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ABSTRACT

Die Sanierung von Altlasten, die mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert sind und deren Schadstoffherde unter
dem Grundwasserspiegel liegen, stellte eine groRe Herausforderung dar. Die groRe Anzahl an solchen Standorten begriindet
die Notwendigkeit fiir die Entwicklung eines neuen Verfahrens zur in situ Sanierung, das nicht nur neben sondern auch unter
Bestandsgebauden zur Anwendung kommen kann. Im Zuge des Halocrete-Forschungsprojektes wurde dazu die Technik des
Dusenstrahlverfahrens so modifiziert, dass kontaminierte Boden durch den Einsatz von nullwertigem Eisen als
Reduktionsmittel vollwertig saniert werden kdnnen, sowohl tiber als auch unter dem Grundwasserspiegel. Ein wesentlicher
Teil des Projektes war dabei die Entwicklung einer physikalisch und chemisch optimalen Suspension, die mittels Hochdruck
mit dem kontaminierten Boden vermischt wird und so eine homogene Durchmischung von Schadstoff und Reduktionsmittel
unter Einhaltung der erforderlichen Festigkeitsanspriiche gewahrleistet.

Der dreistufige Projektablauf reichte von grundlegenden chemischen Eignungstests iber kleinmafRstébliche Nachbildungen
von Dusenstrahlsaulen im Labor bis hin zu GroRversuchen unter Einsatz der tatséchlichen Diisenstrahlausristung. Die
Eignung und Wirksamkeit der entwickelten Reduktionsuspension konnte dabei sowohl Uber die Abnahme der
Schadstoffkonzentration im aufgebrachten Grundwasserstrom als auch mittels Isotopen-Messungen erfolgreich nachgewiesen
werden.

The remediation of brownfield sites , which are contaminated with chlorinated hydrocarbons and which contains
contamination source zones below ground water level, posed a great challenge. The high number of such sites has
necessitated the development of a new technique for in-situ remediation, which cannot only be used next to existing
buildings, but also underneath existing buildings. In the course of the Halocrete research project, the jet grouting technique
was modified in order to be able to thoroughly remediate contaminated soil, both above and below the ground water level, by
using zerovalent iron as a reductive. An important part of the project was the development of physically as well as chemically
perfect suspension, which can be mixed with the contaminated soil via high pressure, thus ensuring the homogenous mixing
of the contaminants and the reductive while also achieving the required strength.

The project was split into three different stages: First, basic chemical suitability tests were carried out. Next, small-scale
models of jet-grouted columns were replicated in the laboratory, and in the final project stage, large-scale experiments were
carried out using actual jet grouting equipment. In these experiments, the suitability and effectiveness of the developed
reduction suspension were verified through the reduction of the concentration of contaminants in the ground water flow as
well as through isotope analysis
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VERANLASSUNG

Rund ein Drittel der Altlasten in Osterreich sind mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert

Various agents

Heavy metals

a Chemical industry

Energy/Transportation

Metal-working industry

Leather production

Chemical laundries

Abb. 1 Schadstoffe in dsterreichischen Altlasten (Daten nach UBA, 2007)

Wenngleich fiir die in-situ Sanierung in der ungesattigten Zone bereits Verfahren zur Verfiigung
stehen, so stellen Schadstoffherde, die im Grundwasser liegen, eine groRe Herausforderung fur eine in-
situ Sanierung dar.

Ein zentrales Problem bei einer Herdbehandlung ist die Erreichung eines mdglichst quantitativen
Kontaktes zwischen dem Schadstoff im Untergrund und einem eingebrachten Reaktionspartner. Bei
Altstandorten hatten die Schadstoffe oft mehrere Jahrzehnte Zeit um in feinporige Lagen des
Grundwasserleiters (,,Schluff- und Tonlinsen®) einzudiffundieren. Ein eingebrachter Reaktionspartner
wird daher kurzfristig nur mit gelésten Schadstoffen reagieren und kann die feinporigen Bereiche nicht
erreichen. Dadurch kommt es bei einer passiven Einbringung zwar zu einer Schadstoffminderung, die
aber danach von einer Erhdhung der Schadstoftkonzentration im Grundwasser durch ein ,,Ausbluten
der feinporigen mit Schadstoffen beladenen Bereiche hervorgerufen wird. Durch eine aktive
Vermischung von Schadstoff und Reaktionspartner im Untergrund kann dieser Effekt vermieden
werden, da es zu einer raschen Reaktion und somit zu einer nachhaltigen Schadstoffminderung

kommt. Eine Mdglichkeit der Einbringung und in-situ VVermischung stellt das Diisenstrahlverfahren
dar. Im Projekt HaloCrete wurde die Mdglichkeit der Einbringung einer Eisensuspension zum
reduktiven Abbau von chlorierten Kohlenwasserstoffen untersucht.

Lementsuspension
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Hochdruckpumpe
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1 Bohren
2 Schneiden
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Abb. 2 DSV-Herstellungsschritte



Beim Disenstrahlverfahren wird im Wesentlichen, wahrend ein vorher abgeteuftes Bohrgestange
drehend gezogen wird, oberhalb der Bohrkrone unter hohem Druck eine Suspension eingeduist
(,,gejettet™), sodass im Boden zylindrische Korper (,,Sdulen) entstehen, die tblicherweise zu
Grundungszwecken oder zur Sicherung von Baugruben herangezogen werden (Abb. 2). Wéhrend
dieses VVorgangs wird das Bodengeflige umgelagert und mit Suspension durchmischt. Der Boden
verliert dabei jedoch kurzfristig an Festigkeit.

Im HaloCrete-Forschungsprojekt wurde daran gearbeitet, dieses Verfahren derart zu adaptieren, sodass
damit Altlasten — hier im speziellen Trichlorethylen-Herde im Grundwasser — in- situ saniert werden
konnen.

Zu diesem 3-phasigen Forschungsprojektl liegt mit diesem Dokument nun der Abschlussbericht vor.

e Phase 1 - Batchversuche:
Es sollte der grundsétzliche Nachweis erbracht werden, dass geotechnische Bindemittel,
notwendig aufgrund der Setzungsproblematik in Nahe von Gebauden, keinen negativen
Einfluss auf die chemischen Reaktionen haben.

e Phase 2 - Sdulenversuche:
Anwendung der Erkenntnisse aus Phase 1 in einer Bodenmatrix.

e Phase 3 - GroRRversuche:
In dieser Phase sollte die tatsdchliche Anwendung des Disenstrahlverfahrens zur Sanierung
einer simulierten Altlast erfolgen.

! Siehe dazu den Forschungsforderungsantrag , Halocrete V1.3
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PHASE 1 -BATCHVERSUCHE

Wie bereits erwahnt kommt es wahrend des Jettens zur Umlagerung der Bodenbestandteile und zu
einem bleibenden Festigkeitsverlust, wenn nicht Bindemittel der Suspension zugegeben werden. Fur
das Projekt HaloCrete ergab sich daraus die Frage, ob die zugegebenen Bindemittel die Reaktion
zwischen Eisen und CKW beeintréchtigen. Daher wurden im Labor unter kontrollierten Bedingungen
unterschiedliche Suspensions-Rezepturen zu testen. Im Vordergrund stand dabei vor allem die
Untersuchung des Schadstoffabbaus durch das Reduktionsmittel und die Beeinflussung durch
verschiedene Zuschlagsstoffe.

Ausgewahlte Komponenten wurden dazu im Hinblick auf die Abbaukinetik (zeitlicher Verlauf) von
chlorierten Kohlenwasserstoffen und der Bildung von entsprechenden Abbauprodukten untersucht und
miteinander verglichen. Besonderes Augenmerk war in diesem Zusammenhang auf die Frage des
Auftretens von toxischen Zwischenprodukten zu legen. Fir den von uns gewéhlten Ansatz einer
Reduktion von chlorierten Kohlenwasserstoffen im Boden wurde als Reduktionsmittel nullwertiges-Fe
ausgewahilt.

Zur Durchflihrung der Batchversuche stand am AIT eine umfangreiche Laboreinrichtung zur
Verfugung. Der zeitliche Verlauf des Schadstoffabbaus wurde mit Hilfe eines Gaschromatographen
(GC) aus dem Headspace der Probenflaschchen gemessen, mit dessen Hilfe auch die Bildung von
Abbauprodukten (z.B.: cDCE und VC), sowie im Falle der Verwendung von partikularem Eisen auch
die Bildung von Wasserstoffgas aus Nebenreaktionen detektiert werden konnte.

