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e Standortbeschreibung

« CKW-Abreinigung

« Anderungen des geochemischen Milieus
e Gasbildung in der Reaktionswand

e Einfluss von Mikroorganismen
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e dlteste Reaktionswande rund 14 Jahre

e Sunnyvale, Kalifornien, 02/95
— wird von allen Beteiligten als Erfolg angesehen
— seit rund vier Jahren wirtschaflichter Erfolg

e Borden, Kanada
— Fel-Kies-Mischung, TCE (>100 mg/l)

— seit 12 Jahren effektive Reinigung, keine
abnehmende Leistung zu erkennen

 Elizabeth City
— FeY%, TCE und Chromat
— seit ~9 Jahren effektive Reinigung
— geschatzte Standzeit > 15 Jahre
— limitiert durch eine Permeabillitatsabnahme



Einleitung - Langzeiterfahrungen

« Reaktionswande in Deutschland

— erste Uberlegungen Mitte der 90er

— erste Anwendungen 1998 (Edenkoben,
Tubingen, Rheine)

— weitere Standorte: Karlsruhe, Denkendorf,
Reichenbach

— Bitterfeld (SAFIRA)
 Kombireaktoren (Eisen-Aktivkohle, Eisen-ORC)

» Einfluss auf den abstromigen Aquifer (Reaktive
Zonen)

— RUBIN-Standorte
— weltere
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Bau Juni 1998

— Forderung DBU, Antragsteller
M&P Ing. mbH

— Planung M&P, Unterstitzung Uni
Stuttgart / Uni Kiel

— Bauausfihrung: Bauer und
Mourik Umwelttechnik GmbH &
Co

Uberschnittene Bohrpfahlwand
Im Kernbereich der Fahne

Zwei Materialien in getrennten
Segmenten

Niederterrasse-Aquifer

Aquifer v,: 6-8 cm d-t
Teufenlage Stauer: 6 m u. GOK
Aquifermachtigkeit: 2-3 m
Postoxisches Grundwasser,

moderate Mineralisierung
(700 uS/cm)

Hauptkontaminant: PCE

Quelle: Wascherei ~800 m
oberstromig



Pilotstandort Rhelne

Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel

 \Vorversuche in Saulen nur mit
Eisenschwamm der Fa. ISPAT

« Dimensionierung mit Zielwert
100 pg/L CKW

* Prognostizierte Standzeit mehr
als 6 Jahre

« Kurzfristige Entscheidung:
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e Monitoring

— GW-Probennahmen (auch als Low-Flow-Sampling und
Multilevelprobennahme)

— Pumpversuche

— Tracerversuche

— Dosimeteruntersuchungen

— |Isotopenfraktionierung

— Mikrobiologische Charakterisierung

— Kernbohrungen
» Festphasencharakterisierung
» Laborversuche mit gealtertem Material

— Ausbau des Monitoringnetzwerkes

e Verschiedene Bearbeiter

— Uni Stuttgart, Uni Kiel, Dr. Wel3ling GmbH, TU Berlin, Institut
Fresenius, NLO, TZW

« Anfangliche Forderung DBU, spater BMBF im Rahmen
von RUBIN und GaFeR
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m Bundesministerium
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und Forschung
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Statusseminar RUBIN, Kiel, 28/29.06.2004

Universitat Kiel
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Eisenschwamm Graugusseisen/Kies-Mischung
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 Bezogen auf 170.000 € Einrichtungskosten
— Nach 11 Jahren
e 2.300 bis 4.600 m3 Grundwasser gereinigt
* "Fahnenlange" 160 bis 320 m
o Aktuell 37 bis 74 € pro m3



PRB Rheine — CKW-Abreinigung
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e Eisenschwamm

— Anfanglich kleinere Reinigungsleistung
* Abldsung von Oberflachenfiimen

» Desorptionsprozesse im Abstrom (Nachweis mit Hilfe von
Isotopenfraktionierung)

— In den letzten 3 Jahren tendenziell verkleinerter Abbau

o Graugusseisengranulat/Kies-Mischung
— Anfanglich sehr gute Reinigungsleistung
— Nach ca. 6 Monaten Rlckgang auf 90% bis minimal 75%
— Seit 5 Jahren ca. 95% Abbauleistung

— Verminderte Leistung ist wahrscheinlich auf eine teilweise
Entmischung von Eisen und Kies zurtckzufuhren

* Nachweis mit reaktiven Tracern, Kernbohrung



PRB Rheine
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 Welche anderen Veranderungen treten im
Grundwasser auf?

e Gibt es Cloggingphanomene und maogliche
Umstromungen?

e Was sind limitierende Faktoren fur die
Standzeit?



