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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft ein elektrokineti-
sches Verfahren zum Grundwasserschutz, zur Bo-
densanierung und Bodeningenieurbau und insbeson-
dere ein solches Verfahren, das das strategische
elektrokinetische Anlegen einer ionenreichen Sperre
in Bdden, Sedimenten und Aufschldmmungen bein-
haltet.

[0002] Verunreinigte Béden und Grundwasser an
Industriell-Abfallbeseitigungs- und Abflussstellen
sind ernste Umweltprobleme. Obwohl Tone und
Schlicke in der Regel grof’e Mengen Schwermetalle,
Radionuklide und ausgewahlte organische Verunrei-
nigungen maskieren (Kovalick 1995), sind sie auf-
grund ihrer niedrigen hydraulischen Leitfahigkeiten
gegen herkdmmliche Technologien (z.B. Pumpen
und Behandlung, Bodenwaschen) zur Sanierung re-
lativ bestandig. Dies hat intensive Forschung nach
kosteneffektiven in-situ-Techniken angeregt, die ver-
wendet werden kénnen, um tonreiche Bdden mit
niedriger Permeabilitdt zu sanieren. Eine aufkom-
mende Technologie, die viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen hat, ist elektrokinetische Sanierung. Elek-
trokinetik ist ein Verfahren, das Schwermetalle, Radi-
onuklide und organische, anorganische, BTEX und
radioaktive Verunreinigungen von gesattigten oder
ungesattigten tonreichen Bdéden, Schlammen und
Sedimenten unter dem Einfluss eines angelegten
elektrischen Feldes trennt und extrahiert. Versuche
haben ihre Anwendbarkeit auf eine Vielzahl von orga-
nischen, anorganischen und radioaktiven Abfallen
gezeigt (Acar et al., 1993; Kovalick 1995; Virkutyte et
al., 2002).

[0003] Das elektrokinetische Verfahren beinhaltet
die Anlegung von einem Gleichstrom (DC) mit niedri-
ger Intensitat Uber Elektrodenpaare, die in den Boden
an jeder Seite der verunreinigten Bodenmasse ein-
gesetzt wurden. Wenn elektrische Gleichspannungs-
felder auf verunreinigten Boden Uber Elektroden, die
in dem Boden angeordnet sind, angelegt werden, fin-
det die Wanderung von geladenen lonen statt. Posi-
tive lonen bewegen sich zur negativ geladenen Ka-
thode, wahrend negative lonen von der positiv gela-
denen Anode angezogen werden. Es wurde gezeigt,
dass nichtionische Spezies entlang dem elektro-os-
motisch-induzierten Wasserstrom transportiert wer-
den. Elektrokinetische Sanierung ist sowohl bei ge-
sattigten als auch ungesattigten Béden maoglich.

[0004] Die vorherrschende und wichtigste Elektro-
nenubertragungsreaktion, die an den Elektroden
wahrend des elektrokinetischen Vorgangs stattfindet,
ist die Elektrolyse von Wasser. Grundwasser wird an
den Elektroden Uber die Reaktionen dissoziiert:

H,O - 2H" + 1/20, (Gas) + 2e” (Anode)

2H,0 + 2e » 20H™ + H, (Gas) (Kathode)

[0005] Dies erzeugt eine Saurefront (aufgrund des
Uberschusses an H* lonen) um die Anode und eine
alkalische Front (aufgrund des Uberschusses an OH-
lonen) an der Kathode.

[0006] Der elektrische Strom verursacht Elektro-Os-
mose und lonenwanderung, was sowohl Wasser als
auch die Verunreinigungen der wassrigen Phase in
der Unteroberflache von einer Elektrode zu der ande-
ren bewegt. Er veranlasst auch Elektrophorese, was
die Wanderung von kolloidalen Fraktionen ergibt.
Sorption, Ausféllung und Auflésung sind begleitende
Reaktionen. Verunreinigungen in der wassrigen Pha-
se und Verunreinigungen, die aus Bodenteilchen
desorbiert wurden, werden in Abhangigkeit von ihrer
Ladung zur Anode oder Kathode transportiert. In vor-
liegenden, kommerziellen elektrokinetischen Syste-
men werden Verunreinigungen ublicherweise durch
ein sekundares Gewinnungssystem extrahiert und an
der Elektrode abgeschieden. Die Gewinnungsverfah-
ren fur Verunreinigungen, die zu den Elektroden ge-
wandert sind, schlieBen Elektroplattieren, Ausfal-
lung/Co-Ausfallung, Pumpen nahe der Elektrode
oder Komplexieren mit lonenaustauschharzen ein.
Tenside, komplexierende Mittel und andere Reagen-
zien werden haufig verwendet, um die Verunreini-
gungsbewegung zu unterstiitzen (Acar et al., 1993;
Virkutyte et al., 2002). Jedoch enthalten die meisten
verunreinigten Stellen Gemische von Abféllen anstatt
einzelne Verunreinigungen und was ihre Sanierung
komplizierter macht.

