Mikrobieller Abbau von Erdol im Meer:

Was geht, was geht nicht, und wie schnell geht es?
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Natirliche Olquellen im Meer
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Petroleum and methane gas flow upward
through faults and cracks in sedimentary
rocks to the seafloor and may be partially
biodegraded en route.
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Quelle: Jack Cook, Woods Hole Oceanographic Institution



Gesamtheit von Olquellen im Meer

Air pol|uti0n:4.2% 7

Jettisoned fuel: 0.6%
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Quelle: Jack Cook, Woods Hole Oceanographic Institution



Zusammensetzung von Ol

Zusammensetzung nach Gewicht

Element Prozentualer Anteil

Kohlenstoff 83 -87% e

Wasserstoff 10 - 14% ' |
Stickstoff 0.1-2% /
Sauerstoff  0.1-1.5% |
Schwefel 0.5-6% -

Metalle weniger 1000 pp?ﬁ
Kohlenwasserstoff Durchschnitt Anteil
Paraffine 30% 15 -60%
Naphthene 49% 30 - 60%
Aromaten 15% 3-30%
Asphalte 6% ubrige

Linear alkanes (paraffins): AU

decane

hexadecane

Branched alkanes (isoparaffins): \)\/\/\

3-methyldecane

pristane (2, 6, 10, 14- tetramethylpentadecane)

Cyclic alkanes (naphthenes):

C30 17a, 21B(H)-hopane

7 NF

Aromatic hydrocarbons:

O
Z

napthalene benzo[a]pyrene

Polar components (resins and asphaltenes):




Ol aus mikrobieller Sicht

(® - schlecht I8slich in Wasser

* niedrige chemische Reaktionsaktivitat
bei Raumtemperatur

‘% * energiereich

* viele Komponenten von Mikroben
= verwertbar

el Wahrend aerober (mit Sauerstoff)
mikrobieller Abbau lange bekannt war,
wurde der anaerobe (ohne Sauerstoff)
mikrobielle Abbau erst in den 1990ern
entdeckt.

catbon  hydrogen



Aerober Olabbau (mit Sauerstoff)

Time (hours)
Day Week Month Year

0 1 10 100 1,000 10,000
I I I I I I

Low-molecular-weight
aliphatic hydrocarbons

High-molecular-weight
aliphatic hydrocarbons

Low-molecular-weight
aromatic hydrocarbons

High-molecular-weight
aromatic hydrocarbons

Polar fraction

Specialist
alkane degraders
(e.g.Alcanivorax spp.)

Specialist aromatic-
hydrocarbon degraders
(e.g. Cycloclasticus spp.)

Veridnderungen in der Zusammensetzung von Olverschmutzungen und damit

korrelierter Veranderung der Haufigkeit von Schlisselorganismen
Head et al. 2006



Aerober Olabbau (mit Sauerstoff)

Leichtes Nordseeol, Leichtes Nordseeol, leicht
unangetastet mikrobiell abgebaut

M Resins A Asphaltenes

B Aromatic D Saturated
hydrocarbons hydrocarbons

Head et al. 2006



Mikrobielles Netzwerk in der Wassersaule

Surfactant production

Mineral weathering
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L \ egradation
2 % Degradation

Nutrlent recycllng intermediates

\ L~
Phage-mediated lysis %f O
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Secondary consumers
Protozoan predation

Das Netzwerk zeigt, dass
Olabbau mehr biologische
Komponenten beinhaltet als
der bloRe direkte Abbau
durch Mikroorganismen
(primére Olabbauer)

Olabbauende Bakterien sind
in grun dargestellt.

Head et al. 2006



sediment depth

1cm

1dm

Im

10m

Mikrobielle Prozesse im Meeresboden

Anoxic (sulfidic)

(SMT:sulfate methane
Transition)

(methanic)

Oxygen reduction 0,

Sulfate reduction S0,*

Anaerobic Oxidation
of Methane (AOM)

Methanogenesis CO,

(Modified from Jargensen et al.)



Anaerober mikrobieller Olabbau
(ohne Sauerstoff)

Table 1. Reported bacterial isolates with the capacity for the anaerobic oxidation of saturated

hydrocarbons.