Technologiezentrum Wasser Karlsruhe TZW
Grundprinzip

(nach ROSENTHAL, 2004)

— Anstrom Abstrom —

pH
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CO,
PCE
. . H+
Abiotische _A : Ausgasung
Prozesse T |
B|ot|sche -------------------------- | — : Transport in GW-FlieRrichtung
Nitrat—> 4 . Substrat fiir Mikroorganismen
Prozesse - '
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PCE— T
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Bildung von Sekundarmineralen
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Ea0  Wasser
Sauerstoff OH- = pH-Wert Anstieg
L, 7 )
_ Nitrat Fe?*/Fe3*
Korrosion durch

_ Schadstoff
Fe® + 2H,0 = Fe?* + H,+ 20H

.. Z.B.
Sekundarminerale

( FeCO,
CaCoO,
\ Mg(OH),

4’ HCO,, CO.%, OH, S | < FeS
/ Fe(OH),

Fe;O,

g FeZOS




Bildung von Sekundarmineralen
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Eao  Wasser
Sauerstoff OH- = pH-Wert Anstieg
L> L7 )
_ Nitrat Fe?t/Fe3t
Korrosion durch PN
_ Schadstoff Gasclogging”
Fed + 2H,0 > Fe?* @BH'
z.B.
Sekundarminerale - FeCO
 Mineralbildungen fihren zur Volumenvergrol3erung c C03
alU;
e Prazipitatschichten kdnnen die Reaktivitat
verm!jndern Mg(OH),
_ _ _ < FeS
« Am Standort keine Hinweise auf sog. Fe(OH
Mineralclogging e(OH)s
Fe;O,
e (Kernbohrungen, Pump & Tracerversuche,
Volumenbilanzierungen, Parbs 2006) _ Fe,0,




Mikrobiologie und Gasdynamik

Fe®+2H,0 —

Fe* + H, + 2 OH"
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Anaerobe Korrosion

2NO, +5H, —

2NO, +4H, —
2Fe(OH),+H, + 4 H* —
SO,#+4H, —
H*+4H,+HCO, —
H*+4H,+2HCO,; —
H* + 4 H, + CH,COO" —
HCO, +H, —

N, + 4 H,0 + 2 OH-

N,O + 3 H,O + 2 OH-

2 Fe*+ 6 H,0
S +4H,0
CH,+3H,0
CH,COO +4H,0
2CH,+2H,0
HCOO- + H,O

-4,74 bar mmol y,,*
-4 82 bar mmo'(NZO)-l
-0,61 bar mmol g,y
-4.85 bar mmo'(so4)_1
-4,27 bar mmol ¢y,
-4,85 bar mmol , ¢zn™
-0,92 bar mmol ¢y

-1,21 bar mmol ¢y ian™

Stoffwechselaktivitat fuhrt zur Gasdruckverminderung

Verminderung der Carbonatfallung durch CO,-Zehrung

Bildung flichtiger Verbindungen maoglich: N, und CH,
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Granulat/Kies

Anstrom Reaktionswand Abstrom |

|l Stickstoff @ Wasserstoff @ Methan @ Sauerstoff |

* Berechnung der Partialdriicke aus der Losungskonzentration

« Summe Partialdricke > Umgebungsdruck = Potential zur Bildung einer

freien Gasphase
e Eisenschwamm

« Vermutlich Gasblasen aus Methan & H, & N,,

» Graugusseisengranulat-Kies-Mischung
» Kein (oder nur sehr kleines) Potential zur Gasblasenbildung

 Am Standort kein Hinweis auf Gasclogging



Gasbildung im Eisenschwamm
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tubes (ID 2.5 cm) :
Durchfluss und Gasfreisetzung im Saulenversuch mit konstanten Gradienten

(0.00045) und Eisenschwamm (~16 kg) bei Verwendung von Kieler
Leitungswasser als Grundwassersurrogat

Aktuelle Untersuchungen: ~5% des Porenraumes kdnnen mit Gas gefllt werden
Kf bleibt groRer 10-1 (10-2) m/s
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 Am Standort keine Cloggingphanomene erkennbar

