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PREFACE

With this report, the first phase in the NOBIS project 'Hydrogen as indicator for in situ redox con-
dition and dechlorination’ (project number 96.024), has been delivered. The aim of this project is
twofold and divided into two phases. In the first phase a method was developed to demonstrate
the usefulness of hydrogen measurements as an extra redox identification method and as an in-
dicator for in situ dechlorination. This method was tested at four locations.

In the second phase a multiple location analysis is planned in order to determine the correlation
of hydrogen and other parameters by specific measurements at the locations, followed by a prin-
cipal component analysis of relations between hydrogen concentrationsand these parameters.

The first phase of this project was carried out by TNO Institute of Environmental Sciences,
Energy Research and Process Innovation, Department of Environmental Biotechnology. During
the measurements at the different sites TNO was assisted by various persons and organisations
listed below.

site organisation person

Rademarkt, Groningen IWACO, Groningen Adri Nipshagen

DAF, Eindhoven Grontmij, Houten Paul Verhaagen

SBNS, Tilburg IWACO, Den Bosch Simon Hofstra

Banisveld, Boxtel IWACO, Rotterdam Timo Heimovaara
Vrije Universiteit Amsterdam Boris van Breukelen

October 1999
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SAMENVATTING

Hydrogen as indicator for in situ redox condition and dechlorination

Intrinsieke biodegradatie en gestimuleerde natuurlijke afbraak van chloorkoolwaterstoffen (zoals
PER en TRI) zijn belangrijk bij de beheersing en extensieve reiniging van grondwater die vervuild
zijn met deze stoffen. De sanering van bodems die verontreinigd zijn met PER en TRI zijn in de
meeste gevallen complex en kostbaar. Een mogelijkheid om de kosten van deze saneringen te
beperken, en daarmee de (financiéle) haalbaarheid te vergroten, is het bewust gebruik maken en
stimuleren van natuurlijke processen. Hiertoe is het belangrijk dat de bodem de juiste intrinsieke
dechloringsconditie heeft. Dat wil zeggen dat de juiste redoxpotentiaal voor reductieve dechlore-
ring moet heersen, de aanwezigheid van voldoende elektronendonor en -acceptor en de
geschikte microbiéle populatie aanwezig moet zijn.

De op locatie gemeten concentratie van waterstof in grondwater kan mogelijk als een graad-
meter worden gebruikt om de intrinsieke dechloringsconditie van een watervoerend pakket vast
te stellen. Daarnaast kan met waterstofmetingen een meer completere redoxkarakterisering
worden uitgevoerd, hetgeen belangrijk is voor een effectief gebruik van natuurlijke of gestimu-
leerde biologische afbraak.

Het onderzoek is opgedeeld in twee fasen. De eerste fase bestaat uit het opzetten van een
meetmethode en het testen van deze methode, het meten van waterstof op vier verschillende
locaties en het interpreteren van deze gegevens. De tweede fase, die nog niet is uitgevoerd,
bestaat uit een multilocatie-analyse waarbij wordt getracht correlaties tussen waterstof en andere
parameters (0.a. DOC, macrochemie) te identificeren.

In dit rapport wordt de eerste fase besproken. Deze fase heeft gelopen van mei 1998 tot en met
maart 1999.

Doel

Dit onderzoek had tot doel de bruikbaarheid van waterstofmetingen te onderzoeken. Enerzijds
om de intrinsieke dechloreringsconditie van een watervoerend pakket vast te stellen en ander-
zijds om na tegaan of de waterstofconcentratie kan worden gebruikt als een goede redoxkarakte-
ristiek.

Werkzaamheden tijdens fase 1
In de eerste fase van dit onderzoek zijn de volgende onderdelen uitgevoerd:

1. Uitwerken en verhelderen van de grondslagen voor de interpretatie van waterstofmetingen ten
behoeve van de karakterisering van de redoxsituatie en van het natuurlijke afbraak potentieel.

2. Testen van apparatuur en opstellen van een methode voor on-site bemonstering en analyse
van waterstof.

3. Uitvoering van waterstofmetingen op een aantal locaties en interpretatie op basis van gefor-
muleerde grondslagen (1) voor het gebruik van waterstof als indicator voor redoxkarakteri-
satie en voor natuurlijke biodegradatie van chloorkoolwaterstoffen. Gaande het project zijn uit-
eindelijk vier locaties in het meetprogramma opgenomen, te weten:

- drie locaties, die verontreinigd zijn met chloorkoolwaterstoffen en in mindere mate met
BTEX, namelijk:
» de locatie Rademarkt te Groningen;
* het DAF-terrein te Eindhoven;
* het NS-revisieterrein te Tilburg.
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- één stortplaats, die verontreinigd is met zware metalen, aromaten en chloorkoolwaterstof-

fen, namelijk:
« Banisveld te Boxtel.

De resultaten van de waterstofmetingen zijn per locatie vergeleken met andere redoxparameters
en met de dechloreringsindex. Vervolgens zijn de resultaten voor de vier verschillende locaties
met elkaar vergeleken en is een inschatting gemaakt van de toegevoegde waarde van de water-
stofmetingen voor redoxkarakterisering en het inschatten van de mate van dechlorering. Een
samenvatting van de bevindingen is hieronder weergegeven.

Uitwerken en verhelderen van de grondslagen

In de theoretische hoofdstukken 2 en 3 is geanalyseerd en beschreven wat de rol van waterstof
is bij de in de bodem optredende redoxprocessen die grotendeels door micro-organismen wor-
den gekatalyseerd. Waterstof is een tussenproduct dat gevormd wordt bij de natuurlijke microbio-
logische fermentatie en vertering van organisch materiaal in de bodem. Het gevormde waterstof
reageert met behulp van micro-organismen en vervolgens met andere in de bodem aanwezige
componenten. Het waterstof is een elektronendonor en geeft daarbij elektronen af aan die
componenten. Dit kunnen natuurlijke elektronenacceptoren zijn zoals zuurstof, nitraat, ijzer(lll),
sulfaat, en kooldioxide, maar ook verontreinigingen zoals PER, TRI en andere chloorkool-
waterstoffen, die daarbij gedechloreerd worden (zie fig. I)

elektronenoverdracht
el ektronen- o el ektronen-
donoren : : acceptoren
mi cro-organismen
DOC en SOC |\0/|2 \
n +
BTEX, ) NO.- H,O
minerale . 3 Mz
: y Fe3* n
olig, ]
SO 2- N02 y N2
lager gechlo- 4 Fe2*
reer de stoffen CO, @
PER o
TRI 4
H, / cls , TR
VC CIS
VC
Etheen

Fig. l. Rol van waterstof en micro-organismen bij de in de bodem optredende processen.

Het concentratieniveau van waterstof in het grondwater wordt aldus bepaald door een complex
geheel van processen waarbij enerzijds waterstof wordt geproduceerd uit organische stof en
anderzijds waterstof wordt geconsumeerd door de reactie met bodem- en grondwaterbestand-
delen. In deze studie is geinventariseerd welke mechanismen, en welke biologische en che-
mische parameters relevant kunnen zijn. Voor een gedetailleerde beschrijving wordt verwezen
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naar de betreffende hoofdstukken in dit rapport. Hier wordt volstaan met het geven van enkele
hoofdpunten.

In een niet te zeer verstoord bodemsysteem zijn de processen vaak in (dicht bij) evenwicht en
correspondeert de waterstofconcentratie met het heersende redoxmilieu. Een aantal onder-
zoekers hebben ranges van waterstofconcentraties proefondervindelijk (empirisch) gerelateerd
aan de heersende (dominante) redoxconditie. Deze empirische benadering kan aldus worden ge-
bruikt voor de interpretatie van gemeten waterstofconcentraties ten behoeve van de redoxkarak-
terisatie (zie fig. II).