VVom Einsatz der ursprunglich geplanten, vollautomatischen Versuchsanordnung musste jedoch
Abstand genommen werden, da sich diese als nicht ausreichend dicht erwies. Generell ist die
Problematik der Dichtigkeit bei Versuchen mit TCE nicht zu unterschétzen. Bei einem Besuch am
UFZ Leipzig konnte dies ausfuhrlich mit Prof. Kopinke diskutiert und die Versuchsanordnung
entsprechend adaptiert werden. Im Besonderen sind hier die speziellen Versuchsgeféalie und die
Beriicksichtigung von Uberdriicken wahrend des Versuchs zu nennen.

Die Versuche wurden so durchgefiihrt, dass die vorbereitete Suspension (Zuschlagstoff, Wasser und
Fe®) mit dem kontaminierten Grundwasser (TCE und H,0) in Kontakt gebracht wurde. Die
Komponenten wurden griindlich geschuttelt und danach stehengelassen.

Mit dieser Methode sollten die Ablaufe in einer Diisenstrahlsdule so gut wie mdglich in
Batchversuchen simuliert werden.

Um ein besseres Verstandnis furr das Verhalten des Bindemittels zu bekommen, wurden parallel dazu
auch Kontrollexperimente durchgefiihrt, die zum Ziel hatten, adsorptive VVorgange oder reaktive
Vorgénge zwischen Fe® und Zuschlagstoff aufzuzeigen.

Im ersten Fall wurde dazu im Versuchsansatz das Fe’ weggelassen, im zweiten wurde dazu kein TCE
ins System eingebracht.

Die genaue Arbeitsanweisung und Einzelergebnisse kénnen dem Anhang A enthommen werden.

VERSUCHSSERIEN

In einem ersten Schritt wurden die Zuschlagstoffe ausgewahlt, die bei der Entwicklung des
Spezialbindemittels zielfiihrend erschienen. Die Auswahl erfolgte tber die baustofftechnischen
Eigenschaften der Zuschlagstoffe sowie Uber ihren Einsatz in wissenschaftlichen Studien. Folgende
Zuschlagstoffe kamen in die engere Auswahl:

e Zement CEM 152,5R (CEM)
Hittensand (HS)
Flugasche (FA)
Bentonit (Ben)
Concresol (Conc)
Zeolith (Zeo)



REFERENZVERSUCHE

Bei den Referenzversuchen handelt es sich um Versuchsreihen, die ohne Zuschlagsstoffe durchgefiihrt
wurden. Der Zweck dieser VVorgangsweise bestand zum einen darin, eine Baseline fir Vergleiche der
folgenden Versuche zu haben und andererseits den Einfluss von Versuchs- und Wasserparametern
beurteilen zu kdnnen. (Anmerkung: Die in den Grafiken verwendeten Trendlinien dienen nur der
Erhdhung der Lesbarkeit)

1.2
Comparison of TCE degradation
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Abb. 3 TCE Konzentrationsverlauf Referenzversuche

Diese Referenzversuche lieferten auch wichtige Hinweise auf eine Feld-Anwendung. So stellt die
Anwesenheit von O, im Wasser der Suspension bei Reaktionsbeginn kein Hindernis dar, was somit
auch eine Anwendung in einem oxidierenden Aquifer moglich erscheinen lasst.

HYDRAULISCHE BINDENMITTEL UND LATENT HYDRAULISCHE BINDMITTEL

Bindemittel sind die geotechnisch wichtigste Stoffgruppe. Zemente und deren Verwandte werden auf
nahezu jeder Baustelle eingesetzt. Zement ist dabei der wichtigste Vertreter. Er ist ein hydraulisch
erhartender Baustoff, bestehend aus einem Gemisch fein aufgemahlener nichtmetallisch-anorganischer
Bestandteile. Bei allen Bindemitteln dieser Gruppe entsteht nach Zugabe von Wasser eine Suspension,
die aufgrund von Hydratationsreaktionen sowohl an der Luft als auch unter Wasser erstarrt und
erhértet sowie dauerhaft fest bleibt.Sie werden auch jetzt bereits zur Sicherung von Altlasten
eingesetzt.



MATERIAL

EIGENSCHAFTEN

PORTLANDZEMENT CEM I 52,5 R (CEM32,5)

Beim verwendeten Zement handelt es sich um einen
Portlandzement CEM 1 52,5 R aus dem Zementwerk Gmunden.
Der 52,5 er Zement ist aufgrund seiner Mahlfeinheit chemisch
reaktiver als Zementarten niedrigerer Festigkeitsklassen und
eignet sich daher fur den Einsatzzweck besonders gut. Diesem
Zement sind keine Zusatzstoffe zugegeben, die die
Interpretation spéaterer Ergebnisse erschweren kénnten.

¢ hohe Festigkeit

e hohe Mahlfeinheit und damit
einhergehende Reaktivitét

e Chemie gut bekannt

o Verfugbarkeit

FLUGASCHE (FA)

Flugaschen sind feinkdrnige Verbrennungsriickstande, die in
den Elektrofiltern zur Abgasreinigung von Kohlekraftwerken
abgeschieden werden. Sie besitzen puzzolanische Eigenschaften
und sind entweder alumo-silikatisch oder silikatisch-kalkhaltig
zusammengesetzt.

Die in den Vorversuchen eingesetzte Flugasche zeichnet sich
durch spezielle Oberflacheneigenschaften aus, die sie fiir
Oberflachenreaktionen und somit fiir den angestrebten Zweck
der Immobilisierung interessant erscheinen lasst.

e puzzolanisch

o gefugeverdichtend

o feinverteilter organsicher
Kohlenstoff

HUTTENSSAND (HS)

Huttensand ist granulierte Hochofenschlacke, die als
Nebenprodukt der Roheisenherstellung entsteht. Der Hittensand
besteht aus glasig erstarrten Stiicken der Hochofenschlacke und
gilt als latent-hydraulischer Stoff, d.h. dass er mit einem
sulfatischen oder alkalischen Anreger hydraulisch und
zementéhnlich erhdrtet. Hittensand besteht aus Mindestens zwei
Dritteln aus CaO, MgO und SiO2.

¢ lange Nacherhartung

o unempfindlich bei chem.
Angriff

o Verfugbarkeit

¢ latent-hydraulisch

TONMINERALIEN

Sind natiirlich vorkommende Schichtsilikate, die sich durch grof3e innere Oberflachen auszeichnen.

MATERIAL

EIGENSCHAFTEN

BENTONIT (BEN)

Bentonit besteht aus einer Mischung von verschiedenen
Tonmineralen und der Tonfraktion, wobei als wichtigster
Bestandteil Montmorillonit (6080 %) enthalten ist. Weitere
Begleitmineralien sind Quarz, Glimmer, Feldspat, Pyrit und
Calcit.

Bentonit wird aufgrund seiner hohen Oberflache, seines
Quellmales und seiner Oberflachenladungen seit Jahrzenten
bei der Immobilisierung von Altlasten eingesetzt.
Verwendet wurde ein kommerziell erhaltliches Produkt der
Firma IBECO SEAL 80

Quellfahigkeit

Thixotropie

Verfligbharkeit

hohe
Kationenaustauschkapazitét
(KAK)

bereits altlastenerprobt
(Schwermetalle, KW)

CONCRESOL (CONC)

Concresol ist ein Markenname fir ein Gesteinsmehl mit
tberwiegend illitisch-kaolinitischer Zusammensetzung. Es
wird bevorzugt zur Abdichtung von Deponien und zur
Immobilisierung von Altlasten eingesetzt. Eine Besonderheit
des Concresol ist seine kalkfreie Zusammensetzung.

illitisch-kaolinitische
Tonminerale

nicht quellféhig

gute Wasserriickhaltung
hohe
Kationenaustauschkapazitét
(KAK)

bereits altlastenerprobt
(Schwermetalle)




ZEOLITH (ZEO)

Zeolithe sind natirlich vorkommende Gerustsilikate. Das untersuchte Material besteht aus
verschiedenen Mineralen dieser Gruppe. Zeolithe werden seit langem zu
Grundwasserfiltrationszwecken verwendet.

e Dereits altlastenerprobt (v.a. Schwermetalle, Dioxine, Biozide, AOX)

o hohe Kationenaustauschkapazitat (KAK)

ANALYSEN DER ZUSCHLAGSTOFFE
Fur die zuvor genannten Zuschlagstoffe wurden chemische Analysen (RFA, XRD) sowie die
Kornverteilungen, die spezifische Oberflache und der Wasseranspruch ermittelt. Die chemische

Analytik hat zum Ziel die Grundlagen fir eine spatere Interpretation der Ergebnisse zu erschaffen.

