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Kurzfassung

Kurzfassung

Als ,Reaktionswande® werden in den Untergrund eingebrachte reaktive Feststoffe bezeichnet,
die von der Abflussfahne einer Schadstoffquelle durchstrémt werden und in denen durch
geochemische Prozesse dabei die Emission der Kontaminanten signifikant vermindert wird.

Die Feststoffe fur diesen ,in-situ Reaktor* konnen z.B. elementares Eisen sein.

Im Rahmen dieser Bachelorarbeit wurden Langzeitstabilitdt und Reaktivitat verschiedener
Eisenpartikel zur Sanierung von leichtflichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffen (LCKW)
mittels Batchexperimenten untersucht. Als Modellkontaminant wurde Tetrachlorethen (PCE)
eingesetzt. Die in der Arbeit untersuchten Eisenprodukte waren: Reactive Nanoscale Iron
Particles (RNIP) der Firma Toda Kogyo Crop. aus Japan, Carbonyl Iron Powders (CIP) HQ
der Firma BASF SE, Nanofer 25S der Firma NANOIRON s.r.0. (CZ) und NAPASAN Partikel
der Firma UVR-FIA GmbH. Um die Langzeitstabilitdt und Reaktivitéat der vier Eisen unterei-
nander zu vergleichen, wurden gleiche, parallel laufende Versuchsansatze fir alle Eisenar-
ten eingerichtet. Es wurde gezeigt, dass die Reaktivitat der NAPASAN Partikel héher als die
der anderen drei Eisen-Produkte bei gleicher Fe’-Konzentration war. Dabei waren die spezi-
fischen Abbauraten nicht direkt proportional zur spezifischen Oberflache der Eisenpartikel.
Durch Einsatz verschiedener Eiseniiberschiisse wurde der Einfluss der Eisen-Konzentration
auf die Reaktivitat ermittelt. NAP ASAN Partikel bei einem 10-fachen Eiseniiberschusssystem
baute PCE am schnellsten ab, wobei auch der héchste pH-Wert auftrat.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Methode der Grundwassersanierung hat sich in den letzten 20 Jahren stark entwickelt
und diversifiziert. Die verwendeten Verfahren werden in Ex-Situ-Verfahren, bei denen die
Entfernung der Schadstoffe aus dem Boden auf3erhalb des Schadstoffherdes, und in In-Situ-
Verfahren, bei denen die Entfernung der Schadstoffe im Untergrund erfolgt, unterschieden.
In-Situ-Verfahren werden zusétzlich noch in aktive und passive Sanierungsverfahren einge-
teilt. Die aktiven Verfahren zeichnen sich durch kontinuierliche, aktive Eingriffe in das
Grundwasser, wie z.B. Einbringung von Energie oder Chemikalien, aus. Die passiven Ver-
fahren bestehen aus einmaligen, passiven Vorgehensweisen, wie z. B. die Installation von

Migrationssperren oder das Einbringen von reaktivem Material [STEIERT, 2008].

Ex-Situ-Verfahren

Bei den Ex-Situ-Verfahren kdnnen allein die Schadstoffe aus dem Boden auferhalb des
Schadstoffherdes mobilisiert und gefordert werden oder aber Schadstoffe mit inrem Tréger-
material (Boden, Grundwasser) ausgebaut werden. Schadstoffe oder Schadstoffgemische
werden vor Ort (On-Site) oder an anderer Stelle (Off-Situ) gereinigt oder auf einer Deponie
gelagert. Diese Vorgehensweise ist allerdings nur fir genau lokalisierte Schadensfélle ge-
eignet. Ein hoher Energieverbrauch fir das Ausheben, den Transport und die Aufreinigung

machen dieses Verfahren jedoch teuer und 6kologisch uneffektiv [FETTER, 1999].

Aktive In-Situ-Verfahren

Einer wichtigsten Technologie unter den aktiven In-Situ-Verfahren entspricht Pump & Treat-
Verfahren (P & T). Es fordert verunreinigtes Grundwasser mit Hilfe von Pumpen und einer
Anzahl von Brunnen aus dem Untergrund, welches mit erprobten Methoden der Wasserauf-
bereitung gereinigt wird, um dann als sauberes Wasser, méglichst sogar in Trinkwasserquali-
tat, entweder in Flisse oder den Untergrund zuriickleiten zu werden [Ebert, 2004]. Die gerin-
ge Loslichkeit der LCKW und das Stromungsverhalten des Wassers fiihren zu einer Phasen-
sammlung in heterogenen Aquiferen. Die Kontaminations-Quellen kdnnen Uber Jahrzehnte
ausbluten und das vorbeistromende bzw. durchstrémende Grundwasser verunreinigen
[GRATHWOHL, 1997], somit ist das P & T-Verfahren zur Sanierung der LCKWs sehr zeitauf-
wendig, was wegen des damit verbundenen hohen Energieverbrauchs nicht haltbar ist
[DAHMKE,1997].

Passive In-Situ-Verfahren

Die wichtigste Sanierungstechnologie der passiven In-Situ-Verfahren stellt die in Lauf der
neunziger Jahre entwickelte Methode des Aufbaus von Reaktiver Wande im Untergrund dar.

1



1 Einleitung

Dabei wird ein reaktives Material in den Boden bzw. das porése Medium eingebracht, durch
das der Grundwasserstrom passiv, d.h. ohne weiteren Energieaufwand, aufgrund des nattir-
lichen Gefélles durch flie3t [EBERT, 2004]. Die Schadstoffe im Grundwasserstrom werden bei
der Passage entfernt (vgl. Abbildung 1). Auf der Basis dieser Vorstellung sind weltweit mehr

als 100 Projekte als sogenannte Eisenwénde realisiert worden [MULLER et al., 2006].

m

M [N
\

Schadens-
quelle

Grundwasser-
oberflache

Grundwasserstromung =—————yp-

Permeable geochemische Barriere

Abbildung 1: Funktionsschema einer reaktiven Wand nach [Powell et al., 1998].

Im Jahr 1994 haben Gillham & O’ Hannesin [EBERT, 2004] erstmals vorgeschlagen, dass
Partikel aus nanoskaligem elementarem Eisen als reaktives Material in einen Aquifer einzu-
bringen sind. Die Nano-Eisen-Partikeln versprechen den Vorteil, dass sie aufgrund ihrer klei-
nen Grofde in Form von Suspensionen in das porése Medium z.B. Sand eingebracht werden
kdnnen. Aul3erdem weisen sie wegen ihrer grof3en spezifischen Oberflache eine hohe Reak-

tivitat auf.

Alternative wird elementares Eisen als Suspension direkt in der Schadstoffquelle injiziert.
Das BMBF-Forschungsprojekt ,NAPASAN® (Einsatz von Nano-Partikeln zur Sanierung von
Grundwasserschadensfallen) zielt auf eine Feldanwendung ab, bei der die Schadstoffquelle
direkt mit Nano-Eisenpartikeln saniert werden soll. Wahrend der Modifizierung des Sanie-
rungsverfahrens werden die bereits vorhandenen Partikel unter Laborbedingungen getestet,
um so fur den Feldeinsatz optimiert zu werden, sowohl im Hinblick auf ihr Transportverhalten
als auch in Bezug auf die angestrebte chemische Reaktion.

Zielsetzung und Vorgehensweise

In dieser Arbeit wurden die Langzeitstabilitit und Reaktivitdt von verschiedenen Eisen-
Partikeln zur Sanierung der LCKWSs mittels Batchexperimenten, d.h. in geschlossenen Gefa-

2



1 Einleitung

3en ohne poréses Medium, untersucht. Es handelt sich um Versuche unter Idealbedingun-
gen. Die vorhandenen Eisen-Produkte wurden durch die Experimente auf ihre langfristige
Abbaufahigkeit von PCE Uberprift und die Stabilitdt und Reaktivitat von verschiedenen Parti-
keln werden charakterisiert unter Berlcksichtigung vielfaltiger Faktoren beispielweise Zeit,
Stochiometrie, pH-Wert etc. Im Vergleich zu aufwéndigen Saulenversuchen boten die Batch-
experimente die Moglichkeit, vielfaltige Bedingungen mit gliinstigen Kosten und hoher Flexibi-
litdt zu erzeugen.

Die folgenden Fragen sollten in dieser Arbeit aufgegriffen werden:

¢ Sind Batchexperimente geeignet, um die Langzeitstabilitdét und -reaktivitat unterschiedli-
cher Fe’-Partikel miteinander zu vergleichen?

e Konnten solche Batchexperimente als Screening-Test verwendet werden, um verschie-
dene Partikel vergleichen zu kdnnen?

e Welcher stéchiometrische Uberschuss begiinstigt das Abbauverhalten der Partikel?
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2 Sanierung mittels elementarem Eisen - Stand der Technik

2.1 Das Eisen-Wasser System

Elementares Eisen ist aufgrund des niedrigen Redoxpotentials (E° = -0.44, vgl. Abbildung 2)
unter neutralen pH-Bedingungen nicht stabil in wassrigen Systemen. Bei Kontakt mit Wasser
kommt es zur Bildung von hochwertigem Eisen und fuhrt durch eine OH-Produktion zu ei-
nem Anstieg des pH-Wertes [EBERT, 2004].

T T T T
<« 058 \‘\\ i 0 X
E \.\ Fe(OH), 2
- " Fe* Hgmatit )
0.0R0 Fe(OH), -
H: \\
X N Fe(OH) -
\\\\ M
-0.5F o27et;
Eisen Fb\ x |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 AN
0 2 4 6 8 10 12 14
pH Fe(OH),

Abbildung 2: E4-pH-Diagramm fir das Eisen-Wasser System bei 25°C und einer Aktivi-
tat der Fe-Spezies von 10°. Punktierte Linien begrenzen die Pradomi-
nanzfelder geldster Spezies, durchgezogene Linien markieren Stabili-
tatsfelder von Festphasen und der schattierte Bereich indiziert eine
stabile Eisenlésung nach [EBERT, 2004].

Elementares Eisen reagiert mit Wasser unter Produktion von zweiwertigem Eisen und Was-

serstoff (anaerobe Korrosion, Gleichung 2.1). [MULLER et al., 2006].

Fe®+2H,0 - Fe* +20H + H,t  (2.1)

Die Entwicklung der Wasserstoffe fuhrt zum Verstopfen von Bodenporen. Das gebildete
zweiwertige Eisen (Fe(ll)) wird zum Teil als lon (Fe**) in die Lésung abgegeben. Ein Teil des
zweiwertigen Eisen baut mit OH" in der Lésung Fe(ll)-Hydroxide (vgl. Gleichung 2.2) auf,
welche aufgrund der schlechten Léslichkeit (vgl. Abbildung 3) der Losung entzogen werden.

Die Ausféllung von Fe(ll)-Hydroxide fihrt zur pH-Wert-Senkung in der Losung.

2 Fe” +20H < Fe(OH), (2.2)
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Abbildung 3: Loslichkeit der Metall-Hydroxide Giber pH-Wert [CRAVOTTA, 2007].

In wassriger Umgebung erfolgt auch aerobe Korrosion bei Anwesenheit von geléstem Sau-

erstoff entsprechend Gleichung 2.3.
4Fe’+30,+6H,0 »4Fe*+120H (2.3)

Elementares Eisen reagiert mit Sauerstoff und Wasser unter Bildung von dreiwertigem Eisen
und OH-. Das gebildete dreiwertige Eisen (Fe(lll)) wird zum Teil durch Bildung von
hydroxidichem Eisen (vgl. Gleichung 2.4) mit geringer Loslichkeit (vgl. Abbildung 3) der
Ldsung entzogen.

Fe** + 30H < Fe(OH) s (2.4)

Die aerobe Korrosion hat nur geringe Bedeutung fir Eisen in Grundwasser, da Grundwasser
weitestgehend sauerstofffrei ist. In der Experimente ist total sauerstofffreie Bedingung

schwer zu realisieren, muss die aerobe Korrosion fur die Experimente beriicksichtigt werden.

2.2 Schadstoffreduktion

Die beiden Korrosionsarten tragen zu einer anaeroben reduktiven Umgebung bei. Als Reak-
tionspartner zur Sanierung der Grundwasserkontaminanten stehen in Fe’- Reaktionswénden
nicht nur nullwertiges Eisen zur Verfigung, sondern auch Wasserstoff oder oberflachenge-
bundenes und damit aktiveres zweiwertiges Eisen, wobei das elementare Eisen jedoch im-
mer als finaler Elektronendonator bei Redoxreaktion wirksam ist [EBERT, 2004]. Abbildung 4
stellt die drei moglichen Abbaumechanismen von CKW in Fe’-Reaktionsraumen dar.
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Fex RCl+He
B) ' — » Fex RH+CH () / - Fe¥
H.O . H,O
RCl+H
OH +H, OH-+H, +Katalysator
RH+Cr

Abbildung 4: Mdgliche Abbaumechanismen von CKW in Fe’-Reaktionsraumen: A) di-
rekter Elektronentransfer, B) Reduktion durch Fe* und C) Reduktion
durch H, [EBERT, 2004].

Untersuchungen in Batchexperimenten zeigten jedoch, dass die einfache Zugabe von H,
oder Fe** zu keinem signifikanten LCKW-Abbau filhrte [EBERT, 2004]. Daher lasst sich der
Dechlorierungsprozess hauptsachlich mit direktem Elektronentransfer an der Oberfache
beschreiben (vgl. Abbildung 4, A). Die allgemeine Reaktionsgleichung fiir chlorierte organi-

sche Kohlenwasserstoffe (R- Cl) mit nullwertigem Eisen lautet:
R-Cl+Fe’+H,0 > R-H+ Fe* + OH + R (2.5)

Als Modellkontaminant wurde in dieser Arbeit Tetrachlorethen verwendet, die chemischen

und physikalischen Daten von PCE sind in Tabelle 1 zusammengefasst:

Tabelle 1: Chemische und physikalische Daten von PCE [MERCK, 2011].

Name Tetrachlorethen, Ethylentetrachlorid, Perchlorethylen
Summenformel C.Cl,
Chemische Formel Cl,CCCl,
Cl Cl
Strukturformel >:<
Cl Cl
Molare Masse 165,83 g/mol
Dichte 1,62 glcm®(20°C)
Loslichkeit in Wasser | 0,16 g/L (20°C)
Dampfdruck 19 hPa (20°C)

Tetrachlorethen, auch Ethylentetrachlorid oder Perchlorethylen genannt, gehért zur Stoff-
gruppe der LCKW und wird nachfolgend mit PCE abgekiirzt. Es ist dichter als Wasser und
flichtig, die Dampfe sind schwerer als Luft. Bei Raumtemperatur (20°C) ist es eine farblose
Flussigkeit mit geringer Loslichkeit in Wasser (vgl. Tabelle 1) und bildet eine scharf getrennte
organische Phase bei Kontakt mit Wasser aus.
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Die Abbaureaktion von PCE bei vollstandiger Dechlorierung mittels elementaren Eisens ent-

spricht:
C.Cl,+4Fe’+4H,0 > C,H, +4Fe* +4ClI +40H (2.6)
Der Bedarf von elementarem Eisen wird wie folgt stéchiometrisch berechnet:

Tabelle 2: Benétigte Fe®-Menge und Produktionsansatz bei der Umsetzung von PCE
durch vollstandigen Abbau mittels elementaren Eisens in Bezug auf Stoff-
menge und Masse.

Stoffe C.Cl, Fe° Fe*" cr
Mol Masse [g/mol] 165,83 55,845 55,845 | 35,45
Stoffmenge [mol] 1 4 4 4
Masse [a] 1 1,347 1,347 0,855

2.3 Abbaumechanismen

Fir die Abbauwege chlorierter Ethene durch elementares Metall werden in der Literatur meh-
rere Mechanismen vorgeschlagen, die aber nicht ausreichend belegt sind. Sehr oft diskutiert
sind die R-Elimination (gleichzeitige Abspaltung von zwei Halogenionen benachbarter Koh-
lenstoffatome) und die Hydrogenolyse (Ersetzen eines Halogenions durch Wasserstoff). Ab-

bildung 5 zeigt die Abbauwege eines ungesattigten chlorierten Kohlenwasserstoffes.

Crl-

Abbildung 5: Reaktionsmechanismen bei der Dechlorierung einfach ungesattigter

aliphatischer Kohlenwasserstoffe: @ Dimerisierung, @ Hydrogenolyse,
® Dichloro- Eliminierung oder R-Eliminierung [EBERT, 2004].

Beim ersten Schritt der Dechlorierung gibt der Elektronendonator (Fe®) Elektronen ab,
wodurch ein Kohlenstoff-Radikal gebildet wird und nach Abspaltung eines Chlorid-lons ein
Vinylradikal (R -) entsteht. Danach kdnnen zwei Radikale zur Dimerisierung fuhren. Und es

7
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bilden sich langerkettige aliphatische Verbindung (R-R). Kommt es zur Aufnahme eines wei-
teren Elektrons, kann ein Proton addiert und damit gegen ein Chlorid-lon substituiert werden
(R- H) (Hydrogenolyse) oder durch Abspaltung eines weiteren Chlorid-lons von benachbar-
ten Kohlenstoffatomen eine ungesaéttigte Verbindung bilden (3-Eliminierung).

