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(57) Zusammenfassung: Dargestellt und beschrieben ist 5

ein Verfahren zur Verringerung von Verunreinigungen in ei- 8ok 2

nem Medium eines Bodengefliges in situ. Um die Effizienz /

des Verfahrens zu vergroRern und seine Betriebskostenzu =

senken und um eine Verringerung von Verunreinigungen zu
erreichen, ist das Verfahren durch die folgenden Schritte ‘ |
gekennzeichnet: i i
- Einbringen wenigstens eines Feststoff-Katalysators (3, 3')
in wenigstens einen in dem Bodengeflige vorhandenen
Hohlraum (2, 2"),

- Zufuhren von einem fluiden Oxidationsmittel zu dem Fest-
stoff-Katalysator(3, 3'),

- Bildung von aktiven Komponenten durch heterogen-kata-
lytische Umsetzung des Oxidationsmittels in dem Hohl-
raum (2, 2') und

- Einleiten der aktiven Komponenten in das Medium.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ver-
ringerung von Verunreinigungen in einem Medium ei-
nes Bodengefliges in situ.

[0002] Aus der Praxis sind bereits Verfahren zur Sa-
nierung von kontaminierten Béden oder ganz allge-
mein zur Verringerung verschiedener im Boden vor-
handener Verunreinigungen bekannt, die in situ an-
gewendet werden. Dies bedeutet, dass die Verringe-
rung der Verunreinigungen direkt im Boden erfolgt
und keine Entnahme von Bodenschichten oder
Grundwasser erforderlich ist. Bei den bekannten Ver-
fahren werden bestimmte Reagenzien in das Grund-
wasser eingebracht, um die Verunreinigungen che-
misch oder biologisch umzusetzen. Bei einigen be-
kannten Verfahren wird Kaliumpermanganat oder
Wasserstoffperoxid in das Grundwasser eingebracht,
um organische Verunreinigungen zu oxidieren.

[0003] Bei dem aus der US 5,520,483 bekannten
Verfahren wird neben Wasserstoffperoxid auch Es-
sigsaure und ein Eisen(ll)-Salz wie beispielsweise Ei-
sensulfat zur Umsetzung des Wasserstoffperoxids
eingebracht. Diese Umsetzung ist als Fenton-Reakti-
on bekannt und fuhrt zur Bildung von Hydroxylradika-
len (OH-Radikale).

[0004] Ferner ist es bekannt, Eisen als Chelatkom-
plex, in den Boden einzubringen, um das spontane
Ablaufen der Fenton-Reaktion zu verhindern. Diese
lauft dann erst allmahlich im Boden ab.

[0005] Die bekannten Verfahren weisen eine Reihe
von Nachteilen hinsichtlich lhrer Anwendung, lhrer
Betriebskosten und der Effizienz, mit der eine Verrin-
gerung von Verunreinigungen erzielt wird, auf. Die
Verfahren sind letztlich noch nicht ausgereift.

[0006] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, das eingangs genannte und zuvor naher
beschriebene Verfahren derart weiterzubilden und
auszugestalten, dass die aus dem Stand der Technik
bekannten Nachteile zumindest teilweise vermieden
werden kénnen.

[0007] Die LOsung dieser Aufgabe erfolgt erfin-
dungsgemal durch die folgenden Schritte:
— Einbringen wenigstens eines Feststoff-Katalysa-
tors in wenigstens einen in dem Bodengeflige vor-
handenen Hohlraum,
— Zufuhren von einem fluiden Oxidationsmittel zu
dem Feststoff-Katalysator,
— Bildung von aktiven Komponenten durch hetero-
genkatalytische Umsetzung des Oxidationsmittels
in dem Hohlraum und
— Einleiten der aktiven Komponenten in das Medi-
um.
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[0008] Die Erfindung hat Uberraschend erkannt,
dass die Verringerung von Verunreinigungen in Bo-
den durch die heterogene Katalyse eines Oxidations-
mittels an einem Feststoff-Katalysator in einem Hohl-
raum sehr einfach und kostengunstig durchgefihrt
werden kann. Zudem werden gute Reinigungsleis-
tungen erreicht, ohne dass das Bodengeflige durch
den Eintrag von Reagenzien nachhaltig verandert
oder beeintrachtigt wird. Insbesondere kann das Ver-
fahren auch in bereits bestehenden Schachten/Stol-
len oder anderen geeigneten Hohlrdumen angewen-
det werden.

[0009] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien
Verfahrens besteht darin, dass lediglich fir das Ein-
bringen des Oxidationsmittels gesorgt werden muss
und ggf. auf bestehende Hohlrdume zurtckgegriffen
werden kann. Auch die Katalysatoren kdnnen ohne
weiteres in einer Vielzahl von Anwendungen wieder-
verwendet werden.

