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VORWORT

Schwerpunkt des diesjahrigen VEGAS-Kolloquiums sind oxidative und reduktive che-
mische In-situ-Sanierungsverfahren. Insbesondere zur Leistungsfahigkeit reduktiver
Sanierungsverfahren, bei denen als Reduktionsmittel vermehrt nano- oder mikro-
skalige Eisenpartikel eingesetzt werden, besteht ein nicht unerheblicher Forschungs-
und Entwicklungsbedarf. Die Untersuchung von nano- und mikroskaligem Eisen stellt
einen derzeitigen Forschungsschwerpunkt von VEGAS dar. Daher soll versucht wer-
den, im Rahmen des Kolloquiums den Forschungsstand verschiedener europaischer
Standorte in Labor und Feld aufzuzeigen.

Den Projektvortragen vorangestellt sind wichtige Fragen aus der Praxis, die die Bedeu-
tung der In-situ-Verfahren und rechtliche Fragestellungen bei deren Einsatz beleuch-
ten. Weiterhin wird Uber die Anwendung oxidativer Verfahren (ISCO) in der Ingenieurs-
praxis berichtet.

Eine wichtige Funktion des VEGAS-Kolloquiums ist der Knowhow-Transfer von der
Wissenschaft zur Praxis durch die Diskussion zwischen Wissenschaftlern, Vertretern
von Industriefirmen und Kommunen als Eigentumer von kontaminierten Flachen, Mitar-
beitern von Ingenieurburos und Analytiklaboren sowie Vertretern der Umweltverwal-
tung. Aus der Diskussion werden auch Anregungen bezuglich den Anforderungen und
Erwartungen der Sanierungspraxis an zukunftige Forschungs- und Entwicklungsprojek-
te erwartet.

Stuttgart, im Oktober 2010 Jurgen Braun und
Hans-Peter Koschitzky
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BegriiBung und Eroffnung des Kolloquiums

Wolfram Ressel
Rektor der Universitat Stuttgart

Meine sehr verehrten Damen und Herren,

Sie wundern sich vielleicht, weshalb ein VEGAS-Kolloquium vom Rektor der Universitat
eroffnet wird. Ich habe in den Unterlagen nachgesehen: Eine Begruf3ung bzw. eine
Rede des Rektors fand bisher zweimal statt: Einmal zur Eréffnung 1995 und dann an-
l&sslich der Feier zum 10-jahrigen Bestehen der Versuchseinrichtung zur Grundwas-
ser- und Altlastensanierung, VEGAS, im Jahre 2005.

Ich kann somit heute VEGAS zum 15-jahrigen Bestehen gratulieren und darf in diesem
Zusammenhang nochmals dem Bund und dem Land fur die Investitionsmittel danken,
die vor uber 15 Jahren den Bau der Anlagen und die Einrichtung der Stellen ermdglicht
haben.

Als VEGAS konzipiert und gebaut wurde, war die Altlastenproblematik in aller Munde.
Eine zielgerichtete Erforschung und Entwicklung wirkungsvoller und effizienter Sanie-
rungstechnologien war dringend erforderlich. Mit den F&E Arbeiten bei VEGAS hat die
Universitat Uber Jahre eindrucksvolle Ergebnisse gezeitigt. In den letzten Jahren wurde
jedoch - nicht nur in Deutschland sondern weltweit - die groRe Zahl und das wirkliche
Ausmal mancher Schadensfalle, sowohl hinsichtlich der Ausdehnung als auch hin-
sichtlich notwendiger Sanierungsdauer bzw. der Sanierbarkeit erst richtig deutlich. Man
hat erkannt, dass viele Schadensféalle mit den bisher zur Verflugung stehenden Metho-
den (teilweise auch aus Kostengrunden) nicht saniert werden kdnnen. Mit der Erkennt-
nis, dass Schadensfalle nicht zwangslaufig saniert werden mussen, wenn von diesen
keine unmittelbaren Gefahrdungen fur die Schutzgiter der Umwelt und insbesondere
fur den Menschen ausgehen, fand in gewisser Weise ein Paradigmenwechsel statt, der
auch fur VEGAS neue Herausforderungen bot.

Durch die interdisziplindre Zusammenarbeit mit seinen Partnern, vor allem aber durch
den intensiven Gedankenaustausch mit Ingenieurburos, Sanierungsfirmen, Altlasten-
besitzer, Behorden etc. wurde in den letzten Jahren deutlich, dass die Entwicklung von
In-situ-Sanierungstechnologien allein nicht ausreicht, die Herausforderungen eines
nachhaltigen Boden- und Grundwasserschutzes zu meistern. Daher wurden in den
vergangenen Jahren die Bereiche ,(In-situ-) Messtechnik-Monitoring“ und ,Flachenma-
nagement” aufgebaut.
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Messtechnik ist einerseits zur Begleitung der Technologieentwicklung zwingend erfor-
derlich und soll mittelfristig weiter ausgebaut und verstarkt werden. Andererseits steigt
ihre Bedeutung stetig durch neue Fragen und Probleme im Umweltbereich (Stichwort:
Geothermie, schaffen wir uns damit die Probleme von morgen?).

Flachenmanagement (Brachflachenrecycling), stellt durch die Einbindung von Eigen-
timern, Versicherungen, Banken etc. vielleicht ein flr eine Forschungseinrichtung un-
gewohnliches und extrem heterogenes Forum dar. Dieses Forschungsfeld ist jedoch
notwendig, um auch mittelfristig Tendenzen und Ziele der Sanierung zu diskutieren und
ggf. zu hinterfragen und um neue Technologien im Markt zu plazieren.

Die beschriebenen Aktivitaten waren kontinuierlich mit einem regen Technologietrans-
fer verknupft. Lassen sie mich hier nur die regelmalig stattfindenden VEGAS-
Kolloquien, die Lehrgange fur Probenehmer, Vorlesungen der VEGAS-Akteure aber
auch deren nationale und internationale Verbandstatigkeiten nennen.

Mit einem sehr hohen Drittmittelaufkommen ist VEGAS heute, obwohl ,nur® eine Abtei-
lung des Instituts fir Wasserbau, grofRer als so manches Institut unserer Universitat.
VEGAS kann somit auf 15 erfolgreiche Jahre zurtickblicken.

Aber 15 Jahre sind in der heutigen Forschungslandschaft eine lange Zeit und so hat
die Universitat in enger Absprache mit der Fakultat und dem Institut fir Wasserbau die
EVALAG dazu beauftragt VEGAS zu evaluieren und somit sicherzustellen, dass bei
VEGAS die Weichen richtig gestellt wurden und werden, um auch in den nachsten 15
Jahren die Umwelttechnologieforschung in einer flihrenden Rolle mit zu gestalten.

Die Ergebnisse sind Ihnen bekannt, sie wurden auf der Homepage der EVALAG verof-
fentlicht. Lassen Sie mich trotzdem einige der zentralen wichtigsten Punkte kurz her-
vorheben und kommentieren:

Die Gutachter beschreiben VEGAS als ,eine bedeutsame, etablierte und renommierte
Institution im Bereich der In-situ-Boden- und Grundwassersanierung“ die ,durch ein
hoch motiviertes, fachlich anerkanntes und belastbares Team® betrieben wird. Eine
Einschatzung, die ich auch im Namen des Rektorats ohne Vorbehalt teile.

Die Gutachter sehen ,die Sachfelder, auf die sich VEGAS im Wesentlichen konzentrie-
ren sollte im Bereich der Sanierungstechnologien und Geothermie sowie der unterirdi-
schen Bewirtschaftung von Energie- und Massenspeichern im Vorfeld der groftechni-
schen Anwendung®. VEGAS hat in den letzten Jahren vermehrt Forschungsarbeiten
zur Beantwortung von dringenden Fragestellungen der Geothermie oder der Erddlin-
dustrie bearbeitet. Insofern hat VEGAS neue Herausforderungen angenommen und
sich zusatzliche interessante Forschungsfelder erarbeitet.

Wahrend die Universitat der Gutachterforderung nach einer fokussierten Forschung
zustimmt, sieht sie jedoch auch die Notwendigkeit, diese Forschung in ein breiteres
Umfeld einzupassen. Technologietransfer in verschiedensten Formen muss ein inte-
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graler Bestandteil jeder Forschung und insbesondere einer Forschungseinrichtung wie
VEGAS sein. Dieser Technologietransfer darf sich dabei nicht nur auf Peer-Review-
Veroffentlichungen beschranken, sondern muss zielgruppenorientiert durchgefihrt
werden. Und dazu gehdren Vorlesungen und Schulungen fiur Fachpersonal, aber auch
Nachwuchsforderung, wie sie von VEGAS z.B. mit dem Schilerinnenprogramm ,Nas-
sy“ betrieben wird.

Auch die heutige Veranstaltung zeigt eindrucksvoll die breite Aufstellung von VEGAS.
Die Veranstaltung fokussiert auf die aktuellen In-situ-Sanierungstechnologien ,Nano
und ISCQO*. Vortrage werden von deutschen und internationalen Experten gehalten und
die Veranstaltung dient gleichzeitig als Eroffnung fir einen ,Young-Scientists-
Workshop® im Rahmen dessen VEGAS die Kommunikation zwischen jungen Mitarbei-
tern der nachfolgende Forschergeneration bewusst fordert und verschiedene von der
EU, vom Bund und Landern finanzierten Vorhaben vernetzt.

VEGAS ging aus der Evaluierung bestatigt und gestarkt hervor und ich bin sicher, dass
sich das motivierte und kompetente VEGAS-Team auch den Herausforderungen der
nachsten 15 Jahre erfolgreich stellen wird.

Ich freue mich, das diesjahrige VEGAS-Kolloquium mit dem Titel ,In-situ-Sanierung:
Stand und Entwicklung Nano und ISCO* zu eréffnen. Ich winsche lhnen viele interes-
sante Vortrage und insbesondere den ,Young Scientists“ morgen inspirierende Diskus-
sionen.



Wolfram Ressel




In-situ-Verfahren aus Sicht der Altlastenbesitzer

1 Bedeutung/Anforderungen der In-situ-Verfahren aus Sicht
der Altlastenbesitzer

Birgit Schmitt-Biegel
HIM GmbH, Bereich Altlastensanierung - HIM-ASG -

1.1 Einleitung

Mittlerweile blickt die HIM-ASG auf 20 Jahre Altlastensanierung in Hessen zurlck, die
sie im Auftrag des Landes nach folgenden Grundsatzen durchfuhrt:

o Bewohnte Altlasten haben Prioritat bei der Finanzierung und Bearbeitung, da hier
die Gesundheit von Menschen unmittelbar betroffen sein kann.

o In vielen Fallen sind unverzugliche Gefahrenabwehrmaliahmen erforderlich.

o Die Sanierung durch Entfernung der Schadstoffe erfolgt soweit technisch mdglich
und angemessen.

o Nicht immer missen Schadstoffe vollstandig entfernt werden. Eine nutzungsbe-
zogene Sanierung oder auch die Nutzung von natlrlichen Abbau- und Rickhalte-
prozessen optimieren den Umfang von Sanierungsmaf3ahmen.

o Far Altlastensanierung und Flachennutzung sind integrierte Strategien zu entwi-
ckeln um einen wirksamen Beitrag zum Flachenrecycling zu leisten.

In dieser Zeit wurden mit rund 530 Mio. Euro 80 Projekte bearbeitet und dabei rund
3.550 t Schadstoffe aus Boden/Bodenluft und 560 t Schadstoffe aus dem Grundwasser
ausgetragen.

Auch nach erfolgter Bodensanierung sind Grundwassersanierungen oft von langer
Dauer. Der Abschluss langlaufender Grundwassersanierungen, bei denen die klassi-
schen pump and treat-Verfahren angewandt werden, gestaltet sich haufig schwierig.
Die gesteckten Sanierungs- oder Sicherungsziele werden in vielen Fallen nur nach
sehr langer Zeitdauer oder durch den Einsatz erheblicher Finanzmittel erreicht. Mit dem
Ziel einer zeitlichen, technischen und wirtschaftlichen Optimierung setzt die HIM-ASG
deshalb seit einigen Jahren so genannte innovative In-situ-Grundwassersanierungs-
verfahren ein.

Altlastensanierung bedient sich zwar in groRem Umfang bewahrter chemischer, physi-
kalischer oder biologischer Behandlungsverfahren und erprobter Rickhaltetechniken,
erfordert aber an zahlreichen Stellen gleichwohl noch Innovation und Erkenntnisge-
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winn. Das kann sich sowohl auf wirtschaftliche oder technische Optimierungen vorhan-
dener Technologien als auch auf Entwicklung spezieller, neuartiger Verfahren bezie-
hen.

Aus diesem Grund fuhrt oder betreut die HIM-ASG auch u. a. bundesgeforderte For-
schungs- und Entwicklungsvorhaben.

1.2 Anwendungsbeispiele

1.2.1 Rodermark, Ober-Roden, Galvanik Hitzel und Beck

Bei dem Projekt Hitzel und Beck kommt ein physikalisches Verfahren, bei dem das Ziel
ist, die Schadstoffe besser austragen zu konnen, in der ungesattigten Bodenzone zum
Einsatz.

Dabei sind die freigesetzten Schadstoffe zu fassen und zu fordern, um eine unkontrol-
lierte Ausbreitung zu verhindern.

Es wird das ,Airsparging“-Verfahren als so genanntes hydropneumatisches Verfahren
zur Beschleunigung der LHKW-Dekontamination in Verbindung mit einer hydraulischen
Grundwassersanierung eingesetzt. Beim ,Airsparging” handelt es sich um ein In-situ-
Verfahren zur Entfernung von LHKW aus dem Grundwasserleiter durch Einblasen von
Luft in das Grundwasser und Uberfihrung der gelésten Schadstoffe in die Gasphase.
Die Schadstoffe werden mittels Bodenluftabsaugung erfasst und auf Aktivkohle adsor-
biert (Abb. 1). Dieses Verfahren wird seit 2005 am Standort erfolgreich eingesetzt. Der
Schadstoffaustrag betragt bisher 410 kg LHKW Uber die Bodenluft und 490 kg uber
den Grundwasserpfad.

7 LM. T | D

- e e o -

hydraulische

Sicherung

Abbildung 1:  Prinzipskizze Airsparging, (Quelle: ITVA-Arbeitshilfe H1-13: ,Innovative
In-situ-Sanierungsverfahren®)
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1.2.2 Hanau, Merten-Gelande, CKW-Hotspot

Bei dem Schaden auf dem Merten-Gelande in Hanau handelt es sich um einen ursach-
lich auf die Fa. Pintsch-Ol zuriickzufiihrenden Sekundarschaden im Abstrom zum
Pintsch-Gelande im Mainvorland. Hier kommt ein Biologisches In-Situ-Verfahren zum
Einsatz.

Kennzeichen von biologischen In-situ-Sanierungsverfahren ist, dass die Schadstoffe
durch die Mikroorganismen im Grundwasser abgebaut werden und nicht geférdert wer-
den mussen. Mit Hilfe von biologischen In-situ-Sanierungsverfahren kénnen organische
Schadstoffe aus der gesattigten Bodenzone (Boden bzw. Grundwasser) entfernt wer-
den. Es wird die Fahigkeit von im Boden vorkommenden Mikroorganismen genutzt,
organische Substanzen als Kohlenstoff- und Energiequelle zu verwerten.

Beim Projekt Hanau, Merten-Gelande, CKW-Hotspot liegen im Grundwasser LCKW-
Belastungen bis > 2 mg/l vor. Zur Sanierung wurde eine aus 10 Messstellen bestehen-
de ca. 100 m lange Injektionsgalerie angelegt. In angepassten Intervallen (Uberwacht
durch das parallel stattfindende Prozessmonitoring) erfolgt die Injektion von Melasse.
Durch Zugabe dieses Auxiliarsubstrates werden die Rahmenbedingungen flr den Ab-
bau der vorliegenden LCKW - die vollstandige Dechlorierung bis zum ungefahrlichen
Endprodukt Ethen - geschaffen. Die aktive In-situ-Sanierung lauft seit Anfang Dezem-
ber 2007 mit grolRem Erfolg.

1.2.3 Biirstadt, Chemische Reinigung, MainstraRe

Bei der In-situ-chemischen-Oxidation werden Schadstoffe im Untergrund durch Einlei-
tung eines chemischen Oxidationsmittels abiotisch zerstort, wobei eine vollstandige
Umsetzung zu umweltneutralen Stoffen wie Kohlendioxid und Wasser sowie - bei chlo-
rierten Verbindungen - Chlorid angestrebt wird.

Dieses Verfahren kann bei der relativ grolen Gruppe der organischen Schadstoffe an-
gewandt werden. Zum Einsatz kommen verschiedene Oxidationsmittel, wobei die Ef-
fektivitat des Verfahrens an der mdglichen Kontaktflache zwischen Schadstoff und Oxi-
dationsmittel begrenzt ist.

Fir den Schadensfall ,Burstadt, Chemische Reinigung, Mainstra3e” wurde ein innova-
tives Sanierungsverfahren (siehe Abbildung 2) ausgewahlt, welches mit dem Standard-
verfahren pump and treat kombiniert wird. Bei diesem Verfahren wird Permanganat in
den Untergrund eingebracht, das die Schadstoffe an Ort und Stelle in unschadliche
Reaktionsprodukte umsetzt. Dieses Verfahren kann wirtschaftlich bei sehr hohen
Schadstoffkonzentrationen eingesetzt werden, wie sie bei diesem Schadensfall der
ehemaligen chemischen Reinigung vorliegen. Seit Mai 2009 erfolgt die Eingabe der
Oxidationsmittel am Standort.
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Eingabestelle Wasseraufbereitung

Oxidationsmittel
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Abbildung 2: Prinzipskizze In-situ-chemische-Oxidation (ISCO)-Verfahren
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hydraulisches Gefalle

1.2.4 Offenbach-Kaiserlei, Teerfabrik Lang:

Durchstromte Reinigungswande werden zur Sicherung des Grundwasserabstroms ein-
gesetzt. Sie stellen eine Alternative zu aktiven hydraulischen Sicherungsmaflinahmen
(pump and treat) dar.

Als Sicherungsmalinahme sind durchstromte Reinigungswande insbesondere fur
Schadstoffquellen geeignet, bei denen eine Dekontamination innerhalb eines Uber-
schaubaren Zeitrahmens aus technischen oder wirtschaftlichen Grinden nicht mdglich
ist und bei denen aufgrund der Schadstoffeigenschaften und/oder der hydrogeologi-
schen/hydraulischen Verhaltnisse eine lang andauernde Grundwasserbeeintrachtigung
zu erwarten ist.

Die Entwicklung eines Reaktors zur kombinierten Anwendung einer mikrobiologischen
Reinigungsstufe und einer nachgeschalteten Aktivkohlesorption erfolgte beim Projekt
Teerfabrik Lang in Offenbach. Im Méarz 2007 wurde das Funnel & Gate-System in Be-
trieb genommen. Es ist das erste System dieser Art, das in Deutschland realisiert wur-
de.
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Das Forschungsvorhaben wurde vom Bundesministerium fur Bildung und Forschung
gefordert und endete im Herbst 2009. Auf Basis der bis dahin vorliegenden und bis da-
to sehr Erfolg versprechenden Ergebnisse wird ein erweitertes System zur hydrauli-
schen Sicherung des gesamten Altstandorts gepruft werden.

1.3 Zusammenfassung

Die Entscheidung, ob eine Sanierung mit In-situ- oder On-site/Off-site-Verfahren
durchgefuhrt wird, ist von vielen Randbedingungen wie z. B. Schadstoffen, Unter-
grundverhaltnissen, Lage der Kontamination im Untergrund abhangig. Es muss - wie
meist bei der Altlastensanierung - eine Einzelfallentscheidung unter Berucksichtigung
der Aspekte Sanierungsdauer, Verhaltnismaligkeit und Wirtschaftlichkeit erfolgen.

Sinnvoll wird haufig eine Kombination von In-situ-Verfahren mit herkdmmlichen Verfah-
ren oder MNA-Konzepten sein, z. B. Aushub der Schadensquelle und In-situ-Verfahren
in der Fahne oder In-situ-Verfahren in der Quelle und pump and treat oder ein MNA-
Konzept in der Fahne.
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2 Einsatz von In-situ-Verfahren aus Sicht der Behorden
- Anforderungen und Genehmigungsfahigkeit

Werner Flad
Amt fir Umweltschutz, Landeshauptstadt Stuttgart

Bei der Anwendung von In-situ-Verfahren gelten die boden- und wasserrechtlichen An-
forderungen, die auch bei herkdmmlichen Methoden/Verfahren zu beachten sind. Dabei
kennt das Bodenschutzrecht keinen Zulassungsvorbehalt (Genehmigung, Erlaubnis),
sondern statuiert Verhaltensregeln und Mitteilungspflichten gegenlber der Bodenschutz-
behdrde.

Das Bodenschutzrecht findet im Rahmen der Altlastenbearbeitung Anwendung fir die
Sanierung im Schadensherd. Fur bereits eingetretene ,Umweltschaden (schadliche Bo-
denveranderungen) gilt der Grundsatz der Gefahrenabwehr fir den Boden selbst, aber
auch mit Blickrichtung auf das Grundwasser und andere Schutzglter (z. B. Mensch,
Pflanzen).

In-situ-Verfahren als Sanierungs-/Sicherungsverfahren des nachsorgenden Boden- (und
Grundwasser-) schutzes sind geeignet, wenn sie:

J nachhaltig die Bodenfunktionen sichern oder wiederherstellen und

o den Schaden so sanieren (= beseitigen oder sichern), dass dauerhaft keine Gefah-
ren, erhebliche Nachteile und/oder Belastigungen mehr entstehen.

Diese allgemeinen Anforderungen sind (auch) die fur In-situ-Verfahren geltenden boden-
schutzrechtlichen Anforderungen.

Welche ,Leistung” Erfolg versprechend und Ziel fuhrend ist, muss im Einzelfall geklart
und entschieden werden, unter Berucksichtigung der bestehenden Regelungen (Sanie-
rungsziele).

Dekontamination und Sicherung sind dabei gleichrangig. Ob die Sicherung eine Option
darstellen kann bestimmt in erster Linie die Vertraglichkeit (= Konfliktfreiheit) mit der pla-
nungsrechtlich zulassigen Nutzung. Danach stehen weitere Fragen zur Klarung an:

die Geeignetheit, Verhaltnismaigkeit, Erforderlichkeit, Angemessenheit, die Berucksich-
tigung der Folgen des Eingriffs sowie die Frage, ob die (bodenschutz-rechtlichen) Grund-
pflichten erfallt sind.
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Zu beachten ist, dass alle bodenbezogenen Malinhahmen, die dauernde oder nicht uner-
hebliche Veranderungen der Wasserbeschaffenheit zur Folge haben kénnen, wasser-
rechtlich eine erlaubnispflichtige Benutzung darstellen.

Die Anwendung von In-situ-Verfahren (direkt) im Grundwasser erflllt regelmaRig den
Tatbestand der Benutzung und ist daher erlaubnispflichtig (Einbringen fester Stoffe, Ein-
leiten flissiger Stoffe). Dies gilt auch fur die nicht unerhebliche Herbeiflihrung nachteili-
ger Veranderungen der Wasserbeschaffenheit (z.B. Erwarmen von Grundwasser zur
Reaktionsbeschleunigung, Entstehen von grundwasserfremden -/schadlichen Zwischen-
/Abbauprodukten, Einleiten von Reaktionsstoffen in die ungesattigte Zone mit (beabsich-
tigter) Bodenpassage.

Die wasserrechtlich normierten Versagensgrinde, welche die Erteilung einer wasser-
rechtlichen Erlaubnis ausschliel3en, markieren die rechtlichen Anforderungen an die Zu-
lassigkeit und Akzeptanz von In-situ-Verfahren. Diese lauten:

o schadliche nicht vermeidbare oder nicht ausgleichbare Gewasserveranderungen
sind zu erwarten,

o eine nachteilige Veranderung der Wasserbeschaffenheit ist zu besorgen (jede nach
menschlichem Ermessen vernunftige Wahrscheinlichkeit einer moglichen Verunrei-
nigung muss ausgeschlossen sein).

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass alle Verfahren, die in der gesattigten Bodenzo-
ne und/oder im Grundwasser vorgesehen sind oder sich bis dorthin auswirken, wasser-
rechtlich erlaubnispflichtig sind.

Fir Behdrden und (Altlasten-) Verantwortliche stellen sich die gleichen Fragen:

?  Ist das beabsichtigte Vorgehen geeignet, um der Gefahr wirksam zu begegnen und
ist das Sanierungsziel voraussichtlich erreichbar ?

?  Wer tragt das Risiko des Misserfolgs?

Die Antworten lauten:

» die Behorde darf eine beabsichtigte Vorgehensweise nur akzeptieren/zulassen,
wenn sie von deren Wirksamkeit und der moglichen Zielerreichung tUberzeugt ist
(das schliel3t nicht akzeptable ,Nebenwirkungen“ aus), andernfalls wird es fur sie
nur noch ausnahmsweise maoglich sein, Nachforderungen zu verlangen,

» das ,Funktionsrisiko® tragt regelmalig der fur die Altlast/den kontaminierten Stand-
ort Verantwortliche.
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Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber Verfahren/Methoden und ihre Ein-
schatzung als zulassungspflichtig.

