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1 Hintergrund

Die Europaische Umweltagentur (EEA) stellte in einen Bericht 2007 fest, dass in Europa an
fast drei Millionen Standorten "potenziell umweltbelastende Tatigkeiten" stattgefunden
haben. Die Zahl der Brachflachen in der EU, die von Altlasten (Boden- und Grundwasser-
kontaminationen) betroffen sind, wird auf mehr als eine Million geschatzt (EEA 2007, Oliver
et al. 2005). Durch die Verschlechterung der Bodenqualitat, auch aufgrund von Verunreini-
gungen (Altlasten), wirden in den Mitgliedstaaten Kosten von insgesamt schatzungsweise
38 Milliarden Euro pro Jahr entstehen (DNR & EEB 2011). Hinzu kommt das Problem des
LFlachenverbrauchs*: aktuell betragt die Neuinanspruchnahme von naturlichen Flachen in
der EU ca. 1000 km2 pro Jahr. Die ,Roadmap“ zum Erreichen eines ressourcenschonenden
Europas (EC 2011) schlagt vor, dass es bis zum Jahr 2050 keinen netto Land-Verbrauch
mehr geben sollte. Dieses Ziel kann nur mit einem effektiven Brachflachenrecycling /
Brachflachenressourcenmanagement von ehemals genutzten Flachen, einschliefllich der
Sanierung von Altlasten, erreicht werden. Hierzu sind sehr grofRe Anstrengungen erforder-
lich.



Eine Schatzung des weltweiten Sanierungsmarkts geht fir 2011 von einem Finanzvolumen
von 40 Milliarden € aus. Der weltweite Markt fur Anwendungen von Nanotechnologien im
Umweltbereich wurde auf etwa 4,7 Mrd. €/Jahr (JRC Ispra 2007) prognostiziert und zwar
fOr vier Bereiche: ,Sanierung / Reinigung®, ,Schutz / Sicherung / Konservierung*, ,Wartung
/ Unterhalt” und ,Verbesserung / Erweiterung®. Fur den Bereich der ,Sanierung“ wurde das
grofite Wachstumspotential fur die Nanotechnologie prognostiziert.

2 Einsatz von Nanopartikel im Bereich der Altlastensanierung

Nanotechnologien im Bereich der Sanierung von kontaminierten Standorten kdnnen in ers-
ter Linie zur Behandlung von Boden in der gesattigten Zone, d.h. in Grundwasserleitern in
situ eingesetzt werden. Fur die Behandlung der ungesattigten Zone (Bdden) sind sie aus
verschiedenen Grinden sehr schlecht geeignet. Zum einen kann die Ausbreitung im Unter-
grund nicht gesteuert werden (Versickerung), zum anderen werden die meisten Nanoparti-
kel (NP) in Gegenwart von Luft (Sauerstoff) rasch inaktiviert (nullwertige Metalle werden
z.B. spontan oxidiert) oder ineffizient.

Die Einsatzmdglichkeiten der Nanotechnologie mussen schrittweise durch gezielte For-
schungs- und Entwicklungsprojekte erweitert und ausgebaut werden im Hinblick auf die
behandelbaren (sanierbaren) Schadstoffe und die ,Wirkungsgeschwindigkeit* mit denen
diese abgebaut oder stabilisiert werden kénnen (Muller und Nowack 2010).

Ein weiterer wichtiger Punkt sind die Herstellungsprozesse der Partikel insbesondere im
Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit. Die Herstellung ist teilweise schwer beherrsch- und
steuerbar und erfordert spezielle Sicherheitsanforderungen, was sich in Zusatzkosten nie-
derschlagt. Einige Herstellungsprozesse sind bisher erst im Labormafistab umsetzbar und
daher sehr teuer. Flr den Einsatz als Sanierungsmethode werden groflere Mengen von
Partikel benétigt. Daher ist die Optimierung der Prozesse und die Ubertragung auf die tech-
nische Produktion einhergehend mit einer kostenglnstigen Herstellung eine wichtige Vo-
raussetzung um die Nanotechnologie einsatz- und konkurrenzfahig zu machen.

