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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Gliederung

 Hintergrund

* Vorgehensweise und Methodik

e Batchversuche: Vergleich verschiedener Fe(0)-Partikel

e Saulenversuche mit und ohne pH Erhdhung

 Ausblick: Mdglichkeiten zur Optimierung der Technik im Feld
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Prinzip der Schadstoffreduktion durch Fe®

« Fe® wirkt als Elektronendonator 1 mol PCE 2 4 mol Ee®

- .Motor* der Dechlorierung von CKW 1gPCE 2 1,359 Fe®

Reaktionsgleichung PCE

| | _1 _
C,Cl,+4Fe’+4H,0 —TC2H4IH4 Fe*" +4Cl" +40H
Abbauprodukte: :_Et_he_nl + Ichlorid!

e e = -l

Einflussfaktoren auf die Langzeitstabilitat und -reaktivitat

» Grundwasserchemismus (z.B. pH-Wert, Mineralphasen)
« anaerobe Korrosion - pH Wert gesteuert, Puffervermdgen

Fe®+2H,0 > Fe* +H,(g)+2(OH)"

» aerobe Korrosion - GW weitestgehend sauerstofffrei, geringe Bedeutung
2 Fe’ +0,+2H,0->2 Fe** +4 (OH)"

@ NAPASAN Frankfurt am Main — 27. November 2012 “UAd
ol ==t Symposium — Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung André Matheis 3



Langzeitreaktivitdt — Grundlagen

Warum Nano? 014 n
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Spezifische Oberflache [m*/q) (nach BET)

- Spezifische Oberflache von Quelle: LUBW (1997)

Nano Fe(0)-Partikel ca. 20-30 m2/g
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Partikeltest — Vorgehensweise und Methodik

Nano Fe(0)-Suspension

\ 4

Batchversuche
* Screening: Vergleich Fel-Partikeln
» geschlossenes System
 optimaler Kontakt zwischen den Partikeln und Schadstoff
 unnatdrliches pH-Wert Milieu

\ 4 v

Saulenversuche (Fahne & Quelle) Saulenversuche mit pH Kontrolle

» Langzeitstabilitat und -reaktivitat unter * Reduzierung der anaeroben Korrosion
naturnahen Bedingungen

* Ubertragbare Daten fur Feldanwendung

-> Erfassung der Abbau- und Nebenreaktionen
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Langzeitreaktivitat — Batchversuch NAPASAN-Partikel

Abbaukinetik PCE
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Langzeitreaktivitdt — Vergleich Fe(0) Partikel (Batch)

» Grundlage: lineare Beziehung zwischen Fe(0)-Oberflachenkonzentration und der

Abbauratenkonstante
(SIVAVEC & HORNEY: 1995)

Einfluss der reaktiven Oberflache auf die Reaktionskinetik
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Horizontale 1-D Saulenexperimente
 kontrollierte Anfangs- und Randbedingungen
- langsamer und konstanter Durchfluss
- entgastes Wasser
- konstante Temperatur
e Saulen mitL=2mund ID = 3,6 cm

Ziele

» Charakterisierung von Fe(0)-Partikeln

» Abbauleistung der Fe(0)-Partikel unter Feldbedingungen (Reaktivitat)

« Erfassung von Neben- oder Zwischenprodukten

» Erfassung der anaeroben Korrosion

« Ermittlung Verbrauch von Branntkalk um anaerobe Korrosion zu kontrollieren

e Ubertragbare Daten fur Feldanwendung
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Saulenversuchsanlage fur Langzeitexperimente

B-Kanal-Spritzenpumpe

ﬁHEO—Entgasungsanlage
Uberlauf

AR AANIAA A K | @ fembranpumpe

m
m
I Mischkammer | “orratshe halter
b PCE (optional) [ T entgastes Wasser
B
o
o
o
FEZITEFD Magnet- | Oberiaufbehattar
ventile Sulfit-Lsg. A A A A A A LA
[optional)
YWasser Wasser- Auffangbehalter
Probenahme Versuchssaulen Probenahme
T 5 Hi]
M z H 0 =
pate 5 ol 0 =
Pl L} ] [1 =
e 1 H< [ —
e : o1 —
o : - =
Pt | o [0 =1 Fluorimeter
H,-
Probenahme