Steady-state hydrogen range

100

:

: : : 9

5 : z 7 O 8I1I
10 ||| |

N |
E i
[ 1 S S 3 ...................................................................................................................
'_c\i 4 1
= il
01+ 2 1
0,01 - : ; :
NO; or Mn Fereducing SO, reducing Methanogenic
reducing : :

Redox processes

Fig. Il. Overzicht van steady-state H,-concentraties gerelateerd aan verschillende redoxproces-
sen bij standaardtemperatuur (25 °C). De waarden zijn afkomstig uit de volgende refe-
renties: 1: [Lovley and Goodwin, 1988]; 2: [Hoehler et al., 1998]; 3: [Chapelle and Lovley,
1992]; 4: [Lovley and Philips, 1987]; 5: [Vroblesky and Chapelle, 1994]; 6: [Lovley et al.,
1982]; 7: [Lovley and Klung, 1982]; 8: [Goodwin et al., 1988]; 9: [Conrad et al., 1987].

Deze empirische relatie kan dus worden gebruikt voor de redoxkarakterisering aan de hand van
waterstofmetingen. Belangrijk daarbij is dat rekening wordt gehouden met de lokaal heersende
temperatuur van de bodem. In dit rapport zijn correctiefactoren voor de temperatuur opgenomen.

De meetwaarden van waterstof kunnen ook worden geinterpreteerd door combinatie met macro-
chemische gegevens van de bodem en het grondwater en vervolgens de uitvoering van
thermodynamische berekeningen (in dit rapport ook wel de partiéle evenwichtsbenadering ge-
noemd). Op deze manier kan voor een bepaald monsterpunt worden aangetoond welke redox-
processen kunnen verlopen. Dit kan voor 'normale’ redoxprocessen, maar ook voor dechlore-
ringsreacties.

Het voordeel van de thermodynamische methode is dat deze locatie onafhankelijk is; er zijn geen
locatiespecifieke criteria waarmee wordt vastgesteld welke redoxprocessen kunnen optreden. Uit



de inventarisatie kwam nog wel een belangrijke kennisleemte naar voren. De minimale energie
die micro-organismen uit een redox- en dechloreringsreactie moeten kunnen winnen om daarop
te kunnen leven is een invoerparameter in de thermodynamische evaluatie. Er konden slechts
zeer algemene waarden voor deze minimale energieén in de literatuur worden gevonden. In dit
onderzoek is bij alle thermodynamische berekeningen standaard een waarde voor de minimale
energiebehoefte van 5 kJ/mol gebruikt. Zeker voor de dechloreringsreacties is het mogelijk dat
de werkelijke waarden veel hoger liggen. Voor dechloreringsreacties, waarbij waterstof een rol
speelt, heeft een grote minimale energiebehoefte het effect dat er een relatief hoge grenscon-
centratie voor waterstof bestaat. De waterstofconcentratie moet dan deze waarde overstijgen om
dechlorering te kunnen laten plaatsvinden.

Voor een bodemsysteem dat ver uit evenwicht is, is de situatie veel complexer. Dit kan voor-
komen bij stortplaatsen waar recentelijk grote hoeveelheden vers organische stof in de bodem
zijn gekomen en bij toepassing van een gestimuleerde biologische in situ sanering op chloorkool-
waterstoflocaties waar organische hulpstoffen worden geinjecteerd. De in grondwater voor-
komende waterstofconcentraties kunnen dan sterk afwijken van de (dicht bij) evenwichtssituatie.
Ze worden bepaald door de in situ waterstofproductie en consumptiesnelheden, die onder
andere weer afhangen van het type organische stof en de snelheid van infiltratie. Een eerste
conceptueel model voor een kinetische beschouwing van dit soort situaties is besproken in de
hoofdstukken 2 en 3. Deze methode is verder niet uitgewerkt en toegepast in deze fase van het
project.

In fase 1 zijn zowel de empirische relatie als de methode met thermodynamische berekeningen
gebruikt voor interpretatie van gemeten waterstofconcentraties. De thermodynamische bereke-
ningen zijn uitgevoerd voor de waterstofconsumerende processen, dat wil zeggen de redox- en
dechloreringsprocessen, waarbij voorlopig is aangenomen dat voor alle reacties een minimale
energiebehoefte van 5 kJ/mol geldt. Grenswaarden van waterstof zijn niet berekend; er is vol-
staan met de weergave van een thermodynamische grootheid, de Gibbs-energie. Indien deze
meer negatief is dan -5 kJ/mol wordt geconcludeerd dat de condities gunstig zijn om dat proces
op dat meetpunt te laten verlopen.

Methode voor on-site bemonstering en analyse van waterstof

Aangezien waterstof een klein molecuul is, diffundeert het door vrijwel alle kunststoffen; opslag
en transport naar het laboratorium is daarom niet wenselijk. Tevens is waterstof zeer reactief.
Waterstof moet daarom op locatie worden gemeten. Dit is mogelijk met behulp van een gaschro-
matograaf uitgerust met een ‘reduction gas detector' (RGD). Met behulp van de 'gas-stripping’
methode wordt waterstof uit het grondwater in de gasfase overgebracht. Na het verversen van
het grondwater in de peilbuis wordt met een debiet van minimaal 500 ml per minuut grondwater
door een ‘gasbulb’ van 250 ml gepompt. In de ‘gasbulb’ wordt vervolgens 20 ml stikstofgas
gebracht. Na 25 minuten worden uit de gasfase vier monsters op de GC-RGD geanalyseerd. Na
vijf minuten worden wederom vier monsters uit diezelfde gasfase genomen en geanalyseerd op
de GC-RGD. Wanneer de waarde minder dan 5 % afwijkt van de gemeten waarde bij 25 minuten
wordt aangenomen dat er een evenwicht is bereikt. Voor het omrekenen van de waterstofcon-
centratie in de gasfase naar de concentratie in de waterfase wordt gebruik gemaakt van de
Henry-coéfficiént. De kosten van een waterstofanalyse op locatie bedragen, inclusief reis- en
materiaalkosten, ongeveer 450 gulden per meetpunt. De kosten zijn exclusief concentratieprofiel-
plots en interpretatie van de gegevens.



Waterstofmetingen op vier locaties: uitvoering en interpretatie
De volgende vier locaties zijn onderzocht:

- drie locaties die verontreinigd zijn met chloorkoolwaterstoffen en in mindere mate met BTEX,
namelijk: de locatie Rademarkt te Groningen, het DAF-terrein te Eindhoven, het NS-revisieter-
rein te Tilburg;

- één stortplaats, namelijk Banisveld te Boxtel.

Naast waterstofmetingen zijn op deze locaties op alle meetpunten ook de macrochemie, de
redoxpotentiaal, het DOC-gehalte en (indien relevant) de concentraties aan chloorkoolwaterstof-
fen en afbraakproducten (PER, TRI, CIS, VC en etheen) bepaald. Aldus zijn vier redoxidentifica-
tiemethoden toegepast:

- redoxpotentiaalmeting (de Eh-methode);

- interpretatie van macrochemische parameters (de macrochemische methode);

- interpretatie van waterstofmetingen door middel van de empirische relatie tussen de redox-
conditie en waterstofconcentraties (de empirische methode);

- interpretatie van waterstofmetingen door middel van thermodynamische berekeningen op
basis van waterstofconcentraties en macrochemische parameters (de thermodynamische me-
thode).

