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1 Einleitung

Der nachhaltige Umgang mit der Ressource Umwelt ist ein Handlungsgrundsatz, der heutzu-
tage von weiten Tellen der Bevdlkerung anerkannt und umgesetzt wird. Der bewusste und
schonende Umgang mit den Umweltkompartimenten Luft, Wasser und Boden fand in Zeiten
der Industrialisierung und des wirtschaftlichen Aufbaus nicht in dem notwendigem Mal3 Be-
ricksichtigung. Durch dieses Handeln sind zahlreiche kontaminierte Flachen entstanden, die
heute, um Mensch und Umwelt vor der Freisetzung von Schadstoffen zu schiitzen, einer Sa
nierung bedirfen. In Bayern liegen Altlasten und Altlastenverdachtsfldchen an derzeit 13.021
bekannten Standorten vor [1]: davon entfallen 9.791 auf Altablagerungen und -deponien und
3.230 auf Altstandorte, d.h. bereits stillgel egte industrielle Produktionsstétten.

Die Sanierung kontaminierter Flachen dient nicht nur der Gefahrenabwehr, sondern ermoég-
licht deren Wiedernutzung als Industrie-, Gewerbe- oder Siedlungsflachen. Steigende Fl&
chenanspriche fur Wohnen, Gewerbe, Verkehr und Freizeit fihrten in Bayern in dem Zeit-
raum von 1989 bis 1993 zu einem taglichen Flachenverbrauch von etwa 18 ha [2]. Da die un-
mittelbaren Erschlief3ungskosten fir neue Flachen meist geringer a's die Sanierungskosten fir
eine Altlast sind, werden entgegen der Préamisse elnes bewussten Umgangs mit der begrenzten
Ressource ‘Boden’ [3] sowohl fur den Wohnungsbau als auch fir neue Gewerbe- und Indust-
rieansiedlungen nach wie vor Grundstiicke auf der ‘griinen Wiese' ausgewiesen [4]. Um den
dadurch bedingten Verlust von Grin- und Brachflachen zu verringern, wird vom Umweltbun-
desamt die Sanierung und Nutzung von Altlasten, deren Gesamtflache in den stadtischen Ge-
bieten Deutschlands auf 40.000 ha geschétzt werden, gefordert [5].

Die Revitalisierung von Altlasten als Alternative zur Flachenneuerschlief3ung erfordert 6kono-
mische und umweltvertragliche Verfahren zur Reinigung kontaminierter Boden. Die bei her-
kommlichen Sanierungsverfahren auftretenden Umweltbelastungen durch Larm-, Staub und
Abgase bei dem Betrieb von Baumaschinen und Bodenbehandlungsanlagen sowie die Frei set-
zung von Schadstoffen durch das Zerstéren von Bodengeftigen bei mechanischen Mal3nahmen

kann durch In-Situ-Verfahren verringert oder ganz vermieden werden.

Ein solches In-Situ anwendbares Verfahren stellt die el ektrokineti sche Sanierung kontaminier-
ter Boden dar. Hierbel werden physikalisch-chemische Prozesse genutzt, die beim Anlegen
eines elektrischen Feldes in einem Bodenkdrper auftreten. Elektromigration, Elektrophorese,

Elektroosmose und Bodenerwdrmung sowie die in erster Linie an den Elektrodenoberflachen
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stattfindenden Redoxprozesse ermdglichen die Entfernung sowohl anorganischer (Schwer-
metalle, Cyanide etc.) as auch polarer (Phenole, Sprengstoffe etc.) und apolarer organischer
Schadstoffe (BTEX, LHKW, KW, PAK, PCB, PCDD/F etc.) aus Boden.

Da die Prozesse Elektromigration und Elektroosmose besonders in feinkdrnigen Boden auftre-
ten, sind die elektrokinetischen Verfahren gerade fur Altlasten mit lehmigen Boden oder Ton-
linsen préadestiniert, in denen herkémmliche Mal3nahmen, wie z.B. Bodenluftabsaugung und

hydraulische Malinahmen, wenig erfolgversprechend sind.

Im vorliegenden Bericht sind die Ergebnisse des vom Bayerischen Staatsministerium fur Lan-
desentwicklung und Umweltfragen geférderten und am LfU-Abfalltechnikum durchgefihrten
Forschungsvorhabens ,, Elektrokinetische Reinigung kontaminierter Boden® zusammengefasst.
Im Rahmen dieses Projekts wurden Labor- und Technikumsversuchsanlagen entwickelt und
aufgebaut, um die Anwendbarkeit und Effizienz elektrokinetischer Verfahren auf die Dekon-
tamination schwermetallbelasteter Béden zu untersuchen. In den Laborversuchsanlagen wur-
den Untersuchungen zum Einbringen des elektrischen Feldes in einen Bodenkorper und Sa-
nierungsexperimente mit realen Altlasten, die mit den Schwermetallen Arsen, Blei, Cadmium,
Kupfer, Nickel und Zink kontaminiert sind, durchgefiihrt. Des Weiteren wurden verschiedene
Methoden der Prozessfiihrung erprobt und die dabei zu erzielende Reduzierung der Konzent-
ration einzelner Schwermetalle im behandelten Bodenkorper untersucht. Um die Moglichkeit
der In-Situ-Anwendung dieser Sanierungstechnik zu ermitteln, wurde das Einbringen eines
elektrischen Feldes im technischen Mal3stab durchgefiihrt und die Ausbildung des elektrischen
Feldes in dem behandelten Bodenkorper Uberprift.



2 Theoretische Grundlagen

Grundlage jeder elektrokinetischen Bodensanierung sind die physikalisch-chemischen Phéa
momene Elektromigration, Elektrophorese, Elektroosmose, elektrochemische Prozesse und

Temperaturerhbhung, die beim Anlegen eines elektrischen Feldes im Boden auftreten (Abb.]

.

Anode Kathode

ElektrischesFeld

<

» Elektromigration ——= Wanderung ionischer Teilchen

» Elektrophorese —— Wanderung kolloidaler Teilchen

» Elektroosmose ——= Wanderung des Bodenwassers

» Elektrochemische Prozesse —— Entladungsreaktionen an den Elektroden
» Erwarmung

Abb. 1: Effekte beim Anlegen eines elektrischen Feldes an einen Boden

2.1 Elektromigration

Die im Bodenwasser enthaltenen lonen migrieren aufgrund des elektrischen Feldes entspre-
chend ihrer Ladung: Kationen wandern zur Kathode und Anionen zur Anode (Abb. 2). Da die
lonen in wassriger LAsung von einer Hydrathille umgeben sind, hdngt deren Wanderungsge-
schwindigkeit neben ihrer Ladung und der Hohe des elektrischen Feldes (Feldstérke) von der
Grof3e des hydratisierten lons ab.

Bodenwasser Bodenpartikel

Kathode

Hydrathdlle
Elektromigration geléster Anionen und Kationen

Abb. 2: Elektromigration von lonen im Bodenwasser (Schema)
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2.2 Elektrophorese

Die Wanderung kolloidaler Teilchen (Dispersion von Teilchen mit Durchmesser > 100 A) im
elektrischen Feld wird al's Elektrophorese bezeichnet (Abb. 3). Kolloidale Teilchen kdnnen im
Porenwasser eines Bodenkérpers aus Tonpartikeln oder komplexen Huminstoffmolektilen
bestehen. Aufgrund ihrer Oberfléacheneigenschaften ist der Einfluss der Elektrophorese bel der
Sanierung feinkorniger Boden mit den dort auftretenden geringen Porendurchmessern von
untergeordneter Bedeutung.

Bodenwasser Bodenpartikel

Hydrathille Elektrophorese kolloidaler Partikel

Abb. 3: Elektrophorese kolloidaler Teilchen (Schema)

2.3 Elektroosmose

Die Ursache des elektroosmotischen Flusses ist in den elektrostatischen Eigenschaften der

Grenzfl&che zwischen Feststoff und Flussigkeit begriindet [6].

An der Phasengrenzflache kommt es zu einer diskreten Ladungsverteilung, die im elektrischen
Feld den Effekt der Elektroosmose hervorruft. In Boden bilden sich solche Ladungsverteilu-
gen an den Grenzflachen zwischen dem Feststoff, der zum grofdten Teil aus mineralischen
Partikeln besteht, und der im Boden enthaltenen Feuchte (Bodenwasser) aus. Die Mineral-
partikel besitzen eine silikatische oder oxidische Struktur, die aul3er bel stark sauren Bedin-
gungen (pH < [03,5) eine negative Oberflachenladung aufweisen [7]. Die negative Oberflé
chenladung wird durch positiv geladene Gegenionen neutralisiert, die sich an der Grenzflache
anlagern, aber nicht in das Mineralgitter eingebunden sind. Dadurch sind die Kationen im
Bodenwasser |6dlich und frei beweglich [8] - vgl. [Abb. 4]
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Abb. 4. Ladungsverteilung an der Oberflachen von Bodenpartikeln (Schema)

Das Anlegen eines elektrischen Feldes an den Boden bewirkt die Wanderung aler in dem
Bodenwasser geldsten lonen, wobei die Anzahl der wandernden positiven Ladungstréger auf-
grund der mobilen (angelagerten) Kationen grof3er ist als die der wandernden Anionen. Da
alle im Bodenwasser geldsten lonen eine Hydrathille mit sich schleppen, resultiert ein
makroskopischer Nettofluss des Bodenwassers in Richtung K athode (Rbb. 5).

Bodenpartlkel
Bodenwasser Gae o)0o @@ @
Anode D rp,u o & @ ©D o Q p O Kathode
®= e
+ 4@ pve) ; -0 O ®> r\ ©

C) ()qu ()/\-» T
S

elektroosmotischer Fluss elektrophoretische Bewegung
von Anionen und Kationen

Abb. 5: Elektroosmotischer Fluss in einem Bodenkdrper (Schema)

Dieser Fluss ist dem angelegten elektrischen Feld proportional und um so héher, je grofder das
Verhdltnis zwischen der Gesamtzahl an mobilen positiven und immobilen negativen Ladun-
gen im Bodenwasser ist (hohe Oberflachenladungsdichte) [9]. Die Geschwindigkeit des
elektroosmotischen Flusses v wird durch die Helmholtz-Schmoluchowski-Gleichung

beschrieben
ECE

47mn

V:

mit ¢ Dieelektrizitdtskonstante [C/(V m)]

{ Zetapotenzial: Potenzialdifferenz zwischen fixierter und mobiler Ladungsebene

an einer Oberflache [V]
E elektrische Feldstarke [V/m]
n dynamische Viskositat[kg/(m 9)].



Eine hohe lonenkonzentration im Bodenwasser sowie die Gegenwart von mehrvalenten Katio-
nen, die zur Belegung und Neutralisierung der Feststoffoberflache filhren kénnen (z.B. Pb*,

Cu?" und Ca?”, reduziert das Zetapotenzial und damit den elektroosmotischen Fluss[10].

2.4 Elektrochemische Redoxprozesse
Der elektrische Strom wird an Elektrodenoberflachen auf ein wassriges Medium Ubertragen.

An der Anode werden dabel Stoffe unter Elektronenabgabe oxidiert, an der Kathode unter

Elektronenaufnahme reduziert. Der wichtigste Stoffumwandlungsprozess ist hierbel die Elek-

trolyse von Wasser (Abb. 6).

Anode:  Oxidation (Elektronenabgabe) 2H,0 == O} +4H*+4e-"

Kathode: Reduktion (Elektronenaufnahme): 2H,0+2e- == HL}+20H-

Abb. 6. Elektrolyse des Elektrodenbrunnenwassers durch Entladungsreaktionen an
den Elektrodenoberflachen

Die bei der Elektrolyse entstehenden Mengen an Saure und Lauge sind nach dem Fara-
day’ schen Gesetz dem flief3enden Strom direkt proportional.

Die an den Elektrodenoberflachen umgesetzte Ladungsmenge Q betrégt
N,

NA

Q= ®

mit Q umgesetzte Ladungsmenge [mol |
Ne Anzahl umgesetzter Elementarladungen und
Nan  Avogadrokonstante (Anzahl Teilchen pro Mol): 6,023 x 10* mol™.

Der Strom | ist definiert als transportierte Ladung C pro Zeit.
_C_N.e
t t
mit | Strom [A]
Ladung [AS]
Elementarladung: 1,60219 x 10*° [As] und
Zeit [4],
so dass fir Ne resultiert:

I
No=" ©

2

® 0O

—+

Diein der Zeit t umgesetzte Ladungsmenge ergibt sich aus Gl. (1) und (3) zu
9



Q=—1 (4

eN,

Mit

mol
oN =1,0362 10™° {E} berechnet sich die an den Elektrodenoberflachen umgesetzte
A

molare Ladungsmenge zu

Q[mol] =1,0362 10°® {%} | [A] t[g]. (5)

Die Wasserelektrolyse as einziger Entladungsprozess an den Elektrodenoberflachen fuhrt
nach (5) z.B. bel einem Stromfluss von 1 Ampere in einer Stunde zur Bildung von 0,037 mol
Protonen an der Anode und der gleichen Menge an Hydroxidionen an der Kathode. Um die
eigentlichen Sanierungsprozesse davon unbeeinflusst zu lassen und eine Anderung des Bo-

denmilieus (pH-Wert) zu verhindern, mussen diese Stoffmengen neutralisiert werden.

Neben den beschriebenen Prozessen kénnen an der Anode auch Anionen, wie belspielsweise
Clorid zu Chlor oder Phenolat zu Phenolethern, oxidiert und an der Kathode Kationen, insbe-
sondere Schwermetallkationen, zum reinen Metall reduziert und abgeschieden werden. Wel-
che Reaktionen im Einzelfall ablaufen, hangt von den jeweiligen Bedingungen, wie z.B. E-
lektrodenmaterial, pH-Wert und Losungszusammensetzung ab. Werden nicht-inerte Elektro-
den, z.B. Eisenelektroden als Anoden, verwendet, konnen diese aufgrund der elektrochemi-

schen Prozesse selbst oxidiert und zerstort werden (Opferanoden).

2.5 Bodenerwarmung

Der pordse Bodenkorper behindert die Wanderung elektrisch geladener Teilchen im angeleg-
ten elektrischen Feld und wirkt dem Stromfluss wie ein elektrischer Widerstand entgegen. Der
Eintrag von elektrischer Energie in den Boden fuhrt somit zu einer Erhéhung der inneren E-
nergie und damit zur Bodenerwé&rmung (Joule’ sche Warme). Das Mal’ der dabei auftretenden
Temperaturerhéhung ist der elektrischen Leistung (Stromstérke x Spannung) direkt proportio-
nal. Die Bodenerwarmung fuhrt zu einer erhdhten Beweglichkeit aller Teilchen im Bodenwas-
ser und somit auch zu einer erhthten elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit der
gelbsten lonen. Daneben wird die Desorption von an Bodenpartikeln sorbierten Schadstoffen

verbessert.

Die Erwarmung eines Bodenkorpers durch eine elektrische Potenzialdifferenz ist gegentiber

herkdmmlichen Methoden der Bodenerhitzung besonders effektiv, da die Warme aufgrund der
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Bewegung der geladenen Teilchen im Boden selbst erzeugt und nicht Uber einen War-
metauscher in den Bodenkorper, der selbst ein schlechter Warmeleiter ist, eingetragen werden
muss [54].
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3 Anwendung elektrokinetischer Bodenreinigungsverfahren: Stand

des Wissens

Im Laufe der 90er Jahre hat sich die universitéare Forschung dem Bereich der elektrokineti-
schen Bodensanierung vermehrt zugewandt [11]. Seit August 1996 wird von der Abteilung fir
Geologie und geotechnische Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitét Danemark
das ‘Electrokinetic Soil Remediation Network’ verwaltet. Dies hat zum Ziel, das Fachwissen
der weltweit auf dem Gebiet der elektrokinetischen Reinigung kontaminierter Materialien
arbeitenden Forschungsgruppen zu buindeln. Das Abfalltechnikum ist seit Juni 1998 Mitglied
und das Netzwerk umfasst derzeit 53 Teams. Neben einer von diesem Netzwerk verwalteten
Literaturliste mit weltweit veroffentlichten Artikeln, Diplomarbeiten, Dissertationen und
Fachvortragen zum Thema der elektrokinetischen Stoffbehandlung konnten jahrliche Treffen
zum wissenschaftlichen Austausch aktueller Forschungsergebnisse und Erfahrungen intensiv

genutzt werden.

Die bei der Anwendung der elektrokinetischen Verfahren ablaufenden Prozesse sind mittler-
weile soweit untersucht, dass derzeit einzelne Forschungsgruppen den Schritt vom Laborver-
such hin zur Sanierung von realen Altlasten in Pilotanlagen wagen. Die Anlagentechnik ist
dabel speziell fur den jeweiligen Sanierungseinzelfall konzipiert. Bestimmte technische Aus-
fuhrungen der Elektrodenbrunnen und der Elektrolytfihrung [12, 13, 14, - 15], des Einbaus
von Adsorptionsmaterialien [16] und lonenaustauschermembranen [17] sowie der Prozessfih-
rung, wie die Anwendung des elektroosmotischen Flusses zur Entfernung von Schadstoffen

aus Boden, sind in Europa und den USA bereits patentrechtlich geschiitzt [18].

3.1 Bodeneigenschaften

Eine Grundvoraussetzung fur die elektrokinetische Schadstoffentfernung aus Boden ist die
Gegenwart einer ausreichenden Menge an Bodenwasser, das als Transportmedium fungiert
und die elektrische Leitfahigkeit gewahrleistet. Gerade feinkdrnige Béden mit hohem Wasser-
rickhaltevermtgen sind deshalb fur die Anwendung elektrokinetischer Sanierungstechniken
geeignet. Grobkoérnige, nicht bindige Boden mit geringem Wasserrlickhaltevermégen er-
schweren eine In-Situ-Anwendung el ektrokinetischer Techniken und sind mit konventionellen

Waschverfahren einfacher, effizienter und kostengiinstiger zu sanieren [65].
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Herkoémmliche hydraulische (pump and treat) und pneumatische (Bodenl uftabsaugung) Sanie-
rungsverfahren sind dagegen bel feinkérniger Bodentextur wenig erfolgversprechend, da bel
solchen Bdden der mit diesen Techniken zugéangliche Porenraum (Nutzporenraum) sehr be-

grenzt ist (Abb. 7).

60

50 T Gesamtporenraum

40 +

30 + \
- Nutzporenraum -

Porositét [%]

20 +

Haftwasserraum

10 + I

0-— | | |
Ton [<0,002 mm] Schluff[0,002-0,063mm] Sand [0,63 - 2 mm] Kies [2- 63 mm]

Abb. 7: Abhangigkeit zwischen dem effektiven (hydraulisch wirksamen) Nutzporen-
raum und der Korngrof3e (qualitativ nach [19])

Der elektroosmotische Fluss hat seine Ursache in den Oberflacheneigenschaften des Feststoffs
und bildet sich im elektrischen Feld direkt an den Phasengrenzflachen im Bodenkorper selbst
aus. Die elektroosmotische Geschwindigkeit, mit der das Bodenwasser eines Bodenkdrpersim
elektrischen Feld flieldt, ist deshalb in feinkdrnigen Boden, deren kleine Bodenpartikel eine
grof3e Oberflache aufweisen, besonders stark. Zu beachten ist hierbei, dass der zur Kathode
gerichtete elektroosmotische Fluss der Wanderung der Anionen zur Anode entgegenwirkt, so
dass eine Sanierung von Boden, die mit in anionischer Form vorliegenden Schadstoffen {z.B.
Phenolat oder Chromat (CrO,%)}, belastet sind, erschwert wird. Bei hohen pH-Werten (pH >
9) kann in sehr feinkdrnigen Boden der elektroosmotische Fluss so stark sein, dass die Anio-
nen zur Kathode mitgerissen werden. Wirkt dem elektroosmotischen Fluss ein hydraulischer
Druck entgegen oder wird dessen Ausbildung durch Anderung der Oberflachenladung des
Bodens vermindert oder in seiner Richtung umgekehrt, so kénnen anionische Verbindungen

zur Anode wandern und dort aus dem Boden entfernt werden.

Die Effekte Elektromigration und Elektrophorese sind unabhangig von der Grof3e der Boden-
partikel, so dass die Anwendung el ektrokinetischer Sanierungsverfahren besonders bei bindi-

gen Boden und wechsellagernden Sedimentschichten von Interesse ist; dabel ist die Dekonta-
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mination so beschaffener Altlasten durch die Kombination € ektrokinetischer mit herkdmmli-

chen Sanierungstechniken moglich [19].

Weiterhin erfordert das Einbringen eines elektrischen Feldes in einen Bodenkorper nur gerin-
ge bauliche Mafl3nahmen, was die Sanierung schlecht erreichbarer Schadensherde (z.B. tber-
baute Altlasten) erlaubt. Durch eine Minimierung der erforderlichen Baumal3nahmen ist dar-
Uber hinaus bei einer derartigen Sanierung eine deutliche Verringerung der Umweltbel astung
gegenuber einer alternativen Sanierung mit Auskofferung, Abtransport, anschlief3ender Off-
Site-Behandlung, Rucktransport und Wiedereinbau des dekontaminierten Materials zu erwar-

ten. Die Vorteile und damit Anwendungsberei che elektrokinetischer Sanierungstechniken sind

injAbb. 8|dargestellt.

Wechsellagernde Kombinationsmaoglichkeit
geologische mit konventionellen
Verhaltnisse Sanierungstechniken
(z.B. Tonlinsen) (z.B. biologische Verfahren)

Elektrokinetische
Sanierungstechniken

Bindige Béden Schlecht erreichbare
Schadensherde
(z.B. bebautes Gelande)

Abb. 8. Anwendungsbereiche fiir elektrokinetische Sanierungsverfahren (nach [19])

Neben dem bereits erlauterten Feinkornanteil ist auch der Kalkgehalt des zu sanierenden Bo-
denkorpers von Bedeutung, da dieser zum einen die anodisch erzeugte Saure puffert, zum
anderen aber Calciumionen freisetzt, die zu einem hohen Stromverbrauch und zur Verklum-
pung im Kathodenbereich durch erneute Ausféalung von Kalk fihren konnen. Weiterhin kon-
nen anorganische Schadstoffe im Kalkanteil des Bodens gebunden sein, so dass diese unter
Saureeinwirkung mobilisiert werden. Huminstoffe weisen ebenfalls die Eigenschaft der
Schadstoffsorption auf (komplexe Bindung von Schwermetallen, Adsorption von organischen
Schadstoffen), so dass ein hoher Humusgehalt ungiinstig fur die Anwendung el ektrokineti-

scher Sanierungsverfahren ist.

Im Boden enthaltene |6sliche Salze fihren zu einer hohen elektrischen Leitfahigkeit des Bo-

denwassers und damit zu einem hohen Stromverbrauch, da die Salzionen im elektrischen Feld
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wandern. Eine elektrokinetische Sanierungsmalinahme hat demnach neben der Schadstoffent-

fernung stets eine Entsal zung des Bodens zur Folge.

Altlasten weisen meist eine heterogene Struktur auf, die zu Bereichen mit variabler elektri-
scher Leitfahigkeit (Heterogenitét) und damit im elektrischen Feld zu Bereichen unterschied-
licher Feldstarken fihrt. Da das elektrische Potenzial in Bereichen mit hohem elektrischem
Widerstand besonders stark abfdlt (Mauerreste, Felsen, Hohlrdume etc.), resultieren in den
verbleibenden Bodenbereichen deutlich geringere Feldstérken, so dass hier die Sanierung nur

sehr langsam voranschreitet.

Der pH-Wert des Bodens ist zum einen fur die Stérke des elektroosmotischen Flusses von
Bedeutung. Zum anderen ist besonders bel anorganischen Schadstoffen zu beachten, dass
unterschiedliche pH-Werte je nach vorliegendem Redoxpotenzia des Bodens zu

unterschiedlichen Schadstoffspezies fiihren knnen.

Die Anwendung el ektrokinetischer Sanierungstechniken ist demnach besonders fiir homogene
feinkdrnige Boden geeignet. Der Einfluss der wesentlichen Bodenkenngroéf3en auf den elektro-
kinetischen Sanierungserfolgist in zusammengefasst.

Bodenwasser = Transportmedium ++
Ton — Elektroosmose, Wasserriickhaltevermégen ++
Kalk — Puffereigenschaften, Schwermetalladsorption +/-
pH-Wert — Elektroosmose, Schadstoffspezies +/-
Redoxpotential — Schadstoffspezies +/-
Salze — hoher Stromverbrauch, Entsalzung des Bodens -

Humus — Komplexierung von Schwermetallen --
Heterogenitdt — nichtlineare Feldstarke -

ideal: » homogener, feinkdérniger Boden

Abb. 9: Eigenschaften von BodenkenngroBen im Hinblick auf die Anwendbarkeit e-
lektrokinetischer Sanierungverfahren;

Kenngrolie positiv

: fr elektrokinetische Sanierungsverfahren
- negativ
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3.2 Schadstoff

Die Anwendung der elektrokinetischen Effekte erlaubt prinzipiell die Entfernung oder den

Abbau von

e Schwermetalen [20 - 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38,
39, 40] und Cyanid [91]

¢ polaren organischen Verbindungen, wie Sduren [41], Pestiziden [91] und Phenolen [25, 42
- 43, 44, 45], und

* unpolaren organischen Verbindungen, wie Benzol und Trichlorethylen [46, 47], polyzyk-
lischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) [48, 49, - 50], aber auch polychlorierten
Aromaten und polychlorierten Biphenylen (PCB) [51], Kohlenwasserstoffen (KW) [25,

46], sowie Leicht- und Maschinendlen [52]
aus Boden.

