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» Entstehung von Schadensherden
» ,,Etwas“ Redox-Chemie

* Reagenzien fiir In-Situ-Chemische-Oxidation
(ISCO) und ...Reduktion (ISCR)

+ Besonderheiten / Probleme bei ISCO
* Braunsteinbildung

* Kurzcharakterisierung / Fazit
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Entstehung von Schadensherden: LNAPL — DNAPL

Sanierungstechnologien erforderlich

DNAPL =

NAPL = Non-aqueous phase liquid (nicht mit Wasser mischbar) _
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CKW - Versickerung in einem inhomogen Aquifer
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Klassifizierung der Sanierungsverfahren

I Sanierungsverfahren I

Baschrinkungs- In-Situ-Verfahran Uml
matnahman lﬁ?fﬂ;

Wefahre:

MNA | [Enhanced na | [PumpTreat| [Spulvertanren |

Chemische Verfahren

Thermische Verfahren
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Oxidationszahlen

In einem Molekil werden die Elektronen formal dem elektronegativeren

Atom im Periodensystem zugewiesen.
Die sich ergebende ,Ladung” jedes Atoms ist die formale Oxidationszahl

(

Coz: O=c=o (ire‘:gcpan1 2 3 4 5 6 7 8 9 101 1213 % 15 16 17 18
Ox.-Zahl: -2 +4 -2 Period
(horizontal

T o+ ;

5 4160

-3 , Ok EN .
CH 0912157 20 0eA36104//33

3 A P o A

s M6t
0869 1.293 1613 1.916 2,253 2599 2.869 3,24
0 1x-3 , K Ca s T VoorwmFech N Cum GG A % B K
-1 1 5x-1 D734 1.034 1.191.38 153 1,69 1.75 1.80 1,84 1.88 1,85 1.59 1.756 1.994 2.211 2.434 2.685 2.966
1 s RO S Y Z NoWoTcRURN PO AQCY h S S Te | X
x0 07060963 112132 141147 151154 156153 187 152 1656 1524 1984 2.158 2,359 2 682
1 = .8/7 o O3 Bs LuH Ta WRe O Ir PL Aty T Po B PO A R
= 114 = D659 0,861 109 1.16 134 1.47 1.60 1.65 1.6 1.72 192 1.76 1.789 1854 201 219 239 260

! Fr Ra ~

-1 OxZ von C T e oes

Perindic tahle of electronegativity using the Allen scale
Y VELGADS

Oxidationsstufen des Kohlenstoffs

Bedarf an Oxidationsmittel (Sauerstoff) pro Masse Kohlenstoff zur Konvertierung
der Kohlenstoffverbindung (Mineralisierung) in CO,
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Die Welt der REDOX-Reaktionen

Basics: Wie das Leben funktioniert

Aerobe Welt
(O, vorhanden)
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Sauerstoff in der Atmosphére
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Zeit vor Gegenwart [Ga = 10%]
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Die Welt der REDOX-Reaktionen

Basics: Wie das Leben funktioniert

Aerobe Welt
(O, vorhanden)

Energiegewinn durch REDOX-Reaktionen

Mikrobielle Redox-Reaktionen

Redox zones Redoxreaktionen AG® [kcalleeq]
Aerobiczone 1/48 CyoH; (174 O 10/48 CO; + 1/12 H,0 -2543
Niratereducngzone 148 Cute +QBNOD 115 H 1048 CO+ 1160 HO 536

2

1/48 CqHg s)+ 1/2HCO; + H* — 10/48 CO,
Mn(IV)reducing zone +1/2 MnCQ;4 2H,0 -18,88
1/48 C1UHEM+ /2 HCOs + H* — 10/48 FeCOs
Fe(lll) reducing zone +76/48 H,O -5,66
1/48 CigHz +(1/8 SO, )+ 3/16 H* — 10/48 CO, + 1/16
(0] -1,67

Sulfate reducingzone H,S + 1/16 HS- 2

Abnehmender Energiegewinn
und Reaktionsgeschwindigkeit

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

Nach: McFarland, M.J., Sims, R.C. (1991)