[0007] Gegenwartig gibt es keinen standardisierten
universellen Ansatz zur Boden/Sedimentsanierung.
Anstatt dessen gibt es eine Vielzahl von Technologi-
en (z.B. Lasagna™, Electro-K1ean™, elektrochemi-
sche Geooxidation), wobei jeder davon seine eige-
nen Durchfihrungs- und Gestaltungserfordernisse
und Begrenzungen aufweist (Virkutyte et al., 2002).
Viele von diesen Technologien sind technisch kom-
plex und energieintensiv und sind eingerichtet zur
Entfernung von 90 % oder mehr der speziellen Ver-
unreinigungen auf sehr speziellem Gebiet oder auf
Labor basierenden Bedingungen. Jedoch in der reel-
len Umwelt kann eine technisch einfache, energiear-
me  Verunreinigungsverminderung/Einddmmungs-
technik geeigneter und realistisch sein.

[0008] Elektroden, die gegen anodische Auflésung
inert sind, werden herkémmlicherweise in der elektro-
kinetischen Bodensanierung angewendet. Diese
schlieRen Graphit-, Platin-, Gold- und Silberelektro-
den ein, obwohl weniger teure Elektroden, die aus Ti-
tan, Edelstahl und Kunststoff hergestellt wurden,
auch angewendet werden. Metalle, wie Blei, Chrom,
Cadmium, Kupfer, Uran, Quecksilber und Zink, sowie
polychlorierte Biphenyle, Phenole, Chlorphenole, To-
luol, Trichlorethan und Essigsaure sind zur elektroki-
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netischen Sanierung und Wiederherstellung geeig-
net.

[0009] Die Hauptparameter, die das Gesamtverfah-
ren beeinflussen, sind Bodeneigenschaften, Tiefe
und Verunreinigungstyp, Kosten zum Versorgen von
Elektroden und Anordnen von Behandlungszonen,
Reinigungszeit und Kosten fiir die Arbeit (Virkutyte et
al., 2002). Faktoren, die die Kosten fir das elektroki-
netische Sanierungsverfahren beeinflussen, sind Bo-
deneigenschaften und Feuchtigkeit, Verunreini-
gungskonzentrationen, Konzentration an Nichtzielio-
nen und Leitfahigkeit von reinem Wasser, Tiefe des in
Ordnung zu bringenden Bodens, Ortsvorbereitungs-
erfordernisse und Elektrizitdtskosten (van Cauwen-
berghe 1997). Der kostenoptimierte Abstand zwi-
schen Elektroden fir kommerzielle Systeme ist fir
die meisten Boden (Lagerman 1993; Ho et al., 1999)
3 bis 6 m. Vorausgesetzt, dass die Wanderungsrate
der Verunreinigungen ungefahr 2 bis 3 cm/Tag ist,
liegt der Zeitrahmen zur erfolgreichen Sanierung zwi-
schen bei 2 bis 3 m beabstandeten Elektroden in der
Grolenordnung von 100 Tagen, obwohl Kationen-se-
lektive Membranen und andere Technologien ubli-
cherweise angewendet werden, um Sanierungsperi-
oden auf 10 bis 20 Tage zu vermindern (van Cauwen-
berghe 1997). Die Kostenaufschlisselung, die mit ei-
nem elektrokinetischen Sanierungsprogramm ver-
bunden ist, sind ungefahr 40 % flir Elektrodenaufbau,
10 bis 15 % zur Elektrizitat, 17 % fir die Arbeit, 17 %
fur Materialien und bis zu 16 % fiir Lizenzen und an-
dere fixe Kosten (Ho et al., 1997).

