umwelttechnik (BMU),
Schrobenhausen, errichtet. In einer groBen Halle wurden eine mit Radiowellen beheizbare Miete,
eine nicht beheizbare Referenzmiete sowie der Kiihler und das elektronische Anpassnetzwerk
installiert. Hinzu kamen Einrichtungen zur Abfiithrung der Gasstrome aus den Mieten mit Mess-
und Regeleinrichtungen sowie Pumpen. Angrenzend an die Halle wurde der Gerétecontainer
installiert, der die Spannungsversorgung, den HF-Generator (IS 15/13560), eine umfangreiche
Messtechnik sowie einen Leitsystemrechner enthielt.

Elektomagnetische

Fern. Abschirmung
steuerung Match ‘ QRRRERELRKRKKS Feldmess-
atch- ’:0‘00000 | gerate
box | ZRERRKS
RS
Temperatur- Elektrode
messgerate
o HF- .
Genera- Kihler
tor Temperatur-
Anlagen- sensor

steuerung

L L] Elektrode
Q0

Thermische Isolierung

Messwarte HF-Reaktor Referenzreaktor
ADbb. 18 Schematische Darstellung der Anlage zur Untersuchung der thermisch unterstiitzten

mikrobiellen Bodenreinigung im Bodenreinigungszentrum Hirschfeld

Der Aufbau der gesamten Versuchsanlage zur thermisch unterstiitzten mikrobiellen Bodenreini-
gung ist in Abb. 18 schematisch dargestellt. Im Rahmen eines Langzeitversuches wurde auch
die Option der thermisch unterstiitzten Bodenluftabsaugung (Thermodesorption von Schadstof-
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fen) getestet, wobei die Anlage durch eine groBBere Absaugpumpe (einstufige Drehschieberpum-
pe mit einer maximalen Saugleistung von 40 m’/h: SV 40 der Fa. Leybold), ein Kondensatgefil
und zwei Aktivkohlebehélter im Abluftstrom ergéinzt wurde.

Zur Untersuchung des Einflusses einer thermischen Unterstiitzung der Bodenreinigung wurden
zwel gleichartige Mieten mit und ohne Heizmdglichkeit mittels Radiowellen errichtet (HF-
Miete bzw. REF-Miete [Referenz]). Da fiir die Unterstiitzung der mikrobiellen Reinigung eine
moglichst homogene Temperaturverteilung im Boden anzustreben war, wurde die Form eines
Plattenkondensators als Elektrodensystem gewéhlt. Die obere der beiden horizontal angeordne-
ten Elektrodenplatten wurde als ,,heifle* Elektrode verwendet, wihrend die untere Elektrode mit
der Abschirmung verbunden war und als ,,kalte* Elektrode wirkte (Abb. 18).

Die GroBe der Elektrodenplatten (wirksame Grundfliche der Miete ca. 3 x 3 m?) erforderte es,
dass sie vor Ort aus kleineren Edelstahlblechen zusammengenietet wurden. Nach der Verbin-
dung wurde in die obere Elektrodenplatte eine Vielzahl von Bohrungen eingebracht, um die
faseroptischen Temperatursensoren in das Bodenbett einfiihren zu konnen (Abb. 19). In spiteren
Versuchen kamen auch Metallnetze fiir die obere Elektrode zum Einsatz. Zur Verringerung von
Wiérmeverlusten (insbesondere tiber die Grundfliche zum Hallenboden) wurde der Reaktor auf
einer Dammschicht aus Steinwollplatten mit einer Grundfliche von ca. 6 x 6 m* errichtet. Auf
der Plattenelektrode wurde das Versuchsbecken mit einem Fassungsvermdgen von 22 m’ errich-
tet (maximale Fiillhdhe ca. 2,4 m). Da die parasitire Absorption von HF-Energie minimiert
werden sollte, wurden fiir die Begrenzung kammergetrocknete Holzbalken verwendet, die im
Blockhausstil zusammengefiigt und innen mit Polyethylenfolie verkleidet wurden (Abb. 20).

Im Laufe der Versuche wurde die Position der Matchbox an der HF-Versuchsmiete modifiziert,
um die Homogenitit des Energiceintrages in das Bodenbett zu verbessern®*. Nachdem anfangs
eine seitliche Anordnung zum Einsatz kam, wurde die Matchbox spiter auf einem briickenarti-
gen Holzgerlist mittig iiber der ,heilen” Deckelelektrode positioniert. Zur Minimierung der
elektromagnetischen Abstrahlung wurde wiederum eine flichige Verbindung zur Abschirmung
(Kupfergaze) hergestellt. Die verdnderte Anordnung und der modifizierte Verlauf des Elektro-
denanschlusses sind aus Abb. 21 ersichtlich.

In dem elektronischen Anpassnetzwerk wurde ein zusétzlicher Anschluss an einer Spule ange-
bracht, um eine niederfrequente (PLF-) Energieeinspeisung zu ermoglichen (Abb. 21, rechts).
Der Anschluss erlaubte es, parallel zur Hochfrequenzspannung eine niederfrequente Spannung
mit Netzfrequenz (50 Hz) an dasselbe Elektrodensystem anzulegen.

Die obere ,heifle” Elek-

trode, die als Platten- prov—

oder als Netzelektrode }

realisiert war, wurde mit
der Matchbox tiber ein ca.
20 cm breites und 0,8 mm
starkes Kupferband ver-

~ .

Matchbox | e 7 eitung [

Deckelelektrode
008

bunden (Abb. 19). 3 :

Vorderseite

Weitere Anschlussvarian-
ten der Elektrode an das Bodenelekrode
elektronische Anpass-

netzwerk  werden in Abb. 19  Schematische Darstellung des Elektrodenanschlusses
Ref. 34 sowie bei der unter Angabe der Temperaturmessstellen (links) und
Diskussion der Versuchs- Realisierung (rechts) der Vierpunktkontaktierung der
ergebnisse vorgestellt. Deckelelektrode
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Abb. 20 Versuchsanlage zur HF-Boden-
erwdrmung mit elektromagneti-
scher Abschirmung der beheiz-
baren Bodenmiete

Die HF-Miete wurde zur Erfiillung von Sicher-
heitsanforderungen und zur -elektromagneti-
schen Abschirmung (EMV) mit einer komplet-
ten Umbhiillung aus Kupfergaze (Maschenweite
1,5 mm) umgeben. Diese wurde an ein Holzge-
rist angebracht und mit der ,kalten® Boden-
elektrode, die liber die Mietenbegrenzung hin-
ausging, grof3flichig verbunden. Um die einfa-
che Befiillung und Entleerung der Versuchsre-
aktoren zu gewéhrleisten, wurde die Vordersei-
te der Miete mit herausnehmbaren Balken ver-
sehen. Die Abschirmung weist an der entspre-
chenden Stelle ein Tor auf (Abb. 20).

Die Matchbox, ein modifiziertes Gerdt vom Typ
PFM 30000A, wurde direkt am Abschirmge-
héuse in der Ndhe der Versuchsmiete installiert
und mit der Kupfergaze grof3flachig verbunden,
um kurze Elektrodenanschliisse realisieren zu
konnen. Das Matchboxgehiduse war aullerdem
tiber ein breites Kupferblech mit der Boden-
elektrode verbunden. Eine umfangreiche Dar-
stellung von Untersuchungen zur Kliarung des
Einflusses der Matchboxposition und des Elek-
trodenanschlusses ist in Ref. 34 enthalten.

Zur kontinuierlichen Erfassung der Temperaturen im Bodenbett der HF-Miete wurden ca. 50
faseroptische Nortech- und FoTemp-Temperatursensoren eingesetzt, die in drei horizontalen
Ebenen (in 20, 50 und 80 cm Tiefe) angeordnet waren. Die Sensorfasern wurden in vertikal ver-
legte Teflonschldauche durch die Deckelelektrode hindurch eingefiihrt und in den entsprechenden
Tiefen arretiert. Zur in-situ-Feuchtemessung in den Mieten wurden an mehreren Stellen Kunst-
stoffrohre in den Boden eingebracht, die die Einfilhrung einer TDR-Messsonde (siche Ab-

schnitt 4.1.) erlaubten.

Abb. 21 Position der Matchbox mittig oberhalb der HF-Versuchsmiete (links), Verlauf des
Kupferbandes zur Kontaktierung der oberen Elektrode (Mitte) und modifizierte Matchbox zur
parallelen Einspeisung von HF- und NF-Energie (rechts)
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Zur kontinuierlichen Untersuchung des aus den mit kontaminiertem Boden gefiillten Versuchs-
mieten emittierten Gasstromes wurden mehrere Gasanalysengerite im Gerdtecontainer installiert.
Neben den Schadstoffkonzentrationen sollten dabei auch die Bodenatmung (Sauerstoff- und
Kohlendioxidgehalte der Bodenluft) und der Gesamtkohlenstoffgehalt quantifiziert werden.
Nach dem kompletten Ausbau standen insgesamt vier Gasanalysengerdte (Multor 610 und Sa-
xon Junkalor; siche Abschnitt 4.3.) sowie ein transportabler Flammenionisationsdetektor (FID)
zur Verfiigung. Grundsdtzlich wurde anhand von Testversuchen festgestellt, dass der reale
Schwankungsbereich der Messwerte deutlich grofer als der Messfehler war. Aus diesem Grund
erlaubten die unter Feldbedingungen ermittelten Werte in jedem Fall die Untersetzung der ge-
troffenen Aussagen. Die am Standort durchgefiihrten Versuche zur mikrobiellen Bodenreini-
gung (bei 35°C bzw. bei 60°C [Aktivierung thermophiler Mikroorganismen]) sowie zur Ther-
modesorption (bei 100°C) wurden routineméfig durch Datenferniibertragung tiberwacht, wobei
das in Abschnitt 5.3. beschriebene Leitsystem eingesetzt wurde. Ein umfangreiches System von
Zutrittssperren, Uberwachungseinrichtungen und Grenzwertfestlegungen in der Software stell-
ten den arbeitsschutzgerechten Betrieb der Anlage sicher. Weitere Angaben zum Aufbau und
zur Funktion der Feldversuchsanlage Hirschfeld sind in Ref. 34,163 enthalten.

5.6.3. Feldversuchsanlage Leipzig (F4)

Zur Erprobung der thermisch unterstiitzten Bodenluftabsaugung (TUBA) wurde ein Standort im
Norden Leipzigs (Gelidnde der Osterwieck Lacke GmbH in der Zschortauer Strafle) im Bereich
eines ehemaligen Tanklagers ausgebaut. Dort waren infolge von Havarien und permanent vor-
handenen Undichtigkeiten wiahrend des Betriebszeitraumes (bis Mitte der 1990iger Jahre) gro-
Bere Mengen von organischen Losungsmitteln (insbesondere BTEX-Aromaten) in den Boden
eingedrungen. Es gab bereits umfangreiche Voruntersuchungen an diesem Standort, ohne dass
jedoch zum Zeitpunkt der eigenen Untersuchungen ein Sanierungsplan vorlag. Ndhere Angaben
zu den geologischen Verhiltnissen, den vorliegenden Analysen zur Schadstoffverteilung, den
MaBnahmen zur Vorbereitung des Versuchsfeldes (Blindgéngerortung, Auswahl des Sanie-
rungsbereiches) und zur Installation der Absaugbrunnen/Elektroden sind in Ref. 34 enthalten.

Datenfern-
Uibertragung

HF-Generator LMatchbox
—r— ]

Steuerung

Absaugung

{=T=]

Spannungsversorgung

Schadstoffaufbereitung optische
Temperaturmessung

Uberwachung der

Warmetauscher elektrischen Feldstarke = ekirodenzuleitungen

—

Aktivkohle

Tank
"kalte" Elektrode

Tank
"kalte" Elektrode

Katalytische Schadstoff- Absaugbrunnen
oxidation (optional) "heilRe" Elektroden

Abb. 22  Schematische Darstellung der Anlage zur Untersuchung der thermisch unterstiitzten
Bodenluftabsaugung am Feldstandort Leipzig
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Abb. 23  Komponenten zur Radiowellen-Bodenerwidrmung am Feldstandort Leipzig: Abschirmung des
Versuchsfeldes und HF-Transformator (links), Detailansicht des HF-Transformators (Mitte)
und als Absaugbrunnen dienende ,,heiflie” Elektroden (rechts)

Unter der wegen duflerer Vorgaben einzuhaltenden Randbedingung, dass die Tanks wéhrend der
Sanierungsmafinahme im Boden verbleiben sollten, wurde als innovative Verfahrensvariante die
Einbezichung der parallel liegenden zylindrischen Tanks (Volumen 20 bis 30 m®) in das Elek-
trodensystem zur HF-Erwéarmung getestet. Die Reihe der sechs ,,heilen* Gegenelektroden dien-
te gleichzeitig als Absaugbrunnen (Wickeldrahtfilter mit 0,5 mm Spaltbreite, gegeniiber dem
Boden mit Quellton abgedichtet). Der Gesamtaufbau ist in Abb. 22 schematisch dargestellt und
basierte auf den typischen Komponenten einer Bodenluftabsaugung (Absauggeblése [Seitenka-
nalverdichter, max. 400 m’/h, 20 kPa Unterdruck], Verrohrung, Ventile, Wasserabscheider, Ak-
tivkohlefilter; Fotos im Anhang Abb. A13).

Am Feldstandort Leipzig kam ein HF-Generator IG 50 (Purmax = 50 kW) mit einer lastabhéngi-
gen Frequenz von ca. 2 MHz in Verbindung mit einem Hochfrequenztransformator zum Einsatz.
Letzterer wurde oberhalb des Versuchsfeldes auf einem Holzgertiist, das gleichzeitig der Befes-
tigung der Kupfergaze zur Abschirmung diente, positioniert. Der HF-Transformator war mit
breiten Kupferblechen sowohl mit den Tanks (,,kalte” Elektroden) als auch mit der Reihe der
Absaugbrunnen (,,heiBe* Elektroden) verbunden (Abb. 23).

Die Positionen der Tanks, der Elektroden
sowie der Temperatursensoren im HF-Ver-
suchsfeld sowie in einem nicht erwidrmten Tank als kalte" Elekirode

Referenzfeld sind in Abb. 24 nochmals
schematisch dargestellt. Fiir bestimmte Ein- u
. . [ ] (] ® @ [ 3N o [ JON J
zelversuche wurde auch eine dichtere An- 7 8 9 10 11 12 6 5 4 3 2 1
.. Q0 @0 0O@® (e60®@ O O®@ O @ O

ordnung der Temperatursensoren realisiert. co o o o
Wihrend der Versuche kam es zum Anstieg o
des Wasserspiegels im zu erwidrmenden Referenzfeld HFVersuchsfeld
Bodenbereich durch auftretendes Schich- Tank als kalte* Elektrode
tenwasser. Damit machten sich Wasserhal-
tungsmaﬁnahmen (Verwendung von Tauch— Absaugbrunnen, Vertikale Schlauche fiir

i z.T. als ,heilRe” Elektroden faseroptische Temperatursensoren
pumpen 1in um das Versuchsfeld angeordne' @©  mit Temperatursensoren @  besetzt in mehreren Héhen
ten Brunnen34) notwendig, dle hier aber @ ohne Temperatursensoren @  nur temporér besetzt
nicht im Einzelnen beschrieben werden sol-
len. Das abgepumpte Schichtenwasser wur- ADbb.24  Anordnung von Tanks, Elektroden
de analysiert und anschlieBend einer kom- und Temperatursensoren in den Ver-
merziellen Reinigungsanlage zugefiihrt. suchsfeldern
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Die Koexistenz von geséttigter und ungesittigter Bodenzone wurde genutzt, um den Eintrag von
elektrischen Feldern unterschiedlicher Frequenz hinsichtlich der Auswirkungen auf das Tempe-
raturprofil und die Kombination von HF- und NF-Energieanwendung (vgl. Abschnitt 9.2.1.)
iiber ein Elektrodensystem zu testen. Die Versuchsanlage konnte mit Hilfe des HF-Leitsystems
gesteuert werden, wobei weitere Mess- und Kontrollmoglichkeiten (z.B. Explosionsschutz-
Sensoren, Sicherheitsroutinen’) einen weitgehend automatischen Betrieb ermdglichten.

Die Arbeiten am Versuchsstandort Leipzig erfolgten unter Mitwirkung des Instituts fiir Nicht-
klassische Chemie an der Universitit Leipzig sowie der Fa. HochTief Umwelt GmbH (Essen).

5.6.4. Feldversuchsanlage Hoyerswerda (F5)

Ziel der Untersuchungen an einem weiteren Feldstandort (F5) war es, ein an der Technischen
Universitit Bergakademie Freiberg entwickeltes Bodensanierungsverfahren, das auf dem Ein-
bringen von Horizontalbohrungen in den zu sanierenden Bodenbereich beruht'**'!, durch das
Einbringen einer Koaxialantenne in ein Filterrohr um die Option der Radiowellen-Erwarmung
zu erweitern. Diese Variante wurde nach erfolgreichen Vorversuchen an einem Standort der TU
BA Freiberg in Hoyerswerda getestet. Der Sanierungsbereich im Ergebnis eines Mineralol-
kohlenwasserstoff-Schadensfalles befand sich unterhalb einer ehemaligen Tankstelle. Der ver-
wendete Versuchsaufbau ist in Abb. 25 schematisch dargestellt.

Geratecontainer
mit HF-Generator, Kuhler,
Matchbox und
Gasnachreinigung

ehemalige
Tankstelle

Packer
zum Abtrennen des
Absaugbereiches

Horizontalfilterrohr

im Absaugbereich
perforiert

Absaugung

ADbb. 25 Schematische Darstellung der Anlage zur Untersuchung der selektiven lokalen
Bodenerwirmung mittels HF-Koaxialantennen

Unter einer Vielzahl von horizontal verlegten Filterrohren (vgl. Abb. A14 im Anhang) wurde
eines im Bereich hoher Kontamination ausgewéhlt und in ihm in ca. 30 m Entfernung vom Ein-
trittspunkt in einer Tiefe von ca. 4,5 m eine Koaxialantenne positioniert. Zur Temperaturmes-
sung wurden faseroptische Sensoren in vertikalen Fiihrungsschlduchen (Nortech) und das Ra-
man-basierte Messsystem DTS-80 fiir die Erfassung der Erwdrmung entlang des Koaxialkabels
verwendet. Der erwdrmte Bereich des Horizontalrohres wurde durch Packer abgetrennt. Aus
diesem Bereich konnte die Bodenluft abgesaugt und direkt mittels FID analysiert werden. Zu-
satzlich wurden Gasproben nach temporérer Adsorption an Aktivkohle charakterisiert.

Die Lage der Temperaturmesspunkte sowie die verwendete HF-Technik (HF-Generator
PFG 5000 RF, Matchbox PFM 6000A) sind in den Abb. A15 und A16 im Anhang dargestellt.
Die Léange des Koaxialkabels betrug 34 m, wovon 4 m zwischen Austrittspunkt und Matchbox
verlegt waren. Der Antennenbereich war etwa 1 m lang.

Um im Anschluss an den Testversuch durchzufiihrende mikrobiologische Sanierungsexperimen-
te nicht zu gefdhrden, wurde die Temperaturerh6hung im Antennenbereich auf ca. 15 K be-
grenzt.
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6. Erprobung von Anwendungsoptionen der dielektrischen
Erwadrmung mit Radiowellen

6.1. Erwarmung von Aktivkohlen

Die dielektrische Erwdrmung mit Radiowellen wurde fiir eine Reihe von kommerziellen Aktiv-
kohlen erfolgreich getestet’''*?. Beispiclhaft seien im Folgenden einige Experimente mit Super-
sorbon K40 (Lurgi Aktivkohlen, Donau Carbon GmbH & Co. KG, Frankfurt; nihere Angaben
in Ref. 193) dargestellt.
In der Versuchsanlage L3A wurden 74 mg Supersorbon K40 mit einer linearen Leistungskenn-
linie (dP/dt =10 W/min) im CO,-freien Luftstrom (100 ml/min) erwdrmt, wobei der in Abb. 26
dargestellte Temperaturverlauf realisiert wurde. Der Versuch wurde bei etwa 280°C abgebro-
chen, da der Messbereich der zur Steuerung verwendeten optischen Temperatursensoren auf
diesen Wert begrenzt war. Bei der Radiowellen-Erwédrmung wurde das U-Rohr in einer Quarz-
sandmatrix eingebettet (vgl. Abb. 9). Zum Vergleich wurde dasselbe Temperaturprogramm mit-
tels konventioneller Heizung realisiert.
Es zeigte sich, dass die dielektrische
Erwdrmung von Aktivkohle im Luft-
Erwarmung strom problemlos bis ca. 300°C moglich
HF  Konventionell 300 war, ohne dass eine messbare Uberhit-
Cco, I zung oder sogar eine Selbstentziindung
404 T —— —0— .
Frove beobachtet wurden. Derartige Probleme
O werden oft fir die Erwdrmung mit MW
beschrieben. Die Aktivkohleprobe wur-
100 de im Vergleich zur Quarzsandmatrix
auf Grund des hoheren dielektrischen
0 0 Verlustes mit Radiowellen stdrker er-
0 20 40 warmt (,,makroskopisch selektive Er-
t/ min wiarmung®). Die im Vergleich zur kon-

Abb. 26  Konventionelle und dielektrische (HF-) ventionellen EI:W&lrmung bei medrilgerer
Erwirmung von Aktivkohle (Supersorbon Temperatur ~ einsetzende CO,-Bildung

K40) im Luftstrom sowie CO,-Emission (Abb. 26) lasst auf eine moderate Uber-
bei beiden Erwirmungsverfahren hitzung innerhalb der Probe, wahr-
scheinlich im Bereich der Korn-Korn-
Kontaktstellen, schlie3en.
Fiir elektrisch ausreichend leitfahige Aktivkohlen stellt die Erwérmung mit niederfrequenter
Wechselspannung (50 Hz) eine wirtschaftlich sinnvolle Alternative dar. Fiir die Aktivkohle Su-
persorbon K40 konnte die NF-Erwidrmung ebenfalls problemlos realisiert werden und es erga-
ben sich vergleichbare Temperaturprofile. Die Wirkungsgrade fiir die Umwandlung von HF-
bzw. NF-Energie in Wérme betrugen nahezu 100 % (Quantifizierungsfehler fiir die Warmebi-
lanz ca. 5 %)’".
In Abb. 27 ist nochmals ein Versuch zur Erwdrmung der Aktivkohle Supersorbon K40 (ca.
177 g) fir mehrere Experimente mit jeweils zeitlich konstanter HF-Leistung dargestellt, die in
der Versuchseinrichtung L2 (Abb. 27, links) im Durchfluss (von unten nach oben) durchgefiihrt
wurden. Das Temperaturprofil wird durch die Warmeverluste und den Gasstrom beeinflusst,
veranschaulicht jedoch die Praktikabilitdt der HF-Erwiarmung von Aktivkohle im kleintechni-
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schen MaBstab. Das Auftreten von lokalen Uberhitzungen (,,hot spots), die zur Selbstentziin-
dung fiihren kénnen, konnte vermieden werden.
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Abb. 27  Dielektrische Erwdarmung der Aktivkohle Supersorbon K40 im Versuchsreaktor L2 (links)
mit unterschiedlichen HF-Leistungen (Mitte) sowie entstehendes Temperaturprofil
(senkrechter Schnitt durch den Reaktor, rechts)

Die beschriebenen Ergebnisse sowie die Messung der dielektrischen Eigenschaften, die in
Ref. 51 ausfiihrlich dargestellt sind, konnten an weiteren Aktivkohlen (z.B. GUT-L40-2 [Gesell-
schaft fiir Umwelttechnologie mbH, Friedberg-Ockstadt], SC44 [Silcarbon Aktivkohle GmbH,
Kirchhundem-Silberg] und Desorex K47 [Lurgi Aktivkohlen, Donau Carbon GmbH & Co. KG,
Frankfurt]) mit analogen Ergebnissen wiederholt werden. Der prinzipielle Nachweis der Er-
wiérmbarkeit mit HF-Energie war im Rahmen dieser Arbeit ausreichend, so dass keine weiteren
Untersuchungen an Aktivkohlen durchgefiihrt wurden.

6.2. Erwarmung von Zeolithen als Adsorbenzien und Katalysatoren
6.2.1. Allgemeine verfahrenstechnische Aspekte

Im Vergleich zu Aktivkohlen mit einheitlich relativ hohen dielektrischen Verlusten weisen Zeo-
lithe trotz ihrer untereinander dhnlichen Grundstruktur (SizAl,O,-Grundgitter mit Kationen zur
Ladungskompensation auf unterschiedlichen Plidtzen in den Hohlrdumen definierter Grof3e, né-
here Angaben z.B. in Ref. 194-196) eine gro3e Bandbreite der dielektrischen Eigenschaften auf
und sind diesbeziiglich mit Bdden in ihrer Varianz von trocken bis feucht und sandig bis schluf-
fig vergleichbar.

Besonders hydrophobe dealuminierte Y-Zeolithe werden als mikrowellentransparent beschrie-
ben und sind entsprechend einiger Literaturangaben'® dieser Methode der dielektrischen Er-
wiarmung nicht zuginglich. Hingegen weisen andere Zeolithe mit geringem Si/Al-Verhiltnis,
wie z.B. der NaX-Zeolith (13X), hohe dielektrische Verluste auf’*’”***°. Wie im Fall der Bo-
denerwidrmung kommt auch fiir die Autheizung von Molekularsieben die Anwendung der
Matchbox zur Impedanzanpassung zum Tragen, so dass, wie im Folgenden beschrieben, prak-
tisch alle verwendeten Zeolithe problemlos und mit hoher energetischer Effizienz erwirmt wer-
den konnten.
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Der Schwerpunkt der eigenen Untersuchungen lag im Gegensatz zu impedanzspektroskopischen
Arbeiten z.B. von Simon und Mitarbeitern’'**'*"171% auf dem Nachweis der Eignung von
Radiowellen fiir die stoffstromungebundene direkte Erwdrmung von Zeolithen und nicht in der
Korrelation von dielektrischen Eigenschaften und Struktur. Einige eigene hierzu durchgefiihrte
Messungen sind jedoch in Ref. 50,51,103 beschrieben.

Experimentelle Schwierigkeiten wie ein nicht realisierbarer Nullabgleich der riicklaufenden
Leistung durch das elektronische Anpassnetzwerk sowie relativ hohe Verluste in den Bauele-
menten der Matchbox, die sich in einer Verringerung des sekundarseitigen Wirkungsgrades aus-
driickten, waren charakteristisch fiir die Laborbedingungen mit einem niedrigen Verhéltnis von
Elektrodenfliche zu Elektrodenabstand (Schiittungshohe). In diesen Fillen arbeitete der HF-
Generator mit hoher HF-Spannung im niedrigen Lastbereich. Im kleintechnischen Mafstab, d.h.
unter praxisndheren Bedingungen, gestalteten sich diese Faktoren wesentlich giinstiger, so dass
ein optimaler HF-Energieeintrag in das System mdglich war und Wirkungsgrade fiir die Um-
wandlung der HF-Energie in Nutzwirme von nahezu 100 % erreicht wurden®"'"?. Da fiir die
Praxisanwendung des Verfahrens die Einschrinkungen, die im Labormal3stab auftraten, prak-
tisch nicht relevant sind, sollen diese im Folgenden nicht niher diskutiert werden. Die energeti-
sche Beurteilung erfolgt anhand der Technikumsversuche.

6.2.2. Einfluss des Wassergehalts auf die dielektrischen Eigenschaften und die Er-
warmbarkeit mit Radiowellen

6.2.2.1. Motivation

Der empirische Befund, dass das Vorhandensein von Wasser die dielektrische Erwérmung von
Zeolithen mit Mikrowellen erleichtert**°, wurde in der Literatur oft unzuldssig dahingehend
verallgemeinert, dass eine dielektrische Erwarmung trockener Zeolithe nicht moglich sei. Die
mit zunehmendem Wassergehalt einhergehende Erhohung der dielektrischen Verluste im MW-
Bereich wird meist direkt auf die Anregung der Wassermolekiile zuriickgefiihrt®. Zusitzlich
kann allerdings die HF-Leitfdhigkeit von Zeolithen durch die Beeinflussung der Kationenbe-
weglichkeit infolge der Adsorption von Wasser um mehrere GroBenordnungen zuneh-
men”>'°*'° Dariiber hinaus kénnen sich durch die Wechselwirkung der adsorbierten Wasser-
molekiile mit dem Zeolith die Polarisationseigenschaften drastisch dndern, was zu dielektrischen
Verlusten im Radiowellen-Bereich fithren kann’****°!, Neben der prinzipiellen Kldrung, in-
wieweit die Anwesenheit von Wasser essenziell fiir die Radiowellen-Erwidrmung von Zeolithen
ist, bildete noch die potenzielle Anwendung dieser Methode im Bereich der Zeolith-Trocknung
eine Motivation fiir die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen.

6.2.2.2.  Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften

Eine Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften aus den Experimenten zur RW-Erwérmung
(Abgleichparameter des elektronischen Anpassnetzwerkes und HF-Spannung)’' zeigte bei-
spielsweise fiir die Zeolithe 13X und Li-LSX, dass die HF-Leitfdhigkeit (und somit der die-
lektrische Verlust) fiir bei 450°C fiir 2 h getrocknete und mit 1 Ma.-% Wasser beladene Proben
praktisch iibereinstimmte (Abb. 28). Somit kann in diesen Féllen der Energieeintrag nicht, wie
oft angenommen, auf dem Dipolmoment der Wassermolekiile allein basieren.

Eine genauere Untersuchung der Korrelation zwischen Wassergehalt und dielektrischen Eigen-
schaften fiir eine Reihe von Zeolithen mit Hilfe der Resonanzmethode®' ist in Abb. 29 darge-
stellt.
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Wihrend der Realteil der Impe-
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Abb. 29 Realteil (links) und Imaginérteil (rechts) der normierten Impedanz unterschiedlicher Zeolithe
als Funktion des Wassergehalts ® bei 20°C: Li-LSX (1), K-LSX (), Na-LSX (7), NaX (B),
NaA (1), NaY (2) und dealuminierter Y-Zeolith Hisiv 1000 (&)

6.2.2.3.  Einfluss der Feuchte auf die Radiowellen-Erwarmung von Zeolithen

Fiir die einzelnen Zeolithe kann der Einfluss der Wasserbeladung auf die Erwdrmung aus der
HF-Leitfahigkeit (Abb. 29) abgeleitet werden. Grundsitzlich war eine Autheizung mit Radio-
wellen fiir alle Wassergehalte moglich, wobei die notwendige HF-Spannung mit steigendem
Verlustfaktor abnahm®®",

Liegen in einem Schiittbett unterschiedlich feuchte Bereiche vor, so fiihrt der selektive Energie-
eintrag unter Umstdnden zu erheblichen Temperaturgradienten. Technisch ausnutzbar konnte
dieser Effekt beispielsweise in Form einer Desorption aus beladenen Festbetten mittels einer
wandernden Wasserfront (durch Desorption und nachfolgende Readsorption im Bett in Stro-
mungsrichtung) sein. Die entsprechenden Resultate® sollen hier nicht im Detail diskutiert wer-
den.
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6.2.3. Radiowellen-Erwarmung unterschiedlicher Zeolithe
6.2.3.1.  Untersuchungen im Labormalistab

Um das Potenzial der dielektrischen Erwdrmung von Zeolithen mit Radiowellen abzuschitzen,
wurde ein relativ breites Spektrum an Molekularsieben mit unterschiedlichen Strukturmerkma-
len (Zeolithtyp, Si/Al-Verhéltnis, Art des Kations) untersucht: NaX (13X, Si/Al = 1,28), Li-LSX
(LiX, Si/Al=1), KA (3A; alle von Tricat Zeolites, Bitterfeld), CaA (5A; von Chemiekombinat
Bitterfeld) sowie dealuminierte HY (Hisiv 1000, Si/Al=100; von UOP, Reggio Ca-
labria/Italien). Da sich die Erwdrmung der wasserfreien Zeolithe als problemlos erwies, sei im
Folgenden nur zusammenfassend auf die Experimente mit praktisch wasserfreien Zeolithen
(Trocknung im Stickstoffstrom bei 450°C fiir mindestens 5 h, Umfiillung unter Inertgas) einge-
gangen (Details sind aus Ref. 50,51,103 zu entnehmen).

Die unterschiedlichen HF-Leitfiahigkeiten der Zeolithe spiegelten sich in unterschiedlichen HF-
Spannungen wider, die fiir einen bestimmten Leistungseintrag notwendig waren. Bei Labor-
experimenten ergaben sich zunehmende HF-Spannungen in der Reihenfolge

Unr,13x < Unr,Li-Lsx < Unr3a < Unr,sa < Unr Hisiv (15).

Grundsétzlich konnte jedoch eine dielektrische Erwérmung in allen Fillen realisiert werden. Die
Effizienz war im Labormalstab besonders fiir die hydrophoben Zeolithe vergleichsweise gering,
was jedoch vor allem auf die geringen Probenmengen und die geringe HF-Leistung im Ver-
gleich zur Nennleistung der Geriéte zuriickzufithren war. AuBlerdem war fiir die kleinen Labor-
reaktoren eine elektronische Lastanpassung mit Hilfe der Matchbox nicht immer moglich. Im
TechnikumsmaBstab wurden weitaus hohere und fiir die praktische Anwendung realistische
Werte erreicht.

6.2.3.2.  Untersuchungen im kleintechnischen Mal3stab

Fiir die Untersuchungen im kleintechnischen Maf3stab kam der Versuchsreaktor T1 mit paralle-
len Plattenelektroden zum Einsatz’"'>. Experimentelle Untersuchungen wurden sowohl mit
dem 5-kW-Generator PFG 5000 RF (Arbeitsfrequenz 13,56 MHz) als auch mit dem 50-kW-
Generator IG 50 (ca. 2 MHz) durchgefiihrt. In allen Fillen konnte bei optimaler Anpassung die
vom Reaktor reflektierte Leistung auf Null reduziert werden.

Elektroden |
o 120 11 cm
2 80

». ©
: 5 6 cm

Q.

5
Warmeisolierung £ 40 1cm

Faseroptische
Temperatursensoren

Zeolith

Abb. 30 Dielektrische Erwdrmung einer Schiittung des Zeoliths Li-LSX (ca. 30 kg) mit Radiowellen
(13,56 MHz) im Versuchsreaktor T1

Ein Beispiel, die Erwidrmung des Zeoliths Li-LSX (ca. 30 kg) auf eine Endtemperatur von ca.

120°C, ist in Abb. 30 dargestellt. Analoge Versuche wurden mit den Zeolithen SA und 13X
durchgefiihrt, wobei Endtemperaturen bis 160°C (prinzipiell nicht begrenzt) erreicht wurden "
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Es ist hervorzuheben, dass sowohl trockene als auch luftfeuchte Zeolithe problemlos erwéarmt
werden konnten.

Unter Beriicksichtigung von Wiarmeverlusten des nicht optimal thermisch isolierten Reaktors
wurden in allen Féllen sehr hohe Wirkungsgrade bei der Umwandlung von HF-Energie in Wir-
me von mehr als 90 % erzielt. Signifikante Unterschiede des Erwidrmungsverhaltens bei Ver-
wendung der beiden Hochfrequenzen ergaben sich nicht.

Im Ergebnis der durchgefiihrten Versuche kann davon ausgegangen werden, dass unterschiedli-
che Zeolithe im kleintechnischen Maflstab mit hohem Wirkungsgrad bis zu Temperaturen weit

oberhalb von 100°C erwirmt werden kénnen'*>.

6.3. Bodenerwarmung zur Unterstitzung der Bodenreinigung
6.3.1. Auftauen von Boden
6.3.1.1. Motivation

Der Einsatz der HF-Bodenerwédrmung kann besonders im Winter und unter kalten klimatischen
Bedingungen 6konomisch sinnvoll sein, um verschiedene Bodenreinigungsverfahren thermisch
zu unterstiitzen. Infolge des Phaseniibergangs vom Eis zum (fliissigen) Wasser wird die Biover-
fiigbarkeit von Schadstoffen sprunghaft erhoht, wodurch biologische Reinigungsmafinahmen in
der Regel erst moglich werden. Es ist bekannt, dass selbst unter Permafrostbedingungen ein
messbares Potenzial autochthoner Mikroorganismen zur Biodegradation besteht””*>"”. Da unter
diesen Bedingungen andere Methoden zur Beschleunigung des Abbaus oft schwierig, ineffizient
und, wie im Fall des Einbringens von Mikroorganismen in den Boden, in manchen Fillen (wie
z.B. in der Antarktis) rechtlich nicht umsetzbar sind, stellt der Einsatz der dielektrischen Er-
warmung eine relevante Alternative dar. Die einzustellenden Temperaturen diirften dabei nied-
riger liegen, als dies fiir mesophile MO der Fall ist***. Der Energieaufwand, mit dem eine signi-
fikante Beschleunigung hervorgerufen werden kann, diirfte folglich meist eher gering sein.
Problematisch fiir die Anwendung der HF-Erwdrmung zum Auftauen gefrorener Boden ist die
Gefahr einer Mobilisierung von Schadstoffen iiber die entstandene Fliissigphase. Dies ist insbe-
sondere unter Permafrostbedingungen als erhebliches Verfahrensrisiko anzusehen, da das
mikrobielle Selbstreinigungspotenzial in der Regel sehr gering ist.

Wie die im nédchsten Abschnitt diskutierten Ergebnisse zeigen, erfolgt jedoch der Energieeintrag
bevorzugt in geschmolzene Bereiche, so dass durch eine genaue versuchsbegleitende Analytik
(z.B. mit geoelektrischen Methoden zur Detektion von Wasser- und Eisphasen) und eine darauf
basierende Anlagensteuerung der Bereich der Erwidrmung eingegrenzt werden kann.

6.3.1.2. HF-Erwarmung von gefrorenem Boden

Untersuchungen an gefrorenen Bdden im Labormafstab (Zylinderreaktor L1, Abb. 7) zeigten,
dass eine Erwdrmung mit HF-Energie problemlos mdglich ist™. In Abb. 31 ist der Temperatur-
verlauf beim Auftauen eines iiber 12 h bei einer Temperatur von -10°C gelagerten und damit
vollstindig gefrorenen Bodens mit einer Ausgangsfeuchte von ca. 16 Ma.-% grafisch dargestellt.
Die Temperaturdnderung wurde dabei kontinuierlich an zwei Messstellen mit unterschiedlicher
elektrischer Feldstarke (2 mm von der Mittelelektrode und 5 mm von der AuBBenelektrode ent-
fernt) erfasst.

Im gefrorenen Zustand erfolgte die Autheizung im gesamten Reaktor, wobei aufgrund der hohe-
ren Feldstiarke die Autheizrate in der Ndhe der Mittelelektrode groBer war (Bereich 1). Bereits
nach ca. 3 min begann das Eis im inneren Reaktorbereich zu schmelzen und es erfolgte eine
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Temperaturstabilisierung bei 0°C. Im &uferen Bereich des Reaktors stieg die Temperatur weiter,
da der Schmelzpunkt des Eises dort noch nicht erreicht war (Bereich I1). Nachdem das gesamte
Eis im Innenbereich geschmolzen war, erhohte sich die Temperatur wieder (Bereich 111).

Nach 10 min wurde der Reaktor
kurz abgeschaltet, um die Anpas-
sung iiber eine Verdnderung des

100 { 200W 500 \:V- $— HF-Leistung aus Spulenabgriffs im Anpassteil zu
Anderung des I optimieren und die riicklaufende
80 7 Spulenabgriffs "« W Leistung auf Null zu reduzieren.
] "V ., . In der Folge erreichte die Tem-

60 " . .
O .\:.__.l cessenee, peratur im AuBenl.)erelch den
= 40- . Schmelzpunkt des Eises und ver-
. harrte dort tliber ca. 10 min, wah-
20 o rend die Temperatur im Innenbe-
' reich schnell anstieg (Bereich V).
° m  Messfiihler 2 mm von der Mittelelektrode Nachdem das gesamte Wasser
o o l\/llessf[,':hlerslmm von d?r Ma'sseellektrodle ebenfalls im AuBenbereich ge-
0 10 20 30 40 50 60 schmolzen war, erhohte sich
Zeit/ min auch dort die Temperatur stetig

(Bereich V).

Abb. 31 Temperaturverlauf bei der dielektrischen Erwir- Aufgrund der beschriebenen In-
mung von gefrorener Gartenerde mit 15,7 Ma.-% homogenitit des Aufheizprozes-
Anfangsfeuchte an Messpunkten in der Néhe bei- ses hatte sich nach ca. 30 min
der Elektroden des Zylinderreaktors (Laborappa- eine Temperaturdifferenz von
ratur L1) iiber 40 K zwischen Innen- und

AuBenbereich eingestellt.

Die Ursache hierfiir liegt vor allem darin, dass sich die relativen Dielektrizititskonstanten fiir
(fliissiges) Wasser (ca. 80) und Eis (= 5; stark temperaturabhingig®) bei der eingesetzten Fre-
quenz stark unterscheiden. Obwohl eine genaue quantitative Aussage liber die jeweiligen di-
elektrischen Verlustwinkel ¢ auf Grund der Abhéngigkeit von der spezifischen Wechselwirkung
mit der Bodenmatrix schwierig ist, kann doch davon ausgegangen werden, dass sich die Imagi-
narteile der DK &r" ebenfalls deutlich unterscheiden. Dies fiihrt dazu, dass bei einem gleichzei-
tigen Vorhandensein von Eis und Wasser im Boden eine wesentlich stirkere Erwidrmung des
Wassers erfolgt. Die spezifischen Wirmen fiir Eis und (fliissiges) Wasser (2,1 Jg'K™' bzw.
4,18 1] g'lK'l; 208) sind vergleichbar, weshalb die stark unterschiedlichen Autheizraten vor allem
auf die unterschiedliche Energieabsorption zuriickzufiihren sind. Das Resultat ist, dass die ein-
gestrahlte Energie bevorzugt von den schon geschmolzenen Bereichen absorbiert wird. Dies
fiihrt dann zu den im Reaktor beobachteten grolen Temperaturgradienten.

Liegen im Boden Bereiche unterschiedlicher Temperatur vor, so erfolgt, bevorzugt durch Wir-
meleitung, eine Verringerung der Temperaturgradienten. Dieser Prozess wurde untersucht,
nachdem in Fortsetzung des oben beschriebenen Experimentes (Endtemperaturen nach Aufhei-
zen mit 500 W : 99,9°C innen und 43,0°C auBBen; Bereich VI) der Generator abgeschaltet und
der Temperaturverlauf an beiden Messstellen aufgezeichnet wurde. Es zeigte sich, dass sich die
Temperatur im Reaktor im Verlauf von ca. 20 min nahezu ausglich (Bereich VII). Wie die An-
gleichung der Temperaturen im aufgetauten Boden zeigt, kann der Temperaturausgleich im Bo-
den unter bestimmten Bedingungen fiir die Homogenisierung des Temperaturprofils genutzt
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werden. In diesem Fall wiére eine diskontinuierliche Autheizung des Bodens mittels HF-
Impulsen zu favorisieren.

6.3.1.3.  Selektive Erwadrmung der Wasserphase und NMR-Relaxationszeit-Unter-
suchungen

Im Vergleich zur konventionellen Erwérmung bietet die dielektrische Erwérmung mit Radio-
wellen den potenziellen Vorteil, dass bestimmte Komponenten des Bodens selektiv erwirmt
werden konnen. Beispielsweise erfolgt aufgrund der unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten
im (teilweise) gefrorenen Boden der Energieeintrag bevorzugt in bereits geschmolzene Bereiche.
Diese Wasserfilme bilden sich bevorzugt an der Oberfliche der Bodenpartikel aus und beher-
bergen praktisch die gesamte auftretende mikrobiologische Aktivitit. Insofern erscheint es
denkbar, die Temperatur dieser fiir den Abbauprozess relevanten Bereiche gezielt zu erhdhen.
Dieser selektive Energieeintrag kann beispielsweise durch gepulste HF-Anwendung erfolgen.
Die VergroBerung der geschmolzenen Bereiche, d.h. die Erhéhung der Dicke der Wasserfilme,
konnte somit energetisch sehr effizient erfolgen. Allerdings wirkt dem selektiven Energieeintrag
der Wiarmetransport im Boden, der zu einem Temperaturausgleich fiihrt, entgegen. Da biologi-
sche Abbauprozesse besonders unter kalten klimatischen Bedingungen relativ langsam ablaufen,
diirfte eine Ausnutzung des selektiven Energieeintrages fiir Abbauprozesse schwierig sein. Eine
temporire ,,Uberhitzung* der Wasserfilme kénnte jedoch genutzt werden, um eine Desorption
von Schadstoffen zu bewirken und damit die Bioverfiigbarkeit zu erh6hen.

In pordsen Materialien konnen die Wasserphasen im Poreninneren einen niedrigeren Gefrier-
punkt als ,,freies* Wasser aufweisen.

Folglich kann aus der Bestimmung
des Schmelzpunktes bzw. dessen
400 | — zc — e Verteilung auf bestimmte Bodenei-

— -2°C (unterkihlt) — 30°C . o e
— e — eoc genschaften wie Porositit und Poren-

s ] radienverteilung geschlossen werden.
% s00 . Die 'H- bzw. “H-NMR-Spektroskopie
5 ist eine geeignete Methode, die ver-
= 100 4 schiedenen Wasserphasen in einer
Bodenprobe zu quantifizieren®”.
0 AR Die so genannte NMR-Kryoporome-
0,01 0,1 1 10 100 1000

trie nutzt die Abnahme des Schmelz-
punktes mit abnehmendem Porenra-
dius nach dem Kelvin-Gesetz*"* und
den drastischen Unterschied der
transversalen NMR-Relaxationszeit
T, zwischen fliissigem Wasser und
Eis im Porensystem zur Charakteri-
sierung der Materialien.

Beispielsweise kann die Porengréfenverteilung durch Ermittlung des Anteils an fliissigem Was-
ser als Funktion der Temperatur gemessen werden’''. Die Methode wurde fiir eine Sandprobe
(KorngrofBe 125 ... 180 um) mit einem Wassergehalt, der ca. 60 % des Porenvolumens ent-
sprach, getestet. Die Experimente wurden an einem Eigenbau-NMR-Spektrometer
FEGRIS 400 NT an der Fakultit fiir Physik und Geowissenschaften der Universitit Leipzig mit
einer Protonen-Resonanzfrequenz von 400 MHz (B = 9,4 T) durchgefiihrt. Die Probentempera-

Relaxationszeit T, / ms

Abb. 32  Verteilung der transversalen NMR-Relaxa-
tionszeiten T, von feuchtem Sand (Wasser-
gehalt ca. 60 % des Porenvolumens) als
Funktion der Temperatur (vgl. Ref. 176)
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tur wurde iiber einen Gasstrom geregelt und die Messung im Probenkopf erfolgte optisch mit
einem FoTemp-Thermometer'’®'”’. Die T,-Bestimmung erfolgte mit der CPMG-NMR-
Pulssequenz’'?, mit deren Hilfe eine Serie von Spin-Echos nach RF-Pulsanregung erzeugt wird.
Die Auswertung der Intensitét fiihrte zu der in Abb. 32 dargestellten Relaxationszeitverteilung,
die erwartungsgemall zeigt, dass sich die To-Werte fiir fliissiges Wasser (einschlieBlich der un-
terkiihlten Schmelze) und Eis drastisch unterscheiden.

Die NMR-Spektroskopie erwies sich dabei neben geoelektrischen Methoden als prinzipiell ge-
eignet, nach entsprechenden derzeit laufenden geritetechnischen Entwicklungen (miniaturisierte
NMR-Rammsonde®'**'*) fiir die Kontrolle und Steuerung des HF-unterstiitzten Sanierungspro-
zesses unter Permafrost-Bedingungen eingesetzt zu werden.

6.3.2. Unterstitzung der mikrobiellen Bodenreinigung

6.3.2.1.  Beeinflussung mikrobieller Vorgange durch die Erwarmung mit elektrischen Ver-
fahren

6.3.2.1.1. Motivation

Es ist hinlidnglich bekannt, dass der beabsichtigte Schadstoffabbau durch (vorzugsweise auto-
chthone) Mikroorganismen (MO) durch die Einstellung eines optimalen Temperaturniveaus
beschleunigt werden kann, wenn nicht andere Limitierungen (z.B. Sauerstoff- und Néhrstoff-
mangel) die Auspridgung dieses Effektes verhindern. In Abb. 33 wird dieses Temperaturverhal-
ten mit einem Optimum bei ca. 35°C exemplarisch fiir die Phenolabbaurate durch den Stamm
Pseudomonas fluorescens SV 35 bei Wasserbadtemperierung gezeigt.

Unter kalten klimatischen

Bedingungen, wo eine

Anpassung der Mikroor- 5+
ganismen am Standort zu

einem  Temperaturopti- 4-
mum bei niedrigeren
Temperaturen (psychro-
phile MO) fiihren kann,
ist unter Umstidnden nur
eine Erwdrmung auf ca.
10°C sinnvoll. Mesophile
Mikroorganismen weisen
in einem Temperaturbe-

reich zwischen 25°C und 0 5 30 35 a0 45
40°C die hochste Aktivi- T/°C

tdt auf, wihrend ther-
mophile MO bei deutlich Abb. 33  Mikrobielle Phenolabbaurate des Stammes Pseudomo-

hoheren  Temperaturen nas fluorescens SV 35 in Abhédngigkeit von der Tempe-
(z.B. zwischen 45°C und ratur der Flissigkultur (alle Proben aus einer Ausgangs-

65°C) ihr Optimum besit- kultur)
zen.
Der Effekt einer definierten Erwdrmung fiir die Erhohung des mikrobiellen Schadstoffabbaus

wird durch eine Reihe von Parametern wie die Art der Schadstoffe, deren Konzentration, das
Vorliegen von Limitierungen, die Charakteristik der Biozonose und des kontaminierten Bodens

- ¢/ ppm/h
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oder die Dauer der Adaptationsphase an die verdnderten Bedingungen bestimmt. Gegenstand
dieser Arbeit war nicht die Ermittlung der entsprechenden optimalen Bedingungen fiir einzelne
Schadstoffe, Boden und Mikroorganismen-Populationen, sondern der prinzipielle Nachweis
eines positiven Effektes der HF-Erwdrmung auf die Biodegradation. Die Ausnutzung von elek-
trischen Heizmethoden fiir die Unterstiitzung der mikrobiellen Bodensanierung setzt voraus,
dass die mikrobielle Aktivitdt im Allgemeinen und die Fahigkeit zum Schadstoffabbau im Be-
sonderen durch die Einwirkung elektrischer und elektromagnetischer Felder (mit Frequenzen im
Nieder- und Hochfrequenzbereich [NF bzw. HF]) nicht massiv eingeschriankt oder verhindert
werden. Dies anhand der drei folgenden ausgewdhlten Prozesse nachzuweisen, war Gegenstand
einer Reihe von Versuchen im Labormafstab:
1. der Beeinflussung der mikrobiellen Bodenatmung,
2. der Beeinflussung des mikrobiellen Schadstoffabbaus (vgl. Ref. 33,34,163) und
3. der Beeinflussung der anhand einer Testreaktion, der Reduktion von Dimethylsulfoxid
[DMSO, (CH3),SO] zu Dimethylsulfid [DMS, (CH3),S]"*"'*"| quantifizierten mikrobiologi-
schen Aktivitét (siche auch Ref. 33).