Daraus ergibt sich ein komplexeres Muster moglicher Abbau- und Zwischenabbauprodukte
bei der Reduktion chlorierter Aliphaten, wie es in Abbildung 6 exemplarisch fir PCE darge-

stellt ist. In dieser Arbeit betrachten wir die Hydrogenolysereaktion.

Cl Cl
7/
c=cC
~
Cl Cl
PCE
7 \
CI\ Cl
Cl—C=C—CI 6 c=cC
N
Dichloracytelen H
TCE
5
17 4
A Cl H Cl Cl Cl H
N s/ N s N e
Cl—C=C—H c=cC c=cC c=cC
/ N / N\ s N
Chloracytelen H Cl H H Cl H
trans-1,2-DCE cis-1,2-DCE 1,1-DCE
14 8 9
/10 l
v 74 ¢ -
N e
H—C=C—H cC=cC
/s N
Acytelen (Ethin) H H 1
Vinylchlord
13
12 18
~ M H ~ /H
C4-Kohlenwasserstoffe c=c
/s
H H
Ethen
l 19
C.H,
Ethan

Abbildung 6: Unterschiedliche Abbauwege von PCE an elementarem Eisen [EBERT,
2004]. Die Pfade 1, 3, 4, 5, 7, 9, 14, 17 und 18 stellen Hydrogenolysereak-
tion dar, die Pfade 2, 6, 8 und 10 die R-Eliminierungen, Reaktion 11 ist ei-
ne a- Eliminierung und die Pfade 13, 15, 16 und 19 bilden die Hydroge-
nierung ab. Pfad 12 stellt eine Dimerisierungsreaktion dar.
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2.4 Abbaukinetik

Die Kinetik des Abbaus wurde zundchst mit einem einfachen Modell pseudo-erster Ordnung
beschrieben (vgl. Gleichung 2.7) [GRILLHAM & O"HANNESION, 1994], welches JOHNSON et al.

[1996] erweiterten, um den Einfluss der verfligbaren spezifischen Oberflache zu bericksic h-

tigen.
dC
g7 = Kers € (27)
mit kons die beobachtete Abbaugeschwindigkeitskonstante oder Ratenkoeffizient pseu-

do-erster Ordnung [t"]

In diesem Fall bedeutet pseudo-erster Ordnung, dass der kinetische Koeffizient k,ps nur von
der Schadstoffkonzentration abhéngig (vgl. Abbildung 7) und die Fe®-Konznetration quasi
stationar bleibt, d.h. je hoher die Schadstoffkonzentration ist, desto schneller ist die Abbau-
geschwindigkeit. Durch Integration von Gleichung 2.7 erfolgt eine Beziehung zwischen der
Konzentration und der entsprechenden Zeit (vgl. Gleichung 2.8).

C.=Cy-eFebsts  (28)

mit Co Schadstoffausgangskonzentration zum Zeitpunkt t, [g/L]

C, Schadstoffkonzentration zum Zeitpunkt t; [g/L]

Abbildung 7: Schadstoffabbau Uber Reaktion pseudo-erster Ordnung [MULLER et al.,
2006].

Andere Einflussgrof3en z.B. Temperatur, pH-Wert der Umgebung und spezifische Oberflache
bei dem Zwei-Phasen-System kdnnen den Abbau auch beeinflussen. Unter Beriicksichti-
gung der Oberflache bezogen auf das Volumen der Losung kann k. durch Gleichung 2.9

und Gleichung 2.10 ermittelt werden:

kops = Ksa Pa {2'9}

Pa = aspm (2.10)
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mit ksa spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstante [L/(m?h)]
p. Oberflache des nullwertigen Eisens bezogen auf das Volumen der Lésung [m%/L]
as spezifische Oberflache des nullwertigen Eisens [m?/g]
pPm Konzentration des nullwertigen Eisens in der Losung [g/L]

Aus der beobachteten Abbaugeschwindigkeitskonstanten ks kann die Halbwertszeit (HW2)

t,» [h] eines Schadstoffs bei der Dechlorierung durch Fe® mit Gleichung 2.11 bestimmt wer-

den:
[ 0,5- €y
]]".I.CG ]]’1 Cﬂ. In2 o
t1s2 = = = (211)
- 'E':Dbi' - 'E':Dbi' 'E':D'bj'

Aus der Literatur sind nur wenige Ergebnisse Uber spezifische Abbaugeschwindigkeits-
konstante (ksa) bei Dechlorierung mittels elementaren Eisens bekannt. Deshalb ist ein Ver-
gleich mit Literaturdaten nur bedingt méglich. JOHNSON et al. [1996] haben mittels Batchex-
perimenten mit verschiedenen Mikroeisen-Partikeln (Durchmesser zwischen 0,075 mm und
0,43mm) eine durchschnittliche spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstante von 2,1+2,7x
10° [L m™ h™] ermittelt. EBERT [2004] hat Eisenpartikel mittels Saulenversuchen (Durchmes-
ser von 0,3-3 cm und spezifischen Oberflachen nach BET von 0,5-0,6 [m?/g]) untersucht und
dabei eine durchschnittliche Reaktionskonstante von 3.6 x 10° [L m™h™"] bestimmt.

2.5 Einflussfaktoren
a) spezifische Oberflache

Beim Abbau von organischen Substanzen spielt die spezifische Oberflache der Fe’-Partikel
eine tibergeordnete Rolle. Beim Kontakt zwischen Schadstoff in der Lésung und Fe®-Partikel-
Oberflache kommt es zu einem Elektronen-Ubergang, wobei elementares Eisen als Elektro-
nendonator auftritt. Dieser Abbauprozess ist deshalb stark abhangig von der verfiigbaren
reaktiven Oberflache. Zum Vergleich der Abbaugeschwindigkeitskonstanten pseudo-erster
Ordnung, die in verschiedenen Versuchssystemen bestimmt wurden, wird eine Normierung
auf die Oberflache des Fe® durchgefiihrt. Der Zusammenhang zwischen Oberflache und der
spezifische Abbaurate wurde schon bei Gleichung 2.9 und Gleichung 2.10 beschrieben. Ab-
bildung 8 zeigt auf die Oberflache normierten Abbaugeschwindigkeitskonstanten (kss) von
verschiedenen Eisenpartikeln nach EBERT [2004], wobei Spannbreite der Abbauraten in Ab-

hangigkeit von der Art der Eisenpartikel mehr als 2 GréRenordnungen betragen kann.

10
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Abbildung 8: Oberflache normierter Abbaugeschwindigkeiten pseudo-erster Ordnung
fir den Abbau verschiedener chlorierter Kohlenwasserstoffe an unter-
schiedlichen Eisengranulaten. Offene Kreise: Einzelexperiment; gefullte
Kreise: arithmetisches Mittel [EBERT, 2004].

Die wichtigste EinflussgroRe auf die Abbaugeschwindigkeitskonstante ist die spezifische
Oberflache der Fe’-Partikel, wobei eine direkte Proportionalitdt zwischen diesen beiden Gro-
Ben besteht. Die Korrelation ist in Abbildung 9 dargestellt [DAHMKE, 1997].

0,14

0,12 4

o
=

o
[=
(=1}

'

Abbauratenkonstante fur die
Dechlorierung von TCE
_D [}
[=] =1
B @

0 05 1 15 2 25
Spezfische Oberflache (m?/g) (nach BET)

Abbildung 9: Beziehung zwischen spezifischer Fe®-Oberflache und der Geschwindig-
keitskonstante pseudo-erster Ordnung [DAHMKE, 1997].

b) Temperatur

Die Temperatur hat, wie bei fast allen chemischen Reaktionen, auch hier einen Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit des Abbaus. Die Experimente zur Dechlorierung von Tetrach-
lorkohlenstoff (CT), cis-1,2-Dichlorethen (c-DCE) und trans-1,2-Dichlorethen (t-DCE) durch
Fe® von MILLBURN et al. [1995] wurden bei unterschiedlicher Temperatur (25°C und 55°C)

11
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durchgefuhrt. Der Vergleich der kinetischen Parameter zeigt, dass es einen signifikanten
Einfluss der Temperatur gibt, dieser aber nicht so sensitiv ist, um auch bei relativ kleinen
Temperaturschwankungen im Grundwasser grof3e Abbauratenveranderungen erwarten zu
lassen (vgl. Tabelle 3) [EBERT, 2004].

Tabelle 3: Abbau von CT, ¢-DCE und t-DCE in deionisiertem H,O bei 25°C und 55°C;
Anfangsratenkonstante k und berechnete Halbwertszeiten (ty,) [nach
DAHMKE, 1997]

. Temperatur 25°C Temperatur 55°C
Verbindung - -
K [h7] ty, [h] K [h7] ty2 [N]
Tetrachlorkohlenstoff 1,73 0,4 2,57 0,27
cis- 1,2-Dichlorethen 0,12 6 0,35 2
trans-1,1-Dichlorethen 0,28 2,5 0,55 1,25

Nach Su & PLus [1999] variiert die spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstante (ksa) bei
einer Anderung der Temperatur von 10°C auf 25°C in Abhangigkeit von der Eisensorte (Mik-

roeisen, spez. Oberflache von 0,091 bis 1,211 [m?*/g]) zwischen einem Faktor 2 und Faktor 4.

c) pH-Wert, Redoxpotential

Eine lineare Beziehung zwischen pH-Wert und den Abbauraten wird von MATHESON &
TRATNYEK [1994] in pH-gepufferten Batchversuchen beschrieben (vgl. Abbildung 10), ist aber
kaum auf andere Systeme Ubertragbar, da verschiedene, z.T. gegenlaufig wirkende Prozes-

se auftreten kdnnen.

0.10 -
0.08 —
1
e 1
E 006
B ]
0.04 —
0.02 —~ o
1 T L F 1 LI | T i LI | T T ' T T T 1 | T T 1 l‘f
5 6 7 8 9 10
pH

Abbildung 10: Beziehung zwischen pH-Wert und der Abbaugeschwindigkeitskonstan-
te pseudo-erster Ordnung bei Dechlorierung von CT durch verschiedene
Eisengranulate [MATHESON& TRATNYEK, 1994].

12



2 Sanierung mittels elementarem Eisen - Stand der Technik

Eine Reihe von Autoren versucht die beobachtbare hthere Reaktionsgeschwindigkeit flir
niedrigere pH-Werte auf verschiedene Weisen zu erklaren. Grundsatzlich kann eine hohere
H'-Konzentration die Abbaugeschwindigkeit an Eisengranulaten zunachst vergroRern, da
passivierende Ausféllungen von Fe(IV1I)-Oxidhydraten bzw. Fe(ll)-Karbonaten auf der Fe®-
Oberflache weniger stabil sind (vgl. Abbildung 2), was zu einer Erhdhung der Anzahl reakti-
ver Platze an der Oberflache fuhrt. Ein derartiger pH-Effekt konnte die in reaktiven Wanden
beobachteten LCKW-Abbauraten zeigen, dass der pH-Wert damit von 8 bis auf Werte um 10
korreliert [GILLHAM & O"HANNESIN, 1994]. Insbesondere nach SCHUMACHER [1995] flihrt die
Magnetit-Bildung bei héheren pH-Werten zu sehr kohdrenten und wenig pordsen Deck-
schichten. Daraus folgend wird die Eisen-Korrosionsrate signifikant verringert, womit sich
auch kleinere CKW-Abbauraten erklaren lassen. Andererseits wirkt Magnetit selber als Re-
duktionsmittel beziglich LCKW [SIVAVEC et al., 1997]. Auch die Elektronenleitfahigkeit von
Magnetit ist hoch genug, um einen Elektronentransfer vom nullwertigen Eisen an die Grenz-
flache Oxid/Wasser zu gewahrleisten [EBERT, 2004]. Wahrscheinlich ist fir eine starke Pas-
sivierung der Fe’-Oberflache durch Magnetit eine relativ méchtige Préazipitat-Schicht notwen-
dig, was wiederum die Bedeutung des pH-Wertes in der Losung unterstreicht.

Die Eisenkorrosion verstarkt sich bei niedrigerem pH-Wert und wird in sauerstofffreiem Me-
dium auch als anaerobe Korrosion bzw. S&urekorrosion bezeichnet. Diese fuhrt nach Glei-
chung 2.1 aber auch zu einer Hy-Entwicklung, dadurch werden die Permeabilitat und die Net-

toreaktionsrate dramatisch verringert [DAHMKE, 1997].

13
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3 Materialund Methoden

3.1 Verschiedene Fe’-Partikel

3.1.1 Warum Nano-Eisen?

Zur Erhéhung der Reaktivitat von nullwertigem Eisen wird das Verhdltnis von Oberflache zu
Volumen vergroRert, da die Korrosionsreaktionen oberflachenlimitiert sind. Nano-Eisen-
Partikel sind auf diese Weise um den Faktor 10-1000 reaktiver als grof3ere Eisen-Partikel,
z.B. Mikro- und Granular-Eisen [MULLER et al., 2006]. Tabelle 4 zeigt die Partikeldurchme-
sser und die entsprechenden spezifischen Oberflachen (BET) von Nano-Eisen sowie von
Mikro- und Granular-Eisen, tber die bei Anwendungen berichtet werden.

Tabelle 4: Partikeldurchmesser und spezifische Oberflache von Nano-, Mikro- und
Granular-Eisen [Miller et al., 2006].

Nanoeisen Mikroeisen Granulareisen
Partikeldurchmesser | [nm] 10- 100 150000 500000
Spezifische )
[m</g] | 30 0,1-1 0,04
Oberflache (BET)

Wegen des kleinen Durchmessers kdnnen die Nano-Eisen-Partikel bis in die Feinporenraum
transportieren werden.

In dieser Arbeit wird die Langzeitstabilitat und Reaktivitt folgender vier Eisen-Partikel unter-
sucht: Reactive Nanoscale Iron Particles (RNIP) der Firma Toda Kogyo Crop. aus Japan,
Carbonyl Iron Powders (CIP) HQ der Firma BASF SE, Nanofer 25S der Firma NANOIRON
s.r.0. (C2) und NAPASAN Partikel der Firma UVR-FIA GmbH. Die vom jeweiligen Hersteller

gegebenen technischen Informationen werden im Folgenden beschrieben.

3.1.2 Reactive Nanoscale Iron Praticles (RNIP)-Toda Kogyo Crop.

Ausgehend von Eisensulfat (FeSO,) wird das Eisen in einem mehrstufigen Reaktionsprozess
durch Wasserstoff reduziert. Durch gezielte Einstellung der Reaktionsbedingungen und ei-
nen spezifischen Aufbereitungsprozess lasst sich hochreines Nano-Eisen herstellen. Die
Oberflache der Eisen-Partikel wird durch Anoxidation einer Fe;O,-Deckschicht stabilisiert.
Abbildung 11 zeigt die Struktur eines Partikels [ALENCO, 2011].
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70nm

Abbildung 11: Struktur eines RNIP-Partikels [ToDA,2011].

Die wichtigen physikalischen Eigenschaften von RNIP-Partikeln werden in Tabelle 5
zusammengefasst.

Tabelle 5: Eigenschaften der RNIP-Partikel [ToDA,2011].

PartikelgroRe 70 nm

Spezifische Oberfléche 30 m°/g
Kristalline Phase aFe/Fe;0,
Partikelform (vgl. Abbildung 11 rechts) sphéarisch

Lm
y | i S g e -
}J;f CkY. x80k lum™s

Abbildung 12: Darstellung der Nano-Eisen-Suspension (links) und der RNIP-Partikel
im Mikroskop (rechts) [ToDA, 2011].

Bei diesem Produkt handelt sich um eine schwarze Suspension (vgl. Abbildung 12 links), d.h.
es befinden sich Nano-Partikel einer wassrigen Suspension. Das Sicherheitsblatt des Her-
stellers gibt an, dass die Nano-Eisen-Suspension 75-85 Gew.-% H,0, 2-4 Gew.-% wasser-
l6sliche Polymere, 1-12 Gew.-% Magnetit(Fe;0,4) und 5-17 Gew.-% Fe° beinhaltet. Der pH-
Wert der Suspension liegt bei 7-11. Die Dichte betragt bei 20°C ca. 1,15 bis 1,25 g/cm?
[ALENCO, 2008]. Diese Angaben entsprechen einer durchschnittlichen Partikel-Konzentration
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des elementaren Eisens von 132 g/L. Diese Partikel-Konzentration wird nachfolgend auch
als Eisen-Konzentration oder Konzentration der Suspension bezeichnet.

Die Eisen-Partikel in Nanogro3e reagieren mit Luft heftig unter Bildung von Eisenoxiden und
mit Wasser wegen ihrer hohen Reaktivitat unter Bildung von Wasserstoff (anaerobe Korrosi-
on). Den Partikeln wird bei pH 10,6 eine Halbwertzeit von 115 Tagen zugeschrieben [Liu &
LowRY, 2006]. In Labortests von VEGAS wurde ermittelt, dass die Halbwertzeit bei 267 Ta-
gen wahrend der Lagerung liegt [STEIERT, 2008]. Infolgedessen kann angenommen werden,
dass die spezifische Oberflache sich wahrend des Ablaufs der hier beschriebenen Untersu-
chungen nicht signifikant geandert hat.

3.1.3 Carbonyl Iron Powders (CIP) HQ-BASF SE

Abbildung 13: CIP auf einem Menschenhaar [BASF, 2010].