Uit de concentraties van de CKW'’s en afbraakproducten is de mate van in situ dechlorering afge-
leid in termen van de dechloreringsindex. Ook de mate waarin de dechlorering thermodynamisch
gezien gunstig is werd berekend aan de hand van gemeten concentraties. De mate van
dechlorering is vergeleken met de redoxkarakteristiek en andere parameters zoals DOC-gehalte
en het voorkomen van co-contaminanten zoals BTEX.

Rademarkt te Groningen

Redoxkarakterisatie

Op deze locatie is een grote overeenkomst gevonden tussen de redoxkarakterisering door
middel van de macrochemische, de empirische en de thermodynamische methoden. Eh-resul-
taten geven geen consistent beeld. Een hoge variatie aan redoxcondities (variérend tussen
aéroob en methanogeen) is aangetroffen, overeenkomstig een eerdere karakterisering in het
kader van NOBIS-onderzoek. De meerwaarde van de thermodynamische methode blijkt uit het
feit dat in redoxovergangszones kan worden aangetoond dat de condities voor verschillende
redoxprocessen gunstig zijn.

In situ dechlorering

Berekeningen tonen aan dat dechlorering onder alle condities thermodynamisch gunstig is. Op
de Rademarkt-locatie is geen overall relatie gevonden tussen de dechlorering en de waterstof-
concentratie. Wel is bij de meetpunten met een relatief hoge waterstofconcentratie (> 2 - 3 nM)
ook de meest volledige dechlorering gevonden. Op deze locatie ligt het DOC-gehalte relatief laag
(5 - 25 mg DOCI/I) en er kan een correlatie tussen de waterstofconcentratie en de DOC-concen-
tratie worden aangetoond.

DAF-terrein te Eindhoven

Redoxkarakterisatie

Op deze locatie is een grote mate van overeenkomst gevonden tussen redoxkarakterisering door
middel van de empirische en de thermodynamische methoden. Er is een grote discrepantie ge-
vonden tussen dit resultaat en de redoxpotentiaalmetingen en de macrochemische analyse;
deze laatste leveren geen consistent redoxpatroon op voor de verschillende bodemlagen van de
locatie. Een beperkte variatie aan redoxcondities (in hoofdzaak variérend tussen ijzerreducerend
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en methanogeen) is aangetroffen. De meerwaarde van de twee waterstofmethoden blijkt uit dit
genoemde resultaat: alleen op deze manier kunnen redoxpatronen worden afgeleid.

In situ dechlorering

Op deze locatie is geen overall relatie gevonden tussen de dechloreringsindex en de waterstof-
concentratie. Over de gehele pluim worden afbraakproducten van dechlorering gevonden onge-
acht de waterstofconcentratie. Op punten met hoge waterstofconcentraties blijkt ook het DOC-
gehalte verhoogd, of blijken co-contaminanten zoals BTEX en dichloorethaan aanwezig; dit zijn
stoffen die als substraten voor waterstofproductie en/of elektronendonor voor dechlorering kun-
nen fungeren.

NS-revisieterrein te Tilburg

Redoxkarakterisatie

Op deze locatie is een grote mate van overeenkomst gevonden tussen alle methoden voor
redoxkarakterisering, ofschoon door de beperkte set aan meetpunten duidelijke redoxpatronen
moeilijk zijn af te leiden en niet alle methoden volledig kunnen worden toegepast. De empirische
waterstofmethode geeft hier het meest consistente beeld en correspondeert met de Eh-resul-
taten. Een variatie aan redoxcondities (variérend tussen nitraatreducerende en methanogene
condities) is aangetroffen.

In situ dechlorering

Op deze locatie zijn indicaties gevonden dat er een relatie is tussen de dechloreringsindex en de
waterstofconcentratie. Wederom is bij de meetpunten met een relatief hoge waterstofconcen-
tratie (> 2 - 3 nM) ook de meest volledige dechlorering gevonden. Op die punten blijkt het DOC-
gehalte sterk verhoogd (tot ca. 100 mg DOC/I) ten gevolge van additionele verontreiniging met
minerale olie en BTEX; dit zijn stoffen die als substraten voor waterstofproductie en/of elektro-
nendonor voor dechlorering kunnen fungeren.

Banisveld te Boxtel

Redoxkarakterisatie

Op deze locatie zijn grote verschillen gevonden tussen redoxkarakterisering door middel van de
macrochemische, empirische en de thermodynamische methoden. De thermodynamische
methode wordt hier gezien als de methode die het meest betrouwbare en volledige redoxpatroon
oplevert. De empirische waterstofmethode levert hier geen consistent beeld, mogelijk ten
gevolge van de hoge in-flux van DOC en andere redoxspecies, waardoor niet-evenwichtssitua-
ties kunnen zijn ontstaan. Ook de macrochemische methode geeft geen consistent beeld. Eh-
metingen zijn niet uitgevoerd.

Vergelijking van de karakterisering door middel van waterstof voor vier locaties
Redoxkarakterisatie

De bruikbaarheid van de waterstofmeting voor redoxkarakterisatie blijkt uit de samenvattende
tabel (zie tabel I). Zowel de empirische methode als de thermodynamische methode (ook wel
partiéle evenwichtsbenadering genoemd) leveren in drie van de vier gevallen een consistent
redoxpatroon, in tegenstelling tot de meer traditionele redoxkarakteriseringmethoden op basis
van macrochemische analyse en redoxpotentiaalmetingen. De empirische waterstofmethode lijkt
een goed instrument voor een eerste screening van de redoxsituatie op een locatie. Daarna kan
een meer gedetailleerd bemonsterings- en analyseprogramma worden uitgevoerd om zo op
basis van macrochemische parameters en waterstofmeetwaarden door middel van de thermo-
dynamische methode een meer complete en meer accurate redoxkarakteristiek vast te stellen.
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Tabel I.

Overzicht van de bruikbaarheid van de verschillende redoxidentificatiemethoden. De

gegevens zijn gebaseerd op de metingen die zijn uitgevoerd op de vier locaties.

locatie redoxpotentiaal macrochemie | empirische methode | partiéle evenwichtsbenadering
Rademarkt - + + ++
DAF +/- - + ++
SBNS +- + + *
Banisveld (**) - - ++

- geen consistent beeld

+ consistent beeld, identificatie van dominante processen

++ consistent beeld, identificatie van gelijktijdig optredende processen
(*) niet genoeg data

(**) niet gemeten

In situ dechlorering

Op de locaties is niet altijd een volledige correlatie gevonden tussen de waterstofconcentratie en
de mate van dechlorering (de dechloreringsindex). Wel is geconstateerd dat bij de meetpunten
met een relatief hoge waterstofconcentratie (> 2 - 3 nM) op alle locaties ook de meest volledige
dechlorering wordt gevonden. Op die punten blijkt het DOC-gehalte verhoogd en/of andere co-
contaminanten aanwezig die als substraten voor waterstofproductie en/of elektronendonor voor
dechlorering kunnen fungeren. Er is een relatie gevonden tussen het DOC-gehalte en de
waterstofconcentratie; met toenemende DOC-gehalten neemt de H,-concentratie toe.

Conclusies en aanbevelingen

Het doel van fase 1 van dit project was de bruikbaarheid van waterstofmetingen als aanvullende
redoxkarakteristiek en als graadmeter voor de intrinsieke dechloreringsconditie van de bodem in
de praktijk op een aantal locaties te toetsen.