Fur die Nutzung der Prozesse Elektrophorese, Elektromigration und Elektroosmose ist es er-
forderlich, dass der zu sanierende Schadstoff in mobiler oder mobilisierbarer Form vorliegt.
Eine Sanierung von Bdden, die mit Metalltellen (z.B. Drahtstiicke, Bleischrot etc.) oder
schwer |6slichen Prozessriickstdnden (z.B. Metallschlacken) belastet sind, ist nicht moglich
[53].

Der Effekt der Bodenerwarmung kann genutzt werden, um den biologischen Abbau organi-
scher Schadstoffe oder die Verflichtigung tiefsiedender Verbindungen zu beschleunigen. Die
Wirkmechanismen in Abhangigkeit der Schadstoffspezies sind in [Tab. 1]dargestellt.

Tab. 1. Wirkmechanismen einer elektrokinetischen Bodensanierung in Abhangigkeit
der Schadstoffspezies

Elektrophorese | Elektromigration Elektroosmose |[Bodenerwarmung
Schadstoffe mobil/mobilisierbar abbaubar/fliichtig
Schwermetalle 0 0 g
Cyanid O d
Phenole, 0 0 0
Sprengstoffe
BTEX, PAK, O O
LHKW,
PCDD/F, PCB
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Elektrochemische Stoffumwandlungsprozesse kénnen genutzt werden, um den Bodenkdrper
anodenseitig mit Sauerstoff zu versorgen und somit die Aktivitdt aerober Mikroorganismen zu
verbessern, organische Schadstoffe an der Anode oxidativ abzubauen (z.B. Phenole) oder Me-

talle an der Kathode reduktiv abzuscheiden (z.B. Kupfer).

3.2.1 Entfernung organischer Schadstoffe

Mit elektrokinetischen Techniken werden derzeit bereits erfolgreich Pilotsanierungen von
Altlasten, die mit organischen Schadstoffen, wie z.B. nichtwéssrigen Losemitteln { NAPLs
(non agueous phase liquids), DNAPLs (dense non agueous phase liquids)}, Kraftstoffen
(Schwerdl, Petroleum, Diesel, Kerosin), Benzol, polyzyklischen aromatischen Kohlenwasser-
stoffen (PAK), Mineraldlkohlenwasserstoffen (MKW), leichtfllichtigen halogenierten Koh-
lenwasserstoffen (LHKW), polychlorierten Biphenylen (PCB), chlorierten Phenolen {z.B.
Pentachlorphenol (PCP)}, Sprengstoffen und Sprengstoffderivaten kontaminiert sind, durch-
gefuhrt.

Hierbei werden die im elektrischen Feld in einem Boden auftretenden Effekte Bodenerwaér-
mung, Elektromigration, Elektroosmose und el ektrochemische Redoxprozesse haufig mit an-
deren Bodenbehandlungsverfahren angewandt. So kombiniert man belspielsweise die Boden-
erwarmung im elektrischen Feld mit einer Bodenluftabsaugung, um leichtfllichtige Schadstof-

fe effizient zu entfernen [54].

Im Gegensatz zu Schwermetalen konnen organische Verbindungen chemisch zerstort
und/oder mikrobiell abgebaut werden. Diesist bei der Altlastsanierung mit elektrokinetischen
Techniken auch In-Situ moéglich, indem mittels el ektroosmotischen Fluss in den kontaminier-
ten Bodenkorper z.B. Nahrstoffe, Sauerstoff oder Bakterienstdmme zugefiihrt oder das kon-
taminierte Bodenwasser aus dem Bodenkorper entfernt, in Tanks mittels Mikroorganismen
gereinigt und dem Bodenkorper wieder zugefihrt werden kann [44, 55, 56]. Ob und inwieweit
der Stoffwechsel von Mikroorganismen im elektrischen Feld stimuliert oder sogar gehemmt
wird, ist bislang nicht eindeutig gekléart. Es wird haufig von positiven, vereinzelt aber auch

von negativen EinflUssen berichtet.

Der Abbau von organischen Schadstoffen im elektrischen Feld kann meist keinem einzelnen
Effekt zugeordnet werden. In Fachkreisen wird jedoch der Erwdrmung des Bodenkdrpers im
elektrischen Feld besondere Bedeutung belgemessen, da dadurch der Stoffwechsel der an die

Altlast adaptierten Mikroorganismen stimuliert und somit der Bioabbau der organischen Kon-
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taminanten beschleunigt wird. Eine Arbeitsgruppe der TU Dresden konnte dartber hinaus
zeigen, dass im Boden enthaltene Mikroleiter (z.B. bestimmte Metalloxide und Huminstoffe)
im elektrischen Feld Reaktionszentren bilden konnen, an deren Oberfléche elektrochemische
Prozesse ablaufen kénnen [57]. Im elektrischen Feld kénnen organische Schadstoffe durch
den elektroosmotischen Effekt oder im Falle geladener Moleklle durch Elektromigration an
diese Oberflachen transportiert und unter guinstigen Bedingungen (Redoxpotenziale aler be-

teiligten chemischen Verbindungen) oxidiert oder reduziert werden.

In manchen Fallen wird durch Einbau von sogenannten ‘reaktiven Wanden’ der Abbau von
organischen Schadstoffen gewahrleistet. Solche ‘reaktive Wande' werden auch bei ‘Funnel
and Gate' Verfahren eingesetzt, bei denen der Grundwasserabstrom einer Altlast durch den
Einbau einer trichterformigen Sperrwand (‘ Funnel’) zu einem Durchlass (‘Gate’) geblndelt
und dort durch eine Reaktionszone geleitet wird. In Kombination mit einem elektrischen Feld
konnten z.B. chlororganische Verbindungen durch den elektroosmotischen Effekt und die
Elektromigration an reaktiven Wanden aus Sand und Eisenspanen, die in die Altlasten einge-
baut wurden, In-Situ dechloriert oder in Zonen mit methanotrophen Bakterien unter Zufuhr

von Methangas mikrobiol ogisch abgebaut werden [58].

3.2.2 Entfernung anorganischer Schadstoffe

Anorganische Schadstoffe konnen aus Boden entfernt werden, wenn sie ionogen, in mobiler
oder mobilisierbarer Form vorliegen. Der wichtigste Sanierungsprozess ist die Elektromigrati-
on. Hierbei ist genaue Kenntnis Uber die vorliegende Schadstoffspezies (anio-

nisch/kationi sch/neutral/Glei chgewichtslage) - siehe oben - erforderlich.

Hochmobile anionische Schadstoffe, wie das stark giftige Cyanid, wandern zur Anode und
koénnen dort abgepumpt oder oxidiert werden [91]. Schwermetalle werden meist al's kationi-
sche Spezies aus Bdden entfernt. Neben einer Vielzahl von Laborversuchen zur Entfernung
von Arsen, Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Molybdan, Nickel,
Quecksilber, Strontium, Thorium, Uran und Zink aus kinstlich kontaminierten Ton-, Lehm-
und Sandbéden [20, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 39, 59, 60, 61] und Arsen, Blei, Cadmium,
Chrom, Kupfer, Mangan, Quecksilber und Zink aus realen Altlasten [21, 24, 34, 35, 36, 37,
38, 62] wird in der Literatur Uber eine Reihe von Sanierungsmal3nahmen von mit Arsen, Kup-
fer und Quecksilber kontaminierten Boden im technischen Mal3stab [35, 54, 63, 64] und Uber
In-Situ-Sanierungen von mit Arsen, Blel, Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber und Zink
belasteten Altlasten [24, 51, 53, 54] berichtet.
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Nach neuesten Erkenntnissen wird die Anwendung der elektrokinetischen Verfahren zur Ent-
fernung von Schwermetallen aus Boden nur bei feinkérnigen Ton- und Schluffbtden als
zweckmafdig erachtet [65], da sich die e ektrokinetischen Phanomene besonders in einer fein-
porigen Bodenstruktur ausbilden. Dartiber hinaus ist bel feinporigen Boden mit hohem

Wasserrtickhaltevermégen die Anwendung dieser Techniken In-Situ mdéglich.

Einigkeit besteht in Fachkreisen weiterhin dartiber, dass die Schwermetallentfernung aus Bo-
den auf den im Bodenwasser |6slichen Anteil beschrankt bleiben sollte. Die Mobilisierung der
schwer |10dlichen, in gealterten Altlasten haufig bereits in mineralisierter Form vorliegenden
Schwermetallspezies erfordert den Einsatz von meist sdurehaltigen Extraktionsmitteln. Hier-
durch andert die feste Bodenmatrix ihre Oberflacheneigenschaften, die Pufferkapazitét wird
durch die Auflésung des im Boden enthaltenen Kalks verringert und der Boden-pH-Wert so-

wie die Struktur der Tonminerale werden verandert [66].

Nach dem derzeitigen Stand der Forschung ist die elektrokinetische Schwermetallentfernung
demnach fir die Sanierung von feinkdrnigen Boden geeignet, die aufgrund einer hohen Fracht
an mobilen Schadstoffen eine grof3e Gefahr fir Mensch und Umwelt darstellen. Solche fein-
kornigen Boden liegen in Bayern u.a. als Sedimentschichten in Flussniederungen beispiels-
weise an Donau und Main vor. Da die Nahe zu Flissen seit jeher ein wichtiger Standortfaktor

fur Industrieansiedlung ist, sind in solchen Bereichen auch vermehrt Altlasten anzutreffen.

3.2.3 Immobilisierung von Schwermetallen

Die Gefahr des Schadstoffaustrags aus Boden kann durch Umwandlung der Schadstoffspezies

in eine unter realen Umwel tbedingungen immobile Form vermieden werden.

Mit elektrokinetischen Techniken ist die Umwandlung von [6slichen und damit stark umwelt-
gefdhrdenden Uran (VI)-Verbindungen in unlésliche Uran (IV)-Spezies maglich. Hierbei
werden el ektrochemische Prozesse, die an bestimmten elektrisch leitenden mineralischen Bo-

denkomponenten ablaufen, zur Reduktion von Uran (V1)-Verbindungen genutzt [67].

Weiterhin ist die Immobilisierung von kanzerogenem Chromat (V1) durch den Eintrag von
Eisen (I1)-lonen, die durch Oxidation von Eisenopferanoden gebildet werden, moglich. Hier-
bei wird das Chromat (V1) in Chrom (111) umgewandelt, das wiederum mit weiteren Eisen (11)-

lonen in Konigswasser unldsliche Chrom-Eisen-Hydroxide { CriFe;«(OH)3} bildet [68, 69].
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3.2.4 In-situ-Immobilisierung durch elektrische Hochspannung

Neben den beschriebenen Verfahren zur elektrokinetischen Entfernung von Schadstoffen aus
kontaminierten Boden kann der Eintrag von elektrischer Energie in einen Bodenkdrper auch
auf andere Weise zur Schadstoffimmobilisierung genutzt werden. Bei einer solchen Mal3nah-
me wird der Bodenkorper im elektrischen Feld erwéarmt, weshalb im Gegensatz zu Sanierun-
gen, die eine gerichtete Wanderung der Schadstoffe erfordern, Wechselstrom verwendet wer-

den kann.

In einer hierzu beschriebenen In-situ-Sanierungsmalinahme [ 70] wurden in einen kontaminier-
ten Bodenkorper Elektroden im Abstand von 5,5 m eingebaut und eine elektrische Spannung
von 13.000 V (Wechselstrom) angelegt. Durch dieses Vorgehen wurde der Bodenkdrper so
stark erhitzt, dass organische Schadstoffe verdampft oder zerstért und mineralische Bodenbe-

standteile verglast wurden, was zur Immobilisierung anorganischer Schadstoffe fuhrte.

3.2.5 Elektroosmotische Kontrolle des Schadstoffaustrags

Der Austrag von Schadstoffen aus einem kontaminierten Bodenkorper kann durch das Anle-
gen eines elektrischen Feldes ‘kontrolliert” werden. Der elektroosmotische Fluss wird dabei
horizontal gezielt so ausgerichtet, dass das vom Bodenkdrper abflief3ende, kontaminierte Bo-
denwasser in Brunnen geleitet werden kann und nicht in den Grundwasserpfad gelangt. Hierzu
wurden von verschiedenen Forschungsgruppen theoretische Uberlegungen angestellt und La-
boruntersuchungen durchgefiihrt [24, 71, 72]. Die Durchfihrbarkeit und Effizienz solcher
Mal3nahmen in einem konkreten Sanierungsfall ist in der Fachliteratur bislang nicht belegt.
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3.3 Einbringen eines elektrischen Feldes in einen Bodenkorper

Die Grof3e und damit Effizienz der elektrokinetischen Effekte wird von der sich ausbildenden
elektrischen Feldstérke (Potenzialabfall Uber eine bestimmte Strecke) bestimmt. Dabei ist die
Kraft, die auf ein bestimmtes Bodenkompartiment und seine darin enthaltenen Teilchen wirkt,
umso gréf3er, je hoher der Potenzialabfall Uber diesen Bodenbereich ist. Bodenbereiche mit
besonders hohem elektrischen Widerstand, wie z.B. luftgefillte Hohlr&ume oder massive
Steinformationen, verursachen eine hohe Potenzialdifferenz und fihren somit zu einer Redu-

zierung der verbleibenden Feldstérke in den anderen Bodenbereichen.

Bel der Anwendung der elektrokinetischen Sanierungstechniken wird ein méglichst homoge-
nes elektrisches Feld mit geradlinigem Stromungsverlauf angestrebt, um eine gleichméaldige
und damit eine moglichst kurze und kostengtinstige Sanierung aller Bodenbereiche zu erzie-
len. Da die Feldstarke auRerhalb der Elektrodenverbindungslinien stark abnimmt (s. [Abb. 10),
mussen die Elektroden bis in die Tiefe eingebaut werden, bis zu der der Bodenkdrper saniert
werden soll.

. Elektrodenabstand a
I¢

Anode Kathode

©

Potenzial U oV

1/2U
1/4U

g U

— 12U

Abb. 10: Schematische Darstellung des elektrischen Feldlinienverlaufes zwischen
zwei Elektroden (senkrechter Schnitt) in einem homogenen Kdrper nach [74]

Ein homogenes elektrisches Feld wird durch die Verwendung von flachigen Elektroden (Plat-
tenelektroden) erreicht, die so angeordnet werden, dass der zu sanierende Bodenkdrper voll

umschlossen ist. Die Anordnung der Elektroden kann dabei horizontal oder vertikal erfolgen
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[73, 92]. Eine mogliche Ausfiihrung eines solchen Elektrodensystems ist in @ darge-
stellt.

Zulauf
/ Zulauf Stabelektrode
_»\

. Fillstandssensor
Gitterelektrode Ablauf

-«

poréses Brunnenrohr

¥ Ablauf
a) flachige Elektrode mit Beregnungssystem b) stabformige Elektrode mit Brunnensystem

Abb. 11: Einbringen eines elektrischen Feldes in einen Bodenkdrper mit
a) flachiger Elektrode
b) auf einem Brunnensystem basierenden Elektrodenkompartiment

Schwierigkeiten bei der technischen Realisierung flachiger Elektrodenkompartimente beste-
hen bel Altlasten, die bis in Tiefen von mehreren Metern kontaminiert sind und deshalb hohe
Elektrodeneinbautiefen erfordern, sowie in der Verwirklichung einer

Prozesswasserkreislauffiihrung.

Die am haufigsten angewandte Technik zum Einbringen eines elektrischen Feldes ist der Ein-
satz von Brunnensystemen, in denen stabférmige Elektroden eingebracht sind. Mit solchen
Brunnen l&sst sich die Prozesswasserkreislauffiihrung auch in grof3en Tiefen verwirklichen.
Der Aufbau solcher Elektrodenkompartimenteist in [Abb. 11]b dargestellt.

Grundsétzlich bildet sich zwischen stabformigen Elektroden jedoch kein gleichformiges, son-
dern ein radiales elektrisches Feld aus. Die Aquipotenzialinien in horizontaler Richtung und
die dazu orthogonal ausgerichteten elektrischen Feldlinien sind schematisch in[Abb. 12 veran-

schaulicht.
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Abb. 12: Schematische Darstellung des elektrischen Feldlinienverlaufes zwischen
zwei stabférmigen Elektroden (horizontaler Schnitt)) in einem homogenen
Korper nach [74]
Die grofdte Feldstarke ist auf der direkten Verbindungslinie zwischen den Elektroden vorhan-
den. Sie wird umso schwécher, je weiter entfernt die Bereiche von dieser Linie sind. Die
Kraft, die die geladenen Teilchen durch das elektrische Feld in dem Bodenkdrper erfahren, ist
deshalb nicht direkt auf die entsprechende Elektrode hin gerichtet, sondern wirkt auf ge-
krimmten Bahnen. Um geladene Teilchen mittels eines el ektrischen Feldes aus einem Boden-
korper entfernen zu kénnen, missen diese einen umso grofderen Weg zurlicklegen, je weiter
sie von der Elektrodenverbindungslinie entfernt sind. Fur grof3flachige Sanierungsmal3nahmen
muss die zu sanierende Flache mit mehreren Reihen von Anoden und Kathoden versehen
werden. Modellrechnungen zeigen, dass eine gestaffelte Anordnung von Anoden- und Katho-
denreihen zu giinstigeren Feldverlaufen fiihrt als eine reihenférmige Anordnung (s.
[73].

[ ] O [ ] [} [ ]
@)
® O [ ] L] [}
@)
[ ] O [ ] [} [ ]
@)
[ ] (©] [ ] [ J [ ]
Anodenreihe  Kathodenreihe Anodenreihe Kathodenreihe
a) rethenformig b) gestaffelt

Abb. 13: Raumliche Anordnung von stabférmigen Elektroden
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Um ein hohes e ektrisches Feld und damit eine hohe Sanierungsgeschwindigkeit zu erzielen,
sollten die Elektrodenabstande moglichst gering sein. Da eine grofe Anzahl an Elektroden
aber auch einen hohen finanziellen Aufwand erfordert, muss in der Sanierungspraxis ein ver-
nunftiger Kompromiss zwischen gewlnschtem Investitionsaufwand und zu erzielender Sanie-
rungsgeschwindigkeit gefunden werden.

In den publizierten Pilotsanierungsmal3nahmen wurden Elektrodenabstande von 1,5 bis15m
und Feldstérken von 10 bis 60 V/m angewandt [24, 46, 68, 92].

24



4 Laborversuchsanlage

Die Versuche zur elektrokinetischen Bodensanierung wurden in vier Labor- und einer Techni-
kumsanlage durchgefihrt. Die Laborversuchsanlagen sind in ihrem Aufbau, der Art der Ein-
bringung des elektrischen Feldes und der Handhabung der Prozesswasser praxisnah konzi-
piert; der schematische Aufbau der Basisanlage ist in darg&stellt.

Temperatur 1
Temperatur 2
Temperatur 3
Temperatur 4
Potenzial 1
. TDR
Datenlogger | Potenzial 2 Datenlogger
Logoscreen 6 | pyenzial 3 Tensiometer | LOogoscreen 12
Potenzial 4
Boden-pH-Wert 1
Strom Spannung \erstarker Boden-pH-Wert 2
Verstarker Boden-pH-Wert 3
Boden-pH-Wert 4

@10
_|= S\D
| | | 2
@ {Pump

L

Elutionsmittel Abwasser

Abb. 14: Schematischer Aufbau der Basisanlage fur elektrokinetische Laborversuche

Die Laboranlagen bestehen jewells aus einer Versuchsbox (L x B x H: 530 mm x 300 mm x
500 mm) und den grundsétzlichen Komponenten einer Anlage zur elektrokinetischen Boden-
sanierung, wie Spannungsquelle (0 - 200 V Gleichspannung, 0 - 3 A), Brunnensystem fur
stabférmige Elektroden und ein Pump- und Steuersystem fir die Versorgung des Bodenkor-
pers mit Elutionsmittel und fir den Austausch der Kathodenl 6sung.

Die Versuchsboxen wurden aufgrund der aggressiven Atmosphére, die durch die an den Elekt-

roden frel werdenden Reaktionsgase (Sauerstoff, Wasserstoff, nitrose Gase, Chlor etc.) und
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den Chemikalien, die as Elutionsmittel (anorganische und organische Sauren, Laugen, Alko-
hole, Tenside etc.) zugegeben werden kdnnen, entsteht, aus Polymethylmethacrylat (Plexi-
glas®) gefertigt.

Um die wéhrend der Sanierung auftretenden Gase abzusaugen, sind die mit einem abnehmba-

ren Deckel versehenen Versuchsboxen an das bauseitige Abzugssystem angeschl ossen.

In den Boden werden Brunnenrohre aus pordésem Polyethylen (Lénge 31 cm, Aul3endurchmes-
ser 7,5 cm, Wandstéarke 0,7 cm, Porenweite 200 um) eingesetzt, in deren Deckel die Elektro-
den befestigt sind. Als Elektroden wurden Graphit- und Eisenstébe { unlegierter Stahl DIN EN
S 185 (fruher St 33)} sowie Kupfer- (Trinkwasserrohr, DIN EN 1057) und Titanrohre (Misch-
oxid beschichtet, Ir 12,5 g/m?) mit einem Durchmesser von 18 - 22 mm und einer Lange von
200 mm eingesetzt. Die Fillstandshohen der Losungen in den Elektrodenbrunnen werden mit
Fullstandsensoren, die in die Brunnen integriert sind, gemessen und mit eéinem Pumpensystem

gesteuert.

Die Versuchsboxen sind mit Messfiihlern bestiickt, die eine kontinuierliche Uberwachung des
Sanierungsprozesses ermoglichen. So wird die Effizienz des elektrischen Energieeintrags in
den Bodenkdrper durch Messungen des Potenzialverlaufs zwischen Anode und Kathode kon-
trolliert. Ein hoher Potenzialabfall zwischen zwei Messstellen zeigt einen Bereich hohen e-
lektrischen Widerstands an, der zu einer verminderten Feldstérke in den anderen Bodenberei -
chen fuhrt. Solche Bereiche liegen insbesondere an den verschiedenen Phasengenzen zwi-
schen den Elektroden und dem Bodenkorper vor. Vereinfacht dargestellt muss hier das zwi-
schen den Elektroden anliegende Potenzialgefalle firr die Ubertragung auf den Boden mehrere
Phasengrenzwiderstande (Elektrodenoberfléache - Elektrodenldsung - Brunnenrohr - Boden)
passieren. Weiterhin wird die Ubertragung des elektrischen Feldes durch Gasblasen, die sich
an den Elektrodenoberflachen im Brunnenwasser bilden, und gegebenenfalls durch die Ver-
wendung von schlechtleitenden Materialien bei der Brunnenkonstruktion (insbesondere bei
eingebauten Membranen) behindert. Der Potenzialabfall zwischen den Elektroden und dem
Bodenkorper sollte bei elektrokinetischen Bodensanierungsanlagen maglichst gering sein, da

auftretende Energieverluste zu erhéhten Grundkosten fihren.

Wahrend des Sanierungsprozesses wurde die Veranderung des pH-Wertes im Boden kontinu-
ierlich an vier Messpunkten zwischen Anode und Kathode erfasst. An diesen vier Messpunk-
ten wurden Saugwurzeln (Durchmesser 1,6 mm) positioniert, die auf einer Lange von 5 bzw.

10 cm eine wasserdurchlassige Membran aufweisen. Mittels der Saugwurzeln und einer Va
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kuumpumpe wurde an jeder Messstelle etwa 10 ml/d Bodenwasser abgesaugt und online der

pH-Wert in Durchflussmesszellen erfasst.

Die Temperatur des Bodenkdrpers wurde ebenfalls an jeweils vier Postitionen gemessen, um
zu prufen, wie sich der Temperaturverlauf ausbildet und ob sich bestimmte Bereiche zwischen
Anode und Kathode besonders erwarmen. Solche Bereiche sind an Orten erhhten elektri-

schen Widerstandes zu erwarten.

Fur die Nutzung der elektrokinetischen Prozesse Elektroosmose und Elektrophorese ist das
Vorhandensein von Bodenwasser von besonderer Bedeutung. Um den Einfluss der Boden-
feuchte auf den Sanierungsprozess detailliert zu erfassen, wurden in ersten Versuchen mit
einem Tensometer und einer TDR-(Time Domain Reflectometry)-Sonde zwei verschiedene
Messgrofen erfasst.