[0010] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung, ein verbessertes elektrokinetisches Verfahren
fur den Grundwasserschutz, Bodensanierung und
Bodeningenieurbau bereitzustellen, das in seiner An-
wendung kostenglinstig, effizient und flexibel ist. Das
Verfahren beinhaltet:
« die strategische und entfernte elektrokinetische
Anordnung von einer ionenreichen Sperre zu ei-
ner erforderlichen Geometrie, die eine physikali-
sche und/oder chemische Sperre fiir Verunreini-
gungen bereitstellt und die technischen Eigen-
schaften von Bdden und Sedimenten verbessert
(verunreinigt oder anderweitig);
* die Erzeugung eines pH/Eh-Gradienten, um Ver-
unreinigungen in Bdéden, Sedimenten und Auf-
schlammungen zu remobilisieren und/oder einzu-
fangen; und
+ die Stabilisierung und strategische Entwasse-
rung/Bewasserung von Boéden/Sedimenten/Auf-
schlammungen, die gezwungene und gerichtete
Migration von verunreinigten Sickerwasserver-
schmutzern und das elektroosmotische Spilen
von unpolaren Verunreinigungen.

[0011] Im Gegensatz zu vorliegenden elektrokineti-

schen Techniken stellt das erfindungsgemafie Ver-
fahren bei geringem Energieaufwand einen robusten,
nichtselektiven Ansatz zur Verunreinigungsvermin-
derung und Einddmmung bereit und basiert auf na-
turlichen Eisenmineralisierungsverfahren, die in der
nahen Oberflachenumgebung stattfinden. Da das
System zusatzlich die Natur nachahmt (z.B. die Bil-
dung von Eisenpfannen) und Eisen ein Ubliches
Hauptelement in Gesteins- und Bodensystemen ist
und relativ nichttoxisch ist, sind Umweltbeeintrachti-
gungen minimal. Dartber hinaus hat Eisen selbst gut
dokumentierte verunreinigungseinfangende Eigen-
schaften.

[0012] GemalR der vorliegenden Erfindung wird ein
elektrokinetisches Verfahren zum Grundwasser-
schutz, zur Bodensanierung und/oder flir den Boden-
ingenieurbau bereitgestellt, das Anlegen eines elek-
trischen Feldes zwischen Eisen reichen Opferelekt-
roden umfasst, die in eine Flache von Wasser tragen-
dem Boden, Sediment oder Aufschlammung einge-
setzt sind, sodass ein abrupter pH- oder Eh-Gradient
von sauren zu alkalischen Bedingungen erzeugt
wird, wobei die spontane in situ-Ausfallung eines Ei-
sen reichen Bandes an der Grenze zwischen den
sauren und alkalischen Zonen auftritt.