Waterstofmetingen blijken een sterk toegevoegde waarde bij de redoxkarakterisering te hebben.
Waterstofmetingen in grondwater kunnen worden gebruikt bij een eerste snelle on-site screening
van de redoxsituatie. Hierbij wordt voor de interpretatie gebruik gemaakt van de empirisch vast-
gestelde relatie tussen de waterstofconcentratie en de redoxtoestand. Voor een meer nauwge-
zette redoxkarakterisering is naast meten van de waterstofconcentraties ook een bepaling van
macrochemische parameters noodzakelijk. Een interpretatie van deze gegevens met thermo-
dynamische berekeningen geeft het meest complete redoxpatroon. Wanneer bij een redoxkarak-
terisering op basis van macrochemie of redoxpotentiaal de waterstofmetingen worden wegge-
laten, lijkt dit vaak een onvolledige en inconsistent redoxpatroon op te leveren.

Er zijn sterke aanwijzingen dat waterstof een bruikbare parameter kan zijn voor het inschatten
van de in situ dechloreringsconditie. De mate waarin dit ook werkelijk het geval is, is nog niet vol-
ledig duidelijk. Er is voor één van de vier locaties een relatie tussen de dechlorering en de water-
stofconcentratie gevonden. Op alle locaties is geconstateerd dat in aanwezigheid van voldoende
DOC, BTEX, minerale olie, dichloorethaan, enzovoorts, de waterstofconcentraties relatief hoog
zijn (> 2 - 3 nM) en dat in die gevallen ook een hoge mate van dechlorering optreedt. Mogelijk is
het noodzakelijk dat de waterstofconcentratie boven een grenswaarde van enkele nM uit moet
komen om de dechlorering voldoende snel en volledig te laten plaatsvinden.

Aanbevolen wordt in een eventuele vervolgfase van het project, conform het oorspronkelijk
projectplan (= fase 2), de relatie tussen DOC, waterstofproductiesnelheid, waterstofconcentra-
ties, snelheid en mate van dechlorering en andere parameters nader te onderzoeken. Dit kan
door middel van multiparameteranalyse van de data die in fase 1 van dit project gegeneerd zijn.
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Tevens kunnen data uit aanpalende projecten worden gebruikt. Op korte termijn staan metingen
gepland bij Rademarkt, Zaltbommel, Tilburg en Eindhoven en circa 10 stortplaatsen.

In aanvulling worden laboratoriumexperimenten met natuurlijk sediment en grondwatermonsters
aanbevolen om ook nog bestaande thermodynamische en microbiologische kennishiaten te
kunnen ophelderen. Zo zijn grensconcentraties voor productie van waterstof uit natuurlijke orga-
nische koolstof en voor dechloreringsprocessen belangrijke kennisleemten waar nader onder-
zoek zich op zou moeten richten. De verwachting is dat na afronding van dat onderzoek de
waterstofmeting als een bewezen en volwassen methode voor de vaststelling van redox- en
dechloreringscondities kan worden gebruikt.

Leeswijzer

In hoofdstuk 2 wordt een theoretische overzicht gegeven over de basisbeginselen van de redox-
reacties in grondwatersystemen en de waterstofproductie en -consumptie in anaérobe ecosyste-
men. Hoofdstuk 3 behandelt het dechloreringsproces en de rol van waterstof in deze. Een aantal
verschillende redoxidentificatiemethoden wordt besproken in hoofdstuk 4, waarna in hoofdstuk 5
een methode wordt besproken hoe de gemeten waterstofconcentratie te gebruiken bij de bepa-
ling van de mate van dechlorering. In hoofdstuk 6 wordt een algemeen karakterisatieschema
gegeven en uitgelegd.

Een procedure om waterstof te meten in het veld is weergegeven in hoofdstuk 7. Tevens wordt
stap voor stap uitgelegd hoe in het veld moet worden gemeten, welke apparatuur hiervoor nodig
is en wat de kosten zijn.

Vier locaties zijn in dit onderzoek gemeten en worden één voor één behandeld in achtereen-
volgens hoofdstuk 8, 9, 10 en 11. In hoofdstuk 12 worden deze verschillende locaties met elkaar
vergeleken. In hoofdstuk 13 worden de conclusies van het onderzoek, inclusief de
aanbevelingen weergegeven.
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SUMMARY

Hydrogen as indicator for in situ redox condition and dechlorination

Intrinsic and stimulated natural biodegradation of chlorinated hydrocarbons (like per- and tri-
chloroetehylene) are important in in situ remediation of groundwater polluted with these com-
pounds. The objective of this project was to assess the usefulness of on-site hydrogen measure-
ments for characterising the in situ redox status and dechlorination condition in contaminated
subsurfaces. At three sites contaminated with chlorinated solvents and in one landfill plume hy-
drogen was measured in combination with a characterisation of the redox chemical parameters
and chlorinated solvent degradation products. Various methods were used for interpretation of
these data, and the different results were compared and evaluated.

The study showed that redox characterisation using on-site determined hydrogen concentration
data has a benificial cost-performance ratio compared to traditional approaches, methods solely
based om macro chemical parameters or redox potential measurements. With hydrogen
measurements, a fast on-site screening of the redox situation can be performed. In a next step, a
detailed and consistent redox characterisation can be achieved by measuring hydogen and other
groundwater chemical parameters at selected sampling points and using a thermodynamic inter-
pretation method. In a number of cases, omitting hydrogen measurements was shown to lead to
an inconsistent picture of the redox status at the site. Hence, redox characterisation by using hy-
drogen appears to be cheaper and better than traditional methods solely based on groundwater
chemistry or redox potential measurements.

Measuring hydrogen in groundwater is probably also useful for the assessment of the in situ
dechlorination condition. At in situ hydrogen concentrations higher than 2 nM a relatively high
degree of dechlorination was observed. At various sites, the presence of either sufficient DOC,
BTEX, mineral oil, or 1,2-dichlororethane, appeared to correspond to elevated hydrogen concen-
trations and higher degrees of dechlorination. A clear relation could not yet bet established, how-
ever. Although these first results are promising, gathering more data and conducting research on
a number of knowledge gaps are both required for assessing the posibilities and the limits of
hydrogen measurement as an indicator for the in situ dechlorination condition.

Below, an executive summary of the work is given.

Executive summary

Intrinsic and stimulated natural biodegradation of chlorinated hydrocarbons (like per- and tri-
chloroetehylene, PCE and TCE) are important for in situ remediation of groundwater polluted
with these compounds. Remediation of sites polluted with PCE and TCE is in most cases com-
plex and costly. One possibility to reduce the costs of these remediations is to use - and when
nessecary stimulate - the natural degradation processes. For this it is required to assess the sub-
surface condition with respect to intrinsic dechlorination, i.e., the degree of dechorination already
occurring, the required redox potential needed for reductive or oxidative dechlorination, the
presence of sufficient electron donors en -acceptors, and the presence of a microbial population,
sufficiently adapted to degradation of the contaminants.

On-site measurement of hydrogen concentrations in groundwater can possibly be used as an
indicator for the degree of intrinsic dechlorination in a contaminated aquifer. In addition, hydrogen
measurements can give a more complete redox characterisation which is important in an
effective use of the natural and enhanced bioremediation.
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The research was planned in two phases. The first phase is reported here, and aimes at
developping a method for on-site measurements, the testing of the method under practical con-
ditions, review and development of the theoretical fundamentals required for interpretation of
hydrogen concentration data, measuring hydrogen at four different sites, and the interpretation
and evaluation of the obtained results. Phase two, not yet conducted, should provide a multi-site
analyses in which a statistic correlation between hydrogen concentration and other parameters
(i.e. DOC, co-contaminants, groundwater chemistry) can be identified.