Die Verwendung dieser Sensoren zur Ermittlung der Bodenfeuchte und des Wassergehalts hat
sich as nur bedingt geeignet erwiesen. Bel der Bodenfeuchtebestimmung mittels Tensiometer
wird der Saugdruck gemessen, mit dem ein Boden Wasser aufzunehmen versucht. Hierzu
werden wassergefullte Acrylglasrohre mit einer pordsen Keramikspitze eingesetzt. Das was-
sergefillte Rohr ist am oberen Ende mit einer Kappe verschlossen, in die ein Unterdrucksen-
sor eingebaut ist; bringt man das wassergeflllte Rohr in einen trockenen Boden ein, so nimmt
dieser aufgrund des treitbenden Gefélles (Kapillarkréfte) durch die Keramik Wasser auf. Da-
durch entsteht in dem Rohr ein Unterdruck, der von dem Drucksensor als sogenannte Saug-
spannung erfasst wird. In der Keramik bildet sich jedoch im elektrischen Feld ein elektroos-
motischer Fluss aus. Durch diesen Fluss wird in dem Tensiometer ein zusétzlicher Unterdruck
erzeugt, so dass dadurch die Bodenfeuchtebestimmung systematisch fehlerbehaftet ist.

Die TDR-Sonden bestimmen den absoluten Wassergehalt in VVolumenprozent. Bei diesem
Messverfahren wird eine e ektromagnetische Welle von der Sonde in den Boden ausgesendet
und deren Reflexiondaufzeit bis zur Reflexion gemessen. Die Laufzeit hangt wesentlich von
der Dielektrizitétszahl des Bodens ab. Da Wasser eine Dielektrizitétszahl (, relative Dielektri-
zitdtskonstante”) von 81, die Ublichen im Boden vorkommenden Stoffe jedoch nur
Dielektrizitdtszahlen zwischen 1 und 5 aufweisen, wird mittels Zeitmessung von der
Reflexionskurve der elektromagnetischen Welle auf den Wassergehalt geschlossen [75]. Die
Leitfahigkeit des Bodens darf fur diese Messungen den Wert 2 mS/cm nicht Uberschreiten, da
sich somit die Dielektrizitétszahl signifikant éndert. Durch die Mobilisierung grof3er Mengen

an lonen im Laufe der elektrokinetischen Sanierungsexperimente stieg die Leitfahigkeit des
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Laufe der elektrokinetischen Sanierungsexperimente stieg die Leitfahigkeit des Bodens auf bis
zu 2.000 mS/cm an, so dass die TDR-Sonden kel ne aussagekréftigen Werte mehr lieferten.

Es hat sich gezeigt, dass sich aufgrund der Elektrodenbrunnenkonstruktion und den geringen
Anlagendimensionen der Bodenkdrper in den Laborversuchsboxen nahezu vollstandig mit
Wasser séttigt. Der oberste, tUber der Fillstandshdhe in den Elektrodenbrunnen liegende Hori-
zont weist eine so geringe Schichtdicke auf, dass eine Feuchte- oder Wassergehaltsbestim-
mung mit den handel stiblichen Sonden nicht durchgefiihrt werden konnte. Da jedoch die Was-
serséttigung wahrend des Sanierungsexperiments weitestgehend unverandert bleibt, wurde der
Wassergehalt der Bodenkorper in den Laborversuchsboxen vor dem Anlegen des elektrischen
Feldes mittels TDR-Sonden bestimmt und auf eine kontinuierliche Messung der Bodenfeuchte

und des Wassergehalts Uber die gesamte Versuchsdauer verzichtet.

Die Ausgangssignadle der Potenzialelektroden, die anliegende Spannung und der sich
einstellende Stromfluss werden von einem 6-Kanal-Datenlogger aufgezeichnet. Die
Sensorsignale der TDR-Sonde, des Tensiometers und der Thermoelemente werden direkt von
einem 12-Kanal-Datenlogger erfasst. Die Ausgangssignale der pH-Wert-Messzellen werden
vor dem Eingang in den Datenlogger verstarkt. Vorversuche haben gezeigt, dass die dafir
verwendeten pH-Messwertverstarker empfindlich gegen das Anliegen eines elektrischen
Feldes sind. Um die pH-Werte stérungsfrel aufzuzeichnen, muss deshalb zum Zeitpunkt der
Boden-pH-WertMessung das elektrische Feld abgeschaltet werden. Dies wurde mit einer
Zeitschaltuhr, die das elektrische Feld unterbricht, sichergestellt.
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5 Bodenphysikalische und chemische Charakterisierung der fur die

Versuche eingesetzten Bdden

Die elektrokinetischen Techniken sind besonders fir die Sanierung feinkdrniger Béden von
Interesse. Erste Experimente zur Uberpriifung der Anlagentechnik wurden deshalb mit unkon-
taminiertem Losslenm, wie er bei der Ziegelherstellung verarbeitet wird, als typischem Vertre-
ter eines feinkornigen Bodens durchgefihrt. Durch seine Homogenitét und grof3technische
Verfugbarkeit ist der Lehmboden als Vergleichsmaterial fir reale Altlasten ideal geeignet.

Die Versuchsboden wurden auf die fir die Anwendung elektrokinetischer Sanierungsverfah-
ren wichtigen physikalisch-chemischen Eigenschaften KorngrofRenverteilung, Kalkgehalt und
Huminstoffgehalt, sowie pH-Wert und Leitfhigkeit des Bodeneluats untersucht. Die Ergeb-
nisse sind in[Tab. 2]zusammengefasst.

Tab. 2: Kenngrof3en der untersuchten Boden

Losslehm  Versuchsboden  Versuchsboden 2
1
Bodenart sandiger Ton lehmiger Sand  stark toniger, schwach
sandiger Schluff

Tonfraktion 34,3 19,7 37,0
Schlufffraktion 6,9 21,6 56,0
Sandfraktion 58,9 58,4 7,0
Calciumgehalt [g/kg] 3,7 91 57,2

TIC [%] 0,94 0,1-0,2 7.3
Kalkgehalt [%)] ~1 0,8-2,0 ~14

TOC [%] 0,39 0,7-1,4 5,9
Huminstoffgehalt [%0] 0,3 1,4-28 11,8
Bodeneluat-pH-Wert 7,13 6,73 7,80
Bodeneluatleitfahigkeit [mS/cm] 0,064 1,350 0,380

Um mit elektrokinetischen Techniken Schadstoffe mdglichst redlitétsnah zu entfernen, wur-
den im Labor- und Technikumsversuch Boden aus Altstandorten verwendet. In solchen Boden
sind die Schadstoffe aufgrund der langen Einwirkzeit in anderer Form physikalisch-chemisch

gebunden (Sorption der Kontaminanten an Huminstoffe oder an mineralische Bodenbestand-
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teile, Umlagerung zu stabileren Adsorptionsverbindungen, Mineralisierung der Schadstoff-
spezies) als dies bel Boden, die kunstlich kontaminiert wurden, der Fall ist [35, 76].

Aufgrund der in Kap. gemachten Ausfihrungen mussten die Versuchsbdden

» feinkornig und bindig sein und
 eine hohe Schadstoffbel astung bei

» einfachem Schadstoffspektrum aufweisen,

um mit einem angemessenen analytischen Aufwand zu einer abschlief3enden Beurteilung der
Versuchsergebnisse zu gelangen. Die erforderliche Masse an kontaminiertem Boden betragt
fUr eine Reihe orientierender Laborversuche und einen Technikumsversuch etwa 20 Mg. Die
Altlast sollte vollsténdig beprobt, analysiert und moglichst ausgekoffert sein, um die Beschaf-
fungskosten moglichst gering zu halten.

Folgende Altlasten wurden eingesetzt:

Die in Augsburg ansassige Firma WU-Walter Umwelttechnik-GmbH stellte einen lehmig san-
digen Boden (Versuchsboden 1) zur Verfigung, der vom Gelande einer bereits vor dem Jahr
1940 geschlossenen Zinkhitte in Magdeburg stammte und mit den Schwermetallen Blei, Cad-
mium und Zink kontaminiert ist. Der Boden ist Teil eines Aushubs von insgesamt etwa
16.000 Mg, die beim Bau einer Erschlieffungsstral3e in Magdeburg-Rothensee zur Entsorgung
anfielen und in dem dortigem Bodenreinigungszentrum (BRZ) der Firma WU-Walter Um-
welttechnik-GmbH einer Bodenwasche unterzogen wurden. Nach einer eingehenden Prifung
vor Ort im Februar 1998 und ersten Untersuchungen zur Eluierbarkeit der enthaltenen Schad-
stoffe schien diese ausgekofferte Altlast fir elektrokinetische Sanierungsversuche als geeig-
net.

Der Versuchsboden 2 stammt von einer kleinen Altlast (ca. 1.000 m?) in der Nahe von Kauf-
beuren, die seit 1989 behordlich erfasst ist. Die Altlast besteht aus anmoorigem Auelehm,
befindet sich in unmittelbarer Nahe des Flusses Wertach und beruht auf dem Eintrag von
schwermetallhaltigen Galvanikabwéassern, die zu einer Belastung des Bodens insbesondere
mit Arsen, Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel gefuhrt hat. Die Kontamination liegt dort in der
obersten Bodenschicht (ca. 30 cm). Durch die Lage im Uberschwemmungsgebiet der Wertach
und die geringe Grundwassertiefe besteht die Gefahr des Austrags mobiler Schadstofffraktio-

nen.
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5.1 KorngroRenverteilung

Entsprechend den Ergebnissen der Sieb-Schldmmanalyse nach DIN 18123 kann der unkonta-
minierte Losslehm als sandiger Ton, der Versuchsboden 1 als lehmiger Sand und der Ver-
suchsboden 2 a's schwach sandiger, stark toniger Schluff deklariert werden. Die Kérnungsli-
nien der untersuchten Boden sind in [Abb. 15|dargestellt.
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Abb. 15; Koérnungslinien der verwendeten Boden

5.2 Kalkgehalt

Der Kakanteil (CaCO3) der eingesetzten Bdden wurde aus dem Gehalt an anorganischem
Kohlenstoffgehalt (TIC-Wert), bestimmt nach dem Normentwurf CEN/TC 292 (April 1997),
berechnet. Bei allen Boden ergab die Bestimmung des in Koénigswasser [6glichen Calciumge-
haltsim Vergleich zu dem TIC-Wert, dass in geringem Mal3 auch 16sliche Calciumverbindun-
gen in nicht carbonatischer Form im Boden vorliegen. Welterhin lief3 sich aufgrund der Er-
gebnisse von Rontgenfluoreszenzuntersuchungen ausschlief3en, dass andere Carbonate, insbe-
sondere Soda (Na,COs3), in nennenswerten Gehalten enthalten sind. Der Kalkgehalt des Loss-
lehms betrégt etwa 1 %, der des Versuchsbodens 1 etwa 2 % und der des Versuchsbodens 2
etwa 13 % ([Tab. 2].

Unter der Annahne, dass in Anbetracht der hohen Carbonatgehalte der Versuchsbdden der
Uberwiegende Anteil des (in Konigswasser |6slichen) Calciums als Kalk vorliegt, und zum

anderen sich der Kalk unter den Bedingungen der elektrokinetischen Bodensanierung im Bo-
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denwasser 16st, wurde das Verhalten des im Boden enthaltenen Kalks anhand der Calcium-
konzentration im Bodenwasser laufend verfolgt. Zudem ist die Bestimmung des Calciumge-
halts im Bodenwasser mit einer wesentlich genaueren Analysenmethode (Flammen-AAYS) als

die Bestimmung des Carbonatgehalts im Boden (Feststoff-TIC) mdglich.

5.3 Huminstoffgehalt

Der Huminstoffgehalt von Boden ist fir das Elutionsverhalten der Schwermetalle von Bedeu-

tung, da diese an den Huminstoffen komplex gebunden vorliegen kénnen.

Die quantitative Bestimmung des Huminstoffgehalts in Boden erfolgte nach [77] durch die
Multiplikation des Gehalts an organischem Kohlenstoff (TOC-Wert; ermittelt nach Norment-
wurf CEN/TC 292, April 1997) mit dem Faktor 2; dabei wird bewusst der Huminstoffgehalt
dem Humusgehalt gleichgesetzt.

Der Versuchsboden 1 hat einen fur Oberbtden typischen Humusgehalt von 2,7 % [78]. Der
Versuchsboden 2, ein anmooriger Auelehm, weist einen Humusgehalt von etwa 13 % auf. Der
sehr geringe Gehalt an organischem Kohlenstoff im Lésslehm deutet dabei auf ein natlrliches
Vorkommen in tiefen Bodenschichten hin. Die einzelnen TOC-Werte und Huminstoffgehalte
der untersuchten Boden sind in [Tab. 2]gegeniibergestelIt.

5.4 Saureneutralisationskapazitat

Naturliche Boden besitzen die Eigenschaft der Neutralisierung von eingetragener Saure. Dies
geschieht zundchst durch Austausch von angelagerten Kationen durch Protonen an der Bo-
denmatrix. Bei vermehrtem Saureeintrag |6st sich dartiber hinaus vor allem der im Boden ent-

haltene Kalk unter Freisetzung von Carbonat und Calciumionen auf.

Bei der elektrokinetischen Bodensanierung ist diese Eigenschaft von Bedeutung, da der Boden
einerseits die anodisch erzeugte Saure abpuffern kann. Die Auflésung des im Boden enthalte-
nen Kalks verursacht jedoch andererseits einen hohen Stromfluss. Die Saureneutralisationska-
pazitdt (SNK) der Versuchsbdden wurde durch Titration von 10,0 g Versuchsboden in 100 ml
Wasser mit Schwefelsaure (Versuchsboden 1: 0,1 N H,SO,4, Versuchsboden 2: 1,0 N H,SO,)

bis zu einem pH-Wert von 3,0 bestimmt.

Die Titrationskurven sind in Abb. 16|dargestellt.
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Abb. 16: Neutralisationskurven der Versuchsbodden 1 und 2; Titration von 10,0 g Boden
in 100 ml Wasser mit Schwefelsaure 0,1 N (Versuchsboden 1) bzw. 1,0N (Ver-
suchsboden 2). Titrationsgeschwindigkeit: 0,25 ml/90 s

Die Kurvenverlaufe zeigen, dass beide Versuchsbtden die Eigenschaft besitzen, eingetragene
Saure zu neutralisieren. Aufgrund des hohen Ton-, Humus- und Kalkgehalts ist die SNK des
Versuchsbodens 2 { SNK (pH 4): 2.680 mmol/kg} erheblich grofier als die des Versuchsbo-
dens 1 { SNK (pH 4): 335 mmol/kg}.

5.5 Bodeneluat: pH-Wert

Der nattrliche pH-Wert mitteleuropéischer Bdden liegt zwischen 3 und 8. Die Hohe des pH-
Wertes hangt sowohl von der mineralischen Zusammensetzung des Bodens als auch von sei-
nen organischen Bestandteilen, insbesondere der Huminstoffe, ab [77]. Fur die Versuchsho-
den 1 und 2 wurden die pH-Werte der Bodeneluate ermittelt. Sie betragen 6,73 (Versuchsbo-
denl) bzw. 7,80 (Versuchsboden 2).

Fir die Anwendung elektrokinetischer Sanierungsverfahren kommt dem pH-Wert eine beson-
dere Bedeutung zu. Der pH-Wert beeinflusst sowohl die Mobilitdt von Schadstoffen (z.B.
Schwermetalle) als auch andere Grundparameter der el ektrokinetischen Bodensanierung, wie
die elektrische Leitfahigkeit des Bodenwassers und die Oberfl&chenladung der Partikel.

So bewirkt ein hoher pH-Wert im Bodenwasser eine Deprotonierung der Bodenpartikel, was
zur Ausbildung einer hohen negativen Oberflachenladung fuhrt. Im elektrischen Feld entsteht
dadurch ein hoher elektroosmotischer Fluss, der zu Sanierungszwecken genutzt werden kann.

Dies wurde insbesondere beim V ersuchsboden 2 beobachtet.
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Die Entfernung von Schwermetallen aus Boden erfordert haufig eine Erniedrigung des pH-
Wertes, um die Desorption der Schadstoffe zu beschleunigen und deren Ldslichkeit im Bo-
denwasser zu erhdhen. Mit sinkendem pH-Wert wird jedoch die Oberfléche der Mineral parti-
kel zunehmend protoniert, was eine Reduzierung der negativen Oberflachenladung und damit
eine Verringerung des zur Kathode gerichteten elektroosmotischen Flusses zur Folge hat.
Wird der pH-Wert auf Werte unter 3 bis 2,5 abgesenkt, wird die Oberflache silikatischer Ge-
steine sogar so stark protoniert, dass diese eine positive Ladung aufweist und sich beim Anle-
gen eines elektrischen Feldes ein zur Anode gerichteter elektroosmotischer Fluss aushildet
[7]. Dies bedeutet, dass bei der elektrokinetischen Entfernung von schwer mobilisierbaren
Schwermetallen, wie z.B. Ble, das in Boden erst bei pH-Werten unter 4,5 bis 4 im Boden-
wasser gelost vorliegt [77], der Effekt der Elektroosmose nur bedingt genutzt werden kann
und die Elektromigration der sanierungsbestimmende Schritt ist [22].

Bel der Anwendung elektrokinetischer Verfahren zur Bodensanierung ist der pH-Wert des
Bodens aufgrund der elektrochemischen Prozesse an den Elektrodenoberfldchen keine statio-
nare konstante Grofe [79]. So fuhren die Entladungsprozesse zu einer Versauerung des Bo-
dens im Anodenbereich, im Bereich der Kathode dagegen zu einer Basifizierung. Es kommt
somit zwischen den Elektroden zur Aushildung eines pH-Gradienten im Boden, der dazu
fuhrt, dass sich im Bereich der Anode kein kathodisch gerichteter elektroosmotischer Fluss
ausbilden kann und im Bereich der Kathode schwerldsliche Metallhydroxide niederschlagen;
dadurch verringert sich die Porositét des Bodens, bis der Sanierungsprozess zum Erliegen
kommt. Eine erfolgreiche Anwendung elektrokinetischer Techniken zur Bodensanierung ist
demnach nur moglich, wenn die Ausbildung des pH-Gradienten im Boden durch geeignete
Mal3nahmen verhindert wird.

5.6 Bodeneluat: Leitfahigkeit
Die elektrische Leitfahigkeit wurde in den Bodeneluaten (nach DIN 38414-$4) bestimmt, um

einen Hinwels auf die Anwesenheit 10slicher Salze im zu behandelnden Boden zu erhalten.
Losliche Salze fuhren bei der elektrokinetischen Behandlung zu einem hohen Strom- und E-
nergieverbrauch. Der erhohte Stromfluss hat wiederum eine vermehrte Wasserelektrolyse zur
Folge, was einen unerwtinschten anodenseitigen Saure- und kathodenseitigen Laugeeintrag in

dem behandelten Bodenkorper verursachen kann.

Die Leitféhigkeitsmessungen weisen besonders im Versuchsboden 1 auf die Gegenwart 165li-

cher Salze hin. Die Leitféhigkeit des Eluats des Versuchsbodens 2 ist dagegen nicht hoher als

34



die von Leitungswasser (0,400 mS/cm). Auffélig ist weiterhin, dass das Eluat des Lésslehms
eine geringere Leitfahigkeit als Leitungswasser aufweist ([Tab. 2J.

5.7 Schadstoffgehalt der untersuchten Béden

Fir die Beurteilung des Langzeitgefahrdungspotenzials schwermetallbelasteter Boden wird
meist der Gesamtgehalt an Schadstoffen im Konigswasserauszug nach DIN 38414-S7 und zur
Abschéatzung des akuten Schadstoffaustrags der leicht mobilisierbare Anteil durch 24-stiindige
Extraktion mit Wasser nach DIN 38414-$4 bestimmt. Die Schwermetallgehalte der untersuch-
ten Versuchsboden nach diesen Analysenmethoden sind in zusammengefasst. Der
L 6sslehm wies keine nachwei share Schwermetal lbel astung auf.

Tab. 3: Schwer metallgehalte der Versuchsbdden

Versuchsboden 1 Versuchsboden 2
DIN 38414-S7 DIN 38414-S4 DIN 38414-S7 DIN 38414-S4

[ma/kg] [mg/l] [mg/kg] [mg/l]
Arsen n.b. n.b. 201 0,13
Blei 2085 0,090 4487 0,27
Cadmium 53 0,040 67 0,01
Kupfer n.b. n.b. 2007 0,38
Nickel n.b. n.b. 705 0,32
Zink 3552 0,150 n.b. n.b.

In beiden Versuchsbtden liegen sowohl die Gesamtgehalte als auch die mobilen Schadstoff-
anteile in so grof3en Mengen vor, dass dringender Sanierungsbedarf besteht.

5.8 Mobilisierbarkeitsuntersuchungen

Die Anwendung der elektrokinetischen Effekte Elektroosmose und Elektromigration zur Rei-
nigung kontaminierter Boden setzt die Loslichkeit der zu sanierenden Schadstoffe im Boden-

wasser voraus. Zur Verbesserung der Loslichkeit ist die Zugabe von Elutionsmitteln moglich.

Bei dem Versuchsboden 1, der mit den Schwermetallen Blei, Cadmium und Zink kontami-
niert ist, kdnnen zur Erhéhung der Schadstoffmobilisierbarkeit grundsétzlich Komplexbildner,
Salzlésungen, Sauren und Laugen verwendet werden. Insbesondere ist zu beachten, dass im
Hinblick auf eine In-Situ-Anwendung Uber die zu entfernenden Schadstoffe hinaus keine wei-

teren okologisch bedenklichen Stoffe in den Boden eingebracht werden.
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Neben der Schadstoffmobilisierung birgt der Einsatz von Reagenzien auch die Gefahr der
Veranderung der Bodenmatrix, fuhrt zu neuen Boden-Schadstoffwechselwirkungen und kann
sogar eine erhéhte Sorption von komplexen Schwermetallverbindungen an der Bodenmatrix
zur Folge haben [92].

Einen geringen Einfluss auf die Bodendkologie haben waéssrige Lésungen von den Salzen
Calciumchlorid, Natriumnitrat, Ammoniumchlorid und Ammoniumacetat. Mit diesen Elu-
tionsmitteln werden Schwermetalle jedoch nur in geringem Mal3 mobilisiert, so dass abge-
sehen von Zink und Cadmium weniger als der pflanzenverfligbare Anteil eluiert werden kann
[77, 80].

Organische Sauren (wie z.B. Weinsiure oder Zitronensaure), die aufgrund der Molekul struk-
tur in der Lage sind, sich mehrfach koordiniert an ein Schwermetallkation anzulagern (Kom-
plexbildung), verbessern das Elutionsverhalten von Schwermetallen deutlich. Durch die Zu-
gabe dieser Sauren werden die Schwermetalle aufgrund der Absenkung des pH-Wertes von
den Bodenpartikeln desorbiert und deren Léslichkeit im Bodenwasser aufgrund der jeweiligen
Komplexierungsreaktion erhoht. In der Literatur wird eine wassrige Zitronensaurel 6sung fir
die Elution der Schwermetalle Blei, Cadmium und Zink aus Béden und Kompost a's beson-
ders gut geeignet beschrieben [81] und ihre Anwendung bei der elektrokinetischen Bodensa-
nierung vorgeschlagen [59]. Zitronensaure ist as Grundstoff fur die Nahrungsmittelindustrie
groftechnisch verfugbar und a's natiirlich vorkommende Saure als Bestandteil von Bodenl 6-
sungen nachgewiesen [84]. Metallkationen kénnen von dem Zitronensauremolekdl (s.
17) Uber die drei Carboxylgruppen und einer Hydroxidgruppe vierfach koordiniert werden,
wodurch sehr stabile Metall-Zitrat-Komplexe entstehen.

I
— Cll—COOH
HO— C—COOH
— (|3—COOH

Abb. 17 Strukturformel der Zitronenséaure

In wassriger Losung wirkt die Zitronensaure je nach pH-Wert in ein-, zwel- oder dreifach pro-
tonierter Form als Komplexierungsreagenz; die Metall-Zitrat-Komplexe kdnnen je nach La
dungszahl des komplexierten Metallkations in positiv oder negativ geladener bzw. neutraler
Form vorliegen. Welche Spezies sich tatséchlich ergibt, héngt neben dem pH-Wert noch von

der Gegenwart anderer zur Komplexierung mit Zitronensaure fahiger Metallkationen und der
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Stabilitét aller moglicher Metall-Zitrat-Komplexe ab. Modellrechnungen legen den Schluss
nahe, dass bei pH-Werten < 5 keine negativ geladenen Blei-, Cadmium- und Zink-Zitrat-

komplexe vorliegen [82].

In ersten elektrokinetischen Sanierungexperimenten mit dem Versuchsboden 1 wurde der Ein-
satz von Elutionshilfsmitteln untersucht. Zur Ermittlung eines geeigneten Reagenzes fir die
Entfernung der Schwermetalle Blei, Cadmium und Zink wurden Elutionen in einem Boden-
Eluatverhaltnis von 1:10 nach DIN 38414-S4 mit verschiedenen Losungen - vgl., Spal-
tel -, deren pH-Werte mit Natronlauge (NaOH) bzw. Salzsaure (HCI) eingestellt wurden, je
zweimal durchgefihrt und die Menge des nach dem Elutionsversuch im Boden verbliebenen

Schadstoffrestes im Konigswasserauszug (DIN 38414-S7) bestimmt.

Bel der Ermittlung eines geeigneten Elutionsmittels unter elektrokinetischen Bedingungen ist
Zu beachten, dass der pH-Wert moglichst nicht unter 4,5 liegt, da im stérker sauren Bereich
der zur Kathode gerichtete elektroosmotische Fluss nicht mehr ausgebildet und in seiner Rich-
tung umgekehrt wird [7].