Tab. 1 Ergebnisse der Rontgenfluoreszenz-Analysen

Zuschlagstoff CaO  SiO, AlLO; Fe,O; SO; MgO K,O Mn,O; TiO, Na,O P,05 ClI Glv
%) ) ) (%) %) (%) (%) (%) (%) (%) ) (%) (%)

CEMI525R 62,26 20 393 414 331 184 0,71 0,53 0,23 0,13 0,027 1,55

Huttensand 36,03 39,15 10,83 045 0 797 123 151 0,49 0,35

Flugasche 568 495 2511 9,28 0,26 247 2,25 ?
Concresol 0,39 6525 2045 2,78 011 046 2,35 0,02 1,48 0,05 0,05 6,55
Bentonit 452 5599 1747 4,79 1,05 343 0,67 0,05 0,76 31 0,17 7,91
Zeolith 317 67,36 1159 0,83 026 0,72 3,33 14,18
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VERGLEICH DER ERGEBNISSE DER VERSUCHE /
DISKUSSION

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Versuchsserien verglichen und diskutiert. Die wichtigsten
Ergebnisse werden zusammenfassend dargestellt. Die Diagramme zu den Konzentrationsverlaufen
aller Analyten und die Massenbilanzen fur alle Versuchsserien finden sich im Anhang A.

Maogliche Zwischenprodukte wie Dichlorethen (DCE), oder Vinylchlorid (VC) konnten zu keinem
Zeitpunkt nachgewiesen werden. Die Annahme, dass beim Abbau daher keine dieser Substanzen
dauerhaft vorliegt, wurde auch mit Hilfe von massenspektrometrischen Messungen tberprdift.

1.2
Comparison of TCE degradation (relative)
1.0 L 2 Ref mBen mConc MCem32,5 #FA ¢+ HS 4 Zeo
0.8
806
g
S
0.4
0.2
0.0 L2 —a
0 24 48 72 96

Time [h]

Abb. 5 Vergleich des TCE-Abbaus bei unterschiedlichen Zuschlagstoffen im Vergleich zur Referenz (griin) ohne
Zuschlagstoffe. Ref.=Referenz, Ben=Bentonit, Conc=Concresol, Cem32,5=Zement, FA=Flugasche, HS=Hiittensand,
Zeo=Zeolith

Abb. 5 zeigt die relative Abnahme der TCE-Konzentration (bezogen auf die Anfangskonzentration) in
der Referenz sowie in bei Zugabe deutlich, dass auch bei Anwesenheit von Zuschlagsstoffen die
Reaktionen nicht zum Erliegen kamen.

Uberraschend war die Tatsache, dass in Anwesenheit von Tonen statistisch signifikante katalytische
Effekte auftraten (Tabelle 2). So konnte bei der Bentonit-Versuchsreihe nach rund 48 Stunden kein
TCE mehr im Headspace nachgewiesen werden. Die im Diagramm scheinbar noch vorhandene Menge
ist durch die erfolgten Druckausgleiche bei der Probennahme zu erkléren. Dass es sich dabei nicht nur
um Adsorptionsvorgange handelte, konnte durch die Kohlenstoffbilanzierung gezeigt werden.

10



Tab. 2 Homogene Gruppen nach Duncan (a=0,05) zu unterschiedlichen Zeitpunkten nach
Reaktionsstart, berechnet fiir absolute Konzentrationen. Unterschiedliche Buchstaben
innerhalb einer Spalte (Zeitpunkt)+- zeigen statistisch signifikante Unterschiede zwischen
den jeweiligen Behandlungsgruppen an.

T1(1h) T2(24h) T3(48h) T4(72h) T5(96h)

Referenz A,B B A A,B A,B
Bentonit AB E C D D
Concresol A,B D C D D
Cem132,5R A,B A A A A
Flugasche B C A B,C B,C
Hittensand A A A B B,C
Zeolith A,B B,C B C C

Bei den Versuchen wurde auch die zu erwartende H,-Produktion untersucht. Die Produktion von
Wasserstoff stellt eine unerwiinschte Nebenreaktion dar, bei der Fe® statt mit dem Schadstoff mit dem
anwesenden Wasser reagiert. Wie im NanoSan —Projekt gezeigt werden konnte, ist dieser Effekt stark
vom eingesetzten Fe®-Produkt abhangig.

Die H,-Produktion stieg mit der durch Zuschlagstoffe erhdhten TCE-Reaktionsrate ebenfalls an. Hier
konnte deutlich gemacht werden, dass Stoffgruppen die hohen Abbauleistungen erwarten lassen,
gleichzeitig aber auch diese unerwiinschte Nebenreaktionen begiinstigen (Abb. 6).

2000
1s00 - Comparison of H, evolution
1600 - Ref M Ben Conc MCem325 +<FA HS Zeo
1400
1200

1000 -

H; [mg/1]

800

600 -

400

200

-200

Time [h]

Abb. 6 H,-Evolution bei unterschiedlichen Zuschlagstoffen im Vergleich zur Referenz (griin) ohne
Zuschlagstoffe. Ref.=Referenz, Ben=Bentonit, Conc=Concresol, Cem32,5=Zement, FA=Flugasche,
HS=Hiittensand, Zeo=Zeolith
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0.08 reaction rate constants
within first 48h
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Ref Ben Conc Zeo HS Cem32,5 FA

Abb. 7 Reaktionsraten bei unterschiedlichen Zuschlagstoffen im Vergleich zur Referenz
(griin) ohne Zuschlagstoffe. Ref.=Referenz, Ben=Bentonit, Conc=Concresol,
Cem32,5=Zement, FA=Flugasche, HS=Hiittensand, Zeo=Zeolith

Die beobachteten Reaktionsraten2 (Abb. 7) belegen die Annahmen eines katalytischen Abbaus. An
der TU Graz wurden dazu Untersuchungen vom Institut fir angewandte Geowissenschaften
durchgefihrt, in denen mogliche Wirkungsmechanismen erforscht wurden (Details siehe Anhang A).

180 -
Carbon mass balance

160

140

120

percent

REF Ben Conc Zeo HS Cem32,5 FA

Abb. 8 Kohlenstoff Massebilanz bei unterschiedlichen Zuschlagstoffen im Vergleich
zur Referenz (griin) ohne Zuschlagstoffe. Ref.=Referenz, Ben=Bentonit,
Conc=Concresol, Cem32,5=Zement, FA=Flugasche, HS=Hiittensand, Zeo=Zeolith

% Keine Reaktionsraten im strengen chemischen Sinn, sondern beobachtete Reaktionsraten, die die Gesamtheit
der Reaktionen beschreiben die im System (ReaktionsgefaR) ablaufen.
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Abb. 8 zeigt die Kohlenstoffbilanzen nach Versuchsende (96h). Sie lagen zwischen 57% fiir Concresol
und 159% fiir Hiittensand. Berechnet wurde die Bilanz nach:

Ngthan T NEthen T NEthin T NUTCE Rest

X 100 = CMB [%)]

NrcE injiziert
Bemerkenswert ist der Ausreifier beim Hittensand, der auf unbekannte unerwiinschte
Nebenreaktionen® hinweist.

14 -
Reaction pH
12 F

10 -

0o

pH[-]

£~ [e)]
-
—_—

N

Ref Ben Conc Zeo HS Cem32.5 FA

Abb. 9 pH-Werte bei unterschiedlichen Zuschlagstoffen im Vergleich zur Referenz
(griin) ohne Zuschlagstoffe. Die rote Line zeigt den pH-Wert 7 an. Ref.=Referenz,
Ben=Bentonit, Conc=Concresol, Cem32,5=Zement, FA=Flugasche, HS=Httensand,
Zeo=Zeolith

Der pH-Wert der Losungen wurde offensichtlich hauptséchlich durch den zugesetzten Zuschlagstoff
bestimmt und er blieb praktisch ab Reaktionsstart konstant. Eine Inaktivierung des Eisens konnte
dabei nicht beobachtet werden.