6.3.2.1.2. Einfluss elektrischer Heizverfahren auf die mikrobielle Bodenatmung

Die Untersuchungen zur Quantifizierung der mikrobiellen Bodenatmung wurden an der in
Abb. A5 und A6 (Anhang) dargestellten Laborversuchsapparatur unter Verwendung von Ein-
heitserde (Typ 0, Fa. Gebr. Patzer, Sinntal; Gesamtkohlenstoffgehalt ca. 32 Ma.-%) sowie von
einigen natiirlichen Boden unterschiedlicher Herkunft (sandig, tonig oder stark huminstoffhaltig,
vgl. Ref. 34) durchgefiihrt. Im Rahmen eines Feldversuches zur thermisch unterstiitzten mikro-
biellen Bodenreinigung in der Versuchsanlage Hirschfeld wurde ebenfalls die Bodenatmung
detektiert (entsprechende Ergebnisse der Feldversuche im Abschnitt 9.1.2.5.).

Die mikrobielle CO,-Bildung und die O,-Zehrung wurden mittels Detektoren, die auf einer IR-
spektroskopischen bzw. paramagnetischen Messmethode basieren, quantifiziert und zur Be-
stimmung der spezifischen Gro3en I'T bzw. OUR nach

M CO, Tnorm

m, norm mBoden, tr T

(16),

1_ICOZ =V cco,

M 0, Tnorm

Vm, norm mBoden, tr T

OUR = V (coy-Co,) (17)

auf die eingesetzte Bodenmenge bezogen. Dabei sind cco, und co, die CO,- bzw. O,-
Konzentrationen in der Abluft, co,, die Ausgangskonzentration des Sauerstoffs in der CO»-
freien Zuluft (Konzentrationen jeweils als Volumenbruch, z.B. in ppmv), V der Volumenstrom,
Mco, und Mo, die molaren Massen von CO; und Oy, Thorm und Vi norm Normtemperatur und
molares Normvolumen, mgogen die Bodenmasse und T die aktuelle Temperatur.

Um den Effekt der einzelnen Heizmethoden auf die Bodenatmung zu beurteilen, ist es notwen-
dig, die auftretenden Schwankungen auf Grund der unterschiedlichen Temperaturprofile bei den
einzelnen Heizverfahren (vgl. Abb. 12) abzuschitzen. Abb. 34 zeigt die Verdnderung der spezi-
fischen CO,-Emission als Funktion der durch Wasserbaderwidrmung eingestellten Reaktortem-
peratur. Der Wassergehalt des Bodens wurde dabei durch eine entsprechende Befeuchtung des
Tragergasstromes aufrechterhalten.
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Abb. 34  Einfluss der Temperatur (eingestellt durch kon-
tinuierliche HF-Bodenerwiarmung) auf die Bo-
denatmung
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Abb. 35 Spezifische Bodenatmung in einem mit Ein-
heitserde gefiillten Reaktor bei wechselnder NF-
und Wasserbadheizung
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Abb. 36 Spezifische Bodenatmung in einem mit Ein-

heitserde gefiillten Reaktor bei wechselnder HF-

und Wasserbadheizung
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Die ermittelte Temperaturabhén-
gigkeit konnte auch mit den
elektrischen Heizverfahren nach-
vollzogen werden, was bereits
zeigt, dass eine Inhibierung beim
Einsatz von NF- und HF-
Erwidrmung kaum oder nicht
auftritt.

Das veranschaulichte Beispiel
zeigt, dass geringe Schwankun-
gen in der CO,-Emission (im
Prozentbereich) auch  durch
Temperaturschwankungen inner-
halb der Reaktoren bei gleicher
Leittemperatur (siche Abb. 12)
erklart werden konnten.

Aus einer Vielzahl von analogen
Ergebnissen (siche Ref. 33,34)
seien in den Abb. 35 und 36 nur
zwei Beispiele fiir die Anderung
der Bodenatmung beim Um-
schalten von einer elektrischen
Heizmethode auf konventionelle
Wasserbaderwiarmung dargestellt.
Fiir die Beurteilung der Verldufe
ist zu beriicksichtigen, dass bei
der Umschaltung zwischen den
Heizverfahren geringe Tempera-
turdnderungen nicht zu vermei-
den waren und dass selbst wih-
rend einer Phase konstanter
Temperatur und unverdnderter
Heizmethode oft (z.B. durch
Néhrstofflimitierung) eine konti-
nuierliche Abnahme der Boden-
atmung zu verzeichnen war.

Die mit verschiedenen Bodden
durchgefiihrten Untersuchungen
an der Laborapparatur L4
(Abb. A6 im Anhang) zeigten,
dass die elektrischen FErwiér-
mungsverfahren im Vergleich
zur konventionellen Wasserbad-
erwdrmung keinen wesentlichen
Einfluss auf die CO,-Emission
durch die Respiration besitzen.



Kleinere Effekte (z.B. durch ,elektromangetischen Stress*) konnen auf Grund der begrenzten
Reproduzierbarkeit und Stabilitdt des biologischen Systems sowie geringer Temperaturunter-
schiede in den Reaktoren (vgl. Abb. 12 und 34) nicht ausgeschlossen werden.

Dieser Befund gilt sowohl fiir eine kontinuierliche HF-Erwérmung (mit ca. 20 W) als auch fiir
eine HF-Heizung im Pulsbetrieb (Pulsleistung 500 W, mittlere Leistung ebenfalls ca. 20 W). Die
Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass die gemessenen Abweichungen allein durch unter-
schiedliche Temperaturverteilungen in den einzelnen Reaktoren erklédrt werden kdnnen.

Analoge Resultate wurden an einer
modifizierten Versuchsanlage mit

z . ” den Reaktoren L4 (Abb. A5 im An-
& 400 N 40 hang) erhalten, wobei zusitzlich
% 300 Lo O noch eine Sauerstoffmessung zur
‘;5 0. \g Quantiﬁzierung der .Bodepat.mupg
5 - = einbezogen wurde. Ein Beispiel ist
R votamnsion  Vomnsion [10 in Abb. 37 dargestellt. Neben der
© 0 . . . . . . 0 Bestatigung des vernachldssigbaren
0 1 2 3 4 5 6 7 Einflusses der elektrischen Heiz-
Laufende Versuchszeit / d techniken auf die Respiration er-
brachten diese Messungen auch den
Abb. 37 Bodenatmung in einem Modellboden wihrend Nachweis, dass die gemessenen
einer Erwdrmung mit unterschiedlichen Heiz- CO;-Konzentrationen nicht durch
methoden (ohmsch [PLF], dielektrisch [HF], Adsorptions- und Desorptionspro-
Wasserbad [TH]) auf 36°C bis 38°C zesse bestimmt werden.

6.3.2.1.3. Einfluss elektrischer Heizverfahren auf den mikrobiellen Schadstoffabbau
Phenolabbau in einer Fliissigkultur

Der Phenolabbau durch den Stamm Pseudomonas fluorescens SV35 (Stamm aus einer offenen
Schwelwasserdeponie isoliert) wurde in einem Laborversuch bei einer im Wasserbad bzw.
durch HF-Erwidrmung eingestellten Temperatur von ca. 30°C untersucht. Die Kultivierung der
Mikroorganismen, der Aufbau der Anlage und die verwendeten Messmethoden (Phenolbestim-
mung mittels Colorimetrie’"” und HPLC, beide Methoden ergaben gut iibereinstimmende Werte)
sind in Ref. 33 genauer beschrieben.

Die Temperatur der Proben im Wasserbad betrug wihrend des gesamten Versuches 30,7°C bis
31,0°C, die durch kontinuierliche (Leistung ca. 7 W) oder diskontinuierliche (Pulsleistung
200W) HF-Erwarmung eingestellte Probentemperatur lag zwischen 30,5°C und 30,8°C (Mes-
sung jeweils mit faseroptischen Sensoren).

In Abb. 38 sind die Konzentrationsverldufe fiir Phenol wéahrend der mikrobiellen Degradation
fiir die beiden Heizmethoden (HF-Erwédrmung kontinuierlich bzw. im Impulsbetrieb) gegen-
iibergestellt. Es zeigt sich, dass der mikrobielle Phenolabbau durch die HF-Erwérmung weder
bei geringer noch bei hoher Leistung inhibiert wird. Es wurde sogar eine leichte Beschleunigung
des Abbaus bei der dielektrischen Erwarmung festgestellt. Inwieweit der Unterschied zur kon-
ventionellen Erwdrmung signifikant ist und auf einen positiv wirkenden ,,elektromagnetischen
Stress* hindeutet, kann anhand der vorhandenen experimentellen Basis nicht entschieden wer-
den. Zu dieser Frage sind weitere mikrobiologische Untersuchungen mit einem erweiterten Ana-
lysenspektrum notwendig.
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Abb. 38  Mikrobieller Phenolabbau durch den Stamm Pseudomonas fluorescens SV35 in im Wasser-
bad und im HF-Reaktor auf ca. 30°C temperierten Proben: kontinuierlicher Leistungseintrag
7 W [links] und gepulster Leistungseintrag mit 200 W [rechts] zur HF-Erwarmung

Abbau der Substrate Glucose-Monohydrat und Natriumacetat in Bodenkulturen

Im Rahmen eines weiteren Vergleichsexperimentes wurden einer Einheitserde die Substrate
Glucose-Monohydrat und Natriumacetat (Massenverhéltnis 1 : 1) vor Beginn der Erwdrmung in
geloster Form zugemischt, wobei eine Feuchte von ca. 50 % realisiert wurde (Details in Ref. 34).
Die Messung der Bodenatmung zeigte fiir alle drei Reaktionen einen relativ schnellen Anstieg
nach Beginn der Durchstromung. Die zeitlichen Verldufe stimmten fiir alle Heizmethoden sehr
gut liberein. Nach ca. 24 h wurde ein Maximum der Respiration erreicht. Danach nahm die Bo-
denatmung relativ schnell wieder ab und erreichte nach ca. 4 Tagen wieder den Ausgangswert
(Abb. 39). Berechnet man die zusitzlich durch die Substratzugabe in den Boden eingebrachte
Kohlenstoffmenge und quantifiziert den Kohlenstoffaustrag iiber das entstandene Kohlendioxid,
so zeigt sich, dass die Abnahme der Respiration auf den Verbrauch des Substrats zuriickzufiih-
ren war, welches in allen Reaktoren praktisch vollstdndig abgebaut wurde (Abb. 40).
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< |40 2
_ﬁ 300 L 35 é‘i 3 — TH
Lo 9 2 o
S 200 E > 5
? 25 |_E %
~ 100 20 0] 14
= 15 (.)
0 10 a 0
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Laufende Versuchszeit / d Laufende Versuchszeit / d
Abb. 39 CO,-Emission durch den thermisch Abb. 40 Abnahme der dem Substrat entspre-
unterstiitzten mikrobiellen Abbau chenden Kohlenstoffmenge durch
von Glucose-Monohydrat und Na- den thermisch unterstiitzten mikro-
triumacetat nach einer Erwéarmung biellen Abbau von Glucose-Mono-
auf eine mittlere Temperatur von hydrat und Natriumacetat nach einer
38°C mittels unterschiedlicher Heiz- Erwédrmung auf eine mittlere Tem-
methoden peratur von 38°C

Die etwas stirkere Substratabnahme fiir die konventionelle Wasserbad-Erwéarmung (TH) kann
nicht als signifikant angesehen werden.
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Abbau des Substrates Essigsdure

In einem weiteren Versuch zur Substratverwertung bei erhohter Temperatur wurde mittels Do-
sierung iiber die Gasphase (Durchstromen einer Essigsdure-Losung) ein konstanter CH3-COOH-
Partialdruck eingestellt, der zur Anreicherung von Essigsdure im Boden fiihrte. Trotz einiger
anfangs vorhandener experimenteller Schwierigkeiten (Abreicherung der Essigsdure in der Lo-
sung, Korrosionserscheinungen) konnte die mikrobiologische Verwertung des Substrates fiir alle
drei Reaktoren detektiert werden. Es war jeweils eine Inkubationsphase zu beobachten, die etwa
zwei Tage flir die PLF- und HF-Erwirmung und ca. 6 Tage fiir die konventionelle Wasserbad-
heizung betrug. Die Dosierung von Essigsdure war mit einer Abnahme des pH-Wertes im Boden
verbunden, was u.U. auch die mikrobiellen Vorgénge beeinflusst haben konnte. Die Schwierig-
keit der reproduzierbaren Dosierung fiir alle Reaktoren dufBerte sich auch in der Tatsache, dass
die pH-Werte der Bdoden sich fiir die einzelnen Reaktoren nach Versuchsende unterschieden
(pH-Werte fiir TH: 4,04; PLF: 4,42; HF: 4,94). Insofern kann der Unterschied zwischen den
Heizmethoden nicht mit Sicherheit als Indikator fiir nicht-thermische Effekte bei der Anwen-
dung der elektrischen Verfahren angesehen werden.

Uber eine relativ lange Phase (etwa 7

Tage) konnte jedoch in allen Reaktoren
4000 0,4

2 : ein signifikanter Anstieg der Bodenat-
& 3000 03 > mung registriert werden, wobei fiir
-g oo " g Kohlendioxid Welrte 1zwischen 190 und
g -8 250 mg Kg podenr h™ erreicht wurden
§ 1000 - o1 ‘§ (Abb. 41, Darstellung der Konzentrati-
8N i i & onswerte in der Bodenluft, Volumen-
o a2 8 12 15 2 o strom 100 ml/min).
Laufende Versuchszeit / d Wie die gleichzeitige Auswertung der
Sauerstoffzehrung zeigte, betrug der
Abb. 41 Bodenatmung in einem mit Essigsdure respiratorische Quotient ungefihr 1
behandelten Modellboden wihrend einer und das emittierte CO, war eindeutig

Erwdrmung mit unterschiedlichen Heiz-

auf die mikrobiologische Verwertung
methoden auf 36°C bis 38°C

des Substrates Essigsiure zurlickzufiih-
ren.

Wiederum zeigten die Versuche, dass durch die Anwendung der elektrischen Heizmethoden
keine messbare Schiadigung der Mikroorganismen im Boden verursacht wurde. Dies trifft auch
fiir die HF-Erwéarmung im Pulsbetrieb zu, wo die maximale HF-Leistung 72 W statt bisher bei
kontinuierlicher Einstrahlung ca. 7 W (entsprechend 182 W/l bzw. 17,7 W/I) betrug.

Analoge Versuche wurden mit weiteren Modellschadstoffen durchgefiihrt, die Darstellung im
Rahmen dieser Arbeit soll sich jedoch auf die obigen Beispiele beschrianken. Zusétzlich sei im
Folgenden nur noch eine methodische Erweiterung vorgestellt.

Abbau des Substrates Benzoesdure (Isotopenexperimente)

C-markierte Benzoesdure (spezifische Aktivitit 618,3 Bq/mg) wurde als wissrige Losung in
den Boden (Einheitserde Typ 0) eingebracht, so dass dieser anschlieBend eine Feuchte von
70 Ma.-% aufwies. Der Substratgehalt betrug 2530 ppm (bezogen auf die Trockenmasse des
Bodens). Der kontaminierte Boden wurde in zwei Reaktoren gefiillt, die jeweils alternierend
elektrisch (HF bzw. NF) und mittels Wasserbad geheizt wurden. Die Leittemperaturen betrugen
dabei jeweils 40°C.
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Die Auswertung des 14C02—Gehaltes der Abluft der Bodenreaktoren iiber bestimmte Zeitinter-
valle (Mittelwerte als Stufen in den Diagrammen dargestellt) und die summarische CO,-
Emission (IR-spektroskopisch bestimmt) sind fiir beide elektrische Erwadrmungsmethoden in
den Abb. 42 (NF) und 43 (HF) dargestellt. Aufgrund eines experimentellen Problems begann die
CO,-Messung in beiden Fillen nicht sofort mit dem Einbringen des Bodens in den Reaktor. Au-
Berdem konnte das emittierte CO; nicht iiber den gesamten Versuchszeitraum vollstindig in der
NaOH-Falle gebunden werden. Insofern sind anhand der hier beschriebenen Versuche nur quali-
tative Aussagen moglich.
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Abb. 42 CO,-Emission eines mit C- Abb.43 CO,-Emission eines mit '"“C-
markierter Benzoesdure kontami- markierter Benzoesdure kontami-
nierten Bodens (Einheitserde Typ 0) nierten Bodens (Einheitserde Typ 0)
14 .. ..
und “C-Gehalt der Abluft bei einer und "*C-Gehalt der Abluft bei einer
Temperatur von 40°C (realisiert Temperatur von 40°C (realisiert
durch Erwdrmung mit Wasserbad durch Erwirmung mit Wasserbad
und mit NF-Energie) und mit HF-Energie)

In Abb. 42 und 43 ist jeweils ein typischer, mit der Benzoesdure-Mineralisierung zu korrelieren-
der Peak erkennbar, der auch in Vergleichsexperimenten mit C¢Hs-COOH ohne '*C-Markierung
nachweisbar war. Ein Vergleich der Kurven der summarischen CO,- und der '*CO,-Bildung
zeigt, dass die Freisetzung von markiertem Kohlenstoff mit dem zusétzlichen Peak korreliert.
Damit kann dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit der respiratorischen Verwertung des Substrats
zugeordnet werden. Die Abnahme der '*CO,-Konzentration am Ende des Versuches zeigt, dass
die Benzoesdure offenbar vollstdndig mineralisiert wurde.

Diese Hypothese wird dadurch bestétigt, dass bei der nachfolgenden Verbrennung des Bodens
nahezu kein "*C mehr gefunden wurde (**C-Gehalt unterhalb der Nachweisgrenze, entsprechend
etwa 10 % der eingesetzten Aktivitit). Um sicherzustellen, dass die Aktivitit der NaOH-
Traplosung tatsdchlich auf die vollstindige Mineralisierung der Benzoesdure zu CO, zurlickzu-
fiihren war, wurde ein Teil dieser Losung mit HCI angesduert (bis auf pH = 2), was zum Austrag
des CO, gefiihrt, aber andere Produkte wie z.B. aus dem Boden ausgetragene Benzoesdure oder
andere mogliche Zwischenprodukte des mikrobiellen Abbaus in der Losung belassen hitte.

Die anschlieBend gemessene Aktivitdt im Blindwertbereich zeigte, dass die gemessene Aktivitit
nur vom Kohlendioxid stammte. Die stetigen Kurvenverldufe in den Abb. 42 und 43 sowie ein
Vergleich mit der zeitlichen Entwicklung bei rein konventioneller Temperierung zeigen, dass
durch die Umschaltung zwischen Wasserbad- und elektrischer Heizung der mikrobielle Abbau
des Modellsubstrats Benzoesdure nicht inhibiert und nicht signifikant behindert wurde.
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6.3.2.1.4. Einfluss der HF-Erwarmung auf die mikrobielle DMSO-Reduktion

Die mikrobielle Reduktion von DMSO zu DMS kann als MaB fiir die mikrobiologische Aktivi-
tit im Allgemeinen angesehen werden'®'®. Zur Untersuchung des Effektes der dielektrischen
Erwarmung mit HF-Energie diente neben der Bodenatmung und der Biodegradation auch diese
Reaktion, um mogliche Unterschiede zur konventionellen Erwarmung festzustellen.
Wie Abb. 44 zeigt, wurde auch im
Fall der DMSO-Reduktion keine

> L Inhibierung durch HF-Erwarmung
454 festgestellt, im Gegenteil trat, wie
] Lo bereits fiir den Phenol-Abbau ge-
£ 407 9 messen, eine leichte Erhohung der
o L 20 e mikrobiellen Aktivitit auf. Wie
5 357 g das Diagramm dariiber hinaus ver-
@ [a] . ..

& L © anschaulicht, existiert erwartungs-
© % g ~ i gemil eine Korrelation zwischen
- //: i Reaktor EE:ggg: “_‘; I 10 Aktivitat (qgantiﬁziert an Hand
] v HF-Reaktor (DMS ——) X der DMS-Bildung) und Schad-
N Yvass;erbafj (D'\l/'s — I 0 stoffabbau. Inwieweit der gemes-
%0 100180 200 250 300 sene Effekt einer Beschleunigung
Zeit/ min im HF-Feld signifikant ist und ein
Indiz fir einen ,nicht-thermi-
Abb. 44  Mikrobieller ~ Phenolabbau  und  DMSO- schen* Einfluss der HF-Energie
Reduktion durch den Stamm Pseudomonas fluo- darstellt, konnte auf der Basis der
rescens SV35 in im Wasserbad und im HF- zur Verfligung stehenden Metho-

Reaktor auf 30°C temperierten Proben den nicht geklirt werden.

6.3.2.2.  Adaptationsfahigkeit von Mikroorganismen an hohere Temperaturen

Die Universalitdt der Radiowellen-Erwarmungsmethode erdffnet die Moglichkeit, biologische
Vorgénge auch bei hoheren Temperaturen fiir den Schadstoffabbau, bevorzugt durch thermophi-
le Mikroorganismen, zu nutzen.

Durch Voruntersuchungen (in Kooperation mit Dr. E.M. Becker [UFZ]) sollte ermittelt werden,
inwieweit durch eine dauerhafte Temperaturerh6hung die Etablierung entsprechend angepasster
MO moglich ist.

Die hier beschriebenen Untersuchungen im Labormalistab stehen im Zusammenhang mit ver-
fahrenstechnischen Tests, die im Rahmen eines Langzeitversuches in der Bodenreinigungsanla-
ge Hirschfeld durchgefiihrt wurden. Diese sind im Abschnitt 9.1.2. genauer beschrieben.

Als Kriterium der Anpassung der autochthonen MO-Population in unterschiedlichen Bdden
diente dabei die Temperaturabhéngigkeit der mikrobiellen DMSO-Reduktion als allgemein ak-
zeptiertes MaB fiir die mikrobielle Aktivitit.

Kriterium war die Verschiebung des Maximums der Aktivitit nach einer Inkubation bei erhohter
Temperatur, quantifiziert anhand der mittels Headspace-GC bestimmten DMS-Bildungsrate.

In einer ersten Versuchsreihe wurden die Bodenproben (sandiger Boden, Wiesenboden, Garten-
boden, Ackerboden und Kompost mit sehr unterschiedlichen Gehalten an organischem Kohlen-
stoff und Wasser; Details siche Ref. 33) fiir zwei Wochen bei 4°C gelagert.
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AnschlieBend wurde  mittels
DMSO-Methode (Messzeit 2 h)
die mikrobielle Aktivitit zwi-
schen 10°C und 70°C bestimmt
(Abb. 45). In Ubereinstimmung
mit den Resultaten fiir die Bio-
degradation (Abb. 33) wurde fiir
alle Bodenarten ein Maximum
zwischen 30°C und 40°C ermit-
telt.

In einer zweiten Versuchsreihe
wurden die gleichen Bodenpro-
ben fiir zwei Wochen bei 60°C
vorinkubiert. Im Ergebnis war
eine eindeutige Verschiebung
des Aktivitditsmaximums in den
Bereich von 55°C zu beobachten
und somit eine Anpassung der
MO an die verdnderten thermi-
schen Bedingungen zu konstatie-
ren (Abb. 46).

Die Ergebnisse zeigen, dass in-
nerhalb von zwei Wochen eine
Anpassung bzw. Selektion von
thermophilen autochthonen MO
erfolgen kann und sich dann das
urspriinglich bei ca. 35°C liegen-
de Maximum, das auch nach
Inkubation bei deutlich niedrige-
rer Temperatur (4°C) erhalten
bleibt, zu hoheren Temperaturen
verschiebt. Dieser Effekt geht
auch mit einer insgesamt hoheren
DMS-Bildungsrate einher, was
die Abhingigkeit dieses Wertes
als Funktion der Inkubationszeit
bei 50°C in Abb. 47 veranschau-
licht.

Die Versuche zeigten, dass ther-
mophile MO prinzipiell durch
eine thermische Behandlung ak-
tiviert werden konnen. Analoge
Resultate wurden auch in Feld-
versuchen zur mikrobiellen Bo-
denreinigung erzielt (vgl. Ab-
schnitt 9.1.2.).



Inwieweit diese Tatsache fiir die Biodegradation bestimmter Schadstoffe bei hoheren Tempera-
turen ausgenutzt werden kann, muss noch durch spezifische Einzeluntersuchungen, die nicht
Gegenstand dieser Arbeit sein konnten, ermittelt werden.

6.3.2.3.  Einschatzung des Potenzials der elektrischen Bodenerwarmung fir den mikro-
biellen Schadstoffabbau

Das Ziel der mikrobiologischen Laborexperimente war es, anhand der Quantifizierung der Bo-
denatmung, des DMSO-Abbaus sowie des mikrobiellen Substratabbaus den Einfluss von elek-
trischen Heizmethoden auf die mikrobielle Aktivitdt von autochthonen Mikroorganismen im
Allgemeinen und auf ihre Féhigkeit zum Schadstoffabbau im Besonderen zu untersuchen. Dabei
wurde die Erwdrmung mit niederfrequenten (50 Hz) und hochfrequenten elektrischen Feldern
(13,56 MHz) im LabormalBstab getestet.

Es wurde erwartungsgemdll nachgewiesen, dass die Bodenatmung von der Bodentemperatur
(Abb. 34) und der Bodenfeuchte beeinflusst wird. Ein gewisser Einfluss der unterschiedlichen
Heizmethoden ist damit insofern anzunehmen, als die sich ausbildenden Temperaturprofile im
Reaktor leicht unterschiedlich waren (Abb. 12).

Die Versuche ergaben, dass die Anwendung von NF- und HF-Heizung die Bodenatmung im
Vergleich zur konventionellen Erwdrmung (Wasserbad) nicht signifikant reduziert. Zum Teil
auftretende geringe Verdnderungen im unteren Prozentbereich bei Wechsel der Heizmethode
waren reversibel, so dass eine dauerhafte Schadigung der Mikroorganismen ausgeschlossen
werden kann. Der Schadstoffabbau, beispielhaft untersucht an den Modellsubstraten Phenol,
Benzoesiure, Essigsdure, Natriumacetat und Glukose, wurde ebenfalls nicht signifikant einge-
schrinkt. Mittels '“C-Tracerversuchen konnten die zusitzliche CO;-Emission nach einer gewis-
sen Inkubationszeit (ca. 20 h) eindeutig der Mineralisierung von Benzoesdure zugeordnet und
damit der mikrobielle Abbau zweifelsfrei nachgewiesen werden.

Die bisherigen Untersuchungen (bis zu Leistungsdichten von ca. 2000 W/l und Feldstarken von
etwa 200 V/cm) zeigten demzufolge, dass sowohl die NF- als auch die HF-Bodenerwéirmung
geeignet sind, mikrobielle Schadstoffabbauprozesse im Boden zu optimieren. Untersuchungen,
die von den Firmen Groth & Co. und ARBES Umwelt GmbH durchgefiihrt worden sind, besté-
tigten diese Aussagen''®, insbesondere die Unschidlichkeit der HF-Erwdrmung bei moderaten
Temperaturen. Es wurde dort jedoch auch nachgewiesen, dass eine Erwdrmung auf {iber 45°C
zu einer deutlichen Reduzierung der Zellzahlen fiihrt.

Nicht-thermische Effekte bei der Anwendung elektromagnetischer Felder konnten nicht eindeu-
tig nachgewiesen werden, allerdings ergaben sich Indizien fiir eine leichte Beschleunigung des
Abbaus von Phenol unter dem Einfluss eines HF-Feldes (,,elektromagnetischer Stress*). Ein
Hinweis auf das Vorhandensein derartiger Phinomene, d.h. die Wechselwirkung elektromagne-
tischer Strahlung im MHz-Bereich mit lebenden Zellen, ist die Tatsache, dass mittels impedanz-
spektroskopischer Messungen die lebende Biomasse in wéssrigen Losungen quantifizierbar ist
und eine Unterscheidung gegeniiber toten Zellbestandteilen getroffen werden kann®'®*'*. Die
dielektrischen Eigenschaften von Zellsuspensionen éndern sich dabei in Abhédngigkeit vom Zu-
stand der Mikroorganismen.

Weitere Untersuchungen zur thermisch unterstiitzten mikrobiellen Bodenreinigung wurden in
der VA Hirschfeld (F3) durchgefiihrt und sind im Abschnitt 9.1. detailliert beschrieben.

Durch Laboruntersuchungen wurde auch gezeigt, dass bei hoherer Temperatur die Etablierung
bzw. Anpassung einer Biozonose u.U. thermophiler MO zu beobachten ist, die ein spezifisches
Potenzial zum Abbau von Schadstoffen besitzen konnte. Diese Tatsache wurde in den Feldver-
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suchen (vgl. Abschnitt 9.1.2.) bestdtigt. Die Implementierung fiir einzelne Anwendungsfille
wiirde eine Reihe weiterer Untersuchungen zur Auswahl bestimmter Mikroorganismen, Schad-
stoffe und Temperaturbedingungen erfordern und war deshalb nicht Gegenstand dieser Arbeit.

6.3.3. Unterstitzung physikalisch-chemischer Prozesse zur Bodenreinigung
6.3.3.1.  Ausnutzung von Effekten der Wasserdampfdestillation

Die Thermodesorption von Schadstoffen, technisch in der Regel durch eine thermisch unter-
stiitzte Bodenluftabsaugung realisiert, wurde im Rahmen von Labor- und Technikumsversuchen
eingehend untersucht®. Aus verfahrenstechnischer Sicht war dabei das entscheidende Resultat,
dass mittels HF-Erwérmung problemlos Temperaturen oberhalb von 400°C erreicht werden
konnten und dadurch ein breites Spektrum an Kontaminanten aus sehr unterschiedlichen Boden
relativ schnell eliminierbar war. Die ablaufenden Desorptionsprozesse entsprachen hinsichtlich
ithrer Kinetik und Effizienz wie erwartet grundsitzlich den auch bei konventioneller Erwédrmung
zu erwartenden Verldaufen und sollen deshalb nicht im Einzelnen beschrieben werden.

An dieser Stelle soll nur ein Beispiel, die Reinigung eines kontaminierten Originalbodens aus
dem Bereich einer Leichtdlabfiillanlage auf dem Geldnde des ehemaligen Braunkohlevered-
lungswerkes Espenhain (Stidraum Leipzig) in der Technikumsanlage T2 (4 Stabelektroden, Vo-
lumen 1,35 m?), dargestellt werden. Abb. 48 zeigt den Temperaturverlauf bei einem Langzeit-
versuch zur Reinigung des mit BTEX-Aromaten und Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW)
belasteten Bodens mittels thermisch unterstiitzter Bodenluftabsaugung.

Start 25h

0
,

100 h 200 h

Abb. 48 Temperaturverlauf im Technikumsreaktor T2 wéhrend eines Langzeitversuchs zur Reinigung
eines kontaminierten Originalbodens mittels Radiowellen-unterstiitzter Thermodesorption
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Bei dem Versuch wurde eine Reinigungseffizienz von iiber 95 % fiir die BTEX-KW und von
iiber 90 % fiir die MKW erreicht’®. In den Randbereichen des Reaktors war der Schadstoffaus-
trag erwartungsgemil etwas geringer, da die Absaugeffizienz (iiber die Mittelelektroden reali-
siert) etwas geringer war und durch den Warmeiibergang in die Umgebung sowie die Feldstir-
keverteilung um die Stabelektroden etwas niedrigere Temperaturen auftraten (vgl. Abb. 48). Die
Abbildung veranschaulicht auch deutlich die Temperaturstabilisierung bei ca. 100°C auf Grund
der Verdampfung des Bodenwassers.

Wie Abb. 49 zeigt, ist das Erreichen der Siedetemperatur des Wassers auch mit einer deutlichen
Zunahme der Kohlenwasserstoffemission durch Strippeffekte, d.h. den Austrag der Schadstoffe
iiber den durch die Verdampfung des Porenwassers entstehenden Gasstrom, verbunden. Wéh-
rend vorher im Wesentlichen nur leichtfliichtige BTEX-Aromaten in der Bodenluft detektiert
wurden, kam es, verbunden mit der Wasserverdampfung, auch zum Austrag so hochsiedender
Verbindungen wie Naphthalin (Siedepunkt 218°C) oder Tetradekan (253°C).
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Abb. 49 Temperaturverlauf an fiinf ausgewahlten Messstellen im Technikumsreaktor (T1 bis T5)
(oben) und nachgewiesene Schadstoffe in der abgesaugten Bodenluft (kumulativer Anteil an
der Gesamtmenge, unten)



Wihrend die Konzentrationen der BTEX-Aromaten (in der Legende schwarz markiert) wéhrend
der Autheizphase kontinuierlich zunahmen, erfolgte ein sprunghafter Anstieg der Gehalte an
schwerer fliichtigen Verbindungen (rot markiert), wenn der Boden an den ersten Messstellen
eine Temperatur von 100°C erreichte.

Die Ausnutzung des Strippeffektes ist folglich eine sehr effektive Sanierungsoption, wenn Ver-
bindungen mit Siedepunkten oberhalb von 100°C aus dem Boden entfernt werden sollen. Aller-
dings ist zu beriicksichtigen, dass die Wasserverdampfung einen hohen Energieeintrag (entspre-
chend ca. 525 K fiktiver Temperaturerhohung der gleichen Wassermenge) erfordert und die
Austrocknung des Bodens mit einer verringerten Mobilitdt der Schadstoffe in der organischen
Bodenmatrix verbunden sein kann. Die entsprechenden Effekte werden im Abschnitt 7.3.4. aus-
fiihrlich diskutiert.

6.3.3.2.  Reaktive Festlegung von Schadstoffen in der Bodenmatrix

Neben der Thermodesorption, die gegebenenfalls unter Ausnutzung von Strippeffekten erfolgen
kann, gibt es noch weitere Optionen fiir die Dekontamination von Boden, die bei hoheren Tem-
peraturen realisiert werden.

So kénnen chemische Umwandlungen der Schadstoffe initiiert werden, wobei, abhidngig von
den jeweiligen Bedingungen im Boden (Feuchte, Art des Bodens, Sauerstoffangebot), Hydroly-
se, Pyrolyse, Oxidation oder sonstige Prozesse ablaufen konnen. In vielen Fillen findet dabei
keine Entfernung der Substanzen aus dem Boden statt, sondern es kommt zur Bildung anderer
Verbindungen, welche im Boden verbleiben. Ziel muss es dabei sein, weniger toxische, nach
Moglichkeit nicht extrahierbare und/oder nicht bioverfiigbare Verbindungen bzw. Bindungszu-
stainde im Boden herzustellen. Alternativ kann die Bildung biologisch leicht abbaubarer Sub-
stanzen gewiinscht sein. In vielen Fillen kommt dabei der anorganischen Bodenphase, die kata-
lytisch wirken kann, eine grole Bedeutung zu. Die beschriebenen Prozesse sind besonders fiir
mittel- und schwerfliichtige Verbindungen interessant und laufen in der Regel bei Temperaturen
oberhalb von 300°C ab*'***° Eigene Untersuchungen hierzu sind in Ref. 33 beschrieben.

Eine weitere Verfahrensoption besteht in der thermisch initiierten Freisetzung bzw. Umwand-
lung von Schadstoffen, die an pyrogenem Kohlenstoff gebunden sind. Diese Kohlenstoffpartikel,
die auch als ,,black carbon‘ bezeichnet werden, sind im Boden weit verbreitet und werden bei-
spielsweise durch die Verbrennung von Biomasse und Kraftstoffen freigesetzt. Sie sind gekenn-
zeichnet durch eine hohe Affinitit gegeniiber hydrophoben organischen Kontaminanten und
stellen somit trotz ihrer geringen Konzentration gegeniiber Huminstoffen eine durchaus relevan-
te Schadstoffsenke dar™'.

Die Beseitigung von Schadstoffen unter Anwendung hoher Temperaturen erfordert in der Regel
auf Grund der Komplexitit der moglichen Prozesse standortspezifische Voruntersuchungen, um
zu vermeiden, dass u.U. noch toxischere Verbindungen (im Extremfall chlorierte Dioxine und
Furane oder andere partiell oxidierte Halogenverbindungen bei Vorhandensein der entsprechen-
den halogenierten Ausgangsstoffe) entstehen.

Fiir radioaktive Stoffe (Nuklide) sind Verfahren beschrieben, die eine Immobilisierung durch
Verglasung der umgebenden Matrix beinhalten. Derartige Technologien konnten durch eine
dielektrische Erwarmung mit Radiowellen ebenfalls umgesetzt werden. Eigene Untersuchungen
hierzu wurden jedoch nicht durchgefiihrt.
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7. Rolle des Wassers in thermisch unterstutzten Bodenreini-
gungsverfahren

7.1. Ubersicht Uber die Rolle des Wassers bei verschiedenen Sanie-
rungsverfahren

Wasser in Gestalt der Bodenfeuchte besitzt einen entscheidenden Einfluss auf eine Vielzahl von
Prozessen und Faktoren, die fiir thermisch unterstiitzte Bodenreinigungsprozesse im Allgemei-
nen und das Radiowellen-Verfahren im Speziellen relevant sind. Eine Ubersicht hierzu gibt
Abb. 50.

Es liegt auf der Hand, dass durch den Wassergehalt physikalische Eigenschaften wie Dichte,
spezifische Warme, Durchlissigkeit, verfiigbares Porenvolumen sowie mechanische Bodenei-
genschaften beeinflusst werden. Durch diese wird beispielsweise bestimmt, welche Temperatur-
erhhung durch einen bestimmten Energieeinsatz erzielt wird.

Phasentiberginge des Wassers im Boden beim Schmelzen bzw. Verdampfen sind mit einer Be-
einflussung der Bioverfligbarkeit von Schadstoffen und ihrer Mobilitit verbunden. AuB3erdem
sind sie von energetischer Bedeutung, da HF-Energie als Aquivalent fiir die Schmelz- und Ver-
dampfungswirmen eingesetzt werden muss. Der Ubergang des Porenwassers in die Gasphase ist
dartiber hinaus mit einem erh6hten Schadstoffaustrag liber den Gasstrom verbunden (Strippef-
fekt). Jede mikrobiologische Aktivitit ist an das Vorhandensein einer Wasserphase gebunden
und wird folglich durch die verfiigbare Feuchte beeinflusst.

Dielektrische Erwarmung
Einfluss auf E(r) und &"

Phaseniibergange in der

organischen Bodenmatrix

Drastischer Einfluss auf die
Mobilitat der Schadstoffe

Ohmsche
Erwarmung

Einfluss des Wassers
bei der Bodenerwarmung
mit HF-Energie

Energetische Aspekte

) ) o Schmelzwéarme
Mikrobielle Aktivitat groRe Verdampfungswérme
(entspr. AT ca. 525 K)

Schmelzen von Eis
verandert Bioverfugbarkeit
Einfluss auf Bodeneigenschaften

wie
Dichte

spezifische Warme
Durchlassigkeit

Abb. 50 Effekte und charakteristische Parameter bei der Hochfrequenz-Bodenerwirmung, die durch
die Feuchte bestimmt werden
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Beim FEinsatz elektrischer Heizmethoden spielt Wasser ebenfalls eine wichtige Rolle. Die ohm-
sche (resistive) Erwdrmung von Bdden ist praktisch nur bei ausreichender Bodenfeuchte mog-
lich. Der Stromfluss im niederfrequenten Bereich erfolgt vorrangig iiber die Wasserphasen auf
der Basis ihrer elektrolytischen Leitfahigkeit. Auch bei der dielektrischen Erwdrmung, die als
Mechanismus der Erwdrmung im Radiowellen-Bereich dominiert, besitzt Wasser einen erhebli-
chen Einfluss sowohl auf die elektrische Feldverteilung als auch auf den dielektrischen Verlust-
faktor, d.h. das spezifische Energieabsorptionsvermdgen. Dieser Einfluss, der wesentlich kom-
plexer ist als oft in der Literatur diskutiert (,,schnellere Erwdrmung bei hoherem Wassergehalt™),
soll im folgenden Abschnitt genauer betrachtet werden.

Dariiber hinaus wurde in der Literatur die Hypothese vertreten, dass Wasser als ,,Weichma-
cher den Ubergang von einer starren (,,glassy*) in eine elastische (,,rubbery*) Phase der organi-
schen Bodenmatrix initiieren kann. Diese Phasentransformation besitzt erhebliche Bedeutung
fiir die Mobilitdt der Schadstoffe und damit fiir die Geschwindigkeit der Bodenreinigung beim
Einsatz entsprechender Verfahren.

7.2. Einfluss der Feuchte auf die dielektrische Erwarmung

In der Literatur wird verschiedentlich die Meinung vertreten, dass eine Erwédrmung von Materia-
lien mit Radiowellen (und Mikrowellen) nur moglich ist, wenn ein ausreichender Wassergehalt
vorliegt und dass sich feuchtere Bereiche eines Volumens stets stiarker erwidrmen als trockenere.
Eigene Untersuchungen haben gezeigt, dass dies zwar meist, aber nicht in jedem Fall zutrifft
und dass die Einflussfaktoren der lokalen Feuchte auf die Autheizraten komplexer sind. Bei-
spielsweise wurde im Falle einer feuchten Sandlinse im trockenen Boden ein Maximum der
Auftheizrate in Abhingigkeit von der Feuchte gefunden. Im Folgenden sollen die entsprechen-
den theoretischen Uberlegungen und Modelluntersuchungen genauer diskutiert werden.
Prinzipiell fiihrt das Vorhandensein von Wasser mit seiner im Vergleich zu Béden sehr groflen
relativen Dielektrizitdtskonstanten (ca. 80) zu zwei fiir die Autheizung relevanten Effekten, die
unter Umstinden miteinander konkurrieren konnen: Der dielektrische Verlustfaktor g" nimmt
zu und die lokale elektrische Feldstirke wird beeinflusst und in der Regel abgeschwicht™.

Um die verschiedenen moglichen Situationen beim Vorhandensein unterschiedlich feuchter Be-
reiche in einem zu behandelnden Bodenvolumen zu demonstrieren, seien drei Modelle verwen-
det (Abb. 51):

a.) die Parallelanordnung unterschiedlich feuchter Bereiche in einem Plattenkondensator,

b.) die Anordnung unterschiedlich feuchter Bereiche als Reihenanordnung sowie

c.) eine kugelformige Sandlinse mit von der umgebenden Matrix abweichender Feuchte.

Parallel Reihe . Kugel

ADbb. 51  Unterschiedliche Geometrien von unterschiedlich feuchten Bereichen im homogenen duferen
elektrischen Feld eines Plattenkondensators
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Den folgenden Betrachtungen liegt die vereinfachende Annahme zugrunde, dass das duflere
elektrische Feld homogen ist und dass im Fall der Kugel deren Durchmesser klein gegeniiber
dem Plattenabstand ist. Weiterhin wird der Boden, der aus Partikeln und einem teilweise mit
Wasser gefiillten Zwischenkornvolumen besteht, als quasiisotropes Medium angesehen. Die
Bodenteilchen wiederum werden als homogen und iiber das gesamte Volumen gleichartig be-
trachtet. Das innere Porenvolumen wird in seinen Eigenschaften dem (dufleren) Zwischenkorn-
volumen gleichgesetzt.

Zur Ermittlung einer mittleren relativen Dielektrizitdtskonstante & mitter des Mediums wird die so
genannte CRIM-Formel (CRIM - complex refractive index method223’224) verwendet, die auf
einer Mittelung {iber Volumenbriiche beruht:

ﬂSr,mittel = z;f_l\/g_r,l (18)

ges

Die Plausibilitit dieses Modells kann man sich veranschaulichen, indem man die Betrachtung
auf die Ausbreitungsgeschwindigkeit einer elektromagnetischen Welle (z.B. Licht), also die
Lichtgeschwindigkeit ¢k, in einem Medium k zurlickfiihrt. Diese betrdgt, bezogen auf die Vaku-
umlichtgeschwindigkeit cy:

6 = ——2 (19),

A\ Hr, 8r, k

wobei die relative Permeabilitit des Mediums Lk als unabhingig vom Wassergehalt meist mit
etwa 1 angenommen werden kann.

Demzufolge ist die Lichtgeschwin-

digkeit in einem Medium der Wur- 20

zel der relativen Dielektrizi- _ p
tatskonstanten umgekehrt proporti- 16 Sg;‘;'?r@zgse)ﬁtirﬁ

onal. Nimmt man an, dass die mitt- 12

lere Geschwindigkeit einer elektro- Er,mittel g

magnetischen Welle in einem qua-

siisotropen Medium auBlerdem auf 4 -

der relativen Héufigkeit, mit der 0 ‘ ‘ ‘

diese sich im Volumen einer Kom- 0 0,05 0.1 0,15
ponente k bewegt, basiert, so fiihrt

dies zur Volumenmittelung von &; Wassergehalt / g/g
entsprechend der CRIM-Gleichung

(GL 18). In Abb. 52 ist die sich er- Abb. 52  Abhingigkeit der relativen l.)ielektriz?-
gebende Abhiingigkeit der Die- tatskonstanten von der Feuchte einer quasi-

isotropen Sandprobe (Modellrechnung unter

lektrizitatskonstanten on der
$ v Verwendung der CRIM-Gleichung)

Feuchte fiir das Modellsystem
Sand-Wasser-Luft dargestellt.

Fiir die einzelnen geometrischen Anordnungen nach Abb. 51 ergeben sich unterschiedliche Ver-
hiltnisse fiir die elektrischen Feldstirken E; in den einzelnen Komponenten i:

a.) Parallelanordnung Ei = E; (20a),
b.) Reihenanordnung Ei L Eomiwl (20b),
Ej €1, mittel, i
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c.) Kugelanordnung Exuga _ 3 &+, mittl, auen (20c).

EauBen 2¢ r, mittel, auen + € r, mittel, Kugel

Die Feldstarken in den Gl. 20a bis 20c geben die mittleren Feldstirken in den einzelnen Kom-
ponenten bei unterschiedlicher makroskopischer geometrischer Anordnung an.

Fir die dielektrische Erwéirmung
sind jedoch die lokalen Feldstirken
in den jeweiligen homogenen Me-
dien (Sand, Wasser, Luft) entschei-
dend. Diese werden sich auf Grund
der unterschiedlichen Werte &,
nochmals voneinander unterschei-
den.

Um die relevante, lokale elektrische
Feldstirke innerhalb einer Kompo-
nente 1 fiir das jeweilige Medium zu
bestimmen, sei das folgende einfa-
che Modell verwendet. Die Kompo-
nente wird als homogene Anord-

Abb. 53  Modell zur Berechnung der inneren elektri- nung von mikroskopischen Kugeln
schen Feldstirke eines Mediums Ewegium In reprasentiert, die jeweils nur aus
einer quasiisotropen Komponente (Sand mit einem Medium bestehen. Diese
definierter Feuchte) Vorstellung wird in Abb. 53 veran-

schaulicht.

Die lokale elektrische Feldstarke in einer mikroskopischen Kugel, die nur aus einem homogenen
Medium (Wasser, Luft, Sand) besteht, erfolgt analog zu GI. 20c nach

EMedium _ 3e 1, mittel (2 1)

E mittel 2¢ r, mittel + €, Medium

Es ist davon auszugehen, dass die Wiarmeausgleichsprozesse zwischen den mikroskopischen
Phasen (Medien) innerhalb einer Komponente schnell im Vergleich zur Aufheizzeit ablaufen, so
dass keine Temperaturunterschiede zwischen den einzelnen Medien innerhalb einer Komponen-
te zu beobachten sind. Aus diesem Grund konnen fiir die Berechnung der Aufheizrate mittlere
Werte fiir die spezifische Warme (bei konstantem Druck) ¢, angenommen werden:

Cp,mittel,i = ( I- e1) Cp,Sand + ei Cp,Wasser (22)

Der Beitrag der Luft kann dabei auf Grund der geringen Dichte bzw. der geringen volumenbe-
zogenen spezifischen Wéarme vernachldssigt werden. Dies gilt fiir alle gravimetrisch bestimmten
Feuchten (Wassergehalte) 6 in den Experimenten.

Die mittlere Dichte einer Komponente 1 berechnet sich nach

Pmittel, i = ( MBoden,i + Mwasser,i + myufti ) / Vges,i (23 )

Der Leistungseintrag durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung (HF-Energie mit der
Kreisfrequenz ), der zur dielektrischen Erwérmung fiihrt, kann fiir ein Volumenelement inner-
halb einer Komponente i durch Summation iiber den Leistungseintrag in die einzelnen Medien k
(Wasser, Luft, Sand) erfolgen. Demzufolge ergibt sich bei kompletter Umsetzung der absorbier-
ten elektrischen Energie in Warme ohne Verluste durch Warmeabtransport:
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2
Ptherm = z Vk W & Sr" EMedium,k
k

(24).

Die Summe der Volumina der einzelnen Medien k in einer Komponente i ergibt das Gesamtvo-
lumen dieser Komponente Vg i:

Vi,ges = z Vk,i (25)
k

Unter Verwendung der Mittelwerte nach Gl. 22 und 23 folgt fiir die Autheizrate in einer Kom-
ponente i nach der Grundgleichung der Warmelehre:

dTi _ Ptherm (26)
dt Vies Prmittel,i Cp, mittel, i

Die Anwendung des bisher beschriebenen Modells auf die Interpretation der Resultate von Ex-
perimenten zur dielektrischen Erwdrmung von Sandproben mit unterschiedlicher Feuchte unter
Verwendung der verschiedenen in Abb. 51 beschriebenen Geometrien erbrachte keine befriedi-
gende Ubereinstimmung von Theorie und Experiment.

Aus diesem Grund wurde das Modell in-
sofern erweitert, als das Wasser nicht
mehr als homogene Phase hinsichtlich der
Energieabsorption angesehen wird. Diese
Modifikation beriicksichtigt, dass die di-
elektrischen Verluste malgeblich durch
die Wechselwirkung der Dipole des Was-
sers mit der Umgebung bestimmt werden
und folglich an den Bodenpartikeln ge-
bundenes Wasser mit g,” (X = 0) sich be-
ziiglich der dielektrischen Erwidrmung
anders verhilt als freies Wasser mit

& ().

Das Modell ist in Abb. 54 schematisch Abb. 54  Abhingigkeit des dielektrischen Verlust-
dargestellt. Es ist davon auszugehen, dass faktors ¢" fiir Wasser vom Abstand x
die starke Oberflichenwechselwirkung der Wassermolekiile von der Oberfldche
von Molekiilen in der ersten Monolage zu (Modell eines exponentiellen Abfalls)

einer erhdhten spezifischen Energieab-

sorption bei geringen Feuchten fiihrt.

Zur Anpassung des Modells an die realen Bedingungen wurde angenommen, dass der dielektri-
sche Verlustfaktor mit zunehmendem Abstand x von der Oberfliche exponentiell abnimmt.

Eine derartige Annahme ist zwar in der Bodenphysik etabliert, wurde jedoch unseres Wissens
hier erstmals zur Beschreibung der dielektrischen Erwdrmung als Funktion der Bodenfeuchte
verwendet.