Die mit dem jeweiligen Elutionsmittel eluierbaren Anteile der Schadstoffe Blei, Cadmium
und Zink im Vergleich zum gesamten im Konigswasserauszug (DIN 38414-S7) bestimmten
Schadstoffgehalt sind in[Tab. 4 dargestellt.

Tab. 4: Die auf den Gesamtgehalt bezogene Eluierbarkeit der Schwermetalle Blei,
Cadmium und Zink aus dem Versuchsboden 1 bel verschiedenen Elutionsmit-
teln (nach DIN 38414-34)

Blei Cadmium Zink
[Mass.-%] [Mass.-%] [Mass.-%]

Wasser, pH 7,1 0,1 3,4 0,3
CaCl,-L6ésung (0,12 M), pH 7,0 0,8 30,0 1,8
NaCl-Lésung (0,05 %), pH 6,9 0,2 6,0 0,6
NaCl-Ldésung (0,5 %), pH 6,9 0,8 13,7 1,2
NH,Cl-Losung (0,1 M), pH 6,0 0,2 17,2 17,2
NH4Ac-Lésung (1 M), pH 6,0 36,3 39,9 7.3
EDTA-Losung (0,025 M), pH 4,5 73,0 58,6 29,5
Zitronensaure (2 %), pH 4,5 51,3 56,9 32,0
Zitronensaure (5 %), pH 4,5 59,2 62,3 36,5
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Zitronensaure (2 %), pH 2,3 29,0 43,6 22,3

Die Elutionsuntersuchungen zeigen, dass die Gegenwart von schwach komplexierend wirken-
den Chloridionen die Eluierbarkeit des leicht mobilisierbaren Cadmiums erhoht, die der

Schwermetalle Blei und Zink dagegen kaum verbessert [83].

Die Verwendung einer 1 M Ammoniumacetatiosung (pH 6,0) erhdht die Elutionsausbeute
sowohl der zur Aminkomplexbildung fahigen Schwermetalle Cadmium und Zink als auch des
Acetatkomplexbildners Blei.

Die Elution von Blel und Zink kann besonders durch die Gegenwart von stark komplexierend
wirkenden Anionen wie Ethylendiamintetraacetat (EDTA) und Zitrat verbessert werden, wo-
bei die Erhthung der Zitratkonzentration von 2 auf 5 % zu wenig erhdhten Elutionsausbeuten
fuhrt. Das Absenken des pH-Wertes von 4,5 auf 2,3 hat dagegen eine Verschlechterung der
Elutionsergebnisse zur Folge, da die Zitronensdure im stark sauren Bereich nicht mehr voll-
sténdig deprotoniert vorliegt und damit weniger stabile Komplexe ausbildet. Der eluierbare
Anteil der Schadstoffe Blel, Cadmium und Zink lag bel der 2 %igen Zitronenséure (pH 4,5)
zwischen 31 und 56 Mass.-%.

Die mit Ethylendiamintetraacetat (EDTA) eluierbare Schadstoffmenge weist auf eine im Bo-
den vorwiegend an Huminstoffen komplex gebundene Schadstoffmenge hin, was von den
untersuchten Schwermetallen vor allem fur das Blei, nicht jedoch fur Zink und Cadmium zu
erwarten ist [77]. Die Elutionsergebnisse dieser Schadstoffe aus dem Versuchsboden 1 bestd-
tigen dies. Der Einsatz des biologisch nur langsam abbaubaren synthetischen Komplexbild-
ners EDTA zu Sanierungszwecken ist jedoch sowohl aus bodentkologischen Griinden als
auch im Hinblick auf mogliche Grundwasserkontaminationen als problematisch einzustufen
[84].

Eine Moglichkeit der Beurteilung der 6kotoxikologischen Wirksamkeit von Schwermetallen
in Boden ist die Bestimmung der Bindungsformen dieser Elemente an die Bodenmatrix. Nach
Zeien und Brimmer [85] kann dies durch eine sequenzielle Extraktion, in der eine einzelne
Bodenprobe mit einer Reihe von Elutionsmitteln mehrfach extrahiert wird, ermittelt werden.
Die Elutionsmittel sind dabei so gewahlt, dass zunachst die mobilen, dann die leicht mobili-
sierbaren und anschlief3end die zunehmend immobileren Schwermetallfraktionen erfasst wer-

den.
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Anhand des Versuchsbodens 2 wurde Uberprift, ob die entfernbare Schadstofffracht einer

bestimmten Extraktionsfraktion zugeordnet werden kann. Die sequenzielle Extraktion - vgl.

Tab. 6 - wurde am Lehrstuhl fir angewandte Geologie der Universitét Karlsruhe auf Basis der

Methode nach Zeien und Brimmer um einen Schritt zur Bestimmung der anionisch aus-

tauschbaren Fraktion erweitert und dort durchgefihrt. Die Bestimmung der anionisch aus-

tauschbar gebundenen Schadstofffraktion ist fur die Anwendung der Elektromigration als Sa-

nierungsmechanismus erforderlich, um die Wanderungsrichtung der Schadstoffe im elektri-

schen Feld abschétzen zu kénnen.

Tab.5: Sequenzielle Extraktion zur Bestimmung unterschiedlich gebundener Schad-

stofffraktionen in Boden

Nr. Fraktion Extraktionsmittel
. H,O
1 wasserlgslich pH 7, mit NH,OH (Ammoniaklésung) eingestellt
. 1 mol/l NH4;NO;
2 kationisch austauschbar pH 7, mit NH,OH (Ammoniaklésung) eingestellt
L 0,5 mol/l NH4F
3 anionisch austauschbar pH 7, mit Ammoniaklésung eingestellt
. 0,1 mol/l NH,Ac
4 karbonatisch gebunden pH 5, mit 50 %iger HAc eingestellt
. . 0,1 mol/l NH;OH-CI
5 "E\'lcgt m_‘g'ﬁgg 1,0 mol/l NH,Ac
e pH 6, mit verd. HCI eingestellt
. 0,025 mol/l (H-)EDTA
6 organisch gebunden pH 4,6, mit verd. Ammoniaklésung eingestellt
. . . . 0,2 mol/l NH4-Oxalatpuffer
! gering kristallisierte Fe-Hydroxide pH 3,25, mit verd. Ammoniaklésung eingestelllt
. . . 0,2 mol/l NH4-Oxalatpuffer
8 gut kr|staII|S|_e(5t)((=.idFee—HydrOX|de, 0.1 mol/l Ascorbinsaure
pH 3,25, mit verd. Ammoniaklésung eingestellt
9 Residualfraktion KGnigswasserauszug

DIN 38414-S7

Die nach dieser Extraktionsmethode erhaltenen prozentualen Anteile der Schwermetalle in
den einzelnen Fraktionen des Versuchsboden 2 sind in aufgelistet.
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Tab. 6: Prozentuale Massenanteile der in den Fraktionen enthaltenen Schwermetalle
(Versuchsboden 2)

Fraktion Arsen Kupfer Blei Nickel Cadmium
wasserloslich 1,75 0,85 0,35 1,35 1,42
kationisch 7,63 10,38 0,24 11,66 6,89
austauschbar
anionisch 18,31 15,35 0,29 4,68 4,36
austauschbar

karbonatisch

18,78 32,05 44,01 30,49 62,21
gebunden
leicht reduzierbar
(v.a. Mn-Oxide) 4,77 4,14 11,08 7,85 7,81
organisch 7,86 23,2 17,27 10,71 4,19
gebunden
gering kr|staII_|S|erte 23.87 9.01 14.97 2765 3.86
Fe-Hydroxide
gut kristallisierte
Fe-Hydroxide, -Oxide 3.3 1,95 2,61 3.83 2,06
Residualfraktion 13,72 3,08 9,18 1,79 7,19

Man erkennt, dass im Versuchsboden 2 die karbonatisch gebundene Fraktion am starksten mit
alen untersuchten Schwermetallen belastet ist. In der anionisch austauschbaren Fraktion ist
vor allem Arsen und Kupfer in nennenswerten Anteilen vorhanden. Organisch gebunden lie-
gen in erster Linie die starken Komplexbildner Blel und Kupfer vor, die Anteile in dieser
Fraktion nehmen in der Rethenfolge Cu > Pb > Ni > As > Cd ab. Weiterhin ist anhand der
sequenziellen Extraktion zu erkennen, dass vor allem Arsen und Nickel in wesentlichen An-
tellen in der gering kristallisierten Fe-Hydroxidfraktion zu finden sind. Die Fraktion der Mn-
Oxide und der gut kristallisierten Fe-Hydroxide bzw. -Oxide ist nur gering mit den untersuch-
ten Schadstoffen belastet. Bezogen auf die Gesamtfracht an Schadstoffen ist der mobile Anteil
aller Schwermetalle gering. Besonders aufféllig ist, dass das Arsen, dessen Verbindungen als
gut wasserloslich gelten, in der Residualfraktion mit dem hochsten Anteil aler untersuchten
Schwermetalle enthalten ist.
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Um das Migrationsverhalten eines Schadstoffs im elektrischen Feld beurteilen zu kdnnen,
sind genaue Kenntnisse Uber die vorliegende Schadstoffspezies erforderlich. Die sequenzielle
Extraktion liefert dabel erste Kenntnisse dartiber, ob in einem Boden Schadstoffe in anioni-
scher oder kationischer Form vorliegen. Einen weiteren Hinweis, welche Schwermetall spezies
in einem Boden zu erwarten sind, kénnen Redoxpotenzial (En)-pH-Diagramme liefern. Diese
zeigen die Stabilitétsbereiche unterschiedlicher Stoffspezies in wassrigen Lésungen in Ab-
hangigkeit von Redoxbedingungen und pH-Wert unter normierten Bedingungen auf (s. Kap.
. Die tatsachlichen Stabilitdtsbereiche héngen jedoch von der Gegenwart aler in der
Losung vorhandenen Stoffe (Komplexbildner, lonen, Kolloide) ab. Da in Béden unter elekt-
rokinetischen Sanierungsbedingungen weder die Art und Konzentration dieser Stoffe noch das
vorherrschende Redoxpotenzial konstant ist, ist eine Speziesbestimmung mittels solcher Ey-

pH-Diagramme nur ndherungswei se maglich.
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6 Sanierungsexperimente

Die einzelnen Laborsanierungsexperimente wurden in den in Kap. f] beschriebenen Versuchs-
boxen aufgrund der langen Versuchszeiten meist parallel an zwei bzw. drel Versuchsanlagen
durchgefihrt. Die Versuchsparameter der im Folgenden erléuterten Sanierungsexperimente
sindin mzusammengestel It.

Tab. 7. Parameter der Sanierungsexperimentein den L aborver suchsanlagen

Untersuchungen zur vollstandigen Untersuchungen zur Entfernung der mobi-
Schwermetallentfernung len/mobilisierbaren Schadstofffracht
Anlage 1 2 3 1 2 1 2
Boden” Versuchsboden 1 Versuchsboden 1 Versuchsboden 2
ki -Wert [cm/s] 2,75x10" | 3,72x 10" | 14,1x10* | 24x10° | 1,1x10° n.n.
Fillmaterial ™ Vt;arsuchs- Losslehm Quarzsand Losslehm
oden 1

Werkstoffe
Anodenbrunnen Polyethylen (Oa 75 mm, d 7 mm, L 310 mm, Porenweite 200 pm)
Kathodenbrunnen Polyethylen (0. 75 mm, d 7 mm, L 310 mm, Porenweite 200 um) KATR™
Anode Titanrohr (0, 18,8 mm, d 1,2 mm, L 200 mm)
Kathode Titanrohr (0, 18,8 mm, d 1,2 mm, L 200 mm) Kupferrohr™
Versuchstage 211 221 220 71 63 76 76
Elektrische GroRRen
Strom [mA]

tagsuber 400 -2.000 | 400 -200 |400-2.000| 300 -500 130 - 500 200 - 300 | 200 - 300

nachts 70 - 700 70 - 800 70 - 600 100 - 500 100 - 500 5-20 5-20
Spannung [V]

tagsuber 30 - 200 30-76 30-100 14 - 65 20- 43 15 - 120 20 - 100

nachts 5-90 5-30 5-54 5-20 5-30 4-30 4-30
Kathodenbrunnen
Lésung Leitungswasser Leitungswasser
Neutralisierung HNO3 (65%ig), Zitronensaure (s) HCI (3,2m) __Zitronen.- HCI (3,2m)

saure(2%ig)

Anodenbrunnen
Lésung Zitronensaure 2%ig, pH 4,5 Leitungswasser
Neutralisierung keine mit NaOH (4,2m)

Y Boden zwischen den Elektrodenbrunnen
" Fullmaterial unter Elektrodeneinbautiefe und hinter den Elektrodenbrunnen
"™ Kationenaustauschmembranrohr (EDCORE", Tokuyama Soda; 04 62,25 mm, d 2,8 mm, L 240 mm)

"™ Kupferrohr DIN EN 1057 (04 18,0 mm, d 1,2 mm, L 200 mm)
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Die Bodenschicht unter der Elektrodeneinbautiefe sowie die Bereiche hinter den Elektroden-
brunnen in den Versuchsboxen wurden meist mit unkontaminiertem Material (Quarzsand,
Losslehm) befllt. Der Bereich zwischen den Elektrodenbrunnen enthielt 15 - 25 kg Ver-
suchsboden. Vor dem Anlegen des elektrischen Feldes wurde der Wasserleitfahi gkeitskoeffi-
Zient jeder Versuchsbox bestimmit (s. Kap. .1}

6.1 Bestimmung des Wasserleitfahigkeitskoeffizienten

Bel den meisten Anwendungen elektrokinetischer Techniken zur Bodensanierung tritt ein ge-
richteter Fluss des Bodenwassers auf oder wird gezielt angestrebt. In der Natur ist das Ausmald
der Wasserbewegung in Boden abhangig vom hydraulischen Gefélle und der Durchléssigkeit
(gleich Wasserleitfahigkeit) des Bodenkorpers.

Um zu verhindern, dass eine hohe Wasserleitfahigkeit bel etwaigem auftretenden hydrau-
lischen Gefdle die Aushildung eines elektroosmotischen Flusses beeintréchtigt, wurde der
Bodenkorper beim Einbau in die Versuchsanlagen verdichtet und vor Versuchsbeginn der
Wasserleitfahigkeitskoeffizient k; ermittelt. Dieser wird mit Hilfe der Darcy-Gleichung fir die
Berechnung von Stoffstrdmen bestimmt, die im eindimensionalen Fall bel konstantem hydrau-

lischen Gefdlle lautet:

-1
—k al¥ _Q(A_wj
Q:=k; AAI = k; = Al al
Q Volumenstrom [m3/s] (pro Zeiteinheit abgepumpte Menge am Elektrodenbrunnen),

Wasserleitfahigkeitskoeffizient [m/g],
A durchstromte Querschnittsflache [m?],

L4 hydrostatische Potenzialdifferenz [m] (Differenz der Fillstandshohen in den Elektro-

denbrunnen),
Al durchflossene Strecke [m] (Elektrodenbrunnenabstand) und
AY Al hydraulisches Gefédle.

Nach diesem Ansatz hangt der Wasserleitfahigkeitskoeffizient vom eingestellten Quotienten

aus der Fillstandshdhendifferenz und dem Brunnenabstand ab. Die k; -Werte der in die La-



boranlagen (vgl. Tab. 7) eingebauten Bdden kénnen damit nicht nur untereinander, sondern

auch mit denen des in die Technikumsanlage eingebauten Bodens verglichen werden.

6.2 Beprobung der Bodenkorper in den Laborversuchsboxen

Der Verlauf der elektrokinetischen Sanierung wurde in den Laboranlagen durch periodische

Entnahme von Bodenwasserproben an sieben Positionen (Saugwurzeln) zwischen den Elekt-

roden Uberwacht - vgl]Abb. 18

Langsposition
0 0,07 0,16 024 033 041 050 059 067 076 084 093 1,0
0
) 01
b) 03
c
.8
=
8_ a) 05 Anoden- Kathoden
E brunnen 1 W2 W3 4 O5 6 7 bw
S N— ~
o
1,0
+ Bodenprobe © Saugwurzelposition

Abb. 18: Beprobungspunkte der Laborversuchsboxen

Die Bodenwasserproben wurden auf ihren pH-Wert und Schadstoffgehalt untersucht. Die im
elektrokinetischen Experiment aus dem Bodenkorper entfernte Menge an Schwermetallen
wurde durch Analyse von Bodenproben, die in einer horizontalen Ebene an 29 Positionen
(Abb. 18) entnommen wurden, ermittelt. Die Entnahmepositionen wurden dabei so gewahit,
dass der Einfluss der radialen Ausbildung des elektrischen Feldes und etwaige Randeffekte

erfasst werden konnten.

6.3 Versuche zur vollstdndigen Reinigung eines schwermetallkontaminierten

lehmigen Sands (Versuchsboden 1)

Zunéchst wurden die Laborversuchsanlagen-Sanierungsexperimente mit dem in erster Linie
mit den Schwermetallen Blei, Cadmium und Zink kontaminierten Versuchsboden 1 durchge-
fuhrt (Versuchsparameter s. [Tab. 7). Dabel wurde die vollstandige Entfernung der
Schwermetallfracht unter Einfluss eines elektrischen Feldes angestrebt. Als Elektroden
wurden inerte mischoxidbeschichtete Titanrohre verwendet. Da diese selbst nicht an den

elektrochemischen  Stoffumwandlungsprozessen  teilnehmen, fiohren die an den
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Elktrodenoberflachen ablaufenden Redoxprozesse vor allem zur elektrolytischen Spaltung

des Brunnenwassers (s. Kap. 2.4).

Um eine Verstopfung des Bodenkdrpers durch die kathodenseitig entstehende Lauge zu ver-
hindern, wurde diese durch manuelle Zugabe von Sdure neutralisiert. Die an der Anode ent-
stehenden Protonen wurden dagegen nicht kompensiert, um durch den Eintrag von Saure in
den elektrokinetisch behandelten Bodenkdrper eine moglichst vollstandige Mobilisierung der
Schwermetalle zu erreichen. Als Brunnenldsung wurde die in Vorversuchen as geeignetes
Extraktionsmittel fr den Versuchsboden 1 ermittelte 2 %ige Zitronensdurelésung (pH 4,5)
eingesetzt. Die Neutralisierung der kathodenseitig entstehenden Lauge erfolgte durch Zugabe
von konzentrierter Salzsaure (35 %ig), rauchender Salpetersaure (65 %ig) bzw. Zitronensiu-
repulver. Es zeigte sich, dass die erforderlichen Sauremengen néherungsweise den nach Gl.
(5) theoretisch berechneten Mengen entsprechen. Da die Zugabe in den Kathodenbrunnen
manuell erfolgen musste, wurde der Stromfluss nachts und an den Wochenenden auf 0,1 A
reduziert, um den Laugeeintrag in den Bodenkorper zu minimieren. Dadurch stellten sich in
den zu behandelnden Bodenkorpern Feldstarken von 5 - 25 V/m ein.

Die Wasserleitfahigkeitskoeffizienten der Bodenkdrper in den Laboranlagen wurden im was-
sergeséttigten Zustand bestimmt (Saugspannung O bis 5 hPa). Es ergaben sich fir Ldsslehm
(sandiger Ton) Werte um 4,8 x 10° cmv/s und fiir die mit dem Versuchsboden 1 (lehmiger
Sand) befiillten Versuchsboxen Werte von 2,75 x 10° bis 14,1 x 10 cm/s (vgl. auch [Tab. 7).
Die ki -Werte zeigten damit die in der Literatur beschriebene starke Abhangigkeit von der
Korngrof3e des Bodens [77]; natlrliche, wassergeséttigte Boden weisen je nach Korngrélien-
verteilung Werte zwischen 10™ cr/s fiir tonige Béden bis 10™ c/s fiir sandige Béden auf
[77].

Die Tatsache, dass die gemessenen Wasser|eitfahi gkeitskoeffizienten unterhalb von 10° cmi/s
liegen, deutet auf dichte Bodenkérper in den Versuchsboxen hin, die keine groféen, miteinan-
der verbundenen Grobporen aufweisen; d.h. die stromungsmechanischen Gegebenheiten kén-
nen ndherungsweise mit denen ungestorter Bodenkorper verglichen werden. Die starken
Schwankungen der k; -Werte untereinander belegen, dass der Einfluss des hydraulischen Ge-
falles (AW /A1) auf die Durchstrombarkeit des Bodenkdrpers fir jede Anlage einzeln be-

stimmt und fir sich betrachtet werden muss.
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6.3.1 Veranderung des Bodenwasser-pH-Wertes

Wahrend der elektrokinetischen Laborversuche wurden die an der Kathode elektrolytisch ent-
stehenden Hydoxidionen durch Zugabe von Sdure neutralisiert. Von einer Neutralisierung der
an der Anode entstehenden Protonen wurde abgesehen, um durch den Saureeintrag eine ver-
besserte Mobilisierung der Schwermetalle zu erzielen. Der anodenseitige Saureeintrag ver-
ursachte neben der Mobilisierung der Schwermetallionen aber auch die Auflésung desim Bo-
den enthaltenen Kalks; dadurch ging die puffernde Wirkung des Bodens verloren und im Lau-
fe der Sanierung versauerte der gesamte behandelte Bodenkorper eintrat. Der pH-Wert des
Bodenwassers wurde wahrend der elektrokinetischen Sanierungsexperimente in Bodenwas-
serproben, die an den in[Abb. 18] beschriebenen Probenahmepositionen regelmaRig entnom-
men wurden, mittels farbfixierten Indikatorstabchen (Macherey-Nagel) bestimmt. Die Ande-

rung des Bodenwasser-pH-Wertes mit der Versuchsdauer ist exemplarisch anhand der Anlage

2in|Abb. 19|dargestellt.

Kathodenbrunnen

99

125
147 167

Versuchsdauer [d] 188

209

© Anodenbrunnen

230

Abb. 19: Verlauf des Bodenwasser-pH-Wertes wéhrend des Sanierungsexperiments
(Anlage 2)

Man erkennt, wie der anodenseitige Eintrag elektrolytisch erzeugter Saure bereits nach
23 Versuchstagen den pH-Wert des Bodenwassers im Bereich der Anode (Saugwurzel position
W1, vgl. |Abb. 18) auf pH 1 absinken l&sst. Die Verringerung des pH-Wertes schreitet mit

zunehmender Versuchsdauer in Richtung Kathode fort und hat nach 66 Versuchstagen fast
den Kathodenbrunnen erreicht. In unmittelbarer N&he des Kathodenbrunnens (Saugwurzel-
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position W7) wirkt sich die Neutralisierung des Kathodenbrunnenwassers auch auf den Bo-

denkorper aus, so dass hier der pH-Wert in den letzten Versuchswochen bel etwa 3 lag.

Die Versauerung des gesamten Bodenkorpers hat nach etwa 50 Tagen elektrokinetischer Be-
handlung zum Erliegen des elektroosmotischen Flusses gefiihrt. Als sanierungsbestimmender
Prozess stand deshalb nur mehr die Elektromigration geladener Schadstoffspezies zur Verfi-

gung.

6.3.2 Veranderung der mobilen Schadstofffracht

In den Laborversuchsanlagen erméglicht die periodische Enthnahme von Bodenwasserproben
an sieben Positionen zwischen den Elektroden die Uberwachung des Sanierungsprozesses
(siehe [Abb. 18). Die in den Bodenwasserproben ermittelten Schadstoffgehalte geben dabei
direkt die zum Probenahmezeitpunkt mobil im Bodenkorper vorliegende Schadstoffmenge

wieder.

Der anodenseitige Eintrag von Saure fuhrte bel den Laborversuchen zunéachst zu einer Aufl6-
sung des im Boden enthaltenen Kalks und damit zur Mobilisierung grof3er Mengen an Calci-
umionen. Nach 20 Versuchstagen lag eine sehr hohe mittlere Calciumkonzentration im Bo-
denwasser von 11 g/l (Anlage 3) bis 28 g/l (Anlage 1) vor. Der Verlauf der mittleren Schad-
stoffkonzentrationen ist exemplarisch anhand der Anlage 2 in[Abb. 20 dargestellt.
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Abb. 20: Mittlere Schadstoffkonzentration im Bodenwasser im Laufe des elektrokine-
tischen Laborversuchs: Mittelwert der Metallkonzentrationen der Bodenwasser-
proben aus den Probenahmepositionen W1 - W7 (s. Abb. 18), Anlage 2
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Im weiteren Versuchsverlauf nahm die Calciumkonzentration wieder ab. Sie betrug bei Ver-
suchsende zwischen 30 mg/l (Anlage 2) und 300 mg/l (Anlage 1).

Nach den Calciumionen wurden die Schwermetallionen mobilisiert. Dabel stieg die mittlere
Schadstoffkonzentration im Bodenwasser des behandelten Bodenkdrpers von weniger als
1 mg/l zwischenzeitlich um bis zu 4 Zehnerpotenzen auf mehr als 1 g/l gegeniiber dem Aus-

gangsniveau an (Abb. 20).

