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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

Vorwort

Der hier vorliegende Leitfaden wurde neben weiteren Leitfaden im Zuge des Projektes INTERLAND (INnovative
TEchnologies for Remediation of LANDfills and Contaminated Soils; http://interland.arcs.ac.at) erstellt. Ziel
dieses Projektes war es, insitu Methoden fiir die Sanierung von Altlasten und kontaminierten Standorten
weiterzuentwickeln und die wissenschaftlichen Grundlagen zu erarbeiten, die eine fundierte Anwendung der
Methoden in der Praxis ermdglichen. Die nach derzeitigem Kenntnisstand mégliche praktische Anwendung der
Ergebnisse des Forschungsprojektes wird in den vorliegenden Leitfaden dargestellt. Damit soll ein Beitrag zur
Etablierung der Methoden als ,Stand der Technik” geleistet werden. Die Leitfaden richten sich daher vor allem als
Entscheidungshilfe an Amtssachverstandige und Planer, ob eine bestimmte Methode fiir einen aktuellen
Sanierungsfall prinzipiell geeignet ist und inwieweit sie dem Stand der Technik entspricht. Diese Information wird
vor allem in den Kapiteln ,Einsatzbereiche und Einsatzrandbedingungen (ERB)* sowie ,Vorversuche* gegeben.
Dartiiber hinaus gibt der Leitfaden Informationen zu den Qualitdtsanforderungen an die jeweilige Methode in den
Kapiteln ,Qualitatssicherung des Verfahrens* und ,Monitoring“. Schlussendlich werden als Entscheidungshilfe
Informationen zur ,Erreichbaren Restkontamination®, zu den ,Kosten® und zu ,Nutzung/Nachnutzung” gegeben.

Der Inhalt gibt ausschlieBlich die fachliche Meinung der Autoren wieder. Eine allgemeine technische oder
rechtliche Gilltigkeit oder ein diesbeziiglicher Meinungsstand des Forderungsgebers kann daraus nicht abgeleitet
werden.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

1 IN-SITU-ANWENDUNG CHEMISCHER OXIDATIONSMITTEL — EIN
UBERBLICK

In-situ-chemische Oxidation (ISCO) ist eine Sanierungstechnologie fiir organisch kontaminierte Boden und
Grundwasser. Dabei werden chemische Oxidationsmittel in den Untergrund eingebracht, um dort vorhandene
Schadstoffe zu unschédlichen Produkten wie Kohlendioxid und Wasser abzubauen. Es ist daher keine
Notwendigkeit des Auskofferns und Behandelns bzw. Entsorgens groRer Boden- bzw. Grundwasservolumina
gegeben. Ein Vorteil der ISCO gegenlber anderen Methoden ist der Zeitgewinn bei der Behandlung von
Schadensherden, da eine erfolgreiche Anwendung bereits im Zeithorizont von Monaten mdglich ist.

Das Charakteristikum von Oxidationsverfahren ist die Verfugbarmachung von Oxidationsmitteln als Elektronen-
akzeptoren, sodass der zu behandelnde Schadstoff zum Elektronenspender wird. Die Abgabe von Elektronen ist
gleichbedeutend mit Oxidation und einer Erhdhung des Oxidationsstatus, die Aufnahme von Elektronen bedeutet
Reduktion. Wenn ein Stoff oxidiert wird und Valenzelektronen transferiert werden, muss ein anderer reduziert
werden. Diese Rolle iibernehmen die Oxidationsmittel — werden sie einem Medium mit oxidierbaren Substanzen
zugeflgt, geben diese Elektronen ab und werden (im Idealfall) vollstandig mineralisiert, z.B. zu CO, und H0,
wahrend das Oxidationsmittel reduziert wird.

Einen Sonderfall stellen jene Oxidationsmittel dar, welche die Fahigkeit zur Bildung freier Radikale haben. Diese
zeichnen sich durch den Besitz einer oder mehrerer ungepaarter Elektronen aus und sind dadurch hoch reaktiv.
Radikalbildende Oxidationsmittel sind daher besonders starke, jedoch weniger spezifische Oxidationsmittel.

Die Ex-situ-Anwendung von Oxidationsmitteln ist ein bereits lange etabliertes Verfahren — der seit Jahrzehnten
standardméRige Einsatz zum Bleichen, Behandlung von Abwasser und die Aufbereitung von Schwimmbad- und
Trinkwasser zeugen davon. Bei der In-situ-Anwendung geht es hingegen um die direkte Behandlung von
Schadstoffen in der gesattigten oder ungesattigten Zone des Bodens vor Ort — ohne die Notwendigkeit der
Auskofferung und delokalisisierten Behandlung. Das Hauptanwendungsgebiet ist die Behandlung von
Schadensherden, wahrend die Verfahren fir die Behandlung groRflachiger, gering kontaminierter Gebiete
weniger geeignet sind.

Die wichtigsten Vorteile der In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel sind in der relativ schnellen Wirkung
(Wochen bis Monate) und der Wirksamkeit auch bei schwer abbaubaren Verbindung zu sehen. Chemische
Oxidationsverfahren kénnen durch Teilabbau die Bioverfigbarkeit von Schadstoffen erhéhen, um so dem
hiologischen Abbau den Weg zu ebnen. Generell erfordert die Hantierung mit starken Oxidationsmitteln die
Beachtung der entsprechenden SicherheitsmaRnahmen.

Kurz zusammengefasst ist die In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel ein Sanierungsverfahren, dessen
Stérken in der raschen Effektivitdt auch bei hohen Konzentrationen problematischer Schadstoffe sowie in der
Kombinierbarkeit und Unterstitzungsmaglichkeit biologischer Verfahren liegt.

