Langzeitstabilitat und -reaktivitat
von Fel-Partikeln
zur Grundwassersanierung

Andre Matheis, Cjestmir de Boer, Norbert Klaas, Jirgen Braun

Universitat Stuttgart
Institut fir Wasser- und Umweltsystemmodellierung

Abteillung VEGAS

@ NAPASAN Frankfurt am Main — 21. November 2011
Nancoartiel = s Symposium — Strategien zur Boden- und Grundwassersanierung

André Matheis 1



Behandelbares Schadstoffspektrum mit Fe©

Halogenierte Kohlenwasserstoffe
* Chlorierte Ethene = PCE} TCE, DCE, VC

Organische Verbindungen Mode//kon,am/hant C2C|4

* Pestizide (Lindan, DDT) Cl Cl

e TNT \C=C,/
CI/ \CI

Anorganische Verbindungen

« Dichromat, Perchlorat, Nitrat

« Schwermetalle

* Quecksilber, Cadmium, Blei Reaktionsgleichung fiir PCE

CCl+4Fe+4H,0—>CH,+4Fe* +4Cl +40H"
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Prinzip der Schadstoffreduktion durch Fe®

e Fe wirkt als Elektronendonator

- .Motor* der Dechlorierung von CKW

1 mol PCE = 4 mol Fe©

1 g PCE = 1,37 g Fe©

Reaktionsgleichung fur CKW
R-Cl+Fe’+H,0>R-H+Fe" +Cl" +OH"

Einflussfaktoren auf die Langzeitstabilitat und -reaktivitat
» Grundwasserchemismus (z.B. pH-Wert)

e anaerobe Korrosion
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Langzeituntersuchungen: Methoden

Batchversuche Saulenversuche

» Screening: Vergleich Fel-Partikeln Langzeitstabilitat und -reaktivitat von
Fe0-Partikel unter naturnahen

Bedingungen

einfache Reproduzierbarkeit

geschlossenes System

erfassbare Randbedingungen

optimaler Kontakt zwischen den
Partikeln und Schadstoff

Erhohung Stabilitat durch pH Kontrolle

- Lebensdauer
nur Langzeitreaktivitat - Wirtschaftlichkeit

unnatirliches pH-Wert Milieu libertragbare Daten fiir Feldanwendung
—> nachteilig fur Korrosionsraten (numerische Modellierung)

* nicht Ubertragbar flur Feldanwendung
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Ziele

» Screening: Vergleich Fef-Partikeln

» Reaktivitatsuntersuchung ohne pH Kontrolle
» Abbaukonstanten

» Zwischen- und Nebenprodukten

» Stochiometrie (Fe® zu Schadstoff)
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Versuchsbedingungen

* Einzelansatze, flr jede Probennahme eine separate Probe

* Durchmischung via Schittler

e Dauer: ca. 2 Monate

Einzelansatz:

* 18 ml Probenvolumen

* PCE (Cp): 80 mg/L

» Fe0 stochiometrisch zu PCE: 2x, 5x, 10x, 20x
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Abbaugeschwindigkeit von PCE

100 BASF - HQ
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Abbaugeschwindigkeit von PCE

e N UVR-FIA
\ - \\i\\\\\\ H
. \\\\\\\
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Quelle: UVR-FIA

plattig

D, =900 nm
as=1,3 m3g
Dicke ~ 70 nm
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Abbaugeschwindigkeit von PCE

E |
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\ <A _
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Abbaugeschwindigkeit von PCE

100 Nanofer 25S
80 - = 2
PCE (Co)i Quelle: Nano Iron
80 mg/L _
. spharisch
X Stochiometrischer
TID e e — — — — Uberschuss an D50 <350 nm
HWZ (PCE 0.
I | Fe. ag > 25 m2/g
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

Dechlorierung von CKW

« direkte Proportionalitat zwischen

a,14
-
Abbaurate (Ks,)
+ 012 +
spezifischer Oberflache (ag) 2. o014
- !
= -
(MATHESON & TRATNYEK: 1994) £5 ol
(SIVAVEC & HORNEY: 1995) E = '
= =
235 ppe
28
m =
E [X]
5 & 0044
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Spezifische Oberflache {m®/g) {nach BET)
Quelle: LUBW (1997)
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Langzeitreaktivitdt — Batchversuche