»Druck® auf die Entwicklung der NP wird auch durch die international stark zunehmende
Diskussion uber "nachhaltige Sanierung" oder ,Nachhaltigkeit bei der Sanierung” ausgelbt,
die z.B. durch COMMON FORUM (http://www.commonforum.eu), NICOLE (Network for In-
dustrially Contaminated Land in Europe, http://www.nicole.org), Surf-UK (Surf steht fur
Sustainable Remediation Forum), Surf-NL, US EPA, SURF-US) die Kriterien und Vorgehens-
weisen erarbeitet haben, um die Nachhaltigkeit von Sanierungsprojekte beurteilen und in
Sanierungsentscheidungen mit einbinden zu kdénnen. D.h. ,Nachhaltigkeitsfragen“ sind
bereits bei der Entwicklung und auch beim spateren Einsatz von Nanopartikeln ebenfalls
mit zu berlcksichtigen.

In der Praxis wurde bisher die Mitte der 2000er Jahre gestellte optimistische Prognose fur
die Anwendung der Nanotechnologie (JRC Ispra 2007) flr den Bereich der Sanierung nicht
erreicht. Grund sind nach wie vor bestehende Wissenslicken beim Einsatz der Nanomate-
rialen speziell unter ,Feldbedingungen®, die immer noch viel zu hohen Herstellungskosten
der Nanomaterialen aber auch die verstarkt aufkommende Diskussionen und Bedenken
hinsichtlich der Gefédhrdung von Mensch und Umwelt durch NP. Diese werden von einer
Reihe von nationalen Risiko-Nutzen-Studien zu NP adressiert, die in Kanada, USA, Belgien,
GroRbritannien, Schweiz, Osterreich und Deutschland erstellt wurden (Government of
Québec 2006, Karn et al. 2009, OVAM 2006, Bardos 2011, Bundesamt fir Umwelt 2010).



3 Bisherige Anwendung der Nano-Sanierungstechnologije in Europa

Bisher gibt es relativ wenige grofitechnische Anwendungen von NP bei In-situ-Sanierungen.
Bardos et al. (2011) identifizierten aus einer breiten Palette von Informationsquellen 58
Anwendungen von nullwertigem Nano-Eisen (nZVI) auf der Feldskala. Nur 17 von ihnen
waren in Europa (Tschechien und Deutschland) obwohl die Nano-Forschung im Labormaf-
stab in der EU weit verbreitet ist. Die bisherigen In-situ-Anwendungen sind auch weitestge-
hend auf chlorierte Losungsmittel beschrankt, fur die es jedoch andere - auch innovative -
Sanierungstechnologien gibt (s. z.B. ITVA Arbeitshilfe H1-13, 2011, TASK, TisS Leitfaden,
2012), die unter geeigneten Voraussetzungen effizient und zuverlassig eingesetzt werden
kénnen.

Die erwartete und prognostizierte Marktentwicklung im ,Nanosanierungs-Bereich” fand bis
heute noch nicht statt. Es wird jedoch auf Grund der Erhebungen davon ausgegangen, dass
ein bisher noch nicht ausgeschdpftes bzw. nicht realisiertes Potential fur den Einsatz von
Nanopartikel bei der In-situ-Sanierung und somit bei der Altlastenbearbeitung vorhanden ist
und langfristig die Nanotechnologie auch in diesem Bereich einen dkonomischen Mehrwert
generieren kann.

4 Reaktion der EU auf die Situation

Auf Grund dieser Situation wurde von der EU im 7. Rahmenprogramm im Juli 2011 eine
Ausschreibung unter dem Thema: Nanosciences, Nanotechnologies, Materials and new
Production Technologies - NMP veroffentlicht, die einen Unterpunkt NMP.2012.1.2-1 Na-
notechnology solutions for in-situ soil and groundwater remediation enthielt mit folgendem
Ausschreibungstext (Original in Englisch):