Fiir ein eindimensionales Modell (Aufbau von isotropen, zur Oberflédchen parallelen Wasserebe-
nen in eine Richtung senkrecht zur Oberfldche) fiihrt dies zu der folgenden Abhéngigkeit fiir €,”
als Funktion des Abstandes von der Oberflache x:

- X/X

€ T, Wasser" (X) =& I, Wasser" (OO) + [ € I, Wasser" (O) —-& T, Wasser” (OO) ] € (27)

Der Effektivwert fiir den dielektrischen Verlustfaktor des Wassers ergibt sich aus der Mittelung
tiber alle Wassermolekiile im Film mit der Dicke A nach
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A
€ T, Wasser" (effektlv) = J. € T, Wasser" (X) dX (28),
0

1
A
wobei wiederum ein einfaches planares, eindimensionales Modell zugrunde gelegt wird.

Die Verwendung des so erweiterten Modells zur Berechnung der Autheizrate dT/dt fiir Sand-
proben unterschiedlicher Feuchte fiihrte zu einer guten Ubereinstimmung von Theorie und Ex-
periment. Dies ist in Abb. 55 fiir Sandproben (Bausand, Kérnung 0,315 bis 0,63 mm) mit ver-
schiedenen Wassergehalten (eingestellt durch Trocknung und nachfolgende Zugabe von destil-
liertem Wasser) in den Geometrien Parallel- und Reihenanordnung dargestellt. Bemerkenswert
ist, dass die Modellierung das Maximum in der Aufheizrate fiir mittlere Feuchten ergab und
somit die iiberraschenden experimentellen Befunde mit relativ einfachen Annahmen erklaren
kann. Insbesondere ergab sich aus der Anpassung der Messwerte an das Modell fiir x, die effek-
tive Dicke des Wasserfilms mit fester Bindung an die Oberflache und stark erhdhten dielektri-
schen Verlusten, ein durchaus realistischer Wert von ca. 2 nm. Diese Schichtdicke entspricht
etwa einem Bereich von 6 Monolagen Wasser.

Die theoretischen Uberlegungen,
die auch auf andere Boden {iber-
tragbar sind, zeigten, dass der Zu-
sammenhang zwischen lokaler
Autheizrate und Bodenfeuchte
durch geometrische Faktoren be-
einflusst wird und komplexer ist
als teilweise angenommen. Die
Modellierung fiir bestimmte Bo-
denzusammensetzungen und Po-
renstrukturen konnte allerdings 0
nicht Gegenstand dieser Arbeit

sein. Die dargestellte Komplexitét Wassergehalt / g/g
ergibt andererseits die Moglichkeit,

bei der dielektrischen Erwédrmung Abb. 55
durch die Wahl der Elektroden-

dT/dt (normiert)

0 v T T

0,05 0,1 0,15

Vergleich der experimentell ermittelten Aufheiz-
raten fir unterschiedliche Feuchten und Geome-

geometrie felativ zu vorhandenen trien (Messpunkte; Reihenschaltung der Berei-
Inhomogenitéten im zu behan- che, Parallelschaltung der Bereiche) mit theore-
delnden Boden die lokalen Auf- tischen Modellrechnungen (durchgezogene Li-
heizraten zu beeinflussen. nien, g,"(o0)/e,"(0) = 0,05, Xo ~ 2 nm)

7.3. Einfluss der Bodenfeuchte auf die Schadstoffdesorption bei niedri-

ger Temperatur
7.3.1. Experimentelle Ergebnisse am Modellsystem Toluol/Huminsaure

Uber den bereits diskutierten Effekt der Wasserdampfdestillation (Strippeffekt) hinaus besitzt
Wasser auch bei niedriger Temperatur einen entscheidenden Einfluss auf die Schadstoffmobili-
tat in kontaminierten Boden.

Dies soll exemplarisch anhand der Desorption von Toluol aus Huminsédure (Fa. Roth, Feinfrak-
tion < 125 um, Aschegehalt 12 Ma.-%, weitere Angaben in Ref. 33,165) demonstriert werden.
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Die Huminsdure kann dabei als Modellsystem fiir die organische Bodenmatrix (soil organic
matter — SOM) betrachtet werden. Letztere besitzt fiir die Bindung (meist hydrophober) organi-
scher Schadstoffe im Boden eine entscheidende Bedeutung, geht man doch davon aus, dass be-
reits bei einem Gehalt an organischem Kohlenstoff von nur 0,1 % die Sorption im Wesentlichen
an der SOM-Fraktion erfolgt.
Bemerkenswert ist, dass sich bei der Beladung der Huminséure iiber die Gasphase eine signifi-
kant hohere Gleichgewichtsbeladung fiir die feuchte Huminséure (Endfeuchte ca. 40 Ma.-%) im
Vergleich zur luftgetrockneten Huminsdure (Wassergehalt ca. 6 Ma.-%) einstellte. Fiir die Tolu-
olbeladung bei T = (25 £+ 2)°C wurde ein Gemisch aus Toluol und n-Hexadekan 1:1 [v/v] ver-
wendet. Die definierte Befeuchtung der vorher getrockneten Huminsiure erfolge unter Verwen-
dung eines zusétzlichen wassergefiillten Schilchens. Die Toluolgehalte nach der Beladung be-
trugen (3,3 £ 0,3) Ma.-% bzw. (1,1 £ 0,1) Ma.-%.
Ahnliche Werte wurden fiir eine grobkdrnige Huminstofffraktion (0,5 bis 1 mm) erhalten
(2,7 Ma.-% [feucht] bzw. 0,75 Ma.-% [trocken]). Die Sorptionskapazititen wurden mittels Iso-
topenmessung unter Verwendung von '*C-markiertem Toluol bestitigt’.
Neben der Sorptionskapazitidt der SOM ist die Desorptionskinetik, insbesondere deren langsa-
merer Teil bei mehrphasigem Verhalten, ein zweiter wichtiger Faktor, der den Verlauf einer
Bodenreinigung durch Bodenluftabsaugung bestimmit.
Zur Messung der Desorptionskinetik wurde in einem Versuch luftfeuchte Huminséure mit Tolu-
ol equilibriert (Sattigung der Luft bei Umgebungstemperatur, Beladungsdauer 3 d) und an-
schlieBend durch offenes Stehen an Luft (fiir 2 h) der labil gebundene Anteil entfernt. Danach
wurde die Probe (50 mg) in ein Quarzrohr iiberfiihrt und von trockenem Helium (5 ml/min)
durchstromt. Die Probentemperatur wurde bei (30 + 1)°C konstant gehalten. Der austretende
toluolbeladene He-Strom wurde gaschromatografisch analysiert. Nach ca. 30 h Desorptions-
dauer im trockenen Gasstrom (resultierende Desorptionsrate < 0,1 ppm/min) wurden zwei Pa-
rameterspriinge vorgenommen:
o Temperaturerhohungen von 30°C auf 75°C und nach weiteren 35 h auf 120°C (Probe 1)
und
. eine Befeuchtung des Heliumstromes auf 70 % relative Feuchte (Probe 2).
Die gemessenen Desorptionskurven sind in Abb. 56 dargestellt.

8 1 8 -
trockenes feuchtes
7 30°C 120°C 7 4 Helium Helium
e S JE— = -
c £ i
IS IS
2 5 o 5 1
\—g 4 trockenes Helium S 44 T=30°C
° Restkonzentration ca. 2500 ppm S Restkonzentration 100 ppm

E 3 g 34

2 2

N k "] k

0 — T T T T T T 1 0 T |‘J T T T T

50 75

100 0 25 50 75 100
Zeit/ h Zeit/ h

0 25

ADbb. 56  Desorption von Toluol aus Huminsdure (Roth) unter Variation von Probentemperatur und
Feuchte des Triagergasstromes (Anfangsgehalt jeweils ca. 5000 ppm)
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Fiir Probe 1 wurde eine Gesamtdesorption nach zweimaliger Temperaturerhdhung gemessen,
die etwa der Hilfte des Toluolgehaltes entsprach. Der unter isothermen Bedingungen (T = 30°C)
unter Befeuchtung des Trigergasstromes erzeugte Desorptionspeak bei Probe 2 enthielt hinge-
gen nahezu das gesamte adsorbierte Toluol. Die entsprechenden Restgehalte (ca. 2500 ppm bzw.
ca. 100 ppm) zeigen eindeutig, dass die Thermodesorption bis 120°C Probentemperatur ein we-
sentlich schlechteres Reinigungsergebnis liefert als eine feuchteinduzierte Desorption bei nied-
riger Temperatur. Um ein vergleichbares Resultat an einer trockenen Probe durch Thermode-
sorption zu erreichen, wiren Temperaturen von iiber 200°C, wahrscheinlich sogar oberhalb von
250°C, erforderlich®"*.

Interessanterweise tritt die Beschleunigung der Desorption organischer Verbindungen aus Hu-
minstoffen durch Wasser offenbar auch bei hoherer Temperatur auf. So fiihrte die Wasserfrei-
setzung bei der thermischen Dehydratisierung von wasserhaltigem Kupfersulfat oberhalb von
etwa 100°C zu einer Verstirkung der Desorption von Oktafluornaphthalin aus Roth-Huminséure.
Dieser Effekt trat bei einer analogen TPD mit einer Huminstoffprobe ohne CuSO4-Zumischung
nicht auf***. Das entsprechende Phinomen wurde jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht syste-
matisch untersucht.

7.3.2. Ergebnisse von Thermodesorptionsuntersuchungen an kontaminierten Origi-
nalproben

7.3.2.1.  Herkunft und allgemeine Charakterisierung

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Ergebnisse am Modellsystem Tolu-
ol/Huminsdure wurden qualitativ auch an schadstofthaltigen Originalproben (Hauptschadstofte:
MKW, BTEX-Aromaten, Naphthaline und Alkylnaphthaline; Ursprung: Leichtdlabfiillanlage
auf dem Gelédnde des ehemaligen Braunkohleveredlungswerkes Espenhain [1 m Tiefe]; vgl. Ab-
schnitt 7.3.2.6.) nachvollzogen. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Ref. 33 ausfiihrlich dar-
gestellt und sollen an dieser Stelle in konzentrierter Form diskutiert werden.

Die Trocknung der Proben (2 h bei 110°C) ergab einen Masseverlust (Wasser und VOCs) von
(20,5 £ 1,0) Ma.-%, die Veraschung der trockenen Probe (bei 500°C in Luft) nochmals einen
Masseverlust von (3,1 £ 0,3) Ma.-%, welcher dem SOM-Anteil entspricht. Da die offene Lage-
rung der Proben an Luft bereits einen erheblichen Verlust von fliichtigen Probenbestandteilen
mit sich brachte, wurde die Proben (ca. 10 mg) vor den im Folgenden beschriebenen Thermo-
desorptionsexperimenten gekiihlt.

Im Kohlenstoffanalysator C-MAT 5500 (Fa. Strohlein, Karst; Nachoxidationsstufe mit CuO bei
750°C) wurde die Probe (ca. 1 g) einer temperaturprogrammierten Oxidation im Luftstrom un-
terzogen, was gleichzeitig eine Quantifizierung des Gehalts an fliichtigen Kohlenwasserstoffen
erlaubte. Zuerst wurde die Probe mit 20 K/min auf 100°C erhitzt und bei dieser Temperatur
30 min gehalten. Dabei desorbierte der liberwiegende Teil der VOCs. Der gemessene C-Wert
von (0,12 £ 0,02) Ma.-% (drei Parallelbestimmungen, bezogen auf die Trockenmasse) entspricht
in guter Ubereinstimmung mit den GC-MS-Analysen™ einem VOC-Gehalt von 0,14 Ma.-%.
Danach wurde die Probe mit 100 K/min auf 500°C erwirmt und weitere 20 min bei dieser Tem-
peratur gehalten, um den gesamten verbliebenen organischen Kohlenstoff zu oxidieren. Der ge-
messene Kohlenstoff-Wert von (0,44 £ 0,1) Ma.-% reprisentiert die gesamte organische Boden-
substanz (SOM) sowie einen (geringen) Anteil von vorher nicht desorbierbaren organischen
Schadstoffen. Aus diesem Wert kann man unter der Annahme eines Csom-Gehaltes von 55 %
einen SOM-Anteil von ca. 0,8 Ma.-%, bezogen auf den trockenen Boden, abschitzen.
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7.3.2.2.  Thermodesorptionsuntersuchungen am Kohlenstoffanalysator

In einem Desorptionsversuch wurde die Bodenprobe (2,5 g) zunichst mit 20 K/min auf 100°C
erwdrmt und fiir 25 min bei dieser Temperatur im trockenen Sauerstoffstrom belassen. Es wurde
eine Kohlenstoffmenge von 0,103 Ma.-% detektiert.

Anschliefend wurde die Probe abgekiihlt und befeuchtet und fiinfmal mit demselben Tempera-
turregime behandelt, wobei die folgenden C-Gehalte detektiert wurden: 152 ppm, 95 ppm,
67 ppm, 26 ppm und 9 ppm. Die Summe der Desorption bis 100°C aus der angefeuchteten Pro-
be betrug somit 0,035 Ma.-%, was etwa einem Verhiltnis von 3 : 1 in Bezug auf die Desorption
im ersten Schritt (trockener Tragergasstrom) bedeutet. Dies ist die gleiche Grof3enordnung (Fla-
chenverhiltnis zwischen Nieder- und Hochtemperaturpeaks), wie sie auch in den Thermode-
sorptions-MS-Versuchen, die im folgenden Abschnitt beschrieben werden, gefunden wurde.
Angesichts der sehr unterschiedlichen Probenmassen (2,5 g bzw. 0,1 mg) unterstreicht dies die
Verallgemeinerungsfahigkeit der Resultate.

Die wesentliche Aussage dieser Untersuchungen im Zusammenhang mit der Kenntnis der mobi-
lisierenden Wirkung von Wasser ist, dass bei einem relativ schnellen Autheizen der feuchten
Bodenprobe im trockenen Trigergasstrom stets ein nicht desorbierbarer Anteil von VOCs im
Boden verbleibt, da die Wasserverdampfung (von der natiirlichen Ausgangsfeuchte ausgehend)
schneller verlduft als die Freisetzung der organischen Schadstoffe. Diese Aussage wird durch
die Tatsache gestiitzt, dass eine wiederholte Befeuchtung der Probe zu einer asymptotischen
Abreicherung der Kontaminanten fiihrte.

Obwohl die relativen Geschwindigkeiten beider Prozesse probenspezifisch sein werden, also
Boden- und Schadstoffcharakteristik relevant sind, lassen sich aus dieser Erkenntnis grundsétz-
liche Uberlegungen fiir die Gestaltung von thermisch unterstiitzten Sanierungsprozessen ableiten
(vgl. Abschnitt 7.3.4.).

7.3.2.3.  Thermodesorptionsuntersuchungen mit Rohrofen-Massenspektrometer(RO-MS)-
Kopplung

Fiir die Thermodesorptionsexperimente mit kontaminierten Originalproben wurde eine on-line-
Kopplung zwischen einem Rohrofen und einem Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) ver-
wendet (Ref. 33 und Abb. A17 im Anhang).

Um eine vorzeitige Verdampfung aus den Proben beim Einfiithren in den Rohrofen zu minimie-
ren, wurde der Ofen vor dem Versuch im Tiefkiihlschrank vorgekiihlt. Die Probe (meist 10 mg)
hatte so eine Ausgangstemperatur von ca. 0°C und wurde erst auf die TPD-Starttemperatur
(meist 30°C) geheizt, wenn der Tragergasstrom (10 ml/min Helium) und die Kopplung mit dem
Quadrupol-MS bereits realisiert waren. Um die zeitliche und somit die Temperaturauflosung zu
verbessern, wurde auf eine chromatographische Auftrennung des Desorbats verzichtet. Die Be-
feuchtung des Tragergasstromes erfolgte durch Sittigung iiber ein auf 28°C + 2 K temperiertes,
mit feuchtem Sand gefiilltes U-Rohr.

Die Desorptionsverldufe der Proben zeigten in der Regel zwei relativ gut separierbare Peaks, die
sich den Temperaturbereichen 30°C bis 85°C (Peak 1) bzw. 90°C bis ca. 380°C (Peak 2) zuord-
nen lassen. Die den beiden Desorptionspeaks zugrunde liegenden Massenspektren waren, wie
Abb. A18 im Anhang zeigt, sehr dhnlich und lassen sich durch folgende zusammengefasste
Stoffgruppen von Aliphaten, Benzolderivaten und PAKs interpretieren:

m/z = 29,43, 57,71 und 85 Alkane,
m/z = 27,41, 55, 69 und 83 Alkene,
m/z = 39,91, 105 und 119 Alkylbenzene,
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m/z = 128 Naphthalin und

m/z = 141 und 142 Alkylnaphthline.
Erwartungsgemal3 sind allerdings die Signale fiir die hoher siedenden Verbindungen wie die
Alkylnaphthaline im zweiten Peak intensiver (Verhiltnis der Peakintensititen am Beispiel der
Desorption im trockenen Trigergasstrom):

fiir Alkane 5:1
fiir Alkylbenzene 13 : 1
fiir Naphthalin 1,8 : 1 sowie
fiir Alkylnaphthaline 1: 1

Aus der Ahnlichkeit der Massenspektren kann auf die Vergleichbarkeit der Desorbatzusammen-
setzung in den unterschiedlichen Temperaturbereichen geschlossen werden. Im zweiten Peak ist
eine stetige Zunahme der CO,-Konzentration (m/z = 44, ab ca. 100°C) zu beobachten, was auf
eine thermische Zersetzung der SOM zurlickzufiihren ist. Dieser Vorgang ist auch mit einer Zu-
nahme des Untergrundes an organischen Verbindungen verbunden, welcher von der Schadstoff-
desorption schwierig unterschieden werden kann. Fiir eine korrekte Basislinienkorrektur wére
eine nicht kontaminierte Vergleichsprobe desselben Bodens notwendig gewesen, die jedoch
nicht zur Verfligung stand. Trotzdem sind die dargestellten Ergebnisse auf qualitativer Basis
klar interpretierbar.

Die Proben besallen eine Ausgangsfeuchte von ca. 20 Ma.-%, was auch ohne Einbringung von
Wasser mit dem Tréigergas eine Unterstiitzung des Schadstoffaustrages bewirkte. Bei schneller
Autheizung ohne Niedertemperaturplateau (Temperaturprogramm 1 mit 10 K/min von 30°C bis
500°C) war die Wasserverdampfung bereits nach ca. 6 min (d.h. bei etwa 90°C) abgeschlossen,
bei anfanglich isothermer Desorption (Temperaturprogramm 2 mit Temperierung bei 40°C fiir
30 min und anschlieBender Erwérmung mit 10 K/min auf 500°C) war dies nach ca. 8 min (noch
bei 40°C) der Fall. Bei beiden Temperaturprogrammen trocknete die Probe also relativ schnell
aus. Beide Betriebsmodi lieferten vergleichbare Befunde™, was dafiir spricht, dass fiir den
Schadstoffaustrag weniger die Gestaltung des Temperaturprogramms relevant ist und vielmehr
die Feuchte der Probe und des Trigergasstromes eine Rolle spielen.

Das wesentliche experimentelle Ergebnis, das an verschiedenen Proben reproduziert werden
konnte, besteht in einer Verdnderung des Verhiltnisses der Peakintensititen bei Befeuchtung
des Trigergasstromes dahingehend, dass die Desorption vom Hochtemperatur- in den Nieder-
temperaturbereich (Peak 2 nach Peak 1) verschoben wird. In einigen Fillen verschwindet der
Hochtemperaturpeak bei der Desorption im feuchten He-Strom ganz und es bleibt nur der Hin-
tergrund aus der Huminstoffzersetzung nachweisbar. Exemplarisch ist der Vergleich in den
Abb. 57 und 58 fiir die Klasse der Alkylnaphthaline dargestellt. Es ist darauf hinzuweisen, dass
der durch das Wasser hervorgerufene Effekt bei niedriger Temperatur stattfindet und nicht auf
dem in Abschnitt 6.3.3.1. beschriebenen Strippeffekt beruht.

Wiéhrend im zweiten Peak eine Abstufung der Temperaturen des Peakmaximums fiir die einzel-
nen Schadstoffklassen (Alkane, Alkylaromaten, Naphthalinderivate) zu beobachten ist, welche
mit den Siedepunkten der Verbindungen korreliert, sind im Bereich des ersten Peaks die De-
sorptionskurven aller Schadstoftklassen sehr dhnlich, teilweise sogar identisch. Dieser Befund
deutet darauf hin, dass in der ersten Desorptionsphase nicht der Verdampfungsschritt, sondern
vermutlich ein stoffunabhédngigerer Transportschritt (z.B. Porenraum- und Filmdiffusion) die
Freisetzungskinetik bestimmt.
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Ein Vergleich der Gesamtintensititen der TPD-Verldufe fiir Experimente mit trockenem und
feuchtem Triigergasstrom ergibt eine gute Ubereinstimmung, was darauf hindeutet, dass in den
jeweiligen Experimenten die Desorption der Schadstoffe vollstindig detektiert wurde. Diese
Tatsache wurde auch durch einen Versuch bestitigt, in dem eine Probe nach der Desorption im
feuchten Trigergasstrom erneut im trockenen Trigergasstrom ausgeheizt wurde und keine er-
neute Schadstofffreisetzung, weder im Nieder- noch im Hochtemperaturbereich, festgestellt
wurde. Der Hochtemperaturpeak verschwand auch dann, wenn die isotherme Phase bei 40°C im
feuchten Trigergasstrom und die Aufheizphase im trockenen He-Strom durchgefiihrt wurden™.
Dies deutet darauf hin, dass das Verschwinden des Hochtemperaturpeaks bei der Desorption im
feuchten Triagergasstrom nicht auf Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit Wasser (z.B. durch
katalytische Vergasungsreaktionen) bei erhohter Temperatur zuriickzufiihren ist.

Exemplarisch sind drei verschiedene Experimente mit einer kontaminierten Originalprobe unter
Verwendung von Temperaturprogramm 2 in Tab. 1 zusammengefasst.

Tab. 1 Einfluss der Feuchte des Tragergasstromes im Temperaturprogramm 2 auf die Desorption
der Schadstoffe im Nieder- und Hochtemperaturpeak
(Angabe aller Intensititen in kcs mgprone ' unter Beriicksichtigung des Split-Verhltnisses)

Tragergasstrom Alkane Alkylbenzene
Isotherme Aufheiz- InT Iyt Iat/lges | Thrmax InT Iyt lur/lges | ThT.max
Phase phase % °C % °C
feucht feucht 253 7 2,7 185 123 0 0 n.n.
trocken trocken 210 50 19,2 190 120 8 6,3 310
feucht trocken 100 0,6 0,6 190 20 0 0 n.n.
Naphthalin Alkylnaphthaline
feucht feucht 35 0 0 n.n. 17 0 0 n.n.
trocken trocken 27 15 35,7 300 9 7 438 330
feucht trocken 6 0 0 n.n. 4 0 0 n.n.
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Die Peaktemperatur fiir den Bereich der Hochtemperaturdesorption nimmt in der Reihenfolge
Alkane < Naphthalin < Alkylbenzene < Alkylnaphthaline zu. Auch die Mengenverteilung zwi-
schen NT- und HT-Peak (Int/Iur) bei der Desorption im trockenen Trigergasstrom ist signifi-
kant verschieden fiir die einzelnen Stoffgruppen und folgt meist dem Muster Alkylnaphthali-
ne < Naphthalin < Alkane < Alkylbenzene, was im Fall der aromatischen Verbindungen ent-
sprechend dem Siedepunktsverlauf plausibel ist.

7.3.2.4.  Einfluss der Anfangsfeuchte auf die Desorption von Schadstoffen

Die im Folgenden beschriebenen Versuche wurden mit demselben RO-MS-System unter Ver-
wendung der gleichen kontaminierten Originalproben durchgefiihrt. Diese wurden jedoch vor
Versuchsbeginn zusitzlich befeuchtet, so dass neben dem natiirlichen Wassergehalt von ca.
20 Ma.-% auch 30 Ma.-% und 50 Ma.-% Feuchte vorlagen. Die Desorption des Wassers wurde
ebenfalls mit Hilfe des MS verfolgt, wobei die Massenzahl m/z = 20 zur Detektion genutzt wur-
de. Die Temperatur wurde konstant bei 40°C gehalten, als Tragergas wurde trockenes Helium
verwendet.

Das wesentliche Resultat dieser Untersuchungen war, dass ein klarer Zusammenhang von Was-
ser- und Kohlenwasserstoffdesorption nachgewiesen werden konnte. Mit steigender Anfangs-
feuchte wurde der KW-Freisetzungspeak zeitlich verschoben, was offenbar darauf zurtickzufiih-
ren ist, dass Wasserfilme als Diffusionsbarriere wirken. Gleichzeitig endete jedoch die Desorp-
tion der organischen Schadstoffe mit der Austrocknung der Probe (Abb. 60).

Die Desorptionskurven fiir Alkane (m/z=157, 71 und 85) und Aromaten (m/z =91, 105, 128,
141) verliefen sehr dhnlich. Ein auffalliger Unterschied bestand in der relativen Signalintensitét
der KW im Bereich der ,reinen* Wasserverdampfung (z.B. im Versuch mit 50 % Ausgangs-
feuchte zwischen 2 und 12 min), die mit dem Vorhandensein eines Wasserfilms korreliert. Al-
kane zeigten in dieser Phase ein sehr kleines Signal (<1 % der maximalen Signalintensitit im
nachfolgenden Desorptionspeak), wihrend Aromaten deutlich groBere Signale aufwiesen (z.B.
ca. 10 % fiir Naphthalin). Dies kann mit der hoheren Loslichkeit von Aromaten gegeniiber Al-
kanen im duferen Wasserfilm erklért werden.

Eine vollstdndige Freisetzung der Kohlenwasserstoffe (die im trockenen He-Strom im Hoch-
temperaturpeak erfolgte) konnte auch durch isotherme Desorption bei 40°C im feuchten He-
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Strom erreicht werden®. Offenbar sind die Migrationsprozesse bei dieser Temperatur jedoch
relativ langsam, was sich in der Tatsache ausdriickt, dass auch nach 30 min noch eine Restinten-
sitdt der organischen Kontaminanten im Trigergasstrom vorlag.
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Eine Abschitzung der Sattigungskonzentration des Wassers unter den gegebenen Bedingungen
zeigt, dass die Austrocknung der Probe ausschlieBlich durch den Trigergasstrom limitiert war
und dass selbst bei der kurzen sich ergebenden Kontaktzeit von ca. 200 ms die Gleichge-
wichtseinstellung erfolgte.

7.3.25.  Vergleichende Untersuchungen zur Sorption an den anorganischen Bodenbe-
standteilen

Zur Interpretation der Resultate, die an den kontaminierten Originalproben vom Standort Es-
penhain gefunden wurden, erfolgten Vergleichsexperimente, um eine mogliche Adsorption an
der anorganischen Bodenmatrix zu beschreiben.

Obwohl allgemein akzeptiert wird, dass die bodenorganische Substanz (SOM) die entscheidende
Rolle bei der Sorption von (hydrophoben) organischen Verbindungen spielt, muss bei einer
Austrocknung des Bodens die anorganische Bodenmatrix (SIM) als konkurrierendes Sorbens in
Betracht gezogen werden. Der Sorptionsmechanismus unterscheidet sich fiir beide Systeme:
SOM wirkt vorwiegend als Absorber, wihrend an der SIM (vor allem Tonmineralien) die Ad-
sorption an der dueren und inneren Oberfliche dominiert. Eine desorptionstérdernde Wirkung
des Wassers kann fiir beide Sorbenzien erklart werden (,, Weichmacher“-Funktion mit Erh6hung
der Beweglichkeit [vgl. Abschnitt 7.3.3.] bzw. Verdrangung von Sorptionspldtzen an der Ober-
flache).

Aus den genannten Griinden wurde die SOM von den Originalproben durch Abbrand unter rela-
tiv milden Bedingungen (bei 500°C in Luft) vollstindig entfernt. AnschlieBend wurden Sorp-
tionsversuche mit der erhaltenen Bodenasche (Fraktion < 125 um) durchgefiihrt. Obwohl nicht
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ausgeschlossen werden kann, dass die SIM selbst durch diese ,,milde* Behandlung modifiziert
wird, wurde damit die vermeintlich optimale Methode zur SOM-Eliminierung angewandt. In
anderen Untersuchungen an natiirlichen Sedimenten konnte gezeigt werden, dass bei dieser Pro-
zedur die BET-Oberfléche praktisch erhalten bleibt*'***°. Die aus den Originalproben erhaltene
SIM wurde iiber die Gasphase mit einem groBen Uberschuss an kontaminierter Probe fiir 20 d in
einem geschlossenen System equilibriert. Eine anschlieBend durchgefiihrte TPD im trockenen
Tragergasstrom (He, mit 10 K/min von 30°C auf 500°C) ergab keinen detektierbaren Kohlen-
wasserstoff-Peak.

Weitere Experimente ergaben, dass die bei Verwendung der Originalproben beobachteten De-
sorptionspeaks, besonders im Hochtemperaturbereich, vorwiegend durch Schadstoffsorption in
der SOM erkldrt werden miissen. Fiir die anorganische Bodenmatrix wurde nur eine geringe
Sorptionskapazitit nachgewiesen, sie wies jedoch katalytische Eigenschaften (fiir Dehydrie-
rungs- und Crackreaktionen) auf, die u.U. fiir Verfahren der Schadstoffimmobilisierung genutzt
werden kénnen™.

7.3.2.6.  Saulenversuche mit kontaminiertem Originalboden zur Untersuchung des Ein-
flusses der Tragergasfeuchte

Der Einfluss der Tragergasfeuchte auf die Schadstoffdesorption aus kontaminiertem Originalbo-
den (ebenfalls vom Standort Espenhain, Ausgangsfeuchte ca. 18 Ma.-%) wurde mit Hilfe von
Saulenversuchen in einem modifizierten GC-System DANI GC 1000 mit automatischer Dosier-
einheit (DANI ETA 8521, Details in Ref. 33,226) untersucht. Die Bodensdule hatte einen
Durchmesser von 8§ mm und eine Lénge von 120 mm. Als Trigergas wurde Luft mit definierter
Feuchte verwendet. Zur Quantifizierung der emittierten Kohlenwasserstoffe wurde das FID-
Summensignal verwendet.
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Abb. 61  Zeitliche Schadstoffdesorptionsverldufe in Temperaturspriingen von 5K (alle
in Abhingigkeit vom Trigergasfluss 10 min) von 30°C bis 200°C erwérmt.
(trockene Luft, Erwdrmung des Bodens Die KW-Messung erfolgte jeweils zum
auf 200°C) Ende einer Heizperiode.
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In Abb. 61 sind die zeitlichen Verldufe der (normierten) summarischen Schadstoffkonzentratio-
nen im Gasstrom fiir unterschiedliche Fliisse dargestellt. Unter Beriicksichtigung des Wasserge-
haltes der Proben lassen sich unter der Annahme einer Wasserdampfsittigung des Tragergas-
stromes fiir die einzelnen Fliisse unter Beriicksichtigung des Temperaturverlaufes die Zeitspan-
nen berechnen, die fiir die Austrocknung der Bodensdule notwendig sind (Abb. 62). Interessant
ist, dass die entsprechenden Werte (75 min bei 50 ml/min, 120 min bei 20 ml/min und 150 min
bei 10 ml/min) ndherungsweise mit den Maxima der KW-Desorption bei den jeweiligen Volu-
menstromen korrelieren. Dieser Befund kann wie bereits bei den RO-MS-Untersuchungen damit
erklart werden, dass die Ausbildung von Wasserfilmen die Schadstoffdesorption limitiert und
erst nach einer ausreichenden Verdampfung eine verstirkte KW-Freisetzung erfolgt. Ebenfalls
in Ubereinstimmung mit den vorangegangenen Experimenten fiihrt wiederum eine Austrock-
nung des Bodens zu einer relativ steilen Abnahme der Konzentration von organischen Verbin-
dungen in der Gasphase.

Die ambivalente Wirkung der Bodenfeuchte wurde durch weitere Experimente verdeutlicht
von denen zwei exemplarisch in den Abb. 63 dargestellt sind.
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Abb. 63  Schadstoffdesorption aus einer getrockneten Originalprobe (links) und aus einer dquivalenten
Probe mit nativer Feuchte (rechts) unter Variation der Tragergasfeuchte bei einer konstanten
Temperatur von 80°C

Im ersten Fall (Abb. 63, links) wurde luftgetrockneter kontaminierter Boden, der zu Beginn des
Desorptionsversuches eine Feuchte von 1,1 Ma.-% aufwies, eingesetzt. Nach dem Einbau der
Probe in die Sdule wurde die Temperatur innerhalb von 5 min auf 80°C erhdht. Diese Tempera-
tur wurde dann wéhrend des gesamten Experimentes konstant gehalten. Als Tragergas wurde
Luft mit einem Fluss von 10 ml/min gewéhlt. Unter denselben Bedingungen war fiir den feuch-
ten Boden eine signifikante Schadstoffdesorption beobachtet worden (Abb. 61). Im Fall der tro-
ckenen Ausgangsprobe wurde im trockenen Trigergasstrom nur zu Beginn eine Desorption von
locker sorbierten Kohlenwasserstoffen beobachtet. Danach wurden praktisch keine KW mehr
mobilisiert. Hingegen war nach der Umschaltung auf feuchtes Trégergas ein deutlicher Anstieg
der Schadstoffdesorption zu beobachten. Ein nochmaliges Umschalten auf trockene und danach
wieder auf feuchte Luft fithrte zu keiner weiteren KW-Desorption mehr. Dies zeigt, dass die
Freisetzung der Schadstoffe bereits bei der ersten Befeuchtung praktisch vollstindig war.

Der inhibierende Effekt einer hohen Bodenfeuchte auf die Schadstoffmobilisierung wird hinge-
gen im zweiten Fall (Abb. 63, rechts) veranschaulicht. Dazu wurde eine dquivalente Bodenpro-
be mit der nativen Ausgangsfeuchte (ca. 18 Ma.-%) unter den gleichen Versuchsbedingungen
(T =80°C nach Autheizphase mit 10 K/min, 10 ml/min Luft) von einem wasserdampfgeséttig-
ten Gasstrom durchspiilt. In diesem Fall erfolgte trotz der stindigen Befeuchtung kein signifi-
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kanter Austrag von Schadstoffen. Diese Beobachtung kann damit erklirt werden, dass aufgrund
des Wasserdampfpartialdrucks im Tragergas der im feuchten Boden vorhandene Wasserfilm,
welcher als Diffusionsbarriere fiir die hydrophoben Schadstoffe mit geringer Wasserldslichkeit
wirkt, nicht verdampfen konnte. Hier fiihrte eine Umschaltung auf trockenes Trigergas zu einer
verstirkten Schadstofffreisetzung, besonders dann, wenn noch eine gewisse Feuchte in der Pro-
be vorhanden war, die Wasserfilme jedoch weitgehend eliminiert wurden.

7.3.3. Modellvorstellung zur Interpretation der Ergebnisse

Fiir die Interpretation der Ergebnisse kann ein Modell von Xing und Pignatello?’ herangezogen
werden, in dem die SOM als Polymer mit glasartigen (,,glassy) und elastischen (,,rubbery*)
Bereichen bzw. Zustinden beschrieben wird. In die glasartigen Bereiche sind Hohlrdume mit
einer Ausdehnung in der GréBenordnung von wenigen Nanometern eingelagert, in denen die
Beweglichkeit von Schadstoffmolekiilen stark eingeschrinkt ist. Die Sorption wenig polarer,
organischer Verbindungen in SOM interpretieren Xing und Pignatello als eine Uberlagerung
von zwei Mechanismen: (i) einem Losungsmechanismus (,,partitioning®), bei dem sich das
Sorptiv in den weichen Polymerbereichen ,,16st“, und (ii) einem ,,Lochfiillungs“-Mechanismus,
bei dem das Sorptiv die Mikrohohlrdume im Glasbereich auffiillt. In diese Hohlrdume kann es
jedoch nur durch Diffusion durch die Polymervolumenphase gelangen, weil die Hohlrdume
nicht durch ein Porensystem miteinander verbunden sind.

Dieses Modell gestattet es, die erhaltenen Ergebnisse zur Desorptionskinetik im System Tolu-
ol/Huminsdure anschaulich zu interpretieren. Das im elastischen SOM ,,geldste* Toluol desor-
biert schnell, wihrend das in den Hohlrdumen eingeschlossene Toluol nur desorbieren kann,
wenn die Polymervolumenphase hinreichend durchlédssig, d.h. elastisch, ist. Dies ist offenbar im
feuchten Zustand der Fall. Wasser wirkt als Quellungsagens oder Weichmacher fiir das Polymer
SOM. Eine Temperaturerh6hung bei der Thermodesorption fiihrt hingegen zur Austrocknung
der SOM. Die Volumenphase wird fiir das eingeschlossene Sorbat weniger durchléssig. Diesem
Effekt entgegen wirkt die Zunahme der Diffusivitit im Polymer mit steigender Temperatur
(thermisch aktivierte Diffusion). AuBerdem kann der Phaseniibergang prinzipiell auch durch
eine Temperaturerhdhung initiiert werden, wie dies beispielsweise fiir synthetische Polymere
wie Polystyrol bekannt ist.

Xing und Pignatello®’ fiihrten die Tatsache, dass mit Hilfe der DSC kein Glasiibergang in der
SOM nachgewiesen werden konnte, darauf zuriick, dass es eine Verteilung von Glasiibergdngen
gibt, die sich in einer stetigen Funktion Viuwpery/Viassy = f(T) widerspiegelt. Die durch sequen-
zielle Toluolthermodesorption gemessenen Profile mpesorbat = f(T) (vgl. Abb. 56) kdnnen eben-
falls auf der Basis von Glastemperaturen interpretiert werden. Mit steigender Temperatur wer-
den weitere Bereiche des SOM aus dem Glaszustand in den elastischen Zustand {iberfiihrt
(Glasiibergang). Dabei kann das in diesen Bereichen eingeschlossene Toluol schnell desorbieren.
Der Glasiibergang ist mit einer starken Erhohung der Beweglichkeit von Polymersegmenten
verbunden. Er kann in Huminstoffen durch zwei unterschiedliche Mechanismen bewirkt wer-
den: (i) wenn die Bewegungsenergie der Segmente die Bindungsenergie von intramolekularen
Bindungen, z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, ibersteigt, und (ii)) wenn die funktionellen
Gruppen, die fiir die intramolekularen Bindungen verantwortlich sind, abgespalten werden. Bei
niedrigen Temperaturen dominiert der erste Mechanismus. Thermoanalytische Experimente
haben ergeben, dass Huminstoffe bereits ab etwa 150°C CO, abspalten, d.h. Carboxylgruppen
eliminiert werden. Mit steigender Temperatur wird der Beitrag des zweiten Mechanismus, der
irreversiblen chemischen Reaktionen, zum Glasiibergang zunehmen.
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Fir Huminstoffe sind mit Ausnahme einer nicht unumstrittenen Arbeit von LeBeouf 228, in der
Glasiibergiinge bei 43°C bzw. 62°C fiir feuchte und trockene Huminsiure postuliert werden,
keine weiteren Angaben liber Glastemperaturen bekannt. Fiir Kohlen, die in grober Ndherung
als fortgeschrittene Reifestufe von Huminstoffen angesehen werden konnen, wurden Glastempe-
raturen um 300°C gemessen®> . Die Aufnahme von Pyridin als Quellmittel erniedrigte die Glas-
temperatur um 150 bis 200 K. Polyacrylsdure als unvernetztes Polymer mit ausgepriagten Was-
serstoffbriickenbindungen, die ndherungsweise auch als Modellsystem fiir Huminstoffe angese-
hen werden konnte, besitzt eine Glastemperatur von 106°C.

Bisher gibt es in der Literatur allerdings weder einen klaren Nachweis noch eine einheitliche
Position zur Existenz von Phaseniibergdngen in der organischen Bodenmatrix. Im Rahmen eige-
ner Arbeiten, die hier nicht im Detail dargestellt werden sollen, wird deshalb die F PFG NMR
(Kernresonanzspektroskopie unter Nutzung von gepulsten Feldgradienten) genutzt, um mogli-
che Diskontinuititen in der Beweglichkeit von fluorierten Modellsubstanzen als Indikator fiir
Phasentiberginge in der SOM bei der Variation der Parameter Temperatur und Feuchte nachzu-
weisen™". Fluorierte Verbindungen werden deshalb benutzt, weil im Gegensatz zu den entspre-
chenden Wasserstoff- und Kohlenstoffisotopen ("H und "°C) in den natiirlichen Systemen kein
Hintergrundsignal auftritt und sich die Eigenschaften dieser Verbindungen von den entspre-
chenden Kohlenwasserstoffen nur verhiltnisméfig wenig unterscheiden.

7.3.4. Konsequenzen fur die Gestaltung von Bodensanierungsverfahren

Obwohl fiir die Wahl des anzuwendenden Sanierungsverfahrens und der konkreten Bedingun-
gen im Fall einer thermischen Unterstiitzung eine Vielzahl von Bedingungen (Schad-
stoffspektrum, Bodenbeschaffenheit, Infrastruktur bei in-situ-Sanierungen) relevant ist, lassen
sich aus den beschriebenen Untersuchungen einige grundsitzliche Konsequenzen fiir auf der
Desorption basierende Sanierungsverfahren ziehen.

Wie nachgewiesen wurde, spielt die Feuchte fiir die Optimierung der Schadstoffbeweglichkeit
bzw. den Ubergang der Kontaminanten in die Gasphase eine wichtige Rolle. Bei thermisch un-
terstiitzten Verfahren lassen sich die beiden wesentlichen Parameter, Temperatur und Feuchte,
in der Regel nicht unabhingig voneinander steuern, da der Boden bei Temperaturerh6hung aus-
trocknen wird.

Der Austrag von organischen Kontaminanten aus dem Boden kann vereinfachend in zwei nach-
einander ablaufende Teilprozesse, die Diffusion innerhalb der organischen Bodenmatrix sowie
den Ubergang in die Gasphase und den Abtransport iiber den Gasstrom, unterteilt werden. Dabei
wird unterstellt, dass die organischen Schadstoffe in der SOM gebunden sind, was bereits fiir
einen Kohlenstoffgehalt des Bodens von 0,1 % iiberwiegend zutrifft. Die beiden Teilprozesse
sind mit den kontaminationsspezifischen physikalischen Parametern Diffusionskonstante Dgont
bzw. Dampfdruck pxont korreliert. Aus diesem Grund kann die Gesamtrate der Desorption rpes
vereinfachend mit

1 a b
+

I'Des D Kont PKont

(29)

dargestellt werden, wobei a und b Konstanten sind. Dieses einfache Modell entspricht einer Rei-
henschaltung von ,,Widerstinden®, die durch die reziproken Werte von Diffusionskonstante und
Dampfdruck ausgedriickt werden. Die Temperaturabhéngigkeit der einzelnen Parameter fiir
leichtfliichtige und mittelfliichtige organische Verbindungen (volatile und semi-volatile organic
compounds — VOC und SVOC) ist in Abb. 64 dargestellt.
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Austrocknung des Bodens

Dampfdruck
~Pyoc (T)

VOC-Desorptionsrate
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Diffusivitat
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Dampfdruck
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SVOC-Desorptionsrate
i i >
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Abb. 64  Temperaturabhingigkeit von Dampfdruck,

Diffusionsgeschwindigkeit und Desorptionsra-
te fiir leicht- und mittelfliichtige organische
Verbindungen (Ergebnis einer Modellrech-

nung)

Die Diffusivitit im Boden wird
praktisch ausschlieBlich von der
Diffusivitit innerhalb der organi-
schen Bodenmatrix bestimmt und
folglich, wie in den vorangegan-
genen Abschnitten diskutiert, stark
von der Feuchte beeinflusst. Dies
fiihrt zu dem Maximum der Mobi-
litdtskurve (griin) in Abb. 64.
Nach Gl. 29 ergibt sich der eben-
falls in Abb. 64 dargestellte Ver-
lauf der Desorptionsrate fiir VOCs
und SVOCs. Wihrend fiir Verbin-
dungen mit hohem Dampfdruck
ein Maximum bei niedrigen Tem-
peraturen, bei denen der Mobili-
taitsgewinn durch die noch vor-
handene Bodenfeuchte den niedri-
geren Dampfdruck {iberkompen-
siert, existiert, nimmt die Desorp-
tionsrate fiir SVOCs mit steigen-
der Temperatur kontinuierlich zu.

Die Ursache hierfiir ist, dass der Austragsprozess fiir diese Verbindungen im gesamten Bereich

durch den Dampfdruck limitiert wird.

Geschlossenes System

Offenes System

T T
A EPAK
R
@“és
&
/ / A EBTEX
100°C
40°C

BTEX PAKs
entfernt  entfernt

«° =
& s
& Q
é@e@{& 15
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@“éq
X
BTEX PAKs
entfernt entfernt

Sanierungsverlauf ———

Abb. 65 Vereinfachte Darstellung zweier Sanierungsstrategien zur Eliminierung von VOCs und
SVOCs mit den zugehdrigen Energiebilanzen (Ergebnis einer Modellrechnung)
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Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen und der Modellrechnung fiihren zu der
Schlussfolgerung, dass die Entscheidung, ob die Austrocknung des Bodens durch Temperatur-
erhohung zugelassen wird, von den zu eliminierenden Schadstoffen bestimmt wird (Abb. 65).
Vergleicht man die Energiebilanzen fiir ein geschlossenes System (keine externe Einspeisung
von Wasser) und ein offenes System (Zufithrung von Wasser zur Verhinderung der Austrock-
nung), so ergeben sich unterschiedliche Energiebilanzen fiir BTEX-Aromaten (als VOCs) und
polyzyklische Aromaten (PAKs als SVOCs). Im geschlossenen System werden durch kontinu-
ierlichen Eintrag von HF-Energie zuerst eine Temperaturerh6hung auf 100°C, danach eine Was-
serverdampfung mit Stabilisierung der Temperatur bei 100°C und anschlieend eine weitere
Erwiarmung des Bodens realisiert. Mit der Austrocknung des Bodens werden zwar die Dampf-
driicke erhoht, die Mobilitidt nimmt jedoch durch den Phaseniibergang zur glasartigen Struktur
ab. Im offenen System wird die Temperatur bei 40°C stabilisiert. Zur Verhinderung der Aus-
trocknung wird kontinuierlich Wasserdampf, der mit kostengiinstiger Niedertemperatur-Energie
vorgeheizt werden kann, in das Bodenbett eingespeist. Somit bleibt die SOM in der elastischen
Strukturform, die mit einer hoheren Mobilitit der Schadstoffe verbunden ist, erhalten.

Die Modellierung zeigt, dass unter den angenommenen Randbedingungen BTEX-Aromaten im
offenen System und PAKSs im geschlossenen System energetisch giinstiger aus dem Boden ent-
fernt werden konnen. Obwohl die Darstellung nur auf Modellrechnungen beruht, kann davon
ausgegangen werden, dass die Beriicksichtigung des Wechselspiels zwischen Bodenfeuchte und
Temperatur unter Beachtung des Spektrums der Kontaminanten bei der Auslegung des Regimes
fiir eine thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung zu einer signifikanten Energieeinsparung
und damit Effizienzsteigerung fiihren kann.
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8. Maglichkeiten und Grenzen der selektiven Erwarmung

8.1. Theoretische Aspekte

Unter dem Begriff der selektiven Erwédrmung sollen einige Phdnomene zusammengefasst wer-
den, die bei der dielektrischen Erwdrmung im Unterschied zur konventionellen Erwdrmung von
Festbetten auftreten konnen. Ursache fiir diese Effekte ist der direkte Energieeintrag in das Me-
dium, welcher sich fiir verschiedene Bereiche und Komponenten unterscheiden kann.

Polare Molekile unterliegen im duBeren elektrischen Hochfrequenzfeld einer schnellen, mit
dielektrischen Verlusten behafteten Umorientierung. Liegen diese Molekiile im adsorbierten
Zustand vor, so wird durch die Bewegung die Bindung gelockert. Auflerdem wird vom polaren
Molekiil bevorzugt Energie absorbiert. Der Relaxationsprozess beinhaltet dabei mal3geblich
einen Energietransport iiber die ,,Adsorptionsbindung® an den Trédger. Bereits bei der Annahme
eines einfachen Adsorptionsmodells erscheint damit eine Erhdhung der Desorptionsgeschwin-
digkeit als wahrscheinlich, wodurch das Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht zugunsten der
Desorption verschoben wird. Dieser Effekt kann jedoch in Festbetten (insbesondere bei porosen
Materialien) durch Readsorption wieder aufgehoben werden und damit makroskopisch nicht
mehr detektierbar sein. Obwohl theoretisch eine selektive Desorption von polaren Schadstoffen
in der Bodenreinigung genutzt werden konnte, diirfte dieses Phanomen angesichts der Hetero-
genitdt von Bdden (auch hinsichtlich der dielektrischen Eigenschaften), der Langsamkeit der
Prozesse und der meist vorhandenen Feuchte (Wasser besitzt ein groferes Dipolmoment als
nahezu alle Schadstoffe) praktisch nicht relevant sein.

Die direkte dielektrische Erwdrmung kann dazu fiihren, dass bestimmte Festbettkomponenten
bevorzugt aufgeheizt werden. Ein technisch besonders relevantes Beispiel hierfiir wire eine se-
lektive Uberhitzung von Metallclustern, beispielsweise in Metall-Triiger-Katalysatoren. Bei
ClustergroBen von einigen Nanometern fiir Systeme mit praktischer Relevanz, deren Leitfahig-
keit nicht mehr ohne weiteres mit der des Metalls gleichgesetzt werden kann, wird das Eindrin-
gen der elektromagnetischen Wellen durch den Skin-Effekt nicht merklich beeinflusst. Die Be-
schreibung der dielektrischen Eigenschaften solcher Cluster ist dartiber hinaus sehr komplex und
von einer Vielzahl von Parametern wie der lokalen elektrischen Feldstirke innerhalb der Cluster
und dem dielektrischen Verlust dieser Partikel abhingig®’, weshalb, auch angesichts wider-
spriichlicher Resultate aus der Literatur, eine experimentelle Untersuchung anhand von Modell-
systemen zur Klarung dieser Frage notwendig erschien.

Interne Temperaturgradienten konnten dariiber hinaus in Festbettstrukturen auftreten, wenn un-
terschiedliche Feststoff-Komponenten die elektromagnetische Strahlung unterschiedlich absor-
bieren und sich deshalb unterschiedlich erhitzen. Diese Komponenten kénnen sowohl Bereiche
eines Materials mit unterschiedlicher Feuchte (relevant z.B. bei der Bodenreinigung) oder ver-
schiedene Materialien in Schiittbetten (entweder als mechanisches Gemisch oder als Schichtan-
ordnung) sein. Bei derartigen Systemen (Reaktoren in technischen Systemen oder Boden bei der
in-situ-Bodenreinigung) hiingt das Auftreten eines Uberhitzungseffektes stark von der Partikel-
groBBe und dem Wérmeiibergang innerhalb des Festbettes ab, wobei letzterer signifikant vom
Druck im System beeinflusst wird (vgl. Ref. 51).