* lineare Beziehung zwischen Oberflachenkonzentration (Fe®-Oberflache pro m2/L)

und der Abbauratenkonstante
(SIVAVEC & HORNEY: 1995)
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ksa [I/(m?h)] - PCE
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Einfluss der spezifischen Oberflache auf die Reaktionskinetik

- Unterschied Mikro & Nano Partikel
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Fazit: Langzeitreaktivitat — Batchversuche

reproduzierbare Methode um die Partikel-Reaktivitat zu vergleichen (Screening)

hoher stochiometrischer Uberschuss an Fe? zeigt nicht die beste Abbauleistung

- Agglomeration und Sedimentation von Fe®-Partikeln

wichtiger Parameter flr die Abbauraten ist die spez. Oberflache der Fe%-Partikel

- oberflachenstabilisierte Partikel (nFe%) zeigen reduzierte Reaktivitat

Untersuchung der anaeroben Korrosion nur eingeschrankt moglich
- pH-Wert Erhdhung durch OH™ Produktion

2Fe’+2H,0 > 2Fe” +H,(g)+2(OH)"

Batchversuche nicht ausreichend zur Untersuchung des Langzeitverhaltens

-> Saulenexperimente sind notwendig!
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Horizontale 1-D Saulenexperimente

* pordses Medium

 kontrollierte Anfangs- und Randbedingungen
- langsamer und konstanter Durchfluss

- entgastes Wasser
- konstante Temperatur

* langzeitstabiler Versuchsaufbau
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

FlieBschema Saulenexperimente Degassed
water
Saturated solution Mixing Storage tank i \
chamber € degassed ot
emprane pum
Low concentration PCE water P p‘
<
A Degassed water

/

Syringe pump

Constant
Head

Waste

+ Sampling ports

| &=Sampling ports
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Langzeit-Saulenexperimente

 Testpartikel (nFe9: Nano Iron — Nanofer 25S
» Versuchsdauer: ca. 2 Monate
Column-Exp_NAPASAN 01 Plume NAPASAN - 16.11.2010
Port Anfangsbedingung Saule Durchstromung Saule # Experiment-Beschreibung
1 |nur poréses Medium PCE-Lésung 1 Blindwert
2 InFe-Suspension PCE-Ldsung 2 Langzeitstabilitdt und Reaktivitat I
3 |nFe-Suspension + Ca(OH), PCE-Lésung 3 Reduzierung anaerobe Korrosion
4 |nFe-Suspension PCE-Ldsung 4 Langzeitstabilitdt und Reaktivitat
5 |nFe-Suspension + Ca(OH), PCE-L6sung 5 Reduzierung anaerobe Korrosion I
6 |- - - -
7 |nFe-Suspension entgastes Wasser 6 Blindwert + Stabilitat I
8 |nFe-Suspension entgastes Wasser 7 Blindwert
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Ziele

» Charakterisierung von Fef-Partikeln

Erfassung der anaeroben Korrosion

Erfassung Neben- oder Zwischenprodukten

Abbauleistung der Fe®-Partikeln unter Feldbedingung (Reaktivitat)

Ermittlung Verbrauch an Kalk um anaerobe Korrosion zu kontrollieren

Ubertragbare Daten fur Modellierung der Feldanwendung
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

SaulenmitL=2mund ID = 3,6 cm

Versuchsbedingungen
» Durchfluss: ca. 200 ml pro Tag
» Abstandsgeschwindigkeit: 0,5 m/d

« Konzentration der PCE-L6sung: C, = 75 mg/L
- ca. 1 g PCE in 2 Monaten

 nFelin Saule: ca. 14 ¢
> 10 facher stochiometrischer Uberschuss an Fe®

» pH-Wert Erh6hung: Branntkalk in Fe-Suspension
CaO + H,0 — Ca(OH),
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Anfangsbedingung Saule Durchstromung Saule # Experiment-Beschreibung
nFe-Suspension PCE-L&sung 2 Langzeitstabilitdt und Reaktivitat
1,0 100