4.1 Technical content/scope:

The quality of soil and groundwater is an essential asset. Because of industrial and military
activities or accidents, harmful substances are often present in soil and groundwater (pes-
ticides, nitrates, mineral oils, heavy metals, chlorinated, aromatic or polycyclic aromatic
hydrocarbons, phenols, cyanides, arsenic, H2S, etc). Cleaning these substances ex-situ by
mechanical removal of the contaminated material (e.g. pump and dump) or active in-situ
methods (e.g. pump and treat) is often very costly. Passive in-situ remediation methods
utilising nanoparticles, e.g. zero-valent materials (ZVM) which are introduced into the soil
have been shown to be effective catalytic materials to transfer organic or inorganic con-
taminants into less harmful or harmless substances. Absorption of contaminants can also
be considered. The topic aims to address the various problems which are still present pre-
venting the widespread use of mobile nanoparticles for in-situ site remediation.

4.2 The research objectives are as follows:

e Determination and optimisation of the mobility, reactivity (or absorbability) and
functional life-time of nanopatrticles in the soil using model soils;

e Determination of the reaction products of model reactions of mobile nanoparticles
and assessing any possible unintended secondary effects on environment and
ecosystem;

e New analytical methods for determining the fate of nanopatrticles in the soil;

e Improving nanoparticles or associated carriers/coatings with respect to efficiency
in treating various contaminants or groups of contaminants by modifying e.g. the
size, surface chemistry, structure or formulations, as well as treatments schemes.

The project work should include on-site validation of the results on a representative scale
both in terms of the effectiveness of nano-remediation as well as the environmental fate of
the utilised nanomaterials and associated by-products.



4.3 Expected Impact:

Current methods for contaminated soil and groundwater treatment are costly and time-
consuming. Nanoparticle-based remediation has the potential to minimise the need for
treatment and disposal of contaminated soil, by removing organic contaminants or trans-
forming inorganic contaminants into harmless forms. In turn, this will reduce the overall
costs and time of cleaning up large-scale contaminated sites. New knowledge will be gen-
erated on the long-term feasibility of nanoparticles-based remediation, e.g. for sites involv-
ing heavy metals and inorganic contaminants. Understanding the interaction of nanoparti-
cles with their geological and biological surroundings will also contribute to improve current
technologies for mining, oil and gas refining etc. After having more information about the
potential hazards of mobile nanoparticles in soil and liquid media, further applications in
waste water treatment may be feasible, for instance in removing valuable raw materials
such as phosphates.

4.4 Ergebnis der Ausschreibung im 7. Rahmenprogramm der EU

Mehrere Konsortien haben in einem zweistufigen Prozess (Phase 1: Nov. 2011, Phase 2:
April 2012) Antrage eingereicht. Das NanoRem Konsortium erhielt den Zuschlag, Es vereint
27 Partner aus 12 Landern und ist in 11 Arbeitspaketen (WP) organisiert. Das Konsortium
umfasst 18 der fUhrenden Arbeitsgruppen auf dem Gebiet der Nano-Forschung in der EU, 8
Industriepartner und Dienstleister sowie eine Organisation mit politischen und regulatori-
schen Zielen. Die Projektlaufzeit betragt 4 Jahre, Projektkosten ca. 14 Millionen Euro, For-
dersumme der EU im 7RP, ca. 10,4 Mio. Euro. Die Koordination wird von VEGAS an der
Universitat Stuttgart wahrgenommen, NanoRem startet offiziell am 01. Februar 2013, das
Kick-Off-Meeting in Stuttgart/Bad Boll fand Anfang April satt.

5 Status quo - Kenntnisstand / Stand des Wissen

5.1 Nullwertige Eisen Nanopartikel - ,Nano Zero Valent Iron, nZVI*

nZVI-Partikel haben das Potenzial, bei der Sanierung von Grundwasserschaden bei einem
breiten Spektrum von Schadstoffen erfolgreich angewandt werden zu kdnnen. nZVI Partikel
zeigen eine sehr hohe Reaktivitdt die vom Grundsatz her eine effektive Umwandlung von
potentiell ca. 70 Umweltschadstoffen ermdglicht. Diese umfassen polychlorierte Kohlen-
wasserstoffe, hochgiftige Substanzen wie As (lll), As (V), Cu (ll), Co (ll), Cr (VI), Nitrit, Amoxi-
cillin und Ampicillin, TNT, chemische Kampfstoffen (Zhang, 2009) und Cyanobakterien
(Marsalek et al., 2012).