Damit wurde das Geféhrdungspotenzial, das von dem kontaminierten Boden ausgeht, wah-
rend der Sanierung gegeniber dem Beginn deutlich erhdht. Sollte bel einer realen Sanierung
eine Entfernung gebundener Schadstoffe aus einem kontaminierten Bodenkoérper angestrebt
werden, darf deshalb eine elektrokinetische Bodenbehandlung keinesfals vorzeitig abgebro-
chen werden. Auch nach Versuchsende war die Schwermetallkonzentration im Bodenwasser
noch sehr hoch.

Nach Abschluss der Sanierungsexperimente wurde der mobile Schadstoffanteil im behandel-
ten Bodenkorper durch Anayse des Bodeneluats nach DIN 38414-S4 bestimmt. Die Gehalte
sind denen der unbehandelten Bodenkoérper in der gegenUbergestelIt.

Tab. 8. Schwermetallgehalte im Bodeneluat nach DIN38414-34 vor und nach der elekt-
rokinetischen Behandlung in den L aborver suchsanlagen

Blei [mg/l] Cadmium [mg/l] Zink [mg/1] pH-Wert

vor 0,09 0,04 0,15 6,9
Anlage 1 Sanierung

nach 2,82 1,72 56,40 52

vor 0,30 0,30 2,61 6,7
Anlage 2 Sanierung

nach 9,15 0,12 14,70 3,1

vor 0,30 0,30 2,61 6,7
Anlage 3 Sanierung

nach 15,23 0,17 14,69 2,1

Die Ausgangswerte der Anlage 1 weichen von denen der Anlagen 2 und 3 ab, dadie Anlage 1
mit einer mit den Schwermetallen Blei, Cadmium und Zink etwas geringer belasteten Boden-

charge befillt wurde.

Der Gehalt des leicht mobilen Cadmiums im Bodeneluat betrug fir die Anlagen 2 und 3 nach
der elektokinetischen Behandlung nur noch 40 - 50 % der Ausgangskonzentration. Der hohe
Gehalt im Eluat des Bodens aus der Anlage 1 nach der elektrokinetischen Behandlung ist dar-
auf zurtickzufihren, dass die Migration des Cadmiums zur Kathode durch Ausféllung von

Carbonaten und Hydroxiden im Bereich des Kathodenbrunnens behindert wurde (s. Kap.
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@. In alen Anlagen ist die Konzentration der Schwermetalle Zink und Blel im Bodeneluat
nach der elektrokinetischen Behandlung deutlich hoher (Faktor 5 - 350) als im Originalboden.
Dies ist in der Einstellung des chemischen Gleichgewichts zwischen ungel6st vorliegender
Schwermetallspezies und der Konzentration der Schwermetalle in der Bodenlsung begrin-
det. Durch die Erniedrigung des pH-Wertes im Bodenkorper wird dieses Gleichgewicht ver-
schoben, so dass sich ein hoherer Schwermetallanteil im Bodenwasser 10st. Dieser Prozess der
Mobilisierung vermehrt einerseits den entfernbaren Anteil an Schwermetallen aus dem Bo-
denkorper; andererseits erhdht sich aber auch die Gleichgewichtskonzentration der Schwer-
metalle im Bodenwasser. Schwermetalle, wie das Blei, die schwer [6slich sind, sind besonders
von diesem Mechanismus betroffen. Der Prozess einer sich immer wieder im Bodenwasser
einstellenden hohen Schwermetallkonzentration kann erst durch vollstandiges Auflésen der

festen Schadstoffspezies oder durch eine Erhéhung des Boden-pH-Wertes gestoppt werden.

In Abb. 21 ist die Anderung der Schwermetallkonzentration im Bodenwasser im Laufe der
el ektrokinetischen Behandlung exemplarisch anhand der Cadmiumkonzentration der Anlage 2
dargestellt.
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Abb. 21: Veranderung der Konzentration an mobilen Cadmiumionen im Bodenko6rper
der Laborversuchsbox 2 wéhrend der elektrokinetischen Behandlung
(Gleichspannung: 5 - 30 V, Anodenldsung: 2 %ige Zitronensaure (pH 4,5),
Stromstérke: 400 - 2000 mA)

Man erkennt zu Beginn der elektrokinetischen Behandlung (nach 13 Versuchstagen) einen
Anstieg der Cadmiumkonzentration im Bodenwasser an der Probenahmeposition 2. Dieser
wird durch den anodenseitigen Saureeintrag verursacht. Da der Sdureeintrag im Laufe des

Versuchs weiter voranschreitet, werden mit zunehmender Sanierungsdauer auch Bereiche des
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Bodenkorpers versauert, die weiter von der Anode entfernt sind, was dort zu einer Mobilisie-
rung des Cadmiums fuhrt. Dartber hinaus wandern die bereits mobilisierten Cadmiumionen
im elektrischen Feld in Richtung Kathode, so dass nach einer Versuchsdauer von 24 Tagen
die Konzentration an Cadmiumionen im Bodenwasser in Anodennéhe (Probeentnahmestelle
2) wieder abnimmt, im Bereich der Probeentnahmestelle 3 dagegen stark ansteigt. Dieser Pro-
zess ist nach 33 Tagen so weit fortgeschritten, dass sich der anwachsende ,,Berg* an Cadmiu-
mionen im Bereich der Probenahmestelle 5 befindet. Nach 42 Versuchstagen geht auch in
diesem Bereich die Konzentration an mobilen Cadmiumionen wieder zurlick und nach 55
Versuchstagen hat ein grof3er Teil der Cadmiumkontamination den Bereich des Katho-
denbrunnens (Probenahmestelle 7) erreicht. Im weiteren Verlauf der Sanierung nimmt die

Cadmiumkonzentration im Bodenwasser des gesamten Bodenkoérpers kontinuierlich ab.

6.3.3 Schwermetallgehalte im Bodenkérper nach den Sanierungsexperimenten

Das elektrische Feld wurde in den Laborversuchsanlagen so lange angelegt, bis die Analyse
der Bodenwasserproben keine signifikanten Verénderungen der Schadstoffkonzentrationen
mehr ergab. Nach Abschluss der Sanierungexperimente wurden die nach obigem Probenahme-
schema entnommenen Bodenproben analysiert und die Schadstoffgehalte mit dem
Ausgangsgehalt des Originalbodens verglichen. Wie aufgrund der durchgefthrten Extrak-
tionsversuche zu erwarten war, konnte das leicht zu mobilisierende Cadmium am besten und

das schwer zu mobilisierende Blei am schlechtesten aus dem Bodenkorper entfernt werden.

Die dreidimensionale Beprobung der behandelten Bodenkdrper ergab fur die einzelne Boden-
kompartimente deutliche Unterschiede im Sanierungergebnis. So waren die Schadstoffrestge-
halte in Nahe der Anode, von der der Sanierungsprozess ausgeht, geringer als im Bereich der
Kathode. Weiterhin wurde in den Randbereichen der Versuchsboxen eine geringere Reini-

gungsleistung erzielt as direkt auf der Elektrodenverbindungslinie, wo die hochste Feldstérke
vorliegt.

In ist exemplarisch anhand der Anlage 1 der auf den Ausgangsgehalt (= 1) normierte
Gehalt an Cadmium im wassergeséttigten Horizont nach dem Sanierungsexperiment darge-
stellt. In dieser Darstellung musste aus Softwaregriinden die Konzentration in den beiden E-
lektrodenbrunnen gleich Null gesetzt werden, wovon die Aussage der Diagramme unberthrt
bleibt.
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Abb. 22: Anderung des Cadmiumgehalts im Bodenkdrper durch Sanierung (Anlage 1,
Versuchsboden 1) normiert auf den Ausgangsgehalt an Cadmium (0,06 mg/kg = 1)
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Abb. 23: Anderung des Zinkgehalts im Bodenkérper durch Sanierung (Anlage 1, Ver-
suchsboden 1) normiert auf den Ausgangsgehalt an Zink (4,5 mg/kg = 1)
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Man erkennt, dass der Bereich um den Anodenbrunnen wegen der dort eingetragenen Saure
den geringsten Schadstoffgehalt (heller Bereich) an Cadmium enthdt. Unmittelbar in der Zo-
ne nach dem Anodenbrunnen konnten etwa 94 Mass.-% der Cadmiumbelastung aus dem Bo-
den entfernt werden. Weiterhin wird anhand dieser Darstellung deutlich, dass in den Randbe-
reichen, in denen geringere Feldstarken wirken, nach dem Experiment hdhere Schadstoffge-
halte verbleiben als auf der Elektrodenverbindungslinie. Besonders interessant ist der Bereich
neben und hinter den Elektrodenbrunnen, der in dieser Anlage ebenfalls mit kontaminiertem
Boden ausgefillt war. So nahm der Cadmiumgehalt im Bodenkdrper neben dem Anodenbrun-
nen noch etwas ab. Im Bereich neben dem Kathodenbrunnen erhdhte sich dagegen der Cad-
miumgehalt um das Vierfache gegentiber der Ausgangskonzentration. Schwermetalle, die im
Einfluss des elektrischen Feldes in diesen Bereich gewandert sind, gelangten aufgrund der

dort zu geringen Feldstéarke nicht mehr in den Kathodenbrunnen und reicherten sich dort an.

Wie Cadmium wurde auch Zink in Anodennghe am besten entfernt und im Bereich neben
dem Kathodenbrunnen angereichert (s. JAbb. 23). Da Zink jedoch schwerer zu mobilisieren ist,
konnten nur 44 bis 55 Mass.-% des Ausgangsgehalts entfernt werden, beim Cadmium dage-
gen 69 bis 94 Mass.-%.

In Tab. 9]sind die in alen Sanierungsexperimenten erzielten Anteile der Schwermetallent-

fernung fur Cadmium und Zink zusammengefasst.

Tab.9: Entfernter Schwermetallanteil mit Versuchsboden 1; wassergeséttigter Hori-
zont, Mittelwert der Bodenproben auf der Elektrodenverbindungslinie (Bereich a,

Abb. 18
Cadmium Zink
Anlage 1 2 3 1 2 3

entfernter Schadstoffanteil [Mass.-%)] 80 69 74 53 44 55

Das Verhalten von Blel weicht von dem der Schwermetalle Cadmium und Zink ab. So stieg
die Bleikonzentration im Bodenwasser wahrend der Sanierungsexperimente auch gegen Ver-
suchsende, wie bereits in Kap. .3.2]beschrieben, immer weiter an. Trotz dieser Mobilisierung
konnte der Schadstoff nur in sehr geringem Mal3e aus dem Bodenkérper entfernt werden. Die
Analyse der Bodenproben ergab eine Anreicherung von Blei in der Mitte der behandelten Bo-
denkorper bei gleichzeitiger Abnahme der Blelkonzentration im Boden in Néhe der Elektro-

denbrunnen.
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Anhand der Darstellung in[Abb. 24| erkennt man die Anreicherung des Bleis vor alem in Bo-
xenmitte der Anlage 1 um den Faktor 2 und die Abnahme in Né&he der Elektrodenbrunnen auf
etwa 50 bis 70 Prozent der Ausgangskonzentration.

16 B1,802,00
m1,60-1,80
14 01,40-1,60
m1,201,40
m1,001,20
m0,80-1,00
20,60-0,80
20,400,60
00,200,40
00,000,20

---"\\
Kathodenbrunnen

Anodenbrunnen

Abb. 24: Anderung des Bleigehalts im Bodenkorper durch Sanierung (Anlage 1, Ver-
suchsboden 1) normiert auf den Ausgangsgehalt an Blei (2,2 mg/kg = 1)

Blel weist eine starke Tendenz zur Komplexbildung auf, die insbesondere mit der als Elu-
tionsreagenz und Neutralisationsmittel verwendeten Zitronensaure in wassriger Ldsung je
nach pH-Wert zu anionischen (pH > 5), neutralen 5 < pH < 4) oder kationischen Komplexen
(pH < 4) fuhren kann [82]. Welche Komplexe sich tatsachlich bilden, héngt jedoch auch von
der Gegenwart anderer Komplexbildner, wie z.B. weiterer Schwermetalle oder Huminsauren,
ab. Je nach Ladungsart und -grof3e haben die Bleikomplexe unterschiedliche Wanderungsrich-
tungen im elektrischen Feld.

In den Laborversuchsboxen lagen gegen Ende der Sanierungsexperimente Bodenwasser-pH-
Werte zwischen 2 im Anodenbereich und 6 im Kathodenbereich vor. Dies fuhrte dazu, dass
anionische Komplexe aus dem Kathodenbereich aufgrund ihrer elektrophoretischen Beweg-
lichkeit in Richtung Anode wanderten und kationische Blei-Komplexe in Richtung Kathode.
In der Boxenmitte verloren die Komplexe wegen des dort vorherrschenden pH-Wertes ihre
Ladung und wiesen dadurch keine elektrophoretische Beweglichkeit mehr auf. Da sich dar-

Uber hinaus in den Laboranlagen durch das Absenken des pH-Wertes wahrend der Sanie-
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rungsexperimente kein elektroosmotischer Fluss mehr einstellte, konnten die ungeladenen

Komplexe im elektrischen Feld nicht mehr aus dem Bodenkorper entfernt werden.

6.3.4 Verwendung von Elutionshilfsmitteln

In der Literatur wird haufig der Einsatz von Chemikalien fir eine verbesserte Eluierbarkeit
von Schwermetallen aus Boden vorgeschlagen [35, 48, 59, 72]. Um eine erneute Belastung
des zu behandelnden Bodens mit umweltgefahrdenden oder nicht abbaubaren Chemikalien zu
vermeiden, wurde als Elutionsmittel in den ersten Laborversuchen eine 2 %ige, Zitronensaure-
Zitrat-Pufferldsung (pH 4,5) dem Anodenbrunnen zugefiihrt (s. Kap. b.8).

Die zunachst a's positiv elngestufte Eigenschaft der sehr guten biologischen Abbaubarkeit der
Zitronensaure hat sich im Laufe der Laborversuche as problematisch erwiesen. Durch die
Zugabe der Zitronensaure zur Neutralisierung der Kathodenbrunnenlésung haben sich Bakte-
rienkulturen im Bereich des Kathodenbrunnens stark vermehrt. Die Bakterien bildeten einen
gelartigen Biofilm aus, der die porése Brunnenwand verstopfte und aufgrund des im Biofilm
vorherrschenden neutralen pH-Wertes zur Auskristallisation von Kalk fiihrte. Dadurch erhth-
te sich der elektrische Widerstand am Kathodenbrunnen so stark, dass sich durch den Strom-
fluss die Kathodenbrunnenlésung auf bis zu 75 °C erhitzte. Diese Erwarmung und das starke
Mikroorganismenwachstum brachte deutlich sichtbare Verwerfungen des Bodenkérpers im

Bereich des Kathodenbrunnens mit sich und fihrte zu Rissen im Polyethylenbrunnenrohr.

Aus mikrobiologischer Sicht [86] ist immer dann ein starkes Bakterienwachstum zu erwarten,
wenn Substanzen entweder als Kohlenstoff- (z.B. alle organischen Séuren) oder als Sauer-
stoff- oder Stickstoffquelle (z.B. Nitrate und Ammoniumverbindungen) den im Boden vor-
handenen Mikroorganismen als Substrat dienen kénnen. Da diese Substrateigenschaften nahe-
zu dle as Hilfsmittel bel der Schwermetalleluierung in Betracht zu ziehenden Chemikalien

aufweisen, muss bei deren Verwendung stets mit dhnlichen Problemen gerechnet werden.

6.3.5 Effizienz des Energieeintrags

Das elektrische Feld wird im Bodenkoérper der Laborversuchsanlagen zwischen zwei Elektro-

den erzeugt, die in porésen, wassergefiillten Brunnen eingebaut sind.

Bei der Ubertragung des elektrischen Feldes auf den Bodenkdrper miissen die Ubergangswi-
derstande zwischen den Elektrodenoberfléchen und den Brunnenl ésungen sowie zwischen den
Brunnenldsungen und den Brunnenwanden, aber auch die Durchtrittswiderstande der Brun-

nenl ésungen und der Brunnenwande Gberwunden werden.
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Um die dabel auftretenden Energieverluste zu erfassen, wurden unmittelbar neben die Brun-
nenwande zwei Potenzialmessstellen in den Bodenkdrper eingebracht (s. [Abb. 14). Die Poten-
zialdifferenz zwischen der Anode und der Messstelle 1 spiegelt somit direkt den Energiever-
lust am Anodenbrunnen, die Potenziadifferenz zwischen der Messstelle 4 und dem Katho-
denpotenzial (Nullniveau) den Energieverlust am Kathodenbrunnen wider.
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Abb. 25: Effizienz des Energieeintrags und Entwicklung des elektrischen Widerstan-
des im Laufe der elektrokinetischen Behandlung in Laboranlage 1: norm. Pot
1: normiertes Potenzial an der Messstelle 1, norm. Pot 4. normiertes Potenzial an
der Messstelle 4, Rgg: elektrischer Widerstand am Kathodenbrunnen, Reesam:: €l ekt-
rischer Widerstand der gesamten Laborversuchsbox

In ist die Effizienz des Energieeintrags und die Veranderung des el ektrischen Wider-
stands der gesamten Versuchsbox (Reesamt) SOWie des Kathodenbrunnens (Rgg) der Laborver-
suchsanlage 1 dargestellt. Um trotz stark variierender elektrischer Spannung (s.0.) einen Ver-
lauf Uber die gesamte Versuchsdauer darstellen zu kénnen, wurde der jeweils aktuelle Ge-
samtenergieeintrag auf 1 normiert. Man erkennt, dass bei V ersuchsbeginn ein hoher Anteil der
aufgewandten Energie (30 - 50 %) beim Ubergang von der Anode in den Bodenkorper verlo-
ren geht. Aufféllig dabei ist, dass der Energieverlustanteil des Anodenbrunnens zu den Zeiten,
an denen die Anlage mit wenig Strom betrieben wird (Wochenenden, Feiertage), besonders
hoch ist. Eine Erkléarung hierfir konnte sein, dass der Durchtritt von hydratisierten lonen

durch das Brunnenrohr aus porésem Polyethylen aufgrund dessen hydrophober Eigenschaft
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einen gewissen Mindestenergieaufwand erfordert. Dieser Energieaufwand wird anteilsmaliig
besonders hoch, wenn nur eine geringe Gesamtenergiemenge zur Verfligung steht bzw. auf-

gewendet wird.

Im Lauf der Sanierung verringerte die anodisch erzeugte Siure den Ubergangswiderstand am
Anodenbrunnen, so dass der Energieverlust nach etwa 35 Versuchstagen nur noch 10 bis 15 %
betrug. Der Gesamtwiderstand des Bodenkdrpers nahm wahrend der ersten 60 Versuchstage
sténdig ab. Dies hat seine Ursache in der Mobilisierung grof3er Mengen an Kationen durch den
Eintrag elektrolytisch erzeugter Saure. Daneben trugen die bel der Neutralisierung der Katho-
denbrunnenlésung entstehenden Saureanionen zur Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit
und damit zur Verringerung des Widerstandes bei. Der dadurch reduzierte elektrische Wider-
stand fuhrte bei konstant gehaltener Spannung in dieser Anlage zu einem immer hoheren
Stromfluss und zu einer verbesserten Effizienz des Energieeintrags. Dennoch betrégt der ge-
samte Energieverlust bei der Ubertragung des elektrischen Feldes von den Elektroden auf den
Bodenkorper auch unter glinstigen Bedingungen noch etwa 25 %. Zu berticksichtigen ist hier-
bei jedoch, dass der Energieverbrauch mit abnehmendem elektrischen Widerstand insgesamt
zunimmt, da ein hohes Potenzial angelegt werden muss, um eine hohe Feldstérke zu erzielen.
Im weiteren Sanierungsverlauf stieg der elektrische Widerstand (Rgesamt) im Bereich des Ka-
thodenbrunnens stark an. Der Widerstand bildete sich aufgrund eines Biofilms, der durch die
Zufuhr von biologisch abbaubarer Zitronensaure entstand (s. Kap. . Am Biofilm fuhrten
Calciumionen zur Kristallisation von Kalk, der das Kathodenbrunnenrohr verstopfte und den
Boden in der Umgebung des Brunnenrands verklumpte. Der dadurch immer grof3er werdende
elektrische Widerstand bewirkte in der Laboranlage 1 schliefdich einen Anstieg des Energie-
verlustes am Kathodenbrunnen auf etwa 85 % und betrug auch bei Versuchsende nach massi-
ver Zugabe von anorganischer Saure (HNO3; 65%ig) in den Kathodenbrunnen noch etwa
65 %.

6.3.6 Beeinflussung des Bodenlebens

Die Anwendung der elektrokinetischen Phanomene zur Entfernung von Schadstoffen aus Bo-
den fihrt neben der Verdnderung der Bodenstruktur, wie die Auflésung des Kalks und der
Aufweitung der Struktur von Schichtsilikaten [65], auch zu einer Beeinflussung der im Boden
lebenden Organismen. So weisen Mikroorganismen mitunter eine negative Oberflachenladung
auf, so dass diese im elektrischen Feld zur Anode migrieren konnen [56]. Durch den anodisch

erzeugten Sauerstoff wird die Aktivitét aerober Bakterien verbessert und durch die im elektri-
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schen Feld auftretenden Bodenerwarmung ist eine Anregung des Stoffwechsels der Mikroor-

ganismen zu erwarten.

Um eine Verénderung des Bodenlebens durch die el ektrokinetische Schwermetallsanierung zu
Uberprufen, wurde die Giftigkeit im Leuchtbakterientest (GL) und die Gesamtlebendkeimzahl
(GKZ) der Bakterien und Pilze im Versuchsboden 1 vor (Originalboden) und in den Anlagen
2 und 3 nach der elektrokinetischen Behandlung bestimmt (Tab. 10). Die Bodenproben wur-
den fur diese Untersuchungen in der Mitte der Laborversuchsboxen entnommen, so dass eine
unmittelbare Beeinflussung der mikrobiellen Téatigkeit durch die kathodenseitige Zugabe von
Zitronensaure (s. Kap. nicht mehr zu erwarten war.

Tab. 10: Ergebnisse hygienischer und oOkotoxikologischer Untersuchungen am Ver-
suchsboden 1 vor und nach den elektrokinetischen Sanierungsexperimenten

Einheit Originalboden Boden aus Anlage 2 Boden aus Anlage 3
pH-Wert -- 8 2 4
GL-Wert* -- 2 72 72
GKZ Bakterien KBE/(g TS)** 5,8 x 10° <2,5x 10" 3,8x10*
GKZ Pilze KBE/(g TS)* 6,9 x 10° <2,4x 10" 3,7 x 10

* GL: Giftigkeit im Leuchtbakterientest, Test nach DIN 38412 Teil 34
** KBE/(g TS): Keimbildende Einheiten pro Gramm Trockensubstanz

Hierbei ergab sich fur den Originalboden im schwermetallsensitiven Leuchtbakterientest ein
als ungiftig geltender GL-Wert von 2. Die fehlende Hemmung des Bodenlebens trotz hoher
Schwermetallbelastung weist daraufhin, dass sich die Bodenorganismen Uber Jahrzehnte hin-
weg an die Lebensbedingungen in dieser Altlast angepasst haben. Die GKZ-Werte fir Bakte-

rien und Pilze liegen in einem Bereich, wie es fir natlrliche Boden erwartet wird.

Nach der elektrokinetischen Behandlung ist die Okotoxizitdt der Bodenproben aus beiden
Laboranlagen stark angestiegen. Sie weisen einen GL-Wert von 72 auf, was bedeutet, dass der
Boden um Faktor 72 verdunnt werden muss, um nicht mehr schadlich fur das Wachstum von
Mikroorganismen zu sein. Auffallig sind dartiber hinaus die unterschiedlichen GKZ-Werte der
Anlagen 2 und 3 fur Pilze und Bakterien. So verringerte sich die Lebendkeimzahl fir Bakteri-
en der Anlage 3 um das Zehnfache, die Keimzahl der Pilze nahm dagegen um das Funffache
zu. Im Boden der Anlage 2 konnten nach der elektrokinetischen Behandlung (mit den o.a.

Tests) keine Lebewesen mehr nachgewiesen werden. Die Bodenwasserproben der Laborver-
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suchsanlagen wiesen nach Beendigung der elektrokinetischen Behandlung stark erhéhte Ge-
halte fur die Schwermetalle Blel (Faktor 500) und Zink (Faktor 100) gegenuiber der Aus-
gangsbelastung auf (vgl. Kap. [6.3.2). In Verbindung mit der extremen Versauerung der Bo-

denprobe aus Anlage 2 (pH 2) fihrte dies zur vollsténdigen Inaktivierung des Bodenlebens.

Mit diesen Untersuchungen konnte belegt werden, dass das Anstreben einer vollstandigen
Entfernung einer Schwermetallfracht aus einer Altlast nur mit einer massiven Veranderung
des Bodenmilieus mdglich ist. Da hierdurch das Bodenleben vollstéandig zum Erliegen ge-
bracht werden kann und eine starke Erhdéhung des verbleibenden mobilen Schwermetallanteils
zu befirchten ist, sollten elektrokinetische Bodensanierungsverfahren bei schwermetallbelas-
teten Boden nur auf den mobilen bzw. leicht zu mobilisierenden Schadstoffanteil begrenzt

werden.