Interessant ist diese pH-Wert Einstellung auch im Hinblick auf Mobilisierungsvorgénge von
mdoglichen gleichzeitig vorliegenden Schwermetallenkontaminationen.

KOMBINATIONEN VON BINDEMITTELN

Nach den erfolgten Untersuchungen einzelner Zuschlagstoffe wurde untersucht, ob sich tber
Kombinationen die Reaktions-Eigenschaften steuern lassen.

In einer Versuchsserie wurde eine Mischung aus Concresol und Zement im Verhdltnis 30:70 getestet.
Der Sinn bestand darin, eine grundsétzliche Aussage Uber die Vertraglichkeit dieser beiden Stoffe
treffen zu kénnen.

Diese Versuchsserie wurde auch genutzt, um einerseits den Einfluss des stéchiometrischen
Eisentiberschusses und anderseits den Reaktionsverlauf iber einen langeren Zeitraum beobachten zu
konnen. Abb. 10 beschreibt die relative Anderung der TCE-Konzentration in dieser Versuchsserie.

® Als Kohlenstoffquelle kommt fir diese Nebenreaktion hierbei eigentlich nur der Lésungsvermittler
Methanol in Frage, wobei der Reaktionsmechanismus unbekannt ist.
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1.2
Comparison of TCE degradation
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Abb. 10 Vergleich des TCE-Abbaus in Mischungen bei unterschiedlichen Fe’-Uberschiissen.
25f = 25-facher stéchiometrischer Uberschuss, 50f = 50-facher stéchiometrischer Uberschuss, 100f = 100-facher
stochiometrischer Uberschuss

Aus der Grafik lasst sich ablesen, dass die Mischung dieser beiden Bindemittel grundsatzlich keinen
negativen Einfluss auf die Reaktion hatte. Vermutlich lasst sich durch weiterfihrende Experimente
zeigen dass sich auch andere Mischungen dhnlich verhalten.

Weiters ist ersichtlich, dass die Reaktion deutlich langer als die urspriinglich angenommenen

96 Stunden (,,Ref*-Kurve) weiterlief. Der Einfluss von Undichtheiten nimmt dabei naturlich mit der
Zeit zu. Untersuchungen der Massenbilanzen zeigten jedoch auch hier, dass der Stoffumsatz also die
Bildung von Abbauprodukten weiterlauft, die Konzentrationsabnahme somit nicht nur auf
Undichtheiten zurtickzufiihren ist.

Im Hinblick auf das eingesetzte Eisen lasst sich sagen, dass eine Erhdhung der Zugabemenge nicht
unbedingt einen schnelleren oder besseren Abbauverlauf bedeutete. Zwischen 25-fachem und 50-
fachem stéchiometrischem Uberschuss kam es zu einem rascheren TCE-Abbau, wahrend zwischen
50-fachem und 100-fachem Uberschuss zu keiner erkennbaren Steigerung des Abbaus kam. Allenfalls
scheint der Sanierungserfolg durch einen héheren Einsatz sicherer zu sein. Die notwendige
Eisenzudosierung wird jedenfalls bei einer tatsdchlichen Sanierung standortspezifisch durch
entsprechende Voruntersuchungen im Labor zu bestimmen sein.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Batchversuche lieferten ermutigende Ergebnisse was die Weiterfuhrung der Arbeit betraf.
AbschlieRend kann gesagt werden, dass
e Tonmineralien und im speziellen Bentonit einen katalytischen Effekt haben.
e Bindemittel und deren Mischungen die Reaktionen zwar etwas verlangsamen, aber nicht zum
Erliegen bringen.
e Kombinationen von Bindemitteln in der Behandlung am erfolgversprechendsten erscheinen.
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PHASE 2 - SAULENVERSUCHE

In der zweiten Projektphase wurden die Rezepturen, die in der ersten Phase als geeignet ausgewahlt
wurden, in S&ulenversuchen weiter untersucht. Der Aspekt einer erstarrenden Séule in einer
Bodenmatrix schien dabei besonders interessant. Da aus chemischer Sicht grundsatzlich kein
Bindemittel ausgeschlossen werden musste, konzentrierte sich die Auswahl der Bindemittel diesmal
auf anwendungstechnische Aspekte.

GEOTECHNISCHE LABORVERSUCHE ZUR
ERMITTLUNG DES GEEIGNETSTEN BINDEMITTELS

PHYSIKALISCHE STABILITAT DER SUSPENSIONEN

Zu Beginn der baustofftechnischen Versuche lag der Fokus auf der Suspensionsstabilitat der
Mischungen. Vor allem beim zu Beginn eingesetzten Mikro-Eisen bestand aufgrund des hohen
spezifischen Gewichts die Gefahr der Entmischung. Durch Anpassung des Wasser-Bindemittel-Wertes
sowie geeigneter Zuschlagstoffe wurde erreicht, dass das Mikro-Eisen mit der Suspension eine stabile
Mischung bildete. Eine dhnliche Vorgehensweise wurde bei den Mischungen mit Nano-Eisen gewahlt.
Hier lag das Hauptaugenmerk jedoch auf einer homogenen Verteilung der Nanopartikel in der
Suspension ohne Schlierenbildung sowie des Wasserabsetzverhaltens.

Abb. 11 Rheologie-Messungen

Des Weiteren wurden Eichmischungen mit Eisen angefertigt, um spéter einen korrekten Nachweis
tiber die chemische Analyse fuihren zu kdnnen.
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Abb. 12 Zylinder-Priifkérper

Abb. 13 Prismen-Priifkorper

REZEPTURENTWICKLUNG

Nachdem die Zuschlagstoffe analysiert, gepriift und ausgewéhlt waren, wurde die eigentliche
Rezepturentwicklung in Angriff genommen. Der zukiinftige Baustoff sollte neben seiner Eignung als
Tragerstoff fiir das reaktive Fe® auch verfahrenstechnische Eigenheiten des Diisenstrahlverfahrens
berucksichtigen. Zentrale Punkte waren hierbei die gute Mischbarkeit, eine ausgezeichnete
Pumpbarkeit sowie der geringe Verschleils an Pumpen, Schlauchen und Disen. Zusétzlich sollte das
Bindemittel fiir eine ausreichende Festigkeit im spateren Bodenkorper sorgen. Weitere Anpassungen
kdnnten je nach Einsatzzweck (dichtende oder statische Anforderungen) spéater erfolgen.

Fir die Rezepturentwicklung wurden zundchst Suspensions- und Mdértelmischungen mit unter-
schiedlichen Konzentrationen der Komponenten angemischt. Neben der Ermittlung der rheologischen
Eigenschaften dienen die Mischungen (auch nach der Erhartung) zur Feststellung der baustoff-
physikalischen Eigenschaften.

Abb. 14 Bestimmung der Abbindezeiten/ Ultraturrax-Mischgerét fiir Suspensionen

Um die Charakterisierung der einzelnen Rezepturen abzuschliefen wurden anschlieBend chemische
Analysen durchgefhrt. Bei den Trockenmischungen wurden im Vorfeld der Frischversuche die

16



Kornverteilung und die spezifische Oberflache e

-

rmittelt.

Abb. 16 Kleine Priifpresse zur Ermittlung der einaxialen Druckfestigkeit nach
EN 196-1

BODEN

In der Phase 111 wurde in GroRversuchen das ausgewahlte DSV-Bindemittel eingesetzt. Um eine
Massenbilanzierung und eine chemische Charakterisierung des hergestellten DSV-Korpers
durchzufuhren, wurden neben den Disparametern und den Bindemittel auch die Bodenkennwerte des
Versuchsbodens benétigt. Zu diesem Zweck wurden Siebungen des Versuchsbodens und chemische
Analysen durchgefiihrt.
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Abb. 17 Kornverteilungskurve des Sandes (Phase Ill)

SAULENVERSUCHE

Bei den Saulenversuchen stellten unberiicksichtigte TCE-Verluste wahrend des Einbaus der
simulierten Soilcrete-Séule (,,Kern*) die grofite Gefahr dar.