2 EINFLUSSFAKTOREN AUF DIE WIRKSAMKEIT CHEMISCHER OXI-
DATIONSMITTEL — EINSATZBEREICHE UND EINSATZRANDBEDINGUN-
GEN

Als grundlegendes Prinzip muss beachtet werden, dass nur bei gutem Kontakt zwischen Oxidationsmittel und
Schadstoff die erwiinschte Wirkung eintritt. Dies erfordert die Einbringung ausreichend hoher Mengen der
Additive sowie eine gute Verteilung im Untergrund. Limitierungen des Kontakts zwischen verflighar gemachten
Schadstoffen und Reaktionsmittel konnen die Effektivitat der Oxidation beeintréchtigen.

Weitere Einflussfaktoren, welche bei der Abschétzung des Behandlungserfolges und bei der Auswahl der
Oxidationsmittel zu beachten sind, sind im Folgenden zusammengefasst.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

o Temperatur — nicht nur die generelle Reaktionsgeschwindigkeit ist temperaturabhéngig, sondern
spezifische Oxidationsverfahren profitieren z.B. durch vermehrte Radikalbildung speziell von der
katalytischen Wirkung erhéhter Temperaturen.

e pH - wahrend manche Oxidationsverfahren auf saure Bedingungen angewiesen sind, kénnen andere
fur neutrale pH-Bedingungen adaptiert werden oder sind weniger pH-empfindlich.

e Gegenwart von Metallen — besonders leicht oxidierbare Ubergangsmetalle konnen einen signifikanten
Anteil der Oxidationskraft in Anspruch nehmen.

o Anteil organischer Bodenbestandteile — die bodenorganische Substanz wird ebenfalls von den
Oxidationsmitteln angegriffen und kann die Verflgbarkeit der Oxidantien fir die Zielsubstanzen
vermindern.

e Konzentration der Oxidationsmittel — je nach verwendeter Substanz kénnen unterschiedlich hoch
konzentrierte Oxidantien eingesetzt werden.

e Schadstoffverfugbarkeit — die Bindungscharakteristk an Tonmineralien oder das Vorliegen von
Teerklumpen bestimmen ebenfalls die Kontaktmdglichkeiten zwischen Schadstoff und Oxidationsmittel.

e Bodencharakteristik — Durchlassigkeiten, Heterogenitaten, Textur, Porenverteilungen und hydrologische
Verhéltnisse bestimmen die erforderliche Einbringungs- und Verteilungstechnik der Oxidationsmittel und
deren Erfolg.

3 VERFUGBARE OXIDATIONSMITTEL — VOR- UND NACHTEILE

3.1 Wasserstoffperoxid (H,O,) und Fenton's Reagenz

Als altestes Oxidationsmittel fiir In-situ-Anwendungen wird H,O, schon seit den 80er-Jahren des vergangenen
Jahrhunderts fir Bodensanierungen eingesetzt. Sein Reaktionsmechanismus beruht auf der Gleichung

H,0, + H"+ e — OH + H,0

Fenton's Reagenz entsteht durch die Aktivierung von H,0, mit Ubergangsmetallen wie Fe2*. Dadurch bilden sich
freie Radikale und ein wesentlich hohere Oxidationspotential (2,8 gegeniber 1,78 V) als bei alleiniger
Verwendung von H,0;:

H,O, + Fe*" - OH + OH" + Fe*

Bei der Radikalbildung sind mehrere sich konkurrierende Reaktionen beteiligt; die Formel gibt nur eine von
mehreren mdglichen Reaktionen wieder. Beim Einsatz ist zu beachten, dass Karbonate in der Bodenlésung als
Radikalfanger wirken. Der optimale pH-Einsatzbereich liegt bei 3-5; Gber pH 6 kann das Eisenion H,O
katalytisch zu Sauerstoff und Wasser abbauen. Um die Fenton-Reaktion auch bei neutralen Bodenverhaltnissen
einsetzen zu konnen, empfehlen sich daher statt des Einsatzes von im Boden leicht festlegbarem FeSO,
chelierte Eisenkatalysatoren, welche eine verbesserte Peroxid-Stabilitat zur Folge haben. Fallweise wird auch
festes Peroxid (Ca-, Mg-Peroxid) angewendet, um eine langsamere exotherme Reaktion als mit H,O; zu erzielen.
Dennoch miissen &hnliche VorsichtsmalBnahmen zur Eingrenzung und zum Monitoring der Hitze- und
Gasproduktion beachtet werden.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

Beim Einsatz von Wasserstoffperoxid und Fenton ist die Hitze- und Gasentwicklung zu beachten und erfordert
besondere Vorsicht. Die exotherme Reaktion kann Dampf- und fliichtige Kohlenwasserstoffdampfe produzieren,
sodass eine langsame Injektion mit wenig Druck bei der Applikation zu empfehlen ist. Die Installation eines
Bodenluft-Extraktionssystems kann die Gefahr von unkontrollierten Gasausbrichen verringern. Eine on-line
Temperaturkontrolle beim Injektionssystem ist ebenso vorteilhaft wie das Monitoring von Sauerstoff- und
Kohlendioxid-Konzentrationen.

3.2 Permanganat (MnOy)

Permanganat ist ein maRig starkes Oxidationsmittel (Potential 1,68 V), bei dem Gas- oder Hitzeproduktion kein
Problem darstellen und das daher in der Handhabung sicherer als H.O, ist. Es wirkt Uber einen weiten pH-
Bereich und bleibt nach Einbringung im Boden relativ stabil. Seine deutliche Féarbung (<50 mg/l sind mit freiem
Auge deutlich zu erkennen) lasst die Verteilung im Boden bzw. mit dem Grundwasserstrom leicht verfolgen. Sein
Reaktionsmechanismus ist wie folgt zu beschreiben:

MnO* + 4H*+3e — MnO, + 2 H,0

Bei Permanganat ist zu beachten, dass es als bergbauméRig abgebautes Produkt Verunreinigungen enthalten
kann, welche vor dem Einsatz zu erfassen und in die Eignungsabschéatzung einzubeziehen sind. Die Bildung von
MnO; als Reaktionsprodukt kann bei bestimmten Bdden die Poren-Durchldssigkeit vermindern und muss daher
ebenfalls auf seine Relevanz fir die Einsatzeignung getestet werden.