This report covers phase |, performed between may '98 and march "99.

Objective
This study aims to assess the usefulness of hydrogen measurements for determining the intrinsic
dechlorination condition and the redox status of a contaminated aquifer.

Workplan phase 1
The following parts have been performed:

1. Development and evaluation of a fundamental scientific knowledge basis for the interpretation
of hydrogen measurements for redox characterisation and natural degradation potentials.

2. Installation of equipment for analysis and sampling and development of a method for on-site
sampling and analyses of hydrogen.

3. Performance of hydrogen measurements on a number of sites and the interpretation on the
basis of formulated scientific/technical framework (1) in terms of hydrogen as indicator for the
redox condition and the intrinsic biodechlorination status.

In this project, four locations are studied:

- three sites contaminated with chlorinated solvents, and to a lesser extend with BTEX, namely:
» the Rademarkt site, Groningen;
» the DAF site, Eindhoven;
» the NS train maintenance facility, Tilburg.

- one landfill, contaminated with heavy metals, aromatics and chlorinated hydrocarbons,
namely:
» the Banisveld site, Boxtel.

The results of the hydrogen measurements are evaluated per site and correlated to other redox
parameters and the dechlorination index. In addition the results of the four sites are compared
and the added value of hydrogen measurements to already existing methods is evaluated. The
findings are in short reported below.

Development of scientific knowledge basis for the interpretation of hydrogen measurements

In the theoretical chapters two and three is analysed and described what the role of hydrogen
can be in the in the subsurface occurring redox processes which are in practical all situations
catalysed by micro-organisms. Hydrogen is an intermediate in the natural fermentation of organic
material in the subsurface. The formed hydrogen reacts with help of micro-organisms with other
soil and groundwater constituents. Hydrogen is an electron donor, transfers electrons to these
components, which are electron acceptors. These can be natural electron acceptors like oxygen,
nitrate, iron(lll), sulphate, en carbon dioxide, or pollutants like PCE, TCE and other chlorinated
compounds that are dechlorinated through this process (see fig. |).
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Fig. I. Role of hydrogen and micro-organisms in the subsurface redox processes.

The concentration level of hydrogen in groundwater is determined by a complex network of inter-
related processes in which on hydrogen is produced out of organic matter and hydrogen is con-
sumed by reaction with soil and groundwater constituents. In this study an inventory was made
on possible mechanisms involved, and which biological and chemical parameters may be rele-
vant. For a detailed description the reader is reffered to the chapters two and three in the report.
Here, the main issues are presented.

Subsurface system close to equilibrium

In a natural non-disturbed soil system, processes are often close to equilibrium and the hydrogen
concentration corresponds to the redox condition of that specific environment. For such environ-
ments, studies have been reported in literature, where with laboratory experiments ranges of
hydrogen concentrations were established and empirically related to the pre-installed redox con-
dition. This empirical approach can thus be used for the interpretation of on-site measured hy-
drogen concentrations in terms of a redox condition, and provides a practical tool for redox
characterisation (see fig. Il).

With this empirical approach it is important to correct for the actual subsurface temperature. In
this report indications for temperature correction are given.

The measured values of hydrogen can also be interpreted by combined use of hydrogen con-
centrations and macro chemical parameters in a thermodynamic calculation (in this report also
referred to as the partial equilibrium approach). In this way it can be established which redox
processes are favourable, i.e. can occur at that certain sampling point. This is possible for all
subsurface redox processes and also for dechlorination reactions.
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Steady-state hydrogen range
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Fig. Il. Overview of steady-state Ho-concentrations related to different redox processes at stan-
dard temperature (25 °C). The values are from the following references: 1: [Lovley and
Goodwin, 1988]; 2: [Hoehler et al., 1998]; 3: [Chapelle and Lovley, 1992]; 4: [Lovley and
Philips, 1987]; 5: [Vroblesky and Chapelle, 1994]; 6: [Lovley et al., 1982]; 7: [Lovley and
Klung, 1982]; 8: [Goodwin et al., 1988]; 9: [Conrad et al., 1987].

The advantage of the thermodynamic approach is that it is a more standard method, independent
of site specific criteria. From the inventory it became clear that a number of knowledge gaps still
exist, and major non-validated assumptions still have to be made in this method. This makes it
not (yet) possible to consider the redox status picture obtained with the thermodynamic approach
as the 'true’ picture for that site; it should be considered as the 'best estimate' that can be get at
this moment. One important unknown in-put parameter is the minimal energy that micro-
organisms need to gain out of specific redox- and dechlorination reactions in order to survive.
Only very general values for this parameter could be found in the literature. A standard value for
this minimal energy yield of 5 kJ/mol is used for all thermodynamic calculations performed in this
study. For the dechlorination reactions especially, but possibly also for all the other biologically
mediated redox processes, the true value may be higher. For dechlorination reactions in which
hydrogen is the main electron donor, a higher minimal energy need of the microbial dechlo-
rinating population will be reflected in a higher hydrogen threshold concentration below which de-
chlorination will not occur.

A subsurface system far out of equilibrium

Interpretation of hydrogen concentrations in a subsurface system brought out of equilibrium is
much more complex. This can occur at landfill sites where large quantities of organic carbon are
fed into the groundwater system and at chlorinated solvent sites where organic carbon
substrates are injected for remediation purposes. Then, the hydrogen concentrations do not
reflect the current redox situation and are determined by the dynamics of hydrogen
production/consumption velocities. A first conceptual model for such a kinetic evaluation for this
type of situations is discussed in chapters 2 and 3. This method is not further employed in this
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phase of the project, since significant additional research efforts are needed to further develop
the scientific basis for such interpretations.

Methods applied

In this phase 1, the empirical relation as well as the thermodynamic calculation method was used
for the interpretation of measured hydrogen concentrations. The thermodynamic calculations
were conducted for the hydrogen consuming processen, i.e., the redox- and dechlorination pro-
cesses, with the assumption that the minimal energy need for all reactions is 5 kJ/mol. Threshold
values for hydrogen were not calculated. The thermodynamic quantity, the Gibbs energy was
determined for each redox process, and when this quantity was found to be more negative than
-5 kJ/mol, it is concluded that the conditions are favourable for that process at that specific
monitoring point.

Method for on-site sampling and analyses of hydrogen

Hydrogen is a small molecule and diffuses through almost all polymeric substances. In addition,
hydrogen is a reactive species and concentrations may change rapidly. Therefore, sample
storage and transport to the laboratorium for analyses is not recommended. Hence, hydrogen
should be measured on-site to minimise riks on artefacts. This is possible by using a gaschroma-
tograph equiped with a reduction gas detector (RGD). With a 'gas liquid equilibrium' method,
hydrogen is transferred from the groundwater to the gas phase, sampled and analysed. Ground-
water is pumped from a well at a minimum rate of 500 ml per minute and lead through a ‘gasbulb’
of 250 ml. In the 'gasbulb’ 20 ml nitrogen gas is injected. After 25 minutes four gas phase
samples are taken and subsequently analysed with GC-RGD and the average value is notated.
After five minutes again four samples are taken, analysed, and averaged. When the deviation of
the two avarage values is less than 5 % the average value is assumed to correspond to the in
situ hydrogen concentration. For calculation of the water phase hydrogen concentrations form
the gas phase concentrations Henry’s law is used. The costs of a hydrogen analyses, including
travel and material costs, is 450 guilder per sampling point. These costs are for a minimum of
10 samples per day and exclude concentration profile plots and interpretations i.e., with the
thermodynamic calculation.