Bei hoher Temperatur reagieren Eisen-Granulate mit CO-Gas zur Bildung von Fe(CO)s.
Durch Destillation wird Fe(CO)s-Flussigkeit von Reststoffen wie Cr, Mo und Ni getrennt. Die
reine Fe(CO)s-Flussigkeit wird dann evaporiert. Schlie3lich zersetzt sich Fe(CO)s wieder zu
CO-Gas und CIP in feiner Grof3e (vgl. Abbildung 13).

Abbildung 14: CIP-HQ (links) [BASF, 2012], CIP-HQ unter dem Rasterelektronenmikro-
skop (SEM) [EYE OF SCIENCE/SCIENCE PHOTO LIBRARY, 2012].
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Bei dem BASF-Produkt Carbonyl Iron Powders (CIP) HQ handelt es sich um ein graues
Pulver (vgl. Abbildung 14 links). Gemdal3 Produktdatenblatt hat es folgende
Zusammensetzung: 97-98 Gew.% Fe, bis1,2 Gew.% C, bis 1 Gew.% N und bis 1,2 Gew.% O
[BASF,2008]. Die physikalischen Eigenschaften von CIP-HQ-Partikel werden in Tabelle 6

Zusam mengefasst.

Tabelle 6: Eigenschaften der CIP-HQ-Partikel [BASF,2008 & BASF, 2010].

PartikelgroRe(dso) < 1,6 pm
Spezifische Oberflache >0,5 m%/g

Dichte 7,8 g/cm®

Partikelform (vgl. Abbildung 13 rechts) sphérisch

3.1.4 Nanofer 25S- NANOIRON s.r.0. (C2)

Abbildung 15: Eisenpartikel von Nanofer 25S unter einem Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) [NANOIRON, 2012].

Das Produkt Nanofer 25S von NANOIRON s.r.o. ist eine wassrige Suspension von Nano-
Eisen-Partikeln mit einer spezifischen, patentierten Oberflachen-Modifikation, welche auf
einer Kombination von einem biologisch abbaubaren organischen und anorganischen Stabi-
lisator basiert. Dadurch werden die Eisenpartikel gegen Agglomeration stabilisiert und die
Transport- und Sedimentationseigenschaft verbessert. Infolgedessen kann die Reaktivitét
der Nano-Eisen-Partikel gewahrleistet werden. Abbildung 15 zeigt die stabilisierte Nano-

Eisen-Partikel von Nanofer 25S.

Laut Herstellerangaben besteht das Produkt aus: 14-18 Gew.% Fe, 6-2 Gew.% Fe;Oy4, bis 1
Gew.% C, 77 Gew.% H,O und 3 Gew.% Tensid. Der pH-Wert der Suspension liegt bei 11-12.
Die Dichte betragt bei 20°C zwischen 1,15 und 1.25 g/cm® und laut Labortest von VEGAS
betragt die Fe®-Konzentration der Suspension ca. 170 g/L. Die physikalischen Eigenschaften
der Eisenpartikel von Nanofer 25S werden in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Tabelle 7: Eigenschaften der Eisenpartikel von Nanofer 25S [NANOIRON,2012].

Partikelgrof3e(dso) <50 nm
Spezifische Oberflache >25 m°/g
Kristalline Phase aFe

Partikelform sphérisch

3.1.5 NAPASAN Partikel-UVR-FIA GmbH

Das NAPASAN Partikel von UVR-FIA GmbH ist eine schwarze Suspension von Nanomateri-
al in Ethanol. Aus Herstellerangaben ist nur bekannt, dass als Ausgangsmaterial Eisen-
schwamm der Fa. Hoganas verwendet wird. Zum Stabilisieren wird 1 % PEG 400 zugesetzt.

Abbildung 16 zeigt die Eisenpartikel unter einem REM (Rasterelektronenmikroskop).

Abbildung 16: Eisenpartikel des NAPASAN Partikel im REM (Bild von TU Berlin).

Die Partikel aus NAPASAN Partikel sind plattig (vgl. Abbildung 17). Der Durchmesser (ds)
wird auf 0,9 um durch den Hersteller geschatzt. Die Dicke der Partikel wird mit 70 nm ange-
nommen [UVR-FIA, 2011].

Abbildung 17: Ein Eisenpartikel unterm Mikroskop (vgl. UVR-FIA,2010).
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Mit Formel 3.1 bis 3.3 wird die spezifische Oberflache der Eisenpartikel aus NAPASAN Par-
tikel von UVR-FIA GmbH mit Zylinderform berechnet.

a,=0/(V-p) (32)
0=1/2-mw-di; +m-dgg-h (3.2
V=1/4-m-d2-h (3.3

mit as Spezifische Oberflache [m?/g]
O Oberflache eines Eisenpartikels in Zylinderform [m?]
V  Volumen eines Eisenpartikels in Zylinderform [m?]
p Dichte des elementaren Eisens [g/m’]
dso Grundflachenradius (50% der Partikel sind kleiner als der angegebene Wert) [m]
h  Hohe [m]
Die Berechnung ergibt eine spezifische Oberflache von 1.3 m?/g. Die wichtigen physikali-

schen Eigenschaften werden in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8: Eigenschaften der Eisenpartikel der NAPASAN-Partikel.

PartikelgrofRe(dso) <900 nm

Dicke ca. 70 nm

Spezifische Oberflache 21,3 m°/g
Partikelform plattig

Eine andere wichtige Eigenschaft zur Charakterisierung der Eisenpartikel ist der Gehalt der
Partikel an elementarem Eisen. Daher wird die Konzentration des elementaren Eisens in der
Eisen-Suspension unter Laborbedingungen untersucht. Die Methode zur Bestimmung des

elementaren Eisens wird in Kapitel 4.1.6 beschrieben.

3.1.6 Bestimmung des Fe’-Anteils der NAPASAN-Partikel

Beim Kontakt von elementarem Eisen mit konzentrierter Saure entsteht Wasserstoff (vgl.
Gleichung 3.4), die Bestimmung des Anteils an elementarem Eisen erfolgt anhand einer Vo-
lumenbestimmung des produzierten Wasserstoffs nach Zugabe der Salzsaure auf getrock-

nete Eisenpartikel.
Fe®+2H - Fe* +H, (3.4)

Ca. 5 ml Eisen-Suspension werden in einen 500 mL-Verdampferkolben (SCHOTT DURAN
Group) pipettiert und mit Hilfe eines Rotationsverdampfers (Firma BUCHI, Waterbath B-480,
Rotavapor R-114) getrocknet (vgl. Abbildung 17).

19



3 Material und Methoden

Abbildung 18: Rotationsverdampfer zum Trocknen der Eisen-Suspension, die Bellf-
tung erfolgt mit Argon Uber eine Verbindung zu einem Argon-Gassack
(gelben Schlauch links).

Nach dem Wiederbellften des Rotationsverdampfers mit Argon aus einem Gassack (vgl.
Abbildung 18) wird der Kolben sofort mit einem Deckel verschlossen. Der verwendete Ver-
dampferkolben wird vor und nach der Beflllung mit der Suspension sowie nach dem Trock-
nen gewogen. So wird die exakte Masse der zu trocknenden Eisen-Suspension sowie der
getrockneten Partikel bestimmt.

Abbildung 19: Apparatur zur Volumenbestimmung des entstehenden Wasserstoffs
durch Zugabe der Salzsaure zu den getrockneten Eisenpartikeln.
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Im Abzug wird ca. 10 mL Salzsaure mit einer Plastikspritze zu den getrockneten Eisenparti-
keln zugegeben und das Volumen des entstehenden Wasserstoffes mit der in Abbildung 18
dargestellten Apparatur bestimmt.

Das Funktionsprinzip der Apparatur zur Gasvolumenmessung beruht darauf, dass das Vo-
lumen des verdrangten Wassers genau dem Volumen des eingeleiteten Wasserstoffes ent-
spricht. Stéchiometrisch nach Reaktionsgleichung 3.4 entsteht molar genau so viel Wasser-
stoff wie elementares Eisen verbraucht wird. Aus dem Volumen des verdrangten Wassers
kann die Masse an elementarem Eisen berechnet werden. Dafur wird das ideale Gasgesetz
verwendet:

_pV
n=__ (3.5)

mit Stoffmenge [mol]

n

p  Druck[Pa]

V  Volumen [m?]

R  Gaskonstante 8,312 J/(mol*K)

T  Temperatur [K]

Aus der Stoffmenge n kann mit der Gleichung 3.6 die Masse an elementarem Eisen berech-
net werden.

m=Mg.-n (3.6)
mit m Masse [g]

M:e Molare Masse des elementaren Eisens 55,845 g/mol

Durch Vergleich der ermittelten Masse des elementaren Eisens mit der gewogenen Masse
der pipettierten Suspension kann der prozentuale Gehalt der Suspension an elementarem
Eisen ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Ergebnisse der Eisenbestimmung der NAPASAN-Partikel.

Volumen der Fe"-

Probe getrocknete Eisen Massen des Fe’ Fe’- Anteil
Suspension
[mL] [a] ] [Gew.%]

1 5 0,4300 0,13 31,29
2 5 0,2176 0,10 44,92
3 5 0,1857 0,07 37,77
4 5 0,4110 0,14 34,68
5 5 0,2255 0,10 43,59
6 5 0,3724 0,13 34,98

Mittelwert 0,11 37,87
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Die Ergebnisse zeigen, dass der Anteil des elementaren Eisens durchschnittlich bei 38

Gew. % liegt. Daher wird die Eisenkonzentration in der Suspension mit 22 g/L angegeben.
3.2 Versuchsplan und Versuchsdurchfihrung

Aus der Arbeit von Steiert [2008] ist bekannt, dass Batchversuche mit Gesamtansatz, bei
denen derselbe Ansatz mehrmals beprobt wird, aufgrund der hohen Flichtigkeit von PCE fir
Abbauversuche mit geléstem PCE nicht geeignet sind. Daher werden in dieser Arbeit Batch-
versuche mit Einzelansatz zur Untersuchung der Abbauversuche mit geléstem PCE ange-
setzt, das bedeutet, dass fir jede Probenahme und jeden Probenahmezeitpunkt ein eigener
Ansatz verwendet wird. Standardmafig werden 20 mL HS-GC-Vials aus Klarglas (DIN-RR)
verwendet, die mit Aluminiumklemmverschluss (Alu-Cap) und 3 mm dickem Septum (Phama
Fix Septum) luftdicht verschlie3bar sind. Vor der Befillung werden alle Alu-Caps und Vials
nach Ansatz und ihnrem Probenahmezeitpunkt beschriftet.

Um die Batch-Vials vor Zerbrechen durch eine Drucksteigung aufgrund der Wasserstoffent-
wicklung zu schiitzen, wird ein Zwei-Phasensystem mit einem Gasraum von 2 mL in den
Vials vorgesehen. Damit werden insgesamt 18 mL Suspension bestehend aus Eisen-
Suspension, demineralisiertem Wasser und PCE-LGsung in unterschiedlichen Verhéltnissen
gemischt, um die verschiedenen Eisen-Uberschiisse im Batchsystem zu verwirklichen. Damit
wird bewiesen, dass das Konzentrationsverhéaltnis von Eisen zu PCE einen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit hat. Wegen des Eisenverlusts durch anaerobe Korrosion werden
anfanglich ein 2-facher Eisentberschuss und anschlieend jeweils ein 5-facher, 10-facher
bzw. 20-facher Eisenuberschuss eingesetzt. Die in der Arbeit untersuchten vier Eisenproduk-
te werden wie in Tabelle 10 durchnummeriert. Um die Ergebnisse von vier Eisenarten unter-
einander zu vergleichen, werden die Ansatze fur jedes Eisen unter gleichen Bedingungen

(z.B. Fe’-Konzentration, Temperatur etc.) gelagert.

Tabelle 10: Bezeichnung der vier Eisenprodukte.

Produkt Bezeichnung
Reaktive Nanoscale Iron Praticles (RNIP)-Toda Kogyo Crop. 1
Carbonyl Iron Powders (CIP) HQ-BASF SE 2
Nanofer 25S- NANOIRON s.r.0.(C2) 3
NAPASAN Partikel- UVR-FIA GmbH 4

Die 12 Probenahmen erfolgen innerhalb von 18 Wochen. Die Proben werden mit zunehmen-

dem Zeitabstand entnommen: zuerst am Tag 0, dann 2-mal pro Woche (am Tag 2, Tag 7,
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Tag 12, Tag 14, Tag 16 und Tag 22), anschlielend 1-mal pro Woche (am Tag 29 und Tag
36), dann nach je zwei Wochen (am Tag 57 und Tag 90) und nach einem Monat am Tag 124.

Die PCE-Konzentration wird fur alle Batchansétze auf 80 mg/L festgesetzt. Diese liegt bei
der Halfte der Sattigungskonzentration von PCE bei 20 °C (vgl. Tabelle 1) und ist gleich ge-
wahlt wie in parallel laufenden Saulenversuchen (nicht von dieser Arbeit behandelt), um eine
Vergleichbarkeit der Daten zu gewahrleisten. Zum Pipettieren wird voll gesattigte PCE-
Lésung (171 mg/L) verwendet, die aus reinem PCE von Firma Marck hergestellt wird, um

durch entsprechende Verdinnung im Vial die Zielkonzentration C,zu realisieren.

Vor der Befillung werden alle Eisensuspensionen auf die gleiche Konzentration verdinnt,
um die gesamte Zeit zum Pipettieren fur alle Vials zu reduzieren. Damit wird die Oxidation
des elementaren Eisens beim Kontakt mit Luftsauerstoff minimiert. Auch CIP-HQ wird als
Suspension mit gleicher Konzentration zudosiert, da beim direkten Wiegen der kleinen Men-
ge von Eisenpulver (z.B. 4 mg je Vial fur 2-faches Eisenuberschusssystem) mittels Waage
(BP 2108 der Firma Sartorius) mit einer Genauigkeit von 0,1 mg grofR3e relative Abweichun-
gen auftreten kdnnen. Die eingesetzten Bestandteile kbénnen aus Tabelle 11 entnommen
werden. Die Eisensuspension muss vor und nach dem Verdinnen mit dem demineralisierten
Wasser dispergiert werden, um die Agglomeration und Sedimentation der Eisenpartikel zu
vermindern. Dazu wird ein Dispergierer der Firma IKA, Modell Ultra Turrax T18 BASIC und

ein Dispergiererwerkzeug S18N-19G verwendet.

Tabelle 11: Zusammensetzung der verdinnten Eisensuspension.

_ Demineralisiertes _
Eisen Produkt aus Hersteller Verdunnte Suspension
Wasser
Volumen
Konzentration . Volumen Konzentration Volumen
(oder Gewicht)

1 132 g/L 8 mL 242 mL 4 o/L 250 mL
2 - - 1 g 250 mL 4 g/L 250 mL
3 170 g/L 6 mL 244 mL 4 o/L 250 mL
4 22 g/L 45 mL 205 mL 4 g/L 250 mL

Im Rahmen dieser Arbeit werden 17 Versuchsansatze mit insgesamt 204 Versuchsproben
hergestellt. Einen Uberblick tber die in dieser Arbeit vorgestellten Versuchsvarianten gibt es
in Tabelle 12. Bei den Versuchsbezeichnungen der spater durchgefiihrten Versuche wird
versucht, die Ausgangsmaterialien und Randbedingungen in die Abklrzung zu integrieren.
So steht beispielsweise 1_P2Fe fir alle Versuchsproben eines Ansatzes, die aus Eisen 1
(RNIP) mit einer Ausgangs-PCE-Konzentration von 80 mg/L und einem 2-fachen Uber-

schuss von Fe° angesetzt werden. Jeder Ansatz wird zu 12 gleichen Versuchsproben fir 12
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Probenahmezeitpunkte eingesetzt. Der vollstandige Name der Versuchsprobe 1_P2Fe zum

Tag 0 wird als 1_P2Fe_0 bezeichnet.

Tabelle 12: Zusammensetzung aller Batchansétze.

Ansatz Demineralisiertes Fe®- PCE- Konzentration
Wasser Suspensiony Lésung im Batch-Vial
Konz.| Vol.[Konz.| Vol.| Fe” | PCE [meed/mece
[mL] [O/L] |[mL]) [QA] |[mL]| [g/L] | [o/L] [l
1 P2Fe | 2_P2Fe | 3_P2Fe | 4_P2Fe 8,5 4 11]0171/85]0,22| 0,08 2,694
1 P5Fe | 2_P5Fe | 3_P5Fe | 4_P5Fe 7 4 25(0,171({ 85| 055 | 0,08 6,735
1 _P10Fe|2_P10Fe|3_P10Fe|4 P10Fe 45 7 5 [0,171] 8,5 1,10 | 0,08 | 13,47
1_P20Fe|2_P20Fe|3_P20Fe|4_P20Fe 0 4 [95(0,171[85[2,20 | 0,08 | 26,94
PCE 9,5 - 0,171 8,5 - 0,08

Bei der Beflllung wird das demineralisierte Wasser fiir eine ganze Reihe zuerst in die Vials
vorgelegt. AnschlieRend wird die verdiinnte dispergierte Eisensuspension mit der in Tabelle
12 dargestellten Dosierung zugegeben, um die Ausgangskonzentration C, in den Vials zu
realisieren. Nach unmittelbar darauf folgender Zugabe von PCE-L6sung wird das Vial sofort
verschlossen, da PCE flichtig ist. Um das Ausdampfen von PCE bei den Probenahmen zu
untersuchen und die Dichtigkeit der Batch-Vials wahrend des Versuchsablaufs zu tberprifen,
wird ein Ansatz ohne Eisen-Zugabe aber mit gleicher PCE-Konzentration zusatzlich einge-
richtet. Der Blindwert wird zum Beispiel als PCE_2 fir den Tag 2 bezeichnet.