[0013] Das erfindungsgemale Verfahren ist durch
das Erhéhen der Mobilitéat und Léslichkeit von Verun-
reinigungen durch die Anlegung einer elektrischen
Ladung und gleichzeitiges Aufhalten ihrer Migration,
entweder durch Fixierung an ein elektrochemisch er-
zeugtes Eisenband, das innerhalb des behandelten
Gebiets ausgefallt wird oder Uber erzwungene Aus-
fallung innerhalb des angelegten Eh/pH-Feldes aus-
gefallt wird, gekennzeichnet. Dieser Ansatz unter-
scheidet sich von anderen Sanierungstechniken, weil
er absichtlich ein Eisenband in-situ zwischen der Ka-
thode und der Anode wirken lasst, welches gleichzei-
tig eine physikalische sowie eine chemische Sperre
bereitstellt, niedrige Spannung, typischerweise weni-
ger als 0,5 Volt pro cm Abstand zwischen den Elek-
troden (mit niedrigen Energieerfordernissen) anwen-
det, um einen starken Eh/pH-Gradienten bei Boden
und Sedimenten zu erzeugen; kostenguinstige Opfer-
kathode und Anodenmaterialien anwendet; durch dif-
ferenziertes Entwassern gesteuerten differenzierten
Absenken und dauerhafte Verminderung erzeugen
kann; und der in nattrlichen und industriellen Materi-
alien Uber Laborzeitmallstédbe hinaus erzeugt wer-
den kann. Im Gegensatz dazu haben kommerzielle
Techniken ein um GréRenordnungen héheres Ener-
gieerfordernis, vermeiden aktiv die Erzeugung eines
pH-Gradienten und Ausfallung von Eisen oder Verun-
reinigungen innerhalb von Boden oder Sediment
(z.B. stromelektrokinetische Techniken); oder ver-
wenden ex-situ Reinigung/Entsorgung; oder schwere
Ingenieurbautechnologien (z.B. permeabel reaktiven
Sperren).
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[0014] Die vorliegende Erfindung ist eine Nieder-
spannungs- (< 0,5 V/cm, in den meisten Fallen weni-
ger als 0,2 V/cm) Technik auf elektrochemischer Ba-
sis, die Elektrokinetik anwendet, um einen intensiven
pH-Gradienten (typischerweise pH 2 bis pH 13) und
Eh-Gradienten in Bdden, Sedimenten und Auf-
schlammungen anwendet, Mineralien destabili-
siert/aufldst und die in-situ Ausfallung eines stabilen
eisenreichen Bandes erzwingt. Innere elektrische
Felder des in dem erfindungsgemafRen Verfahren
verwendeten Mafistabs kommen ublicherweise na-
turlich in Felsen und Bodenkorpern vor und kénnen
aus einer Vielzahl von Bedingungen erwachsen. Ein
Ubliches Ergebnis von diesem Phanomen ist die elek-
trische Erzeugung von Bandern von Eisenstein in un-
zementierten Sedimenten (z.B. Jacob et al., 1996).
Solche Béander, die in vielen geologischen Systemen
gefunden werden, kénnen sich ergeben, wenn die
elektrolytische Dissoziation von Wasser stattfindet,
wobei der Bildung einer Anodenzone durch saure lo-
nen charakterisiert ist (pH 2,0-2,5) und einer Katho-
denzone durch alkalische lonen charakterisiert ist
(pH 10,5-11,5). Als eine Folge des Potenzialunter-
schiedes wird eine scharfe Grenzzone entwickelt, in-
nerhalb der eine abrupte pH-Wertadnderung von 2,5
bis 8 stattfindet. Wenn ausreichend Eisen in dem
System vorliegt, findet spontane Ausfallung von un-
I6slichem Metall (hauptsachlich Eisen), Hydroxiden
und Oxiden an dem Punkt von diesem pH-"Sprung"
statt (Jacob et al., 1996). Kleine Mengen an naturli-
chem (d.h. nullwertigem) Eisen kénnen auch vorlie-
gen. In naturlichen Ablagerungen sind solche an Ei-
sen(lll)-ionen reichen Banden ublicherweise schlecht
kristallin oder amorph (z.B. Hopkinson et al., 1998).

[0015] Das erfindungsgemafe Verfahren emuliert
somit diese natiirlichen Eisen"-Mineralisierungspro-
zesse, jedoch eher Uber experimentelle als geologi-
sche Zeitskalen, durch Anlegen eines elektrischen
Gleichstrompotenzials an Elektroden, um Bander
von Eisen"-Mineralphasen in Sediment und Boden-
saulen wachsen zu lassen und um deren adsorptive
Eigenschaften zu nutzen, Verunreinigungen aus der
wassrigen Phase einzufangen oder zerfallen zu las-
sen, oder aus Bodenpartikeln extrahiert, wahrend de-
ren Migration in dem angelegten elektrokinetischen
Feld. Frisch ausgefallte amorphe oder schlecht kris-
talline Fe-reiche Feststoffe des durch dieses Verfah-
ren erzeugten Typs sind sehr wirksame Fanger von
einer Vielzahl von Schwermetallen, Radionukliden
und organischen Schadstoffen in einer Vielzahl von
Umgebungen (Bendell-Young und Harvey 1992,
Cundy und Croudace 1995). Nullwertiges Eisen ist
selbst ein wichtiger Katalysator fir die Dechlorierung
von toxisch chlorierten aliphatischen Verbindungen
(Haran et al., 1996). Daruber hinaus werden, weil die-
ses Verfahren stark saure Bedingungen an der Ano-
de und stark alkalische Bedingungen an der Kathode
erzeugt, Verunreinigungen, die an den Boden oder
Sedimentteilchen gebunden sind (wie Radionuklide

und Schwermetalle), die entweder unter sauren oder
basischen Bedingungen I6slich sind, solubilisiert und
zum Wandern zur geeigneten Elektrode gezwungen,
von wo sie ausfallen oder mit dem Eisenband ge-
meinsam ausgefallt werden. Im Wesentlichen liefert
die vorliegende Erfindung die Gelegenheit, Verunrei-
nigungen aus Paketen von verunreinigten Sedimen-
ten zu ,Flushen" [,Spulen"] und anschlieRend erneut
einzufangen und dieselben in dem Eisenband oder
benachbart dazu zu konzentrieren. Dies eréffnet das
Potenzial von in-situ Reinigung von verunreinigten
Bdden, Sedimenten und Aufschldmmungen. Die Rei-
nigung des gesamten Bodenvolumens zwischen den
Elektroden kann erreicht werden und Verunreinigun-
gen auf der Kathode durch einfaches Umkehren der
Polaritat der Elektroden in regelmafigen Intervallen
unter Plattieren vermieden werden.