In-situ-Verfahren

Erlaubnispflicht

Ort Art Ja nein
Thermisch unterstitzte X
Bodenluftabsaugung
C
q) e . . .
£ Ungesattigte | (Dampf-Luft-Injektion, TUBA)
E Bodenzone Thermische Sanierung mittels X
@ fester Warmequellen (nur fliichtige
& (THERIS) Schadstoffe)
®©
= Dampf-Luft-Injektion X
2 Gesittigte
o Alkoholspulungen X
Bodenzone
Tensidspullungen X
Einbringen von X
Elektronenakzeptoren
c
o Einbringen von Nahrstoffen (Sau- X
“(c-% ren, Alkohole, Nitrat...)
o
i Einbringen von Mikroorganismen X
§ (Biosparging)
g’ Einbringen von Wasserstoffpero- X
o .
0 Grundwasser | Xid
Einbringen von Elektronendonato- X
ren
. Einbringen/Einleiten von Oxidati- X
g onsmitteln (ISCO; Kaliumperman-
0 c ganat, Ozon...)
c o
? <
€ 8 Einbringen von metallischen Stof- X
_OCJ fen (ISCR; Nano-, Mikroeisenin-
&) jektion)
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tung, Zutageleiten)

In-situ-Verfahren Erlaubnispflicht
Ort Art Ja nein
Reaktive Wand, X
funnel & gate...
&
.cc; Dichtwand —Heber-Reaktor (DHR) X
5 im Abstrom
> Grundwasser
o Compartment-Transfer (Umlei- X
2
c
o
)

Mixed-in-place X

(Schadstoffeinschluss mit Zement)
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3 Chemische In-situ-Sanierungsverfahren — ein Uberblick

Norbert Klaas
VEGAS, Universitat Stuttgart

3.1 Kategorien von Sanierungsverfahren

Um die Stellung der chemischen Sanierungsverfahren in der grof3en Vielfalt von Sanie-
rungsmaoglichkeiten darzustellen, soll zunachst versucht werden, eine Kategorisierung
der Verfahren vorzunehmen. Die in Abbildung 1 dargestellte Kategorisierung ist dabei
sicht nur eine Méglichkeit, wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit auf eine detaillierte
Unterteilung der nicht-chemischen Verfahren verzichtet wurde.

Sanierungsverfahren

In-Situ-Verfahren

[
Biochemische Verfahren| ydraulische Vefahren % %/W

MNA Enhanced NA |Pump&Treat| |Spu|verfahreﬂ |

IThermwsche Verfahren : Chemische Verfahren
| [ /
| Dampf ” Dampf/Luft ” ﬁr':nejrtl?lplhnn IOxida(tIiSvé:O\a;crfahrcn IRe9¢fktivc Ver‘fahrenl
[ /
| | — VAR e
L— Fentons ElemEntaref Melasse HRC)
H.O ermapganat | Persulfat| Ozon ORC {
22 Reagenz Metalle
2| reagenr) SEE = A

Enhanced NA

Abbildung 1:  Kategorisierung von Sanierungsverfahren

Sieht man von Ex-situ-Verfahren sowie Beschrankungs- oder Umlagerungsmalfinah-
men ab, bleiben als In-situ-Verfahren die Kategorien der biochemischen, hydrauli-
schen, thermischen und schlieRlich chemischen Methoden. Wahrend dabei die hydrau-
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lischen und thermischen Methoden relativ klar abgegrenzt werden kénnen (wobei in
der Praxis haufig Methodenkombinationen eingesetzt werden), ist eine strikte Trennung
zwischen biochemischen und chemischen Methoden schwierig. In beiden Bereichen
kann allerdings klar zwischen reduktiven und oxidativen Verfahren unterschieden wer-
den. Im Folgenden sollen daher einige Grundlagen der relevanten Redox-Reaktionen
sowie deren Einordnung in die natlrlichen Vorgange auf der Erde dargestellt werden.

3.2 Redox-Reaktionen

3.21 Oxidationsstufen

Zum Verstandnis von Redox-Reaktionen ist die Zuordnung von Oxidationsstufen zu
einzelnen Atomen oder Mittelwerten zu mehreren gleichen Atomarten in Molekulen hilf-
reich. An der Veranderung dieses formalen Werts lasst sich erkennen, ob ein Atom in
einer Verbindung einer Oxidation oder einer Reduktion unterlegen war, wobei sich in
allen Redox-Reaktionen die Aquivalente der Oxidation (Elektronenverlust, Erhéhung
der Oxidationszahl) und der Reduktion (Elektronenaufnahme, Verringerung der Oxida-
tionszahl) ausgleichen mussen. Die Zuordnung der Oxidationsstufe in einem Molekul
erfolgt rein formal entsprechend der Elektronegativitat der Bindungspartner eines
Atoms, wobei die Bindungselektronen dem elektronegativeren Element zugeordnet
werden. Dies geschieht auch bei sehr geringen Elektronegativitatsunterschieden wie
z.B. in einer C-H Bindung, wo dem Wasserstoff die Oxidationszahl +1, dem Kohlen-
stoff -1 zugeordnet wird. Bei Bindungen der gleichen Atomart werden die Bindungs-
elektronen geteilt; in einer C-C Bindung erhalt jeder Kohlenstoff die Oxidationszahl 0.
Die resultierende Oxidationszahl wird dann aus der Summe der einzelnen Beitrage fur
jede Bindung, die ein Atom eingeht, ermittelt.

Am Beispiel des Kohlenstoffs, der die ausgedehnteste Redox-Chemie im Periodensys-
tem besitzt, soll dieser Formalismus verdeutlicht werden. Abbildung 2 zeigt den Bedarf
an Oxidationsmittel (Sauerstoff) pro Masse Kohlenstoff, der zur Mineralisierung (Kon-
vertierung in CO2) der jeweiligen Verbindung erforderlich ist, Uber der mittleren Oxida-
tionsstufe des Kohlenstoffs. Man erkennt die perfekte Korrelation der beiden Grofen,
was die Gultigkeit dieses Formalismus unterstreicht.
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Abbildung 2:  Bedarf an Oxidationsmittel Uber der mittleren Oxidationszahl fir
verschiedene Kohlenstoffverbindungen

3.2.2 Redox-Reaktionen unter aeroben Bedingungen

Der bedeutendste Redox-Prozess auf der Erde ist die Photosynthese. Dabei wird von
Pflanzen und bestimmten Algen und Bakterien (autotrophe Organismen) die Energie
des Sonnenlichts genutzt, um aus CO2 und Wasser organische Substanz primar als
Glukose aufzubauen. Bei diesem Prozess wird elementarer Sauerstoff frei. Die so auf-
gebaute organische Substanz wir von heterotrophen Organismen zur Energiegewin-
nung genutzt, indem die organische Substanz mit Sauerstoff wieder zu CO2 und Was-
ser veratmet wird. Diese beiden Vorgangen befinden sich in einem Gleichgewicht, so
dass die Gehalte an Sauerstoff und CO2 in der Atmosphare sowie die Gesamtmasse
an organischer Substanz grundsatzlich konstant sind (siehe Abbildung 3). Unter diesen
Bedingungen ist CO2 die stabilste Form des Kohlenstoffs, wobei die spontane Um-
wandlung der gesamten organischen Substanz durch kinetische Effekte gehemmt ist.

+4 h*v 10
6CO, + 6H,0 — (C(H,0)), + 60, (Photosynthese)

gGleichgewicht g
10 +4

(C(H,0))+ 60, > 6CO, + 6H,0 (Atmung, Verbrennung)

Abbildung 3: Zusammenspiel von Photosynthese und Atmung/Verbrennung
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3.2.3 Redox-Reaktionen unter anaeroben Bedingungen

Insbesondere bei Altlasten gibt es im Gegensatz zur Uberwiegend aeroben Welt aus-
gedehnte anaerobe Zonen, in denen Sauerstoff als wichtigstes Oxidationsmittel
(Elektronenakzeptor) fehlt. In diesen Kompartimenten laufen ebenso Redox-
Reaktionen mit organischen Stoffen ab, bei denen zum Teil andere Oxidationsmittel
beteiligt sind oder Umsetzungen in Form von Disproportionierungen ablaufen. Bei
Disproportionierungsreaktionen wird eine Ausgangsverbindung gleichzeitig in eine oxi-
dierte und eine reduzierte Verbindung transformiert (siehe Abbildung 4).

+0 -4 +4

(C(H,0)), —)(anaerobe Disproportionierung)

Bildung von Kohle und Ol

Abbildung 4: Disproportionierungsreaktionen

Anaerobe Vorgange fuhren in der Regel zu einer stark verminderten Energieausbeute
und laufen daher in der Regel sehr viel langsamer ab als Aerobe Vorgange. Abbildung
5 gibt einen Uberblick Uber verschiedene Redox-Reaktionen mit den Energieausbeuten
pro Oxidationsaquivalent. Im Gegensatz zu manchen aeroben Oxidationen (z.B.
Verbrennungen), die sich selbst unterhalten, laufen diese anaeroben Vorgange nur mit
Hilfe von Mikroorganismen ab, die daflr spezielle Enzymsysteme (Katalysatoren) ent-
wickelt haben.

Redox zones Redoxreaktionen AG® [kcalleeq]
Aerobic zone 1/48 CqgHg @ 10/48 CO; + 1/12 H,0 -2543
o — 1/48 C1oHg 1/6 H'—> 10/48 CO, + 11/80 H:0 _ 55 g

+ 1/10 N,

1/48 CqoHg s}+ 12 HCOs + H* —> 10/48 CO,
: @] -18,88

Mn(IV)reducing zone +1/2 MnCO5 2

1/48 C1oHg. @ /2 HCO5 + H* —> 10/48 FeCO;
+76/48 H,0 -5,66

1/48 CyoHg + 3/16 H' > 10148 CO + 1/16
20 -1,

Sulfate reducingzone H.S + 1/16 HS-

Fe(lll) reducing zone

Abnehmender Energiegewinn
und Reaktionsgeschwindigkeit

Methanogenic zone 1/48 CyoHg + 1/4 H,O — 4/48 CO, + 1/8 CH, -0,99

Abbildung 5: Energieausbeute verschiedener Redox-Reaktionen (nach [2])
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3.3 Chemische Sanierungsverfahren

3.31 Grundsatzliche Betrachtungen

Chemische Verfahren haben generell das Ziel, toxische Stoffe aus naturlichen Kompar-
timenten Uber chemische Reaktionen zu entfernen. Dies geschieht in allen Fallen Gber
die Konvertierung der Ausgangsstoffe mittels Redox-Reaktionen. Fir welche Stoffe
sich oxidative bzw. reduktive Verfahren ausschliellich oder eher eignen, zeigt Abbil-
dung 6.

Die Zuordnung korreliert in gewisser Weise mit der Lage der Verbindungen auf der
Skala der Oxidationsstufen (siehe Abbildung 2). Fur Verbindungen mit geringer Oxida-
tionsstufe (z.B. Kohlenwasserstoffe) ist die Energieausbeute fur die Oxidation (Konver-
tierung in CO2) am grofdten und damit die Reaktionsgeschwindigkeit potentiell am
hochsten. Umgekehrt ist die Anwendung von reduktiven Verfahren fur Stoffe mit hohen
Oxidationsstufen (z.B. PCE) gunstig. Dass diese Einteilung nicht ganz streng zutrifft,
liegt an kinetischen Effekten, die die thermodynamischen Gegebenheiten Uberlagern.

Diese Zuordnung gilt allgemein fur rein chemische Verfahren wie auch fur Verfahren,
die auf mikrobiologischen Aktivitaten beruhen. Im Folgenden sollen allerdings nur noch
rein chemische Methoden betrachtet werden.

Innerhalb der oxidativen bzw. reduktiven Verfahren besteht die Mdglichkeit durch die
Wahl der Oxidations- bzw. Reduktionsmittel die Reaktion zu steuern. Die verschiede-
nen Agentien werden in den nachsten Abschnitten vorgestellt.

+ Oxidierbare Schadstoffe * Reduzierbare Schadstoffe

— Kohlenwasserstoffe - CKW

— PAK — (Nitrat=>N,)

— BTXE — (Chrom(V1)=>Chrom(lll})
— CKW

— (Ammonium=>Nitrat)

— Endprodukte: = Endprodukte:
CO,, Wasser Kohlenwasserstoffe,
Chilorid
Abbildung 6: Grundsatzliche Eignung von oxidativen bzw. reduktiven

Verfahren bei verschiedenen Schadstoffen
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3.3.2 Oxidative Verfahren

Fir oxidative Verfahren stehen eine Reihe von chemischen Oxidationsmitteln zur Ver-
fugung, die auch in der chemischen Verfahrenstechnik zum Einsatz kommen. Abbil-
dung 7 gibt einen Uberblick tiber die Agentien und ihre Standardredoxpotentiale, die
um so hoher sind je starker die oxidierende Wirkung ist.

Oxidationsmittel aktives Eo [V] Bemerkungen
Reagenz
Permanganat MnOy 1,7|Bildet MnO2
H->O-2 1,8
OH* 2,8lkomplexer Chemismus,
Fentons Reagenz |HO>* 1,7|schwer beherrschare
O -2 4|Reaktion (pH)
HO2 -0,88
Ozon O3 2,1|0zon schle_-c:ht
QH* 2,8|wasserldslich
Persulfat S>0g~ 2,1lkomplexer Chemismus,
SOq7° 2,6|Starter erforderlich

Abbildung 7: Gebrauchliche Oxidationsmittel flr oxidative Sanierungsverfahren

Die Vorstellung, dass die Nutzung eines maoglich aggressiven Oxidationsmittels die ef-
fektivste Sanierung bringt, ist dabei nicht richtig. Zum einen reagieren Oxidationsmittel
auch mit der organischen Substanz im Boden und zum anderen sind der Oxidations-
wirkung naturliche Grenzen durch den Stabilitatsbereich des Wassers gesetzt. Abbil-
dung 8 zeigt ein Diagramm, in dem das Redoxpotential iber dem pH-Wert aufgetragen
ist. In dieses Diagramm (Eh/pH-Diagramm) sind die jeweils stabilen Spezies von Eisen
eingetragen.

Je nach pH-Wert erkennt man den Redox-Bereich, in dem Wasser stabil ist, bzw. ober-
halb davon den Bereich, in dem Wasser zu Sauerstoff oxidiert wird, und unterhalb da-
von den Bereich, in dem Wasserstoff freigesetzt wird. Das bedeutet, dass die Oxidati-
onskraft eines Oxidationsmittels, die durch das Standardpotential und die Konzentrati-
on bestimmt wird, unterhalb der oberen Begrenzung liegen muss.
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Fe-H20, 298.15 K

m=1

.
.
al
=
=
=
T
Eidl

: .'II .
Oxidation

Fals)

2 H,0 + 2e- — Hy + 2 OH -

Abbildung 8: Eh/pH-Diagramm von Eisen (nach [1], modifiziert)

Zu den aktiven Spezies, die in Abbildung 7 genannt sind, kann man feststellen, dass
Radikalreaktionen, die bei Fentons Reagenz, Ozon und Persulfat dominierend sind,
schwer zu beherrschen und die Reaktionsprodukte nicht eindeutig definiert sind. Bei
Permanganat ist der Reaktionsmechanismus eindeutiger, allerdings wird aus Perman-
ganat Braunstein als Feststoff gebildet, der zu Verstopfungen im Aquifer fihren kann.

3.3.3 Reduktive Verfahren

Rein chemische reduktive Verfahren beschranken sich auf die Anwendung von ele-
mentaren Metallen, da alle anderen praktikablen Reduktionsmittel lediglich zur Unter-
stutzung der mikrobiellen Aktivitat genutzt werden konnen. Abbildung 9 zeigt die Metal-
le, die fur Sanierungszwecke in Frage kommen.

Prinzipiell sind unedle Metalle geeignet, Schadstoffe zu reduzieren und damit in un-
schadliche Produkte zu uberfuhren. Wie aus Abbildung 8 ersichtlich ist, liegen die in
Frage kommenden elementaren Metalle allerdings aul3erhalb des EH/pH-Bereichs, in
dem Wasser stabil ist. Dies fuhrt dazu, dass eine Reaktion mit reduzierbaren Schad-
stoffen immer in Konkurrenz zur Korrosion des Metalls mit Wasser steht. Diese Reakti-
on ist stark pH-abhangig, wobei bei Aluminium und Magnesium als amphoteren Metalle
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sowohl im sauren als auch im basischen Bereich die Korrosion stark zunimmt, wahrend
sie bei Eisen im basischen Bereich abnimmt.

: : aktives

Reduktionsmittel Reagenz Eo [V] Bemerkungen

Eisen gut untersucht, hohe
Fe -0,4|Dichte (Transport?)
Al -1,66 '

Nichteisen Metalle SSjwenig untersucht,

Korrosionsprobleme?

Mg -2,36

Abbildung 9: Reduktionsmittel fir reduktive, chemische Sanierungsverfahren

Ein weiteres Problem beim Einsatz von Metallen ist es, dass es u.U. schwierig sein
kann, die Metalle mit den Schadstoffen in Kontakt zu bringen. Wahrend die gangigen
Oxidationsmittel in Wasser 16slich sind und damit mit Standardtechniken im Untergrund
verteilt werden kdnnen, mussen die Metalle entweder in Reaktoren oder als Suspensi-
onen eingesetzt werden.

3.4 Fazit

Chemische In-situ-Sanierungsverfahren haben durchaus ein erhebliches Potential. Je
nach Schadstoff lassen sich oxidative oder reduktive Reagenzien einsetzen, die die
Schadstoffe chemisch in unschadliche Stoffe Uberfihren. Obwohl die Verfahren zum
Teil bereits verbreitet eingesetzt werden, scheint allerdings noch Forschungsbedarf
vorhanden.

In jedem Fall ist es ratsam, beim Einsatz derartiger Methoden eine grundliche Erkun-
dung voranzustellen und in Voruntersuchungen insbesondere den Chemismus des
betreffenden Grundwassers sowie des Aquifers an sich zu berlcksichtigen.

3.5 Literaturhinweise

[1] http://en.wikipedia.org/wiki/Pourbaix_diagram (22.7.2010)

[2] McFarland, M.J., Sims, R.C. (1991): Thermodynamic Framework for Evaluating
PAH Degradation
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41  Einleitung

Nachdem die ersten Grundwassersanierungsmafinahmen nahezu vollig auf die An-
wendung von Grundwasserhebung und -behandlung (Pump-and-Treat) beschrankt wa-
ren, hat sich bald die Erkenntnis durchgesetzt, dass dieser Ansatz in vielen Sanie-
rungsfallen zu einer kaum absehbaren Sanierungsdauer und entsprechend hohen fi-
nanziellen Belastungen fur den Sanierungspflichtigen flhrt. Entsprechend wurden seit
etwa den 1990er Jahren verschiedene Sanierungsansatze entwickelt, die die Kontami-
nation am Standort behandeln, ohne dass das kontaminierte Medium hierzu entnom-
men werden muss. Gemeinsames Ziel dieser so genannten In-situ-Verfahren ist es,
eine Boden- bzw. Grundwasserkontamination schneller und/oder vollstandiger auf ein
vertragliches Mal} zu reduzieren, als dies mit den konventionellen Ansatzen maoglich ist.

Mittlerweile existiert eine grolRe Anzahl verschiedener In-situ-Verfahren, die auch kom-
merziell eingesetzt werden. Sie sind in der wasserungesattigten und/oder der wasser-
gesattigten Bodenzone anwendbar. Sie beruhen auf physikalischen, chemischen oder
biologischen Prozessen, welche die Zielsubstanzen im Untergrund demobilisieren oder
in weniger schadliche Substanzen umwandeln. Eine Schadstoffdemobilisierung kann
beispielsweise uUber Fallung erfolgen oder Uber Sorption. Die Umwandlung kann ent-
weder abiotisch, z. B. Uiber redox-chemische Prozesse, oder durch die Stimulation mik-
robiologischer Prozesse erfolgen. Nicht selten kommt es auch zu einem Zusammen-
wirken verschiedener Prozesse. Biologische Prozesse konnen z. B. nicht nur abbauba-
re Schadstoffe eliminieren, sondern auch physikalisch-chemische Prozesse initiieren
oder unterstutzen. Umgekehrt kénnen biologische Abbaureaktionen mittelbar infolge
des Einsatzes physikalischer oder chemischer Verfahren auftreten.

Von den In-situ-Verfahren, die Marktreife erlangt haben, ist die In-situ-chemische-
Oxidation (ISCO) neben einigen mikrobiologischen Verfahren am weitesten und seit
Jahren bestandig zunehmend in die Sanierungspraxis eingeflhrt.

4.2 Einsatzmdglichkeiten

ISCO wird in der Sanierungspraxis eingesetzt, um die Schadstoffmasse am Sanie-
rungsstandort im Boden und/oder im Grundwasser zu reduzieren und hierdurch (1) die
Sanierungszeit zu verkurzen, (2) kurzfristig den Massenstrom zu unterstromigen Re-
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zeptoren zu verringern und/oder (3) die Anwendung anderer Sanierungsoptionen zu
ermdglichen.

Grundlegend beruht ISCO auf der Verteilung eines chemischen Oxidationsmittels im
kontaminierten Untergrundbereich. Das Oxidationsmittel soll die chemische Umsetzung
der im Wasser geldsten, an der Matrix sorbierten oder auch in Form von Produktphase
vorliegenden Kontaminanten bewirken. Hierbei sollen als Reaktionsprodukte in rele-
vanten Mengen ausschlie3lich weniger gefahrliche Stoffe entstehen.

4.21 Oxidationsmittel

Prinzipiell kbnnen alle organischen Schadstoffe durch Oxidationsmittel zerstort werden.
Jedoch sind nicht alle technisch geeigneten und handhabbaren Oxidationsmittel glei-
chermal3en fur alle Schadstoffklassen geeignet, so dass der Erfolg einer MalRnahme
unter anderem von der Auswahl des am besten geeigneten Oxidationsmittels oder ei-
ner Kombination von Oxidationsmitteln abhangt. Praxiserprobte und fir die In-situ-
Sanierung geeignete Oxidationsmittel, die sich in ihren Eigenschaften und Einsatzmdg-
lichkeiten jedoch teilweise deutlich unterscheiden, sind nachfolgend aufgelistet. In der
Sanierungspraxis am haufigsten anzutreffen sind dabei Permanganat und Fentons Re-
agenz, die daher auch in den folgenden Abschnitten schwerpunktmalf3ig naher betrach-
tet werden sollen.

o Permanganat (MnOy,’, in der Natrium- oder Kaliumform)

o Fentons Reagenz (Wasserstoffperoxid [H,O], Ublicherweise mit zweiwertigem
Eisen [Fe*?]) als Katalysator)

o Ozon (0O3)
e Persulfat (S,08%)

4.2.2 Bestandigkeit des Oxidationsmittels im Grundwasserleiter

Entscheidendes Beurteilungskriterium ist oftmals die Persistenz bzw. die Halbwertzeit
des Oxidationsmittels im Untergrund nach der Infiltration. Diese bestimmt die Kontaki-
zeit innerhalb derer es zu einer Reaktion zwischen Oxidationsmittel und Schadstoff
kommen kann. Bezogen auf die idealer Weise radialsymmetrische advektive Ausbrei-
tung bestimmt die Lebensdauer des infiltrierten Oxidationsmittels somit die erzielbare
wirksame Reichweite einer Infiltration. Des Weiteren ist sie auch ausschlaggebend fur
die Wirksamkeit der Oxidationsprozesse innerhalb der Reichweite der Infiltration, wenn
relevante Anteile der Kontamination sich beispielsweise in stagnierenden Zonen befin-
den, die nur Uber diffusiven Transport zuganglich sind. Die Oxidations-Reaktion selbst
erfolgt in der Regel sehr schnell, sobald ein wirksamer Kontakt zwischen dem Oxidati-
onsmittel und der organischen Verbindung hergestellt ist. Geschwindigkeitsbestim-
mender Schritt des Prozesses wird aber in der Regel der Transport des Oxidationsmit-
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tels zum Schadstoff und der moglichen Kontaktflache zwischen Oxidationsmittel und
Schadstoff sein. Der ISCO-Prozess kann daher relativ langsam ablaufen, wenn

(1) der Schadstoff in Phase vorliegt und der Kontakt des Oxidationsmittels nur an der
Oberflache des Phasenkodrpers stattfinden kann oder wenn

(2) der Schadstoff in geringdurchlassigen Porenraumen vorliegt, in die das Oxidati-
onsmittel nur langsam diffusiv eindringen kann.