Derzeit auf dem Markt verfugbare nZVI Produkte, die in einer ausreichenden Menge zur
Verfugung stehen (fur eine In-situ-Sanierung) werden vor allem durch Reduktion von Oxiden
bei hoher Temperatur in einer Wasserstoff-Atmosphare erzeugt. Dieses Herstellungsverfah-
ren ist aufwandig und teuer. Die Herstellung von nZVI kdonnte durch Mahlen von metalli-
schen (Mikro-) Partikeln zu Nanopartikel durch den Einsatz von Muhlen mit geeigneten
Mahlkoérpern erreicht werden.

Die derzeit verfigbaren Nanopartikel sind jedoch nicht besonders stabil (Liu et al., 2005)
und oxidieren ziemlich schnell, was sich auf Lagerfahigkeit, den sicheren Transport und die
Lebensdauer negativ auswirkt. nZVIl Partikel neigen zur Agglomeration und zur Anlagerung
an festen Oberflachen. Dies behindert die Ausbreitung in Grundwasserleitern (Saleh et al,
2005; Saleh et al, 2007; Schrick et al, 2004, Zhang, 2003, de Boer, 2013). Um die Agglo-
meration und Sorption im Aquifer zu verhindern und damit eine Verbesserung des Ausbrei-
tungsverhaltens zu erzielen, wurden von zahlreichen Forschern verschiedene Oberflachen-
modifizierungen zwar im Labor untersucht, der entscheidende Schritt ist jedoch die Ent-
wicklung und Umsetzung einer grofitechnischen Produktion von luftstabilem nzVI Pulver



welches in einer neu zu entwickelnden Suspension in einen kontaminierten Aquifer injiziert
werden kann und entsprechende Reichweiten und Reaktionsraten erreicht. Dabei mussen
ungiftige und umweltfreundliche organischen Stabilisatoren zur Anwendung kommen.

nZVI-Partikel bieten potentiell ein weites Feld fur neue Anwendungen von der In-situ-
Altlasten-Sanierung bis hin zur die Behandlung von Abféllen und Industrieabwasser, oder in
der Trinkwasseraufbereitung wenn Schadstoffe enthalten sind, die schwierig oder teuer zu
entfernen sind (Chrom, Arsen, Cyanobakterien, Pharmazeutika, etc.).

5.2 Nicht-Eisen- und Composite-Nanopartikel ,Non-ZVI-and Composite-nP*

Das Spektrum der Anwendungsmaoglichkeiten von nZVI (Fe-Null-Nanopartikeln) kann durch
sogenannten ,Nicht-Eisen- und Composite-Partikel” erweitert werden. lhre Wirkung basiert
auf der Kombination von Reduktions- und Oxidations- und/oder Sorptionsprozessen.
Dadurch wird die Palette der behandelbaren Kontaminanten erweitert. Zu diesen Partikeln
zahlt z.B. ein auf Eisen basierenden kolloidales Composite-Produkt: "Carbo-lron" (Bley et al.,
2012). Es verbindet Oberflacheneigenschaften von Kohlenstoff (hohe Mobilitat, geringe
Agglomeration und kontrollierbare Ablagerung) mit der Reaktivitat der nZVI. Es zeigt bisher
ein vielversprechendes Potential sowohl fir die Schadensquellen- als auch fir die Schad-
stofffahnensanierung (Mackenzie et al., 2007, 2008, 2012). Durch die Unterstitzung des
mikrobiellen Abbaus von Schadstoffen durch diese Partikel wird deren Wirksamkeit zusatz-
lich erhoht. Die Entwicklung der Produktionstechnologie fur die kostenglinstige und zuver-
lassige Herstellung grofier Mengen von ,,Carbo-Iron* ist derzeit eine der Herausforderungen.