Permanganat ist kommerziell als Kalium- und Natriumverbindung erhaltlich. NaMnO4-Lésungen sind héher
konzentrierbar als Lésungen des Kaliumsalzes, was die Verringerung des Injektionsvolumens erlaubt; allerdings
ist NaMnO, meist teurer als KMnO.. Da der Transport hoher konzentrierter Losungen von NaMnOg
sicherheitstechnisch nicht unproblematisch ist, wird meist die Herstellung der Lésung vor Ort aus festem
Permanganat bevorzugt.

3.3 Persulfat (S,05%)

Persulfat zeichnet sich durch die Mdglichkeit der Aktivierung, bei der es Sulfatradikale bildet, aus. Es besitzt
dadurch ein hohes Oxidationspotential (2,0 V; aktiviert: 2,6 V) und ist auf einen weiten Bereich organischer
Schadstoffe anwendbar. Am haufigsten kommt Na,S;0s zum Einsatz, das eine hohe Wasserloslichkeit aufweist.
Der Bodenoxidationsmittelverbrauch ist gering, dennoch bleibt es —wenn auch nicht so lange wie Permanganat —
in einem Zeitraum von ca. 1-2 Wochen im Boden stabil. Die chemischen Reaktionen entsprechen der Gleichung

S,05 +2e — 2S0,”
bzw. im Fall der Aktivierung mit Bildung von Sulfatradikalen
S,0¢” + 2 Fe** (oder Warme, >40 °C) — 2 SO," + 2 Fe**

Persulfat wird am vorteilhaftesten in einem pH-Bereich von 3-7 eingesetzt. Die Aktivierung kann wie bei Fenton's
Reagenz uber Fe?* oder mittels Warmezufuhr erfolgen.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

Die Kombinationseignung der oxidativen Verfahren lasst sich insbesondere an der Verquickung des Einsatzes
von Permanganat und Persulfat anschaulich darstellen. Bei dieser patentierten Technologie werden Na,S;0g und
Na- oder KMnOj hintereinander oder gleichzeitig in den Boden eingebracht und die Vorteile beider
Oxidationsmittel ausgenutzt. Wahrend bei Persulfat die schnelle Abpufferung des Boden-Oxidationshedarfs und
die Produktion der Sulfatradikale den Sanierungserfolg unterstiitzt, dient Permanganat der gezielten KW-
Oxidation. Bei gemeinsamem Einsatz wurde in weiterer Folge eine Unterstiitzung der "Natural Attenuation"
beobachtet, die offenbar durch die Erh6hung der Bioverfligbarkeit der KW und von natiirlichem organischem
Kohlenstoff vermittelt wird. Eine Unterstlitzung biologischer Sanierungsverfahren ist jedoch ebenso mit den
anderen in diesem Kapitel vorgestellten Oxidationsmethoden zu erzielen.

3.4 0Ozon (O3)

Das gasformige Oxidationsmittel Ozon ist durch ein hohes Oxidationspotential (2,07 V), hohe Reaktivitat und eine
dadurch bedingte kurze Stabilitdt gekennzeichnet. Dies erfordert eine kontinuierliche on-site-Produktion mit
Ozon-Generatoren, welche mit reinem Sauerstoff oder aufbereiteter (getrockneter) Umgebungsluft betrieben
werden. Bei hohem Ozonbedarf wird meist die luftgespeiste Variante wirtschaftlicher sein. Eine karbonatreiche
Bodenumgebung ist fir den Einsatz von Ozon ungiinstiger als eine saure Umgebung. Die Wirkung von Ozon
beruht sowohl auf direkter Oxidation:

03+2H++29_ —> 02+2H20

als auch auf der Bildung freier Radikale:

O;+OH — 0% + HO,'

Besonders in der ungeséttigten Zone ist Ozon wesentlich einfacher verteilbar als fllissige Oxidationsmittel. In der
geséttigten Zone ist eine effektive Verteilung hingegen schwieriger und erfordert Injektionspunkte in engen
Absténden. Sauerstoff als kontinuierlich anfallendes Abbauprodukt hat den Vorteil, den aeroben biologischen
Abbau zu unterstutzen.

Bei gekoppelten Verfahren werden in einer H.0,-Umgebung mit Ozon Mikroblaschen (10-50 pm) durch die
semipermeable Membran eines Microbubblers abgegeben, welche durch die Kombinationswirkung bei schwer
abbaubaren Kontaminanten in der geséttigten Zone besonders wirksam sein kénnen.

3.5 Peroxide als milde Oxidationsmittel und Sauerstoffspender

Bei diesen Verfahren gewinnt der Aspekt der Unterstiitzung von biologischen Sanierungsverfahren und "Natural
Attenuation” immer groRere Bedeutung, da beim langsamen Abbau des Oxidationsmittels Sauerstoff freigesetzt
wird. Dies wird insbesondere bei gleichzeitiger Zugabe von Nahrstoffen fiir die Mikroorganismen wirksam, da der
biologische Abbau nicht immer nur sauerstoff-limitiert ist. Verbindungen, die als "milde Oxidationsmittel" wirken,
sind z.B. Calciumperoxid (CaO2) und Magnesiumperoxid (MgO,). Diese Verfahren sind im Gegensatz zu den
klassischen chemischen Oxidationen insbesondere bei der Behandlung von Schadstofffahnen und maRigen
Kontaminationsniveaus geeignet, nachdem der Grol3teil der Quell-Kontaminationen entfernt worden ist.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