[0016] Der in dem erfindungsgemaflen Verfahren
ausgefihrte Ansatz unterscheidet sich von vorliegen-
den in-situ Sanierungstechnologien, wie permeable
reaktive Sperren, indem statt nur Verunreinigungen
aus der Losung zu maskieren, das System tatsach-
lich Verunreinigungen in die Losung mobilisiert vor
deren anschlieRendem Einfangen durch das reaktive
Band/angelegten Eh/pH-Gradienten, wodurch somit
verunreinigte Bdéden sowie Grundwasser gereinigt
werden. Es unterscheidet sich von den vorliegenden
elektrokinetischen Techniken in seiner Anwendung
von kostengunstigen Elektroden (z.B. Elektroden,
hergestellt aus Gusseisen, Eisenschrott, rostfreiem
Stahl oder anderem innenreichen Material), seinen
Niederenergieerfordernissen und am signifikantesten
in seiner absichtlichen Erzeugung eines sorptiven Ei-
senbandes in dem zu behandelnden Material. Folg-
lich ist die hier beschriebene elektrokinetische Tech-
nik innovativ und unterscheidet sich deutlich von an-
deren elektrokinetischen Behandlungssystemen.
Das ausgefallte Eisenband stellt jedoch viel mehr als
nur eine chemische Bodensenke fir toxische Verun-
reinigungen, die aus der Sedimentsdule Uber Oxida-
tion-Reduktion und pH-Wertreaktionen freigesetzt
werden, dar. Das elektrokinetische Verfahren, das Ei-
senbandbildung ausldst, kann auch verwendet wer-
den, um die technischen Eigenschaften zu verbes-
sern und die Permeabilitdt von Béden und Sedimen-
ten durch differenzielles Entwassern von Tonen und
Eisenbanderzeugung massiv zu vermindern. Folglich
gibt elektrokinetische Eisen"-Fallung ein Mittel zum
physikalischen Begrenzen von Abwasserspllungen
wieder unter Bereitstellen einer reaktiven Sperre fir
flissige Abwasserspillungen, die wieder verwendet
und durch periodisches Anlegen von elektrischem
Strom (z.B. durch physikalisches Einfangen und Sor-
bieren von Sickerwasserverschmutzungen, die durch
basische Auskleidung von einem Erdreich perfiltriert
wurden) verfestigt werden kann. Zusatzlich eréffnet
das Verfahren das Potenzial durch strategisches Ent-
wassern oder erneutes Bewassern von Bdden und
Sedimenten und Eisenbanderzeugung, Bdden fir
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bautechnische Anwendungen (z.B. Bauwerk) zu be-
wassern und zu stabilisieren. Vorliegende Entwasse-
rungstechniken beinhalten das vollstandige Entwas-
sern von groRvolumigen Aufschlammungen (z.B. La-
mont-Black 2001), wohingegen die vorliegende Tech-
nik in-situ auf strategisches Bewassern oder Entwas-
sern und Verfestigen oder im Allgemeinen Verbes-
sern der ingenieurtechnischen Eigenschaften von
Schmutzpaketen angewendet wird und so einen Be-
reich von potenziellen bautechnischen Anwendun-
gen (wie das Handhaben mit eingesunkenem Boden)
aufweist.

[0017] Das erfindungsgemaRe Verfahren kann di-
rekte Anwendbarkeit in Beziehung zu der Integritat
von Deponieauskleidungen, permeablen reaktiven
Sperrtechnologien und Trichter- und Torsystemen,
gesteuerten differenziellen Bodensenken, Verbes-
sern der technischen Eigenschaften von Béden und
Sedimenten, Sanierung von verunreinigtem Land
(Béden und Sedimente) und Reinigen von verunrei-
nigten Industrieschlammen und Aufschlammungen
aufweisen bzw. ausuben. Folglich wird es fur einen
breiten Bereich von Organisationen, z.B. Umwelta-
genturen, Wasserwerken, Erdreichbearbeiter, bau-
technische und Umweltberater und Kernbrennstoff-
gesellschaften von wesentlichem Interesse und po-
tenziellem Vorteil sein.