[0010] Anstatt reaktive Komponenten wie Fe(ll) in
den Boden einzuleiten, die dort etwa als Folge von
Fallungsreaktionen verbleiben und die Wasserweg-
samkeit beeintrachtigen kdnnen, werden erfindungs-
gemal lediglich die aktiven Komponenten, die bei
der katalytischen Umsetzung des Oxidationsmittels
gebildet werden, in den Boden eingeleitet. Dort rea-
gieren sie ruckstandsfrei ab. Zudem kénnen ohne
weiteres definierte Parameter fir die Umsetzung des
Oxidationsmittels im Hohlraum eingestellt werden.

[0011] Die fluiden Oxidationsmittel missen dem
Feststoff-Katalysator nicht unmittelbar, also im glei-
chen Hohlraum, zugefuhrt werden. Es ist auch még-
lich, hierzu ggf. andere vorhandene oder zu erstellen-
de Hohlrdume auszunutzen und vorhandene Grund-
wasserstromungen zum Transport zum Feststoff-Ka-
talysator auszunutzen.

[0012] Das Oxidationsmittel kann in reiner Form
oder vorzugsweise auch in wassriger Losung ver-
wendet werden. Im Folgenden wird der Einfachheit
halber lediglich der Begriff Oxidationsmittel verwen-
det. In welcher Zusammensetzung das Oxidations-
mittel verwendet werden kann, ist dem Fachmann
grundsatzlich bekannt und fir die Erfindung von ge-
ringerer Bedeutung, solange die katalytische Umset-
zung zu aktiven Komponenten sichergestellt ist.

[0013] Bei der heterogenen Katalyse des Oxidati-
onsmittels wird dieses vorzugsweise unter Bildung
von radikalischen Verbindungen umgesetzt, die sich
durch eine hohe Reaktivitdt auszeichnen und mit ei-
ner Vielzahl von Verbindungen reagieren. Insbeson-
dere werden dabei OH-Radikale gebildet, die organi-
sche Verunreinigungen bis zu den Endprodukten
Kohlendioxid (CO,) und Wasser oxidieren kdnnen.
Das Verfahren ist somit besonders geeignet, um or-
ganische Verunreinigungen in situ zu verringern. Au-
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Rerdem bleiben nach dem Abreagieren der OH-Radi-
kale keine unerwiinschten Verbindungen im Boden
oder im Grundwasser zuruck.

[0014] Unter Umstanden kénnen bei den Reaktio-
nen der OH-Radikale mit den im Boden vorhandenen
Verbindungen sogenannte Intermediate gebildet wer-
den, die ihrerseits zu einer Zersetzung organischer
Verbindungen beitragen. Bei den Intermediaten kann
es sich teilweise selbst um radikalische Verbindun-
gen handeln. Durch diese "Verzégerung" kann letzt-
lich die reinigungsaktive Zone um den wenigstens ei-
nen Hohlraum herum vergrofiert werden.

[0015] Bevorzugt wird als Oxidationsmittel Wasser-
stoffperoxid eingesetzt, das als wassrige Lésung zu-
gefihrt werden kann. Es kdnnen aber auch Ozon
oder Persauren, die wiederum organisch oder anor-
ganisch sein kénnen, sowie weitere Oxidationsmittel
Verwendung finden.

[0016] Der Feststoff-Katalysator kann verschiedene
katalytische Komponenten aufweisen, wobei Nichtei-
sen-Katalysatoren bevorzugt verwendet werden.
Losliche Eisensalze kénnen sich so nicht bilden und
in den Boden eindringen. Ferner wirkt der Katalysator
vorzugsweise als Katalysator im eigentlichen Sinne,
so dass er sich chemisch bei der Umsetzung des Oxi-
dationsmittels nicht verandert.

[0017] Als katalytische Komponenten kommen ins-
besondere Platin, Palladium, Irridium, Rhodium, Ru-
thenium, Mangandioxid, Titanoxid, Wolframoxid
und/oder Legierungen davon in Betracht, die etwa als
Katalysatorpellets oder als Gewebe in ein Gehause
eingebracht und dort mit dem Oxidationsmittel beauf-
schlagt werden. Erst danach tritt des Oxidationsmittel
bzw. die aktiven Komponenten aus dem Gehduse
aus, um eine unerwunschte Verdinnung des Oxida-
tionsmittels vor der Katalyse zu verhindern.