4 AUSWAHLKRITERIEN FUR CHEMISCHE OXIDATIONSMITTEL —
ERFORDERLICHE VORKENNTNISSE

Fur die Auswahl, welche der in Kapitel 1.3 angefihrten Verfahren am jeweiligen Standort am zielflihrendsten sein
werden, kénnen zwar einige allgemeine Uberlegungen die Auswahl einengen, ersparen jedoch nicht die Stufe der
Labortests zur Prifung der tatsachlichen Abbaubarkeit und Reaktionsgeschwindigkeit. Anfangstests im
Labormafstab sind zur Prifung der prinzipiellen oxidativen Angreifbarkeit des Schadstoffs in seiner jeweiligen
Bodenumgebung, zur Bestimmung des Oxidationsmittelverbrauchs (auch flir nichtspezifische Oxidation von
bodenorganischer Substanz), der Abbaugeschwindigkeit und der fallweisen Bildung unerwiinschter
Nebenprodukte unerldsslich. Erst wenn nach Klérung dieser Parameter das einzusetzende Verfahren definiert ist,
konnen in einer Freiland-Pilotanlage vor Ort die Erfordernisse der geologisch-hydrologischen Situation beziiglich
der Einbringungstechnologie geklart und die Ergebnisse der Laborversuche verifiziert werden. Nach erfolgreicher
Testung der Injektionsmethodik und Abkl&rung fallweiser Nebenreaktionen kann bei Vorliegen der erforderlichen
behdrdlichen Bewilligungen und Berlcksichtigung der legistischen Erfordernisse die Standortsanierung im full-
scale geplant werden.

Zusammengefasst sind somit bezliglich der technischen Durchfiihrbarkeit folgende Stufen zu
durchlaufen:
a) LabormaRstab — Batch- bzw. Saulenversuche, fallweise Lysimeter
b) Pilotversuch im Freiland
) Full-scale-Sanierung des Schadensfalls
Parallel zur ingenieurtechnischen Entwicklungsarbeit sind neben der Beachtung behérdlicher Bewilligungen und
Auflagen auch die technisch-wissenschaftlichen Grundlagen in der ONORM S 2088 zu berlicksichtigen, welche

sich in drei Teilen mit den Schutzgitern Grundwasser (S 2088-1), Boden (S 2088-2) und Luft (S 2088-3)
beschéftigt. Beziiglich der Normen fiir die KW-Analytik sei auf den Leitfaden "Bioventing" verwiesen.

4.1 Auswahl nach der Art des zu behandelnden Schadstoffs

Wie unter 2.1 erwahnt, muss die grundsatzliche Behandelbarkeit des jeweiligen Schadensfalles im Laborversuch
vorgetestet werden. Dennoch kdnnen bisher vorliegende Informationen (publizierte Literatur, Ergebnisse von
Teilprojekten in INTERLAND und &hnlichen Projekten) als Anhaltspunkte verwendet werden, um die Anzahl der
zu vergleichenden Varianten zu reduzieren. Tabelle 1 fasst den derzeitigen Wissensstand zur Einsetzbarkeit
chemischer Oxidationsmittel Uberblicksmé&Rig zusammen.

9/20



In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

Tabelle 1: Behandelbarkeit verschiedener Schadstoffe mit chemischen Oxidationsmitteln (nach: siehe
Literaturverzeichnis). ++ = sehr gut behandelbar; + = gut behandelbar; +/- unsicherer Erfolg; - = schlechte
Erfolgsprognose.

Schadstoff / Oxidationsmittel MnOg4 S,0g SO, Fenton's Ozone
Alkane - - + + +
Alkene ++ ++ ++ ++ ++
Benzol - + ++ ++ ++
Chlor-Phenole + - ++ ++ ++
Nitro-Phenole - - R 2 ?
Chlorierte Ethene (PCE, TCE) ++ + ++ ++ ++
Kohlenstoff-Tetrachlorid - - +/-? +/-? +/-?
Chlorierte Ethane - - -2 ) +
Toluol ++ ++ ++ ++ ++
Ethylbenzol ++ ++ ++ ++ ++
PAK + + ++ ++ ++
PCB - - - - + (Perozone)
MTBE + +/- ++ + +

Diese Angaben entheben den Anwender jedenfalls nicht der fallspezifischen Priifung mit Laborversuchen, da die
Wechselwirkungen der Oxidantien mit den standortcharakteristischen Bodenbedingungen nur durch Versuche mit
Material vom jeweiligen Standort zu erfassen sind.

4.2 Verteilungsbedingungen des Schadstoffs

Hier ist der grundlegende Unterschiede zwischen dem Schadensherd ("hot spot”) von Schadstoffen, die eng
lokalisiert in hohen Konzentrationen vorliegen, und dem grof3flachigen Ausbreitungsgebiet mit niederen
Konzentrationen (Schadstoff-Fahne) zu beachten. Wenngleich die Behandlung hoch belasteter Bereiche die
Domane der chemischen Oxidationsverfahren ist, kénnen bei giinstigen Ausbreitungsbedingungen teilweise auch
Schadstoff-Fahnen erfolgreich oxidativ behandelt werden (Tabelle 2). Eine Wirtschaftlichkeitsberechnung wird als
Hauptentscheidungskriterium fir den Einsatz in den Ausbreitungszonen heranzuziehen sein.

Tabelle 2: Einsatzeignung chemischer Oxidationsmittel bei Schadstoffherden (Quellzonen) und Ausbreitungszonen
(nach: siehe Literaturverzeichnis).