— Mineralclogging
« Keine hohen Frachten
« Bohrungen & Bilanzrechnungen zeigen negative Befunde

— Gasclogging
» Graugusseisengranulat-Kies-Mischung: keine Gasblasen
» Eisenschwamm: Geflige ermoglicht Entgasung, sehr hoher kf
« Konzentrationsentwicklung verschiedener Inhaltstoffe
deuten auf Aktivitat von Mikroorganismen
— Nitrat & Ammonium
— Sulfat
— Methan
— Acetat

e Auswirkungen auf
— Potential fur Gasclogging
— Mineralbildungen (Sulfide, Verminderung Carbonatfallung)

— Geochemische Milieu im Abstrom
« Fehlende Oxidationsmittel, Methan, Acetat, (H,)



Technologiezentrum Wasser Karlsruhe TZW
MPN - Ergebnisse Standort Rheine
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PCR-Ergebnisse Standort Rheine

Eisenschwamm Graugussgranulat-Perlkiesmischung
PS 1 PS 2 PS4 PG 1 PG 2 PG 3
Anstrom Wand Abstrom Anstrom Wand Abstrom
PCR, Probennahme vom 22.11.2006:
Universell + + + + + +
Dehalococcoides + + + (+) + +
Desulfomonile + + + (+) - -
Desulfitobacterium + + + + + -
Dehalobacter (+) + + - + +
Desulfuromonas (+) + + - + -
hohe
Anmerkung keine keine keine keine keine Huminstoff-
konzentr.
+ Banden vorhanden und deutlich sichtbar
(+) Banden nur schwach sichtbar, kein eindeutiges Ergebnis

- Banden sind nicht vorhanden

 Dehalococcoides sp. in allen GW-Proben vorhanden

e gibt Hinweis auf mikrobiell vollstand. Abbau der LCKW

\u
DVGW



Mikroorganismen in Fe®-Reaktionswanden
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Auftreten spezialisierter Mikroorganismen durch MPN
und PCR belegt

Aufgrund effektiver pH-Wertpufferungen im Abstrom

entsteht ein Milieu, in dem CKW-Reduktion bevorzugt ist

— In Saulenversuchen mit Standortmaterial konnte ein mikrobieller
Abbau belegt werden (Plagentz 2005)

Am Standort besteht eindeutig die Mdglichkeit fur einen

mikrobiellen CKW-Abbau in und v.a. im Abstrom der

Reaktionswand

— Konnte den Wideranstieg der Abbauleistung im
Graugusseisensegment nach rund 5 Jahren erklaren

Besiedlung mit Mikroorganismen

— Erh6hung der Lebensdauer und Reinigungskapazitat einer
Reaktionswand

— Abstrom wird zusatzlicher Reaktionsraum
— Verstarkt die Komplexitat der Systeme



GaFeR — Gasbildung in Fe®-
Reakti O n SWé.n d e n Christian-Albrechts-Universitat zuEEZl

e Unterverbund im RUBIN-Verbund

— Universitat Kiel

» Grundlegende Untersuchungen zur Gasbildung und
Durchstromung in Fe®-Reaktionswanden

— TU Berlin

» Einfluss von Mineralbildungen und Gasbildung auf die
Funktionalitat von Fe® in komplexen Systemen

— TZW Karlsruhe

« Optimierung mikrobiologischer Vorgange in Fe°-
Reaktionswanden

— DGFZ Dresden

* Entwicklung eines Reaktions-Transportmodells zur Planung,
Steuerung und Optimierung von Fe®-Reinigungswéanden

o Posterprasentationen zu den Themenblocken



Zusammenfassung
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e Seit 11 Jahren effektive Abreinigung mit einer passiven
Fe0-Reaktionswand
— Abbauleistung bei >99% (ES) bis 95% (GG)

* Verminderter Abbau auf Entmischung von Eisen und Kies
zurickzufthren

— Kein Mineral- oder Gasclogging

« Tendenzieller Rickgang der Reinigungsleitung aufgrund von
Oberflachenpassivierungen

— Aktivitat von Mikroorganismen fuhrt zur Verlangerung der
Lebensdauer

— Abstrom muss als zusatzlicher Reaktionsraum betrachtet
werden

* Vergleichbare Ergebnisse konnten an anderen
Standorten gefunden werden

o Aktuelle Untersuchungen zur Gasbildung und deren
Folgereaktionen
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