Die Verwendung alternativer Metall-Nanopartikel (z. B. Al, Mg und deren Legierungen) kann
das Einsatzspektrum der Nanopartikel noch erweitern (Boronina und Klabunde, 1995;
Arnold et al, 1999; Lien 2005). Da diese Materialien bisher noch nicht fur In-situ-Sanierung
in Betracht gezogen wurden, wird sich die Forschung auf ihre Stabilitat, Reaktivitat und
Selektivitat gegenuber verschiedenen Schadstoffklassen konzentrieren. Insbesondere die
Verwendung von Al und Mg kann zum einen die Stéchiometrie verbessern und zum ande-
ren wirkt sich die geringere Dichte u.U. positiv auf die Transportfahigkeit der Partikel aus.
Als weiteres NP kommen Eisen (ll, lll)-oxid-Nanopartikel in Frage. Sie haben auch vielseitige
Redox-Eigenschaften und Anwendungsmaéglichkeiten bei der Dehalogenierung und als re-
duktive / sorptive Verfahren zur Entfernung von Metallen / Metalloiden aus dem Wasser
(Lee et al., 2012).

Die vorgenannten Herausforderungen und Moglichkeiten sind einige der Punkte und Ziele
die sich das EU-Projekt NanoRem annimmt.

6 Quo vadis - das EU-Projekt NanoRem
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Ziel von NanoRem ist es, das Potential der In-situ-Boden- und Grundwassersanierung unter
Anwendung von NP nachzuweisen, die Anwendungsmoglichkeiten auszuweiten und die
Anwendung der ,Nanotechnologie“ zur Sanierung kontaminierter Standorte zu unterstit-
zen. Dabei muss insbesondere auch die Umweltvertraglichkeit nachgewiesen werden.



Die Marktpotentiale dieser Technologie in Europa sollen ermittelt, bisherige Anwendungs-
hemmnisse identifiziert und beseitigt und damit die Voraussetzungen fir den Markteintritt
und eine verbreitete Anwendungen dieser Technologie in der EU geschaffen werden.
Die ambitionierten Ziele und Arbeiten von NanoRem lassen sich wie folgt umreifien:

(1)

Identifizierung der am besten geeigneten technologischen Ansétze, die eine deutliche
Veranderung/Verbesserung bei der In-situ-Sanierung in der Praxis erzielen kdnnen.
Dies umfasst die Weiterentwicklung und Optimierung potentieller Partikel insbeson-
dere im Hinblick auf Fragestellungen zur Grése und Oberflachenbeschaffenheit der
Partikel sowie der Zusammensetzung von Partikeln und Tragersuspension. Die Ent-
wicklung umfasst auch kostengunstigere, grofitechnische Herstellungsverfahren, um
eine wirtschaftliche Produktion von groferen Mengen an NP zu ermdglichen wie sie
flr groRe Sanierungsprojekte bendtigt werden. Dies ist ein wichtiger Schritt um die
~-Nanopartikel“ im Vergleich zu gangigen Sanierungsverfahren konkurrenzfahig zu
machen.

Untersuchung der Mobilitat, der Reaktivitat, der Langzeitstabilitdt und des Migrati-
onspotenzial von Nanopartikeln im Untergrund werden flr Partikel mit einem hohen
Vermarktungspotential durchgefuhrt. Dabei sollen insbesondere auch potentiell ne-
gative Auswirkungen der Partikel und/oder ihrer Abbauprodukte auf das Okosystem
und moégliche Akzeptoren bis hin zu Oberflachengewassern untersucht werden.

Entwicklung eines umfassenden ,Werkzeugkastens” flur die Ausfuhrung und die
Uberwachung von In-situ-Sanierungen mit NP im Feld. Dies umfasst Messmethoden
und Messtechniken fir den In-situ-Nachweis der Partikelverteilung und des Parti-
kelabbaus, Entscheidungsunterstitzungssysteme sowie numerische Modelle zur effi-
zienten Sanierungsplanung und Uberwachung.

Einsatz der Nanotechnologie auf verschiedenen Skalen (Labor, Technikum bei VEGAS
bis hin zu Pilotsanierungen auf verschiedenen Standorten in der EU zur Validierung
der F&E Ergebnisse hinsichtlich Einsatzmoglichkeiten, Ausbreitungsverhalten, Effek-
tivitdt und Leistungsfahigkeit aber auch zu Fragen des Verbleibs der NP in der Um-
welt. Alle Feldversuche werden durch ein Risikomanagementsystem begleitet, um die
mogliche Mobilitat Gber das Einsatzgebiete hinaus der NP qualitativ bewerten zu
kénnen: Fragen der Nachhaltigkeit im Vergleich mit anderen Sanierungsverfahren
werden dabei auch behandelt.