¢ PCEC/C,
0.9 1 —m— TCE Mol - % - 90
08 - —a— Chlorid Mol - % 80
’ ¢ — — —Linear PCE C/ C,
0,7 1 - 70
0,6 1 - 60
2
S 05 - 50
O =
0,4 - 40
0,3 1 - 30
0,2 1 - 20
0,1 - 10
0,0 T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70
Zeit [d]
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Anfangsbedingung Saule Durchstromung Saule # Experiment-Beschreibung
nFe-Suspension + Ca(OH), PCE-Losung 5 Reduzierung anaerobe Korrosion
1,0 100
& PCEC/C,
0.9 1 —m— TCE Mol - % - 90
08 - —a— Chlorid Mol - % 80
— — —LinearPCEC/C,
0,7 - ¢ - 70
0,6 - - 60
£

§ 0,5 - 50 -
O =

0,4 - - 40

0,3 - - 30

0,2 - - 20

0,1- - 10

0,0 T T T T T T 0

0 10 20 30 40 50 60 70

Zeit [d]
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Saulen nach 12 Tagen mit und ohne Calciumhydroxid

Séaule #2

LB R L e e e e R o e e vt

- - —V

ohne Ca(OH),

i Saule #5
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Langzeitstabilitdt — Sdulenversuche

Untersuchung der Langzeitstabilitat von nFe® ohne PCE Abbau
(anaerobe Korrosion)

* Fel ist in Wasser und bei neutralem pH-Wert nicht stabil

2Fe’+2H,0 > 2Fe* +H,(g)+2(OH)"

e Haupteinflussfaktor ist der pH-Wert

- FeS-Bildung?

(30 mg/L Sulfat im Bodenseewasser)
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Langzeitstabilitdt — Sdulenversuche

Anfangsbedingung Saule Durchstromung Saule # Experiment-Beschreibung
nFe-Suspension entgastes Wasser 6 Blindwert
14 10
* 9 & Fe(ll)
12 “’\ ’ﬂ ¢ —=—pH - Wert g
&/ \ — — Durchschnitt Fe(ll)
— 10 T B 8
=
o
E
c 81 = -7
.% \ :E.
£ 6 - | 0 2+ ~-t6
. 2Fe’+2H,0 > 2Fe*+ H,(9) +2 (OH)
o
X ] '1\ 5
\ FeS-Bildung?
2 A p . - 4
s e~
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Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

Vergleich Saulen mit und ohne Branntkalk

- Problem: Verstopfung der
Poren durch Gasphase (H,)

ohne Ca

i 1

(OH),

’

% mit Ca(OH),

.

* v
Fr

ay X
»
X

—> deutlich geringere Produktion
von Wasserstoff

r .
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o
jo 2 »
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e
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Fazit: Langzeitstabilitat und -reaktivitat — Saulenversuche

» Partikel zeigen anhaltende Reaktivitat von > 2 Monaten
» starke anaerobe Korrosion wahrend der ersten 14 Tagen

» Wasserstoffbildung flhrt zu Verstopfung der Bodenporen und zur Kontakt-

minderung der Partikel mit Schadstoff

e pH Wert Erh6hung durch Branntkalk:
- Erhdhung der Stabilitat (Lebensdauer der Partikel)
- Reduzierung der Wasserstoffbildung (anaerobe Korrosion)
aber:
- Abnahme der Reaktivitat (PCE-Abbau ca. 50 % ohne, ca. 40 % mit CaO)

« Untersuchungsergebnisse sind signifikant fir Feldanwendung
- z.B. Zeitpunkt einer Reinjektion
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Fazit: Langzeitstabilitat und -reaktivitat von Fe®-Partikel

» Abbauleistung der Partikel via Batch-Screening

- Charakterisierung und Vergleich der Partikel

- pH Anstieg verhindert die Erfassung der anaeroben Korrosion

- Fehlerquelle: Agglomeration & Sedimentation bei Erfassung der Abbauleistung

» Mikro-Partikel zeigen im Batch héhere Abbaukonstanten als Nano-Partikel
- Nano: Surfactants verringern die reaktive Oberflache, wirken aber stabilisierend
- Mikro-Partikel nicht oberflachenstabilisiert

» naturnahen Bedingungen bei Saulenexperimente
—> anaerobe Korrosion verbraucht Fe® (Reduzierung durch pH Erhéhung)
—> oberflachenstabilisierte nFe®-Partikel sind Gber 2 Monate reaktiv (pH > 7)

» Langzeitverhalten der Fe%-Partikel wichtig fir Feldanwendung
—> standortspezifische Verhaltnisse miussen bertcksichtigt werden, wie pH-Wert
- Charakterisierung der Partikel notwendig (z.B. Verbrauch an Fe® im Feld)
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Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!
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