Die Vials werden vor der Befiullung und nach Zugabe von jeder Zutat mit ihren jeweiligen
Deckeln gewogen. Damit kdnnen die Ausgangskonzentrationen in den Vials kontrolliert (vgl.
Tabelle 15 im Anhang 1) und die Stoffkonzentrationen nach Probenahme zurtickberechnet
werden. Dadurch werden die zugegebenen Volumina auch deutlich genauer als durch das

Ablesen der Skala auf den Spritzen bestimmt.

Das Batchsystem wird wahrend der gesamten Versuchsdauer auf einem Horizontalschuittler
bei 120 U min™ in Dunkelheit gelagert. Dafiir wurd ein Horizontalschiittler SM 25 der Firma

Edmund Bihler verwendet.

3.3 Probenahme und Probeanalyse

3.3.1 Probenahme

Im Prinzip besteht die Schwierigkeit der Analyse von Batchproben in der Anwesenheit der
Eisenpartikel. Diese mussen entfernt werden, bevor die enthommene Probe fir PCE-

Bestimmung analysiert werden kann. Daher wird jedes Vials vor den Probenahmen zentrifu-
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giert. Eine Trennung des Feststoffs von der Flissigkeit kommt aufgrund einer Ansammlung
der schwereren Feststoffpartikel auf dem Boden des Vials zustande. Hierbei wird eine Zentri-
fuge Megafuge 3.0R der Firma Heraeus verwendet. Die Drehzahl wird auf 2400 min™ fiir
eine Betriebszeit von 20 min eingestellt. In Abbildung 19 werden die Proben von Eisen 4 am

Tag 7 vor und nach dem Zentrifugieren dargestellt.

Bei jeder Probenahme wird ein 25 mL Klarglasvial mit Schraubschluss fir die Eisen(ll)-Probe
sowie eine 30 mL Braunglasflasche fur die Chlorid-Probe vorbereitet. Um die Probe zu ent-
farben, werden 100 pL 1 zu 3 verdinnte H,SO, in das Glasvial fur die Eisen(ll)-Bestimmung
pipettiert. Eine groRe Kanule mit einem Durchmesser von 2 mm und einer Lange von 100
mm wird durch das Septum ins Vial eingestochen (Kantlen der Firma Unimed). Zunachst
wurde die Kanile in den Gasraum eingefiihrt, um den Uberdruck durch den entstandenen
Wasserstoff zu entspannen. Danach wird schnell mit einer kleinen Kandle (¢ 0,04x20mm,
B.Braun Melsung AG) der Druckausgleich wahrend des Aufziehens mit Hilfe einer 10 mL-
Plastikspritze (B.Braun Melsung AG) durchgefiihrt. Es werden eine 2 mL-Probe fur Eisen(ll)-
Bestimmung und eine 10mL-Probe fur Chlorid-Bestimmung entnommen. Besonders die Pro-
be fur Eisen(ll)-Bestimmung im Glasvial wird schnell wie mdglich mit Schraubverschluss ver-
schlossen, um den Kontakt mit Luftsauerstoff zu vermeiden.

l l l in
Abbildung 20: Darstellung der Versuchsproben von Testprodukt 4 (NAPASAN Partikel)
am Tag 7 vor (links) und nach (rechts) Zentrifugieren.

te

ﬂ#v 20

Danach wird das Batch-Vial mit tbriger Losung ohne Kantile gewogen. 3 mL reines n-Hexan
der Firma Merck werden dann Uber die grof3e Kantle mit Druckausgleich mit Hilfe der Klei-
nen Kanule zugegeben. Dann wird das Vial wieder gewogen. Dadurch kann das Volumen
des zugegebenen Hexans exakt bestimmen. Bei der PCE- Bestimmung werden die von He-
xan extrahierte PCE analysiert. Der Beginn der Extraktion wird notiert. Die Vials werden etwa
1 h auf einem Horizontalschuttler geschuttelt, um eine vollstandige Extraktion zu erreichen.
Das Schiitteln erfolgt auf einem Horizontalschiittler 3018 der Firma GFL bei einer Frequenz
von 120 min™.
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Darauf folgend wird der pH-Wert durch die Chlorid-Probe mit pH-Checker HI98103 (Firma
Hanna) gemessen. AnschlieBend werden drei Tropfen konzentrierte Phosphorsaure der 10-
mL Probe zugegeben, um die Probe zu stabilisieren. Die bearbeitete Chlorid-Probe und die
verschlossene Fe(ll)-Probe werden Uber Nacht stehen gelassen und im Kihlraum gelagert.

3.3.2 PCE-Bestimmung

Durch das Ausschutteln der PCE-Probe mit Hexan sammelt sich Schadstoff in der organi-
schen Phase an. Gleichzeitig kann das PCE von den Kolloiden auf Grund der schlechten

Benetzbarkeit der Eisenkolloide mit der organischen Phase separiert werden.

Nach dem Ausschiitteln werden die Proben wieder fir 20 min bei einer Frequenz von 2400
min™ zentrifugiert, um die Eisenpartikel von der Fliissigkeit zu trennen. Danach werden 50 pL
der Hexan-Phase in ein vorbereitetes HS-GC-Vial mit einer gasdichten 100 uL-Spritze der
Firma Hamilton (Model 1810 N Cabibrated SYR) gegeben (vgl. Abbildung 20). Dieses wird
sofort verschlossen und anschliel3end mittels Gaschromatographie (GC) auf PCE analysiert.

Abbildung 21: Entnahme eines Aliquoten fir die Headspaceanalyse zur PCE-
Bestimmung.

Diese PCE-Analyse erfolgt durch GC-Headspaceanalyse in HP6890 Series der Firma Agilent
mit einem Headspace Sampler HP7694. Die zu analysierende Probe wird im GC auf zwei
verschiedene Saulen und zwei verschiedenen Detektoren (ECD und FID) aufgeteilt. Zum
einen wird die Probe Uber eine DB 624-Saule der Firma J&W (Lange 60 m, ID 0,25 mm,
Filmdicke 1,4 pm) einem Elektroneneinfangdetektor (ECD) zugefuhrt. Zum anderen gelangt

die Probe lber eine CP 25-Saule der Firma Chrompack (Lange 30 m, ID 0,25 mm, Filmdicke
1 um) zu einem Flammenionisationsdetektor (FID).
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Das Wiegen der Vials vor der Beflllung sowie vor und nach Zugabe des n-Hexans ermég-
licht die Berechnung der jeweiligen PCE-Konzentration in der Suspension am Probenahme-
zeitpunkt. Die entspricht dem Quotient aus PCE-Stoffmenge in PCE-Probe durch das Volu-
men der verwendeten PCE-Probe. Die PCE-Stoffmenge ergibt sich aus PCE-Konzentration
in Hexan (direkte Messergebnisse) mal Volumen des zugegebenen Hexans. Das Gewicht
der PCE-Probe wird durch das Gewicht des Vials vor der Zugabe von n-Hexan minus dem
Gewicht des leeren Vials berechnet. Das Volumen der PCE-Probe entspricht dem Quotien-
ten aus dem Gewicht der PCE-Probe durch die Dichte der Lésung. Hierbei sind die Masse
des Eisens und die Masse der PCE so klein, dass die Dichte der PCE-Probe nach Berech-

nung bei 1 g/lcm? bleibt.

3.3.3 Chlorid-Bestimmung

Durch Zugabe der konzentrierten Phosphorsaure wird der pH-Wert der Chlorid-Probe auf 1
angesdauert, sodass elementares Eisen in der Losung geltst werden. Somit steht kein ele-
mentares Eisen mehr fir die Abbaureaktion zur Verfiigung und der Abbau wird gestoppt. Im
Vergleich zur Abbildung 2 kann das Eisen entweder als Fe(ll) oder als Fe(lll) in der Lésung

vorliegen.

Das in der Probe enthaltene PCE wird Uber eine Extraktionssaule (vgl. Abbildung 21) LiChro-
lut® RP-18 der Firma Merck abgetrennt. C.s-Material wird in der Extraktionssaule eingesetzt,
da es eine sehr hohe Adsorptionsfahigkeit fir PCE besitzt.

Abbildung 22: Die Abtrennung des PCEs liber Extraktionssaule.

Die durch Ans&uern in den Proben eingebrachten Fe(lll)- und Phosphat(PO,*)-lonen wiirden
die Chlorid-Bestimmung im IC-System beeintréchtigen. Die Entfernung dieser beiden lonen
erfolgt mittels Neutralisation durch Zugabe von vier Tropfen Kaliumhydroxid (KOH)-L6sung.
Darauf folgend wird weil3es Eisen(lll)-phosphat (Fe3(PO,),) in neutralem Milieu ausgefallt.
Bei der Abtrennung des Eisenphosphats werden die Proben fiir ca. 10 min bei 2400 min™
zentrifugiert. 2 mL Proben werden in 10 mL- Messkolben pipettiert und 1:5 mit deminerali-

siertem Wasser verdunnt.
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Die Chlorid-Konzentration wird dann per lonenchromatographie gemafd DEV D19 [DIN EN
ISO 10304-1] ,Bestimmung der gelésten Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Orthophosphat,
Bromid, Nitrat und Sulfat mittels lonenchromatographie” bestimmt. Daftir wird IC DC-120 der
Firma Dionex mit dem Autosampler AS40 und dem Suppressor ASRS Ultra Il 2 mm verwen-
det. Bei der verwendeten Vorséaule handelt es sich um eine lonPac AG14 (Lange 50 mm, ID
3 mm). Die Hauptsaule ist eine lonPac AS14 (Lange 250 mm, ID 3 mm). Die Detektion er-
folgt mit einem Leitfahigkeitsdetektor DS4. Als Laufmittel wird eine Pufferlésung aus 7 mL
0,5 mol Natriumcarbonatlésung, 2 mL 0,5 mol Natriumhydrogencarbonatlésung und 991 mL
demineralisiertem Wasser verwendet.

3.3.4 Fe(ll)-Bestimmung

Die Bestimmung der Fe**-Konzentration erfolgt photometrisch durch Bildung eines Phenan-
trolinkomplexes der Eisen(ll)-lonen gemaR DEV E1 [DIN 38406 1] ,Bestimmung von Eisen-
photometrisches Verfahren“ durchgefihrt.

Durch Zugabe von Schwefelsaurelésung wird der pH-Wert auf 1 eingestellt. Bei diesem pH-
Wert werden Farbstoffe von der Suspension in der Losung geldst und Fe(ll) bleibt stabil. Ab-
bildung 22 zeigt die Fe(ll)-Proben von Testprodukt 3 (Nanofer 25S) am Tag 22 (wird vor der

Beflillung mit Tag 21 beschriftet.) vor und nach dem Entfarben.

Abbildung 23: Eisen(ll)-Proben vor (links) und nach (rechts) Entfarben mittels H,SO,.

Die Vials aus dem Kihlraum mussen vor der Messung auf Raumtemperatur gebracht wer-
den, damit das von der Pipette entnommene Volumen korrekt ist. 1 mL der farblosen Proben
werden in einen 10 mL-Messkolben pipettiert. Nach Zugabe von 500 uL Ammoniumacetat-
Eisessig-Losung und ca. 5 mL demineralisiertem Wasser wird der pH-Wert der Gemische in
dem Kolben auf 4,5 steigen. Anschlie3end wird 200 pL Phenanthrolin-Lésung zur Komplex-
bildung (vgl. Abbildung 23) in den Kolben versetzt. Der rot-orange Fe(ll)-Komplex (Ferrion)
ist bei einem pH-Wert von 4,5 besonders stabil. Das demineralisierte Wasser wird dann bis

auf den 10 mL-Eichstrichin den Kolben aufgeftillt.
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Abbildung 24: Phenantrolinkomplexes der Eisen(ll)-lonen.

Nach 15 min wird die Absorption der jeweiligen Probe mit einem Photometer Lambda 14 der
Firma Perkin.EImer bei einer Wellenlange von 510 nm gemessen. Dabei werden die Proben
in der Prazisionskivette aus Quarzglas der Firma Hellma mit einem 10 mm langen Messweg
eingesetzt. Das Pipettieren bei der Fe(ll)-Messung erfolgt durch 1000 um-Pipetten, 500 um-
Pipetten und 200 um-Pipetten der Firma Eppendorf.
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4 Ergebnis und Diskussion

4.1 PCE-Reduktion
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Abbildung 25: Konzentrationsablaufe des PCE wegen Abbau mittels elementaren Ei-
sen (Teilabb A: RNIP; Teilabb. B: CIP-HQ; Teilabb. C: Nanofer 25S; Teil-
abb. D: NAPASAN Partikel) bei verschiedenen Eiseniberschisse (* :

2-fach;m : 5-fach; 4 : 10-fach; * : 20-fach)

Wahrend der Durchfiihrungen des Versuchs ergaben sich gro3e Schwankungen bei den
Messergebnissen. Die Messwerte der PCE-Analyse nahmen nicht kontinuierlich ab, was
theoretisch der Fall sein muss, da es sich bei dem Abbau um keine Gleic hgewichtsreaktion
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handelt. Grundsétzlich folgt die PCE-Reduktion dem oft beobachteten Verlauf einer Abbau-
kinetik pseudo-erster Ordnung. Die direkten Messwerte sind in Tabelle 16 im Anhang 2 aus-
gefuhrt. Zur der Auswertung wurden die Messwerte bereinigt. Dies erfolgte durch Streichen
samtlicher Messwerte, die grof3er als die Ausgangskonzentration waren. An die bereinigten
Messwerte wurde eine exponentielle Ausgleichsfunktion angepasst. Abbildung 25 zeigt die
Konzentrationsabldufe des PCE bei verschiedenen Eiseniiberschiissen von vier Eisen in
Mol-% Uber die Zeit. Fur die Ermittlung der relativen PCE-Konzentration wurden die Mess-
werte der PCE-Analyse des jeweiligen Probenahmezeitpunktes auf die Ausgangskonzentra-
tionen bezogen. So kdnnen die Ergebnisse der verschiedenen Anséatze besser miteinander
verglichen werden. Aus der Abbildung 25 ist zu erkennen, dass verschiedene Fe® PCE un-
terschiedlich schnell abbauen konnten. Der schnellste Abbau trat nicht fir jedes Eisen in 20-
fachem Eiseniberschusssystem auf. Der Grund dafur kann sein, dass die Agglomeration-
und Sedimentationsfahigkeit zwischen verschiedenen Eisenpartikeln unterschiedlich waren
und die mit steigender Fe’~-Konzentration zunehmen konnten. Dadurch wurde die tatséchlich

fur die Reaktion zur Verfligung stehende Eisenoberflache im Batchvial verringert.

Aufgrund der oben erwdhnten Schwankungen waren die Bestimmtheitsmalf3e oftmals nicht
optimal (vgl. Tabelle 22 im Anhang 3). Die Abbaugeschwindigkeitskonstanten k,,s konnten
aus den Ausgleichsfunktionen ermittelt werden. Die Halbwertzeit und spezifische Abbauge-
schwindigkeitskonstante ks, wurden durch Gleichung 2.9 bis 2.11 berechnet. Die Werte sind
in Tabelle 13 dargestellt. Da die Messung von PCE ab Tag 90 Probleme mit der Detektion
des PCE im FID-Detektor hatte, wurden die Ergebnisse von Tag 90 und Tag 124 nicht mehr
verwendet. Im Vergleich zu den Literaturwerten fiir Eisenpartikel in Mikrogrof3e nach John-
son et al. [1996] liegen die ermittelten Abbaugeschwindigkeitskonstanten in etwa gleicher
Grolenordnung.

Da natlrliches Grundwasser eine Temperatur von etwa 10 °C besitzt, wurde dieser Versuch
am Anfang im Kidhlraum bei 6-10 °C durchgefiihrt. Auf Grund des Temperatureinflusses auf
den Abbau (vgl. Tabelle 3), d.h. die Abbauraten sich bei niedriger Temperatur verzogert,
wurde das Batchsystem am Tag 23 in den Keller bei einer Temperatur von 22-24°C (im
Sommer) verlagert.
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Tabelle 13: Angaben von Halbwertzeiten, Abbaugeschwindigkeitskonstanten kq,s und
spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstanten ks, aller Anséatze.

