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Boden- und

Grundwassersanierung

— Was konnen Nanomaterialen leisten?

1. Hintergrund

Die Europaische Umweltagentur (EEA) stellte
in einem Bericht 2007 fest, dass in Europa an
fast drei Millionen Standorten "potenziell um-
weltbelastende  Tétigkeiten"  stattgefunden
hatten. Die Zahl der Brachflachen in der EU,
die von Altlasten (Boden- und Grundwasser-
kontaminationen) betroffen sind, wird auf mehr
als eine Million geschéatzt (EEA 2007, Oliver et
al. 2005). Fur deren Sanierung wirden in den
Mitgliedstaaten Kosten von insgesamt schét-
zungsweise 38 Milliarden Euro pro Jahr ent-
stehen (DNR & EEB 2011). Hinzu kommt das
Problem des ,Flachenverbrauchs®: Aktuell
betragt die Neuinanspruchnahme von naturli-
chen Flachen in der EU ca. 1000 km? pro Jahr.
Die ,Roadmap” zum Erreichen eines ressour-
censchonenden 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 Brachflachenre-
cycling / Brachflachenressourcenmanagement
von ehemals genutzten Flachen, einschlieflich
der Sanierung von Altlasten, erreicht werden.

Eine Schatzung des weltweiten Sanierungs-
markts geht fur 2011 von einem Finanzvolu-
men von 40 Milliarden Euro aus. Der weltweite
Markt fur Anwendungen von Nanotechnologien
im Umweltbereich wurde auf etwa 4,7 Mrd.
Euro/Jahr (JRC Ispra 2007) prognostiziert.
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2. Einsatz von Nanopartikeln im Be-
reich der Altlastensanierung in Europa

Nanotechnologien im Bereich der Sanierung
von kontaminierten Standorten kénnen in ers-
ter Linie zur Behandlung von Bdden in der
gesattigten Zone, d.h. in Grundwasserleitern in
situ eingesetzt werden. Fir die Behandlung
der ungesattigten Zone (Béden) sind Nanopar-
tikel aus verschiedenen Grinden sehr schlecht
geeignet. Zum einen kann die Ausbreitung im
Untergrund nicht gesteuert werden (Versicke-
rung), zum anderen werden die meisten Na-
nopartikel (NP) in Gegenwart von Luft (Sauer-
stoff) rasch inaktiviert (nullwertige Metalle wer-
den z.B. spontan oxidiert) oder ineffizient.

Die Herstellung der Nanopartikel ist derzeit
noch sehr kostenintensiv und die Herstel-
lungsprozesse teilweise schwer beherrsch-
und steuerbar. Teilweise sind Herstellungspro-
zesse erst im Labormal3stab umsetzbar, was
zu den hohen Kosten fuhrt. Da fir den Einsatz
als Sanierungsmethode grof3ere Mengen von
Partikeln bendétigt werden, ist die Optimierung
der Prozesse und die Ubertragung auf die
technische Produktion, einhergehend mit einer
kostenginstigen Herstellung, eine wichtige
Voraussetzung um die Nanotechnologie ein-
satz- und konkurrenzfahig zu machen und in
den Markt einzufihren.

.Druck” auf die Entwicklung der Nanopartikel
wird auch durch die international stark zuneh-
mende Diskussion Uber "nachhaltige Sanie-
rung" oder ,Nachhaltigkeit bei der Sanierung“
ausgeibt. COMMON FORUM (http://www.
commonforum.eu), NICOLE (Network for In-
dustrially Contaminated Land in Europe,
http://www.nicole.orq), Surf-UK (Surf steht fir
Sustainable Remediation Forum), Surf-NL, US
EPA (Environmental Protection Agency) und
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SURF-US haben Kriterien und Vorgehenswei-
sen erarbeitet, um die Nachhaltigkeit von Sa-
nierungsprojekten zu beurteilen und in Sanie-
rungsentscheidungen mit einbinden zu kon-
nen.

In Europa gibt es bislang relativ wenige grof3-
technische Anwendungen von Nanopartikeln
bei In-situ-Sanierungen. Bardos et al. (2011)
identifizierten weltweit 58 Anwendungen von
nullwertigem Nano-Eisen (nzZVI) auf der Feld-
skala. Nur 17 von ihnen waren in Europa
(Tschechien und Deutschland), obwohl die
Nano-Forschung im Labormafstab in der EU
weit verbreitet ist. Die bisherigen In-situ-
Anwendungen sind weitestgehend auf chlorier-
te Lésungsmittel beschrankt, fir die es jedoch
andere — auch innovative — Sanierungstechno-
logien gibt (s. z.B. ITVA Arbeitshilfe H1-13,
2011, TASK, TisS Leitfaden, 2012), die unter
geeigneten Voraussetzungen effizient und
zuverlassig eingesetzt werden kénnen.
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Anwendungsbeispiel einer Sanierung mit Nanoparti-
keln in Kurivody. (Foto:Aquatest)