Die wesentlichen Resultate von Modellversuchen (meist im LabormaRstab) zu den einzelnen
Fragestellungen sowie Konsequenzen aus weiteren Experimenten zur Bodenerwarmung sollen
im Folgenden diskutiert werden. In den Diagrammen werden die Symbole fiir die Messpunkte
nur exemplarisch dargestellt. Weitere Resultate sind in den Ref. 33,34,51,231 enthalten.
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8.2. Selektive Desorption polarer Adsorbate

Zur Untersuchung einer moglichen selektiven Desorption von polaren Adsorbaten wurden TPD-
Experimente an einem Hochvakuumpumpstand mit Massenspektrometer (Anlage L3, Abb. 10,
vgl. Ref. 51,231) durchgefiihrt. Wahrend fiir ein unpolares Vergleichssorbat keine Verschiebung
des auf die Probentemperatur bezogenen Desorptionsmaximums hinsichtlich einer konventionell
erwdarmten Vergleichsprobe zu erwarten wire, wiirden eine Desorption des polaren Probemole-
kiils bei niedrigerer Probentemperatur im Fall der dielektrischen Erwadrmung bzw. eine Verinde-
rung der Temperaturdifferenz zwischen den TPD-Maxima des polaren und unpolaren Adsorbats
auf einen Selektivititseffekt hindeuten. Die Temperaturverldufe der Experimente zur dielektri-
schen Erwirmung (entweder mit Radio- oder Mikrowellen) wurden jeweils in TPD-Versuchen
mit konventioneller Erwdrmung (Probe im Rohrofen) nachvollzogen, wobei die Verldufe mit
einem Bestimmtheitsmal} von r > 0,999 iibereinstimmten.

Der Einfluss der dielektrischen Erwadrmung auf die Desorption von polaren und unpolaren Ad-
sorbaten wurde beispielhaft mit Wasser und Ammoniak (Dipolmomente 1,85 D bzw. 1,47 D)
sowie n-Pentan (unpolar) an Silicagel untersucht. Sowohl im Fall der Radiowellen-
(13,56 MHz) als auch bei der Mikrowellen-Erwarmung (2,45 GHz) konnte keine signifikante
Verschiebung der Desorptionsmaxima gegeniiber der konventionellen Erwédrmung im Rohrofen
gefunden werden. Die entsprechenden Verldufe sind in Abb. 66 dargestellt.
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Abb. 66 Vergleich von Radiowellen- (links, volle Symbole) und Mikrowellen-Erwarmung (rechts,
volle Symbole) mit einer konventionellen Erwédrmung (leere Symbole) bei der Thermodesorp-
tion (Aufheizrate etwa 8 K/min) von mit Ammoniak (!), Wasser (,) und n-Pentan (7) belade-
nen Silicagelproben im Hochvakuum-Pumpstand

Diese und weitere experimentelle Befunde® zeigen, dass eine bevorzugte Desorption von pola-
ren Adsorbaten sowohl bei der RW- als auch bei der MW-Erwiarmung nicht nachweisbar ist.
Dies konnte verschiedene Ursachen haben. Grundsitzlich wiirde eine Konkurrenz zwischen se-
lektiver Energieeinkopplung und nachfolgender Relaxation (Energieverteilung) auftreten. Mog-
licherweise reicht aber die Selektivitét nicht fiir eine messbar bevorzugte Desorption aus, da der
Dissipationsprozess zu schnell stattfindet.

Weiterhin konnte eine selektive Desorption zwar temporér erfolgen, diese jedoch auf Grund
einer unmittelbar darauf erfolgenden Readsorption makroskopisch nicht nachweisbar sein.
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8.3. Selektive Erwarmung von Metallclustern

Um eine mogliche Uberhitzung von Metallclustern auf Metall-Triiger-Katalysatoren zu untersu-
chen, wurden weitere TPD-MS-Experimente an der Anlage L3 in analoger Weise (wie im vo-
rangegangenen Abschnitt beschrieben) mit Autheizraten von ca. 5 K/min durchgefiihrt. Hierbei
wurde eine am Metall selektiv adsorbierte Species als Indikator fiir die Clustertemperatur und
zur Feststellung einer moglichen Temperaturdifferenz zur Tragertemperatur, d.h. praktisch zur
mittleren Probentemperatur, genutzt.

Fiir die Modelluntersuchungen wurde ein kommerzieller Pd/y-Al,O3-Eggshell-Katalysator (Siid-
chemie, Miinchen; Pd-Gehalt 0,5 Ma.-%) in gemahlener Form verwendet. Vor den TPD-
Experimenten wurde der Katalysator fiir 30 min bei 450°C und einem Druck von < 10” Pa aus-
geheizt, anschliefend unter statischer H,-Beladung (T =450°C, 10 kPa) reduziert, danach fiir
mindestens 2 h evakuiert (T =450°C, p<10*Pa) und schlieBlich abgekiihlt. Fiir die TPD-
Experimente wurden Probenmengen zwischen 50 und 500 mg eingesetzt. Als Sondenmolekiile
fiir die TPD-Untersuchungen wurden Deuterium und Kohlenmonoxid eingesetzt. Wahrend im
Falle des CO die Adsorption praktisch ausschlielich am Pd erfolgte, war der Gesamtprozess im
Falle des D, komplizierter. Die TPD-Verldufe zeigten neben dem D,-Peak auch ausgeprigte
HD- und H»-Peaks bei hoherer Temperatur, ohne dass eine signifikante Oxidation, die zur Bil-
dung von HDO und D,0 gefiihrt hitte, nachweisbar war. Offenbar erfolgten eine Diffusion des
adsorbierten Wasserstoffs auf den Al,Os-Triger und ein nachfolgender H-D-Austausch mit den
Hydroxylgruppen des Trigers. Dieser Spillover-Prozess™>>** ist fiir eine Reihe von oxidischen
Trigern nachgewiesen> > und konnte anhand von IR-mikroskopischen Messungen im Rah-
men dieser Arbeit direkt verifiziert werden®'. Insofern ist eine Beeinflussung der Lage der TPD-
Peaks (D,, HD, Hj) durch die Temperaturen sowohl der Metallcluster als auch des Trégers
wahrscheinlich. Referenzversuche zeigten allerdings, dass der Peak der Ausgangsspecies D, vor
allem die Temperatur der Pd-Cluster reprisentierte’'.

In Abb. 67 sind beispielhaft die TPD-Verldufe einer D,-beladenen Pd/y-Al,Os-Probe fiir die
Radiowellen- (13,56 MHz) und Mikrowellen- (2,45 GHz) sowie die konventionelle Erwdrmung,
welche im UHV-System erhalten wurden, gegeniibergestellt.
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Abb. 67  Vergleich von Radiowellen- (links, volle Symbole, Aufheizrate 3,5 K/min) und Mikrowellen-
Erwarmung (rechts, volle Symbole, Aufheizrate 11,9 K/min) mit einer konventionellen Er-
warmung (leere Symbole, jeweils gleiche Aufheizrate) bei der Thermodesorption einer
Pd/y-Al,O3-Probe nach D,-Beladung: H, (1), HD (,) und D, (7)
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Wie auch bei einer Reihe weiterer analoger Versuche konnte keine signifikante Abweichung der
Desorptionsverlaufe festgestellt werden. Die Temperaturen der Peakmaxima fiir H,, HD und D,
stimmten sehr gut {iberein und waren auch innerhalb der RW-Experimente gut reproduzierbar
(Fehler in der Regel < 5 K;").
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Abb. 68 CO-TPD einer beladenen Pd/y-Al,O3-Probe bei der Radiowellen- (volle Symbole) bzw. der
konventionellen Erwdrmung (leere Symbole, gleiche Aufheizrate)

Auch durch ein Alternativexperiment, die CO-TPD einer beladenen Pd/y-Al,Os-Probe, konnte
keine messbare Uberhitzung der Metallcluster gegeniiber dem Triiger (mittlere Probentempera-
tur) nachgewiesen werden, wenn die Erwdrmung dielektrisch mittels Radiowellen erfolgte
(Abb. 68). Im Falle des CO kann die adsorptive Wechselwirkung praktisch ausschlieSlich den
Metallclustern zugeschrieben werden.

Die TPD-Untersuchungen am Modellsystem Pd/y-Al,Os zeigten, dass offenbar keine selektive
dielektrische Erwdrmung der Cluster (weder mit RW noch mit MW) erfolgte oder dass diese auf
Grund eines zu schnellen Warmeiibergangs zum Trager nicht nachweisbar (und demzufolge
auch unter praktisch relevanten Bedingungen kaum ausnutzbar) ist. Dieses Resultat wird durch
theoretische Uberlegungen unter Verwendung von experimentell bestimmten Wirmeiibergangs-
koeffizienten gestiitzt>.

8.4. Selektive Erwarmung einzelner Partikel bzw. Festbettbereiche —
Makroskopisch selektive Erwarmung

Im Rahmen weiterer Untersuchungen sollte geklért werden, inwieweit einzelne Partikel eines
Schiittbettes (z.B. einzelne stoffliche Komponenten) selektiv durch Radiowellen erwérmt wer-
den konnen. Bei diesen Experimenten wurde auch der Druck variiert, um den Einfluss von
Wirmetransportprozessen iiber die Gasphase abzuschétzen.

Die in Abb. 69 dargestellten, an der Hochvakuumapparatur ermittelten Desorptionsverldufe fiir
mit Kohlendioxid beladene Mischproben (mechanisches Gemisch, 1,4 Ma.-% Zeolith NaX
[13X] in a-AlyO3) zeigen unzweifelhaft, dass eine selektive dielektrische Erwérmung (z.B. mit
Radiowellen der Frequenz 13,56 MHz) einzelner Festbettkomponenten moglich ist und dass
(materialbedingte) Temperaturunterschiede innerhalb des erwiarmten Volumens etabliert werden
konnen.
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Im dargestellten Fall wie-
sen die o-Al,Os-Partikel
Durchmesser im Bereich
zwischen 125 und 250 um
auf, wahrend fiir die Zeo-
lith-Komponente drei ver-
schiedene Fraktionen mit
PartikelgroBen  zwischen
63 und 90 um, 250 und
500 um sowie um 1,3 mm
verwendet wurden. CO,-
TPD-Versuche mit reinem
a-AlLOs ergaben, dass das
CO, praktisch ausschlieB3-
lich vom Zeolith NaX ad-
sorbiert wurde und dessen
Desorption  folglich als
Temperatursonde fiir die
Zeolithpartikel angesehen
werden kann.

Wiéhrend der Radiowellen-
Erwdrmung der Mischpro-
be im Hochvakuum desor-
bierte CO, im Vergleich
zur konventionellen Er-
warmung (Aufheizrate je-
weils ca. 3,8 K/min) bei
deutlich niedrigerer Pro-
bentemperatur und  mit
hoherer Konzentration.
Gleichzeitig war die abge-
gebene CO,-Menge gegen-
iiber dem Referenzversuch
mit konventioneller Er-
wiarmung um ca. 20 % er-
hoht.

Die geringere Desorptions-
temperatur ist ebenso wie
die erhohte Desorptionsrate
und Desorbatmenge auf
eine selektive Erwdrmung
der Zeolithpartikel durch
Radiowellen im Hochva-
kuum zuriickzufiihren.
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Abb. 69 CO,-TPD eciner a-Al,0;-/NaX-Gemischprobe bei der

Radiowellen- (!) und bei der konventionellen Erwir-
mung (,) (Aufheizrate jeweils 3,8 K/min, HV-System)
fiir verschiedene Partikelgrofen des Zeoliths
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Abb.70 CO,-TPD einer a-Al,O3-/NaX-Gemischprobe bei der

Radiowellen- (!) und bei der konventionellen Erwér-
mung (,) (je 3,8 K/min, bei Normaldruck) fiir verschie-
dene Partikelgrofen des Zeoliths
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Durch die Radiowellen-Erwiarmung der Mischprobe im Hochvakuum wurde eine Uberhitzung
der NaX-Partikel gegeniiber der a-Al,O3;-Matrix von mindestens 31 K erreicht. Die Radiowel-
len-Erwarmung groBerer Partikel des Zeoliths 13X in der gleichen Matrix fiihrte erwartungsge-
mil zu einer Verstarkung des selektiven Erwadrmungseffektes mit Temperaturdifferenzen von
37 K fiir die Zeolithfraktion von 250 bis 500 pm und 48 K fiir die PartikelgroBe 1,3 mm.
Demgegeniiber erbrachten analoge CO,-TPD-Versuche, die bei Umgebungsdruck unter Ver-
wendung von Zeolithpartikeln mit einer Grof3e von 250 bis 500 um durchgefiihrt wurden, tiber-
einstimmende Desorptionsverldufe fiir die Radiowellen-Erwérmung und die konventionelle Er-
wiarmung der Mischproben (Abb. 71). Das Kohlendioxid wurde in diesem Fall durch die ther-
misch initiierte Zersetzung von Ammoniumkarbonat, mit dem die NaX-Komponente zuvor im-
pragniert wurde, bereitgestellt.

Offensichtlich fiihrt also allein schon der Wéarmeaustausch iiber die Gasphase zu einem hinrei-
chend schnellen Temperaturausgleich zwischen den Zeolithpartikeln und der a-Al,Os3-Matrix.
Dieser experimentelle Befund bestétigte jedoch andererseits die Eignung der Methode zur Cha-
rakterisierung von Temperaturunterschieden in partikuldren Feststoffgemischen.

In der makroskopischen GroBenskala, d.h. oberhalb einer charakteristischen Partikel- bzw. Pro-
bengroBe von wenigen Millimetern, konnten auch bei Umgebungsdruck einzelne Komponenten
heterogener Proben durch Radiowellen selektiv erwdrmt werden. So wurden in der oben be-
schriebenen Versuchsanordnung die Proben der Zeolithe NaX und NaY selektiv durch Radio-
wellen gegeniiber dem als Dielektrikum wirkenden Quarzsand erwiarmt (Versuchsaufbau L3;
vgl. Abb. 9). Die Proben hatten dabei eine charakteristische Abmessung von ca. 3 x 3 x 10 mm’,
Selbst bei Umgebungsdruck erreichten diese Proben Temperaturen, die gegeniiber dem umge-
benden Quarzsand um mehr als 90 K erhéht waren’'.

Es gibt eine Reihe von weiteren Beispielen, die eine selektive Erwdrmung von Feststoffberei-
chen (Zeolith oder Boden) mit hoherem Wassergehalt belegen.

In miniaturisierten Adsorbenssdulen (Lange ~ 50 mm, Durchmesser = 4 mm, gefiillt mit ca.
550 mg NaX-Zeolith) wurden Temperaturunterschiede zwischen mit Wasser beladenen und
unbeladenen Sadulenabschnitten von mehr als 80 K bei Umgebungsdruck und homogener dufe-
rer Feldstdrke erreicht. Dies verdeutlicht die Rolle des Wassers fiir die Erwédrmung von Zeo-
lithen, die allerdings weniger in der direkten Energieabsorption der polaren Molekiile als viel-
mehr aus einer Beeinflussung der Ionenbeweglichkeit und der damit verbundenen dielektrischen
Verluste resultiert’">".

Die unterschiedliche Erwdrmung von (makroskopischen) Sandproben mit unterschiedlicher
Feuchte (vgl. Abschnitt 7.2.) sowie die Erwdrmung des Grenzbereiches zwischen geséttigter und
ungesittigter Bodenzone am Feldversuchsstandort F4 (vgl. Abschnitt 9.2.1.) sind weitere Bei-
spiele fiir eine makroskopisch selektive Erwdrmung mit Radiowellen, welche somit im Rahmen
dieser Arbeit zweifelsfrei nachgewiesen werden konnte. Zu beachten ist im letzteren Fall, dass
der Feuchteeffekte im Fall der Erwérmung mit dem 2-MHz-Generator vor allem durch die di-
elektrischen Eigenschaften bestimmt wird, wihrend im Fall des 13,56-MHz-Generators die
Feldverteilung entlang der Stabelektrode das Aufheizprofil bestimmt haben diirfte.
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9. Felderprobung der thermisch unterstitzten Bodenreini-
gung mit Radiowellen

9.1. Feldstandort Hirschfeld (F3):
Thermisch unterstitzte mikrobiologische Bodenreinigung

9.1.1. Zusammenfassung der verfahrenstechnischen Voruntersuchungen

In der Versuchsanlage Hirschfeld wurde die Anwendung des Radiowellen-Verfahrens unter ex-
situ-Bedingungen mit Bodenmieten untersucht, wobei parallele Plattenelektroden Anwendung
fanden (vgl. Abschnitt 5.6.2.). Die Voruntersuchungen waren vor allem darauf gerichtet, die fiir
die mikrobiologische Anwendung notwendigen homogenen Temperaturprofile zu realisieren.
Eine umfassende Darstellung dieser Experimente erfolgte in Ref. 34,163. Im Rahmen dieser
Arbeit sollen nur die wichtigsten Resultate zusammengefasst werden.

Die Voruntersuchungen zeigten, dass die Anlage im Bodenreinigungszentrum Hirschfeld es
erlaubt, ein groBeres Bodenvolumen (> 10 m®) in einer Miete dielektrisch mit HF-Energie zu
erwiarmen. Die Impedanzanpassung konnte mit Hilfe der Matchbox und des HF-Leitsystems
problemlos realisiert werden. Die Software gestattete auch einen weitgehend automatischen
Versuchsbetrieb mit Remote-Uberwachung.

Die Temperaturen konnten dabei in der gesamten Bodenmiete in einem Bereich gehalten wer-
den, der fiir den Schadstoffabbau durch mesophile (autochthone) Mikroorganismen optimal ist.
Dariiber hinaus bestanden die Optionen einer Einstellung eines giinstigen Temperaturniveaus fiir
thermophile Mikroorganismen sowie fiir die thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung. Diese
Moglichkeiten wurden im Rahmen eines Langzeitversuches auch realisiert (vgl. Ab-
schnitt 9.1.2.). Unter den in der Praxis anzutreffenden Bedingungen erwies es sich teilweise als
schwierig, bei einer Autheizung mit fester HF-Leistung hinreichend konstante Aufheizraten
iber das gesamte Volumen zu erzielen. Die Ursachen hierfiir waren vielfiltig und in ihrem rela-
tiven Einfluss schwer quantifizierbar: Schwankungen in den Bodeneigenschaften (Dichte,
Feuchtigkeit, Zusammensetzung) sowie HF-spezifische Faktoren (Anschluss der Zuleitungen an
die Elektroden, Art der Elektroden, Lage der ,,heien* Elektrode relativ zur geerdeten Abschir-
mung) spielten eine Rolle. Durch eine Modifikation der Deckelelektrode (Anderung der Fliche,
zusitzliche Spitzen [Stabelektroden]) konnte das Problem nur teilweise behoben werden.

Als in der Praxis optimale Losung hat sich das Einbringen der HF-Energie im Impulsbetrieb
erwiesen, wobei Wiarmeleitungsprozesse im Boden fiir die Homogenisierung des Temperatur-
profils (besonders in der Plateauphase des Temperaturprogramms) ausgenutzt werden konnten.
Die Bestimmung des sekundérseitigen Wirkungsgrades fiir verschiedene Aufheizversuche ergab
eine befriedigende Energieeffizienz mit einem Umwandlungsgrad von HF-Energie in Wérme
von iiber 90 %.

9.1.2. Langzeitversuch
9.1.2.1. Ubersicht tiber Verlauf und eingesetzte Messtechnik

Ziel des nahezu ein Jahr (330 d) dauernden Langzeitversuches war es, die Radiowellen-
Bodenerwiarmung {iber einen langen Zeitraum unter variierenden Versuchsbedingungen (Umge-
bungstemperaturen, eingebrachte HF-Leistungen, Zieltemperaturen) zu testen und einen konta-
minierten Originalboden unter Ausnutzung thermischer Effekte zu behandeln. Fiir die thermisch
unterstiitzte mikrobielle Bodenreinigung waren besonders die Stabilitét und die Homogenitét der
eingestellten Temperaturprofile kritische zu beobachtende GroBen. Die Versuchsanlage wurde
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bereits in Abschnitt 5.6.2. ausfiihrlich beschrieben. Unter Beriicksichtigung der Resultate voran-
gegangener Versuche kam eine Gitternetzelektrode (Stahlnetz mit einer Maschenweite von
7 mm und einer Drahtdicke von 0,8 mm) zum Einsatz.
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Temperaturverldufe wéhrend der Hochtemperatur-
phase des Langzeitversuches zur thermisch unter-
stiitzten Bodenreinigung in der Versuchsanlage
Hirschfeld

Zur Warmeisolation wurde
diese mit einer ca. 10 cm
dicken Schicht aus Rinden-
mulch bedeckt. Durch dieses
Material wurde dariiber hin-
aus die Rekondensation ver-
dampfenden Wassers ver-
hindert und das Einstromen
von Umgebungsluft in das
Bodenbett erleichtert.
Derselbe Boden, der in der
HF-Miete thermisch behan-
delt wurde, wurde in die
nicht beheizte Referenzmiete
(REF) eingebracht und dort
iber den gesamten Ver-
suchszeitraum ebenso beliif-
tet, befeuchtet und gediingt,
um den Einfluss der mit Ra-
diowellen erzeugten Tempe-
raturerhohung gezielt unter-
suchen zu konnen.

Wie ein Vergleich mit einer
konventionell  behandelten
Vergleichsmiete  (KONV)
desselben Bodens in der
Versuchshalle, die nicht zu-
sitzlich durch technische
MalBnahmen beliiftet und
gediingt wurde, zeigte, ist
eine thermische Unterstiit-
zung des mikrobiologischen
Schadstoffabbaus erst bei
einer Optimierung weiterer
relevanter Parameter (Sauer-
stoff- und Nahrstoffangebot)
effizient.

Wihrend des gesamten Prozesses wurden folgende GroBen kontinuierlich erfasst:

Boden- und Umgebungstemperaturen (ca. 50 Sensoren in drei horizontalen Ebenen der HF-
Miete, 6 Sensoren in der REF-Miete, weitere Sensoren in der Umgebung der Miete, in der
Halle und an der HF-Technik),

Gasfliisse durch die beiden Versuchsmieten (HF und REF),

Konzentrationen von CO,, O,, Kohlenwasserstoffen (HC, auf Hexan bezogenes Summen-
signal [Hexan-Aquivalent], alternativ fiir eine der beiden Mieten) und CO (alternativ).
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Zu verschiedenen Zeitpunkten wurden Bodenproben entnommen, die hinsichtlich ihrer Feuchte,
des pH-Wertes und der enthaltenen Schadstoffe analysiert wurden. Diskontinuierlich erfolgte
ebenfalls eine Messung des Abluftstromes nach Adsorption an Aktivkohle (hinsichtlich der
Konzentrationen von O,, CO,, CO und HC [CH4]) und/oder Nachoxidation an einem mit Kup-
fer(Il)-oxid (CuO) gefiillten Ofen. Die eingesetzte Messtechnik und die angewandten Verfahren
sind in Abschnitt 4.2. beschrieben. Mehrmals wurden auch Gasproben analysiert, die dem Bo-
denbett mittels Lanzen entnommen wurden.

Mit dem Versuchsprogramm sollten verschiedene Optionen exemplarisch untersucht werden,
die fiir die Behandlung von mit Kohlenwasserstoffen kontaminierten Béden bestehen. Aus die-
sem Grund wurden drei Phasen des Experimentes realisiert: Schadstoffabbau durch mesophile
autochthone Mikroorganismen (optimaler Temperaturbereich um 35°C, Niedertemperaturvari-
ante — Phase ), mikrobielle Bodenreinigung durch thermophile Mikroorganismen (z.B. bei
Temperaturen um 60°C — Phase 1) sowie Thermodesorption von Schadstoffen (z.B. bei 100°C,
Hochtemperaturvariante — Phase I11). In der letzten Versuchsperiode wurden im Abluftstrom
zwei Aktivkohlefilter platziert, um die Emission von Kohlenwasserstoffen in die Umgebung zu
verhindern.

Der Dauerversuch diente dariiber hinaus dem Zweck, das HF-Leitsystem (vgl. Abschnitt 5.3.)
zur Anlagensteuerung zu erproben und bei Bedarf weiter zu entwickeln.

In den Abb. 71 und 72 sind die Temperaturverldufe in der HF- und REF-Miete (mittlere Tempe-
raturen), in der Umgebung und in einer Bodenmiete desselben Materials (KONYV), die nicht be-
liftet und befeuchtet wurde, dargestellt. Die Umgebungstemperatur repriasentiert sowohl den
saisonalen Temperaturverlauf (Versuchsstart Ende Februar) als auch die tiglichen Temperatur-
dnderungen (erscheinen als ,,Rauschen® in der Darstellung).

9.1.2.2.  Charakterisierung des zu behandelnden Bodens

Der eingesetzte sandig-kiesige Boden von einem industriellen Altlastenstandort (Untergrundsa-
nierung eines Werkes der Mannesmann Sachs AG in Schweinfurth, Bodenaushub eines Heizol-
schadens mit Beimengungen von Verfiillmaterial) wies nach der Entfernung von Steinen und
Trocknung einen Kohlenstoffgehalt von etwa 19 Ma.-% auf. Allerdings zeigte dieser Wert star-
ke Schwankungen fiir die aus verschiedenen Bereichen entnommenen Proben. Au3erdem bildete
die Kohlenwasserstoff-Kontamination aufgrund ihres Umfangs ein C-Reservoir, das gegeniiber
dem natiirlichen SOM-Gehalt nicht vernachléssigt werden kann.

Die Heterogenitdt der Proben war wesentlich grofer als der Fehler der Messungen mit dem
Kohlenstoffanalysator C-MAT 5500. Eine genauere Diskussion der Messungen zur Bestimmung
des Kohlenstoffgehaltes wihrend verschiedener Versuchsperioden erfolgt in Abschnitt 9.1.2.7.
Die Elementaranalyse ergab anfiangliche Stickstoffgehalte zwischen 0,2 und 0,3 Ma.-%, wo-
durch sich eine Diingung im Verlaufe des Langzeitversuches notwendig machte.

Der Boden wurde vom Schadenseigner am Standort mit Kalk versetzt, um eine bessere Trans-
portfahigkeit zu erreichen. Aus diesem Grund wies er zu Versuchsbeginn einen pH-Wert von
etwa 11,6 auf, wodurch relativ schlechte Voraussetzungen fiir einen mikrobiellen Schadstoffab-
bau bestanden. Die mittlere Feuchte betrug anfangs ca. 18 Ma.-%, die Schiittdichte des trocke-
nen Bodens etwa 1,1 g/cm’. Die Bestimmung des Wassergehaltes erfolgte gravimetrisch durch
Ermittlung des Gewichtsverlustes nach Trocknung bei 105°C (fiir 12 h) im Trockenschrank
(verwendete Probenmenge ca. 10 g).

Der Schadstoffgehalt war relativ hoch (etwa 3 Ma.-%). Die Kontaminanten reichten von Mine-
ralolkohlenwasserstoffen (MKW, ca. 2,2 Ma.-%) liber BTEX-Aromaten (ca. 0,2 Ma.-%) und
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Phenole (ca. 0,3 Ma.-% im Boden) bis hin zu polyzyklischen Aromaten (PAK, im Mittel etwa
250 ppm). Allerdings muss angemerkt werden, dass es sich bei diesen Werten um die mit den
verwendeten Analysenverfahren (Abschnitt 4.2.1.) nachweisbaren Konzentrationen handelt. Es
kann nicht ausgeschlossen werden, dass die tatsdchlichen Schadstoffgehalte noch hoher sind,
wenn polare und hohermolekulare Verbindungen nicht vollstindig extrahiert oder analysiert
werden konnten. Dies erkldrt Unterschiede zu den Resultaten der C-MAT-Analysen (Ab-
schnitt 9.1.2.7.).

Die Chromatogramme der fiir die Alkane charakteristischen Massenspuren m/z = 57 und 71
(MIC) zeigten das fiir Mineralole charakteristische Muster von n-Alkanen im Bereich Cj; bis
Cs. Die n-Alkane traten erwartungsgemél gemeinsam mit den i-Alkanen im gleichen C-Zahl-
Bereich auf. Uberraschend war hingegen die relativ hohe Konzentration an Alkenen (ca. 25 bis
35 % der Alkan-Konzentrationen im gesamten Bereich), die durch die ausgepriagten Ionenspu-
ren mit m/z =55 und 69 représentiert wird. Ndhere Angaben zu den Analysenergebnissen sind
in Ref. 34 enthalten.

Das kontaminierte Material wurde in die 3 x 3 m” groBen Versuchsmieten bis zu einer Hohe von
1 m eingebracht (Gesamtvolumen ca. 9 m®). Dabei wurde auf eine mdglichst gleichmiBige Be-
fiillung geachtet, um Inhomogenititen im Energieeintrag, die zu Temperaturgradienten wihrend
der HF-Heizung fiihren wiirden, weitgehend zu vermeiden. Die Schiittdichte des feuchten Bo-
dens betrug etwa 1,3 g/em’, wodurch sich eine Gesamtmasse des in jeder Versuchsmiete behan-
delten Bodens von ca. 11,7 t ergibt (Trockenmasse etwa 10 t).

9.1.2.3.  Beluftung, Dingung und Befeuchtung des Bodens

Zur Beliiftung des Bodens und zur Entnahme der Bodenluft aus einem moglichst groBen, repra-
sentativen Anteil des Gesamtvolumens wurde beim Befiillen der Mieten ein System aus perfo-
rierten Teflonschlduchen in vier horizontale Ebenen eingebracht, das in Abb. A19 im Anhang
schematisch dargestellt ist.

Die Bodenluft aus den Mieten wurde alternativ mit verschiedenen Pumpen (geréteinterne Pum-
pen der Gasanalysengeridte, Membranpumpen DIVAC 0.6L der Fa. Leybold oder Drehschieber-
pumpe SV 40 der Fa. Leybold) abgesaugt, wobei Volumenstrome zwischen 60 I/h und 5 m’/h
eingestellt werden konnten. Die Umgebungsluft stromte diffus in die Bodenmieten ein, wobei
der Hauptanteil von oben, durch das als ,,heifle* Elektrode geschaltete Gitternetz, eintrat. Tem-
pordr wurde die Membranpumpe auch genutzt, um Umgebungsluft iiber das Schlauchsystem in
den Boden einzublasen. Signifikante Effekte auf die Bodenatmung waren jedoch durch Umstel-
lung auf diesen Modus nicht zu beobachten.

Die abgesaugte Bodenluft wurde iiber ein Kondensatgefal gefiihrt und anschlieBend hinsichtlich
der relevanten Komponenten (CO,, O,, CO, Kohlenwasserstoffe [HC]) analysiert. In der Regel
war den Analysengeriten (ohne HC-Kanal) noch ein Aktivkohlefilter vorgeschaltet.

Die Diingung des Bodens in den beiden Versuchsmieten (HF und REF) erfolgte mit einem Fliis-
sigdiinger (Basfoliar® 12 + 4 + 6; BASF), der laut Angaben des Herstellers 12 % Gesamtstick-
stoff [vorwiegend als Carbamidstickstoff], 4 % P,Os, 6 % K,O und dariiber hinaus weitere
Nahrstoffe (nicht quantifiziert) enthielt. Vor dem Aufbringen (Sprenkelung iiber die Oberflache
der Bodenmieten) wurde der Fliissigdiinger im Verhiltnis 1 : 5 mit Wasser verdiinnt. Die Diin-
gung wurde regelmifBig wiederholt. In die Reaktoren wurden bei jeder Diingung jeweils 15 kg N,
5 kg P und 7,5 kg K eingebracht. Die Zeitpunkte der Diingung sind den Abb. 83 und 89 in Ab-
schnitt 9.1.2.5. sowie A21 und A22 im Anhang zu entnehmen. Die Diingung bewirkte keine
signifikante Anderung des pH-Wertes im Boden.
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Die Bodenfeuchte der Versuchsmieten verringerte sich aufgrund der durch Radiowellen-
Einstrahlung initiierten und biologisch verursachten Erwdrmung des Bodens. AuBlerdem war in
der Regel die Temperatur des in die Mieten eintretenden Gasstromes (Umgebungstemperatur)
geringer als die Mietentemperatur. Um eine Austrocknung und damit eine Inhibierung der
mikrobiellen Aktivitit zu verhindern, wurden die Mieten mehrfach befeuchtet. Daneben geschah
im Rahmen der Diingung ebenfalls eine Wasserzugabe.

Die Bodenbefeuchtung erfolgte durch Aufbringen von Wasser iiber die Oberfliche nach Ab-
nehmen des Rindenmulches durch die Netzelektrode hindurch. Eine Ubersittigung des Bodens
wurde durch die Art der Wasserzugabe (Dosierung der Wassermenge [in der Regel 501 pro
Miete], GieBen in Intervallen, homogene Verteilung) weitgehend vermieden. Aulerdem konnte
iiber das Schlauchsystem (Abb. A19 im Anhang) bei Bedarf Wasser abgelassen werden.

9.1.2.4. Radiowellen-Erwarmung des Bodens
9.1.2.4.1. Versuchssteuerung

Die Aufheizung des Bodens und die Aufrechterhaltung der mittleren Temperatur wurden durch
das Leitsystem auf der Basis der im Bett installierten faseroptischen Sensoren realisiert. Ent-
sprechend dem vorgegebenen Programm erfolgte eine schnellstmogliche Erwdrmung auf den
Zielwert und eine Zweipunktregelung im Plateaubereich. Die Bandbreite wurde mit + 1 K fest-
gelegt, d.h. beim Unterschreiten der Solltemperatur um 1 K wurde bis zu einer Temperatur von
1 K oberhalb der Solltemperatur die volle HF-Leistung (15 kW) angewandt, ansonsten wurde
die HF-Leistung drastisch (auf ca. 75 W) reduziert. Die Leistung wurde nicht komplett abge-
schaltet, um die kontinuierliche Regelung der Matchbox-Parameter zu erleichtern’”.

In den Anlaufphasen zur Einstellung der einzelnen Zieltemperaturen wurde das Leitsystem vor
Ort verwendet, ansonsten wurde im Regelfall die Option des automatischen Betriebes mit Fern-

iiberwachung genutzt.

9.1.2.4.2. Aufheizverhalten und Charakteristik des Energieeintrages

In Phase | wurde der Boden bis zu einer mittleren Temperatur von 36°C innerhalb von ca. 8 h
aufgeheizt. Damit ergab sich bei einer Ausgangstemperatur von ca. 5°C eine mittlere Aufheizra-
te von etwa 4 K/h. Nach 5 Tagen wurde die Solltemperatur um 1 K gesenkt. Eine erneute Ab-
senkung um 1 K erfolgte nach 2 Tagen (Versuchstag 10). Die Phase | war am Versuchstag 237
abgeschlossen, danach wurde die Temperatur auf 60°C erhoht (Abb. 71).

Bemerkenswert ist, dass nach einer Zeit von 55 Tagen die mittlere Temperatur aufgrund der
zunehmenden mikrobiellen Aktivitdt dauerhaft auf Werte oberhalb der Solltemperatur anstieg,
weshalb eine externe HF-Erwédrmung dann nicht mehr notwendig war. Es ist moglich, dass der
Zeitpunkt des Ubergangs zur mikrobiologischen Eigenerwirmung in einigen Bodenbereichen
bereits frither erreicht war, dies sich jedoch noch nicht in der mittleren Bodentemperatur aus-
driickte. Dieser Effekt trat in der REF-Miete ebenfalls, wenn auch ca. 50 Tage spiter, ein. In der
konventionell behandelten Vergleichsmiete wurde wihrend des gesamten Versuches keine sig-
nifikante Eigenerwdrmung festgestellt. Dieser Unterschied unterstreicht die Bedeutung einer
effizienten Beliiftung bzw. Diingung des zu behandelnden Bodens.

Eine genauere Betrachtung des Aufheizverhaltes der Bodenmiete zeigt, dass die mittlere Soll-
temperatur zwar relativ schnell erreicht wurde, danach aber eine Veridnderung der Temperatur-
verteilung im Bodenbett erfolgte, ohne dass sich dies in der mittleren Temperatur widerspiegelte.
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Phase | (Versuchstage 235 bis 236,5)

Dieser Prozess wird in
ADbb. 73 veranschaulicht, wo
die Temperaturverliufe im
Zentrum, in den Ecken (als
Mittelwert) sowie in einer
mittleren Zone (,,Halbau-
Ben®, ebenfalls als Durch-
schnittswert  verschiedener
Sensoren) gegeniibergestellt
sind. Es zeigte sich, dass die
HF-Erwirmung bevorzugt in
den Ecken erfolgte, in der
Plateauphase (mit konstanter
mittlerer Temperatur) jedoch
die Wiarmeverluste iiber die
Randflichen der Miete zu
einer Abkiihlung der Au-
Benbereiche filihrten. Die
Temperaturregelung  nach
Erreichen der Zieltemperatur
wurde durch relativ kurze
Heizimpulse (mit 15 kW)
realisiert. Wie die Abb. 74
am Beispiel eines Versuchs-
zeitraumes gegen Ende von
Phase I zeigt, war dabei
ebenfalls die Erwirmung
iiber die Ecken der Schiit-
tung dominierend: Die Tem-
peratur in den Eckbereichen
spiegelt den diskontinuierli-
chen Energieeintrag deutlich
wider, wihrend in der Schiit-
tungsmitte langsame Tempe-
raturdnderungen  vorlagen
und die Heizpulse sich prak-
tisch nicht im Temperatur-
verlauf reprasentierten.

Insofern befanden sich die Resultate auch in Ubereinstimmung mit Vorversuchen, bei denen
ebenfalls eine Uberhitzung der Ecken auftrat.
Aus verfahrenstechnischer Sicht ist das Aufheizverhalten insofern giinstig, als die Wérmever-
luste ebenfalls in den Eckbereichen am grof3ten sind und deshalb wihrend der Plateauphasen
ohne externe Heizung, die in der Regel im Pulsbetrieb durchgefiihrt wird, eine Homogenisie-
rung des Temperaturprofils eintritt. Dariiber hinaus kann eine Verringerung der Temperaturdif-
ferenzen im Bodenbett auch durch eine optimierte Auslegung der thermischen Isolierung erfol-

gen.
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76  Reaktion der in verschiedenen Ebenen der dem Kiih-
ler zugewandten Ecke in der HF-Miete gemessenen
Temperaturen auf HF-Heizpulse (HF-Leistung
15 kW) am Ende von Phase |

Beide Effekte (in der Auf-
heizphase und der Plateau-
phase mit Regelung auf eine
konstante Temperatur) las-
sen sich auch fiir die Auf-
heizung auf 60°C Zieltempe-
ratur und die nachfolgende
Temperierung auf diesem
Niveau in Phase Il nachwei-
sen>.

Um die Inhomogenitit des
Energieeintrages ndher zu
charakterisieren, seien die
Temperaturverldufe fiir die
verschiedenen horizontalen
Ebenen in der Bodenmiete
verglichen. In Abb. 75 wer-
den die Temperaturverldufe
exemplarisch fiir eine Ecke
in verschiedenen Hdohen fiir
die erste Aufheizphase auf
ca. 35°C verglichen. Es wird
deutlich, dass das Phanomen
der anfinglichen Uberhit-
zung vor allem fiir die in der
Néhe der oberen Elektrode
befindliche Bodenschicht zu
beobachten war. Anderer-
seits war die Abnahme der
Temperatur nach Erreichen
des Plateauwertes der Tem-
peratur (d.h. mit nur noch
tempordr angewandter HF-
Leistung) wegen der Wir-
meverluste an der Oberfla-
che erwartungsgemil3 stir-
ker.

Wie Abb. 76 zeigt, spiegeln die in der Ndhe der Deckelelektrode befindlichen Sensoren auch die
Heizimpulse am deutlichsten wider. In der Schiittungsmitte war ein derartiges differenziertes
Verhalten nicht zu beobachten.
Die Grundaussage, dass wihrend der Phasen hohen HF-Leistungseintrages eine bevorzugte Er-
wirmung in den Ecken und dort vor allem in der Ndhe der ,,heilen” Deckelelektrode (als Netz
ausgelegt) erfolgte, wird durch eine Analyse des Temperaturverlaufes im Holz der Mietenver-
schalung im Bereich der oberen Elektrode unterstiitzt (Abb. A20 im Anhang). Wiahrend iiber
den gesamten Versuchszeitraum in der Regel keine Erwidrmung des Reaktor-Baumaterials auf-
trat und die Temperatur im Holz der Umgebungstemperatur folgte, war wihrend der beiden
Autheizphasen (auf 35 bzw. 60°C) eine signifikante Temperaturerh6hung zu beobachten.
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Prinzipiell wurde dasselbe Verhalten (vertikale und horizontale Unterschiede) auch fiir die Auf-
heizphase auf 100°C (Thermodesorption — Phase 111) gefunden. Allerdings wurde dort dieses
Phénomen durch die Wasserverdampfung aus unterschiedlich feuchten Bereichen tiberlagert und
ist weniger deutlich zu erkennen.

Die nachgewiesenen Unterschiede hinsichtlich der Autheizrate in Abhédngigkeit von der vertika-
len und horizontalen Position in der Bodenmiete lassen sich vermutlich durch die Tatsache er-
kldren, dass der Abstand zwischen ,heiller Gitternetzelektrode und ,kalter” Elektrode, die so-
wohl die Bodenelektrode als auch die Abschirmung beinhaltet, im Bereich der Deckelelektrode
am geringsten ist (siche schematischer Aufbau in Abb. 18). Aus diesem Grund sind in diesem
Bereich die grofiten Abweichungen vom idealen Feldverlauf in einem Plattenkondensator zu
erwarten. Die Randeffekte konnen durch Feldlinienverldufe von der Deckelelektrode durch die
obere Bodenschicht und die Seitenwand (Holz) zur Abschirmung hin beschrieben werden. Die
hohere Feldliniendichte im oberen Bodenbereich fiihrte temporér zu einer stirkeren Erwidrmung.
Die Wirmeverluste in dem entsprechenden Volumen ergaben allerdings in Phasen mit geringe-
rem Leistungseintrag eine Kompensation bzw. Uberkompensation dieses Effektes, d.h. eine
schnellere Abkiihlung in den Eckbereichen.

9.1.2.4.3. Temperaturprofile in der HF-Miete

Die Homogenitédt der Temperaturprofile wird durch eine Reihe von physikalischen (Dichte- und
Feuchteverteilung des Bodens, stoffliche Homogenitit, Charakteristik des Energieeintrages auf-
grund des Feldverlaufes), chemischen (Schadstoftkonzentrationen und deren rdumliche Vertei-
lung) und biologischen Faktoren (Verteilung und Aktivitidt der Mikroorganismen, Einfluss der
biologischen Eigenerwirmung) beeinflusst. Insgesamt fithrten Wérmetransportprozesse im Bo-
den zu einer befriedigenden Homogenitit der Temperaturverteilung®*'®'". Liegt eine erhohte
mikrobiologische Aktivitdt im Boden vor, so kann die externe Heizung fiir die Temperaturein-
stellung unter Umstédnden nicht mehr relevant sein.

Im Folgenden sollen die Temperaturprofile in verschiedenen Ebenen in der HF-Miete (in 20, 50
und 80 cm Tiefe) zu verschiedenen Zeitpunkten des Dauerversuchs nochmals gegentibergestellt
werden. Die Positionen der Temperatursensoren, deren Messwerte der Interpolation in der grafi-
schen Darstellung zugrunde liegen, sind in den Abbildungen als schwarze Punkte angegeben.
Abb. 77 zeigt die Temperaturprofile 28 h nach dem Beginn der Erwdrmung in Phase I. Deutlich
ausgeprigt ist die Uberhitzung der Eckbereiche, die in allen Ebenen zu beobachten war.

. ' ® T/°C ° ‘ 0 '70

Obere Ebene (20 cm) Mittlere Ebene (50 cm) Untere Ebene (80 cm)

Abb. 77  Temperaturprofile in 3 Ebenen der HF-Miete 28 h nach Beginn der Erwdrmung (Phase 1)
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Abb. 78  Temperaturprofile in drei Ebenen der HF-Miete 72 h und 64 d nach Beginn der HF-
Erwéarmung (von oben nach unten) in Phase |

Nach 72 h (Abb. 78) war dieser Effekt bereits schwicher und das Temperaturprofil deutlich ho-
mogener. Im Verlaufe der ersten Phase pragte sich die Temperaturverteilung, die durch Wérme-
verluste liber die Grenzflichen sowie verstirkte mikrobielle Erwédrmung in der Mitte der Miete
gekennzeichnet war (Abb. 78 fiir den Versuchstag 64), immer mehr aus.

Der Verlauf der mittleren Bodentemperatur fiir die Niedertemperaturphase wurde bereits in
Abb. 71 dargestellt.

Die Erwdarmung der Bodenmiete auf eine mittlere Temperatur von 60°C in Phase 11 fiihrte wie-
derum zu einem bevorzugten Energieeintrag liber die Ecken, der aus Abb. 79 (oben) fiir den
Versuchstag 241 erkennbar ist. Der Warmeverlust iiber die Oberfliche war trotz der Rinden-
mulch-Isolierung relativ stark. Dies fiihrte zu einer verringerten Temperatur der obersten Mie-
tenschicht. Nach der Aufheizphase trat eine Homogenisierung der Temperaturverteilung auf, die
fiir den Versuchstag 245 (Abb. 79, unten) zu erkennen ist. Wahrscheinlich durch eine partielle
Austrocknung des Bodens ergab sich im Verlaufe der 60°C-Phase eine inhomogenere Tempera-
turverteilung.

Wihrend der Erwarmung des Bodens zur Thermodesorption in Phase 111 bestimmte vor allem
die Entfernung des Wassers aus der Miete die Temperaturverteilung. Hervorzuheben ist die
Autheizung der oberen Bodenschicht durch den inhomogenen HF-Energieeintrag sowie die
schnellere Austrocknung in diesem Bereich (Abb. 80; erste und zweite Abbildung von oben).
Nach einer Phase geringer Temperaturunterschiede (dritte Abbildung von oben) fiihrte die unter-
schiedliche Wasserverdampfung zu einer erneuten Auspragung von Profilen mit Temperaturen
deutlich oberhalb von 100°C in der Mietenmitte (untere Abbildung).
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Abb. 79  Temperaturprofile in drei Ebenen der HF-Miete wihrend der Aufheizphase von 35°C auf
60°C (Versuchstage 241 und 245; von oben nach unten) beim Ubergang zu Phase 11

Fiir die Auspriagung der Temperaturprofile in den einzelnen Phasen erwiesen sich die folgenden
Effekte als wesentlich:

- bevorzugter HF-Energieeintrag in den Eckbereichen wihrend der Aufheizphasen,

- Warmeverluste vor allem iiber die Oberflidche der Schiittung, teilweise auch tiber die Wénde,
- Dbiologische Eigenerwarmung des Bodens sowie

- Wirmeausgleichsprozesse innerhalb des Bodenbettes.

9.1.2.4.4. Einfluss von Wasseraustrag und Wasserverdampfung auf das Temperaturprofil

Die Durchstromung des Bodenbettes mit Hallenluft war auf Grund der erhdhten Mietentempera-
tur (um 40°C in Phase I, ca. 60°C in Phase Il, um 100°C in Phase 111) mit einem kontinuierli-
chen Wasseraustrag verbunden, da man in der Regel von einer Séttigung des Luftstromes beim
Durchgang durch die erwdrmte Miete ausgehen kann.

Wie Abb. 81 veranschaulicht, ist eine Austrocknung des Bodens sowohl von der Mietentempe-
ratur und als auch vom Volumenstrom abhingig. Der Berechnung liegen die Annahmen zugrun-
de, dass die in die Miete einstromende Hallenluft eine mittlere Temperatur von 15°C bei einer
relativen Feuchte von 60 % besitzt und dass Feuchte und Durchstrémung im Bodenbett homo-
gen sind.

Bei der Ermittlung der Austrocknung wurden die Wasseraustréige iiber die Oberfliache der Miete
(besonders wihrend der Thermodesorptionsphase relevant) sowie durch Abfluss am Mietenfuf3
nicht beriicksichtigt.

102



T/°C

125
115
105
95
85
75
65
55
45
35

Obere Ebene (20 cm) Untere Ebene (80 cm)

125
115
105
95
85
75
65
55
45

35
Obere Ebene (20 cm) Mittlere Ebene (50 cm) Untere Ebene (80 cm)

125
115
105
95
85
75
65
55
45

35
Obere Ebene (20 cm) Mittlere Ebene (50 cm) Untere Ebene (80 cm)

125
115
105
95
85
75
65
55
45

35
Obere Ebene (20 cm) Mittlere Ebene (50 cm) Untere Ebene (80 cm)

Abb. 80 Temperaturprofile in drei Ebenen der HF-Miete wihrend der Versuchsphase 111 (Aufheizung
auf 100°C)
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Die Modellrechnung zeigt, dass eine Austrocknung des Bodens wihrend der Phase | mit Volu-
menstromen von 60 bis 600 1/h kaum zu erwarten war. In Ubereinstimmung mit dieser Prognose
war eine Wisserung des Bodens in dieser Periode nicht notwendig, zumal durch die Diingung
mehrmals Wasser eingebracht wurde. Dies trifft analog auch noch fiir die Phase Il (mittlere
Temperatur 60°C; Wasseraustrag ca. 88 g/h bei einem Volumenstrom von 600 1/h) zu. Auch hier
war die Wiederbefeuchtung im Zusammenhang mit der Diingung ausreichend.

110

100 | - 09
90 Wasserdampfpartialdruck 0,8 -
80 - — Volumenstrom 60 I’/h L o7 §
70 Volumenstrom 600 I/h 1
O L06 ©
[a — Volumenstrom 5000 I’h ’ s
X 60
~ r 0,5 ~
2 50 -
o r 0,4 g
30 | - 03 3
20 02
10 r01
0 ‘ : : ‘ : 0
0 20 40 60 80 100 120
Mietentemperatur / °C
Abb. 81  Wasserdampfpartialdruck (linke Achse) und Verrin-
gerung der mittleren Bodenfeuchte in der HF-Miete
fiir verschiedene Volumenstrome der abgesaugten
Bodenluft (rechte Achse) als Funktion der mittleren
Mietentemperatur (Ergebnisse einer Modellrechnung)
140
120 /’\
5 801
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L 404 — Eckell
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20 - — Eckelll
= Mittlere Temperatur
0 : : : : : : : : :
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Laufende Versuchszeit / d
Abb. 82 Temperaturverlauf im Zusammenhang mit der Ver-

dampfung des Wassers in verschiedenen Bereich der
HF-Miete wéhrend der Thermodesorptionsphase 111

In den beiden ersten Phasen
des Versuches war also
durch den Wasseraustrag
iber den Gasstrom keine
signifikante ~ Verdnderung
der Feuchteverteilung im
Boden zu beobachten, und
der Einfluss auf die sich
auspragenden Temperatur-
profile war gering.

Im Gegensatz dazu trat in
der  Hochtemperaturphase
11, insbesondere bei einem
Volumenstrom von 5 m’/h,
eine signifikante Austrock-
nung des Bodens ein, die
durch Nachwisserung kom-
pensiert werden musste. Die
theoretischen Werte fiir den
Wasseraustrag, die sich aus
der oben beschriebenen Mo-
dellbetrachtung ergeben,
betrugen beispielsweise bei
95°C 370 g/h bzw. 3,1 kg/h
fir Volumenstrdme von
600 1/h und 5 m*h. Im letz-
teren Fall wiirde dies ohne
Nachbefeuchtung zu einer
Abnahme der Bodenfeuchte
um mehr als 0,8 Ma.-%/d
fiihren (Abb. 81).