Lokalisierung MnQO, S05 so,” Fenton's Ozon
Quellzone der Schadstoffe ++ ++ + + ++
Ausbreitungszone +/- +- - - +-

4.3 Geologische Rahmenbedingungen

Die Bodentextur (ibt einen dominierenden Einfluss auf die Ausbreitung der Oxidationsmittel aus. Je sandiger der
Boden, desto bessere und homogenere Verbreitungsmaoglichkeiten finden sowohl fliissige als auch gasférmige
Oxidantien vor. Je geringer die Durchldssigkeit, desto mehr dominiert die Diffusionsverbreitung und ist eine
dauerhafte Stabilitat der Oxidantien wichtig (Tabelle 3). Bei festen Materialien (Gesteinsuntergrund und Blocke)
bestimmt das Vorhandensein von Spriingen und Rissen die Verteilungsmdglichkeit. Zwar kénnten fallweise
mittels Sprengkraft sekundére Porosititen geschaffen werden, um die Kontaktmdglichkeit zwischen Oxidans und
Schadstoff zu verbessern; die dadurch gesteigerte Heterogenitat des Untergrundes wird jedoch in der Regel die
Anwendbarkeit des Verfahrens in-situ erschweren und war bisher nur in Einzelfallen erfolgreich.
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In-situ-Anwendung chemischer Oxidationsmittel und Oxidationsverfahren

Als grundsétzlicher Unterschied sind die Verhaltnisse in Lockergesteinen, in denen das Porenvolumen von der
Zusammensetzung des Korngemisches, der Lagerungsdichte und der Kornform abhédngt, von den Kluft-
Hohlrdumen in Festgestein zu beriicksichtigen. Einen Sonderfall stellen verkarstete Gesteine dar, bei denen das
Kluftvolumen abhéngig von der Kluftéffnung, -anzahl und -lange ist.

Tabelle 3: Einsatzeignung chemischer Oxidationsmittel in Abhangigkeit von der Bodendurchlassigkeit und geologischen
Bedingungen (nach: siehe Literaturverzeichnis).

IMaterial MnO, S:0s o Fenton's Ozon
Sand, Kies ++ ++ ++ ++ ++
Schluff, Lehm + +

Kombination héherer und niedrigerer +++ +++

Permeabilitatszonen

Sekundére Porositaten (Spriinge, Risse etc.); ++ ++ +- +- +-
advektions-dominiert

Priméare Porositaten; diffusions-dominiert + +

4.4 Hydrogeologische Rahmenbedingungen

In der geséttigten Zone haben fliissige Oxidationsmittel den Vorteil der besseren Verteilungsmdoglichkeit, in der
ungesattigten ist hingegen das gasformige Ozon im Vorteil (Tabelle 4). Eine schnellere Grundwasserstrémung
lasst auch den Einsatz der instabileren Radikalbildner sinnvoll erscheinen, welche bei geringerer
Stromungsgeschwindigkeit zu frih abgebaut werden, um ausreichend mit den Schadstoffen in Kontakt zu
kommen.

Tabelle 4: Einsatzeignung chemischer Oxidationsmittel in Abh&ngigkeit von den hydrogeologischen Bedingungen (nach:
siehe Literaturverzeichnis).

Faktoren MnO, S:0s SO, Fenton's Ozon
Geséttigte Zone ++ ++ + +

Ungesattigte Zone +- +- +/- +/- +
Langsame FlieRgeschwindigkeit des] + +

Grundwassers

Hohe FlieRgeschwindigkeit des Grundwassers + + + + +-

4.5 Geochemische Rahmenbedingungen

Die bodenchemischen Verhdltnisse sind ein wichtiges Kriterium fir die Einsetzbarkeit der einzelnen Verfahren.
Bei Karbonatsystemen ist die hohe Radikal-Einfangkapazitdt zu beachten, welche besonders probate
Radikalbildner wie Fenton's Reagenz und aktiviertes Persulfat in ihrer Wirkung schwdcht (Tabelle 5). Weiters ist
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zu beachten, dass die hohe lonenstarke der eingebrachten Oxidationsmittel Gleichgewichte der natirlichen
Systeme beeinflussen kann und auch mit Monitoring-Einrichtungen und Analysenergebnisse interferieren kann.
Bei hohen Metallkonzentrationen ist die Mdglichkeit der Bildung von Ausfallungsprodukten zu beachten, welche
Boden-Durchlassigkeiten verandern kénnen.

Tabelle 5: Einsatzeignung chemischer Oxidationsmittel in Abhangigkeit von den geochemischen Bedingungen (nach:
siehe Literaturverzeichnis).

Boden- bzw. Grundwassercharakteristik MnO, S20s SO, Fenton's Ozon
Karbonatsystem ++ ++ - -* +-
Hohe Konzentration geldster Metalle - ++ ++ ++ +-
Hoher Prozentsatz organischer Anteile (DOC etc.) - + + + +

* modifiziertes Fenton's: gut (+)