Von der urspriinglich angedachten VVorgangsweise , ndmlich die Bindemittelsuspension
(,,Suspension®) in Anlehnung an das Soilcrete-Verfahren unter Druck oder mechanisch einzumischen,
musste Abstand genommen werden, da keine Methode gefunden werden konnte, die nicht zu
undefinierbaren Zustanden in den Sdulen gefuhrt bzw. diese zerstort hatte.

So wurden die Kerne ex situ abgemischt und danach in die Saulen eingebaut. Dabei wurden zwei
Methoden angewandt.

SERIE 1 UND SERIE 2

Bei diesen Versuchsserien wurde versucht durch Einfrieren der Kerne vor dem Einbau die TCE
Verdunstungsverluste gering zu halten. Dazu wurden spezielle Stahlzylinder angefertigt, die dem
Gefrierdruck standhielten. VVorversuche zeigten, dass der Einbau problemlos mdglich war bevor die
Kerne auftauten.

Im Nachhinein musste jedoch festgestellt werden, dass tiefe Temperaturen einen negativen Einfluss
auf die ablaufenden Reaktionen hatten der vorab nicht abzusehen war. Vermutlich haben sehr tiefe
Temperaturen im System (jedoch schon tiber dem Gefrierpunkt) wahrend des Versuchs die Reaktionen
derart verzogert, dass Auswaschungsvorgange dominierten und zwischen den einzelnen Saulen kaum
Unterschiede beobachtet werden konnten. Auch nach der Serie 1 durchgefiihrte Anpassungen brachten
keine Verbesserung. Diese Art des Sduleneinbaus wurde daher nicht weiterverfolgt, sondern die
Sdulen wurden wie nachfolgend beschreiben hergestellt (Serie 3).

Die Ergebnisse der Serien 1 und 2 finden sich im Anhang B.

SERIE 3

Bei dieser Serie wurde eine andere Herangehensweise gewahlt. In Anlehnung an das
Kontraktorverfahren wurden die Kerne wieder ex-situ vorbereitet und dann schnellstmdglich unter
Wasser eingebaut. Der genaue Ablauf des Einbaus ist in Abb. 18 ersichtlich. Der Kern selbst bestand
bei allen Versuchsreihen aus Suspension und Bodenmaterial, in das kurz vor Einbau TCE in Phase
injiziert und gemischt wurde.

Die Probenahme geschah dabei direkt am Ablauf der Sdule. Das TCE wurde mittels MTBE aus dem
Wasser extrahiert und mittels GC-ECD analysiert.
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Fullen des unteren Einstellen der Form Verfiillen des Sattigen mit Wasser, bis
Drittels der Séule flr die Kerne Ringraumes zwischen Uber den umgebenden
(graues Rohr) Saule und Kern Boden im Ringraum

Einstellen eines Einfillen des Ziehen der Kernform Auffillen mit Sand
Fulltrichters in die Kernmaterials von
Kernform unten nach oben, bei

gleichzeitigem Ziehen
des Fulltrichters

Abb. 18 Ablauf des Sauleneinbaus
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Abb. 19 Mischen des Kernes fiir den Saulenversuch

Die Ergebnisse dieser Serie sind in folgenden Grafiken veranschaulicht. Verglichen wurden dabei drei
Sdulen ohne Eisenzugabe (M3R1-3) mit Séulen, bei denen Fe-Suspension zugegeben wurde (M3A1-
3). Deutlich erkennbar sind am Konzentrationsverlauf (Abb. 20) das Eintreffen der Schadstofffront am
Séulenausgang und ein schnelleres Absinken der Konzentration in den behandelten Sdulen bis auf ein
1/1000 der Maximalkonzentration. Dieses rasche Absinken kann nicht mit Auswaschungs- und
Adsorptionsvorgange erklart werden und ist somit ein Indikator fir die Wirksamkeit der Behandlung4.
Auch bei den ausgetragenen Frachten (Abb. 21) zeigt sich ein dhnliches Bild. Wéhrend bei den
behandelten S&ulen nach ca. 4-6 umgesetzten Porenvolumina kaum mehr Austrag stattfindet lief er bei
den beiden Séulen, in deren Kern kein Eisen eingemischt worden war weiter.

100000

Absolute concetrations

M3A1 M3A2 -&M3A3 M3R1 -#-M3R2 =+=M3R3
10000

1000 -

100

Concentration [ug/1]

10

0 1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Pore volumes [-]

Abb. 20 TCE-Konzentrationsverlauf in den Sdulenversuchen. griin: drei Sdulenkerne mit Eisen, rot: drei
Saulenkerne ohne Eisen

* Fe® wurde wieder im Uberschuss zugesetzt
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Abb. 21 Kummulierte Frachten im Saulenversuch

ZUSAMMENFASSUNG

In Phase Zwei konnten drei Punkte gezeigt werden:

e Auch im Beisein einer Bodenmatrix kommen die Abbauvorgange nicht zum Stillstand.

o Die Saulenversuche eignen sich gut, um Aussagen Uber Verlauf der Reaktion zu geben, auch
wenn in einem Teil der S&ule Reaktionen ablaufen, bei denen der eigentliche Reaktionskérper
erstarrt und sich die Durchlassigkeit der Sdule &ndert.

o Wenn TCE vermischt mit dem Eisen und Zuschlagstoffen vorliegt, dann erfolgt eine
kurzzeitige Auslaugung, die aber rasch (nach 5 Tagen) aufhért. Dagegen erfolgt ohne Eisen
eine langfristige Auslaugung, die im Rahmen des Zeitraums dieses Versuches (17 Tage) nicht
zu Ende war.

Generell ist zu sagen, dass beim Arbeiten mit TCE ein rasches Arbeiten mit moglichst wenig Kontakt
zur Atmosphdre im Hinblick auf die Vermeidung von Verdunstungsverlusten wirksamer ist als andere
technische Mafinahmen.

Diese Erkenntnisse sollten es erméglichen vor einer potentiellen Sanierung die bestmdgliche
Abstimmung zwischen kontaminiertem Boden und einzusetzendem Reagenz zu finden.
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PHASE 3 - GRORVERSUCHE

VERSUCHSSERIE GRAZ

Dieser GroR3versuch zeichnete sich durch den einfachsten méglichen Aufbau aus geotechnischer Sicht
aus.

Der Bodenkorper bestand aus nur einem Material. Grundwasserstromung wurde keine erzeugt.
Mittels Probeséule wurden die Dusparameter tberprift. Gleichzeitig diente diese Probesdule auch als
Test der Probennahmevorrichtungen. Aus Sicht der Arbeitssicherheit wurde damit die Dichtigkeit der
Box getestet.

Die Wirksamkeit der MalRnahme sollte beim tatséchlichen Versuch tiber TCE-Messungen in Bodenluft
und zwei Messhorizonten im Grundwasser erfolgen. Eine Beurteilung hatte Gber Verschiebungen des
Gleichgewichts moglich sein sollen. Vorversuche im Labor hatten eine schnelle Ausbreitung und
einen relativ stabilen TCE-Phasen Pool erwarten lassen. In diesen Versuchen wurde bereits ein
Anstieg der TCE-Konzentration in 35cm Abstand nach zwei Tagen nachgewiesen.

Nach Injektion des TCEs kam es jedoch zu einer deutlich verzégerten und vor allem extrem
ungleichméaBigen Ausbreitung des Schadstoffs wie in der Abb. 22 anhand der Messungen im unteren
Messhorizonts deutlich wird. Ein grundsatzlicher Trend konnte zwar beobachtet werden, aber eine
verlassliche Auswertung des Versuchs schien nicht méglich. (Vollstdndige Daten finden sich in
Anhang C)

B -
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lower horizon

Abb. 22 TCE-Verteilung bei diffusiven Transport

Alle Unternehmungen um den Versuch doch noch retten zu kdnnen, indem nachtraglich ein
Grundwasserstrom angeregt werden sollte, scheiterten. Dazu wurden in geringem Abstand von der
spateren Sdule je 3 Lanzen zur Wasserentnahme und Versickerung eingeschlagen. Zwischen Ihnen
sollte sich eine Grundwasserstromung einstellen. Die zu geringe Durchlassigkeit des Versuchssandes
verhinderte aber, dass sich zwischen den Lanzen eine konstante Stromung einstellte.