Wiéhrend der Thermodesorp-
tionsphase wurde das Kon-
densat zu vier Zeitpunkten
abgelassen und dessen Men-
ge bestimmt.

Die Messwerte fiir den Kondensatanfall betrugen 2,2 kg/h, 1,5 kg/h, 2,7 kg/h und 1,7 kg/h und
befinden sich, insbesondere wenn man eine zusétzliche Kondensation in der Zuleitung zum
Kondensatgefi in Betracht zieht, in guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Abschétzung.
Dies zeigt, dass der Luftstrom beim Durchgang durch das Bodenbett mit Wasserdampf praktisch
gesittigt wurde, was auch fiir die Interpretation der Analysen des Gasstroms relevant ist.
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Bei einer Erhéhung der Bodentemperatur auf 100°C erfolgte durch die Wasserverdampfung eine
direkte Beeinflussung der Temperaturverteilung im Boden. Es kam zu einer Stabilisierung der
Temperatur und temporir praktisch zu keiner weiteren Erwdrmung bis zur nahezu vollstdndigen
Austrocknung des Bodens. Dieser auch aus den Vorversuchen bekannte Effekt kann durch die
Temperaturverldufe in der letzten Versuchsphase (Abb. 82) deutlich nachgewiesen werden. Die
Unterschiede sind durch die Heterogenitit des Bodenkorpers (insbesondere hinsichtlich der
Feuchte), die sich nach der fast einjdhrigen Versuchszeit herausgebildet hatte, bedingt.

Im Zentrum der Miete erfolgten durch die hohere Ausgangstemperatur und die geringere Feuch-
te zuerst eine Austrocknung und weitere Autheizung bis ca. 125°C. Die Temperaturen in den
Ecken (I und II) erreichten spéter zu unterschiedlichen Zeiten 100°C bzw. blieben bis zur Ab-
schaltung der HF-Leistung niedriger (III). Das Verhalten wurde maB3igeblich vom Wassergehalt
und weniger von der Ausgangstemperatur bestimmt (vgl. Ecken IT und III).

Die Resultate zeigen, dass eine Autheizung der Bodenmiete bis tiber 100°C und damit die Aus-
nutzung sowohl der Thermodesorption von Schadstoffen als auch von Strippeffekten moglich ist.
Inhomogenititen im Bodenbett, besonders hinsichtlich der Feuchte, wirkten sich jedoch in die-
ser Phase besonders deutlich auf die lokalen Autheizraten aus.

9.1.25.  Quantifizierung der Bodenatmung
9.1.2.5.1. Berechnungsgrundlagen

Die Versuchsmieten (HF und REF) wurden kontinuierlich von Umgebungsluft durchstromt,
wobei der ausgangsseitige Gesamtvolumenstrom Vs gemessen und iiber bestimmte Versuchs-
perioden konstant gehalten wurde. Wahrend des Durchtrittes durch das Bodenbett &nderte sich
die Gaszusammensetzung. In der Regel traten ein Sauerstoffverbrauch und eine Kohlendioxid-
bildung sowie u.U. eine Emission von leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffen auf. Bei hohen pH-
Werten des Bodens wurde jedoch nicht nur das gebildete, sondern auch das in der Umgebungs-
luft vorhandene CO, (etwa 400 ppmv in der Halle) im Bodenbett gebunden. Aufgrund dieser
Verdnderungen kann der in das Bodenvolumen (diffus) eintretende Volumenstrom Ve vom
(konstant eingestellten) Ausgangsstrom Vas stark abweichen. Dies war bei der Quantifizierung
der Bodenatmung (Menge des gebildeten CO, und verbrauchten O, pro Bodenmenge und Zeit —
Ilco, und OUR) zu beriicksichtigen. Unter den aktuellen experimentellen Bedingungen konnen
alle relevanten Komponenten der Gasstrome (O, Na, CO, CO,, Kohlenwasserstoffe [HC]) als
ideale Gase betrachtet werden. Aus diesem Grund sind die Faktoren x; in den nachfolgenden
Gleichungen sowohl die volumetrischen als auch die molaren Anteile der Gaskomponente 1 im
Gesamtgasstrom, die im Folgenden auch vereinfachend als Konzentrationen bezeichnet werden.
Zu beachten ist im Fall der Kohlenwasserstoffe jedoch, dass die gemessene Konzentration als
Hexan-Aquivalent durch verschiedene Kohlenwasserstoffe und somit durch nicht genau defi-
nierbare Stoffmengen bzw. Volumina hervorgerufen wird. Diese Tatsache muss jedoch hier
nicht ndher diskutiert werden, da die HC-Emission fiir die Quantifizierung der Bodenatmung
iiber die Volumenstrome aufgrund ihres geringen Umfangs nicht relevant war.

Zur Vereinfachung seien die inerten Komponenten in der Luft unter der Quantifizierung des
Stickstoffs zusammengefasst.

Die entsprechenden Teilvolumenstrome berechnen sich somit nach:

Vein, 0, — Vein X ein, 0, Vaus, 0, = Vaus X aus, 02 (30)9
Vein, N, = Vein X ein, No Vaus, N, = Vaus X aus, Na (3 1)9
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Vein, Cco, = Vein X ein, CO, Vaus, CO, — Vaus X aus, CO;, (32),

Vein, co = 0 Vaus, co = Vaus X aus, CO (33)9
Vein, HC = 0 Vaus, HC = Vaus Xaus, HC (34)

Die Eingangsvolumenstrome von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen waren stets ver-
nachléssigbar. Fiir CO, wird ein konstanter Wert fiir X, co, von 0,0004 angenommen, was ei-
ner Konzentration von 400 ppmv entspricht. In der Regel waren die Ausgangsvolumenstrome
von Kohlenmonoxid und Kohlenwasserstoffen ebenfalls gering im Vergleich zu denen von O,
Nz und CO,. Die Werte fiir X, 0, (im Bereich von 0,21) wurden durch kontinuierliche Ver-
gleichsmessungen der Umgebungsluft bestimmt. Der Wert fiir x ., n, Wird nach

Xein,Nz = 1 = Xein,Oz = Xein,COz (35)
ermittelt.
Aus der Konstanz des Flusses der Inertgase

Vein, N, = Vaus, N, (3 6)

ergibt sich flir die Gesamtvolumenstrome die Bedingung

3 3 1_X3U803_XELUSC07
Vein = Vaus - - (37),

1 -X ein, O, ~ X ein, CO,

da der Einfluss von CO und HC hier vernachldssigt werden kann.
Auf der Basis der gemessenen Groflen des Volumenstroms Vas und der Konzentrationen
Xaus, Oy Xaus, CO; » Xaus, CO und Xaus, HC lassen SiCh naCh

* * 3 1'XausO'XausCOz

Vai,co, = Vaus Xaus,c0, = Yaus Xein, €0, - (38),
- Xein, 0, = X ein, CO,

Viigco = Vs Xaus, co (39),

Viig e = Vaus Xaus, HC (40),

3 3 1'XausOa'xausCOZ 3
VZehr, 0, — Vaus Xein, 0, - - Vaus Xaus, 0, (41)
= X ein, 0, ~ X ein, CO,

die Volumenstrome der in der Bodenmiete gebildeten und emittierten Kohlenoxide (CO und
CO,), der freigesetzten Kohlenwasserstoffe sowie des verbrauchten Sauerstoffs berechnen. Die
Emission der KW sei an dieser Stelle nicht diskutiert, dies wird genauer in Abschnitt 9.1.2.8.
erfolgen.

Unter Einbeziehung der Trockenmasse des Bodens im Reaktor m podentr (ca. 11,7 t) lassen sich
aus den Volumenstromen nach Gl. 38 bis 41 die Werte fiir die spezifische CO,-Bildung Ilco,,
die spezifische CO-Bildung I¢o und die spezifische Sauerstoffzehrung OUR nach

M CO, Tnorm

42),
Vm, norm 11 Boden, tr T ( )

I—ICOZ = Vaiq, co,

MCO Tnorm

Vm, norm mBoden, tr T

I[co = VBild, co (43),
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M 0, Tnorm

m, norm mBoden, tr T

OUR = VZehr, 0, (44)

bestimmen. Dabei sind Vi norm und Thorm das molare Volumen (22,4 I/mol) und die Temperatur
(273,15 K) unter Normbedingungen sowie M; die molaren Massen der entsprechenden Gase.
Die Gastemperatur an den Messgeriten Ty War relativ konstant (Messung im temperierten
Geritecontainer) und betrug etwa 25°C. Die Temperatur der Gasmesszellen muss an dieser Stel-
le nicht beriicksichtigt werden, da diese bereits in die Kalibrierung der Gerite einging.

9.1.2.5.2. Bodenatmung in beiden Mieten

Aufgrund des hohen Anfangs-pH-Wertes war die Bodenatmung zu Beginn des Versuches nur
iiber den Sauerstoffverbrauch zu quantifizieren. Abb. 83 und A21 im Anhang zeigen die CO;-
Bildung und die O,-Zehrung fiir die beiden Mieten in den ersten beiden Versuchsperioden der
Phase I, in denen der Volumenstrom 60 bzw. 100 I/h betrug.

Nach dem Aufheizen der HF-Miete auf ca. 35°C war eine deutliche Zunahme der Sauerstoffzeh-
rung zu konstatieren, die im Verlaufe einiger Wochen jedoch wieder abnahm. Nach ca.
40 Tagen erfolgte eine Diingung beider Bodenmieten, die im Falle der beheizten Miete zu einer
starken Zunahme der O,-Zehrung und der CO,-Emission (nach Absinken des pH-Wertes im
Boden) fiihrte. Nach Umschalten der Pumpen (neuer Volumenstrom 600 1/h) blieb die mikro-
bielle Aktivitdt der HF-Miete auf hohem Niveau. Mit dem Absinken des pH-Wertes glichen sich
die Werte fiir Ilco, und OUR zunehmend an (Abb. A22 im Anhang).

Ein Vergleich der Resultate fiir die unterschiedlichen Volumenstrome zeigt, dass die spezifi-
schen Werte bei einer Erhohung des Gesamtvolumenstromes zunahmen. Dies deutet auf eine
Sauerstofflimitierung zumindest in Bereichen der Miete mit geringer Durchliiftung hin, obwohl
die Abreicherung des Sauerstoffs (als Mittel iiber das Gesamtvolumen) in der Regel weniger als
die Halfte betrug. Dies zeigt die Darstellung der gemessenen O,- und CO,-Konzentrationen
wihrend des gesamten Versuches in Abb. 84.

Die Bodenatmung in der REF-Miete stieg nach ca. 90 Tagen ebenfalls stark an und iiberstieg
zeitweise sogar die der HF-Miete. Die natiirlichen Bedingungen (erh6hte Umgebungstemperatur
im Sommer) sowie die Durchliiftung und Nahrstoffzugabe erlaubten folglich auch in der unbe-
heizten Miete eine ausreichende mikrobielle Aktivitit und einen signifikanten Schadstoffabbau
(siehe Abschnitt 9.1.2.7.). Die HF-Bodenerwéarmung fiihrte jedoch zu einer schnelleren Initiie-
rung der Prozesse und zu einer Verkiirzung der Inkubationszeit um ca. 2 Monate.

Abb. 84 zeigt, dass die Bodenatmung wéhrend der mehrmonatigen Versuchszeit starken
Schwankungen unterlag, die sowohl auf externe Eingriffe wie Umschaltung der Pumpen, Diin-
gung oder Befeuchtung als auch auf natiirliche im Boden ablaufende Prozesse zuriickzufiihren
waren. Erwartungsgemif stimmt der Bereich der mikrobiologischen Eigenerwdrmung mit der
Periode ausgepriagter Bodenatmung iiberein. Dies wird aus dem Vergleich der Abb. 71 und 84
deutlich.

Auftillig ist die oft starke Zunahme der Bodenatmung nach einer Diingung der Mieten, die aus
den Abb. 83 sowie A21 und A22 im Anhang ablesbar ist. Dies deutet darauf hin, dass durch die
Einstellung einer optimalen Bodentemperatur eine Néhrstofflimitierung auftrat, die durch Stick-
stoff- und Phosphatzugabe iiberwunden werden konnte. Eine Anderung des pH-Wertes auf
Grund der Diingerzugabe konnte durch Messungen und Laborversuche als primére Ursache fiir
diesen Effekt ausgeschlossen werden.
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Bodenatmung in beiden Versuchsmieten wéhrend der
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zur Aktivierung thermophiler Mikroorganismen |1
(Bodentemperaturen in der HF-Miete bei etwa 35°C
bzw. 60°C)

Die auf der Basis der CO,-
Bildungs- bzw. O,-Zeh-
rungs-Raten ermittelten re-
spiratorischen ~ Quotienten
werden gesondert in Ab-
schnitt 9.1.2.5.4. diskutiert.
Durch eine weitere Tempe-
raturerhohung auf 60°C soll-
te in Phase Il ermittelt wer-
den, ob thermophile auto-
chthone  Mikroorganismen
im Boden aktiviert, u.U.
selektiert und fiir den Schad-
stoffabbau nutzbar gemacht
werden konnen. Die ur-
spriingliche Erwartung war,
dass die mikrobielle Aktivi-
tdit und die Bodenatmung
nach der Temperaturerho-
hung relativ schnell abneh-
men wiirden und danach
moglicherweise eine lang-
same Zunahme aufgrund
vorhandener bzw. sich etab-
lierender thermophiler Mik-
roorganismen auftreten
konnte. Wie Abb. 85 zeigt,
war ein solches Verhalten
jedoch nicht zu beobachten.
Der Umfang der Bodenat-
mung in der HF-Miete nahm
im Prinzip kontinuierlich ab
(vgl. Abb. 84). Es waren
weder eine drastische Ab-
nahme nach dem Tempe-
ratursprung noch eine erneu-
te langsame Zunahme zu
beobachten.

Allerdings deuten die Anstiege sowohl der Sauerstoffzehrung als auch der Kohlendioxidbildung
nach der Diingung der Versuchsmiete (am Versuchstag 269) darauf hin, dass auch in dieser Pha-
se biologische Vorgénge fiir die Verdnderungen in der Zusammensetzung der Bodenluft verant-
wortlich waren. Weitere Indizien fiir mikrobielle Vorginge in dieser Versuchsphase sind der
weiterhin bevorzugte Abbau von n-Alkanen gegeniiber i-Alkanen desselben Kettenldngenberei-
ches (Abschnitt 9.1.2.7.3.) sowie das Auftreten von periodischen Verdnderungen der Bodenat-
mung in mehreren Versuchsabschnitten (Abschnitt 9.1.2.9.).
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—— CO,-Bildung - HF-Miete
—— 0,-Zehrung - HF-Miete

Diingung der HF-Miete

l

Erwarmung auf 60°C

Abb. 85
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Bodenatmung in der HF-Versuchsmiete und Zeit-
punkt der Diingung wéhrend der Phase zur Aktivie-

rung thermophiler Mikroorganismen |1
(Bodentemperatur in der HF-Miete bei etwa 60°C)
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Abb. 86
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Raten von CO,-bildenden und O,-verbrauchenden
Vorgingen in der HF-Versuchsmiete wéhrend der

Thermodesorptionsphase 111

(Mittlere Bodentemperatur in der HF-Miete wie in

der Grafik angegeben)

Wihrend der Phase 111 mit
einer Endtemperatur von ca.
100°C (Thermodesorpti-
onsphase) waren ebenfalls
ein Sauerstoffverbrauch und
eine Kohlendioxidemission
zu beobachten (Abb. 86).
Die Werte nahmen wihrend
der Aufheizphase deutlich
zu und sanken nach Errei-
chen eines Plateaus der
Temperatur wieder ab. Die
Raten fiir O,-Verbrauch und
CO,-Emission unterschieden
sich signifikant (Faktor 1,5
bis 3), was flir mikrobielle
Vorgidnge untypisch wire.
Unter Einbeziehung von
thermodynamischen Uberle-
gungen konnen die auftre-
tenden Maxima am besten
durch die Freisetzung von
im Bodenwasser geldstem
CO, sowie durch abiotische
Oxidationsprozesse  erklart
werden. Die Erwdrmung von
50°C auf 95°C (mittlere
Temperaturen in der Miete)
fiihrt zu einer Verringerung
der O,-Loslichkeit um etwa
den Faktor 1,1, wihrend die
CO,-Loslichkeit um den
Faktor 1,7 abnimmt.
AuBerdem betrigt die Los-
lichkeit von CO, gegeniiber
O, im betrachteten Tempera-
tur- und Druckbereich das
15- bis 20fache.

Diese Angaben vernachlédssigen Einfliisse des pH-Wertes sowie der Konzentrationen, konnen
jedoch den deutlich stirkeren Peak der CO,-Freisetzung gut erkldren. Eine mdgliche O,-
Freisetzung, die sich in einer Verringerung der in Abb. 86 dargestellten Zehrung ausdriicken
miisste, wurde durch den erhohten Sauerstoffverbrauch aufgrund von anderen im Boden ablau-
fenden Sauerstoff verbrauchenden Prozessen iiberkompensiert, so dass eine erhohte Netto-O,-
Zehrung zu beobachten war.
Die Korrelation zwischen CO;-Bildung und O,-Zehrung wird nochmals im Zusammenhang mit
der Diskussion der respiratorischen Quotienten in Abschnitt 9.1.2.5.4. behandelt, obwohl die
Ursache der Effekte mit hoher Wahrscheinlichkeit nichtbiologischer Natur ist. Ubereinstimmend
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mit dieser Hypothese abiotischer Oxidationsprozesse im Boden wurden in der emittierten Bo-
denluft verstarkt oxidierte organische Verbindungen nachgewiesen (vgl. Abschnitt 9.1.2.8.).
Periodische Schwankungen der Gehalte von CO; und O, (vgl. Abschnitt 9.1.2.9.) traten in Pha-
se 111 nicht auf.

9.1.2.5.3. Emission von Kohlenmonoxid

Die Emission von Kohlenmonoxid auf Grund von mikrobiologischen Prozessen ist zwar selten,
jedoch fiir Bedingungen, unter denen Sauerstoffmangel im Boden herrscht, in der Literatur be-
reits beschrieben®****.
Deshalb wurde der Austrag
1000 - - 70 von CO iiber die Bodenluft
kontinuierlich im Rahmen
des Langzeitversuches ver-
folgt.
Die Emission von CO war
wiahrend des gesamten Ver-
suches relativ gering. Aller-
dings wurden in der An-
fangsphase (nach Authei-
zung auf 35°C) und nach der
Erwdarmung auf 60°C signi-
fikant erhohte Kohlenmon-
oxidkonzentrationen nach-
gewiesen. Die Korrelation
mit dem Temperaturverlauf
in der beheizten Miete ist in
400 105 Abb. 87 veranschaulicht.
— CO-Bldung - HF-Miete Bemerkenswert ist die Tat-
—  KW-Emission - HF-Miete
— Mittlere Temperatur sache, dass der Anstieg der
CO-Freisetzung nicht mit
der Temperatur selbst, son-
dern mit der HF-Erwarmung
verbunden zu sein scheint.
Dieser Befund deutet darauf
hin, dass entweder ,.elektro-
0 : : : : : : 45 magnetischer Stress®, also
320 321 322 323 324 325 326 327 die Einstrahlung des elektro-
magnetischen Feldes, oder
die relativ schnelle Ande-
rung der Temperatur fiir die
Variation der mikrobiologi-
schen Vorgéinge verantwort-
lich waren.
Moglicherweise fiihrte auch eine drastische Zunahme der mikrobiellen Aktivitdt zur Sauerstoff-
limitierung. Auffallig ist, dass das Ende der CO-Emission mit dem Beginn der CO,-Freisetzung
aus der Miete korreliert.

800 + — CO-Konzentration

— Mittlere Mietentemperatur

600 -

400 +

Cco / PPMV
Temperatur / °C

200 +

0 50 100 150 200 250 300

Laufende Versuchszeit / d

Abb. 87  Emission von CO und mittlere Temperatur in der HF-
Miete fiir die beiden Phasen | und |1

r 95
300 ~
r 85

200 4 r75

Rate / 1/h

r 65

Temperatur / °C

100 -
r 55
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Abb. 88 Emission von CO und KW sowie mittlere Temperatur
in der HF-Miete fiir den Ubergang von Phase Il in
Phase 111 (Thermodesorptionsphase)
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Angesichts der gemessenen O,-Zehrung kann die nachgewiesene CO-Bildung jedoch keinesfalls
den Umfang der Mineralisierung reprisentieren. Das in der ersten Phase gebildete CO, ist dar-
iiber hinaus auch durch das Absinken des pH-Wertes indirekt nachweisbar. Aus diesem Grund
ist der gefundene Ubergang von der CO- zur CO,-Emission weniger ein Ausdruck des O»-
Angebots als vielmehr der sich andernden Milieubedingungen, z.B. des pH-Wertes.

Eine genaue Interpretation der zugrunde liegenden mikrobiologischen Vorginge ist allerdings
auf der Basis der durchgefiihrten Experimente nicht mdglich.

Wihrend der Autheizphase auf 100°C trat keine signifikant erhohte CO-Emission auf (Abb. 88).
Dieser experimentelle Befund steht in Ubereinstimmung mit dem postulierten mikrobiellen Ur-
sprung der CO-Emission.

9.1.2.5.4. Respiratorische Quotienten

Die wihrend des Langzeitversuches ermittelten (scheinbaren) respiratorischen Quotienten (RQ)

werden in Abb. 89 dargestellt. Die sehr geringen Werte in der Anfangsphase sind dadurch be-

dingt, dass das gebildete CO, aufgrund des hohen pH-Wertes im Boden verblieb und damit

messtechnisch nicht erfasst werden konnte. Das Verhéltnis von CO,-Bildung und O-Zehrung

blieb wihrend des gesamten Versuchszeitraumes (mit Ausnahme von Effekten infolge der Nihr-

stoffzugabe, vgl. entsprechende Symbole in Abb. 89) fiir die REF-Miete niedriger als fiir die

beheizte Miete.

Dies konnte -einerseits an

den im Mittel aufgrund der 151 — HeMete ¢ Dingung der HF-Miete
. . h i + Diingung der REF-Miete

geringeren mikrobiellen Ak- 13] ~ — REFMete  Dingung beider Misten

tivitdit hoheren pH-Werten

liegen, andererseits ist es 07 J

moglich, dass sich die biolo- 0.8 |
gischen Prozesse bei den 05 |
unterschiedlichen Tempera-

0,3 A

turen unterschieden.
Die starke Zunahme der re- 00 A/, ot : :
spiratorischen ~ Quotienten 0 %0 100 150 200 250
nach den Nahrstoffzugaben

Respiratorischer Quotient

Laufende Versuchszeit / d

kénnte‘ darauf zurtickzufiih- Abb. 89  Scheinbare respiratorische Quotienten in beiden Bo-
ren sein, daS.S dann, be.son— denmieten fiir Phase | (Niedertemperaturphase; mitt-
ders bei relativ hoher mikro- lere Temperatur der HF-Miete ca. 35°C)

bieller Aktivitdat, andere Li-

mitierungen bestanden.

Fiir die vollstindige Mineralisierung der Alkane (als vorliegende Hauptkontamination und rela-
tiv leicht abbaubare Verbindungen) ist nach

(-CHy-), + %n 0, — nCO, + nH,0 (45)

ein respiratorischer Quotient von etwa 0,67 anzunehmen. Fiir aromatische und sauerstofffunk-
tionalisierte Verbindungen sind héhere Werte zu erwarten. Aus diesem Grund konnte der grof3e-
re RQ in der HF-Miete auch darauf hindeuten, dass neben den MKW bereits auch andere Ver-
bindungen abgebaut wurden.
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Abb. 90 Respiratorischer Quotient in der HF-beheizten Bo-
denmiete fiir Phase Il (Aktivierung von thermophi-

len Mikroorganismen; mittlere Temperatur bei ca.
60°C)
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Abb. 91  Scheinbarer ,,respiratorischer Quotient in der HF-
beheizten Bodenmiete fiir Phase 111 (Thermode-
sorptionsphase; Temperaturen im Boden um
100°C)

Diese Hypothese wurde
durch die stofflichen Analy-
sen prinzipiell bestétigt (Ab-
schnitt 9.1.2.7.3.).
Interessant ist, dass der RQ
in der 60°C-Phase ebenfalls
in dem fiir biologische Vor-
ginge zu erwartenden Be-
reich liegt (zwischen 0,8 und
1,2; Abb. 90). Der langsame
Abfall, der einer relativen
Zunahme des Sauerstoff-
verbrauchs entspricht, kann
darauf hindeuten, dass wei-
tere Oxidationsprozesse re-
levant wurden. Diese fiihrten
offenbar nicht zur CO;-
Bildung  (Totaloxidation),
sondern moglicherweise zu
polaren Produkten, die im
Bodenwasser verblieben. Ob
sie biotischer oder abioti-
scher Natur waren, kann aus
den vorliegenden Messun-
gen nicht ermittelt werden.
Bestimmt man in Analogie
zu den biotisch dominierten
Versuchsperioden auch fiir
die = Hochtemperaturphase
einen scheinbaren respirato-
rischen Quotienten, so liegt
dieser (stark schwankend)
bei Werten zwischen 1,5 und
3, also in einem fiir mikro-
bielle Abbauprozesse unty-
pischen Bereich (Abb. 91).

Wie bereits diskutiert wurde, diirften nicht-biologische Oxidationsprozesse und eventuell eine
Verschiebung des Karbonat-Gleichgewichts die Ursache fiir die Variation der Gaskonzentratio-

nen (CO; und O,) im Abluftstrom gewesen sein.

9.1.2.5.5. Emittierte Kohlenstoffmenge

Uber die mikrobiell initiierte Freisetzung der Kohlenoxide (praktisch war ausschlieBlich CO,
relevant) ldsst sich die Emission von Kohlenstoff aus der Miete bilanzieren. Damit kann auf den
mikrobiellen Abbau der organischen Schadstoffe geschlossen werden, wobei allerdings die Bin-
dung von CO; in der Anfangsphase nicht in die Berechnung eingeht. Dieser Anteil konnte prin-
zipiell abgeschiitzt werden, indem die pH-Wert-Anderung mit der Lsung von CO; im Boden-
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wasser korreliert wird. Dazu wére es jedoch notwendig, die Pufferkapazitit des Bodens definie-
ren zu konnen. Laborversuche ergaben, dass dies aufgrund der Inhomogenitdt schwer moglich
war. Aus diesem Grund wurde alternativ angenommen, dass der respiratorische Quotient wah-
rend der Phase | anndhernd konstant blieb.

Somit kann die Sauerstoffzehrung zur Kohlenstoftbilanzierung herangezogen werden. Die Aus-
wertung erstreckt sich iiber den Zeitraum, in dem die HF-Miete zuerst auf ca. 35°C (Phase I)
und spater auf 60°C (Phase II; angegeben sind die Regeltemperaturen, die der mittleren Tempe-
ratur in der HF-Miete entsprechen) erwérmt wurde.

Wihrend dieser Zeitspanne konnten in der Regel die CO- und KW-Emissionen (bestimmt als
Summensignal [Hexan-Aquivalent]) gegeniiber der CO,-Bildung fiir die Kohlenstoffbilanzie-
rung vernachldssigt werden.
Abb. 92 stellt die mit der
Bodenatmung  verbundene
kumulative Kohlenstoft-
emission aus den beiden
Versuchsmieten {iber den
Gasstrom im genannten Zeit-
raum dar. Die Messwerte
beruhen ausschlieBlich auf
der Quantifizierung der CO-,
CO;- und HC-Emissionen,
wihrend die korrigierten 0 50 100 150 200 250 300
Werte die gemessene Sauer-
stoffzehrung fiir den Ver-
suchszeitraum mit einbezie- Abb. 92 Kumulierte mikrobiell initiierte Kohlenstoffemission
hen, in dem der respiratori- aus beiden Versuchsmieten wihrend der ersten bei-
den Phasen | und Il (unkorrigierte Werte und Werte
unter Einbeziehung der anfangs im Bodenwasser ge-
bundenen CO,-Menge)

100

HF-Miete (Messwerte)
REF-Miete (Messwerte)
HF-Miete (korr. Werte)
REF-Miete (korr. Werte)

80 4

60 -

40 1

20 4

Kumulierte C-Emission / kg

Laufende Versuchszeit / d

sche Quotient deutlich unter
1 lag und somit durch die
Respiration gebildetes CO,
im Boden verblieb.

Die durch mikrobielle Abbauprozesse eliminierte Menge an organischen Schadstoffen (verein-
fachend représentiert durch [ - CH;- ], ) kann, basierend auf der Messung der Bodenatmung in
den beiden ersten Versuchsphasen mit Tyies = 35°C bzw. 60°C fiir die HF-Miete, zu etwa
116 kg (entsprechend ca. 1,2 Ma.-%) im Fall der HF-Miete und 72 kg (ca. 0,7 Ma.-%) im Fall
der REF-Miete abgeschitzt werden.

Fiir die Bestimmung der wihrend der Thermodesorptionsphase ausgetragenen Kohlenstoffmen-
ge muss der Austrag von Kohlenwasserstoffen beriicksichtigt werden.

Die mikrobielle Bodenatmung spielte neben den physikalisch-chemischen Prozessen praktisch
keine Rolle mehr. Eine Diskussion der entsprechenden Ergebnisse erfolgt deshalb in Ab-
schnitt 9.1.2.8. (Charakterisierung der Bodenluft).

9.1.2.6.  Anderung des pH-Wertes im Boden

Die an den Bodenproben messbare Anderung des pH-Wertes im Boden bzw. der Wasserphase
im Poren- und Zwischenpartikelvolumen (vgl. Abschnitt 4.1.) kann bei den hier beschriebenen
Untersuchungen eng mit der Bildung und Losung von CO, korreliert werden. Insofern ist die
Abnahme des pH-Wertes auch ein MaB fiir die mikrobielle Aktivitit.
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12 In Abb. 93 ist der pH-Wert
HE-Miete oben jeweils im oberen und unteren
= HF-Miete unten Bereich beider Mieten als
iiim:i ‘::te:n Funktion der Versuchszeit
dargestellt. In Ubereinstim-
mung mit den Resultaten fiir
die Bodenatmung und die C-
Emission wurde eine langsa-
mere Abnahme des pH-
6 : : : : : : Wertes in der Referenzmiete
0 %0 100180 2000 250 300 30 festgestellt. Sowohl in der
Laufende Versuchszeit / d temperierten HF-Miete als
auch in der REF-Miete fiihrte
die Freisetzung von CO; in
Verbindung mit dem Schad-
stoffabbau nahezu zu einer
Neutralisierung des Boden-
wassers.

11 A

10 A

pH-Wert
[(e]

Abb. 93 Boden-pH-Werte fiir beide Bodenmieten (jeweils im
oberen bzw. unteren Bereich) in Abhédngigkeit von
der Zeit wihrend des Langzeitversuches in der VA
Hirschfeld

Dies war wahrscheinlich auch eine wesentliche Voraussetzung fiir die Zunahme der mikrobiel-
len Aktivitdat im Versuchsverlauf. Die Ursache dafiir, dass die Abnahme im oberen Bereich bei-
der Mieten schneller verlief, ist moglicherweise auf die bessere Beliiftung und eine Wassersatti-
gung im unteren Bereich zuriickzufiihren. Wie im folgenden Abschnitt noch detailliert darge-
stellt wird, korrelierte dies auch mit der rdumlichen Auspridgung des Schadstoffabbaus, wie sie
durch die Analyse der Bodenproben nachgewiesen wurde.

9.1.2.7. Schadstoffabbau im Boden
9.1.2.7.1. Probenahme

Die Bodenmieten wurden regelmédfig beprobt, wobei in der Regel gleichzeitig Proben aus der
HF- und der REF-Miete entnommen wurden. Seltener erfolgte die Probenahme fiir die konven-
tionell behandelte Miete in der Halle (KONV).

Die Probenahme erfolgte mittels Erdbohrer (Durchmesser ca. 40 mm), wobei meist Mischpro-
ben aus den Bereichen 0 bis 50 cm bzw. 50 bis 100 cm Tiefe gebildet wurden. In der Zeit bis zur
Analyse wurden die Bodenproben in gasdichten Glasgeréten gekiihlt (T = 6°C) aufbewahrt. Vor
der chemischen Analytik wurden die Proben hinsichtlich der Feuchte und des pH-Wertes wie
bereits beschrieben analysiert. Gegebenenfalls vorhandene Steine wurden vor der weiteren Ana-
lyse aus den Proben entfernt.

Trotz einer weitgehenden Durchmischung des Bodens wéhrend des Befiillens der Miete ist bei
der Interpretation der Analysenergebnisse zu beriicksichtigen, dass Inhomogenitédten hinsichtlich
der Bodenbeschaffenheit, der Feuchte, des Umfanges der Kontamination und des Gehaltes an
hochmolekularen Bestandteilen, die besonders sorptionsaktiv sein kdnnen, nicht auszuschlieen
waren.

Die Analysen wurden weiterhin dadurch erschwert, dass eine Vielzahl von Komponenten mit
stark unterschiedlichen Siedepunkten vorlag, dass nach der Extraktion und Aufreinigung im
Extrakt noch Bodenbestandteile verblieben und dass im Vergleich zum Kontaminationsspek-
trum nur eine begrenzte Anzahl von deuterierten Standardsubstanzen zur Quantifizierung zur
Verfligung stand. Trotz dieser Einschrinkungen lassen die erzielten Resultate eine Reihe von
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Riickschliissen auf das mikrobielle Abbauverhalten sowie den Temperatureinfluss auf die im
Boden ablaufenden Prozesse zu.

9.1.2.7.2. Kohlenstoffbestimmung mit thermischen Verfahren

Zur schnellen halbquantitativen Bestimmung der Abnahme der Schadstoffkonzentration wurde
die Kohlenstoffanalyse mittels C-MAT 5500 (Fa. Strohlein, Karst) herangezogen. Neben der
Autheizung im Flash-Modus kam auch eine langsamere Temperaturerh6hung (in der Regel mit
16,6 K/min) zum Einsatz, um durch den zeitlichen Verlauf der CO,-Konzentration am Analysa-
tor die einzelnen Kohlenstoff enthaltenden Komponenten separieren zu konnen (TPO im Sauer-
stoffstrom, TPD mit nachfolgender Oxidation an CuO im Stickstoffstrom).

700

600 -

500 -

Intensitat / a.u.

100 4

Abb. 94

Normierte Intensitat / a.u.

Abb. 95

1000

400 +

300 +

200 +

— nach dem Versuch |

— Ausgangsprobe |

— Ausgangsprobe Il — nach dem Versuch Il

— Ausgangsprobe IlI — Temperatur

r 800

ben mit denen von zwei Proben, die nach Ende des
Langzeitversuches aus dem Zentrum der Bodenmiete

entnommen wurden

Mietenzentrum

12

r 10

Laufende Versuchszeit / d

Abnahme der kohlenstoffhaltigen Komponenten von
Bodenproben aus dem Zentrum der HF-Miete wéh-
rend des Langzeitversuches mit Angabe der mittleren
Mietentemperaturen (grin: 35°C, gelb: 60°C und

rot: ca. 100°C)
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Vergleichende  thermische
Analysen wurden unter Ver-
wendung der Rohrofen-MS-
Kopplung durchgefiihrt (vgl.
Abschnitt 7.3.2.3.).

Durch umfangreiche Vorun-
tersuchungen (u.a. an kiinst-
lich  mit  ausgewaihlten
Schadstoffgruppen kontami-
nierten Proben) konnten die
bei einer typischen TPD
auftretenden  Kontaminati-
onspeaks interpretiert und
vom Untergrund, der auf die
thermische Zersetzung der
SOM sowie auf Karbonate
zuriickzufiihren ist, separiert
werden. Die Ergebnisse sind
in Ref. 34 ausfiihrlich darge-
stellt und sollen hier nur
kurz zusammengefasst wer-
den. Zur Veranschaulichung
seien zuerst die Thermo-
gramme dreier Ausgangs-
proben und zweier Proben,
die nach dem Ende des Ver-
suches (nach Phase Il1) aus
dem Bereich des Zentrums
der HF-Miete entnommen
wurden, verglichen. Deutlich
sichtbar ist die Reduzierung
des ersten Hauptpeaks (um
ca. 48 %; enthaltend die or-
ganischen Schadstoffe sowie
Bestandteile der organischen
Bodenmatrix; Tyax = 200°C).



Signifikant ist ebenfalls die Zunahme der Karbonatpeaks (um etwa 78 %; Tmax = 710°C) wih-
rend des Langzeitversuches (Abb. 94). Der Peak, der der Desorption bzw. Zersetzung héhermo-
lekularer Verbindungen einschlieSlich der SOM zugeschrieben wird (Tmax = 450°C), reduziert
sich nur um ca. 12 %. Damit ergibt sich ein auf den Kohlenstoff bezogener Abbaugrad von un-
gefdhr 35 %. Eine Bestimmung des entsprechenden Wertes im konventionellen Flash-Modus
ergab in guter Ubereinstimmung eine Reduzierung um 33,5 %. Bei allen angegebenen Werten
handelt es sich um Mittelwerte einer Dreifachbestimmung. Es sei jedoch nochmals darauf hin-
gewiesen, dass die ermittelten Werte fiir verschiedene Bodenproben auf Grund von Inhomogeni-
taten innerhalb der Miete erheblichen Schwankungen unterlagen.
In Abb. 95 ist der zeitliche Verlauf der einzelnen Komponenten fiir die Probenahmen aus dem
Zentrum der HF-Miete dargestellt.
Der Verlauf der Kurven bestitigt nochmals die grundlegenden, wiahrend des Langzeitversuches
ablaufenden Prozesse:
- Es findet ein Abbau der Schadstoffe (vor allem MKW) statt und parallel dazu sinkt der Ge-
samtkohlenstoffgehalt.
- Der zweite den Kohlenwasserstoffen zuzuordnende Peak bleibt, wie fiir die SOM zu erwar-
ten ist, nahezu konstant.
- Der Karbonatpeak nimmt wihrend des Langzeitversuches zu, was mit der Bindung von
mikrobiell entstandenem CO, im Boden zu erkléren ist.
- Wihrend der Hochtemperaturphase (Messpunkt in Abb. 95, Vergleich in Abb. 94) nimmt
der Gehalt an allen Kohlenwasserstoffen nochmals stérker ab.
Ein Vergleich mit den im Folgenden diskutierten chemischen Analysen zeigt jedoch, dass die
explizit nachgewiesenen Kontaminanten in der Regel schneller abgebaut werden, als dies durch
den Gesamtkohlenstoffgehalt reflektiert wird. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren,
dass in diese Summenwerte signifikante Anteile hohermolekularer und schlecht biologisch ab-
baubarer Komponenten eingehen. Ferner muss man beachten, dass der mikrobiologische Angriff
auf ein Schadstoffmolekiil, z.B. ein n-Alkan, zur Eliminierung des entsprechenden Peaks im
Gaschromatogramm eines Bodenextraktes fiihrt, ohne dass sein gesamter C-Anteil mineralisiert
werden muss. Sowohl Metabolite der Ausgangsverbindungen als auch die wachsende Biomasse
tragen noch zur C-Bilanz im Boden bei, werden aber bei der Einzelstoff-Analyse iiberwiegend
nicht erfasst. Insofern ergénzen sich beide Analysenmethoden, Einzelstoffanalyse und Sum-
maranalyse. Die oben dargestellten Thermodesorptions- und Pyrolyseversuche zeigten, dass die
Kohlenstoffbestimmungen (TPD-Analysen) grundsitzlich geeignet sind, um Abbauprozesse im
Boden in der Tendenz und stoffklassenspezifisch zu verfolgen.

9.1.2.7.3. Chemische Analytik von Bodenextrakten mittels Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie (GC-MS)

Probenvorbereitung und Messmethoden

Die Proben wurden unter Verwendung eines Losungsmittelgemisches mit beigefiigten deuterier-
ten Standards extrahiert. Die Extrakte wurden anschlieBend iiber einer kurzen Silicagel-Siule
gereinigt. Die unterschiedliche Polaritit der organischen Losungsmittelkomponenten (CH,Cl,
und n-C¢Hj4) sowie die Zugabe von H3PO4 zur Bodensuspension sollten sicherstellen, dass ein
weites Spektrum von Schadstoffen (MKW, PAKSs, Phenole) in den Extrakt iibergehen (Details
in Ref. 34). Angesichts der Vielzahl von organischen Kontaminanten im Boden, dessen komple-
xer Struktur und der groBen Bandbreite von Schadstoffeigenschaften wie Molekulargewicht,
Hydrophobie oder Siedepunkt miissen die angewandten Verfahren als Kompromiss angesehen
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werden, die es bei vertretbarem Aufwand erlaubten, die hier dargestellten wesentlichen Resulta-
te zu erhalten und zu verifizieren. Insbesondere im Bereich hochsiedender Schadstoffe waren
zuverldssige Absolutangaben der Konzentrationen aufgrund der unvollstindigen Wiederfindung
nicht moglich. Deshalb wird fiir die Beurteilung der Effekte der Radiowellen-Erwarmung oft auf
innere Standards oder relative Anderungen zuriickgegriffen.

Obwohl eine groBe Zahl von Bodenproben analysiert wurde, war durch die Inhomogenitit des
kontaminierten Originalbodens eine gewisse Streuung der Analysenwerte nicht zu vermeiden.
Die benutzten Analysenverfahren trugen dieser Tatsache Rechnung und die diskutierten Ten-
denzen konnen als reprisentativ angesehen werden.

Abbau der n-Alkane als Hauptbestandteil der Mineral6lkontamination

Das Chromatogramm der Extrakte der aus den Versuchsmieten gewonnenen Bodenproben war
durch das typische Muster der n-Alkane (Hauptpeaks) gekennzeichnet (Abb. 96).

TIE=40 s
40

LI

10 2
Retentionszeit / min

Intensitat / a.u.

Abb. 96 Typisches Chromatogramm einer Bodenprobe des Dauerversuches in der VA Hirschfeld

Ausgangsproben Daneben waren die homo-
Versuchstag 24

Versuchsiag 65 logen, einfach verzweigten
Voo 136 i-Alkane als Vorpeaks zu
Vo oot beobachten. Es sei darauf
hingewiesen, dass die stir-

HF-Miete ker verzweigten iso-Ver-
“oben bindungen wie Pristan und
Phytan in weitaus geringe-
ren Konzentrationen vorla-
gen und einen deutlich an-

deren Konzentrationsver-

Intensitat / a.u.
w
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Kohlenstoff-Zahl der n-Alkane

Abb. 97 Abnahme der n-Alkan-Konzentrationen im oberen lauf wihrend des Langzeit-
mittleren Teil der HF-Miete versuches zeigten, was in
(Verbindungslinien wurden nur aus Ubersichtsgriin- diesem Abschnitt noch na-
den eingefligt.) her diskutiert wird.
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reichen der HF-Miete und, in Abb. 99  Abnahme der Konzentrationen der n-Alkane bei einer

etwas geringerem Umfang, thermisch unterstiitzten mikrobiellen Bodenreinigung

in der REF-Miete. Die Rest- bei ca. 35°C und beim Referenzversuch ohne externe
Erwéarmung

gehalte in der HF-Miete la-
gen an der Nachweisgrenze.
Dabei ergaben sich im unteren Bereich der Miete, d.h. in der Ndhe der Bodenelektrode, etwas
hohere Werte. Dies ist wahrscheinlich auf die hohere Feuchte und ein damit verringertes Sauer-
stoffangebot oder auf eine stirkere Wirkung der Diingung im oberen Bereich der Mieten zu-
riickzufiihren. Die Alkankonzentration wurde auch in der REF-Miete wihrend des Langzeitver-
suches signifikant verringert. Fiir beide Mieten korrelierten die zeitlichen Konzentrationsverlau-
fe gut mit der Entwicklung der Bodenatmung (Abschnitt 9.1.2.5.), was den erwarteten mikrobio-
logischen MKW-Abbau und das spitere Einsetzen des Abbauprozesses in der Vergleichsmiete
unterstreicht.

Die Biodegradation der n-Alkane war bereits in der Niedertemperaturphase (Phase 1) weitge-
hend abgeschlossen. Die Restkonzentration konnte offenbar durch die leichte Temperaturer-
héhung auf ca. 35°C reduziert werden, wihrend eine Verldngerung der Behandlungszeit (in der
REF-Miete) keine wesentliche Verringerung bewirkte.
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Diese Tatsache ist moglicherweise auf eine Verbesserung der Bioverfiigbarkeit einer Restfrak-
tion durch die thermische Behandlung zuriickzufiihren. Die zeitlichen Verldufe der MKW-
Konzentrationen im Boden sind fiir beide Mieten nochmals in Abb. 99 zusammengefasst.

Das Abbauverhalten der einfach verzweigten i-Alkane sowie der Alkene war erwartungsgemal
mit dem der entsprechenden n-Alkane (im analogen Siedepunktsbereich) vergleichbar. Die De-
gradation von weiteren aliphatischen Verbindungen (z.B. Isoprenoide) sowie aromatischen Ver-
bindungen wird in den folgenden Abschnitten néher betrachtet.

Wihrend des Langzeitversuches, insbesondere wihrend der Niedertemperaturphase, verringer-
ten sich die MKW-Gehalte in der HF-Miete (Ausgangskonzentrationen zwischen 25000 und
35000 ppm; bezogen auf die Trockenmasse) um den Faktor 20 bis 100, was Restkonzentratio-
nen von ndherungsweise 250 bis 1500 ppm entspricht.

Unter Einbeziehung der Resultate hinsichtlich der Bodenatmung muss festgestellt werden, dass
die Reinigungseffizienz wesentlich von der Einstellung anderer Faktoren wie Nihrstoffangebot
und Luftzufuhr abhéngig war, die thermische Unterstiitzung jedoch unter den vorliegenden Ver-
suchsbedingungen zu einer erheblich schnelleren Initiierung des Abbauprozesses fiihrte.

Vergleich des Abbaus von n-Alkanen und Isoprenoiden

Unter den Versuchsbedingungen einer moderaten Erwadrmung auf ca. 35°C (Phase 1) und erst
recht in der Phase mit einer mittleren Mietentemperatur von 60°C (Phase Il) konnte die Ab-
nahme der Kohlenwasserstoffkonzentrationen im Boden prinzipiell sowohl auf mikrobiellen
Abbau als auch auf Thermodesorptionsprozesse mit Austrag iiber den Luftstrom zuriickzufiihren
sein. Diese beiden Vorgédnge lieBen sich mit den routinemdfig angewandten Messmethoden
nicht direkt unterscheiden. Um einschdtzen zu kdnnen, ob die Erwdrmung tatsidchlich zu einer
Zunahme der mikrobiellen Abbauraten fiihrte, wurden verschiedene Alkane hinsichtlich ihrer
Eliminierungsgeschwindigkeit verglichen.

Eine derartige Vorgehensweise wird dadurch vereinfacht, dass bei typischen MKW- bzw. Die-
selkontaminationen in der Regel hochverzweigte i-Alkane (insbesondere Pristan und Phytan)
neben den n-Alkanen vorliegen. Fiir die Bodenproben aus der Versuchsmiete wurde das Ver-
héltnis aus den Konzentrationen der n-Alkane Heptadekan (n-Ci7H3¢) bzw. Oktadekan (n-
CigHss) und dem verzweigten Alkan Pristan (2,6,10,14-Tetramethylpentadekan, i-Cj9Hag) als
Funktion der Versuchszeit verglichen.

Die genannten Verbindungen besitzen einen dhnlichen Siedepunkt (302°C, 316°C und 296°C),
wodurch aufgrund ihrer dhnlichen physikalischen Eigenschaften nahezu identische Abnahmege-
schwindigkeiten im Falle der Thermodesorption zu erwarten wéren. Hingegen unterscheidet sich
die mikrobiologische Abbaubarkeit fiir diese Verbindungen deutlich. Verzweigte Alkane (z.B.
Pristan) sind in der Regel schwerer abbaubar als n-Alkane vergleichbarer Kettenlinge**. Das
Bakterium Brevibacterium erythrogenes baut beispielsweise in einem Gemisch aus n-
Hexadekan und Pristan zunéchst das n-Alkan ab. Die mikrobielle Pristanverwertung beginnt erst
dann in nennenswertem Umfang, wenn die n-C;s-Konzentration auf etwa 5 % der Pristankon-
zentration abgesunken ist**.

Die Abb. 100 und 101 stellen exemplarisch die auf Pristan normierten Konzentrationen der
leicht abbaubaren n-Alkane (C;7 und C;s) fiir verschiedene Bereiche der Versuchsmieten zu
verschiedenen Zeiten wihrend des Langzeitversuches dar. Es wird deutlich, dass sich das
schwerer biologisch abbaubare i-Alkan relativ anreicherte.
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Abb. 101 Verdnderung des n-/i-Alkan-Verhéltnisses (n-C;;
und n-C;g, bezogen auf Pristan) als Funktion der
laufenden Versuchszeit fiir unterschiedliche Berei-
che der nicht beheizten Vergleichsmiete (REF)

Diese Konzentrationsverldufe
konnen eher durch mikrobiel-
len Abbau als durch Thermo-
desorption erklart werden.
Dieselbe Tendenz wurde bei
einem Vergleich der n-Alkane
mit dem i-Alkan Phytan
(2,6,10,14-Tetramethylhexa-
dekan, i1-CyoHsy) beobachtet.
Allerdings war hier die quan-
titative Auswertung durch ei-
ne Peakiiberlagerung im Gas-
chromatogramm erschwert. In
Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen des n-Alkan-
abbaus und der Bodenatmung
ergaben sich eine Verzoge-
rung des Effektes fiir die nicht
beheizte Referenzmiete und
eine  weniger ausgeprigte
Tendenz fiir die unteren Mie-
tenbereiche.

Letztere kann sowohl auf eine
schlechtere Durchliiftung we-
gen eines hoheren Wasserge-
haltes als auch auf ein gerin-
geres Nahrstoffangebot, da die
Diingung iiber die Oberfliche
der Mieten erfolgte, zuriickzu-
fithren sein. Die Tendenz zur
Anreicherung des Pristans
korrelierte in ihrer Auspra-
gung auch mit dem Gesamt-
umfang des Kohlenwasser-
stoffabbaus.

Um die verschiedenen Einflussfaktoren (Temperatur, Beliiftung, Befeuchtung, Diingung) auf
den Abbauprozess zumindest teilweise separieren zu kdnnen, wurde auch eine konventionell
behandelte Bodenmiete (BMU-Miete; ohne aktive Beliiftung und Diingung) mit in die Untersu-
chungen einbezogen. Anders als bei den HF- und REF-Mieten zeigte sich fiir diese Behand-
lungsmethode weder eine vergleichbare Abnahme der n-Alkan-Konzentrationen noch eine Ver-
ringerung des n-/i-Alkan-Verhéltnisses (Abb. A23 bzw. A24 im Anhang).