6.4 Versuche zur Entfernung leicht mobilisierbarer Schwermetalle aus einem

lehmigen Sand (Versuchsboden 1)

In einer zweiten Laborversuchsreihe zur elektrokinetischen Reinigung wurde versucht, den
mobilen bzw. leicht mobilisierbaren Schwermetallantell aus dem Versuchsboden 1 (lehmiger
Sand) zu entfernen (Versuchsparameter s. .

Als Elektroden wurden wiederum mischoxidbeschichtete Titanrohre verwendet. Die ks -Werte
der Boden in den Versuchsboxen betrugen 2,4 bzw 1,1 10° cm/s. Um eine Versauerung des
Bodenmilieus durch Saureeintrag zu vermeiden, wurde hierbel die anodisch entwickelte Sure
durch Zugabe von 4,2 molarer Natronlauge neutralisiert. Die Zugabe von Neutralisierungslau-
ge und -saure in die Elektrodenbrunnen erfolgte zundchst automatisch. Mess- und gerétetech-
nische Schwierigkeiten fuhrten jedoch zu mehreren Storfdlen (Ausfall der Fullstandssenso-
ren, der pH-Elektroden sowie der Membranpumpen), so dass nur mehr eine Laborversuchsan-
lage (ks = 2,4 10" cm/s) im Hinblick auf eine Reduzierung der Schwermetallfracht des Ver-
suchsbodens 1 auswertbare Daten lieferte. Die anlagenspezifischen Schwierigkeiten erforder-
ten eine Umstellung auf manuelle Neutralisierung der Elektrodenbrunnenlésungen, so dass
nach 13 Versuchstagen die Stromstérke nachts und an den Wochenenden von tagstiber 300
bzw. 500 mA auf 100 mA reduziert werden musste[ (Abb. 26). Die Neutralisierung beider
Elektrodenbrunnen fihrte tagsiber fir die restliche Versuchszeit bei vorgegebener
Stromstérke von 500 mA zu einer im Boden nahezu konstant wirkenden effektiven Feldstérke
von etwa 0,5 V/cm (Abb. 26).
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Abb. 26: Verlauf der elektrischen Feldstéarke bei vorgegebener Stromstarke; Versuchs-
boden 1, Anoden- und Kathodenbrunnenwasserneutralisierung

Uber die gesamte Versuchdauer wirkte im behandelten Bodenkorper eine mittlere elektrische
Feldstérke von 0,31 VV/cm. Der hierdurch induzierte e ektroosmotische Fluss fuhrte zu einer

am Kathodenbrunnen abgepumpten Ldsungsmenge von 16,1 |, was etwa einem 1,5 fachen

Austausch der im Bodenkorper enthaltenen Wassermenge entspricht.

Der Verbrauch an 10 %iger Zitronensaure (1,56 n) zur kathodenseitigen Neutralisierung der
dort entstehenden Lauge und die erforderliche Laugemenge zur Neutralisierung der Anoden-
brunnenl 6sung waren direkt proportional zur flieffenden Strommenge. Die Anzahl der an den
Elektroden Uber die gesamte Versuchsdauer umgesetzten Elektronen betrégt nach Gl. (5)
13,7 mol. Unter der Annahme, dass die Wasserelektrolyse der einzige Elektrodenprozess ist,
lassen sich die theoretisch zur Neutralisierung der Elektrodenbrunnenldsungen erforderlichen
Mengen an 4,2 n NaOH-Losung zur Anodenbrunnenneutralisierung und der 10 %igen Zitro-
nensaurel 6sung (1,56 n) berechnen. Die theoretisch berechneten und tatséchlich verbrauchten

Mengen an Neutralisierungsl6sungen sind in(Tab. 11| gegentibergestellt.

59



Tab. 11: Theoretisch berechnete {Gl. (5), Kap. und tatsachlich erforderliche Men-
gen an Neutralisierungssaure und -lauge

Anode Kathode
4,2 n NaOH Zitronensaureldsung, 10 %ig (1,56 n)
errechneter Verbrauch [l] 3,26 8,78
tatsachlicher Verbrauch [l] 2,75 6,75
Anteil der Wasserelektrolyse am 84 77
Gesamtstoffumsatz [%]

Die Gegenuberstellung zeigt, dass die Wasserelektrolyse der vorherrschende Stoffumwand-

lungsprozess an den Elektroden ist.

Als weiterer wichtiger Oxidationsprozess an der Anode ist die Oxidation von Chloridionen
der im Boden enthaltenen Salze zu nennen, was im Lauf des Sanierungsexperimentes durch

deutlichen Chlorgasgeruch erkennbar wurde.

Weitere an der Kathode zu erwartende Reduktionsprozesse sind die Reduktion von mehrwer-
tigen Kationen, wie z.B. Fe** + & _ Fe**. Eine Reduzierung von Metallkationen zum Metall,
wiez.B. Zn** + 2 € - Zn, und dessen Abscheidung an der K athodenoberflache wurde dage-

gen nicht beobachtet.

6.4.1 Veranderung des Bodenwasser-pH-Wertes

Die manuelle Neutralisierung der Elektrodenbrunnenldung wurde in diesem Experiment
durchgefthrt, um das Bodenmilieu durch das Einbringen eines elektrischen Feldes mdglichst
nicht zu verandern. Trotz Zugabe von Neutralisierungsaure und -lauge konnte eine Verdnde-
rung des Bodenwasser-pH-Wertes nicht vollstandig verhindert werden. So betrug der pH-
Wert des Bodeneluats nach DIN 38414-34 fr den Versuchsboden 1 vor dem Sanierungsexpe-
riment 6,7 (Tab. 2). WielAbb. 27|zeigt ist, stieg der pH-Wert des Bodenwassers an den Probe-
nahmepositionen zwischen den Elektrodenbrunnen (Abb. 18] bei punktuellen Schwankungen

mit zunehmender V ersuchsdauer auf Werte von 8,5 bis 9,0.
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Abb. 27: Verlauf des Bodenwasser-pH-Wert bei manueller Neutralisierung der Elekt-
rodenbrunnenwasser bei elektrokinetischer Behandlung; Versuchsboden 1,
Ausgangs-pH 6,7

Inwieweit die Veranderung des Bodenwasser-pH-Wertes durch den Einfluss des elektrischen

Feldes oder durch Schwankungen der pH-Werte der Elektrodenbrunnenl dsungen aufgrund der

diskontinuierlichen Neutralisierung verursacht wurden, konnte nicht geklart werden, da die

Entwicklung der Anlagentechnik flr eine automatisierte kontinuierliche Elektrodenbrunnen-

neutralisierung zum Zeitpunkt der Versuchsdurchfiihrung noch nicht abgeschlossen war.

6.4.2 Veranderung der mobilen Schadstofffracht mit der Versuchsdauer

Nach den Erkenntnissen der vorherigen Experimente ist eine Migration der Kontaminanten
Blei, Cadmium und Zink im elektrischen Feld in Richtung Kathode zu erwarten. Die elektro-
kinetische Behandlung wurde deshalb so lange durchgefihrt, bis keine signifikante Schad-
stoffmengen mehr in dem Kathodenbrunnen angereichert wurden. In Abb. 28]ist die zum je-
weiligen Zeitpunkt am Kathodenbrunnen aus dem V ersuchsboden entfernte Gesamtmenge der

Schwermetalle Blel, Cadmium und Zink sowie des Calciums dargestellt.
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Abb. 28: Summe der am Kathodenbrunnen abgepumpten Schadstoffmenge;
Versuchsboden 1, manuelle Neutralisierung der Elektrodenbrunnenl dsungen

Man erkennt durch das Abknicken der Kurven, dass unter den gewahlten V ersuchsbedingun-
gen nach 20 Versuchstagen die am Kathodenbrunnen abgepumpten Menge an Metallionen
stark abnimmt. Diese Abnahme geschieht zeitgleich mit der Umstellung der Prozessfiihrung
auf manuelle Elektrodenbrunnenwasserneutralisierung und der damit verbundenen Reduzie-
rung der mittlerren effektiven Feldstérke von ca. 0,60 V/em (s. auf etwa 0,17 VV/cm.
Ob eine hohrere Feldstéarke zu einem verbesserten Schadstoffaustrag gefiihrt hétte, konnte
wegen der oben beschriebenen Schwierigkeiten bel der Prozessfiihrung nicht untersucht wer-
den. Unter den gegebenen V ersuchsbedingungen nahm die abgepumpte Schadstoffmenge mit
zunehmender Versuchsdauer immer mehr ab, so dass das Sanierungsexperiment nach 61 Ta-
gen beendet wurde.

Die Laborversuchsbox enthielt etwa 15 kg Versuchsboden 1. Gemal3 den Eluatwerten nach
DIN 38414-S4 (s. lagen in dem Boden demnach wenigstens 0,15 mg Blei, 2,55 mg
Cadmium und 12 mg Zink in mobiler Form vor. Diesen Werten sind in Tab. 12 die im Sanie-
rungsexperiment abgepumpten Mengen an Schwermetallen gegentibergestellt. Der Faktor, um
den die aus dem Versuchsboden entfernte Mengen an Schwermetallen die nach DIN 38414-$4
mobile Schwermetallfracht Gbertreffen, wird im Folgenden als ,,Exzessmobilisierung” be-

zeichnet.
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Tab. 12: Vergleich der aus dem Versuchsboden 1 (30 kg) entfernte Mengen an Schwer -
metallen und der nach DIN 38414-S4 mobil vorliegenden Schwer metallfracht;
manuelle Neutralisierung der Elektrodenbrunnenl dsungen

mobil nach DIN 38414-S4 entfernte Menge Exzessmobilisierung
[mg] [mg] [-]
Blei 0,30 76,4 254
Cadmium 52 14,4 2,8
Zink 12,0 771,5 32

Die Exzessmobilisierung durch das elektrische Feld wirkt sich im Versuchsboden 1 besonders
bei den nach den Ublichen Mobilitétsrethen schwer mobilisierbaren Schwermetallen aus. So

steigt die Exzessmobilisierung in der Rethenfolge Cadmium - Zink - Ble stark an.

Die Schwermetallmobilisierung wird auch anhand der Analyse des DIN 38414-34 Eluats
(Versuchsboden 1) nach der elektrokinetischen Behandiung deutlich ([Tab. 13). Der mobile
Anteil der Schwermetalle hat sich durch den Einfluss des elektrischen Feldes fur das Cadmi-
um etwa verdoppelt, nahm bel Zink um den Faktor 19 und bei Blel um den Faktor 21 zu.

Tab. 13: Mobiler Schadstoffanteil im Versuchsboden 1 vor und nach der elektrokineti-
schen Behandlung; DIN 38414-S4, manuelle Neutralisierung der Elektrodenbrun-

nenl Gsungen
m_obil vor elektrokine- mqbil nach elektrokine- Mobilitatserhshung
tischer Behandlung tischer Behandlung
[mg/l] [mg/l] (-]
Blei 0,13 2,76 21,2
Cadmium 0,04 0,087 2,2
Zink 0,18 3,43 19,0

Die elektrokinetische Behandlung des Versuchsbodens 1 fuhrt demnach auch bel einer Pro-
zessfuhrung, die eine Versauerung des Bodenkdrpers verhindert, zum deutlichen Anstieg des
mobilen Schwermetallgehalts. Wie bei einer Experimentfihrung, die zur Bodenversauerung
fihrt (s. Kap. B.3}, ist die hier beobachtete Mobilisierung auf eine Verschiebung des chemi-
schen Gleichgewichts zwischen der festen adsorbierten Schadstoffphase und der Gleichge-
wichtskonzentration im Bodenwasser begriindet. Da die feste Schadstoffphase nach der Ent-
fernung des geldsten Anteils immer wieder zur erneuten Einstellung dieser Gleichgewichts-

konzentration im Bodenwasser fuhrt, kann letztlich nur durch einen vollsténdigen Abbau die-
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ser nachliefernden Schadstoffphase eine Verringerung der Schadstoffkonzentration im Bo-
denwasser erreicht werden. Die Anwendung der elektrokinetischen Sanierungstechniken ist
demnach fir die Sanierung des Versuchsbodens 1, dessen Schadstofffracht auf feste schwer-

metallhaltige Prozessrickstéande aus der Zinkverhittung zurtickzufiihren ist, wenig geeignet.

6.4.3 Beeinflussung des Bodenlebens

Die elektrokinetische Bodenbehandlung hat im Laborexperiment bei einer Prozessfiihrung, die
eine Versauerung des Bodenkoérpers zulésst, zur volligen Inaktivierung des Bodenlebens ge-
fuhrt (vgl. Kap. b.3.6]. Im beschriebenen Experiment mit Elektrodenbrunnenwasserneutrali-
sierung wurde wahrend der gesamten Versuchsdauer wochentlich eine Mischprobe aler
entnommenen Wurzelwasser auf ihre Giftigkeit im Leuchtbakterientest (GL) hin untersucht,
um zu Uberprifen, inwieweit das Bodenleben auch bel pH-kontrollierter Prozessfiihrung

beeintrachtigt wird.

Die Proben wiesen Uber die gesamte Versuchsdauer GL-Werte zwischen 2 und 4 auf, was as
nicht oder nur schwach toxisch gilt. Unter den beschriebenen Versuchsbedingungen mit Ver-
meidung der Absenkung des Boden-pH-Wertes fihrte demnach die Mobilisierung der
Schwermetalle im elektrischen Feld zu keiner signifikanten Erhdhung der Giftigkeit des Bo-

denwassers.

6.5 Versuche zur Reinigung eines schwermetallbelasteten Auelehms
(Versuchsboden 2)

In weiteren Laborversuchen wurde ein schwermetallbelasteter Auelenm (Versuchsboden 2)
elektrokinetisch behandelt (Versuchsparameter s. [Tab. 7). Bei diesen Experimenten wurde
eine Laborversuchsbox mit konventionellen Brunnenrohren aus pordsem Polyethylen verse-
hen und in einer weiteren Anlage das Kathodenbrunnenrohr durch ein Kationenaustauscher-
membranrohr (KATR) (vgl. Kap.[B.3) ersetzt. Als Anoden wurden mischoxidbeschichtete
Titanrohre, as Kathoden Kupferrohre verwendet. Die Neutralisierung der Elektrodenbrun-
nenwasser erfolgte stindlich durch manuelle Zugabe von 4,2 molarer Natronlauge bzw. 3,2
molarer Salzsaure. In beiden Laborversuchsboxen lief3 sich bei einem hydraulischen Gefélle
von 10/30 keine hydraulische Leitfahigkeit feststellen (s. Kap. B.3].



6.5.1 Veranderung des Bodenwasser-pH-Wertes

Das DIN 38414-34-Eluat des Versuchsbodens 2 weist einen pH-Wert von 7,8 auf. InjAbb. 29
ist der Verlauf des Bodenwasser-pH-Wertes mit zunehmender Versuchsdauer wéahrend des

el ektrokineti schen Sanierungsexperiments dargestellt.
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Abb. 29: Verlauf des pH-Wertes des Bodenwassers: a) konventionelle Anlage,
b) KATR-Anlage; Versuchsboden 2

Anodenbrunnen
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Man erkennt, dass durch die Neutralisierung der Elektrodenbrunnenldsungen eine Versaue-
rung der Bodenkorper (Ausgangs-pH-Wert des DIN 38414-S4-Eluats: 7,8) weitgehend ver-
hindert werden konnte. Der Anstieg des pH-Wertes im Bereich des Anoden- sowie das Absin-
ken des pH-Wertes im Bereich des Kathodenbrunnens kann dadurch erklart werden, dass die
Saure- bzw. Laugeentwicklung in den Elektrodenbrunnen aufgrund steuertechnischer Schwie-
rigkeiten (manuelle Zugabe hochkonzentrierter Lauge bzw. Saure, pH-Messung mittels farbfi-

xierten Indikatorstébchen) tberkompensiert wurde.

6.5.2 Ausbildung des elektroosmotischen Flusses

Im Versuchsboden 2 bildete sich aufgrund seines hohen Tonanteils und des hohen pH-Wertes
ein starker elektroosmotischer Fluss aus. Er stieg in der konventionellen Versuchsanlage wah-
rend der ersten drei Versuchswochen bis auf 0,5[I cm/ (V d)] an, nahm dann bis auf etwa
0,25[l cm/ (V d)] ab und stieg gegen Versuchsende wieder auf etwa 0,35 [| cm/ (V d)] an
(vgl..
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Abb. 30: Feldunabhéangige mittlere elektroosmotische Flussrate; Versuchsboden 2

Die Ursache fur die Zunahme der elektroosmotischen Flussrate zu Versuchsbeginn kénnte der
Anstieg des pH-Wertes im Bereich des Anodenbrunnens sein. Die Abnahme im weiteren Ver-
suchsverlauf und der Anstieg zu Versuchsende konnte in der pH-Wert-Anderung in Katho-
denbrunnennéhe begriindet sein (s.[Abb. 29 a).

Obwohl beide Versuchsboxen anndhernd gleiche pH-Wert-Verlaufe aufwiesen, konnte der
Effekt der Elektroosmose nur in der Versuchsanlage mit konventionellem Kathodenbrunnen
einen Nettowasserfluss in der Versuchsbox erzeugen, da das verwendete Kationenaustau-

schermembranrohr den Durchtritt von Wasser verhindert (vgl. Kap. B.3).
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6.5.3 Veranderung der mobilen Schadstofffracht

Die elektrokinetische Behandlung hatte zum Ziel, die mobile und mobilisierbare
Schwermetallfracht aus dem Versuchsboden 2 zu entfernen. Zur Uberwachung des
Sanierungsfortschritts wurden waochentlich entnommene Bodenwasserproben auf Blei-,

Kupfer- und Nickelgehalte untersucht.

Bei beiden Versuchsboxen konnte im Laufe des Experiments keine signifikante Anderung des
Nickelgehalts im Bodenwasser festgestellt werden. Die raumliche und zeitliche Veranderung
der Blei- und Kupferkonzentrationen im Bodenwasser unterschieden sich in beiden Versuchs-
anlagen nur geringfuigig und ist exemplarisch fur die konventionelle Anlage in darge-
stellt.

In den behandelten Bodenkérpern nahm die mittlere Bleikonzentration im Bodenwasser von
anfanglich etwa 0,4 mg/l in den ersten vier Wochen des Sanierungsexperiments bis unter
0,01 mg/l ab und stieg in der letzten Versuchswoche wieder bis auf etwa 0,15 mg/l an. Eine
bevorzugte Wanderungsrichtung ist nicht feststellbar. Die mittlere Kupferkonzentration nahm
dagegen mit zunehemder Versuchsdauer kontinuierlich von etwa 0,4 mg/l bis auf etwa
0,8 mg/l zu. Der Konzentrationsanstieg fand dabel ausschliefdlich in dem Bereich statt, der
durch einen zeitlichen und raumlichen Anstieg des Bodenwasser-pH-Wertes auf Werte Uber
8 bis 8,5 gekennzeichnet ist (s. Abb. 29). Die Ursache hierfir liegt in der Eigenschaft des
Kupfers, in Boden bel steigendem pH-Wert und der Gegenwart von organischen Komplex-
bildnern, wie gel6ste Huminsauren, als komplexe Verbindung in Lésung zu gehen. Da der
Versuchsboden 2 einen sehr hohen Huminstoffgehalt aufweist (ca. 5,9 %, vgl. und
hohe pH-Werte zu einer vermehrten Freisetzung gel6ster Huminséauren fuhren, wird dieser

Effekt in diesem Sanierungsexperiment beobachtet.
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Abb. 31: Veranderung der mobilen Konzentration an Blei- und Kupferionen im Bo-
denwasser des Versuchsboden 2 wahrend der elektrokinetischen Behand-

lung

Anhand der Bodenwasseranalysen konnte keine Wanderung der mobilisierten Kupferkomple-

xe, wie sie fur die Schwermetdle in der ersten Versuchsreihe beobachtet wurde

(s. Abschn.p.3.2}, festgestellt werden. Es ist zu erwarten, dass die in Wasser geldsten K upfer-

komplexe wie die meisten Schwermetallkomplexverbindungen im basischen Milieu eine ne-

gative Ladung aufweisen, so dass diese im elektrischen Feld eine anodisch gerichtete e-

lektrophoretische Mobilitét besitzen. Die Migration zur Anode fuhrt durch eine Bodenzone

geringeren pH-Wertes, wodurch wiederum mit einer Adsorption der Kupferionen an der fes-
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ten Bodenmatrix zu rechnen ist. Weiterhin wirkt der kathodisch gerichtete elektroosmotische

Fluss der anodisch gerichteten Migration entgegen.

Entgegen den Ergebnissen fur den Versuchsboden 1 findet im Versuchsboden 2 nur eine ge-
ringe Exzessmobilisierung der Metalle Blei und Kupfer statt. Die Ursache hierfir ist in der
Anlagerung dieser komplexbildenden Schwermetalle an der organischen Bodenmatrix zu se-
hen, deren starke Komplexbindung durch die angewandten Feldstérken nur unter Veranderung
des pH-Wertes partiell gel st werden konnte.

Die insgesamt am Anoden- und Kathodenbrunnen abgepumpten Mengen an Blel, Kupfer und
Nickel sind in[Tab. 14]der nach DIN 38414-S4 ermittelten in Versuchsboden 2 mobil vorlie-
genden Schwermetallfracht gegentibergestellt.

Tab. 14: Vergleich der aus dem Versuchsboden 2 entfernten Mengen an Schwer metal-
len und der nach DIN 38414-$4 mobil im Bodenkdrper der Versuchsboxen
(15 kg) vorliegenden Schwer metallfracht;

mobil nach DIN 38414-S4 entfernte Menge Exzessmobilisierung
[mg] [mg] [-]
Blei 4,2 7,1 1,7
Kupfer 6,0 12,9 2,1
Nickel 51 4,5 0,9

Wieim Versuchsboden 1 wurde durch das el ektrokinetische Experiment auch im Versuchs-
boden 2 die mobile Schadstofffracht nach DIN 38414-S4 erhoht (s. [Tab. 15). Die Mobilitét
der untersuchten Schwermetalle erhhte sich um den Faktor 2,2 bis 3,8. Die Steigerung ist

dabei wenig elementspezifisch und ist mit dem eingesetzten K ationenaustauschermembran-

rohr etwas hoher alsin der konventionellen Versuchsbox.
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Tab. 15: Mobiler Schadstoffanteil im Versuchsboden 2 vor und nach der eektrokineti-
schen Behandlung; nach DIN 38414-34

vor elektrokinetischer nach elektrokinetischer  Mobilitdtserhéhung
Behandlung [mg/l] Behandlung [mg/l] [-]
konv. KATR konv. KATR

Arsen 0,13 0,34 0,44 2,6 3,4
Blei 0,27 0,69 1,04 2,6 3,8
Cadmium 0,01 0,03 0,03 3 3
Kupfer 0,38 1,01 1,40 2,7 3,7
Nickel 0,32 0,69 0,69 2,2 2,2

6.5.4 Entfernung von Arsen

Die Lodlichkeit von Arsen in Bodenwasser ist nach der allgemeinen Mobilitétsreihe geringer
als die von Nickel und Kupfer [77]. Jedoch weist Arsen unter wechselnden Redox- und pH-
Bedingungen eine besondere Speziesvielfalt auf. Diese Eigenschaft kann zur Mobilisierung
des Arsens fuhren und macht dieses zum Problemstoff bei der Trinkwasseraufbereitung und
der Beurteilung von Altlasten. In [Abb. 32]ist ein En-pH-Diagramm fiir Arsen in wassriger
Losung unter Normbedingungen dargestellt.
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Abb. 32: Eh-pH-Diagramm von Arsen in Wasser; Normbedingungen, 1 mmol/I [87]; der
unter Versuchsbedingungen erwartete E-pH-Bereich ist farbig hinterlegt.
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Der Ey-pH-Bereich des Versuchsbodens 2 im elektrokinetischen Experiment wurde nicht
experimentell bestimmt. Da die Bodenwasserproben wéahrend des Experiments einen pH-
Bereich zwichen 6 und 9 aufwiesen und Wasser im Bodenkorper al's stabile Spezies vorlag, ist
davon auszugehen, dass der tatsachliche Ey-pH-Bereich néherungsweise in dem in der
32 farbig hinterlegten Bereich liegt.

Als unter den Versuchsbedingungen stabile Arsenspezies sind deshalb ungeladene Arsensiu-
remolekile (H3ASO3), einfach negativ geladene Dihydrogenarsenationen (H,AsO4) und zwel-
fach geladene Hydrogenarsenationen (HAsO,%) zu nennen. Reduzierende Bedingungen und
damit das Auftreten von elementarem Arsen (As) kdnnen zwar nicht vollstandig ausgeschlos-
sen werden, sind unter den Versuchsbedingungen durch den anodenseitigen Eintrag von Sau-

erstoff in den Bodenkorper jedoch nicht zu erwarten.

Die elektrokinetische Behandlung des Versuchsbodens 2 fuhrte nur in der konventionell auf-
gebauten Vesuchsbox zu einer Reduzierung des Arsengehalts. Die Entfernung des Arsens
gelang nicht in der Versuchsbox, die mit dem KATR als Kathodenbrunnen betrieben wurde,
bei der die lonenaustauschermembran die Ausbildung eines elektroosmotischen Nettoflusses

verhinderte.