Der Versuch wurde aufgrund der oben beschriebenen Einschrankungen nach reiflicher Uberlegung
abgebrochen und das Versuchskonzept wurde auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse Uberarbeitet.
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VERSUCH SEIBERSDORF

Da zu jenem Zeitpunkt die Lysimeteranlage am AIT Standort in Seibersdorf gerade zur Verfigung
stand, wurde beschlossen, die weiteren Versuche dort und nicht mehr an der TU Graz durchzufuhren.
Der groRe Vorteil bestand darin, dass die Lysimeteranlage aus vier Boxen besteht und somit vier
Versuche parallel mit entsprechend geringem Mehraufwand gegeniiber einem Einzelversuch
durchgefuhrt werden konnten. Auf Basis der Erfahrungen aus dem ersten Versuch wurde das Design
dahingehend gedndert, dass mit einem geschichteten Bodenaufbau und einer kontrollierten
Grundwasserstromung gearbeitet wurde. Uber Vorversuche wurde geeignetes filterstabiles Material
ermittelt und Stromungsverhéltnisse untersucht (Anhang C).

In Analogie zu den S&ulenversuchen wurde wieder ein Vergleich zwischen behandelter und
unbehandelter S4ule (also ohne Fe’-Zugabe) untersucht.

v
-
v
M

Abb. 23 Grundrissskizze Versuch Seibersdorf
Rot... TCE-Injektionsstellen | Griin... Messpunkte (MP)| Blau... Sdule |
Orange... Filterrohre
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Abb. 24 Schnitt Versuch Seibersdorf
Rot... TCE-Injektionsstellen |

Griin... Messpunkte |

Orange... Filterrohre

1t
© Wy

Abb. 25 Friiher Entwurf des Systems zur GW-Spiegel-Steuerung
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Abb. 26 Jeteinsatz

MESSPROGRAMM

Die Auswertung der Versuche erfolgte ber Messungen des TCE-Gehalts in zwei Messketten, die in
unterschiedlichem Abstand in Hohe des Grundwassersleiters lagen. Des Weiteren wurden
Umweltparameter wie Temperatur, pH und Sauerstoffgehalt gemessen, um Hinweise auf unerwartete
Reaktionen in den Kammern zu erhalten. Die Durchstrémung der Kammern wurde laufend kontrolliert

und justiert, um tber méglichst gleichméRige Verhaltnisse zu verfligen.

KONZENTRATIONSGANG TCE
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Abb. 27 TCE-Konzentrationsverlauf im GroRversuch-Seibersdorf (Altlastenlysimeter). Die senkrechten bunten Linien
zeigen den Zeitpunkt des Jettens in den jeweiligen Kammern. Kammer A und C ohne Eisen; Kammer B und D mit Eisen.
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Die Abb. 27 zeigt deutlich einen Konzentrationsabfall in allen Boxen nach dem Jetten um den Faktor
100. Die Eisen-behandelten Boxen (B und D) zeigten danach jedoch im Vergleich zu den
unbehandelten kontinuierlich fallende Konzentrationen in allen Messpunkten. Grafisch ist dieser
Effekt in Abb. 28 - die die relativen Konzentrationen der einzelnen Messpunkte in den Kammern
gegeniberstellt - verdeutlicht.

A

Konzentration [-]

& e

4
o% -
16.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0

Abb. 28 Vergleich der relativen Konzentrationsverlaufe in den Messpunkten aller Kammern. Y-
Ordinate schneidet zum Zeitpunkt des Diisvorgangs.

MASSENBILANZ

Die Massenbilanz zeigt einen deutlichen Unterschied zwischen den Kammern mit Fe’-Zugabe (B, D)
und ohne Fe’-Zugabe (A,C).
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Abb. 29 TCE-Massenbilanz im GroBversuch-Seibersdorf (Altlastenlysimeter)
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ISOTOPIE

5"°C Messungen zeigten, dass nur in den behandelten Kammern im Ablauf eine Verschiebung zum
leichteren Isotop hin stattfand. Die Verschiebung, die auf Grund der hohen Standardabweichungen
nicht statistisch signifikant ausfiel, deutet dennoch auf einen TCE-Abbau hin. Die hohen
Standardabweichungen lassen sich mit einer ungleichméfRigen Verteilung Uber die Messpunkte
erklaren.

Bei einem Einsatz zur Qualitatssicherung im Rahmen eines Freilandversuches ist somit mit einem
dementsprechend hohem Probeaufwand zu rechnen, um gesicherte Ergebnisse zu erhalten.

H n=3|25.11.2014

813C [%a]

Abb. 30 d*°C Isotopie. Dargestellt ist ein Referenzwert vor Behandlung (grau) und die
Messungen liber eine Messkette an zwei verschiedenen Tagen.

RUCKLAUFSUSPENSION

Verfahrensbedingt wird beim Dus-Vorgang Suspension an die Oberflache gefordert. Eine visuelle
Beurteilung dieses sogenannten Riicklaufs zeigte bereits wahrend der Herstellung der
Dusenstrahlkorper, dass die Sdulen homogen mit dem beigemischten Eisen durchmischt sein werden
(siehe Abb. 31)

Abb. 31 Vergleich Riicklaufsuspension Fe-unbehandelt / -behandelt

Im Zuge der Untersuchungen an den Kammern wurde auch der Riicklauf chemisch untersucht. Es lie8
sich zeigen, dass die Maximalkonzentrationen im Rucklaufschlamm unter denen des Grundwassers
lagen und nicht tber die gesamte Diis5- respektive Bohrtiefe konstant waren.

® Streng genommen die Zeit in der Suspension gepumpt wird.
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Abb. 32 TCE-Konzentration im Riicklaufschlamm uber die Tiefe.

FREILEGEN

Beim Freilegen der Sdulen konnte die Abnahme einer homogenen Verteilung des Reduktionsmittels
tber den Querschnitt bestétigt werden.

Abb. 33 Saulenquerschnitt in der Deckschicht
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Abb. 34 Saulenquerschnitt im Leiter

Eine Analyse des Eisengehaltes an sieben Punkten eines Querschnittes konnte den ersten optischen
Eindruck belegen.

Deckschicht

Leiter

Umgebender Sand

0 5000 10000 15000 20000 25000
ferora [me/kgl

Abb. 35 Eisengehalt in den drei Horizonten des Altlastenlysimeter-Versuches

Die in Abb. 35 sichtbaren Unterschiede zwischen Deckschicht und Leiter lassen sich dadurch erklaren,
dass im Leiter ein groReres Porenvolumen zur Verfligung stand, dass mit Suspension verfillt wurde.

Abb. 36 Festigkeitsbestimmung des Saulenanschnitts mit dem Schmidt Hammer

Beim Ausbau wurde auch in situ die Festigkeit mittels Schmidt-Hammer (Abb. 36) ermittelt, um sie
mit den Annahmen aus der Phase 2 vergleichen zu kdnnen. Die Werte lagen dabei bei ca. 1.0 N/mm?
in der Deckschicht und 1.5 N/mm2 im Leiter, was eine gute Ubereinstimmung mit den
Erwartungswerten darstellte. Wiederum liel? sich der Unterschied durch den erhéhten
Suspensionsgehalt im Leiter erklaren.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Sanierung von Altlasten, die mit chlorierten Kohlenwasserstoffen kontaminiert sind und deren
Schadstoffherde unter dem Grundwasserspiegel liegen, stellte eine grofie Herausforderung dar. Die
groBe Anzahl an solchen Standorten begriundet die Notwendigkeit fur die Entwicklung eines neuen
Verfahrens zur in situ Sanierung, das nicht nur neben sondern auch unter Bestandsgeb&uden zur
Anwendung kommen kann. Im Zuge des Halocrete-Forschungsprojektes wurde dazu die Technik des
Dusenstrahlverfahrens so modifiziert, dass kontaminierte Béden durch den Einsatz von nullwertigem
Eisen als Reduktionsmittel vollwertig saniert werden kénnen, sowohl tber als auch unter dem
Grundwasserspiegel. Ein wesentlicher Teil des Projektes war dabei die Entwicklung einer physikalisch
und chemisch optimalen Suspension, die mittels Hochdruck mit dem kontaminierten Boden vermischt
wird und so eine homogene Durchmischung von Schadstoff und Reduktionsmittel unter Einhaltung
der erforderlichen Festigkeitsanspriiche gewéhrleistet.