In der Praxis wurde bisher die Mitte der 2000er
Jahre gestellte optimistische Prognose fir die
Anwendung der Nanotechnologie (JRC Ispra
2007) fur den Bereich der Sanierung nicht
erreicht. Grund sind nach wie vor bestehende
Wissenslicken beim Einsatz der Nanomateria-
len speziell unter Feldbedingungen, die immer

noch viel zu hohen Herstellungskosten der
Nanomaterialen, aber auch die verstarkt auf-
kommenden Diskussionen und Bedenken hin-
sichtlich der Gefahrdung von Mensch und
Umwelt durch Nanopartikel. Diese werden von
einer Reihe von nationalen Risiko-Nutzen-
Studien zu Nanopartikeln adressiert, die in
Kanada, USA, Belgien, GrofR3britannien,
Schweiz, Osterreich und Deutschland erstellt
wurden (Government of Québec 2006, Karn et
al. 2009, OVAM 2006, Bardos 2011, Bundes-
amt fir Umwelt 2010).

3. Stand des Wissens

3.1 Nullwertige Eisen Nanopartikel
— ,Nano Zero Valent Iron, nZVI“

nZVI-Partikel zeigen eine sehr hohe Reaktivi-
tat, die vom Grundsatz her eine effektive Um-
wandlung von potentiell ca. 70 Umweltschad-
stoffen ermoglicht. Diese umfassen polychlo-
rierte Kohlenwasserstoffe, hochgiftige Sub-
stanzen wie As (1), As (V), Cu (ll), Co (Il), Cr
(VI), Nitrit und Medikamente wie Amoxicillin
und Ampicillin, weiterhin TNT, chemische
Kampfstoffe (Zhang, 2009) und sogar
Cyanobakterien (Marsalek et al., 2012).

Derzeit auf dem Markt verfugbare nzVI Pro-
dukte, die in einer ausreichenden Menge (fur
eine In-situ-Sanierung) zur Verfiigung stehen,
werden vor allem durch Reduktion von Oxiden
bei hoher Temperatur in einer Wasserstoff-
Atmosphére erzeugt. Dieses Herstellungsver-
fahren ist aufwandig und teuer. Kostengunsti-
ger kann die Herstellung von nZVI auch durch
Mahlen von metallischen (Mikro-) Partikeln zu
Nanopartikeln erreicht werden.

Die derzeit verfigbaren Nanopartikel sind nicht
besonders stabil (Liu et al., 2005) und oxidie-
ren ziemlich schnell, was sich auf Lagerfahig-
keit, den sicheren Transport und die Lebens-
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dauer negativ auswirkt. nzZVI-Partikel neigen
zur Agglomeration und zur Anlagerung an
festen Oberflachen. Dies behindert die Aus-
breitung 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 verhin-
dern und damit eine Verbesserung des Aus-
breitungsverhaltens zu erzielen, werden von
zahlreichen Forschern verschiedene Oberfla-
chenmodifizierungen im Labor untersucht.

Bei der UVR-FIA GmbH gemahlenes Eisen (nVZI).
(Foto: UVR-FIA)

Ein weiterer wichtiger Schritt ist jedoch die
Entwicklung und Umsetzung einer grof3techni-
schen Produktion von luftstabilem nzVI-Pulver,
welches in einer neu zu entwickelnden Sus-
pension in einen kontaminierten Aquifer inji-
ziert werden kann und entsprechende Reich-
weiten und Reaktionsraten erreicht. Auch hier
missen ungiftige und umweltfreundliche Stabi-
lisatoren zur Anwendung kommen.
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3.2 Nicht-Eisen- und Composite-Nanopar-
tikel ,Non-zZVI-and Composite-NP*

Das Spektrum der Anwendungsmdglichkeiten
von nZVI kann durch sogenannte ,Nicht-Eisen-
und Composite-Partikel* erweitert werden. Ihre
Wirkung basiert auf der Kombination von Re-
duktions- oder Oxidations- und/oder Sorpti-
onsprozessen. Dadurch wird die Palette der
behandelbaren Kontaminanten erweitert. Zu
diesen Partikeln zahlt z.B. ein auf Eisen basie-
rendes kolloidales Composite-Produkt: "Carbo-
Iron" (Bley et al., 2012).

Carbo-Iron: Kombination von Nano-Eisen- und Aktiv-
kohlepartikel — eine Entwicklung des UFZ.