Hydrogen measurements on four sites: data presentation and interpretation

In addition to hydrogen measurements also macro chemical parameters, redox potential, DOC
contents and concentrations of chlorinated solvents and degradation products (PCE, TCE, cis-
DCE, VC, and ethene) were determined. Thus four redox identification methods have been
applied:

- redox potential determination (the Eh-method);

- interpretation of macro chemical parameters (the macro chemical method);

- interpretation of hydrogen measurements through the empirical relation between redox
condition and hydrogen concentrations (the empirical method);

- interpretation of hydrogen measurements with thermodynamic calculations on the basis of
hydrogen concentrations and macro chemical parameters (the thermodynamic method).

From the concentrations of chlorinated hydrocarbons and degradation products the degree of in
situ dechlorination was deduced, in terms of a dechlorination index. Also it was evaluated with
measured concentrations which dechlorination reactions are thermodynamically favourable. The
degree of dechlorination was compared to redox characteristics and to the parameters like DOC
content and the presence of co-contaminants like BTEX.
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Rademarkt site at the city of Groningen

Redox characterisation

On this site, redox characterisation using the macro chemical, the empirical and the thermo-
dynamic method yielded comparable results. The Eh-results were inconsist with those of other
three methods. A high variation in redox conditions was found, varying between aérobic and
methanogenic conditions and which is in agreement with a former characterisation, performed in
NOBIS reserach in 1996. The added value of the thermodynamic approach was demonstrated by
the fact that this method indicated that in redox transition zones various redox processes are
favourable, i.e., can occur simultaneously.

In situ dechlorination

Calculations showed that all dechlorination steps are thermodynamically favourable under the
various condtions identified at the site. There was no overall relation between degree of de-
chlorination and hydrogen concentration. At a few sampling points, hydrogen was present at
elevated concentrations (> 2 - 3 nM), and at these points also the most complete degree of de-
chlorination was observed. On this site, DOC values are rather low (5 - 25 mg DOCI/I) and a
significant correlation between hydrogen concentration and DOC concentration was found.

DAF site at the city of Eindhoven

Redox characterisation

On this site a large degree of agreement was found between the redox characterisation through
the empirical and through the thermodynamic method. A large discrepancy was found between
these results and the redox potential measurements and the macro chemical method. These two
methods yielded an inconsistent redox pattern. A limited variation in redox conditions was found,
i.e. iron-reducing to methanogenic conditions. The added value of the two hydrogen based
methods was demonstrated by the fact that only in this way a consistent redox picture could be
deduced.

In situ dechlorination

On this site, no overall relation between dechlorination index and hydrogen concentrations could
be found. Distributed over the entire plume degradation products were found irrespective of the
hydrogen concentrations. High hydrogen concentration corresponded to high DOC levels, or co-
contaminants such as BTEX and dichloroethane. This compounds are substrates for hydrogen
production and can function as elektron donor for dechlorination.

The NS train maintenance site at the city of Tilburg

Redox characterisation

On this site a large degree of agreement was found between all methods for redox characterisa-
tion. Due to a limited data set, a fully clear redox pattern could not be deduced and not all
methods could be applied to all sampling points. The empirical method did give the most
complete and consistent picture and corresponded well with the Eh-results. Redox conditions
identified varied between nitrate-reducing and methanogenic conditions.

In situ dechlorination

On this site, indications were found for a relation between dechlorination index and the hydrogen
concentration. Again, high hydrogen concentrations (> 2 - 3 nM) appeared to correspond to the
highest degree of dechlorination, and high DOC levels (up to 100 mg DOC/I) due to co-contami-
nants as mineral oil and BTEX. Substances that have the potential to act as substrates for hy-
drogen production and/or electron donor for dechlorination.
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Banisveld, a landfill site at the city of Boxtel

Redox characterisation

On this site large differences were found between the results of the various redox identifcation
methods, i.e., the macro chemical, the empirical, and the thermodynamic method. The thermo-
dynamic method is considered as the best estimate. The empirical method and the macro
chemical method did not yield a consistent picture. Possibly the large discrepancies are the
result of the high in-flux of DOC and other redox species into the landfill plume resulting in non-
equilibrium conditions.

Comparison of redox and dechlorination results for the four sites

Redox characterisation

The usefulness of hydrogen measurements for redox characterisation is depicted in the following
table (see table I).

Table I. Overview of the usefulness of the various redox identification methods. These results
are based on measurements and evaluations performed for the four sites.

site redox potential | macro chemical | empirical method, thermodynamic method,
(Eh) method method hydrogen hydrogen en macrochemistry

Rademarkt - + + ++

DAF +/- - + ++

SBNS +/- + + *)

Banisveld **) - - ++

- no consistent redox picture

+ consistent redox picture, identification of dominant redox processes

++ consistent redox picture, identification of specific redox processes that can occur simultaneously
(*) incomplete data

(**) not measured

Both the empirical method and the thermodynamic method (also referred to as the partial equili-
brium approach) provide in three out of four cases a consistent redox pattern, in contrast with the
more traditional redox characterisation methods based on macrochemistry or redox potential
measurements. The empirical method appears to be a very well instrument for a first screening
of the redox situation at a site. After this a more detailed sampling and analysis programme can
be conducted in which hydrogen concentrations and macrochemistry are determined and then
can be interpreted with thermodynamic calculations, thus leading to a more complete and ade-
guate redox picture.

In situ dechlorination

A relation between DOC level and hydrogen concentration was found: increasing DOC levels
corresponded to increasing concentration of hydrogen. In contrast, a clear correlation between
hydrogen concentration and degree of dechlorination (dechlorination index) was not found.
However, it was observed that, sampling points with a relatively high hydrogen concentration
(> 2 -3 nM), also showed high degrees of dechlorination. At these sampling points, the DOC
level was relatively high or co-contaminants like BTEX, 1,2-dichloroethane, or mineral oil were
present. These compounds may reduce the redox potential since they are electron donors, and
possibly also fuel the dechlorination as direct electron donors or through the production of
hydrogen. More data gathering and research is required to further elucidate these relations and
processes.
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Conclusions and recommendations

The objective of phase 1 of the project is to test the usefulness, added value, of hydrogen
measurements as redox identification tool and as an indicator for the intrinsic dechlorination con-
dition of a subsurface system at four sites.

Hydrogen measurements have a strongly added value for redox characterisation. Hydrogen
measurements in groundwater can be used for a fast and rough on-site screening of the redox
situation, using the empirical relation between hydrogen concentration and the redox condition
for interpretation. After this, a more thorough redox characterisation can be conducted following a
more focussed sampling and analyses programme and by determining hydrogen concentrations
and macro chemical parameters. Interpretation using the thermodynamic calculations gives the
most complete and best estimate of the redox situation. Omitting hydrogen based redox charac-
terisation, and only using traditional macro chemical or redox potential identification methods
leads in a number cases to incomplete or inconsistent redox patterns.

A number of indications were found that hydrogen can also be used as an indicator for the in situ
dechlorination condition. To what extent this really is the case, is not yet clear. In one out four
sites a relation between dechlorination index and hydrogen concentration was found. On all sites,
elevated levels of DOC, BTEX, mineral oil, 1,2-dichloroethane, etc., were accompagnied with
high levels of hydrogen concentrations (> 2 - 3 nM) and high degrees of dechlorination. Possibly,
the hydrogen concentration needs to exceed a certain threshold value (of a few nM?) in order to
sufficiently promote reductive dechlorination. Also from the theoretical evaluation, the existence
of a hydrogen threshold concentration due to ineffecient energy conservation of dechlorinating
micro-organisms was identified as an hypothesis to be tested.