Abbau von Phenolen

Phenole sind auf Grund ihrer in der Regel hohen Wasserloslichkeit gut bioverfiigbar und meist
auch schnell biologisch abbaubar. Diese These wurde durch den Langzeitversuch grundsétzlich

bestétigt.
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Sowohl in der HF-beheizten Miete als auch in der unbeheizten Vergleichsmiete (REF-Miete)
war eine relativ schnelle Abnahme der Konzentration von Phenolverbindungen zu beobachten
(Abb. 102 und A25 im Anhang). Wie Abb. A25 im Anhang zeigt, erfolgte der mikrobielle Ab-
bau fiir alle nachgewiesenen Phenolverbindungen etwa gleich schnell.
Der Befund einer schnelle-
ren Etablierung von mikro-

biologischer Aktivitit und
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Abb. 102 Konzentrationsabnahme von Phenolen (Summe der bereich waren kaum sichtbar,

erfassten Phenole) in verschiedenen Bereichen bei- was an. die gute Wasser-
der Mieten 16slichkeit der entsprechen-

den Verbindungen zuriick-
zufiihren sein diirfte.
Der Phenolabbau war wihrend der Phase | praktisch abgeschlossen, so dass der Einfluss einer
weiteren Temperaturerh6hung auf die Degradation dieser Verbindungsklasse nicht untersucht
werden konnte.

Laufende Versuchszeit / d

Abbau von polyzyklischen Aromaten

Der mikrobielle Abbau von (teilweise substituierten) polyzyklischen Aromaten lie sich auf
Grund der geringen Konzentrationen und der groBBen Schwankungsbreiten des Gehaltes in den
einzelnen Bodenproben nur schwer quantitativ erfassen. Deshalb wurde vorzugsweise ein Sum-
mensignal aus Naphthalin (Massenspur m/z = 128) und aus Alkylnaphthalinverbindungen (Mas-
senspuren m/z = 141, 142, 155, 156, 169, 170, 184), welche mit hoheren Gehalten vorlagen, als
Indikator fiir den Konzentrationsverlauf und damit fiir den mikrobiellen Degradationsprozess
verwendet. Diese Betrachtung gestattet allerdings nicht, auf das Verhalten noch hoher konden-
sierter PAKs wie Pyren und Chrysen zu extrapolieren.

Die entsprechende Darstellung des zeitlichen Konzentrationsverlaufes zeigt eine vergleichbare
Abnahme fiir die beheizte HF-Miete und die bei Umgebungstemperatur befindliche bzw. durch
biologische Prozesse eigenerwarmte REF-Miete (Abb. 103).

Die Temperaturerhohung fiihrte also offenbar nicht zu einer signifikanten Erhéhung der Abbau-
geschwindigkeit hohersiedender aromatischer Verbindungen.

9.1.2.7.4. Gesamtbeurteilung des Schadstoffabbaus

Die Auswertung der Verldufe von Bodenatmung und Schadstoftkonzentration in den Bodenpro-
ben zeigt, dass die moderate HF-Erwarmung in Phase | mit einer mittleren Mietentemperatur
von etwa 35°C zu einer signifikanten Aktivierung von mikrobiologischen Prozessen fiihrte.
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Abb. 103 Konzentrationsabnahme von Naphthalinverbindun- biologische Eigenerwdrmung

in der HF-Miete machte nach
einigen Wochen die externe
Erwirmung iiberfliissig.

Die Bodentemperatur iiberschritt zu diesem Zeitpunkt bereits 35°C. In der nicht beheizten Refe-
renzmiete kam es mit einer Verzogerung von ca. 55 Tagen ebenfalls zu einer verstirkten Boden-
atmung, einem erhohten Schadstoffabbau und einem Anstieg der Bodentemperatur.

Daraus ergibt sich die folgende, aussichtsreiche Option: Es ist zu priifen, ob eine anfiangliche
HF-Erwarmung mit geringem Energieeinsatz bereits zur Initiierung des Abbauprozesses aus-
reicht und ob eine Ubertragung der so initiierten mikrobiologischen Aktivitit auf groBere Bo-
denvolumina durch Vermischen von aktivierten und unvorbehandelten Chargen mdéglich ist. Auf
diese Weise konnte mit einem relativ kleinen HF-Reaktor und geringem Energieeinsatz das ge-
samte Reinigungsverfahren effizienter gestaltet werden.

Der Abbau von Phenolverbindungen erfolgte in beiden Versuchsmieten relativ schnell und zeig-
te ebenfalls eine Beschleunigung durch die HF-Erwdrmung. Im Gegensatz dazu konnte die
mikrobiologische Eliminierung von polyzyklischen aromatischen Verbindungen (z.B. Alkyl-
naphthalinen) nicht signifikant beschleunigt werden.

Bemerkenswert ist, dass auch bei einer Erhohung der Mietentemperatur auf 60°C mikrobiologi-
sche Vorginge im Boden eine erhebliche Rolle spielen. Dies wurde besonders an der Entwick-
lung der Bodenatmung und an der Reaktion auf eine Diingung des Bodens deutlich.

Das Potenzial einer Temperaturerh6hung fiir eine Verbesserung des mikrobiellen Schadstoffab-
baus muss spezifisch fiir einzelne Verbindungsklassen noch untersucht werden. Dasselbe gilt fiir
die Moglichkeiten, die sich durch die Selektierung und Aktivierung von thermophilen Mikroor-
ganismen ergeben konnen. Diese Problemfelder konnten jedoch nicht Gegenstand dieser Arbeit
sein. Dariiber hinaus kann die Bearbeitung von derartig speziellen Fragestellungen im Labor-
maBstab wesentlich effektiver als im Rahmen von Feldversuchen erfolgen. Insgesamt konnten
die Moglichkeiten der HF-Erwdrmung zur Optimierung biologischer Abbauverfahren und die
Eignung der Technik im FeldmaBstab an der Pilotanlage in Hirschfeld klar demonstriert werden.

gen in beiden Versuchsmieten

9.1.2.8.  Zusammenfassende Einschatzung des Schadstoffaustrages tber die Bodenluft

In den ersten beiden Versuchsphasen mit mittleren Bodentemperaturen bis 60°C spielte der
Schadstoffaustrag iiber die Bodenluft gegeniiber dem mikrobiellen Schadstoffabbau, insbeson-
dere von n-Alkanen, keine wesentliche Rolle. Erwartungsgeméf3 nahm in der Thermodesorp-
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tionsphase mit Temperaturen um 100°C der Austrag organischer Schadstoffe zu, wobei offenbar
partiell oxidierte Verbindungen einen groflen Anteil bildeten und somit nicht-biologische Oxida-
tionsprozesse im Boden zu postulieren sind.

Die Untersuchung physikalisch-chemischer Reinigungsprozesse wie Desorption und Strippung
waren jedoch nicht Hauptgegenstand des Langzeitversuches in der VA Hirschfeld und sollen
aus diesem Grund hier nicht im Detail beschrieben werden. Ndhere Angaben zur Beurteilung
des Schadstoffaustrages tiber die Bodenluft sind jedoch in Ref. 34 enthalten.

9.1.2.9.  Periodische Anderung der Bodenluftzusammensetzung

Eine genauere Analyse der abgesaugten Bodenluft iiber den Versuchszeitraum zeigte neben den
bereits dargestellten grundlegenden Verldufen der Bodenatmung (O,-Verbrauch und CO,-
Bildung), der CO-Bildung und der Kohlenwasserstoff-Emission in den Phasen | und 11 zeitwei-
se ein ausgeprigtes Schwingungsverhalten der entsprechenden Konzentrationen (Beispiele in
den Abb. A26 und A27 im Anhang). Eine detaillierte Diskussion dieser Effekte, moglicher Feh-
lerquellen und Schlussfolgerungen erfolgt in Ref. 34.

Die Konzentrationen von O, und CO; korrelierten dabei streng, grof3tenteils war mit einer Zu-
nahme der Respiration auch eine Erhohung des CO-Gehaltes verbunden. Die KW-Emission
folgte meist der Umgebungstemperatur, was bei Bodenatmung und CO-Emission nicht der Fall
war. In Phase 111 waren keine derartigen periodischen Schwankungen mehr zu beobachten.

Die Schwingungsperiode betrug wihrend der gesamten Phase | fiir alle beschriebenen Vorgén-
ge etwa 24 h. Die Temperaturerhdhung auf 60°C in Phase Il fiihrte zu einer Verringerung der
Periode auf ca. 2 h in der HF-Miete, wiahrend der Wert fiir die REF-Miete leicht zunahm (auf ca.
48 h). Eine Ubersicht iiber das Auftreten dieses Effektes ist Abb. 104 zu entnehmen.

Die Tatsache, dass verschiedene analysierte Komponenten des Abgasstromes iiber den Ver-
suchszeitraum ein sehr unterschiedliches Verhalten zeigten und dass Artefakte bei der Gasana-
lyse weitgehend ausgeschlossen werden konnten®®, legt den Schluss nahe, dass auch eine Varia-
tion des Gasflusses allein nicht zur Erklérung der Effekte ausreicht. Diese konnten aufgrund der
schwankenden Umgebungstemperatur (Tag-Nacht-Rhythmus), z.B. durch Kondensationseffekte
in den Abluftleitungen oder schwankende Pumpleistungen, hervorgerufen werden. Eine Verén-
derung der Verweilzeit des Gasstromes im Bodenbett kénnte zwar die periodischen Anderungen
der Respiration sowie die Schwankung der mikrobiellen CO-Bildung erkléren, ist aber fiir die
Interpretation der Charakteristik der KW-Emission ungeeignet. So wire beispielsweise nicht
erkldrbar, warum eine periodische Schwankung des Kohlenwasserstoffaustrages auftritt, ohne
dass sich die Bodenatmung in entsprechender Weise éndert. Andererseits traten die typischen
Schwankungen der Respiration auf, ohne dass sich die KW-Emission signifikant dnderte. Eine
Sattigung des Gasstromes hinsichtlich der Kohlenwasserstoffe war in Anbetracht der niedrigen
Konzentrationen und der Tatasche, dass der KW-Gehalt {iber lange Zeitradume selbst Schwan-
kungen unterlag, wenig wahrscheinlich.

Die wahrscheinlichste Erkldrung diirfte in einer periodischen Variation der Aktivitit der auto-
chthonen Mikroorganismen (MO) liegen. Wahrend in der Phase | mesophile MO relevant wa-
ren, konnten in Phase 11 thermophile MO, die infolge der Temperaturerhdhung in ihrem Anteil
zunahmen, durchaus eine wachsende Rolle spielen. In Phase 11l spielten erwartungsgemal
mikrobielle Vorgénge keine Rolle mehr und die Schwankungen traten nicht mehr auf.

Die Initiierung des Schwingungsverhaltens war offenbar nicht direkt auf die externen Tempera-
tureinfliisse (gepulste HF-Erwidrmung bzw. natiirliche Schwankung der Umgebungstemperatur)
zurlickzufiihren.

123



70 70 Die periodischen Anderun-

HF-Feld REF-Feld o .
60 4 — Temperatur — Temperatur L 60 gen konnten auf eine
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ADbb. 104 Periodische Schwankung der Bodenatmung in der
HF-Miete wihrend der Phasen | und Il des Lang-
zeitversuches (mittlere Mietentemperaturen = 35°C

bzw. 60°C) Aufrechterhalten der mitt-
leren Temperatur unndotig
machte.

Aufgrund dessen ist es moglich, dass geringe Zunahmen der Biomasse zu Limitierungen fiihrten,
die wiederum eine Abnahme der Biomasse (bzw. der mikrobiellen Aktivitit oder ,,Effizienz®)
zur Folge hatten. Dieses periodische Verhalten wiirde nur in bestimmten Bereichen der Miete
auftreten, wo die Bedingungen im Bereich der entsprechenden Grenzwerte, z.B. flir den Sauer-
stoffgehalt, waren. Allerdings wiesen gerade diese Kompartimente eine vergleichsweise hohe
mikrobielle Aktivitdt (z.B. Respiration) auf und trugen deshalb stirker zu der beobachteten Zu-
sammensetzung des Gasstromes bei. Moglicherweise fiihrte die verstdrkte Ortliche Aktivitét
auch zu einer lokalen Temperaturerh6hung und schlieBlich einer Temperatur oberhalb des Op-
timums, was denselben Effekt einer reversiblen Reduzierung der biologischen Aktivitdt hitte.
Ein Indiz fiir dieses Phanomen konnte das gegenphasige Verhalten von Bodenatmung und Mie-
tentemperatur sein, das in manchen Perioden beobachtet wurde. Die periodischen Anderungen
der CO-Emission deuten auf einen ebenfalls biologischen Ursprung, insbesondere unter der
Randbedingung einer Sauerstofflimitation, hin. Im Fall des schwankenden KW-Austrages konn-
te, insbesondere im Anschluss an die Heizperioden, ein gewisser Anteil mikrobiell erzeugtem
Methan zugeordnet werden.

Obwohl mehrere Randbedingungen einen mikrobiellen Ursprung des detektierten Schwin-
gungsverhaltens nahelegen, waren die dem Effekt zugrunde liegenden Mechanismen mit den zur
Verfligung stehenden Analysenmethoden nicht aufzuklidren. Hierzu wéren weitere Experimente
unter definierteren Bedingungen notwendig.

Zur Beurteilung des Effektes ist anzumerken, dass die gemessenen Kurven den integralen Aus-
trag aus der Miete reprisentieren. Demzufolge diirfte das Schwingungsverhalten lokal noch
stiarker ausgeprigt sein, wihrend es gleichzeitig in anderen Teilen der Miete nicht auftritt.
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9.2. Feldstandort Leipzig (F4):
Thermisch unterstitzte Bodenluftabsaugung

9.2.1. Verfahrenstechnische Voruntersuchungen
9.21.1. Gegenstand

Am Feldstandort Leipzig wurde eine Reihe von Voruntersuchungen durchgefiihrt, bei denen die
Einbeziehung von in der Erde befindlichen Tanks in das Elektrodensystem getestet wurde. Es
zeigte sich, dass diese Verfahrensvariante unter Beachtung einiger Randbedingungen (Intertisie-
rung der Tanks, Ausbildung einer entsprechenden Bodenluftabsaugung, inhomogenes Tempera-
turprofil) erfolgreich realisiert werden konnte.
Auf diese Vorarbeiten (Test der Ge-
samtanordnung, Optimierung der

elektromagnetischen ~ Abschirmung,

Kraftstrom- Hochfrequenz- Hochfrequenz- . d 1 Shers
Transformator Generator Generator Integratlon er An agenperipheric
50 Hz ca. 2 MHz 13,56 MHz einschlieBlich der on-line-Analysen-
* technik, vgl. Ref. 34) sowie auf die

— analytischen Untersuchungen, die

eine Kontamination des Bodens und
des Schichtenwassers mit BTEX-

Ungesaggg,fz Aromaten ergaben, soll an dieser
Stelle nicht ndher eingegangen wer-
den. Die Koexistenz von wasserge-

st sattigter und wasserungesittigter Bo-

tigte Zone denzone im Sanierungsbereich, die
iiber einen gewissen Zeitraum zu
konstatieren war und spéter durch die

Absaugbrunnen als Elektrode

Abb. 105 Schematische Darstellung der unterschied- Installation  einer =~ Wasserhaltung
lichen getesteten Verfahrensvarianten fiir (Tauchpumpen an vier Pegeln) tiber-
die elektrische Erwarmung des Bodenberei- wunden werden konnte, wurde zur
ches zwischen den Tanks unter Verwen- Untersuchung des Erwédrmungsver-

dung mehrerer Frequenzen haltens in Abhingigkeit von der Fre-

quenz der Felder genutzt.
In einer ersten Phase wurde der Einfluss der Frequenz auf die Ausprigung der Temperaturver-
ldufe im Boden separat untersucht. Hierzu kamen folgende Spannungsquellen zum Einsatz:
1. ein 50 kW-Generator (IG 50), der anstelle des Anpassnetzwerkes iiber einen Schwingkreis
verfligte und bei einer (lastabhdngigen) Frequenz im Bereich von 2 MHz arbeitete,
2. ein 5 kW-Generator (PFG 5000 RF) mit Anpassnetzwerk (Matchbox), der bei einer festen
Frequenz von 13,56 MHz arbeitete, und
3. ein konventioneller Sparstelltransformator (Maximalleistung 2,4 kW), der bei der Netzfre-
quenz von 50 Hz (PLF — power line frequency) arbeitete.
In einem weiteren Schritt wurde die gleichzeitige Anwendung zweier Spannungsquellen unter-
sucht. Diese Kopplung des Energieeintrages mit elektrischer Energie unterschiedlicher Frequen-
zen iber ein und dasselbe Elektrodensystem erdffnet neue Anwendungsgebiete fiir die Sanie-
rung komplexer Schadensfille, z.B. von kombinierten Schwermetall- und Organika-
Kontaminationen. Das inzwischen patentierte Mehrfrequenz-Verfahren' fithrte zu dem Kon-
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zept eines modularen Systems zur Reinigung schadstoftbelasteter Feststoffe, das im Ab-
schnitt 10.3. beschrieben wird. Abb. 105 zeigt eine schematische Darstellung der durchgefiihrten
Experimente im Rahmen der Voruntersuchungen.

9.2.1.2.

AT /K

Einzeluntersuchungen mit den verschiedenen Spannungsquellen

PLF (50 Hz; 1,2 kW)
Elektroden 5 und 6

— Bodensensoren in 3 m Tiefe

— alle Bodensensoren

Bodensensoren in 1 m Tiefe

Zeit/ h

Abb. 106 Bodenerwiarmung zwischen den Tanks im Bereich der

AT/K

35 -

30 4

25 4

20 A

15 4

10 -

Absaugbrunnen 5 und 6 mittels NF-Energie (experi-
mentelle Parameter siehe Legende)

HF (ca. 1,9 MHz; 4,5 kW)
Elektroden 5 und 6

— Bodensensoren in 3 m Tiefe
— alle Bodensensoren

— Bodensensoren in 1 m Tiefe

10 20 30 40 50 60 70 80
Zeit/ h

Abb. 107 Bodenerwiarmung zwischen den Tanks im Bereich der

Absaugbrunnen 5 und 6 mittels HF-Energie (Frequenz
ca. 1,9 MHz, weitere experimentelle Parameter siehe
Legende)

Es konnte festgestellt
werden, dass alle drei
Varianten fir eine elektri-
sche  Bodenerwarmung
nutzbar sind, wobei im
Fall der PLF-Erwarmung
sowohl die Schaltung
unter Einbeziehung der
Tanks als auch eine
Schaltung zwischen be-
nachbarten Elektroden
realisierbar war.

Die erste Mdoglichkeit der
NF-Anwendung zwischen
Tanks wund Elektroden
lasst den Schluss zu, dass
die metallischen Tanks
gegeniiber dem Boden
nicht oder nicht mehr
vollstdndig isoliert waren.
In dieser Arbeit soll nur
eine Ubersicht iiber die
erzielten Resultate dieser
Versuche gegeben wer-
den, die Ergebnisse der
analogen Tests waren
untereinander vergleich-
bar.

Interessanterweise waren
deutliche  Unterschiede
hinsichtlich des relativen
Energieeintrages in beide
Bodenzonen  (gesittigt
bzw. ungesittigt) zu be-
obachten.

Waihrend sich bei der Nutzung des HF-Generators mit einer Arbeitsfrequenz von ca. 2 MHz und
bei der PLF-Anwendung vor allem die gesittigte Zone erwérmte, war beim Einsatz des 13,56-
MHz-Generators eine bevorzugte Autheizung der ungesittigten Zone zu konstatieren. Dieser
Unterschied war die Grundlage des innovativen Ansatzes, durch den Einsatz mehrerer Frequen-
zen eine homogenere Erwidrmung sehr inhomogener Bodenbereiche zu ermdglichen.
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Fiir die Dauerversuche am Versuchsstandort F4 war die Erkenntnis essenziell, dass eine HF-
Erwiarmung mit dem 2-MHz-Generator 1G 50 effektiv mdglich ist. Das risikoreiche Konzept,
die im Boden belassenen Tanks als Elektroden zu benutzen, erwies sich damit als tragfahig.
Erwartungsgemal trat bei der Niederfrequenzerwdrmung (50 Hz, PLF; Abb. 106) eine bevor-
zugte Temperaturerh6hung in der gesittigten Bodenzone auf. Die Aufheizung beruhte dabei
allein auf ohmscher Widerstandsheizung. Durch die Verwendung von Wechselspannung an
Stelle von Gleichspannung wurde die Wasserelektrolyse jedoch vermieden. Die Sensoren in 1 m
Tiefe befanden sich in der ungesittigten, die in 3 m Tiefe in der gesittigten Bodenzone.

Die HF-Erwdrmung mit dem 2-MHz-Generator lieferte prinzipiell dasselbe Ergebnis wie die
PLF-Bodenerwiarmung, auch hier fand eine bevorzugte Aufheizung der Schichtenwasserzone
statt (Abb. 107). Der Gesamtwirkungsgrad war jedoch durch die zusétzliche Umwandlung von
Netzenergie in HF-Energie um ca. den Faktor 2 geringer.

Wurde hingegen HF-Ener-

gie mit einer Frequenz von

HF (13,56 MHz; 2,5 kW)
13,56.MHZ angewandt, so 20 - Elektiodon 5 und 6
war ein umgekehrter Effekt
zu beobachten: Die unge- 15 1 — Bodensensoren in 1 m Tiefe
sittigte Bodenzone er- — alle Bodensensoren
wirmte sich stirker als die N2 — Bodensensoren in 3 m Tiefe
gesittigte (Abb. 108). E 101
. C e 1 <
Die Ursache hierfiir liegt
wahrscheinlich in der Aus- 5 |
bildung eines schnell ab-
klingenden vertikalen Po- o
tenzialverlaufes entlang der 0 10 20 30 40 50 60 20 80

als Stabelektroden wirken- Zeit/h
den Absaugbrunnen durch
eine intensive Einkopplung
der elektromagnetischen
Wellen in den Boden, wel-
che zu einer starken Ener-
gieabsorption fiihrte.

Abb. 108 Bodenerwiarmung zwischen den Tanks im Bereich der
Absaugbrunnen 5 und 6 mittels HF-Energie (Frequenz
13,56 MHz, weitere experimentelle Parameter siehe
Legende)

Detailliertere Untersuchungen, die an der Feldversuchsanlage auf dem UFZ-Geldnde (am Feld-
standort F2) hierzu durchgefiihrt wurden, bestdtigten diese Vermutung. Auf Grund dieses Effek-
tes sind spezielle MaBBnahmen erforderlich, um den Energieeintrag entlang von Stabelektroden
zu optimieren (siche Abschnitt 9.4., Ref. 244).

Die Vorversuche ergaben, dass ein breites Spektrum von Optionen zur elektrischen Erwadrmung
des Bereiches zwischen den Tanks zur Verfiigung steht. Obwohl prinzipiell alle Mdglichkeiten
zum Einsatz kommen konnten, wurde fiir die spéteren Langzeituntersuchungen zur thermisch
unterstiitzten Bodenluftabsaugung vor allem die HF-Erwdrmung mit einer Frequenz von ca.
2 MHz angewandt. Im Hinblick auf weitere verfahrenstechnische Optionen wurden sowohl der
sequenzielle als auch der simultane Einsatz mehrerer Frequenzen untersucht.

9.2.1.3.  Sequenzieller Energieeintrag unter Nutzung mehrerer Frequenzen

Das unterschiedliche Aufheizverhalten in Abhéngigkeit von der Frequenz, besonders im Fall der
NF- (PLF- oder 50-Hz-Erwérmung) und der HF-Erwdrmung mit einer Frequenz von 13,56 MHz
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legte die Option nahe, beide Heizverfahren zu kombinieren, um die Temperaturunterschiede
zwischen gesittigter und ungeséttigter Bodenzone zu eliminieren.

Dies besitzt fiir die Sanie-
rungspraxis eine entschei-
dende Bedeutung, da kal-
te  Bodenbereiche als
Transportbarrieren ~ wir-
ken und den Schadstoff-
transport aus dem Boden,
z.B. im Rahmen einer
thermisch  unterstiitzten
Bodenluftabsaugung, ent-
scheidend behindern kon-
nen. In mehreren Versu-
chen wurde deshalb der
Boden sequenziell mit
den beiden elektrischen
Heizmethoden (mit 50 Hz
bzw. 13,56 MHz Arbeits-
frequenz) erwdrmt, so
dass die erreichten End-
temperaturen in  allen
Bodenbereichen nahezu
iibereinstimmten.

Ein Beispiel hierfiir ist in
Abb. 109 dargestellt.

Die angegebenen Kurven
stellen die zeitlichen Ver-
laufe der Mittelwerte fir
die einzelnen Messebenen
dar. Es zeigte sich eine
gute  Ubereinstimmung
der Temperaturen im ge-
samten Bodenbereich am
Ende der Radiowellen-
Erwdrmung mit einer
Frequenz von 13,56 MHz
nach etwa 30h sowie

wihrend der gesamten
Abkiihlphase.

AT/K

16

12 A

Kombination

B oE PLF (50 Hz; 1,2 kW)

HF (13,56 MHz; 3,5 kW)

Bodensensoren in 1 m Tiefe
Bodensensoren in 2 m Tiefe
Bodensensoren in 3 m Tiefe
alle Bodensensoren

10 20 30 40 50
Zeit/ h

Abb. 109 Sequenzielle PLF- (50 Hz, 1,2 kW) und HF-Erwérmung

AT /K

16

12 4

(13,56 MHz, 3,5 kW) in verschiedenen Tiefen eines Bo-
denvolumens mit geséttigter und ungesattigter Zone

Kombination

HF (13,56 MHz; 3,0 kW)
HF (1,9 MHz; 8,5 kW)

HF HF
13,56 MHz 1,9 MHz

—

— Bodensensoren in 1 m Tiefe
— Bodensensoren in 2 m Tiefe
— Bodensensoren in 3 m Tiefe

5 10 15 20 25 30

Zeit/h

Abb. 110 Sequenzielle HF-Erwadrmung mit unterschiedlichen Fre-

quenzen (13,56 MHz, 3,0 kW und 1,9 MHz, 8,5 kW) in
verschiedenen Tiefen eines Bodenvolumens mit gesattig-
ter und ungesittigter Zone

Fir die Erwidrmung wurden beide Spannungsquellen (Trennstelltransformator und 5-kW-HF-
Generator) nacheinander an dasselbe Elektrodensystem (Elektroden 5 und 6 als ,,heille Elektro-
den sowie Tanks als , kalte* Elektroden) angeschlossen. Diese Vorgehensweise entspricht der in
der Literatur''? beschriebenen fiir die Erwdrmung von anfangs feuchten Bdden bis zu Tempera-

turen oberhalb von 100°C.

In einer weiteren Variante wurden die beiden HF-Generatoren mit unterschiedlichen Arbeitsfre-
quenzen kombiniert. Beide Spannungsquellen wurden ebenfalls nacheinander an dasselbe Elek-
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trodensystem angeschlossen. Es wurde wiederum erreicht, dass die Endtemperaturen in der ge-
sattigten und der ungeséttigten Bodenzone ndherungsweise iibereinstimmten, obwohl die An-
wendung der einzelnen Generatoren, wie bereits bekannt, zu einer bevorzugten Erwdrmung im
oberen (13,56 MHz) bzw. unteren (1,9 MHz) Bodenbereich fiihrte (Abb. 110).

9.2.1.4.  Gleichzeitiger Energieeintrag unter Nutzung mehrerer Frequenzen (Frequenz-
kopplung)

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebene sequenzielle Anwendung mehrerer Frequen-
zen flihrte zwar zu einer anndhernd gleichen Endtemperatur fiir die gesittigte und ungesittigte
Bodenzone, verhinderte jedoch prinzipiell nicht die Ausbildung von Transportbarrieren und
zwischenzeitlich starken Temperaturgradienten im Bodenbett. Somit ist diese Methode fiir die
Unterstiitzung von auf Thermodesorption beruhenden Bodenreinigungsverfahren kaum geeignet.
Biologische Verfahren kénnen wegen der groflen auftretenden Temperaturunterschiede eben-
falls nicht effektiv unterstiitzt werden.

Um diese Probleme zu umgehen,

wurde ein Verfahren entwickelt,

Kombination
HF (13,56 MHz; 0,9 kW)
PLF (50 Hz; 1,0 kW)

Elektroden 5 und 6

das die simultane Anwendung von
elektrischen bzw. elektromagne-
tischen Feldern unterschiedlicher

Frequenz beinhaltet und eine ho-
mogene Erwédrmung von Boden-
schichten mit sehr unterschiedli-
chen Wassergehalten ermoglicht.
Verfahrenstechnisch  giinstig st
die Einstrahlung beider Felder
iiber ein und dasselbe Elektroden-
system, die unter Nutzung speziel-
ler Filtertechniken zur Entkopp-
lung beider Spannungsquellen
realisiert werden konnte.
Beispielsweise sind die HF-
Kondensatoren der Matchbox ge-
eignet, die niederfrequente Span-
nung vom HF-Generator abzu-
schirmen.

Umgekehrt konnen ein NF-Filter oder ein so genanntes A/4-Kabel eingesetzt werden, um die
HF-Spannung am NF-Transformator deutlich herabzusetzen. In Abb. 111 ist ein erfolgreicher
Test des innovativen Verfahrens zur Parallelanwendung mehrerer Frequenzen am Standort
Zschortauer Strafle in Leipzig dargestellt. Die Temperaturunterschiede zwischen der gesittigten
und der ungesittigten Bodenzone verschwanden nahezu vollstindig.

Eine Kopplung kann analog auch mit einer Gleichspannungsquelle im Rahmen elektrokineti-
scher Verfahren erfolgen, wodurch eine thermische Unterstiitzung derartiger Verfahren reali-
sierbar ist.

AT /K

— Bodensensoren in 1 m Tiefe
— Bodensensoren in 3 m Tiefe

Zeit/ h

Abb. 111 Simultane PLF- (50 Hz, 1,2kW) und HF-Er-
warmung (13,56 MHz, 3,5 kW) in verschiedenen
Tiefen eines Bodenvolumens mit geséttigter und

ungesittigter Zone (Frequenzkopplung gemil
Ref. 184)
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9.2.2. Langzeitversuch am Standort Leipzig unter Einbeziehung des gesamten Elek-
trodenfeldes

9.2.2.1. Grundsatzlicher Versuchsablauf

Nach Abschluss der Vorversuche wurden am Versuchsstandort Zschortauer Strafle in Leipzig
(F4) zwei Langzeitversuche durchgefiihrt, in denen die Kombination von HF-Bodenerwérmung
und konventioneller Bodenluftabsaugung ausfiihrlich getestet wurde. Gegenstand dieser Unter-
suchungen war vor allem, die Funktionsfahigkeit des Gesamtsystems (mit dem 2-MHz-
Generator 1G 50) nachzuweisen sowie verschiedene Parametereinstellungen und Verfahrensva-
rianten zu erproben.

Im ersten Dauerversuch, der iiber einen Zeitraum von 15 Tagen durchgefiihrt wurde, erfolgte
eine Radiowellen-Erwdrmung des gesamten HF-Versuchsfeldes unter Einbeziehung der sechs
darin befindlichen Stabelektroden/Absaugbrunnen sowie der beiden benachbarten Tanks (siche
Abb. 22 in Abschnitt 5.6.3.). Der Versuch wurde mehrmals fiir Verdnderungen am System (Si-
cherheitskreis, HF-Filter) kurzzeitig unterbrochen, wodurch die tatsdchliche HF-Lei-
stungseinstrahlung nur 321 h, entsprechend ca. 13 d, betrug. Auf Grund der Impedanzwerte des
zu erwarmenden Bodenvolumens (der Gesamtwiderstand bestimmte den Stromfluss und damit
die abgegebene Leistung bei wihlbarer HF-Spannung) betrug die HF-Leistung maximal 11 kW
und in der Regel etwa 6,5 kW.

Zur Temperaturmessung wurden 48 faseroptische Sensoren eingesetzt, die in unterschiedlichen
Tiefen im Boden sowie in einigen Elektroden angeordnet waren. Dariliber hinaus wurde die
Temperatur an einigen kritischen Stellen des HF-Systems (HF-Kabel in der Ndhe des HF-
Transformators, parallelgeschaltete Kondensatoren, Inneres der als ,kalte” Elektroden wirken-
den Tanks) mit Hilfe des HF-Leitsystems kontinuierlich iiberwacht. Im Boden wurden im Laufe
des Versuches Temperaturen bis 70°C erreicht, wobei das Absaugregime einen wesentlichen
Einfluss auf die Temperaturverteilung hatte. Das Versuchsfeld war zur thermischen Isolierung
mit Rindenmulch abgedeckt.

Der Wasserstand betrug wihrend des Versuches ca. 2,38 m unter Grundstiicksoberkante.

Zur Bestimmung der Effizienz des Energieeintrages in das zu erwdrmende Volumen musste ein
Bilanzraum festgelegt werden, der beziiglich der installierten Einrichtungen im Versuchsfeld in
den Abb. A28 und A29 im Anhang dargestellt ist. Es liegt auf der Hand, dass die Definition des
entsprechenden Volumens bis zu einem gewissen Grade willkiirlich sein muss und dass damit
die bestimmten Wirkungsgrade nur als Anhaltspunkt dienen kénnen.

9.2.2.2.  Temperaturverlaufe

Die Temperaturmessung erfolgte mit Nortech- und FoTemp-Sensoren an den in Abb. A28 im
Anhang angegebenen und mit ,,B“ bezeichneten Stellen. Die Schwankungen in den Temperatur-
verldufen, die besonders in den Elektroden auftraten, sind teilweise auf ein kurzzeitiges Aus-
schalten der HF-Leistung zum Zwecke von Installationsarbeiten und zur Durchfiihrung von
Messungen zuriickzufiihren.

Abb. 112 zeigt die Autheiz- und Abkiihlkurven als Mittelwert der Sensoren, die in den unter-
schiedlichen Tiefen angeordnet waren. Die in den Elektroden positionierten Sensoren wurden in
die Mittelwertbildung nicht einbezogen.

Wie bereits in den Vorversuchen unter Verwendung des Generators mit einer Arbeitsfrequenz
von ca. 2 MHz festgestellt, ergab sich eine wesentlich stirkere Erwdrmung in den tieferen und
feuchteren Bodenschichten. Fiir die Tiefe von 3 m beruht dieser Effekt auf der Wassersittigung,
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wihrend sich die verstirkte Erwidrmung in der Ebene in einer Tiefe von 2 m aus der Anordnung
der Tanks relativ zu den Elektroden erklart (vgl. Abb. A29 im Anhang).

In diesem Bereich lagen die

geringste Entfernung zwi-

schen den ,heilen” Stab- 70

elektroden und den Tanks © 601

als , kalten* Elektroden und T 501 — 1mTiefe

somit die hochste elektrische g 40 | — 2mTiefe
Feldstérke vor. % 0 T dmTel

Der Temperaturverlauf nach s

dem tempordren Abschalten = 20 Bodentueheauging  Einschalten der

der Bodenluftabsaugung = 104 Bodenlufiabsaugung

(BLA) nach ca. 235 h, ndm- 0 : : : : : :

lich ein deutlicher Anstieg 0 100200 300 400 500 600 700

der Temperatur in 1 m Tiefe Laufende Versuchszeit / h

(siche Abb. 112), zeigt je-

doch auch, dass ein erhebli- Abb. 112 Temperaturverldufe als Mittelwerte fiir einzelne hori-
cher Teil der eingebrachten zontale Ebenen im Versuchsfeld wihrend des ersten
Wiérmeenergie iiber die ab- Langzeitversuches am Standort F4 in Leipzig (Mess-
gesaugte Bodenluft dem werte ohne Einbeziehung der Elektroden)

Boden wieder entzogen

wurde.

Diese Tatsache wird noch- 120

mals in Abb. 113 fiir einige 100 o ErimTe
Elektrodenmesspunkte in o £3-1m Tiefe

1 m Tiefe verdeutlicht. Der < 80y T Damree

erhohte Temperaturanstieg ‘§ 60 e

nach dem Abschalten der e — E6-3mTiefe

BLA war am stirksten an . ;

den Elektroden E1 und E6 20

ausgepriagt, was bedeutet, ol | | | | | |

dass iiber diese beiden Elek- 0 100 200 300 400 500 600 700

troden offensichtlich ein
grofer Teil der Bodenluft
abgesaugt wurde. In den
Elektroden E3, E5 und E6
wurden in 3 m Tiefe Tem-
peraturen von 80°C und
mehr erreicht (Abb. 113).

Nur im Brunnen E1 blieb die Maximaltemperatur auf ca. 60°C begrenzt.

Die Temperaturprofile zwischen den Tanks sind fiir die verschiedenen Ebenen (in 1 m, 2 m und
3 m Tiefe) und verschiedene Zeitpunkte wihrend der HF-Erwarmung in den Abb. A30 bis A32
im Anhang dargestellt.

Die Temperaturen im Boden erreichten, besonders im Bereich der geséttigten Zone, Werte bis
zu 75°C, wobei sich die Bereiche der Temperaturmaxima im Versuchsfeld fiir die unteren bei-
den Ebenen von der oberen Ebene unterschieden.

Laufende Versuchszeit / h

Abb. 113 Temperaturverldufe in ausgewdhlten ,heilen* Elek-
troden/Absaugbrunnen (zwei Tiefen) wihrend des
ersten Langzeitversuches am Standort F4 in Leipzig
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Dies ist wahrscheinlich auf eine Beeinflussung durch die Bodenluftstrome im oberflichennahen
Bodenvolumen zuriickzufiihren.

Betrachtet man nochmals den Temperaturverlauf einiger Sensoren in 1 m Tiefe genauer
(Abb. A33 im Anhang), so ergab sich die stirkste Zunahme der Autheizraten an den Messpunk-
ten B11 und B17. Andererseits fielen nach erneuter Inbetriebnahme der BLA die Temperaturen
an diesen Messstellen sogar, obwohl nach wie vor HF-Energie eingestrahlt wurde. Dies deutet
ebenfalls auf eine verstdrkte Durchstromung in diesem Bereich hin. Die zwischenzeitliche Ab-
kiihlung nach Einschalten der BLA unter Radiowellen-Erwdrmung ist durch Warmeaustausch-
prozesse mit umliegenden Bodenbereichen zu erkldren. Im Gegensatz dazu traten die schwéch-
sten Effekte im Bereich der Sensoren B1 und B2 auf. Nach den vorliegenden technischen
Zeichnungen der Tankanlage befand sich eine Betonwand am oberen Ende der Tanks, die die
Tanks von der versiegelten Fliche vor dem Tanklager absperrte. Man kann deshalb davon aus-
gehen, dass der unmittelbar angrenzende Bereich kaum von der BLA erfasst wurde.

9.2.2.3.  Schadstoffaustrag tber die abgesaugte Bodenluft in der Aufheizphase

Die Bestimmung der Schadstoffkonzentrationen in der Bodenluft erfolgte mittels einer Gas-
maus-Probenahme im Bypass, wobei eine Vorspiilung mit dem zehnfachen Volumen durchge-
filhrt wurde. Die KW-Konzentrationen wurden anschlieBend durch GC-MS-Analyse bestimmt
(Verwendung externer Standards, vgl. Abschnitt 4.2.3.). Das Schadstoffspektrum entsprach er-
wartungsgemdf3 der im Boden und im Schichtenwasser vorliegenden Zusammensetzung mit
Ethylbenzen und Xylenen als Hauptkontaminanten. Schétzt man auf der Basis der Konzentrati-
onen in der Wasserphase, der Henry-Koeffizienten der Verbindungen und der Ausgangstempe-
ratur die zu erwartenden Gehalte in der Gasphase ab, so erhélt man weitaus hohere Konzentra-
tionen als die tatsdchlich gemessenen. Dies deutet darauf hin, dass zwischen den einzelnen Pha-
sen (Gas und Wasser) im Boden keine Gleichgewichtseinstellung erfolgt war. Ergidnzend erfolg-
ten Gasprobenahmen im Bypass iiber die Adsorption an Aktivkohlerohrchen (vgl. Ab-
schnitt 4.2.3.).

In Abb. 114 werden zusammenfassend die Temperaturverldufe in verschiedenen Bodentiefen
und die BTEX-Konzentrationswerte in der Bodenluft, die mittels Aktivkohle-Adsorberréhrchen
bestimmt wurden, dargestellt. Die durch die HF-Energie verursachte Bodenerwarmung fiihrte zu
einer Zunahme der Schadstoffkonzentrationen um den Faktor 2 bis 2,5.

Das zwischenzeitliche Ausschalten der BLA fiihrte neben einer Temperaturerhdhung in den
oberen Bodenbereichen (Abb. 112 und A33 im Anhang) auch zu einer nochmaligen Zunahme
des KW-Gehalts in der abgesaugten Luft um den Faktor 2 bis 3 bei nahezu unveridndertem Vo-
lumenstrom (Abb. 114). Dies deutet darauf hin, dass vorwiegend die in den oberen Boden-
schichten desorbierten Kontaminanten von der Bodenluft abtransportiert wurden. Diese Hypo-
these soll im Folgenden durch eine detaillierte Analyse der Aktivierungsenergien fiir die De-
sorption (bestimmt auf der Basis aller Konzentrationsmesswerte in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur wihrend der Aufheizphase fiir alle Bodenschichten) genauer untersucht werden.

In Abb. 115 sind die Arrhenius-Diagramme fiir die einzelnen Kontaminanten dargestellt, wobei
jeweils die Werte fiir eine Messebene (Tiefe) als aktuelle Temperatur angenommen wurden.
Uber die Anstiege der drei Kurven wurden drei ,,Aktivierungsenergien‘ bestimmt.

Diesen Werten liegt die vereinfachende Annahme zugrunde, dass jeweils die Temperatur in ei-
ner Bodenschicht (1, 2 oder 3 m Tiefe) fiir die Einstellung des Gleichgewichts zwischen adsor-
bierter Phase und Bodenluft und somit fiir den Messwert, der im Gasstrom bestimmt wurde,
mafgebend war.
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Abb. 114 Temperaturverldufe in unterschiedlichen Schichten und BTEX-Konzentrationen in der Bo-
denluft wihrend der HF-Erwarmung (erster Dauerversuch)

Die so bestimmten (scheinbaren) Desorptionsenthalpien konnten nun mit plausiblen Werten wie
der Verdampfungsenthalpie verglichen werden (siehe Tab. 2).

Goss und Schwarzenbach wiesen fiir eine Vielzahl von fliichtigen und halbfliichtigen Verbin-
dungen nach, dass die Sorptionsenthalpie an Quarzsand mit der Verdampfungsenthalpie korre-
liert**>*. Der auf dieser Basis ermittelte Wert ist ebenfalls als Vergleichswert in Tab. 2 ange-
geben.

Es ergibt sich eine relativ gute Ubereinstimmung zwischen den ermittelten Aktivierungsener-
gien und den tabellierten Werten, wenn man die in 1 m Tiefe gemessenen Temperaturen
zugrunde legt. Dies bestitigt nochmals eindeutig die Vermutung einer bevorzugten Absaugung
der Bodenluft aus dem Bereich bis 1 m Tiefe, da offenbar die Temperatur der oberen Boden-
schicht fiir die Einstellung des Gleichgewichts zwischen sorbierter und Gasphase mallgebend
war. Dieser Befund sowie eine sehr inhomogene Verteilung der Kontaminanten im Untergrund,
die zu sehr unterschiedlichen KW-Konzentrationen fiir die einzelnen Absaugbrun-
nen/Elektroden (ca. 90 % iiber die Elektroden E1 und E2) fiihrte, wurden durch on-line-FID-
Messungen verifiziert**.
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Temperaturen wurden jeweils die mittleren Temperaturen in den einzelnen Bodenschichten
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Tab. 2 Vergleich der beim Langzeitversuch ermittelten scheinbaren Aktivierungsenergien fiir die
Desorption ausgewihlter Schadstoffe in die Bodenluft mit den entsprechenden Ver-
dampfungsenthalpien®*® und den ermittelten Werten entsprechend dem Modell von Goss et
a] 245247

Toluen Chlorbenzen | Ethylbenzen 0-Xylen m/p-Xylen
A}IDes A}IDes AHDes AI—IDes AHDes
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
3 m Tiefe 13,3 11,6 11,7 12,2 17,9
2 m Tiefe 14,6 13,0 13,0 13,5 20,3
1 m Tiefe 36,5 33,0 32,3 33,8 49,7
Verd.-enth. 38,0 41,0 42,2 43,4 42,6
-Des.-enth. 33,4 36,4 37,6 38,8 38,0
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9.2.2.4.  Energetische Bilanzierung des Langzeitversuches
9.2.2.4.1. Primarseitiger Wirkungsgrad

Quantifiziert man den primérseitigen Energieverbrauch iiber die gemessenen mittleren Leistun-
gen (Abb. 116), so stellt der HF-Generator mit durchschnittlich 13,7 kW erwartungsgemal3 den
mit Abstand grofiten Verbraucher dar. Bezieht man die fiir den Generator erfassten Werte auf
die effektive HF-Betriebszeit (Beriicksichtigung von Unterbrechungen bei der HF-
Bodenerwiarmung), so erhoht sich die mittlere Generatorleistung auf 15,7 kW bei einer mittleren
abgegebenen HF-Leistung von 6,4 kW. Der Umlaufkiihler fiir den Generator und den HF-
Transformator (Schwingkreis) war mit knapp 3,5 kW der zweitgroB3te Verbraucher.

Zwar wurden die Leistungen

fiir die Pumpen der BLA

500 20
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Messcontainer  (Computer

400 1

T
=
[}

PGenerator: PKﬂhIer/ kW

, usw.) nicht direkt erfasst, sie
Messgerate .
300 1 Container | 12 konnten jedoch durch tem-
Pumpen

Generator pordre Messungen nédhe-
Kihler rungsweise zu 4 kW bzw.
\/ 1 kW bestimmt werden. Die
[ gesamte mittlere  Primér-

) | ‘ ‘ | leistung des Systems betrug

0 100 200 300 400 500 600 somit ca. 22kW. Dieser
Wert stimmte recht gut mit
dem am Gesamtzédhler ge-
messenen iberein. Die Lei-

200 4

T
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PContainer: F)Pumpens PMessger. /W

Laufende Versuchszeit / h

Abb. 116 Primérseitige Leistungsaufnahme verschiedener

Geritegruppen am Versuchsstandort F4 (HF- stungsspringe fir den Con-
Generator, Umlaufkiihler fiir Generator und tainer und die Messgerite
Schwingkreis, Container mit Rechentechnik und (vor allem im Versuchszelt)
Beleuchtung, Pumpen der BLA-Anlage und waren vermutlich auf das
Messgerite) Einschalten von weiteren

Verbrauchern wie Halogen-
strahlern zuriickzufiihren.
Der mittlere primérseitige Wirkungsgrad wurde insgesamt zu etwa 0,35 bestimmt>*.

9.2.2.4.2. Sekundarseitiger Wirkungsgrad

Eine Bilanzierung des sekundirseitigen Wirkungsgrades, also der Effizienz der Umwandlung
von HF-Energie in Wérme, erforderte im konkreten Fall am Standort F4 die Einbeziehung der
Erwédrmung von Bodenluft, Wasser und Boden.

Die Abschitzung fiir die Erwdrmung der Bodenluft beruht auf der Annahme eciner mittleren
Eintrittstemperatur der Bodenluft in das betrachtete Bodenvolumen. Diese wird durch lineare
Fortsetzung der gemessenen Temperaturen vor Beginn der HF-Einstrahlung, wie in Abb. 117
veranschaulicht, berechnet. Die Messeinrichtungen fiir Volumenstrom, Druck und Bodenluft-
temperatur, die in Ref. 34 genauer beschrieben sind, befanden sich in der Absaugleitung auB3er-
halb des Versuchsfeldes.

Die der Erwdarmung der Bodenluft wihrend des Versuches entsprechende Gesamtwiarmemenge
lasst sich durch schrittweises Integrieren aus den gemessenen Differenzen zwischen Eintritts-
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und Austrittstemperaturen des Luftstromes, dem abgesaugten Luftvolumen und dem Druck be-
rechnen®. Die der Erwdrmung der Luft dquivalente Leistung betrigt als Mittelwert iiber den
Versuch etwa 416 W.

Temperatur / °C

ADbb. 117 Temperaturen der Bodenluft vor Beginn des HF-
Versuches (entsprechend der Eintrittstemperatur wéh-
rend des Versuches) und nach dem Austritt aus dem
Bodenbett wihrend des Versuches sowie gemessene
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Eine Abschitzung der Wir-
meverluste auf Grund des
Abpumpens von erwarmtem
Schichtenwasser (nach dem
Bilanzraum) bzw. dessen Ab-
fluss aus dem Auffangbecken
ist mit einigen Unsicherheiten
behaftet. So ist zum Beispiel
nicht bekannt, welche Mengen
(Massenstrome m) durch den
Bilanzraum hindurch flossen.
Als einzige Randbedingung
kann davon ausgegangen wer-
den, dass die dem Bilanzraum
zuflieBende Menge an Schich-
tenwasser der abflieBenden
entsprechen muss, da der
Wasserstand im  Auffang-
becken wihrend des Versuchs
konstant blieb und die im
Versuchsfeld befindliche
Pumpe an der Elektrode E12
zu Beginn des Versuchs abge-
schaltet wurde.

In Abb. 118 sind die auftre-
tenden Massenstrome schema-
tisch dargestellt. Die Anord-
nung der Absaugbrunnen SBr
relativ zum Versuchsfeld ist
der Abb. 24 in Abschnitt 5.6.3.
zu entnehmen.

Es werden zur Vereinfachung die folgenden Randbedingungen angenommen:

1.

Der Wasserstand im Versuchsfeld war konstant:

mg, =m_,, +m

e

h + maus

naci

(46).

Die Volumenstrome durch die einzelnen Pumpen ergeben sich aus den Mittelwerten der
bestimmten Abpumpraten:

V, = Ve + Veps + Vepe = 491V/h+20,11/h+114,6 /h ~ 1401/h  (47),

\Y 2 = VSBrl

1 1/h

(48).

Es erfolgt kein Abfluss von Schichtenwasser aus dem Becken, der nicht von der Pumpe
am Brunnen SBr 1 aufgefangen wurde (vgl. Abb. A34 im Anhang).

maus = 0
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m,, =m,, +m,_, (50).
4. Es erfolgte kein Abpumpen von Schichtenwasser aus der Umgebung von SBr 1:

My, = 0 (51).
5. Die Verdampfung von Schichtenwasser kann vernachlissigt werden:

Mygqg = 0 (52).

Fiir die weiteren Berechnungen der der Wassererwdrmung dquivalenten Leistung werden zwei
unterschiedliche Varianten betrachtet.

In Variante 1 wird angenommen, dass das das Auffangbecken verlassende erwidrmte Wasser
vollstdndig von der Pumpe in SBr 1 abgepumpt wurde. Daraus folgen die beiden Bedingungen:

, =m und 1, =0 (53).

ein nach

Die Wirmeverluste werden nach der allgemeinen Gleichung
D Qi=p-Vic, - D AT, =p-c,-V-At;- D AT, (54)

berechnet, wobei die Dichte und spezifische Warme von Wasser (1 kg/l bzw. 4,19 kJ kg™ K') in
die Berechnung eingehen. V entspricht dem abgepumpten Wasservolumen. Es wird die HF-
Erwédrmung in 3 m Tiefe ausgewertet, da dort mit grofSter Wahrscheinlichkeit der relevante Vo-
lumenstrom des Wassers auftrat. Demzufolge bezieht sich auch die Temperaturerh6hung um AT;
im Zeitintervall At; auf die entsprechenden Temperaturen in der Messebene in einer Tiefe von
3 m. Es wird weiterhin davon ausgegangen, dass wihrend der betrachteten Zeit der Erwdrmung
die pro Zeiteinheit abgepumpte Wassermenge konstant blieb. Der Volumenstrom der Pumpe bei
SBr 1 betrug demzufolge 11/h. Nach Integration iiber die gesamte Betriebszeit des HF-
Generators erhdlt man bei dieser Variante eine vernachlissigbare thermische Verlustleistung
von ca. 45 W.