+4 Anaerobe
“+ 3CO, (anaerobe Disproportionierung) Welt
(O, nicht
o2 vorhanden
on Kohlenwasserstoffen, Ol, Kohle) )
. . Menschliche
CH, +2 0, — CO, + 2H,0 (oxidativer Abbau, Verbrennung) ™ .
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Chemische Verfahren Limitierung im aquatischen System
> Schadstoffe werden durch Zugabe eines chemischen FoHI0, 0B18K  TTTTE |, SEeTmAGTSAGE)
Oxidationsmittels durch , kalten Verbrennung* abiotisch zerstort , , " , , e
16 10
» Ziel ist die vollstandige Umsetzung zu umweltneutralen Stoffen e 2 HZO - o2 +4 H + 491
1 < 0.8 1
o . . . ! = c )
Oxidations-Reaktion erfolgt im Grundwasserleiter sehr schnell, ‘[ Stabjjg el | ;
. N . . L] ey r . FelOH)i) = 1@ . 4l
sobald/sofern wirksamer Kontakt Oxidationsmittel und o ~_ " Bereicp, des Wag TR .
. Z a2 - Se 0.4
organischer Schadstoff hergestelit N rs o S
= 5021 ™ SO,z
0 In-situ-chemische-Oxidation — I1SCO s oo ™~
. . .- - . . g Faseh T -
technische Machbarkeit und Realisierbarkeit unterscheidet sich 2/H,0 + 2e- — Fiz + 2 OH- - FSed
. . . . . . 1 e S e e e e e e 02 ™ ey
je nach Oxidationsmittel: Kalium-/Natriumpermanganat, Fentons 0 : 4 E a " ~
pH " -
Reagenz, Persulfat und Ozon 04 - .
9 ’ E,/pH-Diagramme (Pourbaix-diagramme) der T,
; ; : Eisen- und Schwefelspezies im 08 TN
0 In-s|tu_-chem|s<_:he-Reduk_t|on -ISCR _ _ _ thermodynamischen Gleichgewicht | ﬂ
Metallisches Eisen als wirksames Reduktionsmittel, In-situ- 08 4
Einsatz liber Nano- und Mikroeisen-Injektion, ISCR von Chrom VI Quelle: Wikipedia pH
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Oxidierbare oder reduzierbare Kontaminanten ISCO - Anwendungsmaglichkeiten
TVA, Innovative | L
Tabelle 9.9: 1 ned BodenF ¥ Hr dhe Arveendung verschie-
- - - - - dener IS00-Yerfatren, geander nach Keiizor o4 al, (2004)
Oxidierbare Kontaminanten Reduzierbare Kontaminanten T — e it 112
Feions Reagenz cRw Z<pH<B 6 < e
— Kohlenwasserstoffe — CKW B =0 L -
- PAK — (Nitrat > N,) P — T s —
- BTXE — (Chrom (VI) > Chrom (lll)) el IR |- N
o e | i
- CKW xq il = Innovative
— (Ammonium 9 Nitrat) parmanginat ?E:Eg?,:'m T ""M":“":“"""" e In-situ-Sanierungsverfahren
L e | eowcern
= Endprodukte = Endprodukte e = e s P
ey |2 | N -~
CO,, Wasser Kohlenwasserstoffe, e [ [ = iTva
Chioride S i A N — N
(aktiwiet) Lq?;uzg’:lln Hach gereg
BTEX — Hiotecogmniat
usziatige W | Sretoe
;g«’"\ol?ku‘-ane W!_::.‘(ﬂ-ekv
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ISCO - Eingesetzte Reagenzien

» Kalium/Natrium-Permanganat (Na/KMnO,)
infiltrierbar, oxidiert CKW, PAK, Braunsteinausféallung, langsame, beherrschbare
Reaktion, u.U. Schwermetallproblem, ,kostengiinstig“

Persulfat (Na,S,03)

Versauerung Aquifer, pH < 4, oxidiert BTEX, CKW, PAK, langsame Reaktion,
Aktivator (Fe(ll)) erforderlich, Fe(ll)-Bildung, hohe Einsatzmenge (insbesondere
bei kalkreichen Béden), ,kostspielig”

Fentons Reagenz — OH-Radikale (H,0, & FeSO, & H,SO,)

Druckinjektion, pH < 4, oxidiert BTEX, CKW, PAK, Fe(lll)-Bildung, schnelle
Reaktion, stark exoterm, schwer kontrollierbar, hohe Einsatzmenge (kalkreiche
Bdden), gasformig in UZ moglich, mittleres Preisniveau

* Ozon
gasférmige Injektion, bevorzugt UZ, reaktivstes Oxidationsmittel, Explosionsgefahr,
brandférdernd, Atemwegsgift, krebserregend, hoher Sicherheitsaufwand
(Arbeitsschutz), Erzeugung kostspielig ©VEGAS

ISCR — Reagenzien (Reduktionsmittel)

. . . . 5. OVA Technologieworkshop
In-Situ-Sanierung mit Hilfe Anwendung chemischer In-situ-Verfahren—

os
der Chemie - (wie) geht das ? (direkte) Einbringung von Stoffen ins Grundwasser 17
Wien, Democenter, 20.11.2014

Eisen nullwertig ,nano“, ,mikro“ (oder Spane, Schwamm in PRB’s)

nano / mikro infiltrierbar als Suspension, CKW, (Schwermetalle), hohe Dichte,
Stabilitat der Suspension, Transport im Aquifer, Langzeitstabilitét / Reaktivitat,
Verhalten in der Umwelt, langsame, beherrschbare Reaktion, noch ,kostspielig*

Kompositmaterialien ,,Carbolron“

Stabilitat der Suspension, Transport im Aquifer, Langzeitstabilitat / Reaktivitat,
Verhalten in der Umwelt, Kombination aus Adsorption und Reduktion, langsame,
lang wirkende ,Reaktion”, noch ,kostspielig"