[0018] Bei dem zu reinigenden Medium kann es
sich um Grundwasser oder die mit Grundwasser ge-
sattigte Bodenschicht handeln. Dann reicht der we-
nigstens eine Hohlraum vorzugsweise bis hinab in
das Grundwasser, wobei der Katalysator bzw. das
Katalysatorgehause in das Grundwasser eingetaucht
werden kann. Zur Verteilung der aktiven Komponente
in dem zu reinigenden Medium kann dann ferner die
Grundwasserstromung ausgenutzt werden. Gleich-
zeitig fuhrt die Grundwasserstrdmung standig neues,
mit Verunreinigungen belastetes Grundwasser zu.

[0019] Bei dem zu reinigenden Medium kann es
sich auch um die Bodenluft oder eine Bodenzone
oberhalb des Grundwasserspiegels handeln. Um die-
ses Medium mit den aktiven Komponenten zu errei-
chen kann das Oxidationsmittel nach dem Passieren
des Katalysators in dem entsprechenden Medium
versickert werden.

2007.11.22

[0020] Eine mogliche Ausgestaltung der Erfindung
sieht vor, zu beiden Seiten des wenigstens einen
Hohlraums Leitelemente senkrecht oder leicht
schrag zur Grundwasserstrémung in den Boden ein-
zubringen, so dass der wenigstens eine Hohlraum im
Bereich einer Offnung zwischen den Leitelementen
angeordnet ist. Das gegen die Leitelemente strémen-
de Grundwasser wird gestaut und stromt gezielt
durch die Offnung ab. Diese Strémung wird vorzugs-
weise durch den wenigstens einen Hohlraum bzw.
die reinigungsaktive Zone um den Hohlraum herum
geleitet. Somit kann bereits durch einen einzigen
Hohlraum eine grof3e Menge Grundwasser in kurzer
Zeit gereinigt werden. Ferner kommt es bei dem Auf-
stauen vor der Offnung zum Auswaschen von Verun-
reinigungen aus der oberhalb des Grundwassers lie-
genden Bodenschicht.

[0021] Alternativ kann wenigstens ein Teil des die
Verunreinigungen aufweisenden Mediums durch
Trennwande umgeben und somit letztlich einge-
schlossen bzw. gegeniiber den umliegenden Berei-
chen abgetrennt werden. AnschlieRend kann dieser
eingeschlossene Bereich mit wenigstens verminder-
ten Wechselwirkungen mit den angrenzenden Berei-
chen behandelt werden. Bedarfsweise wird der ein-
geschlossene Bereich des verunreinigten Mediums
wenigstens teilweise geflutet, was vorzugsweise
durch Zufuhren des Oxidationsmittels durchgefuhrt
wird.

[0022] Werden die Trennwande so eingesetzt, dass
sie wenigstens eine Offnung zum Abstrémen des in-
nerhalb der Trennwande aufgestauten Flissigkeit,
bei der es sich um Grundwasser, Oxidationsmittel
und Reaktionsprodukte in beliebiger Zusammenset-
zung handeln kann, bietet es sich an, den wenigstens
einen Hohlraum in der Strémung der durch die Off-
nung der Trennwande abstromenden Flissigkeit vor-
zusehen. Auch dann wird eine effiziente Verringerung
der Verunreinigungen im Bereich des dort vorgese-
henen Hohlraums erreicht.

[0023] Das erfindungsgemafie Verfahren kann kon-
tinuierlich aber auch diskontinuierlich durchgefuhrt
werden, wenn dies etwa zu einer Einsparung an Oxi-
dationsmittel fuhrt. Je nach Anwendungsfall wird das
Verfahren Uber einen Zeitraum von mehreren Mona-
ten oder gar Jahren durchgefiihrt. Dabei ist es grund-
satzlich bevorzugt, das Redoxpotential der im Hohl-
raum vorhandenen FlUssigkeit zu messen. In Abhan-
gigkeit des Redoxpotentials kann dann die Zufuhr
von Oxidationsmittel geregelt werden.

[0024] Selbst wenn der Reinigungseffekt des erfin-
dungsgemalien Verfahrens auf einen kleineren Be-
reich um den wenigstens einen Hohlraum herum be-
grenzt sein sollte, so werden vorzugsweise durch
eine vorhandene oder erzeugte Stréomung diesem
Bereich stets weitere Verunreinigungen zugeleitet.
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Jedenfalls wird durch das Verfahren aber eine all-
mahliche Sanierung eines groReren Areals erreicht,
ohne dass eine Vielzahl von Hohlrdumen vorgesehen
werden muss, was zu hohen Kosten fiihren wirde.
Dennoch koénnen bei grolReren Arealen mehrere
Hohlrdume vorgesehen und wirtschaftlich sein. Da-
bei kdnnen auch verschiedene der zuvor beschriebe-
nen Ausgestaltungen des Verfahrens miteinander
kombiniert werden.