Kommunikation mit allen beteiligten Akteuren (Stakeholder) einer Sanierung (Eigen-
timer / Pflichtiger, Planer, Gutachter, Behorde, ...) unterstitzt die zielorientierte For-
schung und stellt sicher, dass die entwickelten Verfahren langfristig auch wirtschaft-
lich vermarktet werden kdnnen. Aufgabe der Kommunikation ist hierbei auch insbe-
sondere sicher zu stellen, dass Anforderungen der Behorden (Regulators) berticksich-
tigt und potentielle Vorbehalte der Offentlichkeit diskutiert und ausgerdumt werden.
Kommunikation umfasst auch die Verbreitung der gewonnen Informationen und des
Wissens, um die Fortschritte und Entwicklungen zeitnah fur Sanierungsprojekte nutz-
bar zu machen und die Anwendung von NP in der EU auszubauen.



Die Ziele kdnnen auf nationaler Ebene allein nicht erreicht werden, daher wurde ein multi-
nationales und interdisziplinares Konsortium gebildet. 27 Partner aus 12 Ladndern werden
die verschiedenen Fragestellungen in 11 Arbeitspaketen bearbeiten. Im Konsortium arbei-
ten 18 der auf dem Gebiet der Nanoforschung fuhrenden européischen Institute, acht In-
dustriepartner und Dienstleister (davon 7 KMU) und eine Strategie-/ Regulierungsorganisa-
tion zusammen. Die Struktur von NanoRem zeigt nachfolgende Abbildung.

WP1: Scientific Project Management and Coordination SME
WP11: Administrative and Financial Project Management
WP2: Design, Improvement and WP3: Design, Improvement and Production
Optimized Production of Nanoparticles Optimized Production of Nanoparticles
- Zero-Valent Iron Manopartilces - nZVvl - Non-ZVI and Composite Nanoparticles
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and Fate of of Reactive for In-Situ Nanoparticle Mobility
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Nancparticles Fate Contaminants
¥ Vv v L
K2
WP8: Up-Scaling, Risk and Sustainability Application
'WP10: Pilot Site Applications and Field Demonstrations and
Dissemination
WP3: Dissemination, Dizglogue with Stakeholders and Exploitation -
Market / Expectations of Industry / Regulatory Thresholds

Abbildung: NanoRem’s wissenschaftlicher und technischer Ansatz: Arbeitspakete von der
Herstellung bis zur Verwertung (zur Verdeutlichung der Hauptprozesse wurde auf die Dar-
stellung der Rickkopplungen zwischen Arbeitspaketen verzichtet)

Der Ansatz von NanoRem erstreckt sich Uber vier Ebenen (s. Abbildung):

I. Partikel-Produktion: WP2 und WP3

II. Umsetzung, Nachweis und Unterstitzung der Feldanwendungen: WP4 bis WP7
lll.  Grofversuche und Pilotstandorte: WP8 und WP10
IV.  Verbreitung, Kommunikation und Verwertung: WP9

An das Vorhaben werden insbesondere von Seiten der EU hohe Erwartungen geknupft. Mit-
tel- und langfristig wird der Erfolg des Vorhabens vor allem daran gemessen werden, ob die
Ergebnisse von den beteiligten Industrie- und Dienstleistungspartnern unabhangig und
erfolgreich vermarktet werden kénnen.

Durch die Projektkonstellation kann jedoch erwartet werden, dass in den nachsten Jahren
auf dem Gebiet der In-situ-Sanierung unter Einsatz von Nanopartikeln ein erheblicher Fort-
schritt erzielt und der ,Altlastensanierungsbranche” ein zusatzliches In-situ-
Sanierungsverfahren zur Verfugung gestellt wird zur Lésung zahlreicher Problemfalle.
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