4.6 Sicherheitsaspekte, Monitoring und erreichbare Restkontamination

Wie bereits unter 5.1 erwéhnt, ist die teilweise beachtliche Warme- und Gasproduktion beim Einsatz von
Wasserstoffperoxid bzw. Fenton's Reagenz zu beachten. Beim Einsatz von Ozon ist zwar nicht mit Warme-, doch
mit Gasemissionen zu rechnen, welche beim Vorliegen flichtiger Schadstoffe entsprechende
Gasfiltertechnologien erfordern. Die hohe Sauerstoffanreicherung beim Umgang mit Ozon kann die
Explosionsgefahr erh6hen. Beim Einsatz von Permanganat und Persulfat ist die Beeinflussung der
Grundwasserqualitdten zu beachten. Auch eventuelle Patentrechte, die insbesondere bei der Anwendung von
Persulfat und Fenton's Reagenz bestehen konnen, sind zu beriicksichtigen. Weitere Berlicksichtigung erfordert
die mdogliche Mobilisierung von Schadstoffen bzw. Abbauprodukten der Schadstoffe vor der endgiiltigen
Mineralisierung. Das Monitoring sollte daher nicht nur die Abnahmen der Haupt-Problemstoffe verfolgen, sondern
auch die eventuelle Zwischenprodukt-Bildung beachten, indem der Analysenumfang ausreichend gro angesetzt
wird oder erginzende Verfahren einbezogen werden. Welche Produkte hier speziell zu beachten sind, ist
fallweise zu entscheiden und hangt von den Ausgangs-Schadstoffen ab. Zur Sicherstellung, dass eine
Mobilisierung von Schadstoffen nicht die Ausbreitung der Schadstoff-Fahne vergréRert, ist die Uberwachung mit
ausreichenden Brunnen rund um das Sanierungsgebiet sicher zu stellen. Fir den Fall der Mobilisierung sind
rechtzeitig hydraulische SicherungsmalBnahmen (pump & treat) zu etablieren, wobei eine direkte Rezyklierung in
die oxidative Behandlungszone maglich ist. Okotoxikologische Tests kdnnen das Monitoring erganzen, um
sicherzustellen, dass Abbau- bzw. Zwischenprodukte nicht negativere Nebenwirkungen als die Ursprungs-
Schadstoffe haben. Es ist auch darauf zu achten, dass vorhandene Metalle nicht durch Oxidation in eine
l6slichere Form gebracht werden und dadurch ihr Migrationspotential erhéht wird. Es ist daher zu empfehlen, bei
der Standorterkundung jedenfalls auch die Gehalte von As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb and Se zu erheben. Das
Monitoring sollte zumindest fir 1 Jahr ab Beginn der Oxidantien-Injektion fortgesetzt werden. Abgesehen von
eventuellen Schadstoff-Verlagerungen ist auch auf die Minimierung von Salzfrachten durch das Oxidationsmittel
zu achten. Nach ONORM S 2088-1 ist im Grundwasser der Priif- bzw. MaRnahmen-Schwellenwert von 12 bzw.
20 mg/l Kaliumpermanganat sowie 150 mg/l Sulfat zu beachten. Diese Norm ist auch bei der Gefahr von
Schadstoff-Mobilisierungen zu beachten und gibt fur einige organische Verbindungen Orientierungswerte vor
(Tabelle 6).
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Tabelle 6: Orientierungswerte fiir organische Parameter im Grundwasser — nach ONORM S 2088-1

Parameter Prifwert (in pgfl) MalRnahmen-Schwellenwert (in
Ha/l)

AOX 10

Chlorbenzole 1

Pentachlorphenol 0,1

Summe leichtflichtiger 18 30

halogenierter Cs- und Co-

Kohlenwasserstoffe

Tetra- und Trichlorethen 6 10

Vinylchlorid 0,3 05

2 PCB (Ballschmitter Nr. 28, 52, 101, 0,06 0,1

138, 153, 180)

KW-Index (GC) 60 100

Z KW (IR) 60 100

MTBE 5

Phenolindex 30

2 BTEX 30 50

Benzol 0,6 1

Toluol 6 10

2 PAK (16 EPA-PAK minus 0,5

Naphtalin)

Naphtalin 1

2 PAK (nach TVO) 0,1 0,2

Eine Abschatzung des erreichbaren Restkontaminations-Niveaus ist vor der Kenntnis der Standort-
Rahmenbedingungen nicht méglich. Erst nach einer Vorstudie in Form eines Labor-Screenings (Kapitel 7.1)
liegen in Zusammenschau mit den Ergebnissen der Standort-Erkundung (Kapitel 6.1 bis 6.5) ausreichende
Informationen fiir die Entscheidung vor, ob ein chemisches Oxidationsverfahren fir den jeweiligen Standort die
Methode der Wahl sein kann. Es ist davon auszugehen, dass bei giinstigen Randbedingungen und geeigneten
Aufgabestellungen die Erreichung von Sanierungszielen mittels ISCO (in-situ chemical oxidation) in einem
Zeitraum von <1 Jahr realistisch zu erwarten ist.

4.7 Technologiereife und Entwicklungsstand

Die ausgereiftesten der besprochenen Verfahren, mit denen auch die meisten Praxiserfahrungen bestehen, sind
die Technologien mit Permanganat, Wasserstoffperoxid, Fenton's Reagenz und Ozon. Als neueste der
erwahnten Technologien, mit der noch weniger praktische Erfahrung bei echten Sanierungsféllen besteht, kann
die Persulfat-Anwendung gelten. Hier kdnnen zukiinftige Entwicklungsarbeiten, insbesondere auch beziglich
Einsatzkombinationen, noch wichtige Fortschritte und Erkenntnisse liefern. Der Einsatz kombinierter Verfahren,
z.B. mit biologischen Methoden, ist fiir alle chemischen In-situ-Oxidationstechnologien ein wichtiges Zukunftsfeld,
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das zwar noch einigen Forschungsbedarf, aber auch enormes Einsparungspotential in Vergleich zu Standard-
Sanierungsverfahren bereithalt.