Bezuglich der Persistenz im Untergrund unterscheiden sich die verschiedenen Oxidati-
onsmittel malgeblich. Permanganat-lonen beispielsweise Uberdauern im Grundwas-
serleiter quasi unbegrenzt, so lange sie nicht mit reduzierenden Komponenten der
Grundwasserleitermatrix oder des Grundwassers reagieren und dabei zu Mn(lV) redu-
ziert werden, das dann als unldsliches Mangandioxid in der Matrix abgeschieden wird.
Diese Langlebigkeit fihrt dazu, dass Permanganat auch in geringer durchlassigen Mat-
rizes eingesetzt werden kann, in denen geringere Infiltrationsraten realisierbar sind und
in denen ein maldgeblicher Anteil der Verteilung im Porenraum auf Diffusionsprozessen
beruht.

FUr Fentons Reagenz ist zwischen der Lebensdauer des Wasserstoffperoxids, des me-
tallischen Katalysators und der entstehenden Radikale zu unterscheiden, wobei letzte-
re fir die groRe Oxidationsstarke von Fentons Reagenz malgeblich sind. Das Was-
serstoffperoxid ist aufgrund seines Selbstzerfalls im Grundwasserleiter in seiner Le-
bensdauer begrenzt. Diese liegt im Bereich von Minuten und Stunden. Eisen(ll)-Salze,
die als Katalysator eingesetzt werden, missen in der Regel stabilisiert werden, z. B.
durch eine Absenkung des pH-Wertes im Grundwasserleiter durch Saureinfiltration. Die
durch die katalytische Umsetzung entstehenden freien Radikale, vor allem Hydroxyl-
Radikale, haben dann letztlich nur eine aulerst kurze Lebensdauer im Bereich von Se-
kunden oder geringer. Die Gesamtlebensdauer im Grundwasserleiter und damit der
Wirkungsradius sind von der Wechselwirkung von Peroxid, Katalysator und Radikalen
abhangig.

In der Praxis noch weniger verbreitet ist Persulfat als Oxidationsmittel. Das Persulfat-
Anion ist ein starkes Oxidationsmittel und kann sowohl direkt mit einigen Stoffen oder
bei entsprechender Aktivierung zum Persulfat-Radikal reagieren, das eine noch grofie-
re Oxidationskraft besitzt. Da es derzeit noch, wie Ozon, in der Sanierungspraxis hinter
Permanganat und Fentons Reagenz zurucksteht erfolgt hier keine nahere Diskussion.

4.2.3 Matrixprozesse

Fir die Beurteilung von ISCO-Anwendungen ist zu beachten, dass neben dem Schad-
stoff vor allem der oxidierbare Anteil der Grundwasserleitermatrix und die oxidierbaren
Grundwasserinhaltsstoffe weitgehend umgesetzt werden. Gerade der oxidierbare An-
teil der Grundwasserleitermatrix, basierend z.B. auf reduzierten Mineralphasen
und/oder organischem Kohlenstoff, Uberwiegt in der Regel bei weitem gegentber der
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Schadstoffmasse. Aus diesem Grund muss das Oxidationsmittel stets in sehr erhebli-
chem Uberschuss — bezogen auf die stdchiometrische Umsetzung der Schadstofffracht
— eingesetzt werden. Folglich ist in der Praxis der so genannte Matrixbedarf (auch: soil
oder natural oxygen demand, SOD oder NOD) experimentell zu ermitteln und als rele-
vante Bemessungsgrofle zu verwenden und nicht die Schadstofffracht. Da die Praxis
zeigt, dass der Matrixbedarf auch in Béden mit relativ geringen Gehalten an organi-
schem Kohlenstoff sehr erheblich ist, ist der Einsatz von ISCO in der Regel nur flr
raumlich begrenzte Hochlastbereiche wirtschaftlich durchzuflhren.

Die technische Machbarkeit und Realisierbarkeit einer ISCO-Anwendung ist somit sorg-
faltig und standortbezogen zu bewerten, wobei folgende Kriterien generell in die Ver-
fahrensbewertung eingehen sollten:

1) die Lithologie,
2) der Chemismus der Matrix,
3) das Schadstoffprofil,

4) die spezifischen Eigenschaften des einzusetzenden Oxidationsmittels und

(
(
(
(
(5) die technische Realisierbarkeit des Infiltrationssystems am Standort.

4.3 Grenzen

Trotz des weiten Einsatzbereichs, der fast alle gangigen organischen Schadstoffe und
einen weiten Bereich geologischer Randbedingungen umfasst, sind den ISCO-
Verfahren technische und wirtschaftliche Grenzen gesetzt.

Kosten-Nutzen-Betrachtungen zeigen, dass aufgrund des hohen Oxidationsmittelerb-
rauchs, der sich aus dem Matrixbedarf ergibt, ISCO oftmals keine wirtschaftliche Option
ist, wenn der kontaminierte Bodenbereich fur andere Verfahren, wie z. B. Bodenaus-
hub, gut zuganglich ist. Zumal auch eine 100%ige Massenreduktion wie bei einem Bo-
denaushub mit ISCO-Verfahren bei normalen Untergrundbedingungen nicht zu erzielen
ist.

Uber die Wirtschaftlichkeitsbetrachtungen hinaus sind auch konkrete technische Gren-
zen zu beachten. Hierbei sind — die Eignung des Oxidationsmittel fur die jeweiligen
Schadstoffe vorausgesetzt — insbesondere die hydraulischen Eigenschaften des ISCO-
Einsatzbereichs und die Entstehung von unerwunschten Oxidationsprodukten zu be-
trachten.

431 Hydraulische Effekte

Wie bereits ausgefuhrt weisen die verschiedenen Oxidationsmittel stark voneinander
abweichende Wirkungszeiten im Untergrund auf. Ein Oxidationsmittel wie Fentons Re-
agenz muss aufgrund der begrenzten Lebensdauer der infiltierten Stoffe relativ schnell
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in Kontakt mit der Zielsubstanz, dem zu oxidierenden Schadstoff, gelangen. Entspre-
chend sind hohe Infiltrationsraten erforderlich, um einen hinreichenden und wirtschaft-
lich sinnvollen wirksamen Radius fir einen Infiltrationspunkt erzielen zu kénnen. Die
Gesamtdurchlassigkeit der geologischen Einheit, in die die Infiltration erfolgt, muss ent-
sprechend hoch sein. Fur Fentons Reagenz, als kurzlebigstes der gangigen Oxidati-
onsmittel, ist diese in der Regel nur fur gut durchlassige, sandige Matrizes ausreichend
hoch. Bei geringer durchlassigen Bdden sind die technisch erzielbaren Infiltrationsraten
pro Einheitslange des Filters zu gering, da die anwendbaren Infiltrationsdricke be-
grenzt sind, um ein Austreten an der Gelandoberkante bzw. einen hydraulischen
Bruchzustand ausschlielen zu kdnnen. Das bedeutet, dass die Oxidationskraft des
Infiltrats bei der erzielbaren Infiltrationsgeschwindigkeit aufgrund der Zerfallsprozesse
des Wasserstoffperoxids bereits in geringer Entfernung vom Infiltrationspunkt soweit
zurtckgeht, dass keine effiziente Oxidation mehr moglich ist.

Bei langlebigeren Oxidationsmitteln wie Permanganat liegt keine Begrenzung in Form
eines maximalen wirksamen Radius in Abhangigkeit von der Infiltrationsrate vor. Per-
manganat kann daher auch in gering durchlassigen geologischen Einheiten eingesetzt
werden. In der Praxis fuhrt dies aber zu zwei Problemen. (1) Der technische Aufwand
wird stark erhoht, da sehr viel langere Infiltrationszeitraume erforderlich werden. (2)
Das verflgbare nutzbare Porenvolumen ist in der Regel auch gering, so dass vielfache
aufeinander folgende Infiltrationszyklen nétig sind, in denen der nutzbare Porenraum
aufgeflllt wird. Zwischen den Zyklen kommt es dann zu einer diffusiven Ausbreitung
des Oxidationsmittels in sekundare Porenraume, in denen kein oder nur ein sehr gerin-
ger advektiver Transport stattgefunden hat. Dieses Vorgehen erfordert gegenuber IS-
CO-Verfahren in gut durchlassigen Matrizes in der Regel sehr viel hohere Infiltratkon-
zentrationen. Bei Permanganat konnen beispielsweise Konzentrationen bis zu 25 %
erforderlich werden. Entsprechend sind die Sicherheitsanforderungen und auch die
Anforderungen an die Materialkompatibilitat der Infiltrationstechnik erhdht. Zudem ist
eine solch hohe Konzentration nur bei Verwendung von Natriumpermanganat madglich,
was gegenuber dem geringer |6slichen Kaliumpermanganat signifikant héhere Kosten
bedingt.

Als ebenso problematisch wie geringe Gesamtdurchlassigkeitswerte kann sich eine
inhomogene Verteilung der Durchlassigkeit erweisen. Dies betrifft auch Formationen
mit relativ guter Gesamtdurchlassigkeit. Die Ausbreitung des Infiltrats erfolgt dann vor-
zugsweise oder sogar ausschlieRlich entlang von Bereichen héherer Durchlassigkeit,
auch wenn die lithologisch-hydraulischen Unterschiede zunachst gar nicht so grof3 er-
scheinen. Zeigen Voruntersuchungen eine derartige Problematik an, sind alternative
Infiltrationsverfahren wie z. B.:

(1) Direct-Push-Injection,

(2) Packer-Systeme,

27



Patrick Jacobs

(3) Zirkulationssysteme oder
(4) mehrfach verfilterte Injektionsbrunnen

in Betracht zu ziehen. Gelingt es nicht, im Rahmen der Infiltration auch die geringer
durchlassigen Bereiche zu erfassen, kommt es zu einem stark ausgepragten Rebound-
Effekt, der einen Wiederanstieg der Schadstoffkonzentrationen im Grundwasser einige
Zeit nach Beendigung der MalRnahme beschreibt. Dies ist darauf zurickzuflhren, dass
Schadstoffe aus den geringer durchlassigen Bereichen die gesamte Formation rekon-
taminieren.

4.3.2 Abbauprodukte

Wie im Abschnitt Grundlagen ausgeflhrt, ist es das Ziel von ISCO-MalRnahmen im All-
gemeinen, die Zielkontaminanten in weniger gefahrliche bzw. vorzugsweise in unge-
fahrliche, d. h. umweltneutrale, Stoffe zu transformieren. Im Idealfall treten als Abbau-
produkte der Oxidation von Kohlenwasserstoffen nur Kohlenstoffdioxid und Wasser
auf. Handelt es sich um Halogenkohlenwasserstoffe, kommen noch die jeweiligen Ha-
logen-Anionen hinzu.

Die Praxis zeigt jedoch, dass die Umsetzungsprozesse in der Matrix aber auch unvoll-
standige Umsetzungen der Zielkontaminanten zur Freisetzung unerwinschter Sub-
stanzen fuhren kdnnen.

4.3.2.1. Metalle

Toxische Schwermetalle, seien es geogene Hintergrundbelastungen oder Neben-
kontaminationen, werden in vielen ISCO-Anwendungen freigesetzt. An erster Stelle ist
zu prufen, in welchem Umfang das zu infiltrierende Produkt selbst evt. Unerwlnschte
Inhaltsstoffe aufweist, da hier in der Regel aus Kostengrinden keine Produkte hoher
Reinheitsstufen eingesetzt werden.

Des Weiteren kann eine Freisetzung aus der Matrix beispielsweise durch die Oxidation
organischen oder anorganischen Grundwasserleitermaterials entstehen, an das die
Schwermetalle zuvor nahezu immobil gebunden waren. Eine starke Mobilisierung von
Metallen geht auch mit dem Einsatz von Sauren einher, z. B. beim Einsatz von Fentons
Reagenz oder aktiviertem Persulfat. Hierbei wirkt vor allem die generelle Verschiebung
der Loslichkeitsgleichgewichte durch die pH-Absenkung. In aller Regel ist aber die
Schwermetallmobilisierung nur kurzfristiger Natur, da die Metalle durch Sorption oder
Fallung direkt wieder demobilisiert werden, sobald sie den direkten Wirkungsbereich
der ISCO-Infiltration verlassen.

Eine Sonderrolle nimmt hierbei jedoch das Element Chrom ein. Chrom tritt an zahlrei-
chen Standorten geogen oder, typisch z. B. flr die metallverarbeitende Industrie, als
Kontaminant neben LCKW auf. Liegt Chrom in der Matrix als immobiles und nicht toxi-
sches Chrom (lll) z. B. in Form von Chromhydroxid (Cr(OH)3) vor, kann es durch ISCO
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Maflnahmen mobilisiert und zu Chrom(VI) oxidiert werden. Das Chrom(VI) liegt dann in
Form der sehr mobilen und toxischen Chromat- bzw. Dichromatanionen vor, die u. U.
auch deutlich Uber den direkten Wirkungsbereich der ISCO-Infiltration hinaus transpor-
tiert werden kdnnen. Dieser Effekt ist daher in jedem Fall anhand von geeigneten Vor-
studien zu prifen und hinsichtlich méglicher Auswirkungen auf die Gefahrdungssituati-
on am Standort sowie mdgliche genehmigungsrechtliche Implikationen zu tberprifen.

4.3.2.2. Organik

Wenig erfasst wurde bisher die Freisetzung organischer Verbindungen, die als Frag-
mente der organischen Kohlenstoffstoffverbindungen der Aquifermatrix in Losung ge-
hen, wenn diese unvollstandig oxidiert wird. Analytisch wird diese Fraktion in der Regel
auch kaum fassbar sein, da es sich um ein sehr heterogenes Gemisch handeln wird.
Messungen des DOC-Werts wahrend und nach der Infiltration von Oxidationsmitteln
zeigen jedoch oftmals einen sehr signifikanten Anstieg. Auch eine (6ko-)toxikologische
Wirkung wird in der Regel Uber gangige Toxizitats-Tests kaum quantifizierbar sein, da
das Testergebnis durch die Wirkung des Oxidationsmittels selbst gepragt sein wird.
Neben einer moglichen direkten toxikologischen Wirkung ist auch als sekundarer Effekt
denkbar, dass die so freigesetzten organischen Verbindungen als Lésungsvermittler
wirken und zu einer Freisetzung weiterer Schadstoffe fuhren kdnnten. Hierzu liegen
jedoch keine Untersuchungsergebnisse vor.
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Abbildung 1:  Anstieg der Phenolkonzentration durch unvollstandige Umsetzung von
Benzen wahrend einer ISCO-Feldanwendung mit Fentons Reagenz.
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Neben unspezifischen Reaktionen zwischen Matrix und Oxidationsmittel kann auch
eine unvollstandige Oxidation der Zielsubstanz zur Bildung unerwinschter Neben- bzw.
Zwischenprodukte fuhren. Beispielhaft sei auf die Oxidation von Benzen mit Fentons
Reagenz, d. h. Hydroxylradikalen, verwiesen, die bei vollstandigem Verlauf nur Koh-
lenstoffdioxid und Wasser als Produkte hat. Ein intermediarer Hydroxilierungsschritt
fuhrt jedoch zur Bildung von Phenol als Zwischenprodukt, welches bei vollstandigem
Verlauf des Prozesses unter Aufbrechen der aromatischen Struktur allerdings weiter zu
Kohlenstoffdioxid und Wasser oxidiert wird. Erfolgt der zweite Schritt nicht oder nur in
begrenztem Umfang — beispielsweise, wenn nicht ausreichend hohe Oxidationsmittel-
konzentrationen zur Verflugung stehen — kann es zu einer Anreicherung des Zwischen-
produkts kommen.
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Abbildung 2: Anstieg der DOC-Konzentration durch Umsetzungsprozesse der organi-
schen Matrix wahrend einer ISCO-Feldanwendung mit Fentons Reagenz.

Aufgrund der im Vergleich zum Edukt Benzen héheren Mobilitat von Phenol und seiner
toxikologischen Relevanz kann eine Aufkonzentration von Phenol fur die Gesamtge-
fahrdungssituation unter Umstanden nachteilig sein, wenn beispielsweise unterstromig
gelegene Rezeptoren betroffen sein konnten.
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4.4 Schlussfolgerungen

Die In-situ-chemische-Oxidation ist mittlerweile in der Sanierungspraxis als vollwertige
Variante zur Sanierung einer Vielzahl verschiedener Schadenssituationen etabliert.
Das Verfahren lasst sich dabei fur eine Vielzahl von Standortanforderungen hinsichtlich
Infiltrationstechnik und Oxidationsmittelbeschaffenheit anpassen. Dies erfordert aber,
wie die dargestellten Uberlegungen zeigen, in aller Regel ein hohes MaR an planeri-
schem Aufwand sowie Voruntersuchungen, um den Sanierungserfolg zu gewahrleisten
und gleichzeitig nachteilige Effekte zu minimieren.
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5 Praxisbeispiele ISCO

Hans-Georg Edel, Guido Kleffel und Carola Sieg
Ziblin Umwelttechnik GmbH, Stuttgart

5.1 Zusammenfassung

Die In-situ-chemische-Oxidation (ISCO) ist eine neue, viel versprechende Sanierungs-
technologie. In Deutschland wurde sie erstmals grof3technisch auf einem Produktions-
standort der Automobilindustrie in Baden-Wiurttemberg zur Quellensanierung eines
LCKW-Grundwasserschadens eingesetzt [1-3] und nach 30 Monaten erfolgreich abge-
schlossen. Bei dieser ISCO-Sanierung konnten umfassende Erkenntnisse und Erfah-
rungen gesammelt werden, die sich auf weitere Projekte Ubertragen lassen.

Neben zwei weiteren abgeschlossenen Sanierungen sowie einem Dutzend Pilotversu-
chen setzt die ZUBLIN Umwelttechnik das ISCO-Verfahren derzeit an vier weiteren
Standorten in Deutschland und in der Schweiz ein.

Damit ist das ISCO-Verfahren gegenwartig das am meisten angewandte innovative
Sanierungsverfahren und hat sich inzwischen am Markt fest etabliert [4, 5].

Im Rahmen des Vortrags werden die wesentlichen Aspekte der ISCO-Technologie er-
lautert, diverse ISCO-Projekte kurz und ein Sanierungsprojekt in Bearbeitung naher
vorgestellt.

5.2 Grundlagen der In-situ-Chemischen-Oxidation (ISCO)

Das Funktionsprinzip der In-situ-Chemischen-Oxidation (ISCO) beruht darauf, geeigne-
te Oxidationsmittel in den Untergrund einzubringen und zu verteilen, um die vorhande-
nen Schadstoffe in situ zu eliminieren (Abb.1).

Das ISCO-Verfahren eignet sich vor allem zur Quellensanierung mit Schadstoffen im
mittleren bis hoheren Konzentrationsbereich. Ein besonderer Vorteil von ISCO gegen-
uber herkdbmmlichen Verfahren besteht darin, dass sich die Sanierungsdauer durch die
rasche Zerstérung der Schadstoffe betrachtlich verkirzen lasst.
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Abbildung 1:  ISCO - In-situ-chemische-Oxidation, Verfahrensprinzip

In der Sanierungspraxis wird vor allem Permanganat als Oxidationsmittel eingesetzt,
neuerdings auch Persulfat sowie in bestimmten Fallen Fenton’s Reagens (Tabelle 1).

Tab. 1: Praxisrelevante Oxidationsmittel fiir ISCO

Oxidationsmittel Redoxgleichung En [V]
Permanganat MnOs +4H +3¢€ . MnO; + 2 H,O 1,7
Peroxodisulfat S,0g5+2H" +2¢ R 2 HSO4 2.1
KAT
Peroxodisulfat, akt. | S;0s% ., S04+ S0,* 2,7
, Fe?* )
Fenton’s Reagens H20, . eOH + OH 2,8

In der Tabelle 2 ist dargestellt, welche Schadstoffe sich mit diesen Oxidationsmitteln
zerstoren lassen.
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Tabelle 2: Oxidierbarkeit von verschiedenen Schadstoffen verandert nach [6]:
++ sehr gut, + gut, - kaum
Oxidationsmittel

Schadstoff Permanganat | Peroxodisulfat | Peroxodisulfat, | Fenton’s

aktiviert Reagens
Chlorierte ++ + ++ ++
Ethene
Chlorierte - - + [/ ++ + /-
Ethane
Chlorierte - - -/ + /] ++ + /-
Methane
KW + + ++ ++
BTEX + + ++ ++
Benzol - + + /[ ++ ++
PAK + /[ ++ + + [/ ++ + [/ ++
MTBE + -/ + ++ + [ ++

Diese reagieren allerdings nicht nur spezifisch mit diesen Schadstoffen, sondern ganz
allgemein mit oxidierbaren Verbindungen, wie sie auch natirlich in der Bodenmatrix
vorkommen. Dabei wird Fe?* zu Fe**, Mn?* zu Mn** und S% zu S(0) oder SO, oxidiert,
Huminstoffe werden entfarbt. Der Bedarf an Oxidationsmittel hangt daher nicht nur von
den Schadstoffen, sondern auch von der Art des Bodens ab. Der englische Fachbegriff
fur Bodenoxidationsmittelbedarf lautet SOD (soil oxidant demand). GroRere Massen an
Boden mit einem sehr hohen SOD konnen durch ISCO nicht wirtschaftlich saniert wer-
den.

5.3 Erste ISCO-Sanierung und weitere Projekte

Im Jahre 2003 hat die ZUBLIN Umwelttechnik mit Labor- und Felduntersuchungen be-
gonnen, um die erste ISCO-Sanierung in Deutschland an einem Standort der Automo-
bilindustrie in Baden-Wirttemberg vorzubereiten (Abb. 2).

Diese Quellensanierung eines LCKW-Grundwasserschadens wurde im September
2005 begonnen und nach 30 Monaten erfolgreich abgeschlossen. Dabei konnten um-
fassende Erkenntnisse und Erfahrungen gesammelt werden, die sich auf weitere Pro-
jekte Ubertragen liel3en.
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Abbildung 2:

Bisher wurden ein Dutzend Pilotversuche durchgefihrt, um die Machbarkeit und Effi-
zienz der in-situ chemischen Oxidation zu Uberprifen. Drei ISCO-MalRnahmen sind

Erste grofldtechnisch durchgeflhrte ISCO-Sanierung in Deutschland an
einem Standort der Automobilindustrie in Baden-Wirttemberg

inzwischen abgeschlossen vier weitere sind in Bearbeitung (Tab. 3).

Tabelle 3: ISCO-Referenzprojekte der Ziblin Umwelttechnik seit 2003

Jahr

Projekt

Oxidationsmittel

durchgefihrte Pilotversuche

seit 2003 12 Pilotversuche an unterschiedlichen Standorten | NaMnO4, KMnO4
zur Sanierungsuberprifung NaS,Os u.a

abgeschlossene Sanierungen

2005 - 2008 | Baden-Wurttemberg, Automobilindustrie NaMnO4
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Jahr Projekt Oxidationsmittel
2008 - 2009 | Nordrhein-Westfalen, Metallindustrie KMnOg4
2009 - 2010 | Sachsen, ehem. Chemische Reinigung NaMnO4

laufende Sanierungen

seit 2007 Schweiz, Tierkdrperverwertung NaMnOg4
seit 2009 Berlin, Metallverarbeitung NaMnOg4
seit 2009 Hessen, ehem. Chemische Reinigung NaMnOg4
seit 2010 Rheinland-Pfalz, Militarstandort KMnOg4

54 Praxisbeispiel — Sachsen, ehem. Chemische Reinigung

5.4.1 Ausgangslage

Bei dem Standort handelt es sich um das Gelande einer ehemaligen chemischen Rei-
nigung, durch die es zu einer LCKW-Verunreinigung des Untergrundes kam. Das Ge-
lande befindet sich in einer Gemeinde im GroRraum Dresden und liegt im kleinraumig
bebauten Ortskern.

Auf einem Teil des Gelandes wurde in den 90-er Jahren ein mehrgeschossiges Buro-
gebaude errichtet, der andere Teil wurde zu einem Parkplatz ausgebaut. Im Zuge der
damit verbundenen Tiefbauarbeiten wurde ein Teil des kontaminierten Bodens ent-
nommen und entsorgt. Ein Grolteil, insbesondere die Verunreinigung im Grundwasser,
blieb davon unberuhrt.

Aufgrund der vorhandenen Bebauung, der schwierigen Untergrundverhaltnisse und
des engen Zeitfensters, das fur eine Sanierung, zur Verfligung stand (ca. 6 Monate),
musste ein Verfahren gefunden werden, das bei diesen Randbedingungen eine mog-
lichst hohe Effektivitdt erwarten lie®. Die Projektbeteiligten entschieden sich nach
Durchfihrung eines Tracer- und eines ISCO-Vorversuch fur das ISCO-Verfahren und
legten als Sanierungsziel eine zu erreichende Schadstoffreduzierung im Quellbereich
von 50 — 70% fest.

5.4.2 Geologische und hydrogeologische Untergrundverhaltnisse

Auf dem Standort wurden in den vergangenen Jahren umfangreiche Untersuchungen
durchgefuhrt, wie Pumpversuche, Bodenluftabsaugversuche und Bodenuntersuchun-
gen.
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Die durchgefiihrten Untersuchungen dokumentieren die flr den Standort typischen auf
kurzer Distanz wechselnden Untergrundverhaltnisse und erklaren die kleinraumig an-
dernden Grundwasserstromungsverhaltnisse.