In der ersten Phase des Projektes wurden dazu verschiedenste Komponenten auf deren gegenseitige
chemische Beeinflussung getestet. Dabei zeigte sich, dass keiner der tblicherweise beim
Dusenstrahlverfahren verwendeten Zuschlagstoffe die Abbaureaktionen negativ beeinflusste. Im
Gegenteil, einige Bestandteile wirken sich sogar giinstig auf die chemischen Reaktionen aus.

Die zweite Projektsphase bestand aus kleinmafstablichen Laborversuchen, die den tatsachlichen
Ablauf bei der Saulenherstellung mittels Dusenstrahlverfahrens moglichst realitatsnah simulierten.
Neben der Ermittlung von geeigneten Zusammensetzungen der Suspensionen, lag das
Hauptaugenmerk dieser Versuchsreihen darin, erfolgreich nachzuweisen, dass das VVorhandensein von
Boden in einer durch hydraulische Bindemittel verfestigten Matrix die Abbauprozesse nicht negativ
beeinflusst.

In der letzten Phase des Projekts wurden auf Basis der gewonnen Erkenntnisse mehrere Grol3versuche
durchgefiihrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass durch die unter hohem Druck stattfindende,
hydraulische Durchmischung des Bodens im Bereich des Schadstoffherds sowohl die Kontamination
als auch das Reduktionsmittel gleichméRig im Saulenquerschnitt verteilt werden kann. Somit kann der
chemische Abbauprozess homogen im ganzen Bodenkdrper stattfinden. Der erfolgreiche
Abbauprozess wurde dabei sowohl tber die Abnahme der Schadstoffkonzentration im aufgebrachten
Grundwasserstrom als auch mittels Isotopie nachgewiesen.

Aufgrund des erfolgreichen Verlaufs aller drei Projektphasen steht einem Einsatz des im Zuge des
HaloCrete-Projektes entwickelten Verfahrens an einem echten Altlastenstandort nichts mehr im Wege.
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ANHANG A - BATCHVERSUCHE

SOP/GC-METHODE

. Einwdgen des Zuschlagsstoffes in die Vials.

o Mischen mit O,- und ionenfreiem Wasser unter einer Schutzatmosphare. Dabei wurde 10
ml Suspension mit einem festgelegten W/B-Wert hergestellt.

. Zudosieren der Fe® Suspension. Dabei wurde ein 100-facher stéchiometrischer
Uberschuss eingestellt.

. Zugabe des reduzierten Grundwassers unter Schutzatmosphare.

. Reaktionsstart durch Zugabe der methanolischen TCE-Stamml&sung.

. Injektion des Methan-Standards.

. Beginn der Messungen 1 Stunde nach Reaktionsstart, das heif3t nach
Gleichgewichtseinstellung des TCE’s im Headspace

. Druckausgleich mittels Gasprober

. Aufgabe von 100ml in den FID und WLD Detektor

o Die Versuche wurden Uiber mindestens 5 Tage beobachtet und gemessen.

Die Messungen wurden mittels eines Thermo Carlo Erba 8000 TOP Gaschromatographen
durchgefiihrt. Zum Einsatz kamen dabei eine GS-Q und eine gepackte Molsiebsaule, die
Flammenionisations- und die Warmeleitfahigkeits-Detektoren beschickten. Ersterer diente zur
Messung der Kohlenstoffverbindungen, mit dem WLD wurde der Wasserstoff gemessen.

Die angewandte Methode wurde gemeinsam mit dem NanoSan-Projekt entwickelt und ist an die von
Professor Liu verwendete angelehnt (Liu et al, 2005). Im Zuge der Methodenentwicklung wurden die
Retentionszeiten von:

o Wasserstoff
. TCE
o Ethan
o Ethen
o Ethin
o Wasserstoff
o Dichlorethylen (1,1-; cis- und trans-Formen)
. Vinylchlorid
bestimmt.

Aufgezeichnet und integriert wurde mit dem Programm Chrom Card in der Version 2.8 der Firma
Thermo.

Die Detektoren wurden auf Linearitdt im Messbereich untersucht.

Die Probenaufgabe erfolgte mit gasdichten Spritzen (Hamilton) hdndisch. Eine Adaptierung des
Gerates zur automatischen Beschickung von 2 Kanalen ware nur mit groBem technischem Aufwand
und somit unwirtschaftlich moglich gewesen.
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Abb. 37 Chromatogramm einer GC-Messung

ERGEBNISSE DER EINZELNEN VERSUCHSSERIEN

Dargestellt werden die Verlaufe der Konzentrationen, in mg/I, flr alle gemessenen Analyten. Die
gewonnenen Daten lassen Schlisse Uber den Abbauvorgang und parallel ablaufende Reaktionen zu.
Trendlinien sind willkirlich gewahlt, um die Lesbarkeit zu erhdhen.

Der Zusatz ,,(korr)“ weist — bei vorhanden sein von 2 Graphen - auf den um den um Verluste
korrigierten Wert hin.

Zur Erklarung der Diagramme findet sich folgend eine Tabelle, die die Abkiirzungen erlautert.

Tab. 3 Ausgewertete Stoffe

ADS Verlauf der TCE-Konzentration unter rein adsorptiven Bedingungen, d.h. ohne Fe°

TCE Trichlorethylen, Ausgangsprodukt

Ethin

Ethen Abbauprodukte

Ethan

H2 Verlauf Wasserstoffkonzentration

H2-E Verlauf der H2-Entwicklung bei Kontakt Suspension/Fe’-Suspension ohne TCE-
Kontamination

CH4 Interner Standard
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Tab. 4 Zusammentstllung der einzelnen Versuch.
Dargestellt sind die Konzetrationsverlaufe der in Tab. 3 genannten Stoffe, sowie die zugehorigen Massenbilanzen
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KATALYTISCHE WIRKUNG VON TONEN®

The presence of bentonite resulted in an enhanced degradation of TCE. Our results suggest that the
bentonite particles built up small, partially isolated reaction chambers containing both, TCE and nZVI

(see Abb. 38).

time of reaction (h)
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Fe- CaCO Fe-
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-

reduction of TCE
incorporation of Fe,0, into the structure of the clay

Abb. 38 Summary of processes during TCE reduction shown as snapshots in
time. See text for explanations.

In these environments, the reduction of TCE is catalyzed due to the spatial closeness of the reactants
and liberated hydrogen gas (a reaction product of dechlorination).

Abb. 39 shows TEM images of the bentonite containing solids at different times of reduction. The
Fe203 content increased from initial 5.7 wt.% (unreacted) up to 13.0 wt.% after 96 hours of reaction.
Iron ions liberated during the oxidation of nZV1 are assumed to be incorporated in the bentonite
structure.

Additionally the formation of cryptocrystalline calcium carbonate next to the clay particles was
observed. Calcium ions are suggested to be replaced by iron ions. Subsequently the liberated calcium
ions reacted with carbonate ions which were available in the solution due to the acid activation of the

clay, to form CaCO3.

5.7 wt.% Fe203

Abb. 39 TEM images of batch samples show the increase of Fe203 content with time of reaction.
(a) initial bentonite, (b) 1.5 h of batch reaction, (c) 96 h of batch reaction.

6Auszug aus der Poster-Presentation ,The influence of different geotechnically relevant additives
on the reductive degradation of TCE by nZVI”; EGU 2014, die unter Mitarbeit von Claudia Nickel, Marcus Spitz
und Prof. Martin Dietzel entstanden ist
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ANHANG B —
SAULENVERSUCHE

Durch das Einfrieren mit der Bombe sollten die Verdunstungsverluste wahrend des Manipulierens
beim Einbau des Kerns in die Saule verringert werden.

—

O\® ©o~

= 20—

B DCavni

Abb. 41 Gefrorenes Kernmaterial vor dem Einbau in die Saule
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Abb. 42 Einbau des gefrorenen Kerns

Aus Abb. 43 ist zu erkennen, dass die Messungen keine Schliisse auf das Verhalten der Suspension
zulassen. So ist zum Beispiel die Konzentration bereits maximal beim Erreichen des Messpunkts am
Sdulenkopf. Zu erwarten ware ein zumindest kurzfristiger Anstieg gewesen.

Auch ist zum Beispiel der in beiden Serien durchgefihrte Versuch mit der Concresol/Cement-
Mischung nicht reproduzierbar gewesen.