Das breite Feld der oxidativen Verfahren umfasst somit drei Gruppen von Technologien, welche in
unterschiedlichem MaR als anwendungsreif gelten kénnen oder noch Forschungsbedarf aufweisen:

o Anwendungsreif: Permanganat, Ozon, Fenton, H,O,

o Anwendungsreif, aber noch geringere praktische Erfahrung: Persulfat, modifiziertes Fenton,
Kombinationsverfahren (z.B. Permanganat + Persulfat)

e Forschungsbedarf: Kombinationen von oxidativen mit biologischen Verfahren

5 ANWENDUNGSASPEKTE CHEMISCHER OXIDATIONSMITTEL —
EMPFOHLENE VORVERSUCHE

Die Frage nach der Quantifizierbarkeit des Sanierungserfolges, der Kosten und der Zeitdauer kann ohne
entsprechende Vorversuche nicht seriés beantwortet werden. Es ist daher unerldsslich, nicht nur auf Basis
praktischer Erfahrung von anderen Standorten und theoretischen Uberlegungen, fuRend auf den Kap. 4 bis 6, die
optimalen Verfahrensvarianten zu wahlen, sondern die tatsdchlichen Verfahrensparameter sorgféltig zu
bestimmen, wie in Kap. 7.1 und 7.2 beschrieben, und darauf eine standortangepasste Kostenschétzung
aufzubauen. Je nach Standortbedingungen, GroRe des Altschadens, Invest-Bedarf, Monitoring-Aufwand und
anderen Rahmenbedingungen kdnnen die Gesamtkosten einer Sanierung mit chemischen Oxidationsverfahren
gréRenordnungsmalig bei ca. 50-300 k€ liegen.

Beziiglich technischer Details der Applikationen sei exemplarisch auf den Review-Bericht von ITRC (2005)
hingewiesen, der den aktuellen Stand der Technik ebenso wie zahlreiche Fallbeispiele und Hinweise beziiglich
Qualitatssicherung, Monitoring und Nachnutzung enthalt.

5.1 Vorversuche im Labormalfistab

Die erste Stufe einer Anwendung muss im Labormafstab mit Originalboden des zu behandelnden Standortes
erfolgen. Die einfachste Form ist ein Batch-Ansatz im Becherglas, der vorzugsweise durch Séulenversuche
erganzt werden sollte. Diese Ansatze untersuchen die prinzipielle Wirksamkeit und Reaktionsrate des
Oxidationsmittels beim Abbau der Zielsubstanz. Diese Voruntersuchungen dienen auch der Bestimmung von
fallweisen Nebenprodukten, freigesetzten Metallen und, je nach angewendetem Verfahren, der Ermittlung des
Katalysator-Bedarfs.

Eine wichtige VerfahrensgréfRe ist der bodenspezifische Oxidationsmittelverbrauch ohne Beriicksichtigung des
Schadstoffs. Dieser kann durch Batch-Ansdtze von nicht kontaminiertem Boden ermittelt werden, wobei
Bodenmaterial bekannten Oxidans-Konzentrationen zugesetzt wird und der Verbrauch des Oxidationsmittels mit
der Zeit aufgezeichnet wird. Weitere zu bestimmende Abh&ngigkeiten sind die Oxidantien-Konzentration und der
erforderliche Katalysator-Anteil (falls fur das Verfahren relevant). Eine besonders einfache Auswertung erlauben
Batch-Ansatze mit Permanganat: solange der Boden Oxidationsmittel verbraucht, verliert der Uberstand seine
visuell gut verfolghare Purpur-Farbe und wird klar; ist der Bodenbedarf gedeckt, bleibt der Uberstand gefarbt.
Gerade der Boden-Oxidationsmittelbedarf ist eine schwer vorhersagbare GroRe, die zwischen verschiedenen
Bdden um deutlich mehr als den Faktor 10 variieren kann (<1 bis >10 g/kg) und daher standort- und bodentyp-
spezifisch bestimmt werden muss. Oft ist der Oxidationsmitteloedarf des Bodens groRer als der fir den
Schadstoffabbau. Wichtige Einflussgréf3en sind der Gehalt an bodenorganischer Substanz, das Vorkommen von
Metallen in reduzierter Form und die angewendeten Oxidantienkonzentrationen.
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Kommen am zu behandelnden Standort Schadstoffe vor, Uber die es noch keine Erfahrungen mit der
Oxidierbarkeit gibt, kénnen zuerst bodenfreie Batch-Ansétze in einer reinen Losungsmittelumgebung getestet
werden. Auch hier konnen bereits erste Erkenntnisse UGber die erforderliche Oxidationsmittel- und
Katalysatorkonzentration sowie die Produktion von Nebenprodukten gewonnen werden.

Saulenuntersuchungen nahern sich den Bedingungen einer Untergrundanwendung des Verfahrens ein wenig
besser an als die artifizielle Umgebung eines Becherglas-Ansatzes. In einer bodengefilllten Glasséule wird oben
das zu testende Oxidationsmittel aufgebracht und vertikal diffundieren gelassen. Es konnen ebenfalls die
wichtigsten Verfahrensparameter und Nebenreaktionen getestet und aufgezeichnet werden. Es darf jedoch nie
vergessen werden, dass diese Untersuchungen mit homogen gemischtem Boden die tats&chlichen Untergrund-
Verhéltnisse des Standortes nicht getreu wiedergeben und Zusatzeffekte wie chemische Prozesse in
Mischfronten, Oberflachenreaktionen, praferentielle Flusswege und Stauschichten noch nicht beriicksichtigt sind.

A

—> —
— —>

Abbildung 1: Dual-Well-Test: eine Lanze dient der Injektion des Oxidationsmittels, eine andere der Absaugung