Nachfolgend sind die wesentlichen Standortdaten aufgefuhrt:

= k-Wert: ca. 2 x 10-4 bis 8,2 x 10-5 m/s

» Grundwasserflurabstand: ca. 2 mbis 5 mu GOK

» Grundwassermachtigkeit: ca.1,5m

» Grundwasserflie3richtung: Osten (wechselnde lokale Verhaltnisse)
5.4.3 Schadstoffverteilung im Grundwasser

Der Schadensherd hat ein Ausmal} von ca. 500 m2. Ausgehend vom Schadensherd
erstreckt sich eine Schadstofffahne von mehreren hundert Metern in dstliche Richtung.

Hauptkomponente der LCKW-Belastung ist Tetrachlorethen mit Gber 90 %. Unterge-
ordnet treten Trichlorethen, Tri- und Tetrachlorethan sowie cis-1,2-Dichlorethen auf.
Die Maximalgehalte der Grundwasserbelastung auf dem Sanierungsfeld lagen vor der
Sanierung bei ca. 2.200 ug/L. Im unmittelbaren Abstrom wurden Schadstoffgehalte von
ca. 700 pg/L gemessen.

544 Genehmigungsrechtliche Aspekte

Das zustandige Landratsamt erteilte die wasserrechtliche Genehmigung unter Bertck-
sichtigung der verfahrensspezifischen Randbedingungen nachdem die Ergebnisse der
Vorversuche vorlagen. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die Durchflhrung,
Uberwachung und Dokumentation der Injektion der Oxidationsmittellésung gelegt. Au-
Rerdem wurde der Umfang der begleitende Fremduberwachung genau definiert.

5.4.5 Sanierungsdurchfiihrung und Ergebnis

Bevor das ISCO-Verfahren von den Projektbeteiligten als Sanierungsverfahren ausge-
wahlt wurde, wurden Vorversuche am Standort durchgeflihrt. Es sollte nachgewiesen
werden, ob das innovative Verfahren fur die Standortsanierung technisch und wirt-
schaftlich geeignet ist.

Um die bis dahin vorliegenden Untergrunderkenntnisse zu prazisieren, wurde ein Tra-
cerversuch mit Uranin durchgefuhrt. Dabei wurde festgestellt, dass die ermittelte
Grundwasserflierichtung nur grof3raumig zutrifft. Lokal erfolgt das Grundwasserfliel3en
kleinraumig entlang von Stromungsbahnen mit besserer Durchlassigkeit.

Die Wirksamkeit des ISCO-Verfahrens wurde mit Hilfe eines Vorversuches an einer
Injektions- und mehreren Monitoringpegeln unter Berlcksichtigung der Erkenntnisse
aus dem Tracerversuch nachgewiesen.
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Die ISCO-Sanierung musste in einem engen — vom Bauherrn festgelegten — Zeitfenster
erfolgen. Zwischen Mitte Oktober 2009 und Ende Marz 2010 wurden 3 Injektionskam-
pagnen durchgeflhrt. Jede der Injektionskampagnen dauerte wenige Tage. Es wurden
dabei insgesamt funf Grundwassermessstellen nacheinander mit Oxidationsmittello-
sung (Natriumpermanganat) beaufschlagt. Wahrend der gesamten Sanierungsdauer
wurde in regelmafligen Abstanden das Grundwasser auf dem Standort, im unmittelba-
ren Abstrom und im weiter entfernten Abstrom untersucht. Die Untersuchungsergeb-
nisse zeigen, dass im Laufe der Sanierung die LCKW-Gehalte stetig abnahmen. Ge-
genuber der Nullbeprobung kurz vor Beginn der 1. Injektion kann eine Schadstoffredu-
zierung von 60 bis 90 % festgestellt werden. Das Monitoring wird zunachst bis Ende
2010 weitergefuhrt.

5.5 Ausblick

Die In-situ-chemische-Oxidation ist eine neue, viel versprechende Technologie zur Sa-
nierung einer gro3en Bandbreite von organischen Schadstoffen im Grundwasser. Unter
den innovativen Verfahren nimmt ISCO eine herausragende Marktposition in Deutsch-
land ein und findet auch in Europa verstarkte Anwendung. Bei den bisher durchgefihr-
ten MaBnahmen an unterschiedlichen Standorten hat sich gezeigt, dass das ISCO-
Verfahren eine rasche Reduzierung hoher Schadstoffgehalte im Grundwasser ermdg-
licht. Darlber hinaus ist das Verfahren auch besonders gut daflir geeignet, vorhandene
Schadstoffpotenziale unter Gebauden zu minimieren.

Das ISCO-Verfahren ist allerdings nicht fur alle Schaden mit LCKW oder organischen
Schadstoffen anwendbar. Zur Sanierung weit ausgedehnter Schadstofffahnen oder
Bdden mit sehr hohen Gehalten an organischer Substanz ist es aus wirtschaftlichen
Grunden weniger geeignet.

Abbildung 3:  Mobile In-situ-Versuchsanlage zur raschen und sicheren
Durchflihrung von ISCO-Pilotversuchen.
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Die erfolgreiche Anwendung des ISCO-Verfahrens bedarf neben umfassender prakti-
scher Erfahrung auch einer moglichst detaillierten Kenntnis der Untergrundverhaltnisse
und der rdumlichen Verteilung der Schadstoffe. Feldversuche zur Uberpriifung der Sa-
nierungseffizienz im Grundwasserleiter sind empfehlenswert. Diese lassen sich mit Hil-
fe der mobilen In-situ-Versuchsanlage der ZUBLIN Umwelttechnik (Abb. 3) rasch und
sicher durchfuhren.

5.6

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
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6.1 Einleitung

Nanotechnologien haben in den letzten Jahren ein stetig wachsendes Interesse in vie-
len Bereichen der Forschung und praktischen Anwendung gefunden [1, 2]. Dabei ist
man gut beraten, zwischen Medienhype und realem Fortschritt zu unterscheiden. Ziel
des vorliegenden Beitrags ist es, Potenzial und Grenzen von Nanopartikeln (NPs) als
Reagenzien und Katalysatoren fur die Behandlung von kontaminierten Wassern zu be-
leuchten. Dabei liegt - gemall dem Thema der Tagung - ein besonderes Augenmerk
auf Reaktionen unter den spezifischen Randbedingungen, die sich fur eine In-situ-
Anwendung in Grundwasserleitern ergeben.

6.2 Chemische Aspekte

Aus Sicht des Chemikers sind es die Elemente Eisen und Palladium, die fur eine An-
wendung in Form von NPs interessant sind, ersteres als Reduktionsmittel, letzteres als
Katalysator fur die Hydrodechlorierung von Chlorkohlenwasserstoffen (CKW). Allge-
mein gilt, dass das Spektrum an Chemikalien fur eine Anwendung in Aquiferen mog-
lichst auf jene Elemente beschrankt bleiben sollte, die bereits in der Umwelt ubiquitar
vorhanden sind (z.B. Si, Al, C, Fe, Mn, S u.a.) oder keine toxischen Effekte erwarten
lassen (z.B. Edelmetalle). Diese Bedingung schrankt die Mdglichkeiten des Chemikers
bereits stark ein. So schatzen wir z.B. die Verwendung von Ni- oder Cu-haltigen Kata-
lysatoren, so wiinschenswert sie aus chemischer Sicht und unter Kostenaspekten sein
mdgen, als problematisch ein, weil sie leicht ein Sekundarproblem erzeugen kdnnen.

6.3 Einige Spezifika von Nanopartikeln

NPs (dp < 100 nm) sind in der Regel schwieriger zu erzeugen und wesentlich teurer als
vergleichbare Materialien in Form von groReren Partikeln. Fur Eisenpartikel (ZVI1) kann
der Unterschied im Preis zwei Gro3enordnungen betragen. Deshalb ist zunachst die
Frage zu beantworten, welche Vorteile von NPs den hoheren Kosten gegenuberste-
hen?
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a) NPs besitzen eine groliere auliere spezifische Oberflache als groRere Partikel des
gleichen Materials (S/V ~ 1/dp). Dies bewirkt i.d.R. eine hohere spezifische Aktivitat
von Reagenzien oder Katalysatoren. Allerdings ist der Gewinn an Oberflache durch
Partikelverkleinerung meist viel geringer als jener, der sich durch Porositat eines
Materials in Form von innerer Oberflache erzeugen lasst (z.B. BET-Oberflache von
Aktivkohle 1000 bis 2000 m?/g ggb. 30 m?/g fiir Nanoeisen (NZVI) mit dr = 50 nm).

b) Man spricht von 'echten' Nanoeffekten, wenn die chemische Aktivitat von NPs sig-
nifikant hoher ist als jene des Bulkmaterials (beide bezogen auf ihre spezifischen
Oberflachen). Echte Nanoeffekte sind relativ selten (z.B. fur Au-Cluster mit dp = 2-5
nm). Fur NZVI wurden bisher keine solchen Effekte beschrieben.

c) Aus reaktionstechnischer Sicht besitzen NPs ggb. por6ésen Materialien den Vorteil
von vernachlassigbar geringen Stofftransport-Widerstanden. Dieser Vorteil kommt
jedoch praktisch nur fur sehr schnelle Reaktionen zum Tragen (z.B. fur einige Pd-
katalysierte Reaktionen, nicht jedoch fur Reaktionen an NZVI).

d) NPs konnen als Suspensionen dosiert werden. Dies ermdglicht eine Direktinjektion
der Reagenzien in Aquifere. Dort besitzen sie eine gewisse Mobilitat. Sie kdnnen in
die Nahe der Schadstoffquelle transportiert werden und verfugen Uber eine be-
stimmte Lebensdauer.

Fir die Mobilitat von kleinen Partikeln in wassergesattigten, porésen Matrices wie
Aquiferen sind neben der TeilchengroRe auch deren Oberflachenbeschaffenheit
(C-Potenzial) und die Zusammensetzung der wassrigen Phase (pH-Wert, lonenstarke,
Konzentration an mehrwertigen Kationen) bestimmend. Wesentlich erscheint uns die
Erkenntnis, dass in Abhangigkeit von der Dichte der betrachteten Partikel nicht not-
wendigerweise 'echte’ NPs (dp < 100 nm), sondern auch Mikropartikel mit Abmessun-
gen im unteren pm-Bereich optimale Beweglichkeiten aufweisen konnen. Tufenkji und
Elimelech [3] konnten zeigen, dass die sogen. Single-Collector Contact Efficiency - ein
Mal} fur die Neigung suspendierter Partikel zur Anlagerung an die Matrix - fur Partikel
mit geringem Dichtunterschied ggb. Wasser (op = 1,0-1,8 g/cm®) bei einem Partikel-
durchmesser von 1 bis 2 um ein Minimum besitzt. GréRere Partikel neigen verstarkt zur
Sedimentation, kleinere Teilchen diffundieren schneller an die Matrixoberflache heran.
Fir pordse Kohlepartikel mit einer effektiven Dichte von ca. 1,3 g/cm?® ergibt sich ein
optimaler Teilchendurchmesser um 1 pm, wahrend fiir ZVI (pzvi = 7,9 g/cm®) ohne Be-
rucksichtigung elektrostatischer Wechselwirkungen ca. 300 nm optimal waren.

Signifikante Vorteile von NPs gegenuber Katalysatoren mit innerer Oberflache sehen
wir fur die Fotokatalyse, weil in diesem speziellen Fall die duf3ere Oberflache fur Pho-
tonen als 'Reaktanden’ viel besser zuganglich ist als innere Oberflachen. Leider ist die
fotochemische Oxidation, z.B. an nano-TiO, aus nahe liegenden Grunden nicht fur den
In-situ-Einsatz in Aquiferen geeignet.
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Ein allgemeines Problem beim Arbeiten mit NP-Suspensionen besteht in ihrer analyti-
schen Charakterisierung, insbes. von Teilchengréfenverteilungen. In [4] sind insge-
samt sechs verschiedene 'State of the Art' Analysenmethoden (TEM, AFM, DLS, FCS,
NTA, FFF) auf drei Sorten von NPs (TiO,, CdS/CdTe, Suwannee River fulvic acid) an-
gewandt worden. Als Ergebnis dieser vergleichenden Studie kommen die Autoren zu
dem Schluss, dass gegenwartig keine 'ideale' oder 'universelle' Methode flur die Cha-
rakterisierung von NPs "in an environmental context" verfugbar ist. Je nach Teilchenart
und -groRe werden methodenspezifische Datensatze erhalten, die jeweils nur einen
Ausschnitt der Realitat abbilden. Bertcksichtigt man weiterhin, dass Partikelsuspensio-
nen i.d.R. hochdynamische Systeme sind, deren Zusammensetzung sich konditionell
und zeitlich verandern kann - typischerweise durch Sedimentation, Agglomeration oder
Aggregation - werden die groRen Probleme fur Forscher und Anwender offenbar, die
NP-Suspensionen, mit denen sie umgehen, korrekt zu beschreiben.

6.4 Pd-Katalysatoren und andere 'Wundermittel'

Pd-Katalysatoren zahlen mit grolRem Abstand zu den aktivsten Katalysatoren fur eine
selektive, reduktive Zerstorung von halogenierten organischen Verbindungen, insbes.
CKW unter milden Reaktionsbedingungen [5-12], gemal}

Pd
R-Cl + Hy > R-H + H* + CI

mit einer Geschwindigkeitskonstanten Apq = In(co/ct) / (In 2 % cpy * ) [I/(g Min)].

Dennoch findet man nur wenige Beispiele aus der Praxis der Grundwasser- oder Ab-
wasserbehandlung, in denen Pd-Katalysatoren erfolgreich zum Einsatz kamen. Der
Grund dafur ist die hohe Empfindlichkeit von ungeschutztem Pd gegenuber zahlreichen
Katalysatorgiften, die unter realen Einsatzbedingungen zu einer schnellen Katalysator-
desaktivierung fuhren. Aus diesem Grund besteht nach unserer Einschatzung die Her-
ausforderung weniger in einer weiteren Steigerung der spezifischen Katalysatoraktivi-
tat, als vielmehr in einem zuverlassigen und langzeitstabilen Schutz von Pd-
Katalysatoren [10-12]. Dieses Ziel ist mit Pd-Nanokatalysatoren nicht leichter zu errei-
chen als mit konventionellen Tragerkatalysatoren, z.B. Pd auf y-Al,Os.

Aus wissenschaftlicher Sicht ist es dennoch spannend, das Potenzial von NPs flr sehr
schnelle Reaktionen in wassriger Suspension auszureizen: Wong et al. [13] haben Pd
auf Au-NPs (dp = 4 nm) aufgebracht und mit diesem bimetallischen Katalysator (Pd :
Au = 13 : 87 g/g) extrem hohe Reaktionsraten von bis zu Apgq = 3000 I/(g min) far die
Hydrodechlorierung von Trichlorethen (TCE) erreicht. Die Autoren vermuten eine elekt-
ronische Wechselwirkung zwischen den beiden Edelmetallen, die die ohnehin hohe
Aktivitat des Pd weiter steigert. Da das Tragermaterial (Au) etwa 272 mal teurer als die
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aktive Komponente (Pd) ist und zudem die Probleme der Katalysatordesaktivierung
nicht I6st, scheint uns dieser Ansatz wenig zielfihrend.

Offenbar haben dies auch Wong et al. [13] erkannt und schlagen deshalb die Immobili-
sierung der bimetallischen NPs auf por6sen Polymertragern (drragerpeiett = 650 pm,
dpore = 1-30 nm) vor. Die Immobilisierung fuhrt jedoch zu einer Absenkung der spezifi-
schen Katalysatoraktivitat um den Faktor 50 und I0st keineswegs die Desaktivie-
rungsprobleme. Dies ist ein lehrreiches Beispiel fir das Spannungsfeld, in dem sich
Katalysatorforscher zwischen Laborexperiment und Feldanwendung meist befinden.
Als Alternative zu dem etwas exotischen Tragermaterial Gold haben wir nano-Magnetit
(dp = 20-30 nm) erprobt [6-8]. Mit 0,15 Ma-% Pd auf nano-Fe3zO4 haben wir die bisher
hdchste beschriebene Katalysatoraktivitat von Apg = 22 000 I/(g min) fur die Hydrodech-
lorierung von TCE gemessen. Nano-Magnetit ist nicht nur um GrdélRenordnungen kos-
tenglnstiger als Gold, sondern besitzt auch ferrimagnetische Eigenschaften, was eine
Abtrennung aus dem behandelten Wasserstrom erleichtert. Allerdings sind auch mit
diesem Hochleistungsnanokatalysator die dem Pd eigenen Probleme der geringen
Vergiftungsresistenz noch nicht geldst [8].

Zhan et al. [14] haben kirzlich ein neues, kolloidales Dekontaminierungssagens zur In-
situ-Behandlung von CKW in Aquiferen vorgestellt (Abb. 1). Weil dieses Beispiel in ei-
nigen Punkten unserem eigenen Produkt Carbo-lron® &hnlich ist (siehe nachfolgenden
Beitrag in diesem Heft von Mackenzie et al.) und typische Defizite in der praktischen
Bewertung aufweist, soll es an dieser Stelle etwas ausfuhrlicher behandelt werden. Es
besteht aus porésen Kohlenstoff-Mikropartikeln, die durch hydrothermale Carbonisie-
rung (190°C) von Saccharose und nachfolgende Pyrolyse (1000°C) hergestellt wurden.
Seine hohe spezifische Oberflache von 320 m?%/g lasst auf eine ausgepragte Mikropo-
rositat, vergleichbar der von Aktivkohle, schlief3en. Diese Mikropartikel wurden mit einer
Suspension aus NZVI (20 Ma% bezogen auf Kohlenstoff) beladen, stabilisiert mit Car-
boxymethylcellulose (CMC) und aktiviert mit Pd (0,05 Ma-% bezogen auf Eisen). Sie
wirken als Sorbens und Reduktionsmittel fur CKW und sind bisher in Laborexperimen-
ten mit TCE erprobt worden.
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Abb. 1: 500 nm Kohlenstoff-Partikel, beladen mit NZVI und Carboxymethylcellulose
(CMC). Die roten Punkte symbolisieren TCE-Molekule im sorbierten und frei
gelosten Zustand (links). Verteilungsverhalten von CMC+NZVI und
CMC+NZVI+Carbon im Zweiphasensystem Wasser-TCE (rechts). Abbildung
aus [14] zusammengestellt und modifiziert.

Der Sprung vom Labortest zur Felderprobung ist bekanntlich ein groRRer. Die folgenden
Aspekte des vorgeschlagenen neuen Produktes erscheinen uns einer kritischen Hinter-
fragung wert: a) Besitzt NZVI, das durch Reduktion mit NaBH4 hergestellt wird, tatsach-
lich Applikationspotenzial? - NaBHy, ist bereits eine relativ teure Feinchemikalie. b) Wie
lange wird Pd in einem kontaminierten Aquifer seine katalytische Aktivitat fur die
Hydrodechlorierung aufrechterhalten? - vermutlich wenige Stunden, im gunstigsten Fall
wenige Tage. c) Das in Abb. 1 gezeigte Verteilungsverhalten des neuen Reagenz wur-
de nach intensivem, durch Ultraschall unterstutztem Vermischen aller beteiligten Pha-
sen (Mikropartikel, Wasser, TCE) dokumentiert. Aus eigenen, umfangreichen Experi-
menten zum Phasenverhalten von Carbo-Iron (vgl. nachfolgenden Beitrag von Mac-
kenzie et al.) wissen wir, dass Kohlenstoffpartikel trotz ihrer hydrophoben Eigenschaf-
ten nicht spontan aus der wassrigen in eine organische Phase (DNAPL) Ubertreten.
Vielmehr reichern sie sich an der Grenzflache zwischen beiden Flussigkeitsphasen an.
Erst durch Einbringen von genligend mechanischer Energie (Schutteln, Ultraschall)
gelingt der Phasendurchtritt mit dem in Abb. 1 dargestellten Ergebnis. Wie allerdings
soll dieser Energieeintrag in einem ruhenden Aquifer erfolgen? Im Ubrigen empfehlen
wir, mit so ambitionierten Begriffen wie "novel decontamination system" [14] zurlckhal-
tend umzugehen, weil derartige Termini sehr grundliche Literaturrecherchen voraus-
setzen, was nicht leicht zu erreichen ist (vgl. Publikationen uber Carbo-Iron, z.B. [15,
16]).
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Metallisches Eisen und Palladium in nanopartikularer Form sind Reagenzien fir reduk-
tive Prozesse. Es ist bemerkenswert, dass vergleichbare Nanoreagenzien flr oxidative
Prozesse bisher kaum zur Verfligung stehen. Dies liegt offenbar darin begrindet, dass
fur die gangigen Oxidationsmittel (H,O,, Permanganat, Persulfat, Ozon) keine geeigne-
ten, wenig wasserldslichen Verbindungen oder Precursor verfugbar sind. Die bekann-
ten Erdalkaliperoxide (CaO,, MgO,) zerfallen im Wasser unter Freisetzung von moleku-
larem Sauerstoff, ohne die erforderliche Oxidationskraft von Peroxiden zu entfalten. In
unserer Gruppe haben wir die Idee untersucht, Kaliumpermanganatpartikel durch par-
tielle Reduktion mit einer Hille aus Braunstein (MnO;) zu ummanteln [17]. Braunstein
hat eine sehr geringe Wasserldslichkeit und kdnnte so die schnelle Auflésung des
Permanganats verzdgern. Trotz Teilerfolgen haben diese Untersuchungen bisher nicht
zu einem fUr praktische Zwecke befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Aussichtsreicher er-
scheint uns das Konzept, katalytisch aktive NPs mit Perovskitstruktur und magneti-
schen Eigenschaften zu praparieren und auf diese Weise einen heterogenen Fenton-
Prozess mit H,O; als Oxidationsmittel zu etablieren [18, 19].

Ein interessantes Konzept zur Aktivierung von molekularem Sauerstoff als Oxidations-
mittel auf Basis von NZVI haben Waite et al. vorgeschlagen [20, 21]. Die Reduktions-
kraft von ZVI wird dabei zur partiellen Reduktion von O, zu H,O, genutzt, das dann
seinerseits nach einem Fenton-ahnlichen Mechanismus uUber OH-Radikale zerfallt und
organische Verbindungen oxidieren kann. Es ergibt sich das folgende vereinfachte Re-
aktionsschema:

O, +2Fe’+4 H* > 2 Fe* + 2 H,0 (4-Elektronen-Transfer)
O,+Fe’+2H" — 2Fe® +2H,0, (2-Elektronen-Transfer)
Fe* + H,0, — Fe* + OH + OH° (Fenton-Reaktionen)

Der Vorteil dieses Konzeptes, billigen Sauerstoff als Oxidationsmittel zu nutzen, wird
u.E. durch seine Nachteile mehr als aufgewogen: NZVI ist ein kostenintensives Rea-
genz und O, ist in Wasser nur wenig I6slich.

6.5 Das Threshold-Problem

Die hohe spezifische Aktivitat von Pd-Katalysatoren in kolloidaler Form gestattet prinzi-
piell die Anwendung von sehr niedrigen Pd-Konzentrationen. So errechnet sich fur eine
spezifische Aktivitat von Apq = 5000 I/(g min) bei einer Pd-Konzentration von cpq = 1
mg/l eine Halbwertszeit des CKW von 712 = 1/(Apg * Cpg) = 12 s. Nach sieben Halb-
wertszeiten (1,4 min) ist der CKW-Umsatz nahezu vollstandig (>99%). Dies sind aus
verfahrenstechnischer Sicht sehr attraktive Reaktionsgeschwindigkeiten. Tatsachlich
aber tritt ein sogen. Schwellenwertproblem auf (Abb. 2).
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Abb. 2: Abhangigkeit der gemessenen Geschwindigkeitskonstante Kopsereq [1/min] fur
die Hydrodechlorierung von Chlorbenzol von der eingesetzten Pd-
Konzentration (dp ~ 100 nm). Reaktionsbedingungen: co chiorbenzor = 10 mgl/l,
pH ~ 8,3, Puffer: 1 mM NaHCOs3, T =22 + 1°C, px2 = 0,1 MPa, 200 ml Millipo-
re-Wasser (0,5 uS/cm) in 250 ml-Reaktionsflaschen mit Mininert-Ventilen, ge-
schittelt (200 rpm), GC-Analyse von Chlorbenzol und Benzol mittels
Headspace-Probenahme.

Unterhalb einer bestimmten Pd-Konzentration sinkt dessen spezifische Aktivitat dras-
tisch ab. In dem in Abb. 2 dargestellten Beispiel betragt diese Threshold-Konzentration
ca. 0,25 mg/l, unterhalb derer Apq um rund eine GroéfRenordnung fallt. Eine chemisch-
mechanistisch begriindete Interpretation dieses vielfach beobachteten Phanomens
steht bisher aus. Plausibel ware z.B. die Annahme einer bestimmten Konzentration an
Katalysatorgiften in den verwendeten Reaktionsmedien (z.B. im Wasser), wodurch eine
bestimmte Anzahl an Pd-Zentren blockiert wiirde. Erst bei Uberschreiten dieser Anzahl
kann Pd dann seine volle Aktivitat entfalten. Dem steht jedoch entgegen, dass alle Ver-
such zur weiteren Reinigung des verwendeten Wassers (z.B. zweifache Destillation)
keine Verbesserung erbrachten. Eine andere Hypothese basiert auf der Adsorption ei-
nes Teils der Pd-Kolloide an den Glaswanden der Reaktionsgefalde, wo sie vermutlich
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weniger aktiv sind als im frei suspendierten Zustand. Diese Hypothese wird jedoch
nicht gestitzt durch die Charakterisierung der Kolloidsuspensionen mit Hilfe der Na-
notracking-Analyse (NTA), die keine Hinweise auf eine selektive Adsorption von Pd-
NPs ergab.