(Foto: Kiinzelmann / Helmholtz-Zentrum fur Umwelt-
forschung UFZ)

Carbo-Iron verbindet Oberflacheneigenschaf-
ten von Kohlenstoff (hohe Mobilitdt, geringe
Agglomeration und kontrollierbare Ablagerung)
mit der Reaktivitat der nZVI. Es zeigt bisher ein
vielversprechendes Potential sowohl fir die
Schadensquellen- als auch fir die Schadstoff-
fahnensanierung (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 Produktions-
technologie fur die kostenglinstige und zuver-
lassige Herstellung grof3er Mengen von ,Car-
bo-lron“ ist derzeit eine der Herausforderun-
gen.
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Die Verwendung alternativer Metall-Nano-
partikel (z. B. Al, Mg und deren Legierungen)
kann das Einsatzspektrum der Nanopartikel
noch erweitern (Boronina und Klabunde, 1995;
Arnold et al, 1999; Lien 2005, Birke et al,
2004). Da diese Materialien bisher noch nicht
fur In-situ-Sanierung in Betracht gezogen wur-
den, muss sich die Forschung auf ihre Stabili-
tat, Reaktivitat und Selektivitat gegentber ver-
schiedenen Schadstoffklassen konzentrieren.
Insbesondere Al und Mg bauen den Schadstoff
stochiometrisch besser ab als Fe und zum
anderen wirkt sich die geringere Dichte u.U.
positiv auf die Transportfahigkeit der Partikel
aus. Weitere Nanopartikel, z.B. aus Eisen (ll,
lll)-oxid, haben vielseitige Anwendungsmog-
lichkeiten bei der Dehalogenierung und als
reduktive / sorptive Verfahren zur Entfernung
von Metallen / Halbmetallen aus dem Wasser
(Lee et al., 2012).

4. Was konnen Nanomaterialen leisten
—das EU-Projekt NanoRem
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NanoRem (Taking Nanotechnological Remedi-
ation Processes from Lab Scale to End User
Applications for the Restoration of a Clean
Environment, www.nanorem.eu) vereint 27
Partner aus 12 Landern. Das Konsortium um-
fasst 18 der filhrenden Arbeitsgruppen auf
dem Gebiet der Nano-Forschung in der EU,
acht Industriepartner und Dienstleister sowie
eine Organisation mit politischen und regulato-

rischen Aufgaben. Die Projektlaufzeit betragt
vier Jahre, die Projektkosten belaufen sich auf
ca. 14 Millionen Euro, die Férdersumme der
EU im 7. RP betragt ca. 10,4 Mio. Euro. Die
Koordination wird von VEGAS an der Universi-
tat Stuttgart wahrgenommen.

Die an NanoRem beteiligten Partner wollen
praxistaugliche, effiziente, sichere und 6kono-
mische Nanotechnologien fir In-situ-Sanie-
rungen entwickeln mit dem Ziel, einen kom-
merziellen Einsatz sowie eine Verbreiterung
der Anwendung in Europa zu erméglichen. Der
Einsatzschwerpunkt von Nanopartikeln liegt
hierbei verfahrensbedingt auf der Sanierung
von Schadensherden in Grundwasserleitern.

Weiterhin sollen die Marktpotentiale fir Nano-
Sanierungstechnologie in Europa ermittelt,
bisherige Anwendungshemmnisse identifiziert
und beseitigt und damit die Voraussetzungen
fir den Markteintritt und eine verbreitete An-
wendung dieser Technologie in der EU ge-
schaffen werden.

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

l. Partikel-Produktion: WP2 und WP3

II. Test der Partikel: WP4 und WP5 sowie
Entwicklung von Tools zur Unterstiitzung
der Feldanwendungen: WP6 und WP7

IIl.  GroRversuche und Pilotstandorte: WP8
und WP10

IV. Verbreitung, Kommunikation und Verwer-
tung: WP9
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WP1: Wissenschaftliches Projektmanagement und Koordination KMU
WP11: Administratives und finanzielles Projektmanagement
WP2: Entwicklung, Verbesserung und WP3: Entwicklung, Verbesserung und Optimierung Produktion
Optimierung der Nanopartikelproduktion der Nanopartikelproduktion
- Nanopartikel aus nullwertigem Eisen - nZVI - nicht-nZVI- und Verbundpartikel
v L2
¥ ¥ ¥ ¥
WP4: WPS5: A "?"P,S: . N o .
Mobilitét und Umwelteinfliisse HEIVEEDE um.erisc £
: : Methoden zur Modellierung von
Verbleibvon reaktiver e Bkt - e
: . n-situ-Bestimmung ransport und In-situ-
Mandpariieln Metiiparis] des Verbleibs von Schadstoffabbau
Manopartikeln durch Nanopartikel
2 v v v
¥
WP8: Hochskalierung, Risikobetrachtung und Nachhaltigkeit Ariadie
WP10: Pilot-Standorte und haftlich begleitete Feldanwendungen - nwen uf]g
und Verbreitung
WP$S: Verbreitung, Dialog mit Behéirden, Anwendern, Interessengruppen, Verwertung ;
Markt/ Erwartungen von Industrie und Anwendern / genehmigungsrechtliche Hindernisse