5.2 Pilotversuche im Freiland

Mit den Ergebnissen der Laborversuche, welche optimierte Oxidationsmittel- und Katalysatorkonzentrationen
ergeben haben sollten, kann auf einer begrenzten, vorzugsweise gesicherten oder umspundeten Versuchsflache
die Freilandapplikation im kleinen MaRstab (z.B. 5x5 bis 10x10 m) getestet werden. Die Wirksamkeit in-situ kann
nun unter Einbeziehung der tatséchlichen Standort-Verhaltnisse geprift und fallweise, eventuell noch nicht
beachtete Nebenwirkungen kénnen rechtzeitig erfasst und im Anwendungsdesign berticksichtigt werden. Daher
wird besonderes Augenmerk auf Auswirkungen auf das Grundwasser (Leitfahigkeit, pH und Redoxbedingungen,
Mobilisierung von Schwermetallen oder Chrom) zu legen sein (siehe Kapitel 6.6). AuRerdem werden die fir die
Vollanwendung erforderlichen Verfahrensparameter getestet bzw. die Ergebnisse der Vorversuche validiert (z.B.
Injektionstechnik und Injektionsmenge, Driicke und Flussraten, erforderliche Abstande der Injektionspunkte,
Zeitdauer zwischen Applikationswiederholungen etc.). Der Aufwand fur diese Tests kann von einfachen Push-
Pull-Tests (Abbildung 2) bis zu Verfahren mit Zwei- oder Mehrpunktinjektions- und Monitoringbrunnen (Abbildung
1) sowie Sparge-Tests (Injektion oxidativer Gase und Uberwachung der Ausgasung fliichtiger Verbindungen)
gehen.
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Abbildung 2: Push-Pull-Test — die gleiche Lanze wird fiir das Einbringen des Oxidationsmittels und das Gewinnen von
Proben verwendet.

Bei diesen Vorversuchen kénnen nun die Auswirkungen der tatsachlichen geologischen und hydrogeologischen
Bedingungen (iberpriift werden. Es ist zu (iberlegen, ob der Standort fiir den Pilotversuch eher ein worst-case-
Szenario darstellen oder eher fir den gesamten Standort charakteristisch sein soll. Jedenfalls kénnen auch die
Einhaltbarkeit behdrdlicher Auflagen beziiglich Grundwassereffekte und Ausbreitungstendenzen gepriift werden,
welche widrigenfalls Designénderungen flir die Gesamtapplikation erfordern wiirden.

Der Versuchsansteller muss sich jedenfalls bewusst sein, dass auch ein gut durchdachter Pilotversuch immer nur
eine relativ kleine Behandlungsflache fiir eine sehr begrenzte Monitoring-Zeit Gberwachen kann. Dennoch ist
dieser Schritt unerlasslich und hilft bei der realistischen Kosten- und Behandlungserfolgsabschatzung.

5.3 Full-scale-Sanierung eines Schadensfalls

Erst wenn die unter 7.1 und 7.2 geschilderten Vorversuche positive Ergebnisse hinsichtlich der Erreichbarkeit des
Sanierungszieles, Kosten- und Zeitrahmen, Einhaltung behordlicher und gesetzlicher Auflagen sowie
Minimierbarkeit von Nebenwirkungen ergeben haben, kann griines Licht fiir die Gesamtsanierung des Standortes
mit dem gewdhlten oxidativen Verfahren gegeben werden. Die Hauptfragen in diesem Stadium werden sich vor
allem den groRtechnischen Losungen fiir die effektive Oxidationsmittelinjektion, -verteilung, Uberwachung des
Behandlungserfolges und Sicherung des Standortes widmen.

Die Injektionstechnik ist primar an den Untergrund und erst sekundar an die Art des Oxidationsmittels
anzupassen — je nachdem, ob Sand, Lehm oder Gestein dominiert, werden andere Anwendungstechniken und
Injektionspunktverteilungen zu wahlen sein. Je sandiger der Boden ist, um besser ist die Diffusionsverteilungs-
mdglichkeit von durch StoRlanzen bzw. Bohrstdbe eingebrachten Oxidationsmitteln. Statt konventioneller
Injektionsbrunnen kénnen auch Druckpulsverfahren (mit zeitlich auf den Puls abgestimmter Absaugung) zur
Erhéhung der Reichweite eingesetzt werden. Bei hoheren Lehmanteilen im Boden kann die Oxidationsmittel-
Verteilung elektrokinetisch (mittels elektrischer Spannung zur Forderung von lonenwanderungen) unterstiitzt
werden. Bei Verflugbarkeit von in-situ arbeitenden Bohr-/Misch-/Rlhrgeraten mit groBem Arbeits-Durchmesser
(1,5-3 m, ausgertistet mit Injektionsdusen) ist die direkte Einarbeitung von Oxidationsmitteln in den Untergrund
mit gleichzeitiger mechanischer Bodenmischung mdglich. Je verfestigter bzw. heterogener der Untergrund ist,
desto eher missen Verteilungswege fir die Oxidationsmittel erst geschaffen werden. Dazu dienen
Hochdruckverfahren, welche hydraulisch oder pneumatisch ein Netz an Spriingen in den Bereichen geringer
Permeabilitat erzeugen. In diesem Netzwerk kdnnen fllissige Oxidationsmittel direkt oder nach Ausfiillung der
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Spriinge mit Sand verteilt werden; fallweise kann auch festes Permanganat direkt die neu geschaffenen
Géngigkeiten ausftillen.

Der Zeitaufwand fiir ein Sanierungsverfahren mittels ISCO wird in Abhangigkeit von den Randbedingungen stark
variieren. Grob geschatzt sind flir die Bearbeitung der ersten Stufe (Verfahrens-Screening, Kapitel 7.1) einige
Wochen bis wenige Monate zu veranschlagen, fiir Durchfihrung und Interpretation der Ergebnisse der zweiten
Stufe (Pilotversuch, Kapitel 7.2) wird etwa ein halbes Jahr bendtigt werden, wéhrend fir die eigentliche
Sanierung (dritte Stufe, Kapitel 7.3) eine mehrmonatige Applikationsphase und eine parallel laufende
Monitoringphase von >1 Jahr zu erwarten sein wird.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dass bei Beachtung der entsprechenden Sicherheitsaspekte und
begleitenden Monitoringmalinahmen (siehe Kap. 6.6) der Einsatz chemischer Oxidationsmittel eine kosten-
effiziente und zeitsparende Methode zum Abbau organischer Schadstoffe ist, welche zahlreiche
Kombinationsmdglichkeiten auch mit biologischen Verfahren bietet.
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