Die raumliche Verteilung des Arsenrestgehaltes im Bodenkorper der konventionellen Ver-

suchsbox nach dem Sanierungsexperiment ist in Abb. 33 dargestellt.
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normierter Schadstoffgehalt B1,40-1,50
M 1,30-1,40

01,20-1,30
H1,10-1,20
H1,00-1,10
H0,90-1,00
H0,80-0,90
30,70-0,80
30,60-0,70
00,50-0,60
00,40-0,50
00,30-0,40

, 00,20-0,30
: H0,10-0,20
| [0,00-0,10

Kathodenbrunnen

a
1

/
Anodenbrunnen

Abb. 33: Anderung des Arsengehalts im Bodenkorper durch das Sanierungsexperi-

ment (Versuchsboden 2) normiert auf den Ausgangsgehalt an Arsen

(201 mg/kg = 1)
Man erkennt eine deutliche Verringerung der Arsenkontamination um bis zu 44 % auf der
Elektrodenverbindungslinie in Anodenbrunnennéghe. Digjenigen Bodenbereiche wurden umso
schlechter saniert, je weiter sie von dem Bereich der groften Feldstarke (s. entfernt
lagen. Das raumliche Konzentrationsprofil zeigt dartber hinaus, dass die Wanderung des Ar-
sensin Richtung Kathode erfolgte. Die Tatsache, dass die kathodische Wanderungsrichtung in
der KATR-Versuchsbox nicht beobachtet wurde, legt den Schluss nahe, dass der kathodisch
gerichtete elektroosmotische Fluss der sanierungsbestimmende Effekt fir die Entfernung des
Arsens war. Wie Modellrechnungen zeigen, ist bei hohem elektroosmotischen Fluss und ge-
ringer elektrophoretischer Mobilitdt einer Schadstoffspezies, wie sie fur das Arsen im
Gleichgewicht H3AsO; ~ HAsSO, auftreten kann, das Mitreissen anionischer Spezies zur
Kathode moglich [88].

6.6 Erzeugen eines elektrischen Feldes im technischen Mal3stab

Die elektrokinetischen Techniken sind insbesondere fir die In-situ-Sanierung kontaminierter
Altlasten von Interesse. Um das Einbringen eines elektrischen Feldes in einen kontaminierten

Bodenkorper unter realitétsnéheren Bedingungen als im vergleichsweise geringvolumigen
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Labormalistab untersuchen zu konnen, wurde am LfU-Abfalltechnikum eine Technikumsver-

suchsanlage aufgebaut und in Betrieb genommen.

Die Technikumsanlage besteht wie die Laboranlagen aus den Basiskomponenten einer Anlage
zur elektrokinetischen Bodensanierung wie Spannungsquelle (0 bis 500 V Gleichspannung,
0 bis30 A), Elektrodensystem und einem Pump- und Steuersystem fir die Versorgung des

Bodenkorpers mit Elutionsmittel und den Austausch der Kathodenbrunnenl 6sung.

Der zu behandelnde Bodenkorper von ca. 9,5 m3 wurde in einen Container (4,50 m x 2,30 m x
2,00 m) eingebaut, dessen Volumen mittels Trennwand auf ein Mal3 von 3,55 m x 2,30 m x
2,00 m) reduziert wurde. Der Versuchscontainer ist an einer Stirnseite mit einem Tor zur
leichteren Beflllung und Entleerung und einem langsseitig angeschlagenen, annghernd luft-
dicht verschlief3enden Deckel versehen. An dem Deckel sind drei Anschllisse angebracht,
durch den die bei der elektrokinetischen Sanierung entstehenden Gase abgesaugt werden. Fir
die Mdglichkeit des Transports wurde der Versuchscontainer als Abrollcontainer konzipiert,
weshalb an dem Tor ein abklappbarer Haken fir die Aufnahme durch ein entsprechendes
Transportfahrzeug angebracht ist. Um den beflllten und komplett instrumentierten Versuchs-
container auf dem Gelande und der Technikumshalle des Abfalltechnikums bewegen zu kon-
nen, ist er auf einem Trailer abgestellt, der bis zu einer Last von 25 Mg beladen und mit dem
LfU-eigenen Gabelstapler bewegt werden kann. Weiterhin ist das Tor mit zwel Durchlassoff-
nungen versehen, durch die die elektrischen Versorgungseitungen, die Kabel der Mess
sensoren, die Schlauche fur die Zu- und Abfihrung der Elektrodenbrunnenldsungen und der
pH-Wert-Messzellen herausgefihrt werden. Um der chemischen Beanspruchung durch die
aggressive Atmosphére standzuhalten und die elektrische Isolation gegeniiber der Umgebung
sicherzustellen, ist der Versuchscontainer mit Polyethylenplatten ausgekleidet. Darliber hinaus
kann der Versuchscontainer mit einer fahrbaren Begehung versehen werden, durch die In-
strumentierung, Wartung der Messeinheiten und Bodenprobenahme erleichtert wird.

Als grof3es Problem hat sich die Gewéahrleistung der Dichtigkeit des Versuchscontainers gegen
das Auslaufen von Bodenwasser bzw. Elutionsldsung erwiesen. So traten an der urspriinglich
fest eingebauten Polyethylenauskleidung aufgrund von thermischen Spannungen immer wie-
der Undichtigkeiten an den Schweissnahten der Polyethylenplatten auf. Dies konnte letztlich
auch durch den Ersatz einer neu konstruierten, flexibel eingebauten Polyethylenwanne und
dem zusétzlichen Einbau einer 1 mm dicken Polyethylenteichfolie nicht vollstandig behoben

werden.
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Nach den aus den Laborversuchen gewonnenen Erkenntnissen ist eine Neutralisierung der
Elektrodenbrunnenl sungen im techischen Mal3stab nicht praktikabel. Fir einen stérungsar-
men kontinuierlichen Betrieb der Technikumsversuchsanlage mussten demnach entsprechen-
de Anlagenkomponenten entwickelt werden. Diese Anlagenentwicklung nahm durch die er-
forderliche Kooperation mit Fremdfirmen und der Durchfihrung umfangreicher Laborversu-
che sehr viel Zeit in Anspruch (vgl. Kap.. Eine automati sche Elektrodenbrunnenwasserneut-
ralisierung im technischen Mal3stab konnte deshalb im Projektzeitraum mit den zur Verfligung
stehenden Personalmittel nicht mehr umgesetzt werden.

Weiterhin hat sich anhand der Laborsanierungsexperimente gezeigt, dass der im technischen
Mal3stab beschaffte Versuchsboden 1 fir die Anwendung elektrokinetischer Sanierungstech-
niken wenig geeignet ist (s. Kap..

Aus den genannten Gruinden wurden die Technikumsversuche nicht unter der Pramisse der
Schadstoffentfernung, sondern zum Testen einzelner Anlagenkomponenten und der Ausbil-

dung des el ektrischen Feldes in einem inhomogenen Bodenkorper durchgefiihrt.

Im Unterschied zu den Laborversuchsboxen wurde der Versuchscontainer der Technikumsan-
lage mit vier Elektrodenpaaren versehen. Die Elektroden wurden in Rethen parallel angeord-
net, wobei mittels Mauerresten und Ziegelsteinen, die in der Altlast enthalten waren, zwischen
dem ersten Elektrodenpaar eine Barriere eingebaut wurde. Die Instrumentierung des Boden-
korpers der Technikumsanlageistin zu sehen.
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Abb. 34: Instrumentierung des Technikumsversuchscontainers
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Die instrumentierte Technikumsanlage umfasst die gleichen Komponenten wie die der Labor-
versuchsanlagen: pH-Messsystem, Sensoren zur Bodenfeuchtebestimmung, Temperaturfihler,
Potenzial messstellen und Elektrodenbrunnen aus porésem Polyethylen.

In Abb. 35]sind die Steuer- und Datenerfassungseinheiten der Technikumsanlage zu sehen.
Auf dem Trailer sind vor dem Container zwei Messschranke positioniert, die Steuermodule
zur Signalanpassung und Messdatenerfassung, Messverstarker fur die pH-Messung im Bo-
denwasser sowie Pumpen und Steuerkomponenten zur Regelung der Elektrodenbrunnenfll-
sténde beinhalten. Am Tor des Versuchscontainers sind oben die beiden Kabel durchfihrungen
und in der Mitte der Haken fur die Aufnahme durch ein entsprechendes Transportfahrzeug zu
erkennen. Links neben dem Haken sind die 20 diagonal ausgerichteten pH-Messzellen und
darunter die dazugehorigen vier Saugpumpen und 20 Sammelflaschen angeordnet. Neben dem
Traller befindet sich die Spannungsversorgung (0 - 500 V Gleichspannung, 0 - 30 A), davor
ein Computer zur Steuerung und Uberwachung sowie zur Datenerfassung und Versuchsaus-

wertung.

Abb. 35: Steuer- und Datenerfassungssysteme der Technikumsanlage

6.6.1 Ausbildung des elektrischen Feldes

Die gleichmaldige Sanierung eines Bodenkorpers mittels el ektrokinetischer Sanierungstechni-
ken erfordert die Aushildung eines moglichst homogenen elektrischen Feldes, bei der alle

Bodenkompartimente die gleiche Feldstérke erfahren.
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Um zu prifen, inwieweit der Potenzialabfall zwischen den Elektrodenpaaren beispielsweise
durch Mauerreste, wie sie in realen Altlasten z.B. von alten Gebaudefundamenten oder Kel-
lergewolben herriihren, gestort wird, wurde zwischen dem erstem Elektrodenpaar im Ver-
suchscontainer mittels Kalk- und Ziegelsteinen eine kleine Mauer errichtet (s. [Abb. 34). Mes-
sungen der Potenzialverlaufe zwischen den Elektrodenpaaren zeigten, dass die Mauer zwi-
schen dem Elektrodenpaar 1 zu einem deutlichen Potenzialabfall fiihrt (s. [Abb. 36). Die Bo-
denregion zwischen diesem Elektrodenpaar erfahrt dadurch eine um bis zu 28 % geringere
Feldstarke als der restliche Bodenkorper.
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Abb. 36: Potenzialabfall zwischen den Elektrodenpaaren im Technikumsversuch;

Instrumentierung s. Abb. 34
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7 Bodenerwarmung

Die Temperatur eines Bodenkorpers zeigt einen jahres- und tageszeitlich abhangigen Verlauf.
Bel gegebenen meteorol ogischen Randbedingungen ist die konkrete Bodentemperatur von der
Warmekapazitdt, vom Hohlraumvolumen etc. des Bodens abhangig und damit eine Funktion
des Stoffbestandes [89].

Die Stoffwechselaktivitét von Mikroorganismen wird von der Temperaturabhangigkeit enzy-
matischer Reaktionen bestimmt. Enzymatische Vorgange nehmen dabei bis zu einem gewis-
sen Punkt mit steigender Temperatur exponentiell zu, wobei die einzelnen Mikroorganismen

ein Temperaturoptimum fur Stoffwechselvorgange besitzen.

Beispielsweise wurden fur den Abbau von polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen
Steigerungsraten von 1 - 3 bei einer Temperaturerhthung um 10 K beobachtet. Zu berticksich-
tigen ist weiterhin, dass eine Temperaturerhthung die Loslichkeit der Schadstoffe im Boden-

wasser erhoht und diese somit fir die Mikroorganismen leichter verfligbar macht [90].

Die Bewegung geladener Teilchen in einem BodenkOrper unter Einfluss eines elektrischen
Feldes fuhrt in einem Bodenkorper zu einer Erwarmung (Joule sche Warme). Die dabel ent-
stehende Temperaturerhéhung ist dabel umso grofier, je hdher der Stromflussist. In den La
borversuchsanlagen erwdrmte sich der elektrokinetisch behandelte Bodenkdrper bei einer
Stromstérke von 500 A Ublicherweise um 3 bis 6 K. Bodenbereiche mit sehr hohem elektri-
schen Widerstand, wie sie sich bei der ersten Versuchsreithe mit dem Versuchsboden 1 ausbil-

deten (s. Kap.p.3), erwarmten sich um bis zu 37 K.
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8 Anlagenentwicklung

In ersten orientierenden Voruntersuchungen zum Einfluss eines elektrischen Feldes auf einen
Bodenkorper wurde versucht, die elektrische Energie Uber Graphitstabel ektroden, die direkt in
den Boden gesteckt wurden, in den Boden einzubringen. Bei einer angelegten Spannung von
30 V brach bereits nach wenigen Minuten das elektrische Feld zusammen, da durch die Gas-
entwicklung an den Elektroden der Kontaktschluss zum Boden unterbrochen wurde. Durch
eine manuelle Befeuchtung der Umgebung der Elektroden konnte der Kontaktschluss zum
Boden wieder hergestellt und das elektrische Feld Uber mehrere Stunden aufrecht erhalten

werden.

Die an der Kathode sich bildende Base fuhrte zum Ausféllen von Hydroxiden und zur Ver-
stopfung der Bodenporen; der Bodenbereich verklumpte steinartig und der elektrische Wider-
stand wurde so hoch, dass die Ubertragung des elektrischen Feldes auf den Boden unmdglich
wurde. Daraufhin wurden die Elektroden in das in Kap. l]beschriebene Brunnensystem einge-
baut, so dass sowohl das Entweichen der Reaktionsgase al's auch die Ubertragung des elektri-

schen Feldes auf den Boden sichergestellt waren.

8.1 Kompensierung der Wasserelektrolyse

8.1.1 Nasschemische Neutralisierung der Elektrodenbrunnenlésungen

Die einfachste Moglichkeit der Neutralisierung von Sauren und Laugen in den Elektroden-
brunnen erfolgt durch die Zugabe entsprechender Mengen an wassrigen Ldsungen aus Lauge
bzw. Saure. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Bestimmung des pH-Wertes in den Elektro-
denbrunnen mit den Ublichen pH-Glaselektroden nicht moglich ist, da die als Messprinzip
zugrunde liegende Einstellung einer Potenzialdifferenz an einer Glasmembran durch das an-
liegende elektrische Feld gestért wird. Da sich in der Versuchsbox auch nach Abschalten des
elektrischen Feldes ein Potenzialgefélle von etwa 1,5 V einstellte, das von Kathode zur Anode
entgegen der Ublichen Feldrichtung gerichtet war, war eine direkte Messung des pH-Wertesin
den Elektrodenbrunnen unmaoglich. Dieses ohne aul3ere Stromquelle auftretende Potenzial
kommt dadurch zu Stande, dass aufgrund der unterschiedlichen lonenkonzentrationen und
pH-Werte der Losungen in dem Anoden- und dem Kathodenbrunnen elektrochemische Reak-
tionen an den Elektrodenoberfléchen ablaufen, die bei einem geschlossenen Stromkreis zur

Ausbildung einer Potenzialdifferenz und einem geringen Stromfluss fuihren. Die Elektroden-
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brunnenl 6sungen mussten deshalb zur Bestimmung des pH-Wertes und anschlief3ender Neut-

ralisation in externe Behdter gepumpt werden.

Darliber hinaus musste die Laboranlage auf weniger stéranfélige galvanisch entkoppelte
Messverstarker umgeristet werden. Diese Messwertverstérker gleichen das Eingangssignal
nicht wie tbliche Messwertverstérker gegen eine externe Bezugsmasse ab, sondern erzeugen
ein eigenes konstantes Bezugspotenzial. Dadurch kdnnen Schwankungen in der Bezugsmasse,
die durch andere Anlagenteile (Sensoren, Spannungsversorgungen, An- und Abschalten von
Pumpen etc.), die ebenfalls mit der Bezugsmasse verbunden sind, zu keinen Messwertstérun-
gen fuhren. Fir den Einbau in die Laborversuchsanlage war dabei eine spezielle Modifikation
dieser Messwertverstarker erforderlich, da diese in metallene 19"-Eurogehause eingebaut
werden mussten, was die Aufrechterhaltung des Bezugspotenzials erschwert. Nach mehrwo-
chiger Entwicklungsarbeit konnte das Problem zusammen mit der Firma UMS
Umweltanalytische Mess-Systeme GmbH, Minchen, gel6st werden. Die Funktionsweise der
Elektrodenbrunnenwasserneutralisierung ist in dargestellt.

pH>6,5 pH<6,5
Datenlogger

o o——
pH<6,5 pH>6,5

— O —O «
Dosierpumpe ¢ Dosierpumpe
Lauge ‘ T ®} } @ T S3
v ¢ ¢ T v aure
h— Il
Anodenbrunnenlésung Elektrokinetische Kathodenbrunnenlésung

Bodenbehandlung
Abb. 37: Schematische Darstellung der Elektrodenbrunnenwasserneutralisierung

Die fertiggestellte Laborversuchsanlage zeigt Auf der rechten Bildseite erkennt man
auf den Tischen zwei Laborversuchsstdnde mit den Versuchsboxen und der beschriebenen
Instrumentierung. Uber den Versuchsboxen sind die Bodenwasser-pH-Messzellen mit den
dazugehoérigen Sammelflaschen angebracht. Links neben der Versuchsbox stehen zwei Zwei-
kanal schlauchpumpen, die die Elektrodenbrunnenldsungen zu den Neutralisationsbehéltern
und wieder zurtick in die Elektrodenbrunnen fordern. Die Neutralisationsbehélter befinden
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sich unter dem Tisch in einer Box aus Polymethylmethacrylat (Plexiglas®), die aufgrund et-
waiger entweichender Gase an das Laborabzugssystem angeschlossen sind. Links neben dem
Tisch befindet sich der 19“-Mess- und Steuerschrank, in den 12 pH-Messwertverstarker, 3

Spannungsversorgungen, 6 Datenlogger und 3 Zeitschaltuhren eingebaut sind.

Abb. 38: Laborversuchsanlage zur elektrokinetischen Bodensanierung

8.1.2 Elektrochemische Neutralisierung der Elektrodenbrunnenlésungen

Neben der bisher geschilderten Praxis der Zugabe von Lauge bzw. Saure in den Anoden- bzw.
Kathodenbrunnen wurde die Mdglichkeit untersucht, die Elektrodenl dsungen auf elektroche-
mischem Weg zu neutralisieren, indem die Elektrolyseprozesse bewusst zur Produktion von

Lauge bzw. Saure genutzt werden.

Im einfachsten Fall einer elektrochemischen Neutralisierung der Brunnenl Gsungen werden die
Elektrodenbrunnenlésungen in zwei externe Behdlter (Neutralisationsbehdlter) gepumpt, die
von den Elektrodenbrunnen elektrisch entkoppelt und Uber eine Strombriicke bzw. ein Dia-

phragma miteinander verbunden sind [s. Abb. 39].
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Abb. 39: Schematische Darstellung einer Apparatur zur elektrochemischen Neutrali-
sierung der Elektrodenbrunnenlésungen; Ug: eektrokinetische Betriebsspan-
nung, Uy: elektrochemische Neutralisierungsspannung, A Schadstoffanion, K
Schadstoffkation

Werden in den Neutralisationsbehdter fur die Anodenldsung eine Kathode und in den Neutra-
lisationsbehdlter fur die KathodenlGsung eine Anode eingebaut, die von einer weiteren exter-
nen Spannungsguelle mit Strom versorgt werden, entstehen Elektrolysezellen, die durch die
Strombrticke miteinander verbunden sind. Da der Strom zwischen den Neutralisationsbehél -
tern in umgekehrter Richtung flieft als in der elektrokinetischen Bodenbehandlungsanlage,
werden die Elektrodenl 6sungen in den Neutralisationsbehdtern in umgekehrter Weise elektro-
Iytisch gespalten. Die in den Elektrodenbrunnen produzierte Saure bzw. Lauge wird somit
durch die mittels externer Stromquelle erzeugter Lauge bzw. Saure neutralisiert. Die Strom-
briicke muss hierbei zum einen gewahrleisten, dass die Elektroneutralitét (keine Ausbildung
von Uberschussladungen) in dem jeweiligen Neutralisationsbehalter trotz der raumlich ge-
trennt entstehenden HzO"- und OH -lonen durch die Einwanderung von entgegengesetzt gela-
denen lonen gewahrt ist. Zum anderen muss sie aber auch die Wanderung der Schadstoffionen
(A" und/oder K™ in , die in der elektrokinetischen Anlage entsprechend ihrer Ladung
aus dem kontaminierten Bodenkdrper in den jeweiligen Elektrodenbrunnen flief3en und aus
diesen dann in den jeweiligen Neutralisationsbehalter abgepumpt werden, von einem Neutra-
lisationsbehdlter in den anderen verhindern. Die Schadstoffionen wirden ansonsten aufgrund

81



des (im Vergleich zu dem im Boden) entgegengesetzt gerichteten elektrischen Feldes zwi-
schen den Neutralisationsbehdtern in entgegengesetzter Richtung migrieren und aus dem an-
deren Neutralisationsbehdlter Uber Pumpe und Elektrodenbrunnen wieder in den Bodenkorper
eingetragen werden (Schadstoffkreislauf geschlossen).

Werden als Diaphragma Salzbriicken aus beispielsweise KCl benutzt, so wird zur Aufrechter-
haltung der Elektroneutralitét in den Neutralisationsbehéltern fur jedes Elektron €, das zur

Elektrolyse des Wassers fiihrt, ein K*-lon in die Anodenlésung und ein Cl™-lon in die Katho-

denl6sung abgegeben (s.|Abb. 40).

H o4
¢ 22 Salzbriicke H30+T
e_<>H2+ KCl KCl KCl KCl KCl KCl Kol Kl Kcl |—cl e

.

oH- K=—|KCl Kl KCl Kcl KCl Kcl KCl Kcl  KCl s
‘ \

Anodenlésung Kathodenlésung

Abb. 40: Schematische Darstellung des Stromtransports zwischen den Neutralisati-
onsbehaltern mit KCI-Salzbriicke als Stromschliussel

Durch die lonenabgabe aus der Salzbriicke werden ebensoviele neue lonen in das el ektrokine-

tische System eingetragen wie durch eine nasschemische Neutralisierung der Elektrodenl6-

sungen durch eine direkte Zugabe von KOH in den Anodenbrunnen und HCI in den Katho-

denbrunnen.

Der Eintrag von Salzen und ihren lonen in das elektrokinetische System kann mit Diaphrag-
men verhindert werden, die einen Stromtransport nur durch den Durchtritt von Hydro-
xid(OH")- und Hydronium(HsO")-lonen erlauben. Solche Diaphragmen bestehen meist aus
Membranen, die aufgrund einer Oberflachenmodifizierung mit bestimmten lonenaustausch-
gruppen und einer geringen Porenweite nur fir OH™- und HsO'-lonen permeabel sind. Zur
Aufrechterhaltung der Elektroneutralitét in den Neutralisationsbehdltern wandert je an den
Elektrodenoberflachen umgesetztes Elektron ein OH-lon vom Anoden- in den Kathoden- und
ein Hz0"-lon vom Kathoden- in den Anodenneutralisationsbehalter [s. [Abb. 41].
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Abb. 41: Schematische Darstellung des Stromtransports zwischen den durch ein
Membrandiaphragma getrennten Neutralisationsbehaltern

Die elektrolytisch erzeugten Hydroxid/Hydroniumionen werden somit direkt durch die Hydro-

nium/Hydroxidionen, die durch die Membran in den jeweiligen Neutralisationsbehalter

diffundieren, neutralisiert. Die Sdure- bzw. Laugemengen, die von den Elektrodenbrunnen

zusétzlich in die jeweiligen Neutralisationsbehdlter eingebracht werden, kdnnen in dieser ein-

fachen Weise demnach nicht neutralisiert werden.

Eine Moglichkeit der elektrochemischen Neutralisierung der Elektrodenbrunnenl 6sungen bie-
tet jedoch die Verwendung von Diaphragmen, die nur fir eine lonenart permeabel sind. So
erlauben Kationentauschermembranen nur den Durchtritt von Kationen, Anionentauscher-
membranen dagegen nur den Durchtritt von Anionen. Der Stromfluss zwischen den Elektroly-
sezellen kommt somit nur durch die Wanderung einer lonenart zustande. Dieses Prinzip wird
bei den Elektrodialyseverfahren beispielsweise zur Entsalzung von wassrigen Lésungen, der
Aufkonzentrierung von Prozesswéssern und der Riickgewinnung von Sauren und Laugen aus
Salzlésungen genutzt [91]. Das Grundprinzip der Elektrodialyse ist schematisch in
dargestellt.
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Abb. 42: Schematische Darstellung einer Elektrodialyseeinheit; K*: Kation; A™: Anion;
KTM: Kationentauschermembran; ATM: Anionentauschermembran

Eine der Kathode zugewandte Kationentauschermembran trennt die Kathodenzelle vom Pro-
zesswasser. Sie lasst die Wanderung der Kationen aus dem Prozesswasser zur Kathode zu,
verhindert jedoch den Durchtritt der elektrolytisch erzeugten OH-lonen. Eine Anionentau-
schermembran, die die Anodenzelle vom Prozesswasser trennt, erlaubt dagegen die Wande-
rung von im Prozesswasser enthaltenen Anionen in den Anodenraum, verhindert jedoch den
Austritt der dort elektrolytisch erzeugten HzO"-lonen. Demnach resultieren bei vollstandiger
Elektrodialyse des Prozesswassers die Produkte entsal ztes Wasser, eine mit Kationen angerei-

cherte Lauge und eine mit Anionen angereicherte Saure.