In Variante 2 wird angenommen, dass die Pumpen in den Brunnen SBr 4 bis SBr 6 erwédrmtes
Wasser aus dem Versuchsfeld abpumpten. In Abhéngigkeit vom Riickvermischungsverhiltnis

R =1, /M, (55)

riick
kann eine Bilanz fiir zwei Extremfalle aufgestellt werden:

1.  Das gesamte abgepumpte Wasser iiber SBr 4 bis SBr 6 stammte aus dem Versuchsbecken
und wurde somit auf die in der entsprechenden Bodenzone vorherrschende Temperatur
erwdrmt. In diesem Fall erhdlt man eine sehr hohe Verlustleistung von ca. 6,2 kW.

2. Die Pumpen SBr 4 bis SBr 6 pumpten das gesamte ankommende Schichtenwasser ab, so
dass kein signifikanter Einfluss in das Versuchsbecken erfolgte. Das erwdrmte Wasser
bliebe vollstdndig im System und wiirde somit nicht als Verlustfaktor in die Energiebilanz
eingehen.

Die beiden Extremfille lagen sicherlich in der Praxis so nicht vor. Es ist schwierig, eine
plausible Annahme hinsichtlich der unterirdischen Wasserfliisse zu treffen, da hierzu nur wenige
relevante Messgrolen vorliegen. Auffillig ist der groe Unterschied in den abgepumpten
Wassermengen fiir die Brunnen SBr 1 bzw. SBr 4 bis SBr 6, der in jedem Fall dazu fiihrte, dass
der Volumenstrom, der das Becken in Richtung SBr 1 verldsst, in die Bilanzierung praktisch
nicht eingeht.
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Fiir die Bestimmung der in den Boden eingebrachten und in Wéirme umgewandelten HF-
Leistung wurde der Bilanzraum in zwei horizontale Schichten geteilt, wobei eine Schicht
wassergesittigt und die andere, hoher liegende, ungesittigt war. Das Gesamtvolumen im
Bilanzraum (vgl. Abb. A28 und A29 im Anhang) betrug ca. 25,2 m’. Der gemessene Wasser-
stand (2,38 m unter Grundstiicksoberkante) markierte die Trennlinie zwischen gesittigter und
ungesittigter Zone.
Fiir den feuchten, nicht mit Wasser gesittigten Boden (Volumenanteil ca. 13,6 m®) wurden
gravimetrische Bodenfeuchten zwischen 3 und 6 % (im Mittel ca. 4 %) gemessen. Die
experimentell bestimmte Bodendichte betrug 1,78 g/cm’, die spezifische Wirmekapazitit des
trockenen Bodens wurde mit 0,85 kJ kg K angenommen. Die anfingliche (adiabatische, d.h.
auf Grund einer geringen Temperaturdifferenz praktisch noch nicht durch Wirmeverluste
beeinflusste) Aufheizrate wurde entsprechend Abb. 119 zu 0,17 K/h ermittelt. Unter
Verwendung der angegebenen GroBen wurde eine in den Boden eingebrachte thermische
Leistung von 1,1 kW ermittelt.
Eine analoge Vorgehensweise
fiir den Boden in der unge-
sattigten Zone (Gesamtvolu-
— 3mTiefe men 11,6 m’; Porositit des
— ?";i;:”e” Bodens 0,32; Wasserhalteka-
pazitit 14,8 Ma.-%, experi-
mentell bestimmte Feuchten
zwischen 14 und 16 Ma.-%)
lieferte unter Verwendung der
ermittelten mittleren Aufheiz-
| | | | | | rate von 0,35 K/h eine thermi-
0 100 200 300 400 500 600 700 sche Leistung von ungefdhr
4,3 kW.
Die thermische Gesamtlei-

stung in der ersten adiabati-
Abb. 119 Ermittlung der mittleren Aufheizraten in der An- schen Versuchsphase betrug

fangsphase des Dauerversuches (adiabatische Be- folglich etwa 5,4 kW. Bei der
dingungen ohne Wérmeabfluss in die Umgebung)
fiir die obere und untere Messebene sowie als Mit-
telwert tiber alle Messpunkte im Boden
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zugrunde liegenden Betrach-
tung blieb eine wahrscheinlich
auftretende Erwidrmung der
Tanks unberiicksichtigt.
AulBlerdem war die Festlegung der Grenzen des Bilanzraumes nicht genau moglich, und es sind
zusitzliche Wirmefliisse aus dem Bilanzraum heraus wahrscheinlich. Die Summe der
Leistungen, die sich in der Erwdrmung von Boden und Bodenluft widerspiegeln, betrdgt ca.
5,8 kW, was zu einem sekundirseitigen Wirkungsgrad von 0,87 fiihrt. Dabei blieb die
Wassererwarmung ginzlich unberiicksichtigt, die Energieeffizienz ist also moglicherweise noch
deutlich hoher.

Unter Einbeziehung des primérseitigen Wirkungsgrades von 0,35 ergibt sich ein
Gesamtwirkungsgrad von etwa 0,3. Es wird deutlich, dass die Methode der Radiowellen-
Bodenerwarmung zwar mit den Umwandlungsverlusten von elektrischer Netzenergie in HF-
Energie belastet ist, die gewlinschte Umwandlung in Warme jedoch sehr effektiv erfolgt.
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9.2.3. Wesentliche Ergebnisse des zweiten Langzeitversuches unter Einbeziehung nur
zweier Elektroden/Absaugbrunnen

Im Rahmen eines weiteren Langzeitversuches (Dauer ca. 1 Woche) wurde der am stérksten kon-
taminierte Bodenbereich um die Elektroden 1 und 2 erneut mittels Radiowellen erwiarmt. Dabei
wurden Endtemperaturen von 100°C erreicht. Auf diesem Niveau erfolgte aufgrund der Wasser-
verdampfung eine Stabilisierung des Temperaturwertes.

Auf eine Bilanzierung des sekundérseitigen Wirkungsgrades wurde bei diesem Versuch verzich-
tet, weil eine Reihe von Umbauten, Testmessungen und Anderungen der experimentellen Rand-
bedingungen (Variation des Absaugregimes und der Absaugraten, An- und Abschalten der HF-
Leistung beim Einbau von Packern) einen sehr diskontinuierlichen Versuchsablauf mit sich
brachten.

Durch den Einsatz von flexiblen Absperreinrichtungen fiir die Rohrelektroden, so genannten
Packern, wurde das Absaugregime im Boden durch die Auswahl des vertikalen Brunnenberei-
ches, in dem die Absaugung erfolgte, verdandert. Eine derartige Modifikation beeinflusste so-
wohl den Volumenstrom als auch die Schadstoffkonzentration in der abgesaugten Bodenluft.
Die Untersuchungen, die im Wesentlichen die bereits beschriebenen Resultate bestétigten, sind
eingehend in Ref. 34 beschrieben.

Prinzipiell konnte der Massenstrom der Kontaminanten mittels thermisch aktivierter BLA durch
den Einsatz der Packer kaum erhoht werden, da die Zunahme der Konzentration durch die Ver-
ringerung der Gasstrome nahezu vollstindig kompensiert wurde. Es zeigte sich somit, dass fiir
die Optimierung des Schadstoffaustrages neben der Temperaturerhbhung auch die Realisierung
einer vollstindigen Durchstromung des Bodens, die bei der vorliegenden Tank-Geometrie nur
bedingt zu bewerkstelligen war, grundsétzlich essentiell ist.

Um die Effizienz der Radiowellen-Erwarmung zur Steigerung des Schadstoffaustrages abschit-
zen zu konnen, wurden vor Beginn und nach dem Ende des 2. Langzeitversuches jeweils drei
Bohrungen im Bereich der Elektroden E1 und E2 niedergebracht und aus drei Tiefen (1 m, 2 m
und 3 m unter GOK) Bodenproben entnommen. Die Lage der Entnahmestellen im Versuchsfeld
ist aus Abb. A35 im Anhang ersichtlich.

Die Ergebnisse der Bodenanalysen fiir die in unterschiedlichen Tiefen genommenen Proben
(Probenahmepunkte: siche Abb. A35 im Anhang) sind in Abb. 120 fiir die Ausgangsproben und
in Abb. 121 fiir die Proben nach Versuchsende zusammengefasst. Es ist ein deutlicher Reini-
gungseffekt durch die thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung nachweisbar, wobei sich we-
gen der Wassersittigung der Bodenschicht bei etwa 3 m die Reinigungswirkung nicht in diesen
Bereich erstreckte. Die oberen Bodenbereiche waren jedoch nach dem Versuch nahezu schad-
stofffrei, was die Effizienz der Methode unterstreicht. Fiir einen quantitativen Vergleich ist al-
lerdings zu beriicksichtigen, dass die Verteilung der Schadstoffe im Bodenbett nicht vollig ho-
mogen war und die Anfangs- und Endanalysen nur an Proben benachbarter und nicht identischer
Position durchgefiihrt werden konnten. Die Unterschiede in den Anteilen der Einzelsubstanzen
im BTEX-Gemisch verdeutlichen noch einmal die Inhomogenitit des Kontaminationsprofils,
welche wahrscheinlich auf das Auftreten mehrerer unterschiedlicher Schadensfille in der Ver-
gangenheit zurlickzufiihren ist.

Wie ein Vergleich der Abb. A36 und A37 im Anhang zeigt, nahm die Bodenfeuchte durch die
Bodenerwiarmung gerade im oberen Bereich signifikant ab, ohne dass allerdings eine Austrock-
nung erfolgte. Hierfiir waren einerseits die Autheizzeit zu kurz und die Endtemperatur noch zu
niedrig, andererseits muss ein relativ schnelles Nachstromen von Wasser in den Sanierungsbe-
reich noch vor Abschluss der Probenahme in Betracht gezogen werden.
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ADbb. 120 Schadstoffgehalte fiir die unter- ADbb. 121 Schadstoffgehalte fiir die unter-
schiedlichen Bodentiefen und die schiedlichen Bodentiefen und die
Probenahmebohrungen PV 1 (oben), Probenahmebohrungen PN 1 (oben),
PV 2 (Mitte) und PV 3 (unten) vor PN 2 (Mitte) und PN 3 (unten) nach
Versuchsbeginn Abschluss des 2. Dauerversuches
9.24. Gesamtbeurteilung der Langzeitversuche zur thermisch unterstutzten Boden-

luftabsaugung am Standort Leipzig

Die Langzeitversuche am Standort F4 in Leipzig zeigten, dass durch eine Erwdrmung des Bo-
dens mittels Radiowellen eine konventionelle Anlage zur Bodenluftabsaugung optimal erginzt
werden kann, um den Schadstoffaustrag effektiver zu gestalten.

Die Temperaturen konnten in einem grof8en Bodenbereich von einigen Kubikmetern durch den
Eintrag von HF-Energie deutlich erhdht werden. Es konnten Endtemperaturen bis 100°C er-
reicht und eine Wasserverdampfung initiiert werden. Die Umwandlung der mit einem Wir-
kungsgrad von ca. 50 % (bzw. 35 % unter Beriicksichtigung der Kiihlverluste) aus elektrischer
Primédrenergie erzeugten HF-Energie in Wiarme geschah sehr effizient mit einem Wirkungsgrad
von etwa 90 %. Die Autheizrate war durch die zur Verfiigung stehende HF-Leistung unter Be-
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riicksichtigung der dielektrischen Bodeneigenschaften (Strom-Spannungs-Verhéltnis) limitiert.
Die Einbindung der im Boden verbliebenen Tanks in das Elektrodensystem als ,,kalte* Elektro-
den wurde erfolgreich getestet und erwies sich als verfahrenstechnisch sinnvolle Option fiir rea-
le Schadensfille im Tanklagerbereich.

Die Umsetzung der Temperaturerh6hung in einen schnelleren Schadstoffaustrag iiber die Bo-
denluft konnte nicht im erwarteten Umfang realisiert werden. Ursache hierfiir sind die Stro-
mungsverhiltnisse der Bodenluft im zu behandelnden Volumen, insbesondere die bevorzugte
Durchstromung der oberen Schichten. Durch den Einsatz von Packern in den Elektro-
den/Absaugbrunnen konnten diese Bedingungen etwas in die gewiinschte Richtung beeinflusst
werden, ohne dass allerdings bei deutlich geringeren Volumenstromen und héheren Konzentra-
tionen ein wesentlich groferer Schadstofffluss aus dem Boden erfolgte.

Eine Analyse von Bodenproben vor und nach den MaBnahmen zur thermisch unterstiitzten Bo-
denluftabsaugung zeigte einen deutlichen Reinigungseffekt in den oberen Bodenschichten (in
I m und 2 m Tiefe). Auf Grund der sehr eingeschrénkten Erreichbarkeit der geséttigten Boden-
zone fiir die Bodenluftabsaugung war die Verringerung des Schadstoffgehaltes erwartungsge-
méB in 3 m Tiefe deutlich kleiner.

Durch die erfolgreich erprobte Kombination mehrerer Frequenzen'* konnte die elektrische Er-
wiarmung von Bodenkompartimenten mit sehr unterschiedlichen Wassergehalten wesentlich
homogener gestaltet werden. Auf diesem Gebiet ergaben sich weitere sehr interessante Optionen,
die im Rahmen eines modularen Systems umgesetzt wurden (vgl. Abschnitt 10.3.).

9.3. Feldstandort Hoyerswerda (F5):
Selektive Bodenerwarmung mit Koaxialantenne

9.3.1. Ausgewahlte Voruntersuchungen am Versuchsstandort F1

Die Erprobung der Koaxialantennenanordnung (Abb. 6) am Feldversuchsstandort F1 diente der
Untersuchung der Moglichkeit einer Kombination von Horizontalbohrtechnik'®*'*! und HF-
Bodenerwarmung, wie sie spéater am Feldstandort Hoyerswerda (F5) demonstriert wurde.
Vor allem war im Vorfeld die
Frage zu klédren, inwieweit die
HF-Energie in einen Bodenbe- or t . T
. . . 3 —=— HF-Leistung 0,2 kW |
reich ca. 30 m vom Eintritts- osl = HF-Leistung 0,5 KW
punkt der Zuleitung entfernt —=— HF-Leistung 1 kW
eingebracht werden kann, ohne
dass eine erhebliche HF-

0,6 Koaxialantenne im Boden .

lokale Energiedichte (normiert)

Abstrahlung im {brigen Be- Antennenbereich
reich erfolgt F zwischen 5 und 6 m 1

. 02} i
Aus Griinden der Ubersicht- L \ﬁz. ]
lichkeit soll die Darstellung der 0.0 mma fmae
Ergebnisse der Vorversuche am o 5 10 1 20
Feldstandort F1 (UFZ) jedoch Entfernung vom Lochrand / m
im Zusammenhang mit der
Diskussion der Feldversuche in Abb. 122 Aus der elektrischen Feldstirke bestimmter Ver-
Hoyerswerda in diesem Ab- lauf der Abstrahlung von HF-Energie entlang des
schnitt erfolgen. Koaxialkabels fiir unterschiedliche Leistungen
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Die durchgefiihrten Messungen
im Rahmen der Voruntersuchun-
gen auf dem UFZ-Gelidnde (F1)
wiesen nach, dass (unabhingig
von der HF-Leistung) die Ab-
strahlung vorwiegend im Anten-
nenbereich des Koaxialkabels
erfolgte. Bei dem in Abb. 122
dargestellten Versuch wurde bei-
spielsweise das Kabel so platziert,
dass der Antennenbereich sich
zwischen 5 und 6 m befand. Eine
energetische  Betrachtung in
Abb. 123 zeigt, dass 80 % der
Leistung im Bereich von 5 m um
den Antennenbereich abgestrahlt
wurden.

Die Feldstarkeverteilung spiegelt
sich auch in den Temperaturpro-
filen im Boden wider, die exem-
plarisch in den Abb. 124 und 125
dargestellt sind (Antennenbe-
reich 1 bis 2 m, Eintrittspunkt in
den Boden bei ca. 30 m). Es wird
deutlich, dass die Radiowellen-
Erwdrmung auf einen Bodenbe-
reich konzentriert werden konnte,
der weit entfernt vom Eintritts-
punkt des Koaxialkabels in das
horizontal verlegte Fiihrungsrohr
lag.

Die Eindringtiefen (beziiglich
der elektrischen Feldstirke und
der Erwdrmung) bei einer Fre-
quenz von 13,56 MHz und einer
mittleren Bodenfeuchte von ca.
15 Ma.-% waren allerdings im
Vergleich zu anderen Elektro-
denanordnungen gering (im Be-
reich von 25 cm).

Weitere Angaben zu den Versu-
chen, die die prinzipielle Reali-
sierbarkeit einer selektiven Bo-
denerwiarmung mittels Koaxial-
antennen bestétigten, sind in den
Ref. 34,164 enthalten.



9.3.2. Analyse des Bodens und der Bodenluft
9.3.21.  Bodenanalysen

Im Rahmen des Feldversuches sollte ein ausgewéhlter Bodenbereich unterhalb einer ehemaligen
Tankstelle erwdrmt werden, wobei ein Zugang zum Sanierungsgebiet nur iiber ein horizontales
Filterrohr und nicht durch eine vertikale Bohrung moglich war.

Zur Bestimmung des Schadstoffspektrums im Bereich des zu erwdrmenden Bodens wurden
mehrere Proben in ca. 5 m Tiefe entnommen.

Die Feuchte der Proben wurde mit einem Feuchteschnellbestimmungsgerdt MA 40 (Fa. Sartori-
us) ermittelt und betrug im Mittel 11,1 Ma.-%.

Zur qualitativen und quantitativen Bodenanalyse wurden die entnommenen Proben mit Hilfe
eines Mikrowellen-Gerdtes MEGA (Fa. MLS, Leutkirch) extrahiert. Als Losungsmittel wurde
CH,Cl, verwendet (15 min bei 750 W, Tepg = 130°C, peng = 10 bar). Von jeder Probe wurden
zwei Extrakte hergestellt, die dann jeweils dreifach mittels GC-MS analysiert wurden.

Die Bodenproben zeigten im Gaschromatogramm (Abb. 126) ein deutlich ausgepréigtes Mine-
ralolkohlenwasserstoff-Muster mit einem mittleren Siedepunkt von etwa 270°C. Der Bereich
der Alkane erstreckte sich im Wesentlichen von Cj; bis Cyg. Da sich die enthommenen Boden-
proben als sehr inhomogen erwiesen, konnte die Quantifizierung der Schadstoffe nur durch Ein-
ordnung in Konzentrationsklassen erfolgen (Tabelle 3).

Tab. 3 Konzentrationen von leicht- und
mittelfliichtigen ~ Kohlenwasser-
stoffen (Substanzklassen)

ADbb. 126 Gaschromatogramm des Extraktes
einer reprisentativen Bodenprobe aus
dem Sanierungsbereich mit einem
typischen Mineral6lkohlenwasserstoff-
Muster im Alkan-Bereich von C;; bis
Cao

9.3.2.2.  Bodenluftanalysen

[l T 0w

n-Undekan ca. 5 mg/kg
u \NU | n-Dodekan 10 — 30 mg/kg
n-Tridekan 10 — 30 mg/kg

n-Tetradekan

50 — 100 mg/kg

n-Pentadekan

50 — 100 mg/kg

n-Hexadekan

100 — 200 mg/kg

n-Heptadekan

100 — 200 mg/kg

n-Octadekan

100 — 200 mg/kg

n-Nonadekan

50 — 100 mg/kg

n-Eicosan

10 — 50 mg/kg

Die abgesaugte Bodenluft wurde iiber Adsorberrdhrchen, gefiillt mit den graphitisierten Ruflen
Carbotrap C und Carbotrap (spezifische Oberflichen 11 bzw. 100 m%/g, vgl. Ref. 33), geleitet
und das Sorbat nach dessen Thermodesorption analysiert. Mit den beiden Adsorbenzien war es
moglich, sowohl leichter als auch schwerer fliichtige Verbindungen zu speichern. Die Probe-
nahme erfolgte diskontinuierlich vor Ort, wobei die Adsorptionsrohrchen mit einem definierten
Volumen der zu untersuchenden Bodenluft beaufschlagt wurden. Um den Verlust von schwerer
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fliichtigen Verbindungen durch Auskondensation weitestgehend zu verhindern, wurden die
Rohrchen an der Spitze eines 30 m langen Teflonschlauches befestigt und in das horizontale
Filterrohr eingefiihrt. Damit war eine Probenahme direkt im Antennenbereich moglich.

Im Labor wurden die R6hrchen dann in das Thermodesorptionssystem TDS 2 (Thermodesorber
und Kaltaufgabesystem, Fa. Gerstel) tiberfiihrt und die angereicherten Analyten thermisch de-
sorbiert (Tanr = 50°C, Autheizrate 60 K/min, Teng = 400°C). Anschlieend erfolgte eine konven-
tionelle GC-Analyse mit internem Standard™.

9.3.3. Selektive Bodenerwarmung im Sanierungsbereich
9.3.3.1.  Temperaturverlauf

Nach der Installation der HF- und Messtechnik (5-kW-Generator mit einer Arbeitsfrequenz von
13,56 MHz, Matchbox, transportabler FID) erfolgte die Impedanz-Anpassung der Koaxialan-
tenne an den Ausgang des HF-Generators (Wahl der Matchboxparameter). Die riicklaufende
Leistung konnte auf Null reduziert werden.

18 T T T T T T T
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— T1/2- 5cm Messpunkt 1

1]
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Abb. 128 Temperaturverlauf am Messpunkt 1 im
Boden

HF-Leistung 2 bzw. 4 kW
Abb. 127 Temperaturverlauf entlang des ( g2 bew )

Koaxialkabels im Filterrohr im

Verlauf der ersten Versuchs- 4 . . . . . ; .
stunde (HF-Leistung 2 bzw. [ T20- 0em  piosspunkt 2
4 kW, keine riicklaufende Lei- ]S T
—— T2/4-15cm
stung) I T2/5 - 20 cm
2L —— T2/6-30cm 4
4 T2/7-40 cm
. . =
Die HF-Leistung wurde vorerst auf < 'r T
2 kW eingestellt und nach 10 min auf : ww\mrx;f%w KA
. . 0F gV / vanay - - _
4 kW erhoht. Nach etwa 40 min kam es i
zu einer starken Erhohung der riicklau- 4L ! ! . .

1 1 1
. 0 20 40 60 80 100 120 140 160
fenden Leistung und zur Abschaltung

. Zeit / min
des Generators, um die Matchboxpara-
meter erneut anzupassen. Abb. 129 Temperaturverlauf am Messpunkt 2 im
Nach etwa 1 h wurde der Generator er- Boden
neut eingeschaltet (P =4 kW fiir ca. 1 h). (HF-Leistung 2 bzw. 4 kW)
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Der Versuch wurde dann unterbrochen, um nachfolgende mikrobiologische Untersuchungen im
Rahmen eines anderen Projektes nicht zu gefdhrden. Bei einer maximalen Temperaturerh6hung
von ca. 15 K konnte so eine Beeintrachtigung der im Boden vorhandenen Mikroorganismen
definitiv ausgeschlossen werden.

Der zeitliche Verlauf der Temperaturen am Koaxialkabel und im Boden (Messpunkte 1 und 2;
vgl. Abb. A15 im Anhang) ist in den Abb. 127, 128 und 129 dargestellt. Die Temperaturerho-
hung an weiteren Messpunkten war kaum messbar, da offenbar deren Abstand zum Filterrohr zu
grof} war.

Die Ergebnisse zeigen (in Ubereinstimmung mit den durchgefiihrten Vorversuchen
dass es gelingt, die HF-Energie in einen Bereich weit entfernt vom HF-Ausgang der Matchbox
einzubringen und den entsprechenden Bodenbereich zu erwérmen. Im Verlauf von weniger als
2 h wurde in der Néhe des Filterrohres eine Erwdrmung um mehr als 15 K beobachtet. Auch die
begrenzte und fiir diese Elektrodengeometrie charakteristische Eindringtiefe von unter 50 cm
wurde bestétigt. Aufféllig ist, dass die Temperaturerhohung am Messpunkt 1 nicht wie erwartet
auf Hohe des Filterrohres, sondern ca. 15 bis 20 cm dariiber am grof3ten war. Dies konnte ent-
weder auf eine ungenaue Bestimmung der Filterrohrtiefe oder auf Inhomogenititen im Boden
(z.B. groBere Feuchte in diesem Bereich) zuriickzufiihren sein. Der Verlauf der Temperaturen
nach dem Abschalten des Generators zeigte auBlerdem, dass der Wéarmefluss im Boden das
Temperaturprofil in signifikanter Weise beeinflusst (vgl. T1/4 und T1/5 mit T1/2 und T1/3 in
Abb. 128).

Der Temperaturverlauf entlang des Koaxialkabels (Abb. 127) unterschied sich signifikant von
dem im Boden. Dies unterstreicht noch einmal, dass die Erwdrmung des Kabels nicht mit der
Abstrahlung von HF-Energie korrelierte. Zu Beginn des Versuches wies das Koaxialkabel ein
Temperaturmaximum im Bereich der Antenne auf. Im weiteren Verlauf prigte sich ein periodi-
scher Temperaturverlauf aus, der auf eine stehende elektromagnetische Welle, wie sie fiir HF-
Kabel typisch ist, zuriickzufiihren ist. Der Abstand der Maxima entsprach mit ca. 7 m der Hélfte
der Wellenldnge, die durch die Frequenz (13,56 MHz) und die Dielektrizitdtskonstante des Di-
elektrikums (Polyethylen) bestimmt wird (Abb. 127; zur Theorie siche z.B. Ref. 39).

Die beschriebene Erwdrmung des Kabels wird dann problematisch, wenn die Abstrahlung von
HF-Energie im Antennenbereich aus unterschiedlichen Griinden (Kurzschluss im Kabel, Was-
serfilme u.a.) eingeschriankt wird. Dann fiihrt bei unverdndert hoher HF-Ausgangsleistung im
kW-Bereich die geringe Warmekapazitit des Koaxialkabels zu einer unkontrollierbaren, schnel-
len Erwdrmung und u.U. zur Zerstorung des Kabels.

34,163,164
)

2

9.3.3.2.  Analyse der abgesaugten Bodenluft

Die Erwdrmung des Bodens im Antennenbereich fiihrte erwartungsgemall zu einer verstirkten
Freisetzung von Schadstoffen in die Bodenluft. Dieser Effekt konnte durch die Probenahme di-
rekt im Antennenbereich mittels Sorptionsrohrchen nachgewiesen werden.

Der Effekt der Bodenerwdrmung auf die Schadstofffreisetzung ist in Abb. 130 veranschaulicht,
indem die Konzentrationen in der Bodenluft vor, wihrend und nach dem Aufheizversuch einan-
der gegeniibergestellt sind. Weitere Angaben zu den Analysen sind in Ref. 34,164 enthalten.
Bereits die leichte Erwdrmung des Bodens (z.B. um ca. 15 K in der Ndhe des Rohres) ergab eine
deutliche Erh6hung der Schadstoffkonzentrationen in der Bodenluft. Nach dem Abkiihlen redu-
zierte sich die Freisetzung der Kontaminanten wieder auf das niedrige Ausgangsniveau.
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deckt waren.
Diese mehrschichtige Bedeckung neutralisiert in gewisser Weise die polaren Oberflichen. Die
Wechselwirkung der Schadstoffe mit dem Boden kann somit im Wesentlichen durch zwei
Gleichgewichte beschrieben werden: die Adsorption von Schadstoffen an der Phasengrenzflache
Wasserfilm/Gasphase und ihre Absorption im bodenorganischen Material (Huminstoffe). Die
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe in der Dieselkraftstoff-Kontamination sind unpolar und
hydrophob, so dass die Ausbildung von Wasserstoftbriickenbindungen (und anderen spezifi-
schen Wechselwirkungen) im sorbierten Zustand und der geldste Anteil im Wasserfilm zu ver-
nachldssigen sind.
Fiir derartige Bedingungen hat Goss nachgewiesen, dass die Sorptionsenthalpie der Ver-
bindungen gut durch deren Verdampfungsenthalpie angendhert werden kann. Die Sorption einer
Vielzahl von fliichtigen und halbfliichtigen Verbindungen an Quarzsand konnte bei ausreichen-
der Feuchte durch die folgende Beziehung beschrieben werden:

245-247
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AHs = 4,62kJ/mol - AHy (56),

wobei AHg und AHy die molaren Sorptions- und Verdampfungsenthalpien sind.

Auf der Basis dieser Uberlegungen wurde die Erhdhung des Partialdrucks der Hauptkomponen-
ten unter der Annahme berechnet, dass sich die Bodentemperatur im Probenahmebereich von
13°C (gemessener Ausgangswert) auf 28°C bzw. 33°C erhohte (Abb. 131). Diese angesichts der
Inhomogenitit des Temperaturprofils sehr groben Néherungen zeigen, dass die Zunahmen der
Konzentrationen in der Bodenluft in einem realistischen Bereich liegen.

Die unterschiedlichen Abweichungen fiir die einzelnen Komponenten konnten aus Nichtgleich-
gewichtsprozessen, z.B. durch Transportlimitierung oder durch Abreicherungseffekte im er-
warmten Rohrbereich, resultieren. Auffallend ist die Tatsache, dass sich der Partialdruck der in
hoher Konzentration vorliegenden Kontaminanten (z.B. n-C;, und n-C,;3) iiberproportional er-
hohte, wohingegen die in niedriger Konzentration vorliegenden, leichtfliichtigen Verbindungen
(z.B. Benzen) kaum durch die Temperaturerh6hung beeinflusst wurden. Dies konnte mit einer
signifikanten Abreicherung des Benzens aus dem erwdrmten Bodenvolumen erklért werden.

9.34. Zusammenfassende Einschatzung der Felderprobung

Im Rahmen eines einwdchigen Modellversuches am Standort F5 in Hoyerswerda (ehemalige
Tankstelle mit ausgedehnter Dieselkontamination), der in enger Kooperation mit der TU Berg-
akademie Freiberg, Institut fiir Geotechnik, durchgefiihrt wurde, konnte die Kombination von
Hochfrequenz-Bodenerwérmung und Horizontalfiltertechnik zur Optimierung der mikrobiellen
Bodenreinigung erprobt werden. Hierzu wurde eine Koaxialantenne in ein bereits verlegtes Fil-
terrohr eingebracht und selektiv ein bestimmter Bodenbereich in ca. 30 m Entfernung vom
Rohrausgang aufgeheizt.
Mit dem Versuch wurde prinzipiell die Moglichkeit bestitigt, HF-Energie gezielt und lokal be-
grenzt in einen Bereich weit entfernt von der Matchbox und dem HF-Generator einzubringen
und den umliegenden Bodenbereich zu erwédrmen. Im Vergleich zu anderen Elektrodengeo-
metrien (besonders Plattenanordnungen) ist die effektive Eindringtiefe jedoch wesentlich gerin-
ger (<50 cm). Erwartungsgemill wird der Austrag von Schadstoffen aus dem aufgeheizten Bo-
denkompartiment deutlich verstarkt. Wahrend in Vorversuchen am UFZ Leipzig Temperaturer-
héhungen um mehr als 70 K realisiert wurden, blieb die Erwdrmung in Hoyerswerda deutlich
geringer (ca. 15 K; damit kann davon ausgegangen werden, dass die autochthonen Mikroorga-
nismen im Boden durch den Modellversuch wie gefordert nicht geschadigt wurden).

Die Verwendung der erprobten Anordnung ist nach den bisherigen Erkenntnissen insbesondere

dann sinnvoll, wenn

- eine Sanierung unter bebautem Geldnde erfolgen soll,

- eine Mobilisierung von Schadstoffen aus stark kontaminierten Bereichen (im Extremfall mit
existierenden Kohlenwasserstoffphasen [NAPLs]) oder Bereichen mit starker Transportlimi-
tierung (z.B. Tone) notwendig ist,

- die Bioverfiigbarkeit nicht im gesamten Sanierungsbereich ausreichend ist.

Wenn eine homogenere Erwdrmung des Bodens, z.B. zum Zwecke der Beschleunigung des

mikrobiellen Schadstoffabbaus oder zur Unterstiitzung der Bodenluftabsaugung, erforderlich ist,

miissen mehrere Elektroden bzw. Antennen in Horizontalrohre eingebracht werden.

Die Versuche zeigten allerdings auch, dass noch ein erheblicher Entwicklungsbedarf im verfah-

renstechnischen Bereich besteht (vgl. Ref. 34,164), um die Methode im Routinebetrieb einset-

zen zu konnen. Dies betrifft insbesondere den Aufbau des Koaxialkabels, das als Antenne ver-
wendet wird, die Realisierung der Erdung und Abschirmung sowie die Kombination mehrerer
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Elektroden/Antennen. Insgesamt kann eingeschitzt werden, dass die HF-Bodenerwéirmung
durch die Moglichkeit, hohere Temperaturen im Boden zu realisieren, die Einsatzmdglichkeiten
und die Rentabilitit der Horizontalfiltertechnik in Verbindung mit einem in-situ-Bioreaktor'”'
deutlich erweitern kann. Dies trifft insbesondere zu, wenn der Sanierungserfolg durch das Vor-
handensein von Problembereichen im Boden gefihrdet wire.

9.4. Zusammenfassung weiterer Untersuchungen im Feldmalistab

Die nachfolgend dargestellten Untersuchungen im Feldmaf3stab dienten dem Nachweis der prin-
zipiellen Funktionsfdhigkeit bestimmter Verfahrensvarianten sowie der Klédrung von Einzelfra-
gen, die fiir die Feldversuche relevant waren. Die Darstellung soll auf die wesentlichen Ergeb-
nisse bei der Verwendung von Stabelektroden beschriankt bleiben. Fiir Detailinformationen wird
auf die jeweiligen Originalarbeiten und Berichte verwiesen. Abbildungen zu den einzelnen Ver-
suchsaufbauten sind in Abb. 17 enthalten.

Experimente mit Koaxialantennen, die im Vorfeld der Felderprobung am Standort F5 stattfan-
den, wurden bereits im Abschnitt 9.3.1. beschrieben. Die Messung der Temperaturen erfolgte
bei diesen Versuchen direkt im Bodenvolumen unter Verwendung faseroptischer Sensoren. Die
elektrische Feldstirke wurde hingegen in der Regel an der Erdoberfliche gemessen, wodurch
die Verhiltnisse im Boden nur tendenziell widergespiegelt wurden.

9.4.1. Erwarmungsprofil entlang ausgedehnter Stabelektroden

. 4,188,1 .
Im Verlaufe von umfangreichen Untersuchungen®*'®'® wurde der Einsatz von ausgedehnten

Stabelektroden (insgesamt ca. 30 m lang) an der Versuchseinrichtung F2 getestet.

Obwohl durch die fiir radiale Geometrien (senkrecht zur Elektrodenausdehnung) charakteristi-
sche Abnahme der elektrischen Feldstirke mit der Entfernung im Nahbereich (< 1 m, ohne sig-
nifikante Feldiiberlagerung mit Nachbarelektroden; E oc 1/r; r ab Elektrodenmitte gemessen)
Stabelektroden fiir eine homogene dielektrische Erwdrmung a priori nicht pradestiniert sind,
besitzen sie jedoch hinsichtlich der Einbringung in den Boden erhebliche Vorteile gegeniiber
Plattenanordnungen. Dies war auch der Grund fiir die Durchfiihrung einer Reihe von Testversu-
chen unter Verwendung von Stabelektroden.

Die Anordnung nur zweier paralleler Elektroden fiir Versuchszwecke weicht von der zu bevor-
zugenden Geometrie einer oder mehrerer umschlossenen ,,heilen* Elektrode(n) stark ab. Dies
fiihrte einerseits zu einer stirkeren parasitiren HF-Abstrahlung und andererseits zu Problemen
in der elektronischen Anpassung. Durch die zusitzliche Installation von Bauelementen (meist
Vakuumkondensatoren) in der Matchbox konnten diese Probleme in der Regel iiberwunden
werden. Bei der Applikation unter Sanierungsbedingungen sind nach Moglichkeit gilinstigere
Elektrodengeometrien, die der genannten Voraussetzung eher entsprechen, zu wiéhlen.

Der relativ groBe Abstand der parallelen Elektroden im Vergleich zu ihrem Radius (Verhiltnis
beispielsweise etwa 20) fithrte erwartungsgemédl zu einer bevorzugten Erwidrmung des Nahbe-
reichs um die Elektroden. Dieser Befund beziiglich des radialen Temperaturprofils korrelierte
mit Messungen der elektrischen Feldstirke. Betrachtet man die allgemein iibliche Geometrie
von parallelen Reihen von Stabelektroden, so ldsst sich dieses Problem teilweise iiberwinden,
indem der Elektrodenabstand innerhalb einer Reihe gegeniiber dem Reihenabstand verkleinert
wird. In diesem Fall erhoht sich die Feldstiarke zwischen den Elektrodenreihen. Derartige Varia-
tionen wurden jedoch im Rahmen der Arbeit nicht ndher untersucht. Die Experimente waren vor
allem darauf gerichtet, die Erwdrmung entlang der Elektroden zu charakterisieren.
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Abb. 132 Temperaturprofil im Boden nach 4 h Aufheizung

mittels zweier paralleler Stabelektroden (beide aus
Cu, Anschlusspunkt bei x = 0, Auflenkontaktierung,
»heile Elektrode bei y=0,375 m, RW-Frequenz
13,56 MHz, HF-Leistung 1,65 kW)

Bei der Einkopplung von HF-
Energie am Ende von parallel
verlegten Stabelektroden er-
folgte eine schnelle Abnahme
der Amplitude des -elektri-
schen Feldes im Verlauf von
wenigen Metern. Damit korre-
lierte eine Erwdrmung, die auf
den Anfangsbereich der Elek-
troden beschrinkt blieb (Bei-
spiel in Abb. 132). Dieser
Effekt wurde vom Elektro-
denmaterial (Baustahl, Edel-

stahl oder Kupfer) nicht we-

sentlich beeinflusst**'*1%.
Die radialen und vor allem die lateralen Abfélle von Feldstiarke und Temperatur wurden verrin-
gert, wenn die Feuchte des Bodens abnahm oder wenn der Boden gefroren vorlag®*'®. Diese
Effekte entsprechen den theoretischen Erwartungen hinsichtlich der Abhédngigkeit der Eindring-
tiefe von den dielektrischen Eigenschaften, insbesondere der spezifischen Energieabsorption.
Hier existiert eine Analogie zur vergleichenden Diskussion von Radio- und Mikrowellen-
Erwédrmung in Abschnitt 2.3.2.: Eine grofere Energieabsorption fiithrt zwar zu einer effektiveren
Erwarmung, die Eindringtiefe nimmt jedoch ab, da die elektromagnetische Welle starker ge-
ddmpft wird. Insofern ist aus verfahrenstechnischer Sicht (Homogenitdt der Temperaturprofile)
eine weniger ausgepragte Energieabsorption oft wiinschenswert. Es ist jedoch zu beachten, dass
die axialen Temperaturprofile bei den vorliegenden (geringen) dielektrischen Verlustfaktoren
praktisch ausschlieBlich durch die Verteilung der elektrischen Feldstdrke (starke Abnahme in
radialer Richtung) bestimmt werden, die nach Gl. 14 wiederum quadratisch in die Autheizrate
eingeht.
Die durchgefiihrten Untersuchungen (auch mit teilweise eingegrabenen und an Luft befindlichen
Elektroden®*'"") zeigten eindeutig, dass die begrenzte Reichweite der dielektrischen Erwirmung
entlang der ausgedehnten Stabelektroden durch die Einkopplung der elektromagnetischen Welle
in den Boden hervorgerufen wird. Diese ist zwar von den Bodeneigenschaften abhéngig, unter
praxisrelevanten Bedingungen jedoch in jedem Fall zu gering (im Bereich von 1 bis 2 m fiir die
Frequenz von 13,56 MHz). Ein Ubergang zu geringeren Frequenzen und damit groBeren Wel-
lenldngen lieBe zwar prinzipiell eine Verbesserung erwarten, war jedoch mit der zur Verfiigung
stehenden Geritetechnik nicht moglich. Die vollstindige Ummantelung der Elektroden mit ei-
nem Teflonrohr (g; = 2,1 nach Ref. 248; Wandstirke ca. 2 mm) erbrachte keine befriedigende
Losung des Problems.
Durch die gemessene geringe laterale Ausdehnung des Erwdrmungsbereiches entlang der Stab-
elektroden wurden Resultate bestétigt, die fiir Radiowellen mit einer Frequenz von 13,56 MHz
auch am Feldstandort Leipzig (F4) erzielt wurden (vgl. Abschnitt 9.2.). Die in den beiden fol-
genden Abschnitten dargestellten Untersuchungen mit verdnderten Stabelektroden sollten des-
halb dem Ziel dienen, bei der Verwendung von (vertikal angeordneten) Stabelektroden auch
tiefere Bodenschichten erwidrmen zu konnen.
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9.4.2. Innenkontaktierung einer Stabelektrode

Eine Moglichkeit, die Ausbreitung der elektromagnetischen Welle entlang der Elektrode zu be-
einflussen, besteht in der Innenkontaktierung der ,.heiBen Elektrode.

Feldstarkeprofil (Pye o = 1,6 kW) E/Vim

y/m

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0
x/m

Abb. 133 Elektrische Feldstirke an der Bodenoberfliche bei
der RW-Autheizung (13,56 MHz) mittels zweier
paralleler Stabelektroden (Innenkontaktierung der
,sheiBen Elektrode aus Cu bei x=1,1m,
»heie Elektrode: y =0,375 m, ,kalte” Elektrode:
y=0,125m)

Temperaturprofil nach 4 h (P o = 1,65 kW) AT/K
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Abb. 134 Temperaturprofil im Boden bei Aufheizung mittels
zweier paralleler Stabelektroden (Innenkontaktie-
rung der ,heien” Elektrode aus Cu bei x = 1,1 m,
weitere Parameter siche Abb. 133)
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Abb. 135 Elektrische Feldstirke an der Bodenoberfliche bei
der Aufheizung mittels zweier paralleler Stabelek-
troden (Innenkontaktierung der ,,heilen” Elektrode
aus Cu bei x = 0,7 m, keine Perforierung in diesem
Bereich, weitere Parameter siche Abb. 133)

Hierzu wurde ein Koaxialka-
bel, von dem die AuBenelek-
trode entfernt, das Polyethy-
len-Dielektrikum jedoch be-
lassen wurde, in die Rohr-
elektrode eingefiihrt.

Am Ende wurde der Innenlei-
ter (Kupfer) des Koaxialka-
bels mit der Innenwandung
der Elektrode tber Schleif-
kontakte (ebenfalls aus Kup-
fer) verbunden.

Durch Verschieben des Ko-
axialkabels konnte die Kon-
taktierungsstelle verdndert
werden.

War die Stabelektrode an der
Kontaktierungsstelle  perfo-
riert (entweder durch einen
Schlitz oder durch mehrere
Locher mit 5 mm Durchmes-
ser), so konnte der laterale
Feldverlauf verdndert werden.
Beidseitig zur  Kontaktie-
rungsstelle waren eine ver-
starkte Abstrahlung und Tem-
peraturerhdhung zu registrie-
ren (Abb. 133 und 134).
Befand sich die Innenkontak-
tierung hingegen in einem
Rohrabschnitt ohne Perforie-
rung, war auf Grund des Skin-
Effekts kein Einfluss des ver-
danderten Anschlusses im Au-
Benbereich der Stabelektrode
festzustellen (Abb. 135).

Die Innenkontaktierung in der
beschriebenen Weise erfordert
demzufolge die Perforierung
der Elektrode im zu erwér-
menden Bereich.

Dies kann damit erkldrt werden, dass die Eindringtiefe der elektromagnetischen Welle in das
Material der Stabelektrode (Kupfer, Bau- oder Edelstahl) klein gegeniiber der Wandstirke war.
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Es ist zu beachten, dass die elektrischen Feldstiarken an der Oberfliche im Bereich des Elektro-
denanschlusses (bei x = 0) auch durch die Ndhe zum geerdeten (d.h. mit der ,,kalten” Elektrode
verbundenen) Abschirmgehduse beeinflusst werden.

Die Perforation der Elektroden ist prinzipiell unkritisch, zumal der entsprechende Abschnitt
gleichzeitig zum Absaugen der kontaminierten Bodenluft genutzt werden kann. Nach der Instal-
lation der Stabelektroden ist jedoch praktisch keine Anderung hinsichtlich des Bereiches der
Erwirmung mehr moglich, was die verfahrenstechnische Flexibilitdt einschrinkt. Eine Alterna-
tive konnte darin bestehen, einen Kontakt in einem nichtleitenden Fiihrungsrohr zu bewegen.
Diese Realisierungsmoglichkeit ist einer Anordnung mit einem Luftspalt zwischen der Elektro-
de und dem Boden in einem bestimmten Bereich (vom Anschluss der Elektrode an die Match-
box bis zur Kontaktierungsstelle) teilweise dquivalent. Diese Variante wird im folgenden Ab-
schnitt ndher beschrieben.

9.4.3. Beeinflussung des lateralen Temperaturprofils mittels Luftspalt zwischen Bo-
den und Elektrode

Als praktikabelste Variante zur Auswahl des Bereiches entlang von ausgedehnten Stabelektro-
den, in dem bevorzugt die dielektrische Bodenerwidrmung erfolgen soll, erwies sich die Realisie-
rung eines Luftspaltes zwischen Elektrode und Boden in dem Abschnitt, in dem keine Energie-
absorption auftreten sollte. Hierzu wurden die ,,heifle* Elektrode oder mehrere Elektroden ganz
oder teilweise von einem PVC-Rohr (Durchmesser 0,16 m) umgeben, wodurch sich ein Luft-
spalt von ca. 50 mm zwischen Elektrode und Boden ergab.

Ein Vergleich von Abb. 136 mit 132 zeigt, dass sich durch den Luftspalt eine drastische Ver-
schiebung des Maximums der Temperaturerhéhung bis in den Bereich mit direktem Bodenkon-
takt ergab. Damit konnte eine einfache und auch unter Feldbedingungen anwendbare Moglich-
keit ermittelt werden, vertikale Stabelektroden zur gezielten Erwdrmung von bestimmten Bo-
denschichten zu nutzen.

Die damit zu erreichenden

ITRP - T fil nach 90 min (P
Eindringtiefen waren deutlich emperaturprofil nach 90 min (

= 1,7 kW)

HF eff

0,90

grofler als die, die mit einfa- 075
chen Stabelektroden realisier- £ gigg
bar sind. Mit derartig modifi- ot

zierten Stabelektroden sollte 00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
. 1 . |

es moglich sein, stark konta- o

minierte Bodenhorizonte se-

i i Abb. 136 Einfluss eines Luftspaltes um die ,,heile* Elektrode
lektiv thermisch zu behandeln

(orange markiert, in der Mitte) auf das Temperatur-

und somit den Boden insge- profil im Boden (Auflenkontaktierung bei x = 0)
samt energieeffizienter zu
reinigen.

Unter realen Bedingungen diirfte es allerdings oft wiinschenswert sein, den zu erwidrmenden
Abschnitt wihrend einer Sanierung ohne erneute Installationsarbeiten zu verdndern.

Hierzu wurde der durch das Umbhiillungsrohr realisierte Luftspalt iiber die gesamte Lénge der
Stabelektrode(n) ausgedehnt, wodurch die Einkopplung des elektrischen Feldes in den Boden
insgesamt stark reduziert wurde. Zur Selektion des zu erwdrmenden Bereiches wurde der Luft-
spalt anschliefend an der entsprechenden Stelle mit einem mit Wasser gefiillten Behiltnis
(,, Wassersack) ausgefiillt. Wie in den Abb. 137 (als Variante mit teilweise direktem Bodenkon-
takt) und Abb. 138 veranschaulicht wird, konnten somit eine selektive Energieabstrahlung und
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. . . . . 34,189,244 . . . .
Erwirmung in diesem Abschnitt erzielt werden . Die Experimente zeigten, dass eine Ver-

dnderung der Position des ,,Wassersackes™ auch zu einer entsprechenden Verschiebung des
Temperaturmaximums fithrte. Die Tatsache, dass die Erwdrmung des angrenzenden Bodens
schneller erfolgte als die des Wassers, zeigt, dass dieser Effekt nicht auf die Erwdrmung des
Wasserreservoirs selbst oder auf eine verbesserte Warmeleitung von der Elektrode in den Boden
zuriickzufiihren ist'®’,

Um dieses Prinzip der selek-
= 1,2 KW) tiven Erwidrmung bestimm-
ter Bodenhorizonte fiir prak-
tische Anwendungen nutzbar

Temperaturprofil nach 160 min (P
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0,00 re verfahrenstechnische Ent-
</m wicklungsarbeiten notwen-

dig.

Abb. 137 Einfluss eines Luftspaltes um die ,,heiBe Elektrode Beispielsweise ~ wire  die
(orange markiert, in der Mitte) und eines Wasser- Konstruktion einer Elektrode
reservoirs (blau) auf das Temperaturprofil im Boden mit Luftspalt, der in einzelne
(AuBenkontaktierung bei x = 0) Kammern unterteilt  ist,

denkbar. Diese konnten dann

je nach Bedarf mit Wasser
ATIK gefiillt werden.
Sjig_q me Prinzipiell konnte an Stelle
> [ S — | von Wasser natiirlich auch

0,30 . . .
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Abb. 138 Temperaturprofil im Boden bei durch ein den. ) . .
Wasserreservoir vermittelter Einkopplung der RW- Durch cine derartlgf: relativ
Energie in den Boden mit komplett abgeschirmter einfache Konstruktion der
Mittelelektrode Stabelektroden wére eine

hohe Flexibilitdt im Feldbe-

trieb gewihrleistet.
Der Einfluss einer luft- bzw. wassergefiillten Zwischenschicht auf die Energieeinkopplung in
den Boden kann durch einfache physikalische Betrachtungen qualitativ erklért werden. Die An-
ordnung einer einzelnen Elektrode im Boden mit einer imaginidren Gegenelektrode im Unendli-
chen kann als Zylinderkondensator betrachtet werden. Existiert eine reale Gegenelektrode in der
Néhe, so ergibt sich eine abgewandelte Zylindergeometrie. Reihen von einander sehr nahen
gleichgeschalteten Elektroden entsprechen eher einem Plattenkondensator. In all diesen Anord-
nungen kann man Boden und Luft bzw. Wasser als zwei in Reihe angeordnete Dielektrika auf-
fassen, wobei die Grenzflaiche senkrecht zum Vektor der elektrischen Feldstirke verlauft. Fiir
derartige Anordnungen ergibt sich aus den Maxwell’schen Gleichungen die Stetigkeit der Nor-
malkomponente der dielektrischen Verschiebung D,>*:

Dn,Boden = Dn,Luft (57)
bzw. Dn,Boden = Dn,Wasser (58)
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Unter Einbeziehung der Materialgleichung fiir ein (quasiisotropes) Medium

D = g¢&BE (59)
folgt daraus fiir das Verhiltnis der Feldstirken im Boden und in Wasser oder Luft:
En, Boden — 8r, Luft ~ 1 (60)
En, Luft 8r, Boden 8r, Boden
El’l oden T asser
bzw. LA ©61).
En, Wasser Sr, Boden

Im Nahbereich der Elektroden kann eine radiale Symmetrie angenommen werden, so dass die
Tangentialkomponenten der elektrischen Feldstdrke verschwinden und GI. 60 und 61 auch fiir
den Betrag der elektrischen Feldstirken gelten. Fiir die folgende vereinfachte qualitative Inter-
pretation der Ergebnisse sollen die geometrischen Randbedingungen (radiale Symmetrie) ver-
nachléssigt werden.