Nichteisen Metalle
Mg, Al, noch in Entwicklung, Fragestellungen wie bei Eisen,

= Hinweis:
ManoRem

*saas®"®

EU-FP7 Projekt NanoRem: NanoRem - Taking Nanotechnological
Remediation Processes from Lab Scale to End User Applications
for the Restoration of a Clean Environment

www.nanorem.eu
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Einsatz von ISCO

»State-of-the-art“ — Technologie in USA

ITRC-Handbuch ( ) als Anwendungshilfe:

= Laboruntersuchungen zur Dimensionierung tiber Schitteltests

= Praktische Hinweise zur Planung, Kostenermittlung und Durchfiihrung
= Dokumentation von Problemen und Erfolgen bei Feldanwendung

Probleme / Fragen bei der Anwendung

» Effektive Erschlielung des Sanierungsfelds durch Reagenz
» Auswahl und Ermittlung Bedarf Reagenz

» Vermischungsprobleme zwischen Reagenz und Schadstoff

« Veranderung der hydraulischen Durchlassigkeit durch Clogging

© VEGAS

KMnO, - Reaktionen
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@ Perchlorethen (0Z.= + 2) Saurenaquivalent (H*/C): + 1,33
3 CL,C=CCl, + 4 KMnO, + 4 H,0 — 4 MnO, + 12 CI- + 4 K* + 8 H* + 6 CO,

Massenverhéltnis KMnO, / PCE = 1,27

® Trichlorethen (OZ.= + 1) Saurendquivalent: + 0,5
Cl,C=CHCI + 2 KMnO, - 2 MnO, + 3 ClI-+ 2 K* + H*+ 2 CO,

Massenverhéltnis KMnO,/ TCE = 2,4

@ Dichlorethen (OZ.= +/- 0) Saurenéaquivalent: -0,33
3 HCIC=CHCI + 8 KMnO, - 8 MnO, + 6 CI + 8 K* + 2 OH"+ 2 H,0 + 6 CO,

Massenverhéltnis KMnO,/ DCE = 4,3
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KMnO, Bedarf

® und die organische Masse C,:

Glukose (OZ = +/- 0) Saurendquivalent: -1,33

CeH1,06 + 8 KMNO, —> 8 MnO, + 8 K* + 8 OH"+ 6 CO, + 2 H,0

Massenverhiéltnis KMnO,/ C = 17,6

= 1g TOC verbraucht soviel Permanganat wie 14 g PCE
Wird gesamtes C,, von Permanganat oxidiert ?
Oxidationsmittelbedarf fur CKW vs. C,, ?

org

= Alle Reaktion fiihren zur Braunsteinbildung
Tendenzielle Abnahme der hydraulischen Leitfahigkeit:
Ausmalf3 unklar

ISCO - 2D Experiment

Schichtaquifer: 130 x 65 x 8 cm

Oxidant: 0,1 g/L KMnO, - Ldsung
Kontamination Feinsand:

200 g PCE, 229 TCE

Kontamination Grobsan: X
370g PCE, 40 g TCE
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Braunsteinbildung 2D Experiment ISCO Kurzcharakterisierung (1)
* Reagenz und Schadstoffe mussen in Kontakt gebracht werden
= Lage und Verteilung der Schadstoffe muss bekannt sein
* Wirksamkeit der Oxidation von CKW in Batchtests
nachgewiesen (> 99,7%)
» Der mit Permanganat oxidierbare Kohlenstoff muss
standortspezifisch in Saulenversuchen bestimmt werden
* TOC-Gehalt des Bodens zur Bestimmung des Bedarfs an
Oxidationsmittel ungeeignet
» Batch-Tests zur Bestimmung des Bedarfs an Oxidationsmittel als
—_— e —_——— Screening-Methode geeignet
Starke Braunstein (MnO,) - Bildung behindert die + Bedarf an KMnO4 zur Oxidation von C,, ist sehr hoch, ISCO fur
Oxidation der CKW-Phasenkérper durch Einkapselung Fahnensanierung meist unwirtschaftlich
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ISCO Kurzcharakterisierung und Fazit

Reaktionsprodukte (z.B. Braunstein) konnen den Kontakt blockieren

Nebenreaktionen bzw. zu heftige Reaktionen flihren zu
unerwiinschten Produkten oder zu starker Warmeentwicklung

pH-Verschiebungen ist im Feld haufig kritisch
Reduktive Verfahren in aeroben Aquiferen meist wenig geeignet

Chemische Verfahren haben durchaus Potential als in-situ-
Verfahren wenn:

= sorgféltige Erkundung im Vorfeld,

= Verhaltnisse am Standort insbesondere der Grundwasserchemismus,
Schadstoffzusammensetzung, Bodenmatrix berticksichtigt werden

= Voruntersuchungen im Einzelfall (standortspezifisch)
= Reagenzien sind standortspezifisch auszuwahlen.
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