Zusammenfassend schatzen wir ein, dass das Potenzial von NPs als Reagenzien oder
Katalysatoren flr eine In-situ-Sanierung in kontaminierten Aquiferen bei weitem noch
nicht ausgeschopft ist. Mit Kohlenstoff und Eisen stehen zwei umweltkonforme Basis-
materialien zur Verfligung, die in intelligenter Weise als Sorbens und Reduktionsmittel
kombiniert werden kdnnen. Das Potenzial von NZVI ist begrenzt [22]. So werden einige
aliphatische CKW (z.B. Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan) und die meisten aromati-
schen CKW praktisch nicht dechloriert. Es fehlen neue Ansatze fur oxidative Prozesse,
mit denen auch halogenfreie Kontaminanten zerstért werden kdnnen.
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7 Nano-Partikel: Stromung und Transport im Untergrund

Jirgen Braun, Cjestmir de Boer, Norbert Klaas
VEGAS, Universitat Stuttgart

7.1 Einleitung

Seit einigen Jahren werden zur Sanierung bzw. Sicherung von CKW-Altlasten so ge-
nannte reaktive Wande eingesetzt, bei denen nullwertiges Eisen mittels groRerer Bau-
maflnahmen in den Abstrom von Kontaminationen eingebracht wird. Die Schadstoff-
fahne stromt dabei durch das porése System, wobei die Schadstoffe mit dem Eisen
reagieren und zu unschadlichen Endprodukten umgesetzt werden.

Eine noch relativ junge Variante einer reaktiven Zone ist die Injektion einer Suspension
mit elementarem Eisen als Nanopartikel. Auf dem Markt gibt es inzwischen Nano-Eisen
in GroRen von 30 bis 100 nm. Ein groRRer Vorteil ist, dass diese Partikel eine sehr grolte
spezifische Oberflache haben (~30 m?/g), wodurch diese Partikel sehr reaktiv sind (im
Vergleich: granulares Eisen hat eine spezifische Oberflache von ~0,04 m?/g) [Mdlller et.
al., 2006a]. Ein weiterer Vorteil ist, dass diese Form des Eisens als wassrige Suspensi-
on in den Untergrund gepumpt werden kann. Dies kann Uber vorhandene oder relativ
kostengulnstig anzulegende Brunnen oder Grundwassermessstellen erfolgen, wodurch
die Kosten im Vergleich zum Einbau reaktiver Wande erheblich gesenkt werden kon-
nen. Daruber hinaus kénnen mit Nano-Eisen auch Schadstoffquellen (und nicht nur
Fahnen) saniert werden.

Bisher ist wenig Uber die genaue Transportfahigkeit von Nano-Eisen in pordsen Medien
bekannt. Insbesondere beim Injizieren der Nano-Eisen Suspension gibt es unterschied-
liche Angaben zur Ausbreitung. Einige Autoren berichten, dass das Nano-Eisen mehre-
re Meter transportiert werden kann [Gavaskar, 2005] oder sogar mit der Grundwasser-
stromung mitstromt [Elliott & Zhang, 2001], wahrend in anderen Literaturstellen die
Reichweite mit nur einem halben Meter angegeben wird [Muller et. al. 2006b]. Von de
Boer (2007) und Koch (2007) wurde gezeigt, dass die auf dem Markt verfugbaren Par-
tikel zu Agglomeration neigen und dass dadurch ihre Transportfahigkeit beeintrachtigt
wird. Die Konzentration der Nano-Eisen Suspension sowie deren Vorbehandlung wur-
den als weitere, den Transport bestimmende Faktoren identifiziert. Es wurde aul3erdem
gezeigt, dass das Nano-Eisen sich im porosen Medium wesentlich langsamer bewegt
als das injizierte Wasser (Tragerflussigkeit), d.h. dass die Nanopartikel eine deutliche
Retardierung zeigen [de Boer et al, 2008].
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Zur systematischen Untersuchung des Ausbreitungsverhaltens wurde in VEGAS eine
Messtechnik entwickelt, mit der es maoglich ist, die Ausbreitung von Nano-Eisen in ein-
dimensionalen Saulen zerstorungsfrei zu messen. [de Boer et al, 2009].

Der vorliegende Beitrag konzentriert sich auf vorwiegend auf Fortschritte im Bereich
des Kolloidtransports. Fragen der Reaktivitat und Messtechnik werden in separaten
Veroffentlichungen diskutiert [z.B. de Boer et al, 2008].

7.2 GroRskalige Injektionsversuche mit Radialstromung

Bei einer geplanten Feldanwendung wird die Nanoeisensuspension in einen Brunnen
injiziert, der in einem naturlichen Aquifer eingebaut wurde. Dies bedeutet, dass sich die
Stromung nicht eindimensional mit konstanter FlieRgeschwindigkeit, sondern radial-
symmetrisch mit Abstand von der Injektionsstelle hyperbolisch abnehmend ausbilden
wird (Abb. 1). Der Einfluss abnehmender Stromungsgeschwindigkeit auf das Trans-
portverhalten musste daher quantitativ untersucht werden.
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Abbildung 1: FlieRgeschwindigkeit im radialsymmetrischen Flief3feld

7.21 Versuchsaufbau

Aus diesem Grund wurde ein Versuchsbehalter konzipiert, in dem das Ausbreitungs-
verhalten von Suspensionen mit Nano-Eisen unter realistischen FlieBbedingungen un-
tersucht werden kann. Der Behalter sollte flexibel mit verschiedenen Aquifermaterialien
befullt werden konnen und auf’erdem sollte der Einbau der entwickelten Messtechnik
eine objektive und quantitative Beschreibung der Ausbreitung erlauben. Wegen der
Messtechnik musste der Behalter komplett in Kunststoff ausgefuhrt werden. Abbildung
2 und Abbildung 3 zeigen Skizzen des neuen Versuchscontainers in Form eines Zylin-

52



Nano-Partikel: Stromung und Transport im Untergrund

dersegments (r = 200 cm, m = 60 cm, a = 60). Der Behalter reprasentiert einen 60
Grad Ausschnitt aus einem radialsymmetrischen Bereich um einen Injektionsbrunnen.
Dieser wurde mit Sand homogen beflllt und mit einem festen Deckel verschlossen (ge-
spannter Aquifer). In der Spitze wurde ein Injektionsbrunnen und entlang des gegenu-
berliegenden Dreieckschenkels wurden Drainagerohre (Festpotential) installiert. Die
Druckfestigkeit ist auf eine Wassersaule von 10 m ausgelegt (1 bar Uberdruck). Abbil-
dung 4 zeigt eine Prinzipskizze des Groldversuchs der in Abbildung 5 als Foto darge-
stellt ist.

Aufsicht

Auslauf
Brunnengaleria

—
Glasscheibe

{No Flow BC)

Zulauf Injeldions Ansicht
Brunnen

m = &) cm

.

r=200 cm " Constant Head
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Abbildung 2: Skizze GroRversuchsbehalter

Ein Dreiecksschenkel wurde verglast, so dass die Ausbreitung der Nanoteilchen visuell
beobachtet werden konnte. Zur messtechnischen Quantifizierung der Eisenkonzentra-
tionen wurden an verschiedenen Stellen des Behalters die speziell entwickelten Mess-
sonden installiert. AuRerdem wurden Probenahmestellen zur Entnahme von Wasser-
proben im Behalter vorgesehen. Der gesamte Behalteraufbau ist dabei vollstandig me-
tallfrei, damit die spateren Messungen nicht gestort wurden.
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Mit diesem Versuchsaufbau kénnen die Beziehungen zwischen Ausbreitungsdistanz
und verschiedenen EinflussgroRen wie Injektionsdruck/Injektionsrate, Eigenschaften
des Aquifermaterials (KorngréRenverteilung) sowie Kolloidkonzentration untersucht
werden. Der Behalter ist so konzipiert, dass eine Neubeflllung mit relativ geringem
Aufwand durchgefuhrt werden kann und somit auch fur zukunftige Untersuchungen
ausgelegt, die das Verstandnis des Verhaltens von Nanomaterialien im Untergrund
noch weiter verbessern. Solche Untersuchungen kénnen dazu beitragen, die Planbar-
keit und damit die Erfolgsaussichten der Anwendung von Nanomaterialien bei Sanie-
rungen zu verbessern. Daruber hinaus kénnen so weitergehende wissenschaftliche
Erkenntnisse gewonnen werden.
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Abbildung 3:  Grol3versuchsstand mit Zulaufbrunnen (links), Festpotentia-
rand (rechts) und perspektivischer Darstellung der Messspulen
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Abbildung 4:  Prinzipskizze GroRversuch
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Abbildung 5: GrolRversuch mit Injektions- und Messtechnik

7.2.2 Injektionsbedingungen

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tber die Bedingungen bei der Injektion. Die Injektion ver-
lief in zwei Stufen, wobei zunachst 900 | Eisensuspension mit einer konstanten Pump-
rate in den Behalter gepumpt wurden. Im zweiten Schritt wurde mit 830 | Wasser nach-
gespult. Zu Beginn der Dosierung von Eisensuspension wurde ein Tracerpuls mit Ura-
nin zugegeben, um die Retardation der Kolloidfront visuell verfolgen zu kdnnen.

Tabelle 1: Injektionsbedingungen im Grol3versuch

(Gesamt)Fluss 1000 I/h | Porenvolumen 3741
Gesamtvolumen Suspension 9001 | Porositat 0,39
Gesamtvolumen Wasser 8301 | Aufenthaltsdauer 22 min
(Nachspdilen) (rechnerisch)

Dauer der Zugabe Suspension 54 min | Konzentration der Suspension 10 g/l
Dauer der Zugabe Wasser 50 min | Eisenmasse Injiziert 5 kg
(Nachspiilen) (Gesamteisen nullwertig, berechnet

aus Gehalt der Suspension)
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7.3 Ergebnisse

7.31 Zeitlicher Verlauf der Eisengehalte

Abbildung 6 zeigt exemplarisch den Verlauf der Eisenkonzentration in der Behaltermitte
anhand der in Eisengehalte umgerechneten Signale der Sensoren. Man erkennt den
zeitlichen Versatz des Ansprechens der Sensoren mit der Entfernung vom Injektions-
brunnen.
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Abbildung 6: Zeitlicher Verlauf der Eisenkonzentration in verschiedenen
Abstanden vom Injektionsbrunnen
7.3.2 Eisenverteilung nach Ende des Versuchs

Abbildung 7 zeigt die Eisengehalte innerhalb aller im Behalter eingebauten Sensoren in
Abhangigkeit von der Entfernung vom Injektionsbrunnen. Diese Gehalte wurden labor-
analytisch beim Ausbau der Sensoren nach Versuchsende Uber Wasserstoffbestim-
mung ermittelt und fur die Kalibrierung der Sensorsignale verwendet. Man erkennt ei-
nen deutlichen Abfall der Eisenkonzentration im Boden mit der Entfernung zum Injekti-
onsbrunnen. Der Verlauf Iasst sich mit einer logarithmischen Ausgleichsfunktion (grine
Kurve) beschreiben. Die dem Verlauf der Stromungsgeschwindigkeit entsprechende
hyperbolische Funktion (schwarze Kurve) beschreibt die Eisenkonzentration hingegen
wesentlich schlechter.

56



Nano-Partikel: Stromung und Transport im Untergrund

8e-005 [ ' ' ' ' " Messwerte  +
Hyperbolische Ausgleichskurve f(r) -
76-005 k Logaritmische Ausgleichskurve g(r) —-— |
= #r) = 5.1E-03 /1
E 6e-005 - | g(r) = 8.17E-5 - 1.1E-05 In(r) .
S 5e-005 il 4
© N
o H
M 1 i
e 4e-005 . % T
i \ g
a -\
© 3e-005 N % a
= N
[} O
i 2e-005 - \k s 1
O
1e-005 | e i
0 I |+ 1 + I %‘I--—--"-‘l‘ ] |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Radius (mm)

Abbildung 7:  Eisengehalte aller Sensoren in Abhangigkeit von der
Lage im Behalter

Abbildung 8 zeigt ein Foto der Glasfront des Behalters nach verschiedenen Zeiten.
Man kann visuell nur in der Nahe des Auslaufs eine Farbabstufung erkennen, tUber die
Intensitat der Schwarzfarbung Iasst sich der Eisengehalt also nicht abschatzen.

7.3.3 Eisenmasse gemessen und berechnet

Bildet man das Integral der Eisenkonzentrationen entsprechend der Ausgleichskurve
aus Abbildung 7 Uber den Gesamtbehalter, ergibt sich eine Eisengesamtmasse von 4
kg. Dies ist eine gute Nahrung fur die 5 kg, die tatsachlich — unter Berucksichtigung des
Gehalts an elementarem Eisen, der fur die Kolloide ermittelt wurde — eingesetzt wurden
(Tabelle 1). Bei der Differenz muss berucksichtigt werden, dass der Ausbau der Behal-
ters erst zwei Tage nach dem Versuchsende durchgefuhrt werden konnte und in dieser
Zeit (geringe) Verluste durch Korrosion aufgetreten sein konnen.
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i |

a) t =200 s, Uraninfront (griin, — - Linie) knapp vor Eisenfront (schwarz)
b) t=700 s, Uraninfront (griin, — - Linie) nahe Auslauf Eisenfront (schwarz) retardiert

l ‘I . - .

c) t=3600 s, Eisenfront (schwarz) nahe Auslauf

d) t=6300 s, Eisenfront (schwarz) relativ statisch

Abbildung 8: Uranin- und Eisenfront zu verschiedenen Injektionszeitpunkten
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74 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die vorgestellten Grol3versuche konnte die Sanierung von CKW-
Kontaminationen im Grundwasser mit Nano-Eisen einen grof3en Schritt voran- und ei-
nem routinemafigen Einsatz im Feld deutlich ndhergebracht werden.

Es wurde eine Messtechnik entwickelt, die es erlaubt, eine Injektion von Eisensuspen-
sionen kontinuierlich zu Uberwachen und so die Eisenausbreitung zeitlich zu verfolgen.
Diese Technik wurde in einem dreidimensionalen Groldversuch erstmals erfolgreich
eingesetzt.

In diesem Groldversuch konnte in erstmals in einem dreidimensionalen Aufbau mit ra-
dialsymmetrischem Stromungsfeld gezeigt werden, dass es moglich ist, eine Ausbrei-
tungsdistanz des Nano-Eisens von 2 m zu erreichen. Diese Ausbreitung konnte dank
der speziellen Konzeption des Aufbaus sowohl visuell, mittels der entwickelten Mess-
technik als auch Uber spatere Laboranalysen verfolgt und dokumentiert werden.

Auch bezuglich der Reaktivitat der Kolloide mit den Schadstoffen konnten wesentliche,
neue Erkenntnisse gewonnen werden. Insbesondere war die starke Abhangigkeit der
(gewunschten) Reaktion der Schadstoffe mit dem Eisen vom pH-Wert bislang nur un-
zureichend untersucht. Es wurde eine Methode entwickelt, die (unerwinschte) anaero-
be Korrosion als Konkurrenzreaktion zu vermindern, zugunsten des Abbaus der
Schadstoffe. Fur diese Reaktionsfuhrung wie auch fur die Messtechnik laufen momen-
tan Patentierungsverfahren.

Die Untersuchungen zur Injektion von Nano- aber auch Mikroeisen werden derzeit im
Rahmen verschiedener Forschungsvorhaben weitergefuhrt. Dabei sind Feldstandorte
geplant die in Deutschland (nano) und Belgien (mikro) eingerichtet werden sollen.

Bei VEGAS besteht mit dem vorgestellten Versuchsaufbau die Moglichkeit, verschie-
denste Nano- und/oder Mikro-Fe(0) Suspensionen experimentell zu testen und deren
Transporteigenschaften nachzuweisen und zu vergleichen.
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8 AQUAREHAB - Injection of nanoscale iron suspensions for
aquifer remediation: from lab test to field application

Rajandrea Sethi, Tiziana Tosco, Silvia Comba
Politecnico di Torino, DITAG - Dipartimento di Ingegneria del Territorio, del’Ambiente
e delle Geotecnologie, Torino, Italy

8.1 Abstract

Colloidal suspensions of engineered nanoparticles have been studied in recent years
for waste water and in-situ groundwater remediation. Injectable Fe-based materials
(nano- and micro-sized zero-valent iron particles, NZVI and MZVI) are an improvement
on commonly used granular iron: they can be suspended in a slurry and directly in-
jected into the source of contamination, overcoming most of the limitations of zerova-
lent iron permeable reactive barriers (PRBs). Moreover, colloidal particles show in-
creased reactivity, thanks to their high specific surface area.

To improve colloidal stability and transportability of MZVI and NZVI, the use of highly
viscous shear-thinning carrier fluids have been suggested, and proved to be effective.
This study, co-funded by European Union project AQUAREHAB (FP7 - Grant Agree-
ment Nr. 226565), presents experimental and modeling results for the transport of
highly concentrated (up to 20 g/l) non-Newtonian (namely, shear-thinning) slurries of
MZVI and NZVI in sand packed columns.

Assessing the mobility of iron-based colloids is a key issue for field applications of the-
se materials. A transport model can provide an estimation of the radius of influence for
the injection points, for a correct dimensioning of full scale remediations and to predict
short- and long-term mobility of the iron particles injected in the subsurface. If com-
pared to transport models developed for natural colloids and synthetic model particles
(namely latex spheres), the model here presented incorporates more complex phe-
nomena. Rheological properties of the shear-thinning carrier fluid, hydrodynamic pa-
rameters of the porous medium (porosity, permeability), and colloid concentrations
(both suspended and deposed) are strongly inter-dependent, thus resulting in a com-
plex set of coupled partial differential equations and constitutive relationships.

The model results highlight that deposition of relevant amounts of iron particles onto
the soil grains significantly reduce porosity and permeability, thus resulting in clogging
phenomena, especially for nanoscale particles. Moreover, mechanical filtration is
shown to play a role under certain hydrochemical conditions, thus influencing the parti-
cle transport.
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8.2 Introduction and Background

Colloidal suspensions of engineered nanoparticles have been studied in recent years
for waste water and in-situ groundwater remediation (Tiraferri, Sethi 2009, Zhang
2003). Injectable Fe-based materials (nano- and micro-sized zero-valent iron particles,
named NZVI and MZVI) are an improvement on commonly used granular iron: they can
be suspended in a slurry and injected directly into the source of contamination, over-
coming most of the limitations of zerovalent iron permeable reactive barriers (PRBs) (Di
Molfetta, Sethi 2006). Moreover, they are characterized by specific surface areas up to
a hundred times bigger, that dramatically increase reactivity if compared to millimetric
iron. Although iron colloids are very promising, a number of aspects are still burning
topics of research, and the technique is not fully developed. Nevertheless, a quite bro-
ad range of field applications have been performed to date, exploring different delivery
technologies, particle size, stabilizing agents, etc. (Comba et al. 2010b).

Because iron colloids are used suspended in slurries, one key issue for their field appli-
cation is assessing the particle pathways of migration in the subsurface. Particle mobil-
ity is highly desired during injection and in the early stages of migration, to guarantee
an acceptable spacing between injection points, and to ensure a uniform distribution of
the iron slurry in the contaminated area. In the literature a number of studies concern-
ing the scarce stability of NZVI aqueous suspensions is available (Saleh et al. 2008,
Tiraferri, Sethi 2009, Comba, Sethi 2009). NZVI transport is mainly influenced (and lim-
ited) by particle-particle magnetic (attractive) interactions (Dalla Vecchia et al. 2009a),
that lead to the formation of large aggregates, which are then filtered in the porous me-
dia. Moreover, magnetic attraction also influence the deposition onto the solid matrix,
as deposed particles attract the suspended ones leading to ripening phenomena . Con-
versely, MZVI transport, although hardly affected by magnetic interactions, is mainly
influenced by gravitational settling and straining of primary particles, due to their larger
size. As a result, in transport tests unmodified NZVI and MZVI are almost completely
retained within short distances from the inlet, leading to a progressive clogging of the
porous medium (Schrick et al. 2004). To act against the strong particle-particle attrac-
tion of NZVI, stabilizing additives, that form a soft “shell” around the particles, have
been studied, that are usually dosed in low concentrations during the synthesis proc-
ess, or after breakage of the aggregates before injection in the porous medium (Phen-
rat et al. 2008, Tiraferri, Sethi 2009). They mainly act via modification of particle surface
properties, to increase repulsion forces between particles. However, if this approach
can be successful when applied to nanosized particles, it fails when dealing with mi-
crosized iron, that exhibit a strongly limited mobility due to gravitational sedimentation.
As an alternative, the viscosity of the dispersant fluid can be modified. (Comba, Sethi
2009, Dalla Vecchia et al. 2009b).
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A xanthan gum solution is used in this study as a dispersant for NZVI and MZVI, for
increasing stability of the dispersion. The influence of the ionic strength is also ex-
plored, by comparing column tests performed using deionized water, and water with
ionic strength adjusted to 12.5 mM. lonic strength was found to have an impact on par-
ticle adhesion to and release from the porous medium, that can be explained with a
modified DLVO theory. A novel modelling approach for the simulation of the transport
of NZVI and MZVI shear-thinning (non-Newtonian) suspensions is finally proposed, and
applied for the interpretation of the experimental results. The model further extend to
non-Newtonian, highly concentrated colloidal suspensions the MNM1D model, previ-
ously developed for colloid transport simulation under transients in ionic strength (To-
sco, Sethi 2009).

8.3 Materials and Methods

8.3.1 Rheology of the suspensions

Bulk rheological characterization of the xanthan and NZVI suspensions was performed
by means of a Dynamic Shear Rheometer (Anton Paar Physica MCR 301) equipped
with co-axial cylinders).

Figure 1 shows the viscosity of the xanthan solutions as a function of the shear rate.
Viscosity is almost constant at low shear rates, while shear thinning behavior can be
observed at higher shears. A second Newtonian plateau, can be argued at very high
shear rates, of between 103 and 104 s-1. This behaviour can be fitted using Cross
model and is responsible for particles stability at low shear rates (high viscosity) and
fluid mobility at high shear rates during in situ injection due to the reduction of the fluid
viscosity (Comba et al. 2010a)).

Iron 30 g/L - Xanthan 3 g/L

¥ Data
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Cross model
7 100 .
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8.3.2 Column tests

Detailed description of materials for the column tests here discussed was provided in a
previous work (Dalla Vecchia et al. 2009b). Thus, only the most relevant data and ex-
perimental findings are summarized here. Commercial powders of MZVI (BASF-HQ,
Germany) and aqueous suspensions of NZVI (RNIP-10DS from Toda Kogyo Corp.,
Japan) were used for column transport experiments. Iron particles at a concentration of
20 g/l were dispersed in xanthan solution (3g/l, Jungbunzlauer, Switzerland) in DI wa-
ter, or in xanthan solution in water with adjusted ionic strength (12.5 mM), and injected
in columns previously wet-packed with thoroughly cleaned silica sand (Sibelco, Italy) to
a length of 0.46 m. Inlet and outlet concentrations were monitored measuring the mag-
netic susceptibility of the suspensions, which is directly proportional to iron concentra-
tion (Dalla Vecchia et al. 2009b). The pressure drop at the column ends was continu-
ously monitored. Injection of iron + xanthan slurries (7 pore volumes) was followed by a
flushing with pure water at the same ionic strength of the viscous slurry (DI or 12.5
mM). In the labelling of the tests (Figure 2) M indicates microiron, N nanoiron. 26 and 7
refer to the duration of the injection (7 or 26 pore volumes). X indicates that xanthan
gum is used as a dispersant. IS indicates that the ionic strength of the solution was
modified.