Eisenprodukt Mgeo/Mpce Kobs Halbwertzeit as Pm Ksa
[h™] [Tag] [m’g]  [gL] [L/(m*h)]
RNIP 2,694 7,92E-04 37 30 0,22 1,20E-04
RNIP 6,735 5,71E-04 50 30 0,55 3,47E-05
RNIP 13,47 3,29E-04 87 30 1,1 1,00E-05
RNIP 26,94 1,05E-03 27 30 2,2 1,61E-05
CIP-HQ 2,694 5,13E-04 55 0,5 0,22 4,76E-03
CIP-HQ 6,735 3,42E-04 85 0,5 0,55 1,24E-03
CIP-HQ 13,47 3,75E-04 77 0,5 1,1 6,85E-04
CIP-HQ 26,94 4, 50E-04 64 0,5 2,2 4,10E-04
Nanofer 25S 2,694 3,96E-04 73 25 0,22 7,18E-05
Nanofer 25S 6,735 3,08E-04 89 25 0,55 2,35E-05
Nanofer 25S 13,47 3,71E-04 78 25 1,1 1,35E-05
Nanofer 25S 26,94 6,21E-04 47 25 2,2 1,13E-05
NAPASAN Partikel 2,694 8,42E-04 34 1,3 0,22 2,95E-03
NAPASAN Partikel 6,735 1,83E-03 16 1,3 0,55 2,56E-03
NAPASAN Partikel 13,47 2,73E-03 11 1,3 1,1 1,91E-03
NAPASAN Partikel 26,94 1,60E-03 18 1,3 2,2 5,59E-04

In Abbildung 26 werden die Abbaugeschwindigkeitskonstanten aller Ansétzen tber Eisen-
Uberschisse dargestellt.
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Abbildung 26: Abbaugeschwindigkeitskonstanten k,,s Uber Eisenliberschisse aller
Eisen.

Aus dieser Abbildung ist zu erkennen, dass die Abbaugeschwindigkeitskonstanten Koy fUr
Abbau mittels NAPASAN Partikel bei allen Eiseniberschiissen hoher als der Abbau mittels
anderer Eisenpartikeln waren. Der schnellste Abbau erfolgte bei 10-fachem Eisenuberschuss
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mit NAPASAN Partikel. Die Abbaugeschwindigkeiten von den anderen drei Eisen variierten
kaum zwischen den Eisentberschiisse, d.h. die Abbaugeschwindigkeiten waren nicht pro-

portional zu Eisenoberflache.

Der Grund dafir kann auch auf die Agglomeration und Sedimentation zurtckfihren. Da die
Batchansétze auf Horizontalschittler gelagert wurden, welche nur in horizontaler Richtung
bewegen konnte. Um die Ergebnisse zu verbessern, konnen Uberkopfschiittler fir Batchex-
periment spater verwenden. Abbildung 27 zeigt die Batchvials mit CIP-HQ am Tag 7 vor

dem Zentrifugieren, welche die Partikel-Agglomerationen sichtbar macht.

Agglomeration

Abbildung 27: Die Batchvials von CIP-HQ bei Probenahme vor dem Zentrifugieren.
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Abbildung 28: Beziehung zwischen Spezifische Oberflache und der beobachtete Ab-
baugeschwindigkeitskonstante ks (links) oder der spezifische Abbau-
geschwindigkeitskonstante ks, (rechts) anhand der 5-fachen Eisen-

Uberschusssystemen.

Um die Reaktivitat einzelner Partikel zu untersuchen, wurde eine einheitliche Eisenkonzent-
ration als Randbedingung festgelegt. In diesem Fall wurde die Beziehung zwischen der spe-

zifischen Oberflache und der Abbaugeschwindigkeitskonstanten in 5-fachen Eiseniber-
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4 Ergebnis und Diskussion

schusssystemen graphisch dargestellt (vgl. Abbildung 28). Neben die beobachtete Abbauge-
schwindigkeitskonstanten von der auf das Volumen der Losung bezogene Eisenoberflaiche
abhangig waren, waren die spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstanten um Oberflache
bereinigte Werte und mit anderer Experimente vergleichbar.

Im Vergleich zur Abbildung 9 stieg die beobachtete Abbaugeschwindigkeitskonstante mit der
zunehmenden spezifischen Oberflache des elementaren Eisens in Mikrogrof3e an. Fur Eisen
in NanogrofRe mit einer groBeren spezifischen Oberflaiche waren die Abbaukonstanten (Kops
und ksa) aber deutlich kleiner als die fiir Eisen in Mikrogrof3e. Ein Grund liegt darin, dass die
Oberflachen der Partikel in NanogroRe (Nanofer 25S und RNIP) durch organische oder/und
anorganische Stoffe stabilisiert wurden. Gleichzeitig wurde die Absorption der Chlorid-
Verbindungen an der Eisenoberflache beeinflusst, wodurch der Elektronentransfer fir die
Abbaureaktionen verhindert wurde. Die NAPAS AN-Partikel war aber Nanomaterial mit akti-
ver, wenig oxidierter Oberflache, welche nach dem Mahlen sofort in Ethanol gelagert wurden.
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Abbildung 29: Konzentrationsablauf des PCE in Blind-Ansatz (ohne Eisen) wahrend
des Experimentverlaufs.

Aus der Untersuchung der Blind-Ansatze ist zu erkennen, dass die PCE-Konzentration bis zu
31 % (vgl. Abbildung 29) Uber die Zeit verringert wird. Da dieser Blindansatz jedoch keinerlei
Eisen-Partikel enthielt und somit das PCE nicht abgebaut werden konnte, wurde die Abnah-
me der PCE-Konzentration auf ein Ausdampfen bei den Probenahmen zurtickgefuhrt. Dies
wird so interpretiert, dass die Schadstoffe bei den Batchversuchen aufgrund ihrer grof3en
Flichtigkeit in den Gasraum der Batchvials ausgedampfte und bei dem Einstechen der Ka-
nule entwichen sind. Da alle Ansétze von Batchversuch identischen Bedingungen ausgesetzt
wurden, muss die PCE-Konzentration bei den Ubrigen Ansatzen mit Eisenpartikeln sich um
ahnliche Betrage im Verlauf des Versuchs verringern. Aufgrund dieser Tatsache wird ge-
schlussfolgert, dass die durch den Versuch bestimmte Abbaugeschwindigkeitskonstante den
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4 Ergebnis und Diskussion

tatsachlichen Abbau tberschéatzt. Nach diesen Erkenntnissen wurde die Ermittlung von Ab-

baukonstanten mit Hilfe der Chlorid-Bestimmung durchgeftihrt.

4.2 Chlorid-Entwicklung

Bei diesem Versuch wurden sowohl eine Abnahme der PCE-Konzentration als auch ein An-
stieg der Chlorid-Konzentration beobachtet (vgl. Gleichung 2.6). Fur die vollstandige Dechlo-
rierung von 1 g PCE sind 1,347 g elementares Eisen notig (vgl. Tabelle 2) und es entstehen
0,858 g Chlorid. Da die Ausgangskonzentrationen von PCE in allen Ansatzen 80 mg/L be-
tragt, liegt die maximale mégliche Konzentration des gebildeten Chlorids in den eiseniiber-
stochiometrischen Ansétzen bei 68,4 mg/L. In Tabelle 14 wird die Konzentration des in den
Batchanséatzen wahrend des Versuchs entstandenen Chlorids durch die maximal mogliche
Chlorid-Konzentration dividiert, dies stellt die Chlorid-Konzentration in Mol-% dar.

Tabelle 14: Messergebnissevon Chlorid-lonen (Daten von Tag 0-22 sind wegen Verun-
reinigung nicht verwendbar).

Eisenprodukt Mred/Mece ()
(-] [Mol-%)]
Tag 29| Tag 36| Tag 57| Tag 90| Tag 124

RNIP 2,694 30 <5 25 25 13
RNIP 6,735 19 13 30 42 37
RNIP 13,47 12 12 12 <5 <5
RNIP 26,94 26 17 44 79 56
CIP-HQ 2,694 <5 <5 12 <5 <5
CIP-HQ 6,735 <5 <5 12 <5 <5
CIP-HQ 13,47 <5 <5 12 <5 <5
CIP-HQ 26,94 <5 <5 14 <5 <5
Nanofer 25S 2,694 <5 <5 13 <5 <5
Nanofer 25S 6,735 <5 <5 12 <5 <5
Nanofer 25S 13,47 <5 <5 13 <5 <5
Nanofer 25S 26,94 <5 <5 13 32 60
NAPASAN-Partikel 2,694 <5 22 34 57 45
NAPASAN-Partikel 6,735 48 62 62 89 58
NAPASAN-Partikel 13,47 54 75 63 94 58
NAPASAN-Partikel 26,94 43 66 52 82 *

* - Probe zerbrochen wahrend des Versuchsverlaufs

Erst am Tag 22 wurde bemerkt, dass die Messung des pH-Werts die spatere Chlorid-

Analyse stort durch an der pH-Elektrode anhaftende Chlorid-Aufbewahrungslosung. Dieser
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Umstand fiihrte zu nicht reproduzierbaren Uberbefunden. Daher wurden ab Tag 29 2 mL-
Proben nur fur pH-Wert-Messung entnommen. Das Probevolumen fur Chlorid-Bestimmung
wurde dann auf 9 mL abgesenkt. Die Chlorid-Ergebnisse waren aufgrund des Verunreini-
gens durch pH-Messung erstab Tag 29 brauchbar.

Mit den Chlorid-Werten kann der durch elementares Eisen abgebaute PCE-Anteil ermittelt
werden. Aus den in Gleichung 2.8 erlauterten Beziehungen entsprechen die von Eisen ab-
gebaute PCE dem aufgebauten Chlorid in dem Batchvial in Mol-%, somit kann die ermittelte
Abbaugeschwindigkeitskonstante der Realitat besser angendhert werden. Dabei wurde auch
berlicksichtigt, dass in den Zwischenprodukten (z.B. TCE) bestehendes Chlorid bei den Pro-
benahmen aus dem Gasraum entweichen konnte. Allerdings konnte die ausgedampfte Mas-
se der Zwischenprodukte nicht quantifiziert werden, so dass die ermittelte Abbaugeschwin-
digkeitskonstante etwa kleiner als die tats&chliche diirfte. Die Chlorid-Proben von den ersten
22 Tagen waren durch pH-Messung mit in KCI-L6sung eingetauchter Elektrode verunreinigt,
weswegen die Kalibrierung der Abbauraten mit Hilfe von Chlorid-Bestimmung in dieser Ar-

beit nicht realisiert werden konnte.

Aus dem Zeitraum des Ansteigens der Chlorid-Konzentration konnte die Dauer des PCE-
Abbaus mit Hilfe des jeweiligen Eisens bei verschiedenen Uberschiissen abgeschétzt wer-
den, somit konnte die Langzeitstabilitdt verschiedener Eisen miteinander verglichen werden.
Aus den in Tabelle 14 dargestellten Werten kann kein signifikanter Anstieg der Chlorid-
Konzentration fur die Ansatze abgelesen werden. Es ist vermuten, dass in den Ansatzen mit
NAPASAN Partikel das elementare Eisen Uber den Zeitraum von mindestens 90 Tagen in
Batchversuchen reaktiv blieben und in der Lage waren chlorierte Schadstoffe abzubauen.
Die schnellste Abbaurate trat beim 10-fachen Eiseniberschuss auf, da die Chlorid-
Konzentration in dem Ansatz hoher als bei den anderen war. Die Werte unter der Bestim-
mungsgrenze wurden so interpretiert, dass entweder wegen der kleinen Menge in der Probe
die Chlorid-lonen im lonenchromatograph nicht erfasst werden konnten oder dass kein Ab-
bau durch das elementare Eisen in den Anséatzen aufgetreten war. In spéateren Versuchen
sollte die Analysenmethode fur Chlorid verbessert oder der Versuchsaufbau tberdacht wer-

den.

4.3 Fe(ll)-Entwicklung und pH-Wert-Schwankung

Mit dem Einsatz von langzeitstabilen Materialien in einer reaktiven Wand oder einer injizier-
ten reaktiven Zone kénnen Uber einen gewissen Zeitraum Schadstoffe aus dem Grundwas-
ser entfernt werden. Beim gewinschten Schadstoffabbau durch elementares Eisen wird
ebenso wie bei unerwiinschten Korrosionsvorgangen elementares Eisen verbraucht. Da na-

turliches Grundwasser aufgrund mikrobiologischer Vorgange weitestgehend sauerstofffrei ist,

36



4 Ergebnis und Diskussion

ist die anaerobe Korrosion der dominierende Korrosionsprozess. Beim Einsatz von elemen-
tarem Eisen zur Grundwassersanierung stehen also der Schadstoffabbau und die anaerobe
Korrosion in standiger Konkurrenz zueinander. Die Langzeitstabilitét ist also umso gréRer, je
weniger Korrosion stattfindet [STEIERT, 2008].

Wie in Kapitel 2 ausgefiihrt werden zweiwertige Eisen nicht nur durch Schadstoffe-Reduktion
(vgl. Gleichung 2.8), sondern auch durch anaerobe Korrosion (vgl. Gleichung 2.2) gebildet.
Nach der in Gleichung 2.6 erklarten Beziehung ist die PCE-Reduktion in Mol-% beim Abbau
gleich wie die Cl--Entwicklung und durch Abbau entstehenden Fe(ll)-Anteil in Mol-%. Die
Langzeitstabilitdét von elementarem Eisen kénnen durch Berechnung des durch anaerobe

Korrosion produzierten zweiwertigen Eisens abgeschatzt werden.

Bei vollstandiger Dechlorierung von 1 g PCE wird 1,347 g Fe(ll) produziert. Mit einer Aus-
gangskonzentration des PCE von 80 mg/L kann die Fe(ll)-Konzentration auf maximal 107,8
mg/L durch Schadstoff-Reduktion erfolgen. Fur die Ermittlung der relativen Fe(ll)-
Konzentration wurde daher der Messwert der Fe(ll)-Konzentration des jeweiligen Probenah-
mezeitpunktes auf die maximale durch Abbau entstehende Konzentration bezogen. Im Ver-
gleich zu den anderen Ergebnissen kann der Wert Uber 100% sein, wenn die anaeroben
Korrosionen viel starker als die Abbaureaktion sind. In Abbildung 30 werden die Verlaufe der

relativen Fe(ll)-Konzentrationen Uber die Zeit dargestellt.

Abbildung 30 zeigt, dass bei den Ansatzen mit RNIP die Fe(ll)-Konzentrationen in den ersten
30 Tagen maximal auf 80 Mol-% stiegen, danach nahmen die Fe(ll)-Konzentrationen bei 2-
fachen, 5-fachen und 10-fachen Eisenuberschusssystemen ab und blieben dann immer un-
ter 10 Mol-%. Auch bei 20-fachem Eisenuberschusssystem von RNIP war eine signifikante
Senkung der Fe(ll)-Konzentration am Tag 124 zu erkennen. Wie bei den Ansatzen mit ande-
ren Eisensorten schwankte die Fe(ll)-Konzentration in den ersten paar Tagen. Ein niedriger

Wert wurde dann am Ende der Versuche festgestellt.

Um die Schwankungen der Fe(ll)-Konzentration zu erklaren, wurden die Eisenkorrosion und
Ausféllung anhand der Ergebnisse von Ansétzen mit RNIP und NAP ASAN-Partikel beim 10-
fachen Eiseniiberschuss am Tag 29 untersucht (vgl. Abbildung 31).
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Abbildung 30: Fe(Il)-Entwicklungen in den Batchsystems mit elementaren Eisen (Teil-
abb A: RNIP; Teilabb. B: CIP-HQ; Teilabb. C: Nanofer 25S; Teilabb. D:
NAPASAN Partikel) bei verschiedenen Eisentberschiisse (# : 2-fach;m :
5-fach; 4 : 10-fach; x: 20-fach).
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Abbildung 31: Darstellung der Ergebnisse von Ansatzen mit RNIP und NAPASAN-
Partikel beim 10-fachen Eiseniiberschuss am Tag 29.

Aus Abbildung 31 links sind zu erkennen, dass in Ansatz mit RNIP die Chlorid-Bildung klei-
ner als der PCE-Abbau war. Das bedeutet, dass ca. 10 Mol-% des PCE wegen ihrer Fliich-
tigkeit bei der Probenahme verloren gingen. Die Fe(ll)-Bildung in der vorliegenden Untersu-
chung war aber gréRRer als der Chlorid-Bildung, was auf eine starke anaerobe Eisenkorrosion
zurlckgefuhrt werden kann. Mindestens 58 Mol-% des zweiwertigen Eisens wurden durch
anaerobe Korrosion aufgebaut.

Abbildung 31 rechts zeigt, dass die Fe(ll)-Bildung kleiner als die Chlorid-Bildung ist, was
Ausfallung von hydroxidischen Eisenprézipitaten nahelegt. Hier entspricht die Chlorid-
Konzentration dem durch Abbau reduzierten PCE-Anteil.

Daraus wird geschlossen, dass die Konzentration der aus Dechlorierungsprozess produzier-
ten Fe(ll) hoher als der gemessene Wert war, da ein Teil des ausgebildeten zweiwertigen
Eisens als Fe(ll)-Hydroxide durch Zentrifugieren vor der Probenahme abgetrennt wurde, und

dass die Untersuchung der anaeroben Korrosion nur eingeschrankt maglich ist.