(enus and species Affiliation Hydrocarbon Range of References

or strain designation {168 rRNA-based) used for isolation n-alkanes utilized

Sulfate-reducing bactena
Hzd3 Deltaproteobacteria n-Hezadecane Ciy—Cap Aeckersherg etal | 1991
HD3 Deltaproteobactena n-Decane CeCrs Rueter et al, 1994
Pnd3 Deltaproteobactena n-Pentadecane Cu-Cir Aeckersherg et al, 1999
AKDI Deltaproteobactenia n-Hezadecane Ci—Cis S0 and YVoung, 2000

Denttrifying bacteria
Azoarcus sp. (HzN1) Betaproteobactna n-Hezane Ce—Cs Ehrenreich et al, 2000
OcN1 Betaproteobacteria n-Octane Ce-Ca Ehrenreich et al, 2000
HdN1 Gammaproteobactena  »-Hexadecane C—Ca Ehrenreich et al, 2000

Widdel et al., Prokaryotes



Mikrobieller Olabbau im Uberblick

Anoxygenic phototrophic:

Cell mass

Aerobic chemotrophic Anaerobic chemotrophic

Energy yield
COg
Co: / : NFe (1)
2 -— — SO42  Cell mass + energy
Ho0O Cell mass + energy \ co
Cell mass + energy 2
HoS
Cell mass + energy
COg

Widdel & Rabus, 2001



Was sind die Limitationen von
mikrobiellen Olabbau?

Aufgrund des hohen Kohlenstoffaniells von
Ol in der verhaltnismaRig geringen

- Konzentration anderer Nahstoffe, die wichtig
fur mikrobielles Wachstum sind, hangt die
Rate, mit der Ol abgebaut wird hauptséchlich
von der Verfugbarkeit von Stickstoft und
“hosphor ab.

Ein Weg, den Abbau von Ol zu erhdhen, ist
www.etc-cte.ec.gc.ca die Dungung mit inorganischem Stickstoff-
und Phosphorverbindungen.

Allerdings wird hierdurch nur die Rate, nicht
die Effizienz des Abbaus von Ol erhoht.
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Olkatastrophen in der Vergangenheit

Frei-
. Ungliicks- | gesetzte
Bezeichnung ort Menge
[Tonnen]
Juni Golf von 400.000 Ungliick auf einer
rae Ixtoc | PEMEX = io bis Rohdl Olplattform,
1.400.000 Blowout
Prince
Marz Exxon  William . Tankerungliick,
1989 Z3e590) Va2 (USA)  Sound, SHURY | [elnel Navigationsfehler
Alaska
Jan Olpest am Sudkuwait, 800.000 Kriegsfolgen des
1991 Persischen k. A. Saudi- bis Rohol zweiten
Golf 1991 Arabien 1.700.000 Golfkriegs
April Olpest im BP Golf von 670.000  Rohél mit Ungliick auf
2010 Golf von Mexiko hohem Bohrinsel
Mexiko 2010 Gasanteil Deepwater

Horizon, Blowout
Quelle: Wikipedia



Exxon Valdez Ungluck vor Alaska 1989

Uber 2000 km Kiiste wurden verseucht.
Hunderttausende Fische, Seevogel und andere
Tiere starben als direkte Folge des Ungllicks.
Langfristig vergiften sich die dort lebenden Tiere
schleichend uber die Nahrungsaufnahme, da die

Olreste immer noch nicht abgebaut sind.
Quelle: Wikipedia



Exxon Valdez Bioremediation
mit N/P/K Dunger

ol T
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Fig. 3. Visual effect of Inipol fertilizer application on the remov-
al of oil from test plots in Snug Harbor on Knight Island, Prince
William Sound. Fertilizer treated area is shown on the right.

Pritchard et al. 1992



Fertilized rate/background rate

Exxon Valdez Bioremediation

Limitation von Bioremediation mit

10 Dunger:
8 —
5L * Kein Effekt auf
L N N-135 (wenn polare Fraktion 60-70%
""""""""" S —— Elrington island erreicht, sind Nahrstoffe nicht mehr
K| Disk isiand, KN-132, der limitierende Faktor)
. 1 1 1- 1 1 1
O 002 004 005 008 01 042 * Wenig effektiv, wenn
N/I (um-N per mg oil per kg sediment) vorhanden

Bragg et al. 1994

(z.B. in lehmigen Sedimenten)



Deep Water Horizon Ungluck 2010

Die Olpest im Golf von Mexiko 2010 wurde durch die Explosion der
Olbohrplattform Deepwater Horizon am 20. April 2010 ausgeldst und ist eine der
schwersten Umweltkatastrophen dieser Art. Die vom 20. April bis zum 16. Juli
2010 aus dem Bohrloch im Macondo-Olfeld in den Golf von Mexiko ausgetretene

Olmenge wird auf geschatzt.
Wikipedia



Deep Water Horizon Streitpunkt:
Das Ol war doch schnell weg oder nicht?