8.3.3 Modeling approach

Colloid transport is here modelled with a modified advection-dispersion equation. The
influence of colloid transport on porosity, permeability, and fluid viscosity is explicitly
embedded into the model through correlations from the literature, or here derived on
purpose. Coupling of flow and transport is solved under the hypothesis that clogging of
the porous medium is not a repent process, thus handling the problem as a quasi-
stationary phenomenon. In particular, the following aspects are included into the model
(Tosco, Sethi 2010):

o Colloid transport equation. It was modelled with a dual-site (physico-chemical in-
teractions plus straining) advection-dispersion-deposition equation.

o Darcy’s law for Newtonian and non-Newtonian fluids. The “usual” form of Darcy’s
law is applied also for the case of non-Newtonian fluid, provided that the true pore
fluid viscosity is replaced by the so- called “porous medium viscosity”, that in-
cludes all non-Newtonian effects, and depends on both porous medium and fluid
properties.

o State equations and hydrodynamic parameters. The following parameters were
considered functions of the concentration of deposed or suspended particles,
and/or of xanthan concentration:

o Density of the pore fluid. It depends on the density of the carrier fluid (water or
polymer solution), and on the density and concentration of suspended iron
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particles. Increasing particle concentration, the density of the mobile phase in-
creases.

o Porosity available for fluid flow. It depends on the concentration of deposed
particles: increasing concentration of deposed particles, the medium porosity
decreases.

o0 Viscosity of the pore fluid. Dynamic viscosity of polymeric solutions is known
to be a function of shear rate, polymer concentration and particles concentra-
tion via a modified Cross model.

o Permeability coefficient. Following Kozeny, the permeability of a porous me-
dium depends on the third power of porosity, and on the square of the specific
surface area of the matrix, through a constant. When colloids depose on the
soil grains, the pore space available for the fluid flow decreases, and the spe-
cific surface area increases, thanks to a further contribution of deposed parti-
cles. Therefore, both contributions are considered and the permeability coeffi-
cient is obtained by their combined effects.

The set of model equations is implemented in a finite-differences code, that represents
the extension of the MNM1D model, previously developed for the simulation of colloidal
transport under unfavourable deposition conditions in the presence of transients in ionic
strength (Tosco et al. 2009). The newly developed model was applied for fitting of the
experimental data.

8.4 Experimental and Modeling Results

8.4.1 Breakthrough curves

Measured breakthrough curves of both microiron and nanoiron show a greatly in-
creased transportability of the particles thanks to the use of xanthan gum, under both
ionic strength conditions (data not shown here). Scarce mobility of unmodified iron par-
ticles has been reported by previous studies and was expected (Kanel et al. 2008). It is
mainly attributable to the instability of unsupported iron dispersions, which leads to par-
ticle aggregation, in the case of MZVI, and to gravitational settling. Additionally, attrac-
tive interaction forces between the grains of the solid matrix and the suspended parti-
cles, both nano- and micro-scale, may contribute to filtration phenomena, as described
by the DLVO profiles. The modelled curves reproduce accurately both breakthrough
and pressure drop curves for all tests. Breakthrough curves for microiron tend to reach
the influent concentration at the column outlet during injection, thus suggesting that a
blocking phenomenon may take place, as confirmed by profiles of pressure drop at the
column ends: after the initial step increase, due to the higher viscosity of xanthan with
respect to pore water, no further increment is registered. Conversely, in NZVI tests the
inlet concentration is never reached at the outlet (C/C0<1). This behaviour can be at-
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tributed to ripening phenomena. The effect of ripening is a progressive clogging of the
porous medium, which is confirmed by profiles of pressure drop at the column ends:
after the initial step increment, during the slurry injection a slow but constant increase is
found, suggesting a progressive reduction of permeability due to the clogging of the
porous medium.
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Figure 2: Experimental (grey) and model fitted (black) breakthrough curves
(a, b) and pressure drop at column ends
(c, d) for six transport tests with microiron
(a, ¢) and nanoiron
(b, d) dispersed in xanthan solution.
8.5 Conclusions

The experiments proved that xanthan gum can greatly enhance the mobility of both
micro- and nanoscale iron, and is thus an excellent stabilizing agent and delivery vehi-
cle of ZVI particles and has a high potential for use in real scale remediation interven-
tions. Before this study, no model was available in the literature for the simulation of
iron transport under the conditions described in the experimental section: although so-
lutions exist for the simulation of clogging in deep bed filtration, or changes in pore
space geometry due to mineral precipitation, none of these models can simulate the
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non-Newtonian nature of the carrier fluid, nor the influence of the concentration of sus-
pended colloids on the fluid properties.

The developed numerical model, although implemented for the simulation of 1D labora-
tory column tests, can be extended to more complex geometries, thus becoming a use-
ful tool for the design of the injection and early stages of migration of iron slurries in
field applications.

The injection strategy is strongly dependent on aquifer permeability. In coarse media
the delivery can be undertaken adopting permeation grouting techniques (i.e. gravity
injection and pressurized injection), in lower permeability media, the soil have to be
fractured in order to achieve a sufficient radius of influence.
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9.1 Abstract

Das vom BMBF geforderte Projekt ,Eisenbasierte Nanopartikel und Nanokompo-
sitstrukturen zur Schadstoffentfernung aus Grund- und Abwassern (Fe-NANOSIT)“ ver-
eint die Entwicklung von neuen Technologien zur Grund- und Abwasserreinigung mit
reaktiven Nanomaterialien und deren umfassende Risikobewertung. Die starke Be-
rucksichtigung moglicher Umweltgefahrdungen durch diese Partikel soll eine nachhalti-
ge Technologieentwicklung begleiten, die Risiken fur die Umwelt weitgehend aus-
schlie3t oder kontrolliert.

Das Fe-NANOSIT-Konsortium wird sich zum einen mit Carbo-Iron (Eisen’/Kohlenstoff-
Komposit) als In-situ-Agens zur Grundwasserreinigung beschaftigen. Zum anderen
werden magnetische Nanokatalysatoren zur selektiven reduktiven AOX-Entfernung und
zur Schadstoffoxidation in Abwassern entwickelt und bewertet.

Im vorliegenden Beitrag soll der erste Teil des Projektes - Carbo-Iron als mogliche Al-
ternative zu Nano-Eisen - naher beleuchtet werden.

9.2 Das Projekt Fe-Nanosit:

Nanomaterialien besitzen ein enormes Anwendungspotenzial fur den Umweltschutz.
Dieses reicht von Nanopartikel-behandelten, abriebfesten Oberflachen, Uber Filterma-
terialen aus nanostrukturierten Werkstoffen bis hin zu reaktiven Nanopartikeln (NPs)
oder Nanokatalysatoren. Die hohen Reaktivitaten von NPs, die minimierten Transport-
widerstande flr den An- und Abtransport von Reaktanden an NPs und gunstigere Ei-
genschaften im Vergleich zu Materialien mit grolerem Partikeldurchmesser machen
insbesondere den Einsatz von NPs flir die Reinigung und Regenerierung von kontami-
nierten Medien wie Grund- und Abwasser attraktiv.

Das Projekt Fe-NANOSIT hat sich die Entwicklung von Reinigungstechnologien flr
zwei wichtige Wasserstrome auf die Fahnen geschrieben: CKW-verunreinigte Grund-
wasser und (Industrie-)Abwasser, die mit AOX-Bildnern oder anderen biologisch
schwer abbaubaren organischen Schadstoffen belastet sind. Das Vorhaben favorisiert
dabei Eisen- und Eisenoxid-basierte Partikel, da es sich hier um naturnahe Grundbau-
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steine handelt, die zusatzlich fir die Abwasserreinigung fir Magnetit oder andere mag-
netische Eisenoxidtrager die Mdglichkeit der Rickhaltung und Rickgewinnung der tra-
gerfixierten Katalysatoren durch Magnetoseparation bieten.

Fur die Abwasserreinigung lautet das Projektziel, magnetische Nanokatalysatoren zu
entwickeln, die effektiv die Zielreaktionen katalysieren und im Magnetfeld aus dem ge-
reinigten Wasser entfernbar sind. Hier stehen eine hohe Reaktivitat, Robustheit und die
sichere Abtrennbarkeit der Partikel aus dem Wasser im Vordergrund, so dass auch die
Regenerierung und das Katalysatorrecycling moglich werden. Zielreaktionen zur Ab-
wasserbehandlung sind die selektive AOX-Entfernung in Pd-katalysierten Hydrodeha-
logenierungsreaktionen und die Oxidation biologisch schwer abbaubarer organischer
Schadstoffe in Fenton-artigen Reaktionen. Das Tragermaterial fir diese recht unter-
schiedlichen Katalysatoren soll in allen Fallen nano-Magnetit sein, der durch seine gu-
ten magnetischen Eigenschaften und chemische Bestandigkeit bestens geeignet als
Tragermaterial erscheint.

Fur die Grundwasserreinigung lautet das Projektziel, eine verbesserte Alternative
zum Nano-Eisen zu entwickeln. Dazu werden die Weiterentwicklung eines Komposit-
materials aus Nano-Eisen auf Mikro-Aktivkohle (Carbo-Iron) zur In-situ-Errichtung von
permeablen reaktiven Barrieren im Grundwasserleiter sowie die Herstellung der Parti-
kel im Pilotmalstab im Mittelpunkt stehen. Vorteile des Carbo-lrons gegenuber Nano-
Eisen werden in der verbesserten Mobilitat im Aquifer und in der besseren Benetzbar-
keit durch organische Phasen gesehen. Damit soll es sich sowohl flr die Kontrolle von
Schadstofffahnen als auch fur die Quellensanierung in Aquiferen eignen, die mit halo-
genorganischen Stoffen kontaminiert sind. Auf Ergebnisse zu diesem Thema wird im
vorliegenden Beitrag naher eingegangen.

Risikobewertung: Bei der Entwicklung von Nanopartikeln (NPs) und Nanokatalysato-
ren fur die Grund- und Abwasserreinigung kann eine Freisetzung in die Umwelt durch
geeignete Mallnahmen wie z.B. die Magnetoseparation reduziert, jedoch nicht vollig
ausgeschlossen werden. Daher spielen Untersuchungen zu einer moglichen Umwelt-
gefahrdung durch diese Partikel eine besondere Rolle, da eine nachhaltige Technolo-
gieentwicklung nur dann gewabhrleistet ist, wenn Risiken fir die Umwelt ausgeschlos-
sen bzw. kontrolliert werden kénnen. Das Konsortium fokussiert dabei aufgrund des
geplanten Einsatzes in der Wasserreinigung auf die dkotoxikologische Bewertung von
Effekten auf aquatische Organismen. Umfangreiche Materialcharakterisierungen wer-
den die Risikoanalysen begleiten, das Vorliegen der Partikel oder Agglomerate im um-
gebenden Medium aufzeigen sowie eine Kontrolle der Expositionsversuche ermdgli-
chen.

70



Carbo-Iron®: eine Alternative zu Nano-Eisen — BMBF-Projekt Fe-Nanosit

9.3 Warum Carbo-lron?

Als umweltvertragliches, kostenglnstiges Agens in reaktiven Barrieren (PRBs) hat sich
metallisches Eisen als Reduktionsmittel fur eine Vielzahl von halogenierten organi-
schen Schadstoffen etabliert, aber auch zur Entfernung anorganischer Substanzen, wie
Arsenspezies oder Chromat. Fur tiefer liegende oder Uberbaute Grundwasserleiter ist
die Errichtung von PRBs durch Injektion von Nano-Eisen-Partikeln (Nano-Eisen) in den
kontaminierten Aquifer eine aussichtsreiche und kostengunstige Alternative [1]. Nano-
Eisen erfuhr in den letzten Jahren ein weltweit wachsendes Interesse in der Umweltfor-
schung und wurde in mehreren Feldversuchen zur In-situ-Grundwasserreinigung ge-
testet [2].

Grundvoraussetzung fur den In-situ-Aufbau einer reaktiven Eisenbarriere zur Kontrolle
von Schadstofffahnen sind Transportwege der Partikel von einigen Metern. Trotz des
unbestreitbar hohen Potenzials des reinen Nano-Eisens zeigten sich bei der
Anwendung deutliche Limitationen: Nano-Eisen weist eine zu geringe Mobilitat im
Aquifer auf [3, 4]. Zhang formulierte treffend: Wenn man mit Nano-Eisen arbeitet,
betrachtet man die Mobilitat der Partikel nicht als Risiko, sondern als Herausforderung
[1]. Es gibt viele BemUhungen, die Oberflacheneigenschaften des Eisens dahingehend
zu verandern, dass eine hohere Mobilitat in wassergesattigten, porosen Sedimenten
zur Kontrolle von Schadstofffahnen und zum Aufbau reaktiver Zonen erreicht wird.
Sedimentation und Anlagerung der Partikel an Sedimentmaterialien kdnnen vor allem
durch kolloidstabilisierende Zusatze wie anionische Polyelektrolyte zurtck gedrangt
werden [5,6].

Die Hydrophilie der Eisenoberflache lasst reines Nano-Eisen auch fur eine
Quellensanierung nur bedingt geeignet erscheinen. Praktische Ansatze zur
Hydrophobierung der Eisenoberflache sind z.B. Zusatz von Emulsionsbildnern aus
Tensiden und Olen [7]. Eine derart hydrophobierte Eisenoberflaiche ermdglicht eine
bessere Verteilung und Vermischung mit organischen Phasen, was fur eine
Quellensanierung von Vorteil ist.

Alternativ zum reinen Nano-Eisen wurde von uns ein Verbundmaterial, bestehend aus
Aktivkohle (AK) und Eisen, entwickelt und im erweiterten Labormalistab hergestellt [8].
Dieses Verbundmaterial bezeichnen wir als Carbo-lron®. Es besitzt hervorragende
Voraussetzungen, um als einspulbares Reagenz zum In-situ-Aufbau von PRBs zu die-
nen, sowohl zur Quellen- als auch zur Fahnensanierung. Der innovative Grundgedanke
besteht darin, Eisen-Nanocluster auf feinstkorniger Aktivkohle (dp ~ 0,5 bis 2 ym) zu
tragern und in kolloidaler Form als Suspension einzusetzen. Dem Eisen werden so
durch das Tragermaterial AK neue Eigenschaften, wie verbesserte Anreicherung an
CKW-Phasen oder erhdhte Mobilitat in naturlichen Sedimenten, verliehen.
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9.4 Methoden

Materialien: Die Eisensalze (p.a.) wurden von der Fa. Merck, Carboxymethylcellulose
von der Fa. Fluka, CKW von der Fa. Sigma-Aldrich und die AK (SA Super) von der Fa.
Norit bezogen. Als Referenzmaterial wurde reaktives Nano-Eisen (RNIP) der Fa. To-
da/Kogyo (45 Ma-% Fe° bestimmt) mit einer spezifischen Oberflaiche von 38 m?/g
(BET; laut Toda/Kogyo) eingesetzt. Die AK wurde bis zu Partikelgrofien dso = 0,8 pm
und dgo = 1,6 ym mit Hilfe einer Horizontalmihle 200 AHM (Alpine Hosokawa) nass
gemahlen.

Carbo-Iron: Die beschriebene Herstellungsmethode [8] wurde dahingehend modifiziert,
dass die Partikel direkt aus der Impragnierlésung abgetrennt und mit 1mM NaOH ge-
spult wurden. Das entstehende Material Eisenoxid/-hydroxid auf AK wurde bei ca.
500°C in H2/N; reduziert. In der Abkuhlphase wurde das Carbo-Iron chemisch stabili-
siert, so dass die Handhabung an Luft ohne Eisenverlust moglich ist.

Die Reaktivitdtstests und die TEM-Analysen wurden ausgefuhrt wie bereits beschrie-
ben [9].

Movbilitdtsuntersuchungen: Die Saulenexperimente zum Transportverhalten der Partikel
wurden ausgefuhrt mit vertikal angeordneten, segmentierbaren Polymersaulen
(=23 cm, ID = 1,2 cm), die mit Sedimentmaterial (0,25-0,5 mm) gefullt waren. Die Po-
rositat der Packung betrug 44 %. Die jeweiligen Partikel-Suspensionen wurden mit ei-
ner Kolbenpumpe (Ismatec) kontinuierlich vertikal von unten nach oben durch die Sau-
le gepumpt. An den Probenahmestellen an Saulenein- und -ausgang wurden die Kon-
zentrationsverlaufe der Elemente Kohlenstoff und Eisen verfolgt. Nach dem Durchsatz
mehrerer Porenvolumina wurden die Pumpe gestoppt und die Saule in einer Glovebox
in 1-cm-Segmente geteilt. Der Inhalt der einzelnen Segmente wurde in Wasser sus-
pendiert. Diese Suspensionen wurden im US-Bad redispergiert und auf ihre Gehalte an
Kohlenstoff und Eisen untersucht (TOC-Analyse, Fe(0)-Bestimmung und photometri-
sche Analyse des Gesamteisengehaltes).

9.5 Ergebnisse und Diskussion

Wie oben dargestellt, werden derzeit viele Anstrengungen unternommen, um Nano-
Eisen flr den Einsatz zum In-situ-Aufbau permeabler reaktiver Barrieren in kontami-
nierten Aquiferen mobiler zu machen aber auch, um die Affinitat des Reagens zu orga-
nischen Phasen zu verbessern, was eine Grundvoraussetzung fur die In-situ-
Quellensanierung ist.

Wie kann man im Vergleich zu Nano-Eisen die Eignung von Partikeln fur die Fahnen-

sanierung optimieren?

(i) Durch Modifizierung der Materialeigenschaften mit dem Ziel, die Oberflachenla-
dung der Partikel anzupassen
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(i) Durch geeignete Auswahl und Konzentration von Kolloidstabilisatoren
(iii)  Durch Optimierung der Partikelgrofie
(iv)  Durch geringere Dichte des Materials.

Was sollte im Hinblick auf die Quellensanierung angepasst werden?
(v) Die Hydrophobie der Partikel zur besseren Benetzbarkeit durch organische
Phasen.

zu (i) Die elektrostatische AbstoRung zwischen Kolloidpartikeln und der Sedimentmat-
rix ist einer der Schllsselparameter fur eine hohe Partikelmobilitat. Fe(0)-Partikel wei-
sen eine positive Oberflachenladung auf und zeigen dadurch in den meist negativ ge-
ladenen Aquiferpassagen nur eine geringe Mobilitat [10]. In eigenen Messungen wurde
fir RNIP (reactive nano-iron particles der Fa. Toda/Kogyo) bei pH =7 und Cgiekiroiyt
=10 mM KNO3; ein Zetapotenzial von Crnip = + 20 mV gefunden. Fur AKs verschiede-
ner Herkunft wurden Werte fur die Zetapotenziale zwischen {ak = -35 und -20 mV bei
pH =7 und moderater lonenstarke gefunden [11]. Die kolloidale AK SA Super (Aus-
gangsmaterial fur Carbo-Iron), hat bei pH = 7 ein Zetapotenzial von Cak = -27 mV [12].

pH-Wert
4 5 6 7 8 9 10 11
O | | /\‘ | | | | |
E -10 pH|,E,p,= 6.2
()
S -20 - :
g ----------------------------- — CpH:7='23i5mV
8. -30
8
Q
N
-40 -

Abbildung 1:  Zetapotenzial fur Carbo-lron als Funktion des Suspensions-pH-Werts
(CK0”0|d = 18 mg |-1, XFem Carbo-lron = 12,5 Ma %, E|ektr0|yt 1 mM KN03)

Carbo-lron-Proben weisen unter gleichen Bedingungen je nach Eisengehalt und Her-
stellungsmethode Zetapotenziale zwischen {c; = - 7 mV und - 23 mV auf. Abb. 1 zeigt
den Verlauf des Zetapotenzials uber den pH-Wert. Im Vergleich zu Cgyip = + 20 mV far
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reines Eisen sollte dieser Unterschied von bis zu 43 mV eine wesentliche Verbesse-
rung der Mobilitat mit sich bringen. Trotz dieser deutlichen Absenkung des Zetapoten-
zials werden noch keine Bedingungen fur stabile kolloidale Suspensionen erzielt (£ 2
|30] mV), so dass die Zugabe von Kolloidstabilisatoren immer noch notig sein kann.

zu (ii) Die elektrostatische und sterische Stabilisierung von Kolloiden kann durch Zu-
satz von Polyelektrolyten erreicht werden, die bei neutralem pH-Wert negativ geladen
sind, so dass sorbierte Polyelektrolyte dem Partikel eine negative Oberflachenladung
verleihen. Jede zusatzliche Zugabe von Chemikalien sollte aber so gering wie madglich
gehalten werden! Deshalb sind Mal3nahmen zur Erzeugung einer negativeren Oberfla-
chenladung nach (i) zu bevorzugen. Fur geringe Konzentrationen an Carbo-Iron
(c <100 mg I'") ist der positive Einfluss des AK-Tragers ausreichend, um die Sedimen-
tation der Partikel fur Stunden stark zu verlangsamen. RNIP-Suspensionen sedimentie-
ren dagegen vergleichsweise schnell. Polyanionische Verbindungen, wie Huminsauren
oder Carboxymethylcellulose (CMC) kdnnen Carbo-lron-Partikel auch in hohen Kon-
zentrationen fiir Tage stabil in Suspension halten. RNIP (50 mg I'') sedimentiert auch in
Gegenwart von 20 Ma-% CMC (bez. auf RNIP) innerhalb von wenigen Minuten voll-
standig. Die optimale CMC-Konzentration, die im Feldeinsatz fir eine Carbo-lron-
Suspension gewahlt werden musste, wird im Rahmen des Projektes ermittelt.

In Sorptionsuntersuchungen wurde gefunden, dass die maximale Beladung der Carbo-
Iron-Oberflache mit CMC nur ca. 7 % betragt. Das deckt sich mit den Sorptionsdaten
fur die reine AK [12]. Makromolekule wie CMC kdnnen nur die aultere Oberflache der
AK bedecken, wogegen mit Sorbaten wie TCE Porenflllung erreicht werden kann (ent-
sprechend Beladungen von 25 bis 35 Ma-%).

zu (iii) und (iv) Nach der Filtertheorie sind fur gro3e Transportweiten geringe
Partikeldichten und Partikelgréfen im unteren um-Bereich (0,5 bis 1 um) anzustreben.
Dem steht gegenlber, dass Carbo-lron einen hohen Eisengehalt haben sollte, um eine
hohe Reaktivitat und eine hohe Lebensdauer zu gewahrleisten. Mit steigendem Eisen-
gehalt steigt aber auch der Dichteunterschied des Materials gegenuber Wasser. Flr
das optimale Partikeldesign muss also ein Kompromiss gefunden werden. Nicht zuletzt
der Mahlprozess setzt 6konomische Grenzen. Je kleiner die Partikel gemahlen werden
sollen, umso zeit- und energieintensiver wird dieser Produktionsschritt.

Die Dichte der AK (Dichte der wassergefiillten Partikel von pak = 1,3 g cm™) erhéht sich
nach Legierung des Materials mit 15-20 Ma-% Eisen. Die Dichte des Kompositmateri-
als Carbo-Iron erhéht sich zu pcarbo-ron = 2,8 g cm™, bleibt aber deutlich unter der des
reinen Eisens (pre = 7,9 g cm™). Damit ist eine weitere Voraussetzung fiir ein verbes-
sertes Transportverhalten erfullt.
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Die Carbo-Iron-Mobilitdt wurde in sedimentgeflllten Saulen verschiedener Lange
(=20 to 100 cm) untersucht. Durch diese Saulenexperimente lasst sich der Effekt auf
die Mobilitat verdeutlichen, den die Kombination der beiden Materialien AK und Fe(0)
im Vergleich zur Mobilitat der Einzelkomponenten hat (s. Abb. 2). Um die Mobilitat als
Zahlenwert auszudricken, kann man folgenden operativen Parameter definieren:

m _
Mimobil = Carbo-Iron,aus 100 % (1)

Mcarbo-Iron,in

Der Mobilitatsparameter in Gl. 1 beschreibt fur die jeweils genutzte Saule den Partikel-
anteil einer Suspension, der durch eine Saule transportiert wird im Verhaltnis zur inji-
zierten Menge. Abb. 2A zeigt das Transportverhalten einer gemischten Suspension aus
Nano-Eisen-Partikeln und AK-Partikeln, die mit 20 Ma-% CMC (bez. auf Feststoffge-
halt) stabilisiert wurde. Die AK passiert fast vollstandig die 22-cm-Saule, wogegen Na-
no-Eisen zu grofen Teilen auf dieser kurzen Wegstrecke immobilisiert wird. Wenn man
eine Suspension des Kompositmaterials durch die Saule pumpt, eluieren beide Ele-
mente simultan (Abb. 2B). Man sieht, dass Carbo-Iron im Vergleich zur AK spater elu-
iert — also an Mobilitat verliert. Aber verglichen mit Nano-Eisen zeigt Carbo-lron ein
deutlich verbessertes Transportverhalten, was durch die Verbindung der beiden Mate-
rialien angestrebt wurde. Dazu kommt, dass der immobilisierte Anteil an Carbo-Iron-
Partikeln eine homogene Schicht auf dem Sedimentmaterial bildet. Die beschriebenen
Malinahmen zur Mobilitatserhohung haben also Frichte getragen. Carbo-Iron sollte mit
seinen angepassten Eigenschaften gut fur die Fahnensanierung geeignet sein.

zu (v) Fur die Quellensanierung ist die Affinitat zwischen dem Reagens und der orga-
nischen Phase eine Grundvoraussetzung. Die Partikel mussen nicht nur zur residualen
Phase gelangen, sondern auch von ihr benetzt werden. Die Oberflache von Nano-
Eisen besitzt hydrophile Eigenschaften und wird von organischen Losungsmitteln we-
nig benetzt. Die hydrophobe Natur des AK-Tragers im Carbo-lron vermittelt dagegen
den Kontakt mit der organischen Phase [8].