Aus Abbildung 2 ist zu erkennen, dass die Stabilitat des zweiwertigen Eisens in der L6sung
Uber pH-Wert variierte. Der Abbau der PCE durch elementares Eisen (vgl. Gleichung 2.6)
und die anaerobe Korrosion des elementaren Eisens (vgl. Gleichung 2.1) wirden zur Erho-
hung des pH-Werts durch die Entstehung von Hydroxidionen fiihren. Das zweiwertige Eisen
ware allerdings durch Bildung hydroxidischen Ausféallung (vgl. Gleichung 2.2) aus der Lésung
entzogen worden, womit der pH-Wert in der Losung wieder gesenkt worden wére. In Abbil-
dung 32 werden die pH-Wert-Entwicklungen in allen Ansatzen dargestellt.

In Vergleich zu Abbildung 3 liegt die Léslichkeit der Fe(ll)-Hydroxide bei 107 bis 10" mol/L
fur pH-Wert von 6 bis 10. Signifikanten pH-Wert-Absenkungen zeigen sich in Abbildung 29 A
mit RNIP und D mit NAPASAN Partikel. Aus Abbildung 10 ist zu erkennen, dass eine hohere
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H'-Konzentration die Abbauraten an elementarem Eisen vergréRern kann. Im Vergleich zur
Tabelle 11 sind die Abbauraten in den Batchsystemen mit niedrigerem pH-Wert héher als die
Abbauraten bei hoherem pH-Wert, ein Befund der sich mit den Angaben aus der Literatur
deckt [Matheson& Tratnyek, 1994].
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Abbildung 32: Die pH-Wert-Verlaufe in den Batchsystems mit elementaren Eisen (Teil-
abb A: RNIP; Teilabb. B: CIP-HQ; Teilabb. C: Nanofer 25S; Teilabb. D: NAPASAN Parti-
kel) bei verschiedenen Eisentberschiisse (# : 2-fach;m : 5-fach; & : 10-fach; x : 20-
fach).
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5 Schlussfolgerungund Ausblick

Die Bestimmung der Reaktivitat und Langzeitstabilitdt der verwendeten Eisen-Partikel beim
Abbau von PCE und die Untersuchung bestimmter Einflussfaktoren auf die Abbaureaktion
war das Ziel dieser Batchuntersuchung. Fir die Ermittlung der Reaktivitat beim Abbau von
PCE wurden Batchversuche mit Einzelansatzen durchgefiihrt. Als Randbedingung wurden
die Ausgangskonzentrationen der vier Testprodukte, ausgedriickt im Gehalt an Fe°, gleich

gestellt. In Parallelansétzen wurden verschiedene Eisenuberschiusse verglichen.

Die Abbaugeschwindigkeitskonstanten k,,s des Abbaus von PCE bei NAPASAN Partikel wa-
ren bei allen Eiseniberschissen hoher als die des Abbaus der anderer Eisenpartikel. Der
schnellste Abbau trat bei einem 10-fachen Eiseniberschusssystem auf. Bei den anderen
Eisenarten (RNIP, CIP-HQ und Nanofer 25S) wurden kaum Unterschiede in Abbauraten bei
den verschiedenen Eisenlberschissen beobachtet. Daraus wird geschlossen, dass hoher
stéchiometrischer Uberschuss an Fe® nicht die beste Abbauleistung zeigte, da die Agglome-
ration- und Sedimentationsfahigkeit zwischen verschiedenen Eisen-Partikeln unterschiedlich

sind und die mit steigender Eisenkonzentration auch zunehmen koénnen.

Wichtiger Parameter fiir die Abbauraten ist die spezifische Oberflache der Fe’-Partikel. Die
spezifischen Abbaugeschwindigkeiten nahmen in Nanoskala mit grol3er spezifischer Ober-
flache als Mikroeisen von 5-fachem Eisenuberschuss nicht mehr deutlich zu, da die Oberfla-
che des Nanoeisens (RNIP und Nanofer 25S) durch organische oder/und anorganische Stof-
fe stabilisiert wurde. Gleichzeitig wurde die Absorption der Chlorid-Verbindungen an der Ei-
senoberflache beeinflusst, wodurch der Elektronentransfer fir die Abbaureaktionen verhin-
dert wurde. Die NAP AS AN-Partikel war aber Nanomaterial mit aktiver, wenig oxidierter Ober-

flache, welche nach dem Mahlen sofort in Ethanol gelagert wurden.

Aus den Ergebnissen der pH-Wert-Analyse ist zu erkennen, dass die signifikanten Absen-
kungen des pH-Werts in den Batchsystemen mit RNIP und NAPASAN Partikel auftraten, wo
es auch starke Fe(ll)-Schwankungen gab. Infolgedessen kommen die niedrigen pH-Werte
auch in den Batchvials mit RNIP und NAPASAN Partikel vor. In diesem Fall ist die k,,s umso
héher, wenn der pH-Wert in dem Batchvial je niedriger ist.

Aus dem Zeitraum des Ansteigens der Chlorid-Konzentration kann fur die jeweiligen Anséatze
die Dauer des PCE-Abbaus durch elementares Eisen abgeschatzt werden. Damit kénnen die
Langzeitstabilitét von verschiedenen Eisen miteinander vergleichen. Wegen der Verunreini-
gung der Chlorid-Proben konnte kein zuverlassiges Ansteigen der Chlorid-Konzentration aus

den Ergebnissen abgelesen werden.
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Mit dem Einsatz von langzeitstabilen Materialien in einer reaktiven Wand oder einer injizier-
ten, reaktiven Zone kénnen Uber einen gewissen Zeitraum Schadstoffe aus dem Grundwas-
ser entfernt werden. Beim gewlnschten Schadstoffabbau durch elementares Eisen wird
ebenso wie bei unerwiinschten Korrosionsvorgangen elementares Eisen verbraucht. Die
Langzeitstabilitat ist also umso grol3er je weniger Korrosion stattfindet. Untersuchung der
anaeroben Korrosion durch Batchexperiment mit Einzelansatz war nur eingeschrankt még-
lich. Das ausgebildete zweiwertige Eisen baut zum Teil mit OH" aus dem Abbau von PCE
und anaeroben Korrosion Fe(ll)-Hydroxide auf. Das hydroxidische Eisen wurde auf Grund
der schlechten Léslichkeit durch Zentrifugieren vor Probenahme abgetrennt.

Daraus wird geschlossen, dass Batchversuche nicht ausreichend zur Untersuchung des

Langzeitverhaltens des elementaren Eisens. Deswegen ist Saulenversuch noch notwendig.

Durch Untersuchung einer parallel laufenden Blindansatzreihe wird festgestellt, dass die mit
dem Versuchsaufbau ermittelten Abbaukonstanten Uberschétzt werden, da das PCE teilwei-
se in den Gasraum der Batchvials ausdampft und bei Probenahme entfernt werden. Darauf-
hin wird die Chlorid-Konzentration der Suspension analysiert, damit kann der durch Abbau
reduzierte PCE-Anteil zurtickberechnet werden. Dieser Schritt wurde nicht erfolgreich durch-
gefihrt, da die Chlorid-Proben der ersten 22 Tage verunreinigt werden. Aber Batchexperi-
mente sind als Screening-Test geeignet, um die Reaktivitit unterschiedlicher Fe’-Partikel
miteinander zu vergleichen, da alle Anséatze unter gleichen Bedingungen angesetzt wurden
und die Abweichungen zwischen Messwerte und der Realitéat um &hnlichen Betrag waren.

Mit den durchgefiihrten Versuchen konnten zwar einige Aussagen bezuglich Realitéat und
Langzeitstabilitat der Testprodukte gemacht werden. Dennoch gibt es noch einige Aspekte
bis zur Feldtauglichkeit dieser Sanierungsmethode zu untersuchen.

Bei der Angabe der Eisenkonzentration und dem Anteil an elementarem Eisen bei den ein-
zelnen Versuchen wurde in dieser Arbeit von den Herstellerangaben ausgegangen (aul3er
Anséatze mit NAPASAN Partikel). Um erzielte Ergebnisse genauer beurteilen zu kdnnen, wa-
re es optimal bei jedem Ansatz die Eisenkonzentration und den Anteil an elementarem Eisen
bei Versuchsbeginn neu zu bestimmen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine spezifische Abbaugeschwindigkeitskonstante in einem
Batchversuch mit dem Versuchsprinzip der Einzelansatze ermittelt. Ein einzelner Wert ist
jedoch zu wenig, um die Reaktivitat abschlie3end zu bewerten. Daher sollten weitere dieses
Batchexperiment durchgefuihrt werden, um die Ergebnisse vergleichen und den in dieser
Arbeit bestimmten Wert verifizieren oder gegebenenfalls korrigieren zu kénnen.
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5 Schlussfolgerung und Ausblick

Bei der Feldanwendung sollte nicht unbedingt das reaktivste Material zur direkten Injektion
verwenden, da hoch Reaktivitdét auch hoch anaerober Korrosion erfolgt. Wegen der dazu
gebundenen geringen Lebensdauer von elementarem Eisen steigt das Kosten fir Re-
Injektion der Eisen-Suspension, welche macht dieses Verfahren jedoch teuer und 6kologisch

uneffektiv.

Bei der Anwendung von Nano-Eisen-Partikeln zur Sanierung in einem nattrlichen Grund-
wasserleiter herrschen andere Bedingungen (z.B. Transportfahigkeit in porésem Medium)
wie in Batchversuchen, bei denen ideale Durchmischung herrscht. Aus diesem Grund sind
auch die in Batchversuchen ermittelten Werte fir Reaktivitdt und Langzeitstabilitat nicht di-
rekt auf die Bedingungen bei einer Sanierung in einem durchstrémten porésen Medium Uber-
tragbar. Um die Bedingungen in einem nattrlichen Grundwasserleiter im Labor nachzustel-

len, sollten daher Saulenversuche nach durchfiihren.
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Abbildungsverzeichnis

Anhang

Anhang 1 Messwerte bei Versuchsaufbauen.

Tabelle 15: Messwerte bei Versuchsaufbauen und Darstellung der damit erzeugten
Ausgangskonzentrationen von elementarem Eisen und PCE im Batchvial.

serercimng oot Wassewabere] secibetiber [viassar reo | peg. |Velmer| CaFe?) | CoPCE

[9] [g] [9] [9] [g] [g] [g] [mL] | [g/L] [g/L]
1_P2Fe 1 | 17,43 | 25,88 | 27,19 35,77 844 | 1,31 8,58 18,38 | 0,29 0,08
1 P2Fe 3 | 17,57 | 26,07 | 27,15 35,65 8,49 | 1,09 8,50 18,13 | 0,24 0,08
1 P2Fe 7 | 1758 | 26,18 | 27,40 36,11 860 | 1,23 8,70 18,58 | 0,26 0,08
1 P2Fe 10| 17,67 | 26,25 | 27,50 36,12 858 | 1,25 8,63 18,50 | 0,27 0,08
1 P2Fe 14 | 17,41 | 2588 | 27,06 35,75 848 | 1,17 8,69 18,39 | 0,26 0,08
1 _P2Fe 17 | 17,65 | 26,24 | 27,43 36,03 860 | 1,18 8,60 18,44 | 0,26 0,08
1 P2Fe 21| 17,54 | 26,10 | 27,29 35,75 856 | 1,19 8,46 18,26 | 0,26 0,08
1 P2Fe 28 | 17,80 | 26,37 | 27,56 36,19 856 | 1,19 8,63 18,44 | 0,26 0,08
1_P2Fe 35| 18,08 | 26,66 | 27,92 36,53 858 | 1,26 8,61 18,551 | 0,27 0,08
1 _P2Fe 42 | 17,47 | 26,00 | 27,30 35,93 853 | 1,30 8,63 18,51 | 0,28 0,08
1_P2Fe 49 | 17,63 | 26,18 | 27,16 35,91 856 | 0,98 8,75 18,34 | 0,21 0,08
1 _P2Fe 56 | 17,48 | 26,23 | 27,39 35,91 875 | 1,16 8,52 1848 | 0,25 0,08
1_P5Fe_1 | 17,47 | 23,67 | 26,38 35,09 6,20 | 2,71 8,70 17,65 | 0,61 0,08
1 P5Fe 3 | 17,52 | 23,77 | 26,49 35,02 6,25 | 2,72 8,53 17,54 | 0,62 0,08
1 P5Fe 7 | 1754 | 23,69 | 26,10 34,74 6,14 | 241 8,64 17,24 | 0,56 0,09
1 P5Fe 10 | 17,42 | 2351 | 26,36 34,99 6,09 | 2,85 8,64 17,61 | 0,65 0,08
1 PSFe 14 | 17,79 | 24,05 | 26,66 35,32 6,27 | 2,60 8,66 17,58 | 0,59 0,08
1 _P5Fe 17 | 18,06 | 24,44 | 2711 35,56 6,38 | 2,67 8,46 17,55 | 0,61 0,08
1 _P5Fe 21| 18,02 | 2431 | 27,03 35,65 6,29 | 2,73 8,62 17,67 | 0,62 0,08
1 _P5Fe 28 | 17,46 | 2365 | 26,35 34,98 6,18 | 2,71 8,63 17,56 | 0,62 0,08
1_P5Fe 35| 17,91 | 24,06 | 26,59 35,26 6,15 | 2,53 8,67 17,39 | 0,58 0,08
1 PSFe 42 | 17,17 | 23,37 | 26,22 34,89 6,20 | 2,85 8,67 17,76 | 0,64 0,08
1_P5Fe 49 | 17,62 | 23,69 | 26,34 34,94 6,08 | 2,65 8,60 17,36 | 0,61 0,08
1_P5Fe 56 | 17,53 | 23,71 | 26,54 35,17 6,18 | 2,83 8,63 17,68 | 0,64 0,08
1 P1OFe 1| 17,43 | 21,13 | 26,30 34,94 370 | 5,16 8,65 17,54 | 1,18 0,08
1 PIOFe 3| 17,52 | 21,21 | 26,48 35,11 368 | 5,28 8,63 17,62 | 1,20 0,08
1 PIOFe 7 | 17,58 | 21,25 | 26,55 35,18 368 | 5,29 8,64 17,64 | 1,20 0,08
1_P10Fe 10| 18,02 | 21,62 | 26,72 35,26 360 | 5,09 8,54 17,27 | 118 0,08
1_P10Fe 14| 17,43 | 21,13 | 26,12 34,73 370 | 4,98 8,61 17,33 | 1,15 0,08
1 P10Fe 17| 17,65 | 21,25 | 26,24 34,71 359 | 4,99 8,47 17,00 | 117 0,08
1_P10Fe 21| 17,77 | 2148 | 26,61 35,15 371 | 513 8,54 17,41 | 118 0,08
1_P10Fe 28| 17,74 | 21,32 | 26,53 35,20 358 | 521 8,67 17,49 | 1,19 0,08
1 _P10Fe 35| 17,57 | 21,24 | 26,52 35,07 367 | 5,28 8,55 17,53 | 1,20 0,08
1_P10Fe 42| 17,55 | 21,26 | 26,51 35,17 371 | 525 8,66 17,65 | 1,19 0,08
1_P10Fe 49| 17,26 | 20,91 | 26,07 34,59 366 | 5,15 8,53 17,37 | 1,19 0,08
1_P10Fe 56| 17,60 | 21,69 | 26,83 35,39 409 | 515 8,56 17,82 | 1,15 0,08
1 P20Fe 1| 17,54 27,11 35,67 9,57 8,56 18,15 | 211 0,08
1_P20Fe_3 | 17,55 27,05 35,69 9,50 8,65 18,16 | 2,09 0,08
1 _P20Fe 7 | 17,44 26,75 35,40 9,31 8,64 17,97 | 2,07 0,08
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Anhang