Deepwater Horizon Oil Budget
Based on estimated release of 4.9m barrels of oil

Residualincludes oil Unified
that is on or just below Command
the surface as light Respon.se
sheen and weathered Operations

tar balls, has washed Burned
ashore or been 5%
collected from the Skimmed
shore, or is buried in 3%
sand and sediments.

Chemically
Dispersed*
8%

*0il in these 3 categories is
currently being degraded
naturally.

"The vast majority of the oil from the BP oil spill has either
evaporated or been burned, skimmed, recovered from the
wellhead or dispersed much of which is in the process of
being degraded. A significant amount of this is the direct

result of the robust federal response efforts.”
Federal Science Report (NOAA, DOI)



Deep Water Horizon Streitpunkt:
Das Ol war doch schnell weg oder nicht?

nit . 1 EDITION: INTERNATIONA. ‘ u.s. ‘ MEXICO ‘ ARABIC - 2
I'm not trying to be a 'doom Sttt prtuen C' ' l e

and gloom' pusher, but | am
trying to be realistic -- and
we don't have all the

Home Video World QVEEN Africa Asia Europe Latin America Middle East Business Wd

Part of complete coverage on

answers,“ she said. "We're Gulf Coast Oil Disaster UiLDIbAb IER
trying to pretend we do, but -

yingtop ’ Defender of the deep: The oil's not gone
We donlt.” By John D. Sutter, CNN

August 24, 2010 -- Updated 1356 GMT (2156 HKT)

Samantha Joye, UGA




depth (meters)

depth (meters)

depth (meters)

Deep Water Horizon Streitpunkt:
Das Ol war doch schnell weg oder nicht?
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,0ur findings indicate the presence of a
continuous

. Samples collected from
within the plume reveal monoaromatic
petroleum hydrocarbon concentrations
in excess of 50 micrograms per liter.”
Camilli et al. 2010



Deep Water Horizon Streitpunkt:
Das Ol war doch schnell weg oder nicht?

November L nte December
’ 4 ; 2010

White et al. 2012



Corexit: Freund oder Feind?

Ls oFRSANT

w

Nalco spokesman Charlie Pajor said that
oil mixed with Corexit is "

o
’

because the dispersant allows the oil to

below the surface of the
water. Corexit causes oil to form into
small droplets in the water.

Quelle: Wikipedia



Corexit: Freund oder Feind?

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

'INALCO PRODUCT

COREXIT® 9500

METHODS FOR CLEANING UP :

SMALL SPILLS: Soak up spill with absorbent material. Place residues in a suitable, covered, proper!
container. Wash affected area. LARGE SPILLS: Contain liquid using absorbent material, by digging
diking. Reclaim into recovery or salvage drums or tank truck for proper disposal. Clean contaminatec
water or aqueous cleaning agents. Contact an approved waste hauler for disposal of contaminated re
material. Dispose of material in compliance with regulations indicated in Section 13 (Disposal Consid

ENVIRONMENTAL PRECAUTIONS :
Do not contaminate surface water.
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sediment depth

Zwei Wege wie Ol Sedimente erreicht

Ol von oben: beginnt mit aerobem

1cm Oxygen reduction 0,

1dm

Anoxic (sulfidic) Sulfate reduction S0.#
Im (SMT:sulfate methane § Anaerobic Oxidation

Transition) of Methane (AOM)

(methanic) Methanogenesis CO,
10m

(Modified from Jgrgensen et al.)
Ol von unten: beginnt mi

anaeroben Abbau



Fragestellungen

1. Wie ist die Sukzession und Geschwindigkeit des mikrobiellen
Olabbaus in marinen Sedimenten entlang des jeweiligen nattrlichen
Wanderwegs (von oben oder von unten)? Wie unterscheiden sie sich?
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Beprobung der Kerne nach Inkubation

Kernbeprobung
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Olanalyse mit GC-MS System

Abundance

Abundance
Increasing biodegradation

Abundance

Hydrocarbon chain length

Head et al. 2006



Momentane Sedimentproben

North Alex Schlammvulkan Baku, Azerbaidschan
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Zukunftige Sedimentproben: Arktis (Spitzbergen), Eckernforder Bucht



Schwefelwassersoff (H,S) Entwicklung in
Sedimentkernen mit Ol Uber die Zeit

North Alex Schlammvulkan Baku, Azerbaidschan

Bakterielle Sulfatreduktion mit Ol (vereinfachte Formel):
Olkomponente + SO,2 = 2 HCO; + H,S



Sediment Slurry Analysen

3 x No oll 3 x Light oll 3 X Heavy oll



Sediment Slurry Analysen

North Alex Schlammvulkan

Eckernforder Bucht
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