It is recommended to persue with phase 2 of the project as was stated in the original project plan,
i.e. to investigate the relation between DOC levels, hydrogen production velocities, hydrogen
concentrations, velocity and degree of dechlorination and other parameters. This can be done
through a multiparameter analyses of existing field data and new field data currently gathered
during site characterisation. In addition new data from typically non-equilibrium situations can be
used from monitoring programmes of active in situ remediations currently performed at
Rademarkt, Zaltbommel, Tilburg, and Eindhoven and characterisation of about ten landfill sites.
In addition, laboratory research with natural sediment and groundwater samples is recommended
to elucidate still existing thermodynamic and microbiological knowledge gaps. The threshold
concentrations for production of hydrogen from natural organic carbon resources and for
hydrogen consumption for redox and dechlorination processes are important knowledge gaps for
further research. It is expected that after that research, hydrogen measurements can be used as
a fully proven method for redox identification and a scientifically based approach to establish in
situ dechlorination conditions.

Reading guide

In chapter two a theoretical review is given on basic principles of redox reactions and hydrogen
production and consumption in anaerobic groundwater ecosystems. The third chapter discusses
the dechlorination process and the possible roles hydrogen has in this process. A number of re-
dox identification methods are discussed in chapter four. In chapter five a method is presented
how measured hydrogen concentrations can be used in the assessing the dechlorination condi-
tion. A general characterisation scheme which is used for the four studied sites, is presented and
explained in chaper six. A description of procedure for on-site hydrogen measurements and
equipment needed is given in chapter seven. Also the costs per hydrogen measurement are
presented there. Four sites have been characterised according to the scheme, and the data and
interpretations are presented and discussed in chapters eight to eleven. Chapter twelve includes
a four site evaluation, and chapter 13 contains the conclusions and recommendations.
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CHAPTER 1

INTRODUCTION

Worldwide, many sites are contaminated and pose a potential threat to the well-being of man,
flora and fauna. Chlorinated hydrocarbons are among the most frequently occurring contami-
nants in soil and groundwater. The use of intrinsic degradation processes (the most significant
process of natural attenuation) is becoming more and more an option for the control and restora-
tion of contaminated sites. The hydrogen concentration in groundwater may be an important
parameter in assessing the natural attenuation (NA) potential at contaminated sites, especially
those polluted with chlorinated compounds. The feasibility of NA as remedial option of chlorin-
ated solvents can be assessed through the following phases [Wiedemeier et al.,1997; Rijnaarts
et al., 1998; Sinke et al., 1998]:

1. Collecting indicative information on NA
Gathering information on indicators and appropriate conditions for intrinsic degradation are
often used at first instance and address the following parameters:
- Parent compounds and degradation products
Concentrations of parent compounds and formed degradation products indicate the degree
at which intrinsic dechlorination has occurred.
- Redox condition and electron acceptors
The in situ redox condition and concentrations of chemical species corresponding to elec-
tron-accepting processes.
- The in situ electron donor activity
(Organic) electron donors are driving the reductive dechlorination of chlorinated solvents
and other chlorinated compounds. Different types of organic carbon sources can serve as
intrinsic electron donors, namely naturally present dissolved organic carbon (DOC) or co-
contaminants such as BTEX, petroleum hydrocarbons, or other organics.
2. Quantification of NA
This is determined by a documented loss of mass of contaminant over time and space in a
contaminant plume.

This last phase is performed at each site at which monitored NA has been accepted as the most
feasible pollution control approach. In many cases (new sites, complex situations) NA cannot yet
be completely quantified, and one starts with phase 1. Sinke et al. [1998] have developed (and
are further developing) a decision tool to proceed through these steps in an efficient way.

Where the assessment of the parent compounds and degradation products is relatively straight-
forward, the other two parameters often form a bottleneck, for which measurements of hydrogen
concentrations in groundwater may offer a solution:

- Redox condition and electron acceptors

Redox conditions as measured with an electrode, have been proven to give often unreliable
results in practice. Hydrogen measurements may provide a more reliable method and may be
useful for a first on-site quick scan prior to a more detailed characterisation. Interpretation of
groundwater chemistry is also hampered by uncertainties. Chemical species consumed and
formed by electron-accepting processes can disperse through the site after the reactions took
place. As a consequence, interpretation in terms of electron-accepting processes that occur at
a specific monitoring point (and the related condition for intrinsic degradation) remains difficult.
Hydrogen concentrations may give a better an more complete picture of the redox condition,
of the potentially occurring electron-accepting processes, and therefore also of the basic in
situ condition for intrinsic degradation of the organic pollutants present.



- The in situ electron donor activity

The amount of in situ electron donor which drive the reductive dechlorination of chlorinated
compounds has been found to be important for intrinsic dechlorination. Different types of
organic carbon sources can serve as intrinsic electron donors, namely naturally present DOC
or co-contaminants as BTEX, petroleum hydrocarbons, or other organics. The in situ activity
of these compounds and mixtures with respect to releasing reduction equivalents needed for
dechlorination is difficult to assess. The hydrogen concentration in groundwater may be
indicative for this activity, and may form a simple lump sum parameter to qualify the intrinsic
dechlorination condition.

Thus measuring hydrogen concentrations may provide a way to improve the assessment of the
NA potential at contaminated sites. However, the theoretical fundaments, the practical possi-
bilities and limitations, and the adequate tools for interpretation are either unclear or described
fragmented in the international literature. The aims of this project were therefore the following:

- to systematically review the theoretical fundaments and assumptions underlying the role of
hydrogen in in situ redox and dechlorination processes;

- to review and further develop the methods of measuring and interpreting hydrogen concentra-
tions;

- to test the usefulness of the hydrogen concentration as a redox characterisation and/or intrin-
sic dechlorination parameter at four different sites in the Netherlands;

- to indicate the potential use of the hydrogen concentration as monitoring tool for NA and en-
hanced natural dechlorination.

These aims are addressed in the various chapters of this report. Chapter 2 in this report gives a
theoretical overview of the basic principles of redox reactions in groundwater systems, hydrogen
production and consumption in anaerobic ecosystems and gives conceptual models that
describe the reactions in soil and groundwater in which hydrogen takes part. Chapter 3 describes
dechlorination processes and the role of hydrogen in it. Chapter 4 describes some different redox
identification methods. Chapter 5 discusses different ways to use hydrogen as a method to
evaluate dechlorination and in chapter 6, a general scheme for characterisation is explained. A
description of the operation procedure for hydrogen measurements in the field is described in
chapter 7. Including a step by step guideline and an overview of the equipment needed to
measure hydrogen in the field. In chapter 8, 9, 10 and 11, four different case studies are reported
according to the general characterisation scheme. In chapter 12 these results are compared to
each other. Chapter 13 gives conclusions about the hydrogen measurements in relation to redox
characterisation and in situ reductive dechlorination, including the outlook and recommendations
for future application and optimisation.



CHAPTER 2

HYDROGEN: REDOX AND MICROBIAL INTERACTIONS

2.1 Basic principles of redox reactions in groundwater systems

Organic matter in soils and aquifers is subjected to decomposition. Decomposition can be seen
as a microbially mediated redox reaction. The organic matter is oxidised and donates electrons
through various intermediary compounds to terminal electron acceptors, which subsequently
become reduced. Redox reactions can be described as the combination of two reduction half
reactions:

m-OX; +v-e~ =n-RED;
p-RED, =q-OX, +v-e”
m-OX,; + p-RED, =n-RED, +q-0X,

Where OX; is the terminal electron acceptor (oxidator) and RED, the electron donor (reductor),
e is an electron and v, m, n, p and q are constants.