[0025] Die Erfindung wird nachfolgend anhand ei-
ner lediglich bevorzugte Ausfihrungsbeispiele dar-
stellenden Zeichnung naher erlautert. In der Zeich-
nung zeigen:

[0026] Fig.1 schematisch die Anwendung eines
ersten Ausfiuhrungsbeispiels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens,

[0027] Fig.2 schematisch die Anwendung eines
zweiten Ausflihrungsbeispiels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens,

[0028] Fig.3 schematisch die Anwendung eines
dritten Ausfihrungsbeispiels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens,

[0029] Fig.4 schematisch die Anwendung eines
vierten Ausflhrungsbeispiels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens und

[0030] Fig.5 schematisch die Anwendung eines
funften Ausflhrungsbeispiels des erfindungsgema-
Ren Verfahrens.

[0031] In Fig. 1 ist das Verfahren zur Sanierung des
Grundwassers bzw. die gesattigten Bodenschicht 1
eines in Schnittdarstellung gezeigten Bodengefliges
in situ dargestellt. In die mit Grundwasser gesattigte
Bodenschicht 1 reicht ein Hohlraum 2 hinab. Dieser
wurde entweder zunachst ausgehoben oder war be-
reits vorhanden. Vorhandene Schachte kdnnen
grundsatzlich problemlos fir das beschriebene Ver-
fahren verwendet werden. Einerseits stellt das Ver-
fahren keine besonderen Anspriiche an einen sol-
chen Hohlraum. Andererseits kénnen die in den
Hohlraum einzubringenden Einrichtungen ohne wei-
teres an unterschiedliche Hohlraumquerschnitte an-
gepasst werden.

[0032] Bei diesen Einrichtungen handelt es sich im
Wesentlichen um einen Katalysator 3 und eine Lei-
tung 4, die oberirdisch an einen Vorratstank 5 ange-
schlossen ist. In der Leitung 4 kann eine Pumpe 6
vorgesehen sein, die ein Oxidationsmittel aus dem
Vorratstank 5 zu dem Katalysator 3 in dem Hohlraum
2 pumpt.

[0033] Es versteht sich, dass nicht nur das kontinu-
ierliche Zufiihren des Oxidationsmittels aus einem

2007.11.22

Vorratstank von der Erfindung umfasst ist, sondern
auch ein diskontinuierliches Zufiihren. So ist es bei-
spielsweise moglich, in regelmaigen Zeitabstanden
eine vorgegebene Menge Oxidationsmittel in einen
entsprechenden Hohlraum einzubringen.

[0034] Der Katalysator 3 ist in einem Gehause 7 an-
geordnet, das einen Anschluss flr die Leitung 4 auf-
weist, Uber die Oxidationsmittel dem Gehause 7 zu-
geflhrt und anschlielend gezielt mit dem Katalysator
3 in Kontakt gebracht wird. Anschlielend werden die
aktiven Komponenten (iber wenigstens eine Offnung
im Gehause 7 nach auf3en in den Hohlraum 2 und
von dort in den Boden geleitet. Aufgrund eines ent-
sprechenden Stromungswiderstands im Boden ergibt
sich im Bereich des Hohlraums 2 eine Pegelliberh6-
hung 8 die ggf. in Bodenschichten oberhalb der
Grundwasserlinie 9 vorhandene Verunreinigungen
auswascht. Eine solche Uberhdhung des Pegels ist
aber nicht zwingend.

[0035] In Fig. 2 ist das Verfahren schematisch dar-
gestellt, wie es fur die Umsetzung von Verunreinigun-
gen in der Schicht oberhalb der Grundwasserlinie 9
eingesetzt werden kdnnte. Der Hohlraum 2 ist hier
mitsamt dem Katalysator 3 oberhalb der Grundwas-
serlinie 9 angeordnet. Von dort versickert das kataly-
tisch umgesetzte Oxidationsmittel und reagiert mit
Verunreinigungen in dieser Schicht. Spater kdnnen
noch weitere Reaktionen im gesattigten Bereich 1 er-
folgen.

[0036] Alternativ kann der verunreinigte Bereich
entsprechend Eig. 3 auch ganz oder abschnittsweise
durch Trennwande 10 abgetrennt und geflutet wer-
den. Vorzugsweise wird dabei der Katalysator 3 un-
terhalb der eigentlichen Grundwasserlinie 9 positio-
niert, um eine mdoglichst gute Riickvermischung zu
erzielen, durch die die weiter oben ausgewaschenen
Verunreinigungen dem Katalysator 3 (iber kurz oder
lang zugetragen werden.