Zum Vergleich der elektrischen Feldstirke entlang der Rohrelektrode mit Luftspalt, mit wasser-
geflilltem Luftspalt oder ohne Luftspalt sei eine konstante Spannung an der Elektrodenoberfla-
che angenommen. Das Wegintegral der elektrischen Feldstdrke von der Elektrode bis in unend-
liche Entfernung, das dem Spannungsabfall entspricht, wire demzufolge iiberall gleich.
Vergleicht man nun die Situation eines Luftspaltes in Elektrodennihe mit der eines direkten
Kontaktes mit dem Boden, so ergibt sich im ersten Fall eine vergleichsweise hohe Feldstérke im
Luftspalt und eine dementsprechend geringere Feldstdrke im Boden (mit €, > 10 fiir hohe Feuch-
ten). Da Luft iiber geringe dielektrische Verluste verfiigt, entspricht diese Situation einer verrin-
gerten Energieabsorption bzw. ,,Einkopplung® in den Boden. Somit ist der Effekt einer verstark-
ten Erwarmung des Elektrodenabschnitts mit direktem Bodenkontakt zu erklaren.

Wird der Luftspalt durch ein Wasserreservoir gefiillt, so ergibt sich die umgekehrte Situation.
Die Feldstirke im Wasser (g; = 80) wird drastisch gegeniiber der im Boden reduziert, wodurch
eine relativ starke Energieabsorption im an das gefiillte Umbhiillungsrohr angrenzenden Boden-
volumen realisiert werden kann. Phinomenologisch kann dies als eine durch die Wasserphase
vermittelte Ankopplung beschrieben werden.

Die experimentellen Untersuchungen haben gezeigt, dass die Realisierung eines Luftspaltes, der
gegebenenfalls mit Wasser gefiillt werden kann, eine gute Moglichkeit darstellt, den Energieein-
trag entlang von Stabelektroden gezielt zu beeinflussen und dadurch bestimmt Bodenhorizonte
(bei vertikaler Elektrodenanordnung) selektiv zu erwidrmen. Eine derartige Verfahrensweise, die
inzwischen zum Patent angemeldet wurde***, konnte auch sukzessiv fiir verschiedene Schichten
erfolgen.

Eine Luftschicht um die Elektroden wiirde auch den ,.effektiven Elektrodendurchmesser erho-
hen und damit die Uberhitzung des Nahbereiches auf Grund des Einflusses der Geometrie (radi-
ale Abnahme des elektrischen Feldes und damit auch der Aufheizrate) reduzieren.
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10. Potenzial der Radiowellen-Erwarmung fester Medien

10.1. Investitionskosten, Energiekosten und Energieeffizienz

Das Potenzial fiir die dielektrische Erwdrmung mit Radiowellen in technischen Prozessen (Er-
wirmung von Adsorbenzien und Katalysatoren, Bodenreinigungsverfahren) ist von einer Reihe
von Randbedingungen wie Relevanz der Energiekosten im Rahmen der Gesamtkosten, notwen-
dige Investitionen in HF-Technik und Peripherie sowie von verfligbaren alternativen Verfahren
fiir die jeweilige Applikation abhidngig. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde vor allem
die Realisierbarkeit unter technischen und wissenschaftlichen Aspekten untersucht. Im Folgen-
den sollen zusétzlich einige 6konomische Aspekte beleuchtet werden, wobei der Schwerpunkt
auf die Anwendung im Rahmen der Bodensanierung gelegt werden soll. Weitere Applikationen
sind weniger verallgemeinerungsfahig. Grundsitzliche Aspekte lassen sich jedoch auch auf die-
se Bereiche (chemische Verfahrenstechnik, Trocknung u.a.) iibertragen.

Die thermische Unterstiitzung von Bodenreinigungsverfahren mit Hilfe der Radiowellen-
Technologie erfordert einen betrichtlichen Investitions- und Energieaufwand, der durch die ef-
fektivere Gestaltung des Sanierungsprozesses kompensiert werden muss. Stehen alternative Ver-
fahren, insbesondere die Option eines natiirlichen Abbaus (,,Natural Attenuation*), zur Verfii-
gung, die einen akzeptablen Sanierungserfolg sicherstellen, so ist die Radiowellen-
Bodenerwiarmung auf Grund des hohen technischen Aufwandes kaum konkurrenzfihig. Ande-
rerseits gibt es fiir viele komplizierte Sanierungsprobleme oft keine Alternative zu aktiven um-
welttechnischen Maflnahmen. Insofern besitzt die HF-Erwdrmung durchaus dort ein grof3es Po-
tenzial, wo eine schnelle und sichere Reinigung kontaminierter Bereiche, besonders unter in-
situ-Bedingungen, gewiinscht ist. Dies trifft gerade dann zu, wenn der kontaminierte Bodenbe-
reich schwer zugénglich (unter versiegelten Flachen, in der Ndhe von Gebduden) ist.

Die Investitionskosten fiir eine komplette HF-Anlage, die beispielsweise eine konventionelle
Bodenluftabsaugung ergénzen kann und mit dem in Abschnitt 10.3. dargestellten modularen
System vergleichbar ist, betragen abhingig von der HF-Leistung und Ausbaugrad 150.000 bis
250.000 € einschlieBlich der spezifischen Messtechnik (u.a. der optischen Temperaturmesstech-
nik) und der Software-Steuerung.

Die Energiekosten lassen sich auf Grund der im Rahmen dieser Arbeit gemachten Erfahrungen
fiir verschiedene FEinsatzfille ungefahr quantifizieren. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass
auf dem Markt nur HF-Spannungsquellen mit einem primérseitigen Wirkungsgrad von ca. 50 %
zur Verfiigung stehen und dass die eingesetzte elektrische Priméirenergie als hochwertig anzuse-
hen ist und nur mit begrenztem Wirkungsgrad (ca. 35 %) erzeugt wird.

Der thermodynamisch erforderliche Energieeinsatz zur Erwarmung soll im Folgenden fiir zwei
Modellfille bestimmt werden:

Bei der thermisch unterstutzten mikrobiologischen Bodenreinigung ist zur optimalen Unterstiit-
zung der Abbauprozesse nur eine Erwdarmung auf ca. 35°C notwendig. Bei einer Ausgangstem-
peratur von 10°C und einer Bodenfeuchte von 15 Ma.-% entspricht diese einem spezifischen
Energiebedarf von ca. 10 kWh/t. Daraus resultiert, setzt man einen Wirkungsgrad fiir die Um-
wandlung von Netzfrequenz- in HF-Energie von 50 % und einen thermischen Wirkungsgrad
unter Berticksichtigung aller Nebenverbraucher (Kiihler, Messgeréte usw.) von nur 40 % an, bei
einem sich ergebenden Gesamtwirkungsgrad von 20 % ein spezifischer Verbrauch von
50 kWh/t. Dieser Wert ist eher zu pessimistisch angesetzt, da in den durchgefiihrten Experimen-
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ten die Effizienz der Umwandlung von HF-Energie in Warme bei tiber 90 % lag und die Neben-
verbraucher diesen Wert nur im Ausnahmefall auf 40 % absenkten.

Der spezifische Energieverbrauch entspricht Kosten von nur ca. 6 €/t, wenn man einen realisti-
schen Energiepreis von 0,12 €/kWh ansetzt. Somit sind die Energiekosten fiir die thermisch un-
terstiitzte mikrobielle Bodenreinigung verhéltnismafig gering. Nicht beriicksichtigt wurden hier
allerdings die Kosten, die flir die Kompensation von Warmeverlusten aufzubringen sind. Ange-
sichts der vergleichsweise langen Behandlungszeiten von einigen Wochen spielt demzufolge die
thermische Isolation des erwdrmten Volumens eine entscheidende Rolle.

Bei eigenen Experimenten wurde die oft beschriebene Erfahrung bestitigt, dass die mikrobiolo-
gische Eigenerwiarmung zu einer dauerhaft erh6hten Bodentemperatur fiihren kann. Aus diesem
Grund ist die Option einer Initiierung von mikrobiologischen Prozessen durch temporidre HF-
Erwarmung besonders lukrativ sowie energie- und kosteneffizient. Diese Variante sollte in Zu-
kunft auch hinsichtlich ihres Potenzials fiir eine etwaige Ubertragung von mikrobiologischer
Aktivitit auf nicht thermisch vorbehandelte Bodenkompartimente untersucht werden, wodurch
eine sehr kostengiinstige Sanierungsmethode zur Verfiigung gestellt werden konnte.

In einem weiteren sehr praxisrelevanten Modellfall, der thermisch unterstiitzten Bodenluftab-
saugung, sei die Erwdrmung eines Bodens mit 10 Ma.-% Ausgangsfeuchte auf eine Endtempe-
ratur von 150°C betrachtet, ohne dass ein Wirmetauscher zur Anwendung kommt. Fiir die
Energiebilanz ist entscheidend, dass wéhrend dieses Prozesses die gesamte im Boden enthaltene
Wassermenge verdampft werden muss. Die spezifische Verdampfungswiarme des Wassers ent-
spricht dabei einer fiktiven Erwdrmung derselben Wassermenge um 525 K. Der sich unter die-
sen Annahmen ergebende spezifische Energiebedarf betrdgt etwa 105 kWh/t im verlustlosen
Fall bzw. 525 kWh/t, wenn dieselben Wirkungsgrade wie im vorher beschriebenen Modellfall
angesetzt werden. Die entsprechenden Kosten wiirden demzufolge etwa 60 €/t betragen. Fiir
einen Sanierungsfall ist auf Grund des hohen Anteils, der sich durch die Wasserverdampfung
ergibt, immer zu priifen, ob eine Erwdrmung iiber 100°C notwendig und effizient ist. Durch den
Einsatz eines Warmetauschers kann der externe Energieeinsatz deutlich reduziert werden. Dar-
iiber hinaus ist zu priifen, ob die hochwertige elektrische Energie teilweise durch andere Ener-
gieformen, z.B. Niedertemperaturwérme, ersetzt werden kann.

Fiir weitere Anwendungen wie die thermisch initiierte reaktive Festlegung von Schadstoffen in
der Bodenmatrix, Pyrolyse oder Oxidationsprozesse sind u.U. noch héhere Temperaturen und
spezifische Energieverbrauche erforderlich.

Bezug nehmend auf die Ziele der Arbeit kann eingeschétzt werden, dass die verfahrenstechni-
sche Aufgabenstellung eines effizienten Einsatzes der HF-Energie zur Erwdrmung des Bodens
mit Wirkungsgraden im Bereich von 90 % erreicht wurde. Die energetisch relevanteren Verlust-
faktoren treten bei der Erzeugung der elektrischen Primédrenergie und bei der Umwandlung von
Netzenergie in HF-Energie im Generator auf und waren deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht
zu beeinflussen. Der letztere Anteil kann fiir die Erwidrmung feuchter Boden durch den Einsatz
niederfrequenter Energie (PLF-Erwédrmung) eliminiert werden, was ebenfalls erfolgreich getes-
tet wurde. Die energetische Optimierung eines Sanierungsregimes muss neben der Betrachtung
der Temperaturen auch die Einbeziehung der Bodenfeuchte beinhalten, da durch sie die Schad-
stoffmobilisierung wesentlich beeinflusst wird. Im Abschnitt 7.3.4. wurde diese Problematik
ausfiihrlich diskutiert.

Die Abschitzungen beziiglich des Energiebedarfes sind unter Berlicksichtigung der entspre-
chenden spezifischen Warmen und des Feuchteeinflusses auch auf andere Materialien wie Ad-
sorbenzien und Katalysatoren (z.B. Aktivkohle und Zeolithe) tibertragbar.
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10.2. Potenzielle Anwendungsfelder der HF-Bodenerwarmung

Die HF-Bodenerwiarmung besitzt auf Grund ihres Einsatzpotenzials fiir sehr unterschiedliche
Boden (trockene und feuchte, sandige und schluffige Materialien) sowie ihrer Flexibilitit hin-
sichtlich der Endtemperaturen (> 400°C) und Autheizraten eine Anwendungsbreite bei in-situ-,
on-site- und ex-situ-Sanierungen, die mit keiner anderen Heizmethode vergleichbar ist. Eine
Ubersicht iiber die wesentlichen Anwendungsfelder gibt Abb. 139.

o wore

- Voraussetzung fir die Anwendung anderer Sanierungsverfahren

Auftauel - Erhéhung der Bioverfligbarkeit

<
o

- Realisierung eines optimalen Temperaturniveaus
- Unabhangigkeit von klimatischen Bedingungen
Schadstoffabbau - Erhéhung der Bioverflugbarkeit

- Einsatz thermophiler Mikroorganismen

- Erhéhung des Dampfdruckes
- Erhéhung der Mobilitat hermodesorption
der Kontaminanten
Ausnutzen von Effekten ;
der Wasserdampfdestillation Szl

- Umwandlung der Kontaminanten durch katalytische Prozesse an Reaktive Fest-
der Oberflache von Bodenpartikeln legung von
- Abbau von Kontaminanten, die an pyrogenem Kohlenstoff sorbiert sind Schadstoffen

mikrobieller

Abb. 139 Potenzielle Anwendungsgebiete der HF-Bodenerwarmung im Bereich der Bodensanierung

Unter den besonderen Bedingungen kalter Klimate, insbesondere im Permafrost-Bereich, kann
die HF-Erwdrmung zum Auftauen des Bodens eingesetzt werden. Dieser Prozess ist dann die
Voraussetzung fiir die Anwendung anderer Verfahren wie Biodegradation oder Bodenluftabsau-
gung.

Der thermisch unterstiitzte mikrobielle Schadstoffabbau bei moderaten Temperaturen beruht
darauf, dass unabhédngig von der Jahreszeit eine fiir die Dekontamination optimale Temperatur
eingestellt wird. Prinzipiell ist auch die Schaffung solcher Bedingungen moglich, die fiir ther-
mophile Mikroorganismen optimal sind.

Thermodesorptionsverfahren, in der Regel realisiert durch eine thermisch unterstiitzte Boden-
luftabsaugung, beruhen vor allem auf einer Erh6hung des Dampfdrucks und der Beweglichkeit
der Kontaminanten. Damit verbunden sein kann eine Ausnutzung von Strippeffekten bei ca.
100°C (Wasserdampfdestillation).

Fiir schwerfliichtige Verbindungen kann die Umwandlung der Kontaminanten durch katalyti-
sche Prozesse an der Oberfliche von Bodenpartikeln eine Alternative sein. Diese findet in der
Regel bei hoheren Temperaturen oberhalb von 350°C statt. Gegenwirtig wird die Rolle von
pyrogenem (graphitartigen), stark hydrophobem Kohlenstoff fiir die Verteilung von organischen
Schadstoffen im Boden stark diskutiert. Es wird angenommen, dass derartige Partikel trotz ihrer
geringen Konzentration im Boden wegen ihrer hohen Sorptionsaktivitét fiir die Riickhaltung von
Schadstoffen eine wichtige Rolle spielen. Zur Eliminierung der fest gebundenen Kontaminanten
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sind ebenfalls erh6hte Temperaturen im Bereich von 400°C notwendig und mit Hilfe der HF-
Erwarmung realisierbar. Denkbar ist weiterhin eine Anwendung zur Hygienisierung von Boden,
zur Verglasung von Schadstoffen oder zur thermisch unterstiitzten elektrokinetischen Sanierung
(Schwermetallentfernung).

10.3. Konzeption einer modularen Anlage zur Reinigung von kontami-
nierten Feststoffen

Die durchgefiihrten Feldversuche erbrachten den Nachweis der prinzipiellen Realisierbarkeit der
dielektrischen Bodenerwidrmung mit Radiowellen in Kombination mit verschiedenen Sanie-
rungsverfahren (mikrobielle Bodenreinigung und Bodenluftabsaugung). Der Aufbau der Feld-
standorte F3 und F4 mit der HF-, Sicherheits- sowie Mess- und Analysentechnik erforderte
mehrere Monate, da die wihrend des Installationsprozesses gemachten Erfahrungen in die An-
lagenstruktur einflossen und Modifikationen erforderten. Durch die Einbindung von industriel-
len Kooperationspartnern sollte erreicht werden, nach der Schaffung der verfahrenstechnischen
Grundlagen und der Erprobung unter praxisrelevanten Bedingungen bestmdgliche Vorausset-
zungen fiir die Etablierung der Methode im Sanierungsbereich zu schaffen. Durch diese Zu-
sammenarbeit mit den Sanierungsfirmen wurde die Erfahrung gewonnen, dass die Chancen fiir
einen Einsatz wesentlich erhoht wiirden, wenn ein kompaktes, schnell an verschiedene Standorte
umsetzbares und ohne aufwindige Vorarbeiten einsatzfahiges System zur Radiowellen-
Bodenerwiarmung zur Verfligung stinde.

Dieser Anforderung wurde mit der Konzeption eines modularen Systems entsprochen, das in der
Schlussphase der Arbeit entwickelt und bereits fiir die Variante der thermisch unterstiitzten Bo-
denluftabsaugung teilweise umgesetzt wurde. In dem System sollen auch innovative Verfah-
rensaspekte zum Tragen kommen, die im Rahmen der Feldversuche entwickelt und erprobt
worden sind. Dabei ist insbesondere die parallele Anwendung von elektrischen Feldern unter-
schiedlicher Frequenzen (vgl. Abschnitt 9.2.1.4.) zu nennen, zu der inzwischen ein Patent erteilt
wurde'®. Eine mogliche Kombination von dielektrischer Bodenerwirmung und elektrokineti-
schen Methoden unter Anwendung von Gleichspannung wiirde vollig neue Optionen fiir die
Sanierung schwermetallhaltiger Boden oder von Bdden mit komplexer Kontamination (z.B.
Metalle und organische Verbindungen) erlauben.

Das modulare System besteht prinzipiell aus einem Gerédtecontainer, der die wesentlichen Kom-
ponenten wie elektrische Spannungsquellen (Gleichspannungsversorgung, NF-Spannungsquelle
[Transformator] und HF-Generator), elektronisches Anpassnetzwerk, Kiihler, Abluftreinigung,
on-line-Analytik sowie optische Temperaturmessung beinhaltet, und optional einem Auswerte-
container, der die Datenerfassung sowie die Rechentechnik beherbergt. Die Versuchssteuerung,
Datenerfassung, Kontrolle und Archivierung soll mit Hilfe eines erweiterten HF-Leitsystems
realisiert werden. Uber eine Datenferniibertragung soll die externe Steuerung der Anlage mdg-
lich sein, ansonsten ist ein weitgehend automatisierter Betrieb zu verwirklichen.

Die einzelnen Komponenten des containergestiitzten modularen Systems sind in Abb. 140 ver-
anschaulicht.

Das Gesamtsystem sollte fiir einen schnellen Standortwechsel und deshalb fiir den Transport auf
Strafe, Schiene und Schiff geeignet sein. Die Definition der Erfordernisse des Systems beruhte
neben den Erfahrungen der Firmen in Deutschland auch auf Anfragen zum Einsatz einer solchen
Anlage in Japan, GrofBbritannien, Italien oder in Skandinavien (unter kalten klimatischen Bedin-

gungen).
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Das konzipierte modulare System zeichnet sich durch eine hohe Flexibilitdt aus. Es kann eine
Vielzahl von Methoden zur Reinigung kontaminierter Feststoffe unterstiitzt werden, von denen
einige bereits im vorangegangenen Abschnitt erldutert wurden:

Standardverfahren

- Thermisch unterstiitzter mikrobieller Schadstoffabbau in einem optimalen Temperaturbe-
reich von in der Regel 30 bis 40°C,

- Thermische Initiierung von mikrobiologischen Abbauprozessen (Erwidrmung in einem ersten
Schritt, autothermes Regime im weiteren Verlauf der Reinigung),

- Kompostierungsverfahren, falls ein autothermes Regime nicht mdglich ist,

- Thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung (Thermodesorption von Schadstoffen) in einem
Temperaturbereich bis ca. 200°C,

- Reinigungsverfahren auf der Basis der Wasserdampfdestillation (Stripping) bei ca. 100°C,

- Hygienisierung von Béden und Abfallstoftfen,

- Thermisch initiierte Reaktionen von Schadstoffen (Hydrolyse, Oxidation u.a.) mit Wasser
(< 100°C) oder mit der Feststoft- bzw. Bodenmatrix (bis ca. 400°C, abhingig vom System),

- Elektrokinetische Reinigungsverfahren zum Entfernen von Schwermetallen,

Spezialanwendungen mit besonderem Exportpotenzial

- Auftauen und nachfolgende Reinigung von Béden in Permafrostgebieten,

- Verglasung von Feststoffen zur Schadstoffimmobilisierung (z.B. fiir radioaktive Stoffe).

Mit dem Bau eines derartigen modularen Systems wird eine gerdtetechnische Liicke im Bereich
der Sanierungstechnik geschlossen und die Einsatzchancen des Methodenspektrums in der Pra-
xis lassen sich wesentlich verbessern.

Optische Gleichspannungs- Kopplung/
T-Messung versorgung Entkopplung

|
NF-
|

Spannungsquelle

I°S Lokale Daten- ||
erfassung

Kihler ol

Abb. 140 Schematische Darstellung des modularen Systems zur Reinigung von kontaminierten Fest-
stoffen (Gerétecontainer)
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11. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden unterschiedliche Aspekte der dielektrischen Er-
wirmung von Feststoffen mit Radiowellen (vorzugsweise mit einer Frequenz von 13,56 MHz)
im Rahmen von Labor-, Technikums- und Feldversuchen betrachtet. Die Spannweite reichte
dabei von Grundlagenuntersuchungen an Modellsystemen iiber verfahrenstechnische Tests an
Kleinversuchsanlagen bis hin zur Felderprobung an realen Schadensfillen im Bereich der Bo-
densanierung.

Fiir die Auswahl der betrachteten Systeme (Aktivkohle, Zeolithe, unterschiedliche Béden) war
in erster Linie die mogliche Applikation in technischen Verfahren aus den Bereichen der chemi-
schen Prozesstechnik (Erwidrmung von Adsorbenzien und Katalysatoren) und der Umwelttech-
nik (thermisch unterstiitzte Bodenreinigungsverfahren) entscheidend. Im Zusammenhang mit
der Kldrung prinzipieller Fragestellungen (Selektivitit der dielektrischen Erwdrmung) wurden
jedoch auch Modellsysteme wie bestimmte edelmetallhaltige Katalysatoren untersucht.

Die Radiowellen-Erwdrmung konnte als praktikable Heizmethode sowohl fiir technische
Schiittbetten aus Aktivkohle, Zeolithen und natiirlichen Materialien als auch fiir gewachsene
Boden identifiziert werden. Neben den fiir die dielektrischen Erwarmungsmethoden typischen
Vorteilen wie direkter Energieeintrag in das Feststoffvolumen, flexible Gestaltung von Tempe-
raturprogrammen sowie Unabhdngigkeit der Autheizung vom Triagergasstrom bietet die RW-
Erwdrmung zusitzlich die Optionen der Anpassung der Lastimpedanz an den HF-Generator
durch die Verwendung eines elektronischen Anpassnetzwerkes sowie, auf Grund der meist gro-
Beren Eindringtiefen, der relativ homogenen Erwérmung groerer Volumina.

Die Temperaturprofile wurden mallgeblich von der verwendeten Elektrodengeometrie beein-
flusst, wobei erwartungsgemill sowohl im Labor- als auch im FeldmaBstab Anordnungen mit
parallelen Platten die geringsten Temperaturgradienten aufwiesen. Bei Stabelektrodenanordnun-
gen und bei den im FeldmaBstab als Elektroden genutzten Tanks waren grofere Temperaturun-
terschiede zu verzeichnen. Der Einsatz einer Koaxialantenne erlaubte es, sehr kleine Bodenvo-
lumina selektiv zu erwdrmen. Die fiir in-situ-Anwendungen bei der Bodensanierung technisch
zu bevorzugende Stabelektrodengeometrie mit ihrer radialen Feldstarkeverteilung fiihrt zu einer
Uberhitzung des Nahbereiches, so dass unter ungiinstigen Bedingungen der Vorteil gegeniiber
konventionellen Thermolanzen verloren gehen kann. Durch einen Luftspalt zwischen Elektrode
und Boden, der gegebenenfalls mit Wasser gefiillt werden kann, ist eine Optimierung sowohl
des radialen als auch des lateralen Temperaturprofils moglich. Wahrend ein Luftspalt die Ein-
kopplung der elektromagnetischen Welle in den Boden deutlich reduziert, vermittelt ein wasser-
gefiillter Spalt die Ankopplung und damit die direkte Erwdrmung des Bodens im entsprechen-
den Bereich.

Fiir die technisch relevanten Feststoffe Aktivkohle und Zeolithe konnte, teilweise im Gegensatz
zur Mikrowellen-Erwirmung, gezeigt werden, dass eine Erwdrmung ohne die Ausbildung von
,hot spots® und Funkeniiberschldgen mit Radiowellen moglich ist. Die Erwérmung ist dabei
nicht an das Vorhandensein eines bestimmten Wassergehaltes gebunden. Auch trockene Zeo-
lithe und solche mit hohem Si/Al-Verhéltnis konnen problemlos im technischen Mafstab er-
wiarmt werden. Untersuchungen zur Abhingigkeit der Erwérmung und der dielektrischen Eigen-
schaften von der Feuchte zeigten, dass der Einfluss des Wassers auf die Energieeinkopplung
weniger auf die polaren Wassermolekiile selbst als vielmehr auf deren Wechselwirkung mit den
Zeolith-Kationen zuriickzufiihren ist. Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung mit impedanz-
spektroskopischen Messungen.
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Die Erwdrmung von Bdden konnte fiir sehr unterschiedliche Materialien (trockene und feuchte,
tonige und sandige Boden mit sehr unterschiedlichen Gehalten an organischen Bestandteilen
und Schwermetallen) im Labor-, Technikums- und FeldmaBstab realisiert werden. Unter dem
Aspekt einer thermischen Unterstlitzung von Bodenreinigungsmafinahmen wurden das Auftauen
von gefrorenem Boden, der thermisch unterstiitzte mikrobielle Schadstoffabbau, die Thermode-
sorption von Kontaminanten einschlieBlich der Ausnutzung von Effekten der Wasserdampfdes-
tillation (Strippen) sowie die reaktive Festlegung im Boden getestet, wobei sich alle diese Opti-
onen als prinzipiell tragfahig erwiesen. Insbesondere konnte anhand von Untersuchungen zur
Bodenatmung, zur mikrobiellen Dimethylsulfoxid-Reduktion als Indikator fiir die summarische
mikrobiologische Aktivitit sowie zum Schadstoffabbau verschiedener Kontaminanten gezeigt
werden, dass bei den fiir realistische Aufheizraten einzusetzenden Feldstirken keine signifikante
Inhibierung der Mikroorganismenaktivitét erfolgt.

Einen wichtigen Aspekt der Arbeit bildete die Untersuchung des Einflusses von Wasser auf die
Beweglichkeit von Schadstoffen in der organischen Bodenmatrix (SOM), in der organische
Kontaminanten vorwiegend gebunden sind. Es zeigte sich, dass die Befeuchtung der SOM ef-
fektiver flir die Mobilisierung von Schadstoffen sein kann als eine Temperaturerh6hung auf iiber
100°C. Ist der Wassergehalt hingegen so hoch, dass sich diffusionshemmende Filme ausbilden,
wird wiederum die Beweglichkeit der Kontaminanten herabgesetzt. Diese Befunde wurden
iibereinstimmend sowohl an Modellsystemen (z.B. Huminsduren) als auch an kontaminierten
Originalproben erhalten. Eine mogliche Erkldrung fiir dieses Phdnomen ist die Existenz eines
Phasentiiberganges bzw. Phaseniibergangsbereiches, bei dem sich die Struktur der SOM von
einer glasartigen Phase mit geringer Schadstoffmobilitdt in einen elastischeren Zustand mit ho-
herer Beweglichkeit vollzieht. Dieser Ubergang kann offenbar sowohl durch eine Temperaturer-
hohung als auch durch eine Erhohung der Feuchte initiiert werden.

Die thermisch unterstiitzte Bodenreinigung mit Radiowellen wurde iiber Labor- und Techni-
kumsversuche hinaus an drei unterschiedlichen Feldstandorten getestet. Diese sind in Abb. 141
nochmals modellhaft veranschaulicht.

Abb. 141 Modelldarstellung der Standorte fiir die Referenzsanierungsmafnahmen im Feldmafstab
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In der Bodenreinigungsanlage Hirschfeld (Abb. 141, vorn rechts) wurde in Kooperation mit der
Fa. Bauer & Mourik Umwelttechnik, Schrobenhausen, die thermische Unterstiitzung mikrobiel-
ler Abbauprozesse untersucht. Beispielsweise gelang es, mittels Radiowellen-Erwdrmung auf ca.
35°C den mikrobiellen Schadstoffabbau in einem stark kontaminierten Boden (ca. 3 % Kohlen-
wasserstoffgehalt) mit einem extrem hohen Ausgangs-pH-Wert von 11,6 zu initiieren und einen
gegeniiber einer konventionellen Vergleichsbehandlung deutlich verbesserten Reinigungserfolg
zu erzielen. Im Rahmen eines Langzeitversuches wurde durch die Erwidrmung auf 60°C auch die
Etablierung eines Abbaupotenzials thermophiler Mikroorganismen nachgewiesen. Dariiber hin-
aus erfolgte in derselben Bodenmiete eine thermisch unterstiitzte Bodenluftabsaugung bei Tem-
peraturen oberhalb von 100°C.

Am Feldversuchsstandort Leipzig (Abb. 141, Mitte) wurde durch thermisch unterstiitzte Boden-
luftabsaugung ein Schadensfall im Bereich eines ehemaligen Losungsmitteltanklagers unter in-
situ-Bedingungen behandelt. Hier war infolge mehrerer Havarien eine grofere Menge von
BTEX-Aromaten in den Bodenbereich zwischen den in der Erde befindlichen Tanks eingedrun-
gen. Unter der Maf3gabe, die Tanks im Boden zu belassen, wurde in Zusammenarbeit mit dem
Institut fiir Nichtklassische Chemie (INC) an der Universitit Leipzig eine Elektrodenanordnung
unter Einbeziehung der Tanks erfolgreich getestet. Stabelektroden, die gleichzeitig als Absaug-
brunnen betrieben wurden, dienten dabei als Gegenelektroden in der Mitte zwischen den Tanks.
Im Rahmen der Sanierungserprobung wurden Temperaturen bis 100°C erreicht. Die moderate
Erhohung des Schadstoffaustrages deutete darauf hin, dass die Bodenluftabsaugung vor allem
im oberen Bodenbereich erfolgte und im Rahmen einer zukiinftigen Sanierung optimiert werden
miisste. An diesem Standort wurde die Kopplung zweier elektrischer Heizmethoden, der Nieder-
frequenz- und der Hochfrequenzerwdrmung, eingesetzt, um ein Bodenvolumen mit geséttigter
und ungesittigter Bodenzone homogen zu erwérmen.

Eine weitere Erprobung der Radiowellen-Bodenerwarmung erfolgte an einem Standort der TU
Bergakademie Freiberg in Hoyerswerda. In Zusammenarbeit mit dem Institut fiir Geotechnik
wurde die dort entwickelte Technologie eines Laminarflow-Bodenreaktors mit horizontal ver-
legten Filterrohren durch eine selektive Radiowellen-Erwidrmung mit einer Koaxialantenne er-
ginzt. Dadurch konnte ein kontaminierter Bereich unterhalb einer ehemaligen Tankstelle selek-
tiv erwdrmt und so der Schadstoffaustrag beschleunigt werden (Abb. 141, hinten links). Durch
diesen erfolgreichen Test wurde eine neue Option zur Beseitigung von hochkontaminierten Be-
reichen geringer Ausdehnung zur Verfiigung gestellt, die beispielsweise in Kombination mit
einer mikrobiologischen Sanierung des liberwiegenden Restbereiches okonomisch interessant
sein kann.

Die Erfahrungen der Feldversuche fiihrten zur Konzipierung eines modularen Systems zur ther-
misch unterstiitzten Feststoffreinigung. Eine derartige containerbasierte Anlage umfasst Einrich-
tungen zur Bodenerwdrmung mit HF- und NF-Energie, zur Gleichstromeinspeisung fiir elektro-
kinetische Sanierungen, zur Kopplung und Entkopplung der einzelnen Spannungen beim Einsatz
eines einheitlichen Elektrodensystems sowie die addquate Mess- und Steuerungstechnik, um bei
Bedarf einen weitgehend autonomen Versuchsbetrieb realisieren zu koénnen.

Neben den thermischen Effekten wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit intensiv untersucht,
ob und unter welchen Bedingungen nicht-thermische Effekte der Radiowellen-Anwendung auf-
treten. Dies betraf insbesondere die selektive Erwérmung bestimmter Festbettkomponenten so-
wie die selektive Desorption polarer Adsorbate. Es wurde nachgewiesen, dass die Etablierung
von stoffbasierten Temperaturgradienten innerhalb eines Festbettes selbst beim Vorliegen eines
homogenen elektrischen Feldes moglich ist. Die Auspragung dieses Effektes hiangt sowohl vom
Gasdruck als auch von der GroBle der quasiisotropen Bereiche (z.B. Partikel) ab. Wéhrend fiir
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Metallcluster mit Durchmessern im Nanometer-Bereich keine selektive Uberhitzung gefunden
wurde, trat diese fiir Partikel im Millimeter-MaBstab auf. Ebenso wurde fiir Bodenkompartimen-
te unter bestimmten Bedingungen (z.B. stark voneinander abweichenden Feuchten) eine bevor-
zugte Erwdrmung nachgewiesen. Eine selektive Desorption polarer Adsorbate wurde hingegen
nicht detektiert. Unter bestimmten Bedingungen ist mit dem Prinzip einer differenzierten Er-
wirmung von Gemisch-Festbetten eine Optimierung von katalytischen Prozessen, insbesondere
bifunktionell katalysierten Reaktionen, moglich. Das Anwendungspotenzial muss jedoch noch
durch weitere Untersuchungen niher charakterisiert werden.

Die dielektrische Erwdrmung von Feststoffen mit Radiowellen konnte als fiir viele Materialien
einsetzbare Methode fiir unterschiedliche Anwendungen entwickelt werden. Gegeniiber Mikro-
wellen werden in der Regel groBere Eindringtiefen, ein homogenerer Energieeintrag sowie eine
effizientere Energietlibertragung in das Medium erreicht.

Im Bereich der Umwelttechnik wurde die Erwdrmung unterschiedlicher Bdden vom Labor- bis
in den FeldmaBstab an mehreren repdsentativen Sanierungsfillen erfolgreich getestet. Ange-
sichts der gegeniiber konventionellen Verfahren erhdhten Energie- und Investitionskosten wird
das Anwendungspotenzial dieser Methode besonders dort gesehen, wo in-situ-Sanierungen in
der Ndhe bzw. unter bebauten Flachen erfolgen sollen, wo eine schnelle Reinigung des Bodens
erforderlich ist oder wenn komplexe Mischkontaminationen vorliegen. Durch die Kopplung mit
der Niederfrequenz-Bodenerwarmung, bei der die Wandlungsverluste in HF-Energie vermieden
werden, ist eine homogenere Aufheizung von Bdden mit stark variierenden Wassergehalten
moglich.

Die Erwdrmung von weiteren technisch relevanten Materialien wie Aktivkohlen und Zeolithen
erdffnet zusitzliche Anwendungsoptionen im Bereich der chemischen Prozesstechnik. Anwen-
dungsbeispiele konnen dabei die Trocknung unterschiedlicher Materialien, die trigergasunge-
bundene Temperaturwechseldesorption sowie die flexible Erwdrmung von Katalysatorschiittun-
gen sein. Im letzteren Fall bietet die Moglichkeit der selektiven Aufheizung von Komponenten
zusitzliche Moglichkeiten.

Im Rahmen der Arbeit wurde neben den verfahrenstechnischen Untersuchungen und Entwick-
lungen auch eine Reihe von Grundlagenuntersuchungen durchgefiihrt, die im Zusammenhang
mit den jeweiligen Anwendungsoptionen standen. Dabei wurde beispielsweise der Einfluss von
Wasser auf die dielektrische Erwdrmung unterschiedlicher Materialien, die Mobilitit von
Schadstoffen in der Bodenmatrix sowie die Thermodesorption von Schadstoffen charakterisiert.
Fiir die Anwendung der nicht-stoffgebundenen, direkten dielektrischen Erwdrmung mit Radio-
wellen ergeben sich auf der Basis der gewonnenen Resultate vielféltige Perspektiven in unter-
schiedlichen Problemfeldern der Umwelttechnik.
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Anhang |

Funktionsumfang, Architektur und Komponenten des Leitsystems zur
Steuerung von Anlagen zur Radiowellen-Erwarmung

Signalarten der Versuchsanlage

Kommunikation Energie/Medien

=== Ethernet TCP/IP (LAN) == HF-Energie

=—— RS-232-Verbindung —— Elektrische Energie (NF)
(Messgeréate/Buskoppler) ___ Kiihlkreislauf

Steuerung und Uberwachung

—— Analoge/digitale 10s (Anlagensteuerung, Uberwachung)
= Not-Aus-Kreis/Sicherheitstechnik

Funktionen des Leitsystems

- Prozesssteuerung

- Regelung/Steuerung Matchbox und Generator
- Messdatenerfassung und —speicherung

- Uberwachung

- Logbuch und Password-Schutz

- Remote-Zugriff

Arbeitsplatz, z.B. UFZ

Messtechnik - Fernsteuerung
- Ferntiberwachung
— Elektrische Leistungsmessung Remote-PC - Datenauswertung

Faseroptische Temperaturmessung (Modem)
= Feldstarkemessung

Biirocontainer

Leitsystem-PC

SMS-Versand Datenfemtibertragung
Daten
(Funknetz)
optional

Oy

Modemverbindung

Medien- (Festnetz)

konverter

Anlagengebéude (Versuchshalle)

Ethernet TCP/IP
(LWL)

Uberwachung (Not-Aus-Kreis) Uberwachung

Faseroptische Temperaturmessung
Feldmess-
sonde

i

Mess- und Geréte-
container

Medien-
konverter

Vor-Ort-PC
(Remote)

==l -

Feldstarkemessung
Ethernet-

- L/_=7
1/0-System 1/0-System
Jberwachun: (Anlagensteuerung) Bodenreaktor

Abb. A1  Leitsystemkomponenten sowie Daten- und Energiestrdme am Beispiel der Versuchsanlage
in der Bodenreinigungsanlage in Hirschfeld
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Anhang Il
Erganzende Angaben zu den verwendeten Versuchsanordnungen

a.) Laborversuchsanordnung mit zylinderférmigem Versuchsreaktor
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Abb. A3 Aufbau einer Laborversuchsanordnung

RG Reaktorgefal’; G HF-Generator; M Matchbox (Anpassgerat); D Dampferzeuger; W
Warmetauscher; P Pumpe; MZ Messzylinder; AS Abscheider; PI/PIR Druckanzeige
und -regelung; A Adsorptionstiirme; Tl Temperaturanzeige; PE Probeentnahmestutzen;
V Sammelvolumen

Abb. A4  Laborversuchsanordnung zur Untersuchung der thermisch unterstiitzten Schadstoffdesorp-
tion unter Verwendung von Radiowellen
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b.) Laborversuchsanordnung fur mikrobiologische Untersuchungen
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Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Untersuchung des Einflusses unterschied-

licher Heizmethoden auf mikrobiologische Vorgénge im Boden

Abb. A5



Abb. A6  Laborversuchsanlage zur Untersuchung von mikrobiellen Abbauprozessen unter dem Ein-
fluss unterschiedlicher Heizmethoden (konventionell mittels Wasserbad, ohmsch mittels
Niederfrequenz-Anwendung und dielektrisch mittels Radiofrequenz-Anwendung)

c.) Bodenbettreaktor fiir Untersuchungen im kleintechnischen Mal3stab

Abb. A7  Bodenbettreaktor T1 fir Untersuchungen zur Radiowellen-Erwarmung im kleintechnischen
MaRstab mit elektronischem Anpassnetzwerk und thermischer Isolierung, installiert in einer
Umhausung aus Kupferblech zur elektromagnetischen Abschirmung



d.) Details der Technikumsversuchsanlage

Abb. A8  Einrichtungen zur Bodenluftabsaugung und Flhrungsschlauche fir die faseroptischen Tem-
peratursensoren am Technikumsreaktor T2

Abb. A9  Technikumsreaktor mit vier stabférmigen Elektroden, die mittig als Reihe angeordnet sind
und in der Regel als ,,heile* Elektroden genutzt wurden (nach der Konstruktion [links] und
nach der Durchfiihrung eines Langzeitversuches mit kontaminiertem Originalboden
[rechts])



Abb. A10 Kupferband zwischen den ,heilRen* Elektro-
den zur Kontaktierung (oben)

Abb. A1l Kondensationseinrichtung als Bestandteil der
Abluftreinigung bei der TUBA (rechts)

e.) Graben mit Fihrungsrohr und Messeinrichtungen ftir die Erprobung
der Koaxialantennentechnik auf dem UFZ-Gelande

Abb. A12 Versuchsfeld fur die Erprobung der Koaxialantennentechnik zur HF-Bodenerwarmung am
UFZ Leipzig (links: Graben mit Fihrungsrohr fur das Koaxialkabel; Mitte: Graben mit
Réhrchen fur Temperatursensoren; rechts: Oberflache des Antennenbereiches mit Tem-
peratur- und Feuchtemesstechnik)



f.) Feldstandort zur thermisch unterstitzten Bodenluftabsaugung in Leipzig

Abb. A13  Anschluss der Filterbrunnen an die Bodenluftabsaugung (oben), Wasserabscheider und Ge-
bléase (links) und Aktivkohlefilter (rechts) als Bestandteile der konventionellen BLA

g.) Feldstandort zur selektiven Bodenerwarmung mittels Koaxialantenne in
Hoyerswerda

Abb. Al14 Position des Versuchsfeldes (schraffierter Bereich, Nahe des Messpunktes BP10) im In-situ-
Bodenreaktor unter der Tankstelle (schwarz markierte abgerundete Flachen)
(Die Abbildung wurde von der TU Bergakademie Freiberg zur Verfiigung gestelit.)



Anzahl der
Temperatursensoren

@7 @56
MP5
P Filterrohr mit
0 0,5 Meter Koaxialkabel

Abb. A15 Versuchsfeld unterhalb einer ehemaligen Tankstelle in Hoyerswerda (links) und Lage der
Temperaturmesspunkte relativ zum Filterrohr im Boden (rechts)

Abb. A16 HF- und Analysentechnik im und
vor dem Messcontainer (links) und
Koaxialkabel mit Antennenbereich
(oben) am Standort Hoyerswerda



Anhang 111
Thermodesorptionsuntersuchungen im Labormalstab

Rohrofen
mit Probe

Abb. A17  Versuchsapparatur zur Kopplung verschiedener thermoanalytischer Methoden mit einem
Massenspektrometer
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Abb. A18 Gemittelte Massenspektren von Desorptionspeaks (m/z-Bereich 10 bis 250, trockenes Tra-
gergas): Desorptionspeak im Temperaturbereich zwischen 30 und 85°C (oben) und De-
sorptionspeak mit Backgroundkorrektur im Temperaturbereich zwischen 90 und 380°C
(unten)



Anhang 1V
Weitere Angaben zum Dauerversuch am Feldstandort Hirschfeld

Ausgang zum

Lange der Seiten-
Gasanalysator

und Diagonalarme
ca. 1500 mm

Anschluss zum
Diagonalarm

Perforierung
Z1..15mm

-
L A\
o S Anschluss zum
ji| Seitenarm
L A\
— Durchmesser 14 mm
| | Wandstérke 1 mm

~irity | Anschluss zum
\mn Diagonalarm
i

Durchmesser 8 mm
Wandstarke 1 mm

E— Ebene 1 - 23 cm von der Oberflache
— Ebene 2 - 41 cm von der Oberflache
E— Ebene 3 - 59 cm von der Oberflache
— Ebene 4 - 77 cm von der Oberflache

Anschluss zum
Seitenarm

Anschluss am

Ablassventil Zentralstrang

Abb. A19 Schlauchsystem zur kontrollierten Belliftung und Absaugung der Bodenluft mit verschiede-
nen horizontalen Ebenen

80 -

70 A — Mittelwert HF-Miete
— Mittelwert Ecken

60 -

Umgebung

Temperatur / °C
o 6 & &8

0 50 100 150 200 250 300
Laufende Versuchszeit / d

Abb. A20 Temperaturverlauf wéhrend der ersten beiden Phasen des Langzeitversuches in den Ecken
und im Zentrum der HF-Miete, in der Umgebung sowie im Holz des Reaktorgehéduses
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Abb. A21 Bodenatmung in beiden Versuchsmieten mit Angabe der Zeitpunkte der Dingung wéhrend
der zweiten Versuchsperiode in Phase |
(Bodentemperatur in der HF-Miete bei ca. 35°C, Volumenstrom 100 I/h)
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Abb. A22 Bodenatmung in beiden Versuchsmieten mit Angabe der Zeitpunkte der Dlingung wéhrend
der dritten Versuchsperiode in Phase |
(Bodentemperatur in der HF-Miete bei ca. 35°C, Volumenstrom 600 I/h)
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Abb. A23  Abnahme der n-Alkan-Konzentration in der konventionell behandelten Bodenmiete (BMU-
Miete) im Verlaufe des Langzeitversuches
(Die Verbindungslinie zwischen den Werten fiir die einzelnen n-Alkane wurden nur aus
Ubersichtsgriinden eingefiigt, sie besitzt keine analytische Bedeutung.)
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Abb. A24  Verénderung des n-/i-Alkan-Verhéltnisses (n-C;7 und n-Cyg, bezogen auf Pristan) als Funk-
tion der laufenden Versuchszeit fiir die konventionell behandelte BMU-Bodenmiete
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Abb. A25 Abbau von Phenolverbindungen in der HF-Miete wéhrend Phase | des Langzeitversuches
(Die Abszisse entspricht der Retentionszeit im Gaschromatogramm. Sie korreliert mit einem
zunehmenden Alkylierungsgrad des Phenol-Grundkorpers.)
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Abb. A26 Periodische Schwankung der Bodenatmung in der HF-Miete wéhrend Phase | in einer Peri-
ode mit geringer mikrobiologischer Eigenerwarmung (Versuchstage 215 bis 219)
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Abb. A27 Periodische Veranderung der Bodenluftzusammensetzung (O,-, CO- und CO,-Gehalte) flr
die HF-Miete wéhrend Phase 11 (Mietentemperatur ca. 60°C)



Anhang V
Weitere Angaben zu den Untersuchungen am Feldstandort Leipzig
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Elektroden mit Temperatursensoren
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Abb. A28 Schematische Darstellung der Tanks, Elektroden und Temperatursensoren sowie des Bi-
lanzraumes (horizontaler Schnitt)

2,60

Bilanzraum

Abb. A29 Schematische Darstellung der Tanks und der Elektrodenreihe sowie des Bilanzraumes
(vertikaler Schnitt)



Temperaturverteilung in 1 m Tiefe

26.04.02, 22:20 Uhr
ca. 81 h HF-Erwarmung

27.04.02, 07:03 Uhr
ca. 89 h HF-Erwarmung

Temperatur in °C

31,4-33,0
29,8-31,4
28,2 -29,8
26,6 - 28,2
25,0 - 26,6
23,4-250
21,8-23,4
20,2-21,8
18,6 - 20,2
17,0-18,6

E2 El

29.04.02, 17:17 Uhr
ca. 148 h HF-Erwarmung

03.05.02, 07:00 Uhr
ca. 233 h HF-Erwarmung

07.05.02, 07:20 Uhr
ca. 330 h HF-Erwarmung

Abb. A30 Temperaturprofile in 1 m Tiefe zu verschiedenen Zeitpunkten wéhrend des ersten Lang-
zeitversuches



Temperaturverteilung in 2 m Tiefe

26.04.02, 22:20 Uhr
ca. 81 h HF-Erwarmung

27.04.02, 07:03 Uhr
ca. 89 h HF-Erwarmung

B12
Temperatur in °C

Il 56,8-60,0
29.04.02, 17:17 Uhr I 53,6 - 56,8

ca. 148 h HF-Erwarmung 504 -53.6

T 47,2-504
44,0 - 47,2
W 40,8 - 44,0
W 37,6 - 40,8

34,4-37,6
. 31,2 -344
BN 280 -31,2

03.05.02, 07:00 Uhr
ca. 233 h HF-Erwarmung

07.05.02, 07:20 Uhr
ca. 330 h HF-Erwarmung

Abb. A31 Temperaturprofile in 2 m Tiefe zu verschiedenen Zeitpunkten wéhrend des ersten Lang-
zeitversuches



Temperaturverteilung in 3 m Tiefe

26.04.02, 22:20 Uhr
ca. 81 h HF-Erwarmung

27.04.02, 07:03 Uhr
ca. 89 h HF-Erwarmung

B12

Temperatur in °C

Il 69,9 -75,0

30.04.02, 02:29 Uhr [ 64,8 -69,9
ca. 157 h HF-Erwéarmung 59,7 - 64,8
1 546-59,7
[ 49,5-54,6
W 444 - 49,5
S 39,3- 444
E6 °% g5 E4  E3 E2 E1 34,2 - 39,3
B 29,1-34,2

H 24,0-29,1

03.05.02, 07:00 Uhr
ca. 233 h HF-Erwarmung

07.05.02, 07:20 Uhr
ca. 330 h HF-Erwarmung

Abb. A32 Temperaturprofile in 3 m Tiefe zu verschiedenen Zeitpunkten wéhrend des ersten Lang-
zeitversuches
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Abb. A33 Temperaturverldufe an einigen Messpunkten in 1 m Tiefe wahrend der Versuchsperiode
mit tempordrer Abschaltung der Bodenluftabsaugung (Abschalten nach ca. 235 h, Wie-
derinbetriebnahme nach ca. 260 h)
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Abb. A34 Anordnung der Elektroden und Abb. A35 Anordnung der Probenahme-
Pegel im Versuchsfeld mit Angabe punkte vor Beginn (PV 1 bis
der GrundwasserflieRrichtung im PV 3) und nach Beendigung
Bereich des Versuchsstandortes (PN1 bis PN 3) des zweiten

Dauerversuches im Versuchsfeld
am Feldstandort Leipzig
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Abb. A36 Bodenfeuchten flir die unterschiedlichen Tiefen und Probenahmebohrungen vor Versuchs-
beginn
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Abb. A37 Bodenfeuchten fir die unterschiedlichen Tiefen und Probenahmebohrungen nach Abschluss
des Versuches
(Es ist zu beachten, dass gleiche Nummern der Bohrungen PV und PN nicht die gleiche
Position bezeichnen!)
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