The terminal electron acceptors most often found in natural systems are oxygen, nitrate, Mn(lV),
Fe(lll), sulphate, and carbon dioxide (see table 1). Organic compounds such as quinone moieties
of humic acids or other organic acids (e.g. acetate, fumarate, caffeate) are also known to be
used as electron acceptor by anaerobic micro-organisms. Because the contribution of organic
compounds to the electron flow in anaerobic groundwater systems is still unkown their role will
not be further considered in the present report. Among the inorganic electron acceptors there is a
well-defined sequence which is related to the amount of energy which is gained from the redox
reaction. Micro-organisms tend to oxidise organic matter by using the electron acceptor that
provides the most energy [Stumm and Morgan, 1981]. Due to this sequence of terminal electron-
accepting processes, distinct zones may develop in the subsurface, marking the domination of
particular electron acceptors.

Table 1. Relevant half reactions for electron acceptor utilisation in natural systems. This table is
not a complete overview, but rather covers the most common reactions in natural
systems. Half reactions are normalized to one electron (e).

half reactions

1, 0,(g) + H" + & = Y H,0

1/5NO; +6/5H" + e
% NO; +H +¢e

1/8 NO; +5/4 H" + €
Yo MnOy(s) + 2 H' +e°
Fe(OH)s(s) + 3H + e
1/8 SO,” +5/4H" + ¢
1/8 SO, +9/8 H + ¢

1/8 HCO3 +9/8 H" + ¢

1/8 CO,(g) + H + €
H" +e

1/10 N,(g) + 3/5 H,O
% NO, + ¥ H,0

1/8 NH,* + 3/8 H,0
% Mn®" + H,0

Fe®* + 3 H,0

1/8 H,S(g) + ¥ H,O
1/8 HS + % H,0

1/8 CHy(g) + 3/8 H,0
1/8 CHy(g) + ¥4 H,O
Y2 H2(9)




Under steady-state conditions where the supply and demand of electron acceptors and donors is
in balance, one microbially mediated redox reaction will predominate within a distinct zone
[Ponnamperuma, 1972; Froelich et al., 1979; Reeburgh, 1983]. However, in many cases redox
processes are not in steady-state and change within time and in space [Vroblesky and Chapelle,
1994]. Moreover, oftentimes several redox processes take place simultaneously.

2.2 Microbiological hydrogen production and consumption

221 Anaerobic food web

The decomposition of organic matter in anaerobic ecosystems is brought about by a complex
microbial food web [Conrad, 1989; Schink, 1997]. The dominant primary sources of organic
material in most natural ecosystems include polysacharides (e.g. cellulose, hemicellulose, pectin,
chitin), lignin, fulvic and humic acids, protein, lipids and nucleic acids, derived from plants and
lower animals. These complex polymers are broken down into simpler molecules in a stepwise
process, mediated by the concerted action of different specialised microbial species. The
anaerobic microbial communities can be arranged in a general scheme comprising (at least four)
specific 'trophic’ or ‘functional' groups (see fig. 1). The metabolism of these groups is linked
through excretion and consumption of degradation products. In a first step the high-molecular
organic compounds are depolymerised by hydrolytic and fermenting bacteria yielding oligomers,
e.g. peptides and disacchrides, and monomers, e.g. sugars, amino acids, purine and pyrimidine
bases, aromates and long chain fatty acids. The oligo- and monomers can be utilised as direct
growth substrates by respiring bacteria which use nitrate, Fe**, Mn**, sulphate or CO, as electron
acceptor. Alternatively, the monomers may be fermented to short chain fatty acids, aromates,
alcohols, CO, and hydrogen. The fatty acids, alcohols and aromates are further oxidised to
acetate and CO, by obligate proton-reducing bacteria which use H" as electron acceptor, forming
H,. Because this step is energetically unfavourable and -for thermodynamic reasons, see
below - only proceeds at low H,-concentrations, the obligate proton-reducing bacteria live in syn-
trophic association with H,-consuming anaerobes. Thus the oxidation of the final products of the
anaerobic food chain requires the activity of anaerobic H,-consuming bacteria, particularly
nitrate-reducing, metal-reducing, sulphate-reducing, methanogenic or homo-acetogenic bacteria.
These hydrogenotrophic micro-organisms use H, as an energy source and catalyse the transfer
of electrons from hydrogen to one of the electron acceptors, nitrate, manganese(lV), iron(lll),
sulphate or bicarbonate (see table 1), and maintain the H,-concentration below the thermo-
dynamic maximum permitted for the activity of the obligate proton-reducing bacteria. The
turnover of H, between hydrogen producers and consumers has been termed interspecies
hydrogen transfer [lannotti et al., 1973; Gottschalk, 1986].

Overall the process of organic matter mineralisation in anaerobic ecosystems thus yields CO,,
water and reduced electron acceptor molecules. Obviously, the specific pathways of carbon and
electron flow through the food web, and the related activity of specific microbial communities
depends on many factors, including :

- The prevailing physical and chemical conditions (pH, temperature, groundwater flow, soil
matrix structure etc.).

- The quality of the organic matter. Aged organic matter usually consists of more refractory
carbon, such as an increased amount of humic acids. Especially in deeper soils (older
groundwater) this may be important because the reactivity (i.e. availability as electron donor
for dechlorination) may be limited.

- The (bio)availability of inorganic electron acceptors, which strongly controls the kinetics of the
reduction processes in soil.

- The presence of organic and inorganic contaminants. These may either act as electron donor
or acceptor, or inhibit microbial activity due to toxicity effects.

- The presence or absence of specific microbial species or communities with unique bio-
degradation capacities.



— electron flow >

ELECTRON

MONOMERS

~—arbon flow —

Sugars, Amino acids, Bases,

>SN it ACCEPTORS
nentating ba
//_> 002
Aromates, Long chain fatty - Aerobes
acids

¢

/ /

u
Mn4*
/ educers

Fe3*
=

——y \reducers

| Alcohols, Aromates, Short
chain fatty acids

Acetate

co,
reducers

Fig. 1. Microbial food web for degradation of organic matter, showing a carbon flow between
the different trophic groups (vertically) and an electron flow from the trophic groups to
an electron acceptor (horizontally).

2.2.2 Control of Hp-concentration in groundwater

The concentration of molecular hydrogen in the groundwater reflects the flow of carbon and elec-
trons from electron donor substrates to electron acceptors through the anaerobic microbial food
web. Hydrogen is continuously produced and consumed during different stages of the decompo-
sition of organic matter (see fig. 1). The most important Hp-producing bacteria are the fermenters
and the obligate proton reducers. Hydrogen production by the fermenting bacteria is relatively in-
dependent on its prevailing concentration. This is caused by the fact that oxidation of the sub-
strates used by the fermenters (e.g. glucose, fructose, lactate) is thermodynamically feasible,
even at high pH, (hydrogen pressure). In contrast, oxidation of the substrates of the obligate
proton-reducing bacteria (e.g. alanine, phenol, butyrate, benzoate, propionate) is energetically
unfavourable, particularly at high hydrogen concentrations. Hence, different electron donor sub-
strates each have certain ‘'maximum threshold H,-concentrations' associated with their degrada-
tion. For example, the maximum allowed H,-concentration for oxidation of the following sub-
strates decreases from saturation to less than 0.1 nM in the order: glucose, fructose > lactate >
methanol > alanine > e