[0037] Das in Fig. 4 dargestellte Verfahren baut auf
dem in Eig. 3 dargestellten Verfahren auf, wobei die
Trennwande 10 eine Offnung 11 in Form eines Uber-
laufs oder dergleichen aufweisen, durch die das ge-
staute Wasser abstromen kann. In dem Bereich der
Offnung 11 ist ein weiterer Hohlraum 2' mit Katalysa-
tor 3' vorgesehen. Dieser Bereich wird letztlich
zwangsdurchstromt, wodurch die Effizienz des Ver-
fahren erhéht werden, auch wenn hier zwei Schachte
2, 2' und zwei Katalysatoren 3, 3' nebst entsprechen-
der Peripherie vorgesehen werden muissen.

[0038] Eine alternative Moglichkeit, das Grundwas-
ser zwangsweise an dem hoch reaktiven Bereich
rund um den Hohlraum vorbeizufiihren, besteht da-
rin, Leitelemente 12 stromungstechnisch der Fliel3-
richtung des Grundwassers angepasst und parallel
zum Hohlraum 2 verlaufend anzuordnen, so dass der
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Hohlraum 2 im Bereich der verbleibenden Offnung
zwischen den Leitelementen 12 angeordnet ist. Die
Leitelemente 12 kénnen wie in Fig.5 dargestellt
senkrecht zu der ublichen Grundwasserstrdmung
oder leicht V-férmig schrag gegen diese geneigt an-
geordnet sein. Im Ergebnis wird das Grundwasser
vor den Leitelementen 12 gestaut und flie3t anschlie-
Ren durch die reaktive Zone im Bereich des Hohl-
raums 2, wobei die mitgeflhrten Verunreinigungen
oxidiert werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Verringerung von Verunreinigun-
gen in einem Medium eines Bodengefiiges in situ,
gekennzeichnet durch
die folgenden Schritte:

— Einbringen wenigstens eines Feststoff-Katalysators
(3, 3") in wenigstens einen in dem Bodengeflige vor-
handenen Hohlraum (2, 2"),

— Zufihren von einem fluiden Oxidationsmittel zu
dem Feststoff-Katalysator (3, 3'),

— Bildung von aktiven Komponenten durch hetero-
genkatalytische Umsetzung des Oxidationsmittels in
dem Hohlraum (2, 2") und

— Einleiten der aktiven Komponenten in das Medium.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Zufiihren des Oxidationsmittels in
wenigstens einem weiteren Hohlraum erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel zu
OH-Radikalen als aktive Komponenten umgesetzt
wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das als Oxidationsmittel Wasser-
stoffperoxid verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass als Feststoff-Kataly-
sator (3, 3') ein Nichteisen-Katalysator verwendet
wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als katalytische Komponente des
Feststoff-Katalysators (3, 3') Platin, Palladium, Irridi-
um, Rhodium, Ruthenium, Mangandioxid, Titanoxid,
Wolframoxid und/oder eine Legierung davon verwen-
det wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass im Grundwasser oder
in der gesattigten Bodenzone (1) die Verunreinigun-
gen verringert werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass in der Bodenluft oder
einer Bodenschicht oberhalb des Grundwasserspie-
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gels (9) die Verunreinigungen verringert werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass das katalytisch umge-
setzte Oxidationsmittel in der Bodenschicht oberhalb
des Grundwasserspiegels (9) versickert wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass Leitelemente (12) pa-
rallel zum wenigstens einen Hohlraum (2) senkrecht
oder leicht schrag zur Grundwasserstrémung in das
Grundwasser eingebracht werden.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Teil
des die Verunreinigungen aufweisenden Mediums
durch Trennwande (10) eingeschlossen wird.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der durch Trennwande (10) ein-
geschlossene Bereich des verunreinigten Mediums
wenigstens teilweise geflutet wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Fluten lber das Zuflihren
des Oxidationsmittels durchgefihrt wird.

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, da-
durch gekennzeichnet, dass innerhalb der Trennwan-
de (10) wenigstens eine ein Abstromen von FlUssig-
keit ermdglichende Offnung (11) und der wenigstens
eine Hohlraum (2') in dem abstrémenden FlUssig-
keitsstrom vorgesehen wird.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
14, dadurch gekennzeichnet, dass das Redoxpoten-
tial im Hohlraum (2, 2") erfasst wird und dass das Zu-
fuhren des Oxidationsmittels in Abhangigkeit des Re-
doxpotentials geregelt wird.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig.2
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