Proben-

HS-Vial,

Gew icht

Gewicht

Gewicht

bezeichnung| leer \Zl\;Ja%asbeer ngg:kr)fFec ?(Ja?flgeeox\léacsé Wasser| Fe° pcg |Volumen Co(Fe’) | Co(PCE)
[9] [9] [9] [9] (9] [9] (9] [mL] | [g/L] [g/L]
1 P20Fe_10| 17,71 27,41 36,08 9,71 8,66 18,38 2,11 0,08
1 P20Fe_14| 17,64 27,20 35,77 9,57 8,57 18,15 2,11 0,08
1 P20Fe_17| 17,56 27,04 35,43 9,48 8,39 17,88 2,12 0,08
1 P20Fe_21| 17,62 26,98 35,54 9,36 8,56 17,94 2,08 0,08
1 P20Fe_28| 17,46 27,02 35,49 9,56 8,48 18,05 2,12 0,08
1 P20Fe_35| 17,77 27,33 35,88 9,56 8,56 18,13 2,11 0,08
1 _P20Fe_42| 18,02 27,58 35,15 9,56 7,57 17,14 2,23 0,08
1 P20Fe_49| 17,48 26,61 35,32 9,12 8,72 17,86 2,04 0,08
1 P20Fe_56( 18,02 27,83 35,28 9,82 7,45 17,28 2,27 0,07
2 P2Fe 1 17,60 | 25,93 27,09 35,40 8,33 1,16 8,31 17,85 0,26 0,08
2 P2Fe 3 17,53 | 25,89 27,23 35,77 8,36 1,34 8,54 18,29 0,29 0,08
2 _P2Fe 7 17,43 | 25,83 27,07 35,66 8,40 1,24 8,60 18,29 0,27 0,08
2 P2Fe_10 | 17,75 | 26,03 27,44 35,01 8,28 1,42 7,56 17,30 0,33 0,07
2 P2Fe_14 | 17,40 | 25,88 27,26 35,80 8,49 1,37 8,54 18,45 0,30 0,08
2 P2Fe_17 | 17,80 | 26,24 27,77 36,26 8,44 1,53 8,49 18,51 0,33 0,08
2 P2Fe 21 | 17,40 | 25,90 27,19 35,80 8,50 1,29 8,61 18,45 0,28 0,08
2 P2Fe_28 | 17,63 | 25,99 27,24 35,83 8,37 1,25 8,58 18,25 0,27 0,08
2 P2Fe 35| 17,76 | 26,20 27,56 36,07 8,44 1,35 8,51 18,36 0,29 0,08
2 P2Fe_42 | 17,34 | 25,95 27,20 35,60 8,61 1,25 8,41 18,31 0,27 0,08
2 P2Fe_49 | 17,65 | 26,15 27,24 35,70 8,50 1,09 8,46 18,10 0,24 0,08
2 P2Fe 56 | 17,36 | 25,96 27,41 35,98 8,60 1,45 8,57 18,67 0,31 0,08
2 P5Fe_1 18,13 | 24,36 27,25 35,77 6,23 2,89 8,52 17,68 0,65 0,08
2 P5Fe_3 17,51 | 23,70 26,37 34,86 6,19 2,67 8,49 17,39 0,61 0,08
2 P5Fe 7 17,56 | 23,73 26,51 35,22 6,17 2,79 8,70 17,70 0,63 0,08
2 P5Fe_10 | 17,79 | 23,98 26,71 35,14 6,19 2,72 8,43 17,39 0,63 0,08
2 P5Fe_14 | 17,45 | 23,54 26,33 34,93 6,10 2,79 8,60 17,52 0,64 0,08
2 _P5Fe_17 | 17,81 | 23,96 26,83 35,26 6,15 2,87 8,43 17,49 0,66 0,08
2 P5Fe 21 | 17,66 | 23,87 26,58 35,08 6,21 2,71 8,50 17,46 0,62 0,08
2 _P5Fe_28 | 17,80 | 23,95 26,78 35,25 6,14 2,83 8,47 17,48 0,65 0,08
2 P5Fe 35| 17,82 | 23,93 26,60 35,14 6,11 2,67 8,54 17,36 0,62 0,08
2 P5Fe_42 | 17,64 | 23,90 26,58 35,01 6,26 2,69 8,42 17,41 0,62 0,08
2 _P5Fe_49 | 17,70 | 23,89 26,66 35,22 6,20 2,77 8,56 17,57 0,63 0,08
2 P5Fe 56 | 17,59 | 23,71 26,43 34,89 6,13 2,72 8,46 17,35 0,63 0,08
2 P10Fe_1 | 17,35 | 21,08 26,29 34,84 3,73 5,22 8,54 17,52 1,19 0,08
2 P10OFe_3 | 17,51 | 21,13 26,37 34,83 3,62 5,23 8,46 17,35 1,21 0,08
2 P1OFe_7 | 17,56 | 21,14 26,31 34,72 3,59 5,17 8,41 17,20 1,20 0,08
2_P10Fe_10| 17,45 | 21,21 26,36 34,98 3,76 5,15 8,62 17,56 1,17 0,08
2 P10Fe_14| 17,81 | 21,46 26,70 35,15 3,65 5,24 8,45 17,38 1,21 0,08
2_P10Fe_17| 17,50 | 22,00 27,22 35,64 4,50 5,21 8,43 18,18 1,15 0,08
2_P10Fe_21| 17,49 | 21,37 26,59 35,41 3,87 5,22 8,82 17,95 1,16 0,08
2 _P10Fe_28| 18,19 | 21,95 27,05 35,54 3,76 5,10 8,49 17,38 1,17 0,08
2_P10Fe_35| 17,39 | 21,06 26,17 34,63 3,67 5,11 8,47 17,28 1,18 0,08
2 P10Fe_42| 17,69 | 21,44 26,55 35,46 3,75 511 8,91 17,81 1,15 0,09
2 P10Fe_49| 17,47 | 21,25 26,46 34,86 3,78 5,21 8,40 17,42 1,19 0,08
2_P10Fe_56| 17,58 | 21,33 26,46 35,23 3,75 5,13 8,77 17,69 1,16 0,08
2 P20Fe_1 | 17,57 26,88 35,58 9,31 8,71 18,03 2,06 0,08
2 P20Fe_3 | 17,21 26,87 35,57 9,66 8,70 18,38 2,10 0,08
2 P20Fe_7 | 17,52 27,29 35,96 9,77 8,67 18,45 2,11 0,08
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Anhang

Proben-

HS-Vial,

Gew icht

Gewicht

Gewicht

bezeichnung| leer \Zl\;Ja%asbeer ngg:kr)fFec ?(Ja?flgeeox\léacsé Wasser| Fe° pcg |Volumen Co(Fe’) | Co(PCE)
[9] [9] [9] [9] (9] [9] (9] [mL] | [g/L] [g/L]
2 _P20Fe_10| 17,35 26,91 35,44 9,56 8,53 18,10 2,11 0,08
2_P20Fe_14| 17,49 26,90 35,59 9,40 8,69 18,11 2,08 0,08
2 _P20Fe_17| 17,50 27,14 35,90 9,64 8,76 18,42 2,09 0,08
2 P20Fe_21| 17,44 26,95 35,61 9,51 8,66 18,18 2,09 0,08
2 _P20Fe_28| 17,51 27,13 35,71 9,62 8,58 18,22 2,11 0,08
2 _P20Fe_35| 17,55 27,10 35,63 9,55 8,53 18,09 2,11 0,08
2_P20Fe_42| 17,41 26,92 35,54 9,52 8,62 18,15 2,10 0,08
2 _P20Fe_49| 17,57 27,23 35,77 9,66 8,53 18,21 2,12 0,08
2 P20Fe_56( 17,38 26,99 35,38 9,60 8,40 18,02 2,13 0,08
3 P2Fe 1 18,14 | 26,69 27,89 36,28 8,56 1,20 8,39 18,19 0,26 0,08
3 P2Fe 3 17,81 | 26,42 27,52 35,81 8,61 1,11 8,29 18,05 0,24 0,08
3 P2Fe 7 17,37 | 25,89 27,12 35,62 8,52 1,24 8,50 18,30 0,27 0,08
3 P2Fe_10 | 17,27 | 25,81 26,96 35,35 8,54 1,15 8,39 18,12 0,25 0,08
3 P2Fe_ 14| 17,59 | 26,11 27,19 35,53 8,53 1,08 8,35 18,00 0,24 0,08
3 P2Fe 17| 17,31 | 25,86 26,89 35,22 8,55 1,03 8,33 17,96 0,23 0,08
3 P2Fe 21 | 17,50 | 26,06 27,16 35,73 8,56 1,10 8,58 18,28 0,24 0,08
3 _P2Fe_28 | 18,06 | 26,63 27,70 36,30 8,57 1,08 8,60 18,30 0,24 0,08
3 P2Fe 35| 17,42 | 26,00 27,17 35,71 8,57 1,18 8,53 18,33 0,26 0,08
3_P2Fe_42 | 17,60 | 26,07 27,32 35,56 8,47 1,25 8,25 18,01 0,28 0,08
3 P2Fe_49 | 17,60 | 26,24 27,34 35,70 8,64 1,10 8,35 18,15 0,24 0,08
3 P2Fe 56 | 17,36 | 26,02 27,13 35,81 8,66 1,11 8,68 18,50 0,24 0,08
3 P5Fe_ 1 17,59 | 23,73 26,23 34,86 6,14 2,51 8,63 17,31 0,58 0,08
3 P5Fe_3 17,85 | 23,92 26,40 34,95 6,07 2,48 8,55 17,14 0,58 0,09
3 PSFe 7 17,68 | 23,84 26,28 35,06 6,17 2,44 8,78 17,43 0,56 0,09
3 P5Fe_10 | 17,76 | 23,97 26,55 35,03 6,21 2,58 8,49 17,32 0,59 0,08
3 P5Fe_ 14| 17,75 | 23,84 26,42 35,01 6,09 2,58 8,59 17,31 0,60 0,08
3_P5Fe_17 | 17,42 | 23,52 26,03 34,37 6,10 2,51 8,34 16,99 0,59 0,08
3 P5Fe 21 | 17,62 | 23,56 26,03 34,23 5,95 2,46 8,21 16,66 0,59 0,08
3_P5Fe_28 | 17,55 | 23,71 26,38 34,96 6,16 2,67 8,58 17,45 0,61 0,08
3 P5Fe 35| 17,53 | 23,71 28,71 37,35 6,18 5,00 8,64 19,86 1,01 0,07
3 P5Fe 42 | 17,75 | 23,89 26,27 34,73 6,13 2,38 8,46 17,02 0,56 0,08
3 P5Fe_49 | 17,67 | 23,84 26,36 34,87 6,16 2,52 8,51 17,23 0,58 0,08
3 P5Fe 56 | 17,58 | 23,74 26,53 35,00 6,16 2,79 8,48 17,46 0,64 0,08
3 P1OFe_1 | 17,62 | 21,24 26,33 34,82 3,62 5,09 8,49 17,23 1,18 0,08
3 P10OFe_3 | 17,98 | 21,62 26,44 34,93 3,64 4,82 8,49 16,98 1,13 0,09
3 P1OFe_7 | 17,61 | 21,21 26,34 34,96 3,61 5,13 8,62 17,38 1,18 0,08
3 P10Fe_10| 17,51 | 21,13 26,26 34,75 3,62 5,13 8,50 17,27 1,19 0,08
3 P10Fe_14| 17,75 | 21,37 26,40 34,91 3,62 5,04 8,51 17,19 1,17 0,08
3 _P10Fe_17| 17,80 | 21,44 26,42 34,93 3,64 4,98 8,51 17,16 1,16 0,08
3 P10OFe 21| 17,45 | 21,11 26,07 34,39 3,67 4,96 8,32 16,97 1,17 0,08
3 P10Fe 28| 17,92 | 21,54 26,59 35,00 3,62 5,05 8,41 17,11 1,18 0,08
3 P10Fe_35| 17,69 | 21,35 26,47 34,95 3,65 5,13 8,48 17,29 1,18 0,08
3 P10Fe_42| 17,51 | 21,18 25,99 34,44 3,67 4,81 8,45 16,96 1,13 0,08
3 P10Fe_49| 17,62 | 21,40 26,16 34,69 3,78 4,76 8,53 17,10 1,11 0,09
3 P10Fe 56| 17,62 | 21,30 26,21 34,69 3,67 4,91 8,48 17,09 1,15 0,08
3 P20Fe_1 | 17,40 26,87 35,30 9,47 8,43 17,91 2,11 0,08
3 _P20Fe_3 | 17,47 26,82 35,62 9,35 8,80 18,17 2,06 0,08
3 P20Fe_7 | 17,68 27,18 35,47 9,51 8,29 17,81 2,13 0,08
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Anhang

Proben-

HS-Vial,

Gew icht

Gewicht

Gewicht

bezeichnung| leer \Zl\;Ja%asbeer ngg:kr)fFec i:gflt:)eeomacsé Wasser| Fe° pcg |Volumen Co(Fe’) | Co(PCE)
[9] [9] [9] [9] (9] [9] (9] [mL] | [g/L] [g/L]
3 P20Fe_10| 17,36 26,71 35,41 9,35 8,70 18,07 2,07 0,08
3 _P20Fe_14| 17,60 26,94 35,40 9,35 8,46 17,82 2,10 0,08
3 P20Fe_17| 17,57 27,09 35,49 9,52 8,41 17,94 2,12 0,08
3 P20Fe_21| 17,83 27,28 35,99 9,45 8,71 18,17 2,08 0,08
3 P20Fe_28| 17,61 26,70 35,40 9,09 8,70 17,80 2,04 0,08
3 P20Fe_35| 17,45 26,82 35,12 9,36 8,31 17,68 2,12 0,08
3 _P20Fe_42| 17,48 26,90 35,51 9,42 8,62 18,05 2,08 0,08
3 P20Fe_49| 17,60 27,10 35,74 9,50 8,64 18,16 2,09 0,08
3 P20Fe 56| 17,81 27,49 35,97 9,68 8,48 18,17 2,13 0,08
4 P2Fe 1 17,66 | 26,36 27,55 36,02 8,70 1,19 8,47 18,41 0,26 0,08
4 P2Fe_3 17,75 | 26,27 27,63 36,15 8,52 1,36 8,52 18,45 0,29 0,08
4 P2Fe_7 17,61 | 26,13 27,70 36,23 8,53 1,57 8,53 18,67 0,34 0,08
4 P2Fe 10 [ 17,75 | 26,39 27,58 36,13 8,64 1,19 8,55 18,43 0,26 0,08
4 P2Fe 14 | 17,43 | 25,81 26,88 35,40 8,38 1,07 8,53 18,03 0,24 0,08
4 P2Fe_ 17 | 17,87 | 26,58 28,02 36,49 8,71 1,44 8,47 18,67 0,31 0,08
4 P2Fe 21 | 17,34 | 25,94 27,56 36,18 8,60 1,62 8,62 18,89 0,34 0,08
4 P2Fe_28 | 17,53 | 26,00 27,17 35,73 8,47 1,17 8,56 18,25 0,26 0,08
4 P2Fe 35 17,64 | 26,17 27,49 36,14 8,53 1,32 8,64 18,55 0,28 0,08
4 P2Fe_42 | 17,52 | 26,31 27,39 36,00 8,79 1,08 8,61 18,53 0,23 0,08
4 P2Fe_49 | 18,10 | 26,89 28,14 36,79 8,79 1,25 8,65 18,75 0,27 0,08
4 P2Fe 56 [ 17,92 | 26,63 27,74 36,33 8,71 1,11 8,60 18,46 0,24 0,08
4 P5Fe_1 17,24 | 23,41 26,01 34,56 6,18 2,60 8,55 17,37 0,60 0,08
4 P5Fe_3 17,17 | 23,30 25,97 34,60 6,12 2,67 8,63 17,47 0,61 0,08
4 PSFe 7 17,64 | 23,67 26,39 34,98 6,03 2,73 8,59 17,38 0,63 0,08
4 PSFe 10 | 17,74 | 23,74 26,54 35,16 6,00 2,80 8,62 17,45 0,64 0,08
4 PS5Fe 14 | 17,89 | 24,04 26,86 35,59 6,15 2,82 8,73 17,74 0,64 0,08
4 PS5Fe_17 | 17,14 | 23,08 25,77 34,42 5,95 2,69 8,66 17,33 0,62 0,09
4 PSFe 21 | 17,69 | 23,69 26,37 35,15 5,99 2,68 8,78 17,50 0,61 0,09
4 PS5Fe_28 | 17,86 | 23,95 26,57 35,11 6,09 2,62 8,54 17,29 0,61 0,08
4 PSFe_35( 17,80 | 23,86 26,48 35,06 6,05 2,62 8,59 17,30 0,61 0,08
4 PSFe 42 | 17,19 | 23,31 26,15 34,85 6,12 2,84 8,70 17,70 0,64 0,08
4 PSFe_49 [ 17,45 | 23,61 26,42 35,09 6,16 2,81 8,67 17,68 0,63 0,08
4 PSFe 56 | 17,90 | 23,94 26,49 34,95 6,05 2,55 8,46 17,09 0,60 0,08
4 P10Fe_1 | 18,11 | 21,70 26,42 35,22 3,59 4,72 8,80 17,14 1,10 0,09
4 P10Fe_3 | 17,45 | 21,08 26,37 34,89 3,64 5,28 8,52 17,47 1,21 0,08
4 P10OFe_7 | 17,82 | 21,48 26,67 35,30 3,66 5,19 8,63 17,51 1,18 0,08
4 P10Fe_10| 17,96 | 21,63 26,77 35,33 3,67 5,13 8,56 17,39 1,18 0,08
4 P10Fe_14| 18,00 | 21,47 26,78 35,30 3,48 5,31 8,52 17,33 1,22 0,08
4 P10Fe_17| 17,61 | 21,10 26,52 34,95 3,49 5,42 8,43 17,37 1,25 0,08
4 P10Fe 21| 17,72 | 21,25 26,47 34,89 3,53 5,22 8,42 17,20 1,21 0,08
4 P10Fe 28| 17,47 | 21,04 26,42 34,91 3,57 5,38 8,49 17,48 1,23 0,08
4 P10Fe_35| 17,47 (21,11 26,45 35,00 3,64 5,34 8,55 17,56 1,21 0,08
4 P10Fe_42| 17,45 | 21,03 26,19 34,73 3,58 5,16 8,54 17,31 1,19 0,08
4 P10Fe_49| 17,36 | 20,99 26,13 34,68 3,63 5,14 8,55 17,36 1,18 0,08
4 P10Fe 56| 17,51 | 21,16 26,61 35,10 3,65 5,46 8,49 17,62 1,24 0,08
4 P20Fe_1 | 17,51 27,25 35,88 9,74 8,63 18,39 2,12 0,08
4 P20Fe_3 | 17,59 27,43 35,94 9,84 8,51 18,37 2,14 0,08
4 P20Fe_7 | 17,67 27,26 35,82 9,60 8,56 18,17 2,11 0,08
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Proben-

HS-Vial,

Gew icht

Gewicht

Gewicht

bezeichnung| leer \Zl\;Ja%asbeer ngg:kr)fFec i:gfﬁ:omacsé Wasser| Fe° pcg |Volumen Co(Fe’) | Co(PCE)
[9] [9] [9] [9] (9] [9] (9] [mL] | [g/L] [g/L]
4 P20Fe_10| 17,60 27,09 35,66 9,49 8,57 18,07 2,10 0,08
4 P20Fe_14| 17,21 26,96 35,38 9,75 8,42 18,19 2,14 0,08
4 P20Fe_17| 17,76 27,42 36,10 9,66 8,68 18,35 2,10 0,08
4 P20Fe_21| 17,60 27,35 35,87 9,75 8,52 18,29 2,13 0,08
4 P20Fe_28| 17,90 27,43 36,09 9,53 8,66 18,21 2,09 0,08
4 P20Fe_35| 17,57 27,11 35,89 9,54 8,78 18,33 2,08 0,08
4 P20Fe_42| 17,50 26,86 35,29 9,37 8,42 17,81 2,10 0,08
4 P20Fe_49| 18,06 27,63 36,12 9,58 8,48 18,08 2,12 0,08
4 P20Fe 56| 17,49 27,25 35,88 9,76 8,64 18,41 2,12 0,08
PCE 1 17,55 | 27,09 35,68 9,54 8,59 18,19 0,00 0,08
PCE 3 17,57 | 27,07 35,46 9,50 8,39 17,94 0,00 0,08
PCE 7 18,22 | 27,82 36,27 9,60 8,46 18,11 0,00 0,08
PCE_10 17,63 | 27,04 35,46 9,41 8,43 17,89 0,00 0,08
PCE 14 17,59 | 27,04 35,47 9,45 8,43 17,93 0,00 0,08
PCE_17 17,36 | 26,77 35,17 9,40 8,41 17,86 0,00 0,08
PCE 21 17,46 | 26,92 35,49 9,46 8,57 18,08 0,00 0,08
PCE_28 17,40 | 26,66 35,27 9,26 8,61 17,92 0,00 0,08
PCE_35 17,38 | 26,82 35,27 9,43 8,45 17,94 0,00 0,08
PCE_42 17,58 | 27,04 35,43 9,47 8,39 17,90 0,00 0,08
PCE_49 17,56 | 27,04 35,49 9,48 8,45 17,99 0,00 0,08
PCE_56 17,79 | 27,29 35,89 9,49 8,60 18,15 0,00 0,08
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Anhang 2 Ergebnisse zur Probeanalyse

Tabelle 16: Ergebnisse der PCE-Bestimmung in mg/L.