Wird in eine solche Elektrodialyseeinheit Anodenbrunnenlésung (mit Anionen angereicherte
Saure) von der elektrokinetischen Bodenbehandlung als Prozesswasser zugegeben, wandern
die darin enthaltenen anionischen Schadstoffe aufgrund des vorherrschenden elektrischen Fel-
des durch die Anionentauschermembran in die Anodenzelle. Da eine Erzeugung von entsal z-
tem Wasser bel dieser Anwendung nicht erforderlich ist, kann auf die Abtrennung der Katho-
denzelle vom Prozesswasser durch eine Kationentauschermembran verzichtet werden - sie-
he [[Abb. 43]. Die Anodenbrunnenl dsung befindet sich somit in der Kathodenzelle einer Elekt-
rodialyseeinheit, so dass die eingetragenen HzO"-lonen direkt durch die kathodisch erzeugten
OH'-lonen neutralisiert werden. Die neutralisierte Losung kann dann in den Anodenbrunnen

zurlickgepumpt werden.
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Abb. 43: Schematische Darstellung einer elektrodialytischen Einheit zur elektroche-
mischen Neutralisierung der Anodenbrunnenlésung

Ist die elektrolytische Spaltung des Wassers auch an den Elektroden der Elektrodialyseeinheit
der bestimmende Elektrodenprozess, wird in der Anodenzelle die gleiche Menge an Sdure
produziert wie im Anodenbrunnen der elektrokinetischen Bodensanierungsanlage. Da die als
Diaphragma verwendeten lonentauschermembranen nur in einem pH-Bereich von 3 bis 11
ionenselektiv wirken, muss die Anodenzellenl6sung wiederum neutralisiert werden. Eine Zu-
gabe von Lauge in die Anodenzelle der Elektrodialyseeinheit fuhrt aber im Gegensatz zur di-
rekten nasschemischen Neutralisierung nicht zur Aufsalzung der Anodenbrunnenldsung, da
der Eintrag des Laugekations in den Brunnenwasserkreislauf durch die Anionentauscher-

membran verhindert wird.

Analog zur elektrochemischen Neutralisierung der Anodenbrunnenl dsung kann die Kathoden-
brunnenl 6sung einer el ektrokinetischen Bodenbehandlungsanlage in einer Elektrodialyse neut-
ralisiert werden. Dabei wird das Kathodenbrunnenwasser (mit Kationen angereicherte Lauge)
in eine Anodenzelle, die durch eine Kationentauschermembran von einer Kathodenzelle ge-
trennt ist, geleitet , dort neutralisiert und in den Kathodenbrunnen zurtickgepumpt. Die katio-
nischen Schadstoffe werden in der Kathodenzelle der Elektrodialyseeinheit angereichert.

Entscheidend fir die Anwendbarkeit dieser Neutralisierungstechnik ist die Stabilitét der ver-
wendeten Diaphragmamembranen gegen chemische, mikrobiol ogische und mechanische Ein-
flusse wie das Verstopfen durch Begleitstoffe wie Huminsduren oder kolloidale Tonpartikel.
Aufgrund dieser Problematik, der aufwendigen Prozessfiihrung sowie der erforderlichen um-
fangreichen Anlagenkomponenten wurde auf die praktische Umsetzung eines elektrochemi-

schen Neutralisierungsverfahrens verzichtet.
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8.2 Verwendung von Opferanoden

Die elektrolytische Spaltung von Wasser war bei alen Sanierungsexperimenten der bestim-
mende Elektrodenprozess. Da die Neutralisierung der Anodenbrunnenldsungen grof3e Lauge-
mengen erfordert, wurde untersucht, inwieweit die Wasserelektrolyse durch die Verwendung
anderer Elektrodenmaterialien unterdriickt werden kann. Als Alternative zu edlen Anodenma-
teriaien, die mit elektrischem Strom zur Oxidation des Wassers flhren, werden unedle Mate-
rialien selbst oxidiert. Zu beriicksichtigen ist hierbei, dass die Oxidationsprodukte solcher
Materialien zu keinem Eintrag schadlicher Stoffe in den behandelten Bodenkorper fuhren dir-
fen, wie dies z.B. durch die Freisetzung von toxischen Al**-lonen bei der Verwendung von

Aluminiumanoden der Fall wére.

Eisen ist mit durchschnittlichen Gehalten von 4,2 % das haufigste Metall in der kontinentalen
Kruste [77]. Eine toxische Wirkung ist nur unter anaeroben Verhaltnissen bei hohen Fe**-
lonenkonzentration zu erwarten. Die Verwendung einer Mischung von Eisenspanen und Gra-
phitpulver als Anodenmaterial bel der Sanierung von trichlorethylenkontaminierten Béden zur

Unterdriickung der oxidativen Spaltung von Wasser ist in der Literatur beschrieben [46].

Eisen wird in wassrigen Losungen anodisch unter Abgabe von drel Elektronen je Eisenatom

zu Fe**-lonen oxidiert:
Fe - Fe&'+3¢.

Diese Fe*-lonen streben die Bildung von sechsfach-koordinierten Komplexen an, was in

wassriger Losung zur Anlagerung von Hydroxidionen fuhrt:
zB.Fe* + 6H,0 - Fe(OH)x(H:0)," + 2H".

Wieviele der Koordinationsstellen des Eisenions durch Hydroxidionen besetzt werden, hangt
neben dem pH-Wert von der Konzentration und der Gegenwart anderer als Liganden reagie-
renden lonen und Komplexbildnern (z.B. CN’, CI', Citrat etc.) ab. Die Hydroxokomplexbil-

dung hat jedoch immer eine Versauerung der Lésung zur Folge.

In eigenen Experimenten in der Laborversuchsanlage wurde mit Eisenstabanoden der
Verbrauch an Eisen und Neutralisierungslauge unter Konstanthaltung des Anodenbrunnen-
pH-Wertes (pH 7,0) untersucht. Die Menge der umgesetzen Elektronen, der Verbrauch an
Neutralisierungslauge und an Eisen sind inzusammengefasst.

Tab. 16: Menge der umgesetzten Elektronen (s. Kap. Gleichung 5), NaOH- und
Eisenverbrauch mit Eisenopferanoden, pH 7,0
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Umgesetzte Elektronen [mol] | NaOH-Verbrauch [mol] | Eisenverbrauch [mol]
1,22 0,91 0,38

Bei der Oxidation von 0,38 mol Eisen zu Fe**-lonen werden 1,14 mol Elektronen frei, was
annahernd der theoretisch berechneten Menge an umgesetzten Elektronen entspricht. Die gro-
[3e Laugemenge, die zur Aufrechterhaltung der Neutralitét (pH 7,0) der Anodenbrunnenl 6sung
erforderlich ist, wurde demnach bei der Komplexierung der Eisenionen und der Féllung von
amorphem Eisenhydroxid, das bei diesem pH-Wert die stabilste Eisen-Hydroxo-Verbindung
darstellt, umgesetzt.

Die Neutralisierung der Anodenbrunnenlésung erforderte bei Verwendung von Eisenopfer-
anoden nahezu die gleiche Menge an Lauge wie beim Einsatz edler Elektrodenmaterialien. Ob
die dabei auftretende Eisenhydroxidféllung zu Problemen bel der Prozessfuhrung (Verstopfen
der Elektrodenbrunnen und der Bodenporen) fihrt oder zur Mitfallung von Schwermetallen

aus der Anodenbrunnenl 6sung genutzt werden kann, ist im Einzellfall zu prifen.

8.3 Verwendung von lonentauscherrohren als Elektrodenbrunnen

Die ionenselektive Permeabilitdt von lonenaustauschmembranen kann genutzt werden, um
den Eintrag von Saure bzw. Lauge aus den Elektrodenkompartimenten in den Bodenkorper zu
verhindern. Durch einen Kationenaustauscher, der die Kathode vollsténdig umgibt, kann ver-
mieden werden, dass Hydroxidionen von der Kathodenoberflache in den Boden gelangen.
Anionentauschermaterialien dagegen konnen verhindern, dass Protonen (S&ure) von der Ano-
denoberflache in den Boden wandern [17, 21, 36 - 37, 38, 92]. Dieses Prinzips wird mit fl&
chig ausgebildeten lonenaustauschmembranen von dem Arbeitskreis der TU Dénemark, der
das ‘Electrokinetic Soil Remediation Network’ verwaltet, angewandt und ist in einer speziel-

len bautechnischen Ausfiihrung patentiert [17].

Die Verwendung von lonenaustauschmembranen als Trennwand zwischen Elektrodenraum
und Bodenkorper birgt die gleichen Probleme der Membranbestandigkeit gegen chemische,
mikrobiologische und mechanische Beanspruchung wie deren Verwendung als Diaphragmen
in der Prozesswasserbehandlung (s.0.). Dartber hinaus muss der Abschluss des Elektroden-
raums gegen den Bodenkorper konstruktiv so geldst sein, dass auch bei quellender Membran

keinerlei Undichtigkeiten auftreten.

Der Einsatz von stabfémigen Elektroden ist idealerweise mit réhrenformigen Membranen, die

mit einer quelldichten Verschlusskappe versehen sind und die Funktion des Elektrodenbrun-
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nens tibernehmen kodnnen, moglich. Solche einseitig verschlossenen Ionenaustauschmembran-
rohre werden weltweit nur von der Firma TOKUY AMA SODA, Tokuyama Japan, hergestellt
und vertrieben. Die Verwendung eines Kationenaustauschermembranrohres (KATR) als Ka
thodenbrunnen wurde in der Laborversuchsanlage untersucht. Als Boden wurde der in Kap. [
beschriebene Auelehm (Versuchsboden 2) eingesetzt, die Versuchsbedingungen sind in Kap.
beschrieben. Die Neutralisierung der an der Kathodenoberflache elektrolytisch erzeugten
Lauge erfolgte wie in der Anlage mit konventionellen porésem Polyethylenbrunnen manuell

durch sttindliche Zugabe von 3,2 molarer Salzsdure direkt in den Kathodenbrunnen.

Die Verwendung des KATR fihrt zu einer Veranderung des Anlagenwiderstandes gegentiber
den Anlagen mit konventionellem Kathodenbrunnen aus porésem Polyethylen. In
sind der elektrische Widerstand der Kathodenbrunnen und der Gesamtanlagenwiderstand ei-
ner Laborversuchsbox mit konventionellem Kathodenbrunnen und einer Box mit KATR-
Kathodenbrunnen (KATR-Anlage) Uber die Versuchsdauer dargestellt.
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Abb. 44: Elektrische Widerstande der Laborversuchsanlagen mit Kathodenbrunnen
aus konventionellen porésem Polyethylen und Kationenaustauscher-
membranrohr (KATR)

Man erkennt zunéchst, dass sich die Gesamtwiderstande beider Anlagen mit der Absenkung

des Stromflusses an den Wochenenden von 200 mA auf 15 mA vergrof3ern. Dies kann durch

die Erniedrigung der Mobilitét der lonen im Bodenwasser aufgrund der verminderten Erwar-

mung bei niedrigerem Stromfluss erkléart werden. Die Stromabsenkung an den Wochenenden
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wirkt sich jedoch unterschiedlich auf den elektrischen Widerstand der Kathodenbrunnen aus.
So steigt der elektrische Widerstand des konventionellen Brunnenrohrs an den Wochenenden

wie der Gesamtanlagenwiderstand an, wahrend der Widerstand des KATR jedoch deutlich
abnimmt.

Der Gesamtwiderstand der KATR-Anlage ist zu Versuchsbeginn aufgrund des héheren el ekt-
rischen Widerstandes des KATR um 30 Q hoher a's der Widerstand der konventionellen An-
lage und betragt unter Sanierungsbedingungen (200 mA) nach etwa 10 Versuchstagen bis zum
Versuchsende annahernd konstant 125 Q, wahrend der Widerstand der konventionellen Anla-
ge kontinuierlich abnimmt und zuletzt nur noch etwa 45 Q betrégt. Die Ursache hierfir ist die
Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit durch den kontinuierlichen Eintrag grof3er Mengen
Chloridionen in die konventionelle Anlage durch Zugabe von neutralisierender Salzsaure
(HCl) in den Kathodenbrunnen. Dieser Eintrag wird durch das KATR stark reduziert, so dass
der elektrische Widerstand der gesamten Anlage konstant bleibt (Abb. 45).
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Abb. 45: Chloridioneneintrag durch Neutralisierung des Kathodenbrunnenmilieus
mittels Salzaure (HCI); a) konventioneller Kathodenbrunnen, b) KATR-
Kathodenbrunnen

Anodenbrunnen

Die Abnahme des el ektrischen Widerstands durch loneneintrag fuhrte in der konventionellen
Anlage zu einer Verringerung der anliegenden Spannung (Ohm'’ sches Gesetz) und damit der
im Boden wirkenden elektrischen Feldstéarke von ca. 0,5V/cm zu Versuchsbeginn auf ca.
0,2 V/ecm zu Versuchsende (Abb. 46). Dabei verringerte sich die Feldstarke in der KATR-
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Anlage nicht. Der Anstieg der Feldstarke beider Anlagen am 51. und 70. Versuchstag ist auf
eine Erhohung des Stromflusses von 200 auf 250 mA bzw. von 250 auf 300 mA zurlckzufih-

ren.
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Abb. 46: Veranderung der effektiven Feldstarken mit der Versuchsdauer,
KATR-Anlage: Kathodenbrunnen aus Kationenaustauschermembranrohr, konventi-
onelle Anlage: Elektrodenbrunnen aus pordsem Polyethylen; Anodenbrunnen aus
pordsem Polyethylen; Versuchsboden 2

Von besonderer Bedeutung ist die geringe Wasserdurchl&ssigkeit der in diesem Experiment
verwendeten KATR-Rohre von TOKUY AMA SODA. Nach der Spezifikation des Herstellers
sind diese Membranrohre bis zu einem Wasserdruck von 0,8 MPa wasserundurchlassig. Es
hat sich im elektrokinetischen Experiment weiterhin gezeigt, dass diese Membranrohre trotz
ihrer funktionsbedingten hohen negativen Oberflachenladung keinen elektroosmotischen
Fluss ausbilden und dadurch zu einem Wasserstau im elektrokinetisch behandelten Bodenkor-
per fihren. Diese Eigenschaft reduziert den Einsatz dieser KATR-Rohre auf elektrokinetische
Anwendungen, deren Sanierungsmechanismus auf dem Effekt der Elektromigration basieren.
Sie ertffnet aber auch die Moglichkeit der Anwendung der Elektromigration in ungeséttigten
Bdden, wenn als Anodenbrunnen wasserundurchldssige Anionentauschermembranen verwen-
det werden. Da die Elektrode in einem solchen Membranbrunnen vollstandig mit Wasser be-
netzt sein kann, ohne dass der wassergefllte Brunnen zu einer Wasserséttigung im umgeben-

den Bodenkorper fuhrt.
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Das in diesem Experiment als Kathodenbrunnen verwendete KATR weist nach etwa dreimo-
natigem Einsatz an seiner Oberflache keinerlei Beschadigungen auf und unterscheidet sich

von unbenutzten Membranenrohren nur durch geringfiigige Verfarbungen an der Oberflache

(Bbb. 47).

Abb. 47: Vergleich eines unbenutzten und eines als Kathodenbrunnen verwendeteten
KATR-Rohres (EDCORE®) von TOKUYAMA SODA nach dreimonatigem Ein-
satz

Nach den in den Laborexperimenten gemachten Erfahrungen erscheint eine praktische Ver-

wendung solcher Membranrohre al's Elektrodenbrunnen bel el ektrokinetischen Bodensanie-

rungstechniken demnach als méglich und zweckmaliig.
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9 Sanierungskosten

Elektrokinetische Techniken zur Reinigung kontaminierter Béden konnen grundsaztlich Off-
Site, On-Site und In-Situ angewandt werden. Die lange Sanierungsdauer und die komplexe
Anlagentechnik lassen nur ene In-situ-Anwendung als Okonomische Alternative zu

herkdmmlichen Bodenreinigungsverfahren erscheinen.
Die Kosten el ektrokinetischer Sanierungsmaldnahmen setzen sich aus den Kosten fir die
* Voruntersuchungen,

» Beschaffung und Installation der Sanierungsanlage (Spannungsquelle, Elektroden, Brun-
nen, Bewasserung, Prozesswasseraufbereitung, Mess- und Regeltechnik etc.) einschlief3ich

der notwendigen Baumal3nahmen,
 sanierungsbegleitende Analytik,
» Entsorgung der Reststoffe (Abwasser, Filter, Schlamme etc.),
» Betreuung und Wartung der Sanierungsanlage sowie den
» Stromkosten

zusammen. Die Hohe des Gesamtgehalts einzelner Schwermetalle im Bodenkorper sind fir
die Sanierungskosten von untergeordneter Bedeutung, kann aber die Entsorgungskosten der
komtaminierten Prozessabfdlle stark erhdhen.

Erfahrungen aus Pilotsanierungen und Modellrechnungen zeigen, dass die Kosten ganz ent-
scheidend vom Aufbau und der Anzahl der Elektrodenkompartimente bestimmt werden. Die
zu erzielende Feldstérke und damit die Sanierungsgeschwindigkeit ist umgekehrt proportional
zum Elektrodenabstand, d.h. bei einer grol¥flachigen Sanierung muss ein Kompromiss zwi-
schen tolerierbarer Sanierungsdauer und der Elektrodenanzahl gefunden werden. Da brunnen-
artige Elektrodenkompartimente mit zunehmender Einbautiefe nur unwesentlich teurer wer-
den, nehmen die spezifischen Kosten (je Kubikmeter) fur die elektrokinetische In-Situ-De-
kontamination eines Bodenkorpers mit zunehmender Hohe der zu sanierenden Bodenschicht
ab.

In der Literatur werden Kosten von DM 90,-- bis 350,-- DM [73, 91, 92, 93] je Kubikmeter zu

sanierenden Boden angegeben, die meist auf Modellrechnungen basieren. Die Ergebnisse der
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im Rahmen dieses Projekts durchgefihrten Untersuchungen lassen Gesamtsanierungskosten

von mindestens DM 200,-- / m3 erwarten.

10 Zusammenfassung

Im Zeitraum vom 01.10.1997 bis 30.09.2000 wurde am LfU-Abfalltechnikum ein vom Baye-
rischen Staatsministerium fur Landesentwicklung und Umweltfragen gefordertes Forschungs-
vorhaben zur * Elektrokinetischen Reinigung kontaminierter Boden' durchgefihrt. Es wurden
hierzu Versuchsanlagen in Labor- und Technikumsmal3stab entwickelt und aufgebaut. In prak-
tischen Untersuchungen wurden die technischen Anforderungen an eine elektrokinetische Sa-
nierungsanlage ermittelt und das Verhalten von realen Altlasten im elektrischen Feld unter-

sucht.

Um das elektrische Feld in einen Bodenkorper einzubringen, wurde fur die Versuchsanlagen
ein Brunnensystem mit stabformigen Elektroden realisiert, wie es auch grof3technisch einge-
setzt werden kann. Aufgrund der an den Elektrodenoberflachen ablaufenden elektrochemi-
schen Redoxprozesse wird das Brunnenwasser elektrolytisch gespaltet; an der Anode entsteht

Saure und an der Kathode Lauge, die neutralisiert werden miissen.

Neben der Moglichkeit der Elektrodenbrunnenwasserneutralisierung erfordert eine grofdtech-
nische Anwendung schadstoffspezifische Systeme, die die Entfernung (Sorption, Fallung etc.)
der in den Elektrodenbrunnen angereicherten Kontaminanten aus dem Prozesswasser und eine

Kreidlauffiihrung ermoglichen.

Der Einfluss des elektrischen Feldes auf einen Bodenkorper wurde an Altlasten untersucht,
die mit den Schwermetallen Arsen, Blei, Cadmium, Kupfer, Nickel und Zink kontaminiert
waren. Dabel zeigte sich, dass der Eintrag der kathodisch erzeugten Lauge in den Bodenkor-
per verhindert werden muss, da eine Basifizierung des Bodenkdrpers zur Ausféllung schwer-
|6slicher Hydroxide fuhrt. In Verbindung mit ausgefélltem Kalk werden dadurch die Boden-

poren verstopft und der Sanierungsprozess kommt zum Erliegen.

Der anodenseitige Eintrag von elektrolytisch erzeugter Saure fuhrt einerseits zur Mobilisie-
rung der im Boden enthaltenen Schwermetalle und damit zu einer héheren Sanierungsrate.
Andererseits erhoht sich aber auch der im Bodenwasser befindliche Schwermetallanteil; die
Toxizitét des Bodens steigt und in Verbindung mit einer starken Absenkung des Boden-pH-

Wertes kann dies zum volligen Erliegen des Bodenlebens fuihren. Abgesehen von Béden mit
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sehr hoher Pufferkapazitét, die mit sehr mobilen Schadstoffen belastet sind, miissen die Elekt-
rodenbrunnenlésungen neutralisiert werden, um eine Verénderung des Bodenmilieus zu un-

terbinden.

Die Versuchsergebnisse belegen, dass Schwermetalle mit elektrokinetischen Verfahren aus
Bdden entfernt werden konnen. Die im Boden ablaufenden Sanierungsprozesse hangen grund-
sétzlich dabel direkt von der angelegten Feldstarke ab. Die Ergebnisse der Laborexperimente
weisen darauf hin, dass mit Feldstéarken von weniger as 20 V/m keine zufriedenstellende De-
kontamination schwermetallbelasteter Béden zu erzielen ist. Die Sanierungsrate wird vor al-
lem dadurch bestimmt, in welcher Form die einzelne Schadstoffspezies vorliegt. Die Entfer-
nung fester Prozessriicksténde oder mineralisierter Schwermetallspezies ist nur unter massiver
Veranderung des Bodenmilieus moglich. Weiterhin wird die Entfernung von zur Komplexbil-
dung neigenden Schwermetallen, insbesondere Kupfer, Nickel und Blel, durch die Gegenwart
von Huminstoffen (angezeigt durch einen hohen TOC-Wert) erschwert. Liegen unginstige
pH-Bedingungen vor, kénnen sich im Bodenwasser geloste Schwermetallkomplexe bilden,
die unter Einfluss eines elektrischen Feldes nicht aus dem Bodenkdrper entfernt werden kon-

nen.

Ein hoher Tonanteil in dem zu reinigenden Boden wirkt sich ginstig auf die Anwendung der
el ektrokinetischen Sanierungsverfahren aus. Zum einen bildet sich in solchen Boden der el ekt-
roosmotische Fluss besonders stark aus. Zum anderen ermdglicht das hohe Wasserriickhalte-
vermdgen einen gesicherten Abtransport der Schadstoffe zu den Elektrodenbrunnen und eine
stabile Prozessfiihrung ohne die Gefahr des vertikalen Schadstoffaustrags. Eine stabile Pro-
zessfuhrung wird auch durch Bdden beglinstigt, die eine hohe Saureneutralisationskapazitat
besitzen; die anodisch erzeugte Saure kann dadurch ohne gravierende Anderung des Bodenmi-
lieus abgepuffert werden. Im Boden enthaltene |6sliche Salze erhdhen die Bodenleitfahigkeit,
S0 dass eine hohe Feldstarke nur mit hohem Stromverbrauch, der wiederum einen hohen Ver-

brauch an Neutralisierungschemikalien zur Folge hat, erzielt werden kann.

Die anhand der eigenen Untersuchungen ermittelten Orientierungswerte zur Anwendung el ek-
trokinetischer Techniken bei der Schwermetallentfernung aus kontaminierten Boden sind in

[Tab. 17] zusammengefasst. Eine Sanierung schwermetallbelasteter Béden mit elektrokineti-
schen Techniken erscheint nicht sinnvoll, wenn eine Altlast mindestens zwei als unglnstig

eingestufte Faktoren aufweist.
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Tab. 17: Orientierungswerte fir die Anwendung elektrokinetischer Techniken zur Rei-

nigung schwer metallkontaminierter Boden

Einsatz elektrokinetischer Techniken

Hemmprozess

Schwermetall

Schadstoffspezies

TOC-Wert

Tonanteil

Saureneutralisations-
kapazitat SNK (pH 5)

Bodeneluatleit-

fahigkeit

As, Pb, Cu, Ni

ionisch, 16slich mineralisiert, fest

> 500 mmol/kg <100 mmol/kg

< 0,5 mS/cm > 2,0 mS/cm

geringe Mobilisierbarkeit
geringe Mobilisierbarkeit
hohe Huminstoffadsorption

geringer elektroosmotischer
Fluss, geringes Wasser-
rickhaltevermdgen

Veranderung des Boden-
pH-Wertes

hoher Stromverbrauch,
geringe Feldstarke

Die eektrokinetischen Techniken ermdglichen vor alem die Sanierung von Altlasten, die

wegen ihrer Bodentextur (Feinkdrnigkeit, geologische Wechsellagerung) oder schlechten Zu-

ganglichkeit (Bebauung) mit herkémmlichen Sanierungsverfahren nur schwer sanierbar sind.

Dabei sollte im einzelnen Sanierungsfall anhand von Laborexperimenten geprtift werden, ob

die Anwendung elektrokinetischer Sanierungstechniken erfolgversprechend und 6konomisch

sinnvoll ist.
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