@ NAPASAN Frankfurt am Main — 27. November 2012
ol ==t Symposium — Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung

André Matheis



Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Langzeit-Saulenexperimente

» Dauer: 40 Tage * Durchfluss: 0,25 PV pro Tag

» KorngréRRe: 0,3 - 0,8 mm  PCE-LG6sung: C, =110 mg/L

» Porositat: 0,35 - 0,37 Poren-Volumen [-] T
e ki=~1,0¥103 m/s 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

* v,=0,5m/d 140 e

NAPASAN-
Partikel

=== PCE - Inflow
=== PCE - Outflow
==@=TCE - Inflow
==@=—TCE - Outflow
e==fy==Chlorid - Outflow
=== Blindwert Chlorid
—  pH-Wert

Zeit [d]
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Versuche mit und ohne pH Erh6hung
» Testpartikel: Nano Iron — Nanofer 25S
e Durchstromung mit PCE-LAsung

» Versuchsdauer: ca. 2 Monate

* Injizierte Masse an nFe(0): ca. 14 ¢
- 10 facher stochiometrischer Uberschuss an Fe(0)
e pH-Wert Erhohung: Branntkalk in wassriger Fe(0)-Suspension

CaO + H,0 —» Ca(OH),
- pH-Wert steuert die Reaktion

S — .
— _"_?W
TR (P g T ot S T E

- Reduzierung der anaeroben Korrosion

- Reduzierung des Fe(0)-Verbrauchs

@ NAPASAN Frankfurt am Main — 27. November 2012
Nanopartikel zur Grundwassersanierung

Symposium — Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung André Matheis 11



Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Durchfluss: 0,25 PV pro Tag (175 mL/d), Abstandsgeschwindigkeit (v,): 0,5 m/d

PCE-LOsung: C, = 75 mg/L & PCEC/C,
—B— TCE Mol - %
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Saulen nach 12 Tagen mit und ohne Branntkalk

- Verstopfung der Poren durch Wasserstoff (anaerobe Korrosion)
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Eisenbestimmung mit Metalldetektor

- Erfassung Fe(0)-Verbrauch

aabilitit (Ap)

magnetische Perme:
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche
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Langzeitreaktivitdt — Saulenversuche (PCE in Phase)

Saule
» Lange Saule: ~50 cm

Sand mit d., = 0,5 mm
Porositat: 0,38
Porenvolumen: ~140 mL
1gPCE

2,7 g Fe(0) — 2-facher stdch.
Uberschuss

0,4 g Ca(OH),

Experimentbedingungen
» Laufzeit: 60 Tage « 1,25 PV pro Tag (175 mL/d)

 Durchstromung mit Wasser e« v, =0,5 m/d
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Langzeitreaktivitdt — Saulenversuche (PCE in Phase)

Saule ohne Branntkalk

Saule #35 - PCE / nFe(0)
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Langzeitreaktivitdt — Saulenversuche (PCE in Phase)

Saule mit Branntkalk

Saule #36 - PCE / nFe(0) / Ca(OH),
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Ausblick: Feldnahe Untersuchungen — Konzept

pH-Wert erh6hende Schadstoffquelle
Zone (injiziert) mit injizierter reaktiver Zone (nFe-Partikel)

Schadstoff-
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Fazit: Langzeitstabilitat und -reaktivitat

» Partikel zeigen anhaltende Reaktivitat von > 2 Monaten
« starke anaerobe Korrosion
» Wasserstoffbildung fuhrt zu Verstopfung der Bodenporen und zur Kontakt-
minderung der Partikel mit Schadstoff
* pH Wert Erhohung durch Branntkalk:
- Erh6hung der Stabilitat (Lebensdauer der Partikel)
- Reduzierung der Wasserstoffbildung (anaerobe Korrosion)
aber:
- Abnahme der Reaktivitdt um ca. 10 — 20 %
« Untersuchungsergebnisse sind signifikant fir Feldanwendung

-> Verlust von Fe(0) durch anaerobe Korrosion erhdht die Sanierungskosten!
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Vielen Dank fur lhre Auftmerksamkeit!

Nanopartikel zur Grundwassersanierung
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