NanoRem'’s wissenschaftlicher und technischer Ansatz: Arbeitspakete von der Herstellung bis zur Verwertung (zur
Verdeutlichung der Hauptprozesse wurde auf die Darstellung der Rickkopplungen zwischen Arbeitspaketen verzich-

tet)

Die ambitionierten Ziele und Arbeiten von Na-
noRem lassen sich wie folgt umreif3en:

1)

)

Identifizierung der am besten geeigneten
technologischen Anséatze, die eine deutli-
che Veranderung/Verbesserung bei der
In-situ-Sanierung in der Praxis erzielen
kénnen. Dies umfasst die Weiterentwick-
lung und Optimierung potentieller Partikel
insbesondere im Hinblick auf Fragestel-
lungen zur GroéRe und Oberflachenbe-
schaffenheit der Partikel sowie zur Zu-
sammensetzung von Partikeln und Tra-
gersuspension. Die Entwicklung umfasst
auch kostengunstigere, grof3technische
Herstellungsverfahren, um eine wirtschaft-
liche Produktion von gro3eren Mengen an
Nanopartikeln zu erméglichen.

Untersuchungen der Mobilitat, der Reakti-
vitat, der Langzeitstabilitat und des Migra-
tionspotenzials von Nanopartikeln im Un-
tergrund werden fir Partikel mit einem
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3)

(4)

hohen Vermarktungspotential durchge-
fuhrt. Dabei sollen insbesondere auch po-
tentiell negative Auswirkungen der Parti-
kel und/oder ihrer Abbauprodukte auf das
Okosystem und mogliche Akzeptoren bis
hin zu Oberflachengewassern untersucht
werden.

Entwicklung eines umfassenden ,Werk-
zeugkastens" fur die Ausfiihrung und die
Uberwachung von In-situ-Sanierungen mit
Nanopartikeln im Feld. Dies umfasst
Messmethoden und Messtechniken far
den In-situ-Nachweis der Partikelvertei-
lung und des Partikelabbaus, Entschei-
dungsunterstitzungssysteme sowie nu-
merische Modelle zur effizienten Sanie-
rungsplanung und Uberwachung.

Einsatz der Nanotechnologie auf ver-
schiedenen Skalen (Labor, Technikum bei
VEGAS bis hin zu Pilotsanierungen auf
verschiedenen Standorten in der EU) zur
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Validierung der F&E Ergebnisse hinsicht-
lich Einsatzmdglichkeiten, Ausbreitungs-
verhalten, Effektivitdt und Leistungsfahig-
keit aber auch zu Fragen des Verbleibs
der Nanopartikel in der Umwelt. Fragen
der Nachhaltigkeit im Vergleich mit ande-
ren Sanierungsverfahren werden dabei
ebenfalls untersucht.

GroRRskalige Experimente bei VEGAS: Mit Sand gefull-
te GroRcontainer (18 x 6 x 4.5m), in denen definierte
Schadstoffquellen mit Hilfe von Nanopartikeln saniert
werden. (Foto: Koschitzky, VEGAS)

(5) Kommunikation mit allen beteiligten Akt-
euren (Stakeholder) einer Sanierung (Ei-
gentumer / Pflichtiger, Planer, Gutachter,
Behorde, ...) unterstitzt die zielorientierte
Forschung und stellt sicher, dass die ent-
wickelten Verfahren langfristig auch wirt-
schaftlich vermarktet werden kénnen.
Aufgabe der Kommunikation ist hierbei
insbesondere sicherzustellen, dass An-
forderungen der Behorden bertcksichtigt
und potentielle Vorbehalte der Offentlich-
keit diskutiert und ausgerdumt werden.
Kommunikation umfasst auch die Verbrei-
tung der gewonnenen Informationen und
des Wissens, um die Fortschritte und
Entwicklungen zeitnah fur Sanierungspro-
jekte nutzbar zu machen und die Anwen-
dung von Nanopartikeln in der EU auszu-
bauen.

An das Vorhaben werden insbesondere von
Seiten der EU hohe Erwartungen geknupft.
Mittel- und langfristig wird der Erfolg des Vor-
habens vor allem daran gemessen werden, ob
die Ergebnisse von den beteiligten Industrie-
und Dienstleistungspartnern unabhéngig 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
Fortschritt erzielt und der ,Altlastensanie-
rungsbranche* ein  zusatzliches In-situ-
Sanierungsverfahren zur Verfugung gestellt
wird zur Lésung zahlreicher Problemfélle.
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