In Experimenten, in denen ungestorter Grundwasserfluss simuliert wurde, wurden ver-
dinnte Carbo-lron-Suspensionen langsam vertikal Uber Tropfchen organischer Lo6-
sungsmittel geleitet. Es wurde gefunden, dass diese Tropfchen die Carbo-Iron-Partikel
regelrecht aufsammeln und sich an der Phasengrenzflache anlagern. Wie effizient die
Reaktion an dieser Phasengrenze ist, und ob und unter welchen Umstanden die Parti-
kel auch in die Phase eindringen, wird im Projekt Fe-NANOSIT untersucht.
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Abbildung 2:

(A) Mobilitat einer gemischten Suspension aus nano-Eisen (RNIP) und
kolloidaler Aktivkohle (cak = 145 mg I'"; Creo) = 57 mg I''; Isaue = 22 cm;
V., = 1 mlmin™; pH = 8,1; comc = 20 Ma-% bez. auf Cparticel,ges.)

im Vergleich zu

(B) Mobilitat von Carbo-Iron; Analyse der beiden Elemente C und

Fe (Ccaro-ron = 219 Mg I'"; Xre(o) = 14,6 Ma-%; lsaue = 22 cm;

V., = 1 mimin™; pH = 7; come = 20 Ma-% bez. auf Ccarbo-iron)-

Carbo-Iron-Partikel sind in der Lage, innerhalb einer TCE-Phase das Losungsmittel

effektiv zu dechlorieren, solange Spuren von Wasser anwesend sind. In einer getrock-
neten TCE-Phase lauft die Reaktion nicht ab.

Carbo-Iron verfugt damit auch uber die grundlegenden Eigenschaften fur die Eignung
als Sanierungsagens fur residuale CKW-Phasen.
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10 Einsatz von Nanoeisen bei der In-situ-
Grundwassersanierung

Johannes Bruns
Golder Associates GmbH, Celle

10.1  Hintergrund

Im Rahmen der Entwicklung innovativer Technologien und Verfahren setzt Golder As-
sociates seit Ende der 1980er Jahre FeO-Produkte zur Sanierung von Grundwasser-
verunreinigungen ein. Basierend auf einer langjahrigen Erfahrung aus diversen Feld-
anwendungen mit Eisenspanen, z.B. in Funnel-and-Gate-Systemen, erfolgte eine Wei-
terentwicklung dieser Sanierungstechnologie. Seit 2002 werden von Golder Associates
Eisen-Nanopartikel eigener Herstellung im Rahmen von Laborstudien, Pilottests und
Feldanwendungen an etwa 50 Standorten in Europa und Nordamerika angewandt.

Der Einsatz von Eisen-Nanopartikeln stellt eine flexible Sanierungsmethodik dar und
bietet sich als Unterstitzung bzw. Ersatz von herkdmmlichen Verfahren insbesondere
vor dem Hintergrund hoher Kosten und langer Dauer herkdmmlicher Sanierungsverfah-
ren fur LCKW-Grundwasserschaden an. Das bisher in Feldanwendungen behandelte
Schadstoffspektrum umfaldt leichtfliuchtige chlorierte Kohlenwasserstoffe (LCKW) und
Schwermetalle im Grundwasser. Die Einbringung der Nanopartikel erfolgt in Form einer
Partikel-Wasseremulsion und wird in der Regel im Rahmen einer gestuften Vorge-
hensweise mit den Arbeitsmodulen Laborvoruntersuchungen, Pilottest und Feldanwen-
dung / Sanierung durchgefuhrt.

Im Rahmen dieses Beitrages wird ein Uberblick zu ausgewahlten Feldanwendungen
und begleitenden Untersuchungen sowie Neuentwicklungen gegeben.

10.2 Feldanwendungen

Fir die In-situ-Anwendung stehen reine FeO-Nanopartikel oder Eisennanopartikel mit
einer dotierten Oberflache zur Verfligung. Die Dotierung kann mit verschiedenen Metal-
len wie Gold, Silber, Palladium, Platin, Tantal, Rhenium, Nickel oder Kupfer erfolgen,
um die Reaktionsfahigkeit der Partikel an die zu beseitigenden Schadstoffe und/oder
das hydrochemische Umfeld am Einsatzort anzupassen. Die Anwendung der dotierten
Partikel erfolgte bislang nur in Nordamerika, in Europa wurden ausschliel3lich FeO-
Partikel eingesetzt.
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Im Rahmen der Feldanwendung von Eisen-Nanopartikeln erfolgt in der Regel zunachst
die Prufung der generellen Standorteignung hinsichtlich der geogenen Bedingungen
des Untergrundes. Grundsatzlich sind Anwendungen in Kluft- und Porengrundwasser-
leitern mdglich, entscheidend fur die sinnvolle Anwendbarkeit der Methode ist eine aus-
reichende Durchlassigkeit des Untergrundes: Sowohl zu niedrige als auch zu hohe
Werte verhindern, dass die Partikelsuspension die Kontaminationsbereiche ausrei-
chend erfasst. Da es sich bei Einbringung der Partikel um einen nach Wasserhaus-
haltsgesetz relevanten Eingriff und zugleich um die Anwendung einer neuen Technolo-
gie handelt, ist die Klarung der besonderen Rahmenbedingungen zur Erteilung einer
behdrdlichen Infiltrationsgenehmigung erforderlich.

Im zweiten Schritt erfolgen die hydrogeologische, hydraulische, hydrochemische und
mikrobielle Charakterisierung des Grundwasserleiters, die labortechnische Bestimmung
der Schadstoff-Abbaucharakteristik als Grundlage zur Einstellung der Nanopartikel-
Wasser-Suspension, die Infiltrationsplanung, die technische Planung und Auslegung
der Injektionsanlage und der Brunnen sowie die Injektion der Suspension. Ein beglei-
tendes Wirkungsmonitoring wird konzipiert und in zeitlichem Vorlauf zur Injektion initi-
iert.

Zu den bislang bezuglich ihres Abbauverhaltens im Feldversuch hinreichend unter-
suchten Stoffen gehdren u.a. eine grofde Zahl leichtfliichtiger chlorierten Kohlenwas-
serstoffe (LCKW) und anorganische Stoffe wie Dichromat (CrVI), Nickelionen und Sal-
zionen wie Nitrat und Sulfat. LCKW einschlieBlich Vinylchlorid und Salzionen werden
abgebaut. Metallionen werden in eine schwerldsliche Modifikation Gberfuhrt, so dass
eine Fixierung im Untergrund erfolgt, eine Mobilisierung von Redox-sensitiven Metallen
findet nicht statt.

Der Standard-Versuchsablauf gliedert sich wie im Folgenden beschrieben. Die Ergeb-
nisse der Stufen 1 und 2 flihren jeweils zu einer ja/nein-Entscheidung tber die Fortset-
zung der Malinahme.

(1) Vollanalyse des kontaminierten Grundwassers des Standortes zur Charakterisie-
rung von Grundwassertypus und Gesamtstoffbestand. Laborversuche zur Fest-
stellung der grundsatzlichen Eignung der Methode zur Beseitigung der Zielschad-
stoffe.

(2) Laborversuche zum Abbau von LCKW, zum Fixierungspotential fir Metallverbin-
dungen sowie zum Abbaupotenzial flur weitere von der Methode erfasste Stoffe
Uber die Zeit. Bei verschiedenen Eisenpartikel-Konzentrationen erfolgt die Be-
stimmung der Abbaucharakteristik flr die Einzelstoffe, um im Ergebnis eine Ab-
schatzung der bendtigten Partikelmenge und des Suspensionsvolumens vorneh-
men zu kdénnen: Ansatze der Grundwasserprobe werden mit verschiedenen Men-
gen an Eisen-Nanopartikeln versetzt und bei einer Temperatur von 12 °C (ange-
nommene In-situ-Grundwassertemperatur) unter zeitweiser Schittelung zur nahe-
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(5)

9)

rungsweisen Simulation einer Grundwasserbewegung bis zu mehreren Wochen
dunkel gelagert. Die Ansatze sind in vorgegebenen Zeitschritten zu beproben und
auf ihren LCKW- und Metallgehalt sowie ggf. weitere vom Abbau erfasste (und
damit eisenzehrende) Stoffe zu analysieren.

Optional: Laborversuche zur Partikelverlagerung in der gesattigten Bodenzone
zur Abschatzung des Partikeltransports im Untergrund (Saulenversuche).

Option: Laborversuche zum Eisenpartikelabbau in Abhangigkeit von der lokalen
GW-Beschaffenheit zur Abschatzung der Lebensdauer/Verweilzeit der Partikel im
Untergrund und der mdglichen Beeinflussung des Porenvolumens im Infiltrations-
bereich.

Erstellung eines Infiltrationsplans auf Basis der Untersuchungsergebnisse zu
Aquiferbeschaffenheit, Hydraulik und raumlicher Schadstoffverteilung. Je nach
Bedarf ist eine Behandlung der Schadstofffahne, des Kontaminationszentrums
oder beider Bereiche durch die Infiltration der Partikelsuspension abzudecken.
Die Infiltrationspunkte sind in Abhangigkeit der lokalen Grundwasserhydraulik und
der Schadstoffverteilung festzulegen.

Bedarfsweise Erganzung des Infiltrationspegel- und Grundwassermessstellennet-
zes auf Basis der Vorgaben des Infiltrationsplans.

Start des Grundwassermonitorings als Basis fiir die Feststellung von Anderungen
durch die Einbringung der Suspension: Kontinuierliche, zeitgleiche Erfassung der
physiko-chemischen Parameter Druckspiegel, pH, Temperatur, geloster Sauer-
stoff, Leitfahigkeit und Redox-Potential mittels Sonden und Datenlogger an geeig-
neten Messstellen. Ziel: Feststellung der Beeinflussung dieser Parameter durch
die Infiltration und Bestimmung von Reichweite und Wirkungsgeschwindigkeit der
Maflnahme. Anhand der Messergebnisse kann eine Steuerung der Infiltration er-
folgen.

Einbringung der Partikelsuspension: Installation der Infiltrationstechnik und der
On-line-Messeinrichtungen; Herstellung der Suspension vor Ort: Hierzu werden
die Partikel sowie die entsprechende Menge Trinkwasser gemischt und ggf. stabi-
lisiert; Infiltration oder Injektion der Suspension in die gesattigte Bodenzone, dies
kann je nach Verlauf der Wirkung in einer oder mehreren Kampagnen Uber einen
Zeitraum von einigen Wochen erfolgen.

Uberwachung der Abbauentwicklung der Zielschadstoffe und Feststellung der
Langzeitwirksamkeit der MalRnahme im Rahmen Grundwassermonitorings. Je
nach Standortbedingungen ist das Monitoring Uber einen Zeitraum von mehreren
Monaten bis Jahren durchzuflhren. Der Analysenumfang sollte in regelmaRigen
Zeitabstanden eine Vollanalyse des Grundwassers beinhalten, um die Gesamt-
wirkung der MalRnahme im Aquifer zu erfassen. Grundwasser-lonenbilanzen ver-
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vollstandigen die Informationen. Die Beprobungsintervalle sind an der Abbaucha-
rakteristik zu orientieren, sie kdnnen mit zunehmender Wirkungsdauer reduziert
werden.

(10) Vollstandige Dokumentation der Malihahme und des Monitorings: Samtliche er-
hobenen Daten, Befunde und Informationen werden dokumentiert und im Rah-
men der Mallnahmen-Gesamtbetrachtung bewertet und interpretiert.

Die Technische Auslegung der Infiltrationsanlage umfasst diverse Komponenten. Hier-
zu zahlen neben geeigneten belilfteten Containern z.B. ausreichend dimensionierte
Vorlagebehalter und Dosiereinrichtungen zur Herstellung der Partikelsuspension,
Disperser zur Beseitigung von Konglomeraten in der Eisen-Nanopartikelgrundmasse
und zur Homogenisierung der Emulsion, kombinierte Rihr- und Umwalzeinrichtungen
zur Verhinderung von Partikelsedimentation in den Vorlagebehaltern wahrend der Infilt-
ration sowie eine Pumpen-, Ventil- und Schlauchauslegung mit Druckmess-, Steuer-
und Verteilereinheiten, die je nach Vorgabe des Infiltrationsplans eine flachenhaft
gleichzeitige oder ortlich-zeitlich getrennte Einbringung der Suspension in die verschie-
denen Infiltrationspegel gewahrleistet. Je nach GroRe und Nutzung des fir die Infiltrati-
on vorgesehenen Gelandes kann eine Unterflurinstallation der Pegel, Injektionsschlau-
che und Kabel der MefRsonden und Datenlogger erforderlich sein.

In Abhangigkeit von Kontaminationsumfang, hydrogeologischer Beschaffenheit und
Grofle des von der Infiltration zu erfassenden Grundwasserbereichs sind Suspensi-
onsmengen von bis zu einigen hundert Kubikmetern mit Eisen-
Nanopartikelkonzentrationen von bis zu 20 g/l in relativ kurzer Zeit in den Aquifer ein-
zubringen. Die logistische Planung zur Bereitstellung der benétigten Partikel- und Was-
sermengen, der technischen Ausristung etc. spielt in diesen Fallen eine wesentliche
Rolle, da aufgrund der Partikelreaktivitat die Suspension vor Ort frisch hergestellt wer-
den muss, um eine gleichférmige Wirkung zu gewahrleisten. Die bislang von Golder
Associates im Rahmen von Pilot- und Sanierungsanwendungen eingebrachten Eisen-
Nanopartikelmengen lagen zwischen 10 und 4.500 kg. Da der Abbau der LCKW bis-
lang je nach Betrachtungszeitraum und Einzelstoff zwischen 51% und >98% der Aus-
gangskonzentration betrug und je nach Schadstoff, Kontaminationsquelle und Aquifer-
beschaffenheit Rickkontaminationen auftreten kdnnen, ist gegebenenfalls eine Nachin-
filtration erforderlich. Auch dies ist im Rahmen der technischen MalRhahmenplanung zu
bertcksichtigen.

Die technische Einbringung der Partikelsuspension in den Aquifer erfolgt hydrostatisch
als Infiltration oder mit relativ geringem Druck von bis zu 2 bar als Injektion entweder
mit konstanten Druckraten oder im Pulsverfahren. In Festgesteinen und in zur Injektion
vorgesehenen geringer durchlassigen Lockergesteinen besteht die Mdglichkeit, mittels
hydraulischer Frackverfahren (hydraulic fracturing) kiinstliche Wegsamkeiten fur die zu
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injizierende Suspension zu schaffen. Die Partikelverlagerung im Aquifer ist stark von
der Permeabilitdt des Substrats abhangig: Vorliegende Befunde belegen Verlagerun-
gen von einigen Zentimetern bis > 20 Meter.

10.3 Begleitende Untersuchungen

Golder Associates fuhrt begleitende Untersuchungen zu den Feldanwendungen in Ko-
operation mit verschiedenen Universitaten und Forschungsinstituten durch, um die Me-
thodik zu verbessern. Die Untersuchungen umfassen z.B.

o Saulenversuche zur Partikelverteilung und -verlagerung in der gesattigten und
ungesattigten Bodenzone

o Untersuchungen zur Optimierung der Partikelgrof3e bezogen auf die Aquiferbe-
dingungen

o Untersuchungen zur Optimierung der Partikelverbreitung im Aquifer

o Differenzierung der chemischen Bindungsarten und des Fixierungsgrades von
Metallen an verschiedenen Substraten

o TEM-/REM-Untersuchungen und EDX-Mikroanalysen an Partikeln zur Abschat-
zung der Lebensdauer des Materials

o Rontgendiffraktometrische Messungen an Partikeln und Partikel-Substrat-
Gemischen

o Partikeluntersuchungen zu KorngréfRRenverteilung, Aggregat- und Konglomeratbil-
dung an Originalpartikeln und in Suspension vorliegenden Partikeln

o Untersuchungen zur Auswirkung des Einsatzes von Nanoeisen auf den mikobio-
logischen Abbau von Stoffen

10.4 Kostenbetrachtungen

Die Entwicklung neuer Technologien und Verfahren erfolgt u.a. vor dem Hintergrund
okonomischer Aspekte. Der Einsatz von Eisen-Nanopartikeln geht vor allem auf die
hohen Kosten fur herkommliche LCKW-Grundwassersanierungen zurtick, die eine He-
bung und Reinigung der kontaminierten Wasser sowie die Ableitung bzw. Reinfiltration
beinhalten.

Hauptkostenfaktoren fur das ,pump & treat“-Verfahren sind neben den Investitionen fur
die Sanierungsanlage (Pumpen, Aufreinigungsanlage, Ver- und Entsorgungseinrich-
tungen) vor allem der Aufwand flr den z.T. mehr als 15 Jahre andauernden Anlagen-
betrieb, Betriebsmittel (Aktivkohle etc.), Anlagenwartung/-tUberwachung, Energiekosten
und Aufwendungen fir die Einleitung des gereinigten Wassers. Hauptkostentrager des
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Einsatzes von Nanoeisen sind die erhdhten Aufwendungen fir die Standortvorerkun-
dung und die Kosten fur das Eisen-Nanomaterial.

Die Verteilung der Investitionskosten Uber die Zeit ist unterschiedlich: Wahrend die
Hauptinvestition beim Einsatz von Nanoeisen innerhalb des ersten Jahres der Sanie-
rung fur eine erweiterte Standorterkundung und Eisenbeschaffung anfallt und dann bis
zum Abschluss der Malinahme auf niedrigem Niveau verbleibt, sind bei ,pump & treat"-
Malinahmen geringere Investitionen zu Beginn mit gleichbleibend hohen, bis zum Ab-
schluss der MalRnahmen anfallenden Betriebs-, Wartungs- und Entsorgungskosten
verbunden. Fir den kostentragenden Sanierungspflichtigen kommt darlber hinaus
noch in Betracht, dass fur laufende ,pump & treat‘-Mallnahmen bereits Uber Jahre
hinweg gebildete Ruickstellungen betriebswirtschaftlich oft nicht problemlos umgewid-
met werden kdnnen und fehlende Langzeiterfahrungen zur nachhaltigen Wirkung von
Nanoeisen als Risikofaktor betrachtet werden.

Um einen naherungsweisen Kostenvergleich durchfihren zu kénnen, sind aufgrund der
vielfaltigen und komplexen Einzelsanierungen sowie der sich im Laufe der letzten Jah-
re andernden Grundkosten flr Energie, Einleitgeblhren etc. lediglich die Aufwendun-
gen pro kg aus dem Grundwasser entfernten Schadstoffs heranzuziehen. Auf dieser
Basis ergibt sich flr von Golder Associates durchgeflihrte Sanierungen sowie anhand
von Literaturangaben in /1/, /2/ und /3/ eine Bandbreite von 800 bis 2500 Euro pro kg
LCKW fur ,pump & treat“-Verfahren und 200 bis 600 Euro pro kg LCKW bei der An-
wendung von Nanoeisen.

10.5 Unzulanglichkeiten bei Nanoeisen-Anwendungen

In der praktischen Anwendung bestehen einige technische Hurden, und bei Behorden
bzw. Sanierungspflichtigen gibt es gewisse Vorbehalte zur Anwendung der Methode.
Dies ist auf verschiedene Ursachen zurlckzufuhren.

Zunachst besteht teilweise ein eingeschrankter Nachweis der Wirksamkeit: Im Labor-
oder Technikumsmafstab sind die naturlichen Verhaltnisse im Aquifer nicht vollstandig
zu simulieren, und die Reproduzierbarkeit von Feldbefunden ist aufgrund der komple-
xen Untergrundverhaltnisse oft schwierig. Technische Probleme konnen im Falle der
Einbringung von Suspensionen in einen ungeeigneten Aquifer auftreten (zu geringe
bzw. sehr hohe Permeabilitaten), zudem ist hier auch der Schadstoffabbau unzurei-
chend, da kein Kontakt zwischen Nanoeisen und Zielschadstoff entsteht. An Standor-
ten mit bestimmten Begleit(schad)stoffen im Grundwasser wird die Wirksamkeit des
Nanoeisens stark gemindert oder verhindert, so dass hier ein Einsatz nicht sinnvoll ist.

Behordliche Vorbehalte zum Einsatz bestehen meist hinsichtlich offener Fragen zu To-
xizitat, Verlagerungsverhalten und Lebensdauer/Verbleib der Partikel. Letztlich fihren
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auch fehlende Langzeiterfahrungen mit der Methode und angenommene Risiken zu
Anwendungsvorbehalten bei potenziellen Auftraggebern.

10.6 Neuentwicklungen

Unter Federfuhrung des Helmholtzzentrums fur Umweltforschung in Leipzig (UFZ) fin-
det ein BMBF-gefordertes Verbundforschungsvorhaben zum Thema ,Eisenbasierte
Nanopartikel und Nanokompositstrukturen zur Schadstoffentfernung aus Grund- und
Abwassern (Fe-NANOSIT)* statt. Die Golder Associates GmbH bearbeitet als Konsorti-
alpartner das Teilprojekt ,Technologische Losungen zur Grundwassersanierung®. Ziel
des Vorhabens ist es, eine verbesserte Alternative zum Nanoeisen zu entwickeln. Das
im Mai 2010 gestartete Projekt hat eine Laufzeit von drei Jahren.

Im Rahmen des Vorhabens ist erstmals die In-situ-Anwendung von Carbo-Iron (eine
reaktive Nanokompositstruktur aus Mikro-Aktivkohle und Nanoeisen) zum Abbau von
Schadstoffen im Grundwasser geplant. Hierzu ist vorgesehen, eine stabilisierte Carbo-
Iron/Wasser-Suspension in einen mit LCKW-belasteten Aquifer zu injizieren und im
Rahmen eines begleitenden Monitorings die Wirkung zu Uberprifen und zu bewerten.
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11 Recent experiences from full scale nZVI applications in the
Czech Republic

V Miroslav Cernik
ARTEC — Research Centre, Trechnical University of Liberec, Czech Republic

1.1 Introduction

Zero-valent iron nanoparticles (nZVI) are widely used in laboratory and field experi-
ments for remediation of groundwater polluted by chlorinated hydrocarbons, heavy me-
tals (e.g. chromium, uranium, arsenic) and anions (nitrates, sulfates) [1]. Besides parti-
cle reactivity, which can be easily determined in laboratory at batch experiments with
selected contaminants, particle mobility is the key factor affecting the success of a field
application. Pure nZVI particles are too reactive and tend to fast oxidation and agglom-
eration [2], which heavily affects particle mobility in soils and aquifer. Particle surface
modification is an effective method of surface protection and in that manner to prolong
particle durability and mobility in aquifer. Polyelectrolytes [3], triblock copolymers [4],
plant oils [5] are successful examples of organic chemicals used.

11.2 New type of nZVI nanoparticles

A new type of nZVI nanoparticles was prepared using a dry reduction of nanoscale
precursor. The particles have an average diameter of 50 nm; narrow distribution 30-70
nm; a surface area of approx. 30 m2/g, and elementary iron content over 80% [6]. To
prevent particle coagulation, the particle surface was subsequently stabilized with poly-
ethylene glycol sorbitan monostearate (Tween80).

In laboratory, not-stabilized and stabilized particles were compared to nZVI particles
prepared after original Zhang's recipe. The particle stability in suspension was proven
by DLS and sedimentation measurements after particle aging in distilled water and arti-
ficial groundwater. Batch experiments with both polluted groundwater samples and spi-
ked distilled water prove high nZVI reactivity with chlorinated hydrocarbons and se-
lected heavy metals (As, Cr). Column experiments indicate sufficient increase of parti-
cle mobility in sandy soils due to Tween60 surface treatment. The samples after the
experiments were studied by Mossbauer spectroscopy, XRD, TEM to get alteration of
particle surface.
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Figure 1: TEM picture of TWEENS8O surface stabilized nZVI

11.3 Field application

After intensive laboratory tests, nZVI was applied in a pilot and latterly a full-scale re-
mediation at the Horice site (Czech Republic, Fig. 3). The site has been contaminated
by PCE and its daughter products TCE, DCE with total CHC concentrations of up to 60
mg/l. In total, nZVI was applied into 82 injection wells by a direct push method to a
depth of up to 10 meters. About one cubic meter of nanoiron suspension (2.5 g nZVI/I)
was injected into 4 screens of each application well at a working pressure of 0.8 MPa.

Till now, the site has been monitored for one and half year since the application. ORP
significantly decreased in the application wells and after a month or more in the obser-
vation wells (Fig 2). The levels remained low for the whole observation period. A con-
siderable decrease in the concentrations of chlorinated ethenes was observed in a ma-
jority of the observation and application wells with a low rebound effect (as an example
in Fig.3. for quaternary sediments).
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hot-spot 1: application wells
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Figure 2: Changes in ORP on the application wells
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Figure 3: Changes in CHC concentrations at Horice site
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11.4 Conclusions

Surface modification of nZVI is the key factor for particle applicability for site remedia-
tion. Surface modification by Tween80 was study in laboratory (batch and column ex-
periments, surface characteristics). The results showed sufficient nZVI reactivity and
improved mobility in groundwater. The first application of nZVI| at the site shows very
promising results in contaminant concentration decrease. Based on the results of the
first stage of remediation a second set of injections is planned in selected wells.

11.5 Acknowledgement

This project was realized under the state subsidy of the Czech Republic within the re-
search and development project ,Advanced Remediation Technologies and Processes
Center” 1M0554 — Programme of Research Centers supported by Ministry of Educa-
tion.