Allgemein konnten keine signifikanten Unterschiede herausgearbeitet werden

Serie 1 +2

(Relative Konzentration)

01 +

C/ cmax [']

ooo1 | —+R1(+fe0) -=Cl —+B —CR ——C2 -*R2

‘ R1 Referenz mit fe, ohne Zuschlagstoff
| R2 Referenz ohne fe, NUR Auswaschvorgange
‘ CR Referenz mit Cement/Concresol ohne Eisen

‘ C1, €2 Cement/Concresol-Versuch
| B Bentonit-Versuch

B+C1+C2 waren Versuche mit Bindemittel, fe und TCE
0.0001 +
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00

xV, [-]

Abb. 43 Konzentrationsverlaufe der Sdulenversuche Serie 1 und 2
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Die Messwerte der einzelnen Séaulen finden sich in Abb. 44 und Abb. 45.
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Abb. 44 Vergleich der Bindemitteln aus Serie 1 und 2
1.E+04
\ Vergleich Referenzen
A\ (Absolute Konzentrationen)
1.E+03 - k)
i\
I\
R S
1\
&\}\
LE+02 - \\“ :
DR -
'\\\ N\
A\ N —>
—_— \\\\ 8 X
= ™ N
2 1p01 - \Q““.‘\ SN \\‘ S
o P Y ———— L A W\ T
g“,l—;w-‘"
N/ X\s A
1.E+00 \‘ = ’IA\\
“ X II ‘\
\ yd S\
Y y4 =
\ /
\ /
1fo1  —Ref2_ A -=-Ref2 B ——Ref2 C \ ,/
-~ CRA CRB —CRC \V/
| —<Refl A —<Refl B —#—Refl C
1.E-02 T T T T T T T T 1
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
xVp [-]

Abb. 45 Vergleich der Referenzen aus Serie 1 und 2
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ANAHNG C - GRORVERSUCHE

VERSUCH GRAZ

Abb. 46 zeigt den Versuchsaufbau in Graz. Ein homogener Bodenkdrper wurde mit Grundwasser
geséttigt und in zwei Horizonten TCE an drei Stellen in den Bereich der spateren Saule injiziert.
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Abb. 46 Versuchsaufbau (Grundriss und Schnitt) TU Graz
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VORVERSUCHE

Vor dem eigentlichen Einbau in Graz wurde das Eindringverhalten und die Ausbreitung des TCEs in
Vorversuchen untersucht.

4

Abb. 47 TCE-Bubble auf dem Bodenmaterial

Abb. 48 Gefarbtes TCE in einem grobkornigerem Bereich des Boden.

Die Injektion des TCEs wurde an der TU-Graz, wie in Abb. 48 dargestellt, eingebaut. Im Zuge dieses
Versuches, bei dem unter anderem die Ausbreitung des TCE’s wihrend der Injektion beobachtet

wurde, wurde auch der Zeitpunkt bestimmt, nach dem TCE 35cm entfernt gmessen werden konnte.
Dabei wurden zwei Tage ermittelt,
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PROBESAULE

Anhand der Probeséaule wurden Herstellungsparameter tberprift.
Gleichzeitig stellte Sie einen Belastungstest im Hinblick auf auftretende Schwingungen durch
Reflexion an der Boxwand und eine Dichtheitstiberpriifung dar.

Abb. 49 Freigelegte Probesaule

Abb. 50 Messpunktanordnung
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Abb. 51 Einbau der Bodenluftabsaugung
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KONZENTRATIONSVERLAUF UND RETTUNGSVERSUCHE

Abb. 52 zeigt die vollstdndigen Messdaten aus dem Versuch in Graz. Erkennbar ist ein
Konzentrationsanstieg in allen Messpunkten.
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Abb. 52 Messdatendaten Versuch Graz

Abb. 53 zeigt die horizontale Ausbreitung im oberen Horizont

O

©09.07.2014
©23.06.2014
L ] 11.06.2014

Ref 1.000.000

Abb. 53 TCE-Ausbreitung, oberer Horizont

Aufgrund der horizontalen Ausbreitung wurde versucht den Versuch zu retten, indem (iber
gegenlberliegende Sicker- und Entnahmebrunnen (Abb. 54 und Abb. 55) eine Zirkulation des
Grundwasserstromes aufgebaut werden sollte. Die flr Feinsande ubliche Durchldssigkeit des Materials
lieR diese Vorgangsweise durchaus erfolgversprechend erscheinen.
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Abb. 55 Eingebaute Versickerungslanzen

Der Rettungsversuch scheiterte daran, dass selbst intermittierend, Gber Ausgleichsbehalter gefiihrte
Pumpen keinen kontinuierlichen Grundwasserstrom zwischen den Lanzen anregen konnten. Die
Sickerlanzen liefen immer wieder Uber.

Diese Situation wurde auch dadurch verschérft, dass das System geschlossen gefiihrt werden musste,
um unkontrolliertes Ausgasen des TCE zu vermeiden
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VERSUCH SEIBERSDORF

VORVERSUCHE

Um die Probleme des Versuchs in Graz zu vermeiden, wurden fiir das neue Konzept Vorversuche in
einer Kunststoffbox durchgefiihrt. So wurden zum Beispiel die Schichtung zweier Sande auf lhre

Abb. 56 Einbau des Boxversuchs

Der Verlauf der TCE-Front zeigt den Konzentrationsverlauf im Boxversuch. Nach sechs Stunden hatte
das TCE alle Punkte entlang der Stromlinie passiert.
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Abb. 57 Konzentrationsverlauf des TCEs in der Box
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EINBAU

Im Folgenden finden sich einige Bilder von den Einbauarbeiten in Seibersdorf.

e — —

Abb. 58 Herstellen einer ebenen Oberkannte des GW-Stauers

Abb. 60 Fertiggestellter GW-Leiter
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DURCHFLUSS

Der Durchfluss in den einzelnen Kammern wurde Uber die Wasserspiegeldifferenz zwischen den
horizontalen Filterrohren eingestellt, wie in Abb. 62 dargestellt.

Grundsatzlich war das Bestreben die Kammern nach einmaligem Einstellen des Durchflusses
maoglichst unberiihrt Gber die Versuchszeit zu lassen. In der Praxis hat sich das als nicht umsetzbar
erwiesen, da die Durchflisse teils stark schwankten. Besonders bemerkbar machte sich dabei der
DSV-Einsatz.
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Abb. 61 Durchflussmenge iiber den Versuchszeitraum

Die Spiegeldifferenzen korrespondierten gut mit den Durchflussmengen. Lediglich in der Kammer A
kam es im Laufe der Zeit zur Verstopfung ohne nachweislichen Grund.
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Abb. 62 Korrelation Spiegeldifferenz und Durchfluss
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KONZENTRATIONSVERLAUFE

Auf den folgenden zwei Seiten sind die vollstandigen Daten aus dem Versuch in Seibersdorf

dargestellt A und C stellen dabei die unbehandelt Boxen dar, B und D wurden mit Fe-Suspension
behandelt.

Konzentrationsverlauf, absolut A
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Abb. 63 Konzentrationsverlauf in Kammer A
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Abb. 64 Konzentrationsverlauf in Kammer C
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LE+03 -

Konzentrationsverlauf, absolut 2

Konzentration [mg/1]
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Abb. 65 Konzentrationsverlauf in Kammer B
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Abb. 66 Konzentrationsverlauf in Kammer D
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KONZENTRATIONSVERLAUFE EINZELNER MESSPUNKTE IM DIREKTEN
VERGLEICH

Die nachstehenden Konzentrationsverlaufe zeigen einen direkten Vergleich der Kammern in
einzelnen Messpunkten. Ersichtlich wird dabei, dass die Beurteilung einer SanierungsmafRnahme
Uber nur einen Messpunkt die Situation nicht richtig darstellt.
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Abb. 67 Konzentrationsverlauf bei Messpunkt 7 in den vier Kammern
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Abb. 68 Konzentrationsverlauf bei Messpunkt 8 in den vier Kammern
1000
':;““ Konzentrationsverlauf 9, absolut
A LA
100 .’ ot %
= A
g o aA'Mapaaa 4, a N A
£ "
: 10 l... . %, e
i "o Seee o
o, 7S S R
2 o000 " soo0 W l.maoo .". 15.000 s & 20000 . ‘25.000 30,000
K] ® 00, o b4 N -
" = - u
o
L] A AB
0l
*Vp [l «C =D

Abb. 69 Konzentrationsverlauf bei Messpunkt 9 in den vier Kammern
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