Probe-

bezeichnung TagO | Tag2 | Tag7 | Tag 12| Tag 14 | Tag 16 | Tag 22 | Tag 29 | Tag 36 | Tag 57 | Tag 90 | Tag 124
C C C C C C C C C C C C
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] [ [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] [ [mg/L]| [mg/L]
1 2 PCE | 69,98 | 83,33 | 50,44 | 49,59 | 5550 | 53,46 | 48,99 | 37,20 | 43,65 | 34,32 60,10
15 PCE | 71,95 | 6859 | 68,08 | 63,17 | 61,58 | 64,07 | 54,52 | 56,46 | 63,28 | 32,62 23,87
1 10 PCE | 73,87 | 84,89 | 62,73 | 74,74 | 67,67 | 71,70 | 59,47 | 60,56 | 55,15 | 59,20 60,63
1 20 PCE | 77,67 | 93,08 | 63,34 | 65,94 | 51,74 | 57,08 | 64,47 | 43,49 | 46,09 | 12,15 0,75
2 2 PCE | 76,21 | 62,40 | 60,73 1) 57,14 | 55,85 | 50,97 | 53,14 | 55,16 | 47,05 84,32
25 PCE | 7166 | 7592 | 69,80 | 69,15 | 61,67 | 67,34 | 63,85 | 62,51 | 5859 | 55,65 117,04
2_10 PCE | 71,68 | 52,00 | 71,54 | 7457 | 64,78 | 63,18 | 61,78 | 63,05 | 60,71 | 49,64 89,68
2 20 PCE | 7521 | 65,83 | 67,71 | 64,51 | 69,83 | 59,47 | 54,41 | 55,78 | 51,16 | 51,81 79,02
3 2 PCE | 7821 | 67,95 | 67,10 | 70,86 | 68,10 | 50,89 | 58,73 | 65,56 | 53,35 | 54,19 74,42
3 5 PCE | 80,17 | 112,83| 72,63 | 87,14 | 70,78 | 66,56 | 73,02 | 70,51 | 40,62 | 62,58 80,09
3 10 PCE | 79,17 | 78,14 | 71,00 | 67,72 | 70,49 | 76,12 | 74,71 | 29,57 | 56,11 | 67,51 87,65
3 20 PCE | 70,29 | 7759 | 70,60 | 72,21 | 64,66 | 65,45 | 36,80 | 58,55 | 21,46 | 61,28 1,20
4 2 PCE | 72,28 | 51,68 | 59,97 | 58,30 | 62,44 | 55,83 | 4579 | 54,03 | 39,57 | 24,66 11,63
4 5 PCE | 7333 | 55,98 | 62,08 | 62,58 | 51,27 | 56,18 | 49,99 | 28,66 | 17,10 | 3,77 4,72
4 10 PCE | 76,57 | 68,24 | 66,17 | 60,98 | 51,60 | 60,03 | 4043 | 17,11 | 6,82 | 0,80 1,11
4 20 PCE | 70,94 | 54,61 | 62,79 | 52,00 | 46,90 | 49,47 | 40,21 | 22,39 | 11,05 | 12,99 2)
PCE_PCE | 80,99 | 69,75 | 71,63 | 72,10 | 67,92 | 65,06 | 62,39 | 73,14 | 64,95 | 55,26 135,09
1): Probe zerbrochen wegen Zentrifugieren
2): Probe zerbrochen wéahrend des Versuchsverlaufs
Tabelle 17: Ergebnisse der PCE-Bestimmung in Mol-%.
be;eri?:tr’]ﬁhng Tag0 | Tag2 | Tag7 | Tag 12| Tag 14 | Tag 16 | Tag 22 | Tag 29 | Tag 36 | Tag 57 | Tag 90 | Tag 124
C C C C C C C C C C C @
[Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] | [Mol-%] || [Mol-%] | [Mol-%]
1 2 PCE 87 104 63 62 69 67 61 47 55 43 75
1.5 PCE 90 86 85 79 77 80 68 71 79 41 30
1 _10_PCE 92 106 78 93 85 90 74 76 69 74 76
1 20 _PCE 97 116 79 82 65 71 81 54 58 15 1
2_2_PCE 95 78 76 - 71 70 64 66 69 59 105
2_5_PCE 90 95 87 86 77 84 80 78 73 70 146
2_10_PCE 90 65 89 93 81 79 77 79 76 62 112
2_20_PCE 94 82 85 81 87 74 68 70 64 65 99
3_2_PCE 98 85 84 89 85 64 73 82 67 68 93
3 5 PCE 100 141 91 109 88 83 91 88 51 78 100
3_10_PCE 99 98 89 85 88 95 93 37 70 84 110
3_20_PCE 88 97 88 90 81 82 46 73 27 77 1
4_2 PCE 90 65 75 73 78 70 57 68 49 31 15
4_5_PCE 92 70 78 78 64 70 62 36 21 5 6
4_10_PCE 96 85 83 76 65 75 51 21 9 1 1
4 20 PCE 89 68 78 65 59 62 50 28 14 16 -
PCE_PCE | 101 87 90 90 85 81 78 91 81 69 169

XVI
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Tabelle 18: Ergebnisse der Chlorid-Bestimmung in mg/L.

Probe-
bezeichnung

Probe-
bezeichnung

XVII

Tag 29| Tag 36 | Tag 57 | Tag 90| Tag 124
C C C C C
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]| [mg/L]
20,68 | 0,00 | 16,77 | 16,96| 8,61
12,96 | 8,97 | 20,26 | 28,74 | 24,93
7,89 8,40 8,19 0,00 0,00
17,76 | 11,62 | 30,40 | 53,50 | 38,06
0,00 0,00 8,00 0,00 0,00
0,00 0,00 8,49 0,00 0,00
0,00 0,00 7,95 0,00 0,00
0,00 0,00 9,47 0,00 0,00
0,00 0,00 9,07 0,00 0,00
0,00 0,00 8,52 0,00 0,00
0,00 0,00 8,95 0,00 0,00
0,00 0,00 8,59 | 21,73 | 40,69
0,00 | 15,25 | 23,09 | 38,54 30,97
33,12 | 42,24 | 42,43 | 60,54 | 39,59
36,65 | 51,64 | 43,29 | 63,99 | 40,41

29,56 | 45,20 | 35,64 | 56,23 -
0,00 0,00 8,76 0,00 0,00
Tag 29| Tag 36 | Tag 57 | Tag 90 | Tag 124
C C C C C
[Mol-%] | [Mol-%)] | [Mol-%)] | [Mol-%] | [Mol-%)]
30 0 25 25 13
19 13 30 42 36

12 12 12 0 0
26 17 44 78 56
0 0 12 0 0
0 0 12 0 0
0 0 12 0 0
0 0 14 0 0
cv 0 13 0 0
0 0 12 0 0
0 0 13 0 0
0 0 13 32 59
0 22 34 56 45
48 62 62 88 58
54 75 63 94 59
43 66 52 82 -

0 0 13 0 0




Anhang

Tabelle 20: Ergebnisse der Fe(ll)-Bestimmung in mg/L.

be;ﬁggﬁljng Tag0 | Tag2 | Tag7 | Tag 12| Tag 14| Tag 16 | Tag 22| Tag 29 | Tag 36 | Tag 57 | Tag 90 | Tag 124
C c C C C C C c C C c c
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
12 Fe(ll) | 409 | 1,43 | 13,44 | 16,26 | 7,62 | 22,00 | 5,92 | 17,05 | 13,51 | 1,68 | 4.47 | 0,96
1.5 Fe(l) | 3,38 | 38,28 | 51,39 | 39,26 | 35,91 | 48,73 | 54,66 | 83,28 | 7,55 | 6,86 | 4,26 | 2,74
1 10 _Fe(ll) [ 6,92 | 42,82 | 56,22 | 2,20 2,38 2,42 | 64,39 | 67,98 | 6,45 | 0,56 2,98 2,17
1 20 Fe(l) [ 5,12 | 51,04 | 4,01 3,62 | 44,22 | 45,13 | 2,98 | 85,85 | 14,67 [ 91,57 [ 119,91| 91,19
2_2 Fe(l) | 0,23 044 | 0,31 - 0,92 0,69 0,66 1,35 1,03 0,00 0,81 0,30
2.5 Fe() | 0,29 | 1,03 [ 035 [ 7,88 | 1,30 | 269 | 049 [ 0,80 | 0,14 | 0,05 [ 0,92 | 0,88
2 10 Fe(h | 0,21 0,18 0,06 0,95 3,82 | 1458 | 1,38 0,85 1,26 0,93 0,68 0,50
2 20 Fe(l | 0,38 0,69 0,14 1,08 0,78 2,69 0,55 2,63 | 17,47 | 2,05 3,20 0,34
3_2_Fe(l) | 0,21 0,37 0,32 0,56 0,87 0,51 0,49 0,89 0,38 0,00 1,36 1,66
35Fe() | 1,13 | 148 [ 034 [ 1,08 [ 0,21 | 1,34 | 1,30 | 394 | 631 | 0,00 | 222 | 2,04
3 10 Fe(l) | 13,29 | 352 | 3,15 | 7,36 | 2,11 | 2,54 | 2,13 | 9,71 | 2,76 | 1,15 | 2,48 | 5,36
3_20_Fe(ll) | 20,63 | 5,89 | 4,42 3,69 391 | 27,09 | 3,54 | 68,79 | 4,18 3,04 4,02 0,76
42 Fe(ll) | 053 | 0,60 | 1,61 | 0,31 | 0,77 | 1,98 | 0,92 | 2,18 | 0,66 | 8,44 | 540 | 2,40
45 Fe(l) | 347 | 2,80 | 9,19 | 1,05 | 0,38 | 3,04 | 059 | 1571 | 2,77 | 27,69 | 10,99 | 4,11
410 Fe(ll) | 1,91 1,04 | 3,78 6,98 8,66 2,00 | 852 | 38,42 | 6,00 | 15,76 | 10,58 9,05
4 20 Fe(l) | 16,17 | 3,49 2,05 1,65 6,69 1,86 6,08 3,85 | 25,31 | 4,10 7,17 -
12 Fe(ll) | 409 | 1,43 | 1344 | 16,26 | 7.62 | 22,00 | 592 | 17,05 | 1351 | 1.68 | 447 | 096
Tabelle 21: Ergebnisse der Fe(ll)-Bestimmung in Mol-%.
bezPerigﬁﬁbng Tag0 | Tag2 | Tag7 | Tag 12| Tag 14| Tag 16 | Tag 22| Tag 29 | Tag 36 | Tag 57 | Tag 90 | Tag 124
C T C C C C C T C C T C
[Mol-%] | [Mok%] | [Mol-96] | [Mol-%] | [Mok-%] | [Mok-96] | [Moko6] | [Mol-9] | [Mol-%] | [Mok96] | [Mol-%] | [Mol-%]
12 Fe(l) | 4 1 12 15 7 20 5 16 | 13 2 4 1
15 Fe(l) | 3 35 48 36 33 45 51 77 7 6 4 3
110 Fe(l) | 6 40 52 2 2 2 60 63 6 1 3 2
120 Fe()| 5 47 4 3 41 | 42 3 g0 | 14 | 8 [ 111 | 84
22 Fe() | O 0 0 - 1 1 1 1 1 0 1 0
25 Fe(l) | 0 1 0 7 1 2 0 1 0 0 1 1
2 10_Fe()| © 0 0 1 4 14 1 1 1 1 1 0
2 20 Fe()| © 1 0 1 1 2 1 2 16 2 3 0
32 Fel) | O 0 0 1 1 0 0 1 0 0 1 2
35 Fe(l) | 1 1 0 1 0 1 1 4 6 0 2 2
3 10 Fe(l) | 12 3 3 7 2 2 2 9 3 1 2 5
3 20 Fe(l) | 19 5 4 3 4 25 3 64 4 3 4 1
42 Fe(n | o 1 1 0 1 2 1 2 1 8 5 2
45Fe(n | 3 3 9 1 0 3 1 15 3 26 | 10 4
4 10 Fe(l)| 2 1 3 6 8 2 8 36 6 15 10 8
4 20 _Fe(l)| 15 3 2 2 6 2 6 4 23 4 7 -
12 Fel) | 4 1 12 15 7 20 5 16 | 13 2 4 1
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Anhang

Anhang 3 Darstellung der an den Konzentrationsablaufen angepassten exponentielle
Ausgleichsfunktion und ihrer Bestimmtheitsmal3en zur Bestimmung der
Abbaugeschwindigkeitskonstanten.

Tabelle 22: Die an den Konzentrationsablaufen angepassten exponentielle Ausgleichs-
funktion und ihrer BestimmtheitsmalRen zur Bestimmung der Abbauge-
schwindigkeitskonstanten.

Eisenprodukt | mFeO/mPCE Exponentielle _Ausglelchs- Bestimmtheitsmalf3 Kobs
funktion
[ [d7] [h7]
RNIP 2,694 C= 100* exp (-0,0190* 1) 0,1196 0,0190 | 7,92E-04
RNIP 6,735 C= 100* exp (-0,0137* 1) 0,7149 0,0137 | 5,71E-04
RNIP 13,47 C= 100* exp (-0,0079* 1) 0,0355 0,0079 | 3,29E-04
RNIP 26,94 C= 100" exp (-0,0253* 1) 0,8008 0,0253 | 1,056E-03
CIP-HQ 2,694 C= 100* exp (-0,0123* 1) 20,3857 0,0123 | 5,13E-04
CIP-HQ 6,735 C= 100* exp (-0,0082* 1) 0,3007 0,0082 | 3,42E-04
CIP-HQ 13,47 C= 100* exp (-0,0090* 1) 20,3328 0,0090 | 3,75E-04
CIP-HQ 26,94 C= 100* exp (-0,0108* 1) 0,2224 0,0108 | 4,50E-04
Nanofer 255 2,694 C= 100* exp (-0,0095* 1) 0,0639 0,0095 | 3,96E-04
Nanofer 255 6,735 C= 100" exp (-0,0074* 1) 0,3307 0,0074 | 3,08E-04
Nanofer 255 13,47 C= 100* exp (-0,0089* 1) 0,1111 0,0089 | 3,71E-04
Nanofer 25S 26,94 C= 100* exp (-0,0149* 1) 0,1678 0,0149 | 6,21E-04
NAPASAN 2,694 C= 100* exp (-0,0202* 1) 0,6974 0,0202 | 8,42E-04
Partikel
NQZQEQN 6,735 C= 100* exp (-0,0440* 1) 0,8755 0,0440 | 1,83E-03
N’;ZQEQ‘N 13,47 C= 100* exp (-0,0654* 1) 0,8630 0,0654 | 2,73E-03
NAPASAN 26,94 C= 100* exp (-0,0383* 1) 0,8288 0,0383 | 1,60E-03
Partikel
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