11.6 References

11 W.-X. Zhang, “Nanoscale iron particles for environmental remediation: An over-
view”, J. Nanoparticle Res. vol. 5, pp. 323-332, 2003.

2] W.-X. Zhang, C.-B. Wang, H.-L. Lien, “Treatment of chlorinated organic contami-
nants with nanoscale bimetallic particles”, Catalysis Today, vol. 40, pp. 387-
395, 1998.

3] T. Phenrat, H.-J. Kim, F. Fagerlund, T. lllangasekare, R.D: Tilton, G.V. Lowry,
“Particle size distribution, concentration, and magnetic attraction affect trans-
port of polymer-modified Fe0 nanoparticles in sand columns”, Environ. Sci.
Technol., vol. 43, pp. 5079-5085, 2009.

[4] N. Saleh, T. Phenrat, K. Sirk, B. Dufour, J. Ok, T. Sarbu, K. Matyjaszewski, R.D.
Tilton, G.V. Lowry, “Adsorbed triblock copolymers deliver reactive iron nanopar-
ticles to the oil/water interface”, Nano Lett., vol.5 (12), pp. 2489-2484, 2005.

[5] S.R. Kanel, R.R. Goswami, T.P. Clement, M.O. Barnett, D. Zhao, “Two dimen-
sional transport characteristics of surface stabilized zero-valent iron nanoparti-
cles in porous media”, Environ. Sci. Technol., vol. 42, pp. 896-900, 2008.

6] J. Filip, R. Zboril, O. Schneeweiss, J. Zeman, M. Cernik, P. Kvapil, M. Otyepka,
“‘Environmental applications of chemically pure natural ferrihydrite”, Environ.
Sci. Technol., vol. 41, pp.4367-4374, 2007.

90



Measurement Techniques for Monitoring Nano-Iron Application

12 Erfordernisse und Mdglichkeiten der Sanierungsbegleitung

und Uberwachung beim Einsatz von Nano-Eisen
Measuring Techniques to Monitor the Application of Nano-Sized Zero-Valent
Iron for Subsurface Remediation

Cjestmir de Boer, Norbert Klaas, Jirgen Braun
VEGAS, Universitat Stuttgart

121 Background

Reactive zero-valent iron in permeable reactive barriers is currently a state-of-the-art
method for the remediation of contaminated groundwater. Instead of an excavated
trench filled with granular zero-valent iron, a relatively new and promising method is the
injection of a nano- to micro-scale zero-valent iron colloid suspension (in the following
referred to as nZVI) into the subsurface using injection wells. The goal is to deposit the
iron in the aquifer and hence form a reactive permeable zone which is no longer bound
to limited depths and plume treatment, but can also be used directly at the source. A
good understanding of the transport behaviour of nZVI is necessary to design a field
application. Once in the field, a reliable method should be available to measure and
verify the spreading and distribution of the iron in the subsurface during and after injec-
tion. So far, there are no measuring techniques commercially available to directly, con-
tinuously and non-destructively determine the nZVI concentration in the soil.

In the presented work a measuring method to prove whether a minimum concentration
of nZVI is present after the injection at a desired distance is presented. While meas-
urement system has been developed for lab-scale experiments the next generation of
the measuring system is currently in development. It will allow a space and time de-
pendent measurement of the concentration of nZVI in an aquifer.

The approach used here to measure the concentration of nZVI is to use its magnetic
properties. The inductive measurement method presented here consists of two cylindri-
cal coils. One coil is used to generate a magnetic field locally in the aquifer which in-
duces a voltage in the second coil. This voltage is evaluated to determine the concen-
tration of nZVI in the vicinity of the coils. The design of the coils has been optimized
with the help of numerical simulations of magnetic fields. After the coil system of the
measurement system has been designed and optimized with purely virtual prototypes it
has has been built and validated with experimental data.
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12.2 Objective

The removal of contaminants either from a source zone or a contaminant plume gives
rise to different objectives and demands for the remediation technique.

The application of zero-valent iron for the removal of contaminants from a plume in the
groundwater can be achieved by creating a reactive barrier, this barrier can be installed
either by excavation (e.g. O'Hannesin and Gillham, 1998, Liang, et al 2005, Molfetta
and Sethi, 2006) or, as proposed here, using injection wells through which nZVI is in-
jected (e.g. Cantrell and Kaplan, 1997, Zhang, 2003

Injecting nZVI is not restricted to a passive method (reactive wall) but rather can be in-
jected directly into the source area to create an active reactive zone and remove the
contaminant directly from the source zone. For this application it is essential that the
exact location of the source is known. Moreover, it must be guaranteed that the nZVI is
emplaced directly at that location. Since the reaction in this active zone is usually pretty
fast, nZVI will be consumed rapidly as the reaction proceeds. Hence, an accurate moni-
toring technique is then necessary to determine when all the ZVI has been consumed
and a renewal of the nZVI is needed.

So far several measuring techniques have been applied during pilot tests to proof the
aforementioned characteristics. Muller and Rissing (2006) use geophysical measure-
ments, like ground penetrating radar, geomagnetic and geoelectric mapping. Glazier, et
al (2003) used in their field test as also described by Zhang (2003) measurements of
flow rate, water level, oxidation reduction potential (ORP), dissolved oxygen (DO), pH,
specific conductance, temperature and the contaminant concentration reduction to
show the radius of influence of the injection and the location of nZVI during and after
the injection. Elliott and Zhang (2001), monitored the total iron and dissolved iron con-
centrations in combination with the pH and ORP values at monitoring wells throughout
the injection to determine the migration of nZVI. Quinn, et al (2005) used soil samples
from cores taken at different times after the injection of emulsified zero valent iron and
compared the TCE content in the samples to samples from cores taken prior to the in-
jection. They also measured the TCE concentrations in ground water samples at differ-
ent times after the injection and compared them with TCE concentrations in ground wa-
ter samples taken prior to the injection.

12.3 Problem

The currently used measuring methods all share common problems. The methods us-
ing water samples are not conclusive since during the injection a large amount of clean
water (as a carrier fluid for the nZVI colloids) was injected, pushing away the dissolved
contaminants. It takes time before the contaminants again dissolve into the fresh water
up to the old concentration and also the groundwater flow velocity through the contami-
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nated zone might be reduced due to the presence of the nZVI and possibly hydrogen
gas. Using cores from different locations to compare samples after the injection with
samples taken prior to the injection will likely be inconclusive even if the cores are
taken close to each other since the subsurface is heterogeneous and the geogenic iron
background values are likely to differ more than the additional iron added due to injec-
tion of nZVI from one location to another.

124 Measurement Technique

12.4.1 Measuring technique at VEGAS for direct measurement

To facilitate a quantitative measurement the zero valent iron concentration during and
after the injection into an aquifer, a measuring technique has been developed at VE-
GAS in collaboration with the Institute for Theory of Electrical Engineering of the Uni-
versity of Stuttgart (Buchau et al, accepted). The method is being produced in different
stages. The first stage was the development of a sensor and the accompanying elec-
tronics to measure break through curves within a large container experiment. The next
stage is the development of sensors and electronics that can measure the zero-valent
iron concentrations in an aquifer during a field application. The lab version is ready and
has already been proven in large scale experiments. The field version is still under de-
velopment, a first prototype is expected to be available in 2010, the final version in
2011. In the presented work, the measuring concept of the lab edition will be explained
in detail and the results of the first experiments with this measuring technique will be
provided.

12.4.2 Basic idea

It is well known that iron has a significant susceptibility. Also nZVI shows this material
property. Hence, a measurement system that detects changes in susceptibility of the
monitored subsurface to detect the presence and measure the concentration of nZVI is
possible. This can be done by looking at the magnetic flux density B and the magnetic
field strength H, which are correlated by

B:/Uo(l"'ﬂ(nzw)H (1)
where y.,,, is the susceptibility of nZVI and , is the permeability of vacuum.

The fraction of volume of nZVI which is injected into an aquifer is very small. The
measured susceptibility depends both on the concentration of nZVI and on its suscepti-
bility. Assuming that the susceptibility of nZVI is constant, the resulting susceptibility
depends only on the concentration of nZVI. The concentration of nZVI in the porous
medium ¢, can be related to the total susceptibility using
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Coovt = S(%) (2)

The function S can be obtained from a posteriori chemical analysis (e. g. using the
method described in Elion and Elion (1933)), or a priori calibration of the coils.

Since the total susceptibility y is very small, a measurement system with a high sensi-

tivity is required. Further prerequisites to the measurement system are that it is easy to
handle, robust, and does not disturb the distribution of nZVI in the aquifer.

In the presented measuring technique the magnetic field strength (H) generation and
the measurement of the magnetic flux density (B) were separated over two coils. Nu-
merical simulations of the magnetic fields of the dual coil sensor have been applied to
find a suitable design of the coils. The first coil is excited by a time-harmonic electric
current. Frequency and amplitude of this current are given. Here, a frequency f =
10 kHz turned out to be suitable. The voltage, which is measured at the second coil, is
proportional to the magnetic flux density and the unknown susceptibility, respectively.

12.4.3 Data-processing

Sensitivity of the measurement method depends mainly on the accuracy of the meas-
ured input current and the output voltage of the measuring coil sensor. The data acqui-
sition method and data post-processing algorithms presented in the following were
used to determine the magnetic susceptibility.

The magnetic field strength H is proportional to the electric current I in the first coil
H=CI (3)

C is a constant that depends on the coordinates of the point in which the magnetic field
is calculated, but is independent of susceptibility and electric current. | is determined
and logged measuring the voltage U; at the resistor R;, which is connected in series to
the first coil (Figure 1)

= )
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Figure 1: Network used to determine the electric current I¢; in the coil L; from the
measured voltage U; over R; and the induced voltage U; at L,

The electric current in the first coil is time-harmonic, e.g. with frequency f = 10 kHz.
Hence, a voltage U, is induced in the second coil. The induced voltage depends on the
magnetic flux density B and finally on frequency, susceptibility, and current in the first
coll

U,=C,f(x+1)U, (5)

The constant C; is the result of the flux computation through the second coil.

The voltages U; and U, can be measured with a circuit, which converts the voltage into
a digital signal for post-processing on a computer (Figure 2, right). The constant C; is
determined by a reference measurement with vanishing susceptibility, thus without iron
present in the vicinity of the sensor. Then y =0 and equation 5 becomes:

Uy =C, T Uy (6)

where the 0 indices indicate that these are the reference values. The susceptibility dur-
ing the injection can then finally be calculated using

U 2 fOU 10
_ Y2150 4
770,10, (7)
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Figure 2: Left: Dual coil sensor.
Right: Sine generator, power supply and 36 channel measuring device.

12.4.4  Sensor design

The sensor designed and built to measure the magnetic susceptibility consists of two
coils. A cylindrical coil with a length of 108 mm and an inner diameter of 35 mm was
found most suitable for generating a nearly homogeneous magnetic field within the first
coil. A copper wire with a diameter of 0.6 mm (0.674 mm with varnish) was wound in
four layers of 160 windings each. The thickness of these four layers was 2.4 mm in to-
tal. The second coil surrounds this first coil in the centre where the magnetic field is
most homogeneous. The length of the second coil was 14 mm. It consisted of four lay-
ers of each 40 windings. The diameter of the copper wire was 0.3 mm (0.354 mm in-
cluding varnish) and the thickness of these four layers was 1.4 mm. Self-supporting
coils were obtained using a varnish, which melts due to heating during winding and
which consolidates afterwards (Figure 2, left).

The measuring device that can measure the two voltages U; and U, according to the
schematic shown in Figure 1 was developed such that it can be used for up to 36 sen-
sors at a time (Figure 2, right). The device contains a 16 bit analog-digital converter
and an integrated microcontroller to collect the voltages of all individual channels and
sends the data to a computer for post processing.

12.5 Experimental verification

12.5.1 Introduction

An experiment to inject nZVI in a confined aquifer model was carried out during which
the presented measurement approach was validated. The dimensions of the experi-
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ment as well as the chosen injection rates and hydraulic conductivities were compara-
ble with a real field situation but homogeneous. By injecting in a confined aquifer, the
resulting flow field becomes radial with a hyperbolically reducing flow velocity with re-
spect to the distance from the injection point. The experiment was built in the shape of
a triangle to support this radial flow field and to facilitate to get a cross-sectional view of
the experiment through a glass plate as well as to reduce the total size without loss of
generalization. The total distance between the injection filter (blue in front) and outlet
filter screen (yellow pipes in back) was 1.8 m, the inner height of the container was 0.6
m and the angle between left and right wall was 60°. The glass plate was located on
the right side (Figure 3).

Figure 3: The triangular container during filling with the sensors of the
first layer in place.

12.5.2 Method

The whole container was build from Polypropylene (PP) material and no iron was used
within at least 50 cm from the container wall to reduce the background magnetic sus-
ceptibility and to avoid interference of the container material with the measurement.
The container was filled with a narrowly graded quartz sand (Dorsilit, No. 8, 0.3-0.8
mm), the injection well (d: 5 cm) was surrounded by four centimetre filter sand (Dorsilit,
No. 3, 2-3.5 mm). The pore volume between the inlet and outlet filter screen was ap-
proximately 375 litres.

The sensors were buried in the sand during the container filling and placed in line with
the flow field. In total 30 sensors were installed and each coil (two per sensor, Figure 2,
left) was connected through a coaxial cable (RG 58) with the electronic measurement

97



Cjestmir de Boer et al.

system (Figure 2, right), the cables were placed to minimize the obstruction to flow
(Figure 3). The measured voltages were digitalized and logged by a computer. The
measured data was evaluated using the formulas described above. Before the injec-
tion, the reference values Ug, Uyg and fO were recorded.

The experiment consisted of three injection phases at 1000 I/h continuously following
after each other. In the first phase, five litres of tracer solution (Uranine, 0.5 g/l) were
injected, the second phase, 900 litres nano-iron suspension (RNIP 10 E, Toda Kogyo),
dispersed with a T25 Ultra Turrax by IKA without further treatment were injected. The
zero valent iron concentration was 5.5 g/l (diluted with degassed tap water, total or-
ganic carbon (TOC): 0.4 g/l, pH: 8.0, DO: ~ 1 mg/l, electrical conductivity (EC): ~ 8.9
S/m). The third phase consisted of an injection of 830 litres of degassed tap water (DO
~ 1 mg/l, pH 7.0).

12.5.3 Results

Visual observation through the glass plate showed that the nZVI particles moved at a
lower velocity through the sand than the carrier fluid (more figures, photographs and
detailed information presented within this conference by Braun et al. (2010)). The nZVI
front visibly arrived at the outlet side after three pore volumes of suspension where in-
jected. In Figure 4 (left), the magnetic susceptibility is shown as a function of the injec-
tion time for five successive locations in the container.
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Figure 4: Left: Magnetic susceptibility during the experiment. Right: Chemically
analysed Fe0 concentrations after completion of the experiment

The magnetic susceptibility changes during the injection of the nZVI suspension (100 —
3700 sec) and becomes stable during water flushing (3700 — 6000 sec). The last val-
ues represent the change due to the addition of nZVI and shows that the concentration
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of nZVI reduces with distance from the injection well. As can be seen, the magnetic
susceptibility increases with time. Also the magnetic susceptibility at a further distance
from the injection point starts to increase at a later point in time, indicating the break-
through of the nZVI suspension at that position. After the injection with nZVI, the sus-
pension fluid was replaced by degassed tap water, resulting in a reduction of the mag-
netic susceptibility. The elevated apparent susceptibility originates from the presence of
surfactants in the carrier fluid. This effect will be avoided in following experiments by
covering the coils with a thin resin layer, which could be shown to be effective (Buchau
et al, accepted). The susceptibility during the water flushing stage stayed stable, indi-
cating that the nZVI particles remained in place and that the concentration did not
change any further. The susceptibility decreases further away from the injection well,
indicating a decrease of nZVI concentrations, with the highest values closest to the in-
jection well.

12.6 Conclusions

A major challenge in proofing that injecting nano-sized zero-valent iron colloids will
really form an clearly defined reactive zone is on the one hand to prove that the in-
jected colloids indeed got transported to the desired location and that the desired con-
centration of nZVI in the target area was reached and on the other hand that the re-
duced contaminant concentrations thus were indeed due to chemical reduction by
nZVI.

The presented work showed that the new measuring technique can directly proof the
quantitative spreading as well as quantitatively measure the concentration of nZVI in
the subsurface during and after an injection. Therefore it facilitates to ensure reliable
and detailed information about the effectiveness of nZVI as a remediation method.

The work is currently continued to make the measuring technique available for field
tests. The field system will make it possible to monitor the injection of zero-valent iron
colloids and will provide the possibility to monitor the longevity of the iron.
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13 Production and application of nanoscale zero-valent iron
(nZVI) for groundwater remediation and other utilization

Jan Slunsky
NANO IRON, s.r.0., Rajhrad, Czech Republic

13.1  Application of nZVI for groundwater remediation

In-situ application of zero-valent iron nanoparticles (nZVI, elemental iron nanoparticles)
is a perspective technology for decontamination of the rock environment polluted by
chlorinated hydrocarbons [1,2,3] with a very promising results of pilot experiments [4,5]
and field applications. Comparing to a traditional pump-and-treat technology, which is
not very effective for treating of organic compounds because of their low solubility,
there is no need of groundwater and soil extraction for ex-situ treatment. The principle
of reductive dechlorination by nZVI is a substitution of chlorine by hydrogen with con-
sequent contaminant transformation into less toxic non-chlorinated compounds. Ele-
mental iron nanoparticles have also proved to be very effective for inorganic matter
(particularly heavy metals) treatment.
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13.2

Products and Equipment

NANO IRON, s.r.o. was established in
2008 with the main aim to produce
nanoparticles of elementary iron and
utilize them in the framework of the do-
mestic and world market, including
technical support in the applications.
The company disposes of a unique, en-
vironmentally friendly and wasteless
technology enabling production of Fe(0)
nanoparticles at the industrial scale with
almost unlimited production capacity.
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Iron, which is in principle non-toxic and al-
ready present in the underground, has been
used in form of fillings for construction of
permeable reactive barriers (PRB) [6,7] used
for groundwater remediation. The advantage
of iron nanoparticles in comparison to mac-
roscopic iron fillings lies in the higher specific
surface area of the particles corresponding to
higher reactivity and the particle size assur-
ing mobility in saturated zone and enabling
direct in-situ application. The efficiency of the
decontamination process is therefore higher
and the application of nZVI into the subsur-
face environment is easier and cost effective.

NANO IRON, s.r.o. is the biggest European
supplier of nZVI material. Complementary
services related to nZVI (nanoscale zero-
valent iron) applications are proposed by
AQUATEST a.s., Technical University of
Liberec and University of Palacky, Olomouc.
The research and industrial partnership pro-
vides a complete service as the material pro-
duction, characterisation, feasibility tests and
field applications including the engineering
support and know-how transfer.




Production and application of nanoscale zero-valent iron (nZVI)....

The produced iron nanoparticles are of ultrasmall
dimension with a narrow size distribution (20-100
nm), large surface area, extremely high reactivity
and excellent migration properties.

Due to the sophisticated stabilization process, it is
possible to deliver the nanoparticles in the form of
long-term stable aqueous dispersions (NANOFER
25S, NANOFER 25) providing a wide application
potential, especially in the reduction technologies
of groundwater remediation and waste water treat-
ment. In addition NANO IRON, s.r.o. also offers dry
nanopowder of zero-valent iron preserved in the
inert atmosphere (NANOFER 25N) as an unique
product, together with laboratory and industrial
equipment for its further processing.

Laboratory dispersing unit

Slurry based products are available in
small amounts for laboratory testing free
of charge. Larger volume of material is
delivered in form of slurry or it can be
manufactured on customer’s site. Dis-
persing on-site is a new service avail-
able by NANO IRON, s.r.o. in EU coun-
tries.

nZVI slurry degradation (oxidation of
zero-valent iron) is known imperfection
of such products, therefore the earliest
application since manufacturing is es-
sential to achieve the highest efficiency
of nZVI product. This leads to long-term
storage impossibility in practice. nZVI
slurries are also not very advisable for a
new product development and further
modification in regards of partial
nanoparticle surface passivation; dry
powder nanoparticles modification and
application into the off-shelf liquid appears
to be far preferable by contrast.

Industrial dispersing unit
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Based on this issues NANO IRON company has developed a dispersing unit, which is
able to manufacture a slurry from dry nZVI powder directly just before an application.
Industrial dispersing unit DI 50 is available for on-site manufacturing of large quantities
of slurry; it could be also used for EZVI (NASA license required) preparation. Labora-
tory dispersing unit DL 05 for manufacturing of small volumes designated for re-
searches dealing with nZVI (and other nano-powder materials) development and test-
ing is also available together with source of dry iron nano-powder NANOFER 25N.
NANO IRON, s.r.o. believes that dispersing units increase the mobility, reactivity and
efficiency of nZVI slurry (just by manufacturing a fresh material just prior to its applica-
tion) and boost nZVI application and research activities.

There is also a new measure-
ment set nZVI TESTER available
for nanoscale zero-valent iron
slurry products evaluation. The
method is destined for the
measurement of zero-valent iron
nanoparticles content in slurry; it
is very simple, fast and cheap
comparing to the usage of ex-
pensive scientific equipment and
should be sufficient for the gen-
eral estimation of nZVI concen-
tration. The method is based on
the measurement of hydrogen
volume, which is evolving during
chemical reaction of zero-valent
iron and an acid. This test is very simple and particularly fair minded: the volume of hy-
drogen is directly proportional to the amount of zero-valent iron.
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14 Young Scientists” Workshop Nano / Micro-Fe

Injection of reactive particles into a contaminated aquifer in a suspension might over-
come some limitations of the permeable reactive barrier technology. Major improve-
ments are expected with respect to the reach of the application (no depth limitations or
limitations due to existing buildings) but also with respect to the treated zone (source
instead of plume) and, hence, the expected duration of remediation.

The potential impact of this improved technology is reflected in the many groups cur-
rently involved in this research as well as their international setting. The aspects ad-
dressed include nano and micro sized zero-valent iron, composite particles of various
sizes, iron oxides etc.

The presentations in the 2010 VEGAS colloquium give a brief glimpse in the research
of various groups throughout Europe. Most of this research is being conducted by
young scientists at various stages of their doctoral theses. In order to increase the
communication between those and thus facilitate goal oriented research the “Young
scientists’” Workshop Nano / Micro Fe” has been initiated following the VEGAS collo-
quium. We are extremely pleased by the many young people interested in attending
this workshop and especially that the workshop is organized by the participants them-
selves, this facilitating a real bottom-up approach. Presentations and posters will be
offered from students affiliated with the following research groups: AQUAREHAB (EU,
FP7), Fe-NANOSIT (BMBF, Germany), NanoFlow (BMBF), NAPASAN (BMBF) as well
as from industrial partners.

Such a broad range of young scientists will yield an equally wide range of ideas, ideas
that might be improved by the envisioned discussions. We wish the participants fruitful
discussions, illuminating ideas and hope that this workshop will be the first in a series
resulting in a network of young scientists.
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Programm October 7, 2010

VEGAS Laboratory

18:10

18:20

18:40

19:00

20:00
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Welcome, Opening Remarks

Prof. Dr. rer.nat. Dr.-Ing. Andrés Bardossy, VEGAS-Management,
University of Stuttgart

Experimental Possibilities for nano/micro-Fe Research in VEGAS

André Matheis, VEGAS, University of Stuttgart

Nano-lron
Jan Slunsky, NANO IRON, s.r.o., Rajhrad, Czech Republic

Demos and Poster Session

Visit of the nano-Experiments at VEGAS
Norbert Klaas, Cjestmir de Boer, André Matheis, VEGAS,
University of Stuttgart

Demonstration of Measurement Technologies for Fe® Concentration and of the
Dispergion Set-Up of NANO IRON
Jan Slunsky, NANO IRON, s.r.o., Rajhrad, Czech Republic

Poster Exhibition
Invited Graduate Students

BBQ, Posters, Discussion, Networking
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Programm October 08, 2010

IWS/VEGAS Seminar Room 2

8.30 — 14.00 Presentations and discussions by young scientists

presentation 15 min & 15 min discussion

Laboratory research and modeling of nano-iron transport properties

Jaroslav Nosek, ARTEC, Research Centre, Liberec, Czech Republic

Carbo-lron — Tailored synthesis of a new composite material and impacts
of the characteristic properties for in situ groundwater treatment
Steffen Bleyl, Helmholtz-Zentrum fiir Umweltforschung -UFZ, Leipzig

CAHs dechlorination — efficiency of MZVI particles stabilized by
different stabilizers

Milica Velimirovic, VITO - Flemish Institute for Technological Research,
Mol, Belgium

nanoFLOW: mobility of synthetic nano particles in saturated porous
media - introduction to the project and first results

Anika Braun, Department of Engineering Geology and Hydrogeology, RWTH
Aachen

A comparison between field scale applications of Nano, Micro and
Millimetric Zero-Valent Iron
Silvia Comba, Politechnico di Torino, Italy

Final Discussion
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