[0018] Das erfindungsgemafRe Verfahren hat des-
halb eine Vielzahl von Giberraschenden und wesentli-
chen Vorteilen, verglichen mit anderen kommerziel-
len Techniken. Im Vergleich mit permeablen reakti-
ven Sperrtechnologien stellt es eine wiederver-
schlielbare eisenreiche Sperre bereit, die entfernt
(ohne Bautechnik) an Arbeitsorten und Orten mit In-
frastruktur angeordnet werden kann, um physikalisch
und chemisch Unteroberflachenverunreinigungsmig-
ration zu hemmen und kann Oberflachenverunreini-
gungsstrom umlenken. Im Vergleich mit kommerziel-
len elektrokinetischen Sanierungstechniken hat es
um Groflenordnung geringere Energieerfordernisse
und Elektrodenkosten, beinhaltet nicht die Verwen-
dung von potenziell toxischen Konditionierungslo-
sungen, kann Verunreinigungen aus der festen Pha-
se erneut mobilisieren und gleichzeitig einfangen und
Verunreinigungen in der flissigen Phase enthalten
und kann an Arbeitsorten und Orten, die Infrastruktur
enthalten, angewendet werden.

[0019] Die angewendete Niederspannung, gekop-
pelt mit der durch die Anwendung Mehrfachelektro-
den mit niederen Kosten bereitgestellten Flexibilitat
bedeutet, das verunreinigtes Land nacheinander mit
einer Reihe von Elektrodenanordnungen behandelt
werden kann, wobei der Abstand zwischen den ein-
zelnen Elektroden einige Meter nicht Uberschritten
wird. Zusatzlich ist der Strom ausreichend niedrig,
um Bodenerhitzen und Gaserzeugung an den Elek-
troden im grof3en Maf3stab zu vermeiden. Einstellba-

re Elektrodengeometrie bedeutet, dass die Technik
auf geeignete seitenspezifische Bedingungen einge-
stellt werden kann und grof3e Flachen von Land kon-
nen nacheinander behandelt werden. Es wird einge-
schatzt, dass das Eisen ausgefallt werden kann, um
ein undurchlassiges koharentes Band oder eine Be-
schichtung, die Boden/Sedimentteilchen zementiert
oder eine disperse Beschichtung auf Mineralkérnern
zwischen zwei oder mehreren Elektroden zu bilden.
Nach Behandlung kann das Eisenband einfach als
eine koharente Masse ausgehoben werden oder
in-situ belassen werden, um Uber einen langen Zeit-
raum Inertheit und Uber erneute Anwendung von
Strom eine wiederverschlielbare Sperre bereitzu-
stellen.

[0020] Das erfindungsgemale Verfahren stellt eine
in-situ hinhaltende kosteneffektive elektrokinetische
Technologie flr Grundwasserschutz und Bodensani-
erung bereit, welche in Kombination mit oder als eine
Alternative zu vorliegenden Landsanierungstechni-
ken eingesetzt werden kann. Die Technik ist auf klei-
ne Stellen sowie gréRere Flachen von verunreinig-
tem Land anwendbar und kann in den Boden einbe-
zogen werden, wo von Menschen hergestellte Struk-
turen vorliegen oder wo es ErschlieBungsarbeiten
gibt.

[0021] Das erfindungsgemalfe Verfahren wird nun
durch die nachstehenden Beispiele und die beigefiig-
ten Zeichnungen erlautert:

[0022] Fig.1 zeigt ein subvertikales 1 cm dickes
Fe-reiches Band, das in mit Wasser gesattigten San-
den nach 30 Stunden Anlegen eines Potenzialunter-
schieds von 1,5 V zwischen Gusseisenelektroden er-
zeugt wurde.

[0023] Fig. 2a zeigt die Erzeugung eines Fe-Ban-
des in Tonbodenmedium unter Anwendung des erfin-
dungsgemalfien Verfahrens.

[0024] FEig. 2b zeigt ein Diatom (Meeresmikroorga-
nismen), das zusammen mit dem darunter liegenden
Treibsandteilchen beschichtet und durch Eisen unter
Anwendung der in dieser Anmeldung ausgewiese-
nen Technologie zementiert wurde.

[0025] Fig. 3a—-d betreffen Daten aus einem Kohlen-
wasserstoffspllversuch unter Verwendung von mit
einem Schuss Southhampton-Wasser versehenem
Schlamm. Fig. 3a zeigt ein Spektrum im mittleren IR
von originalem Motorendl, das zum mit Nageln verse-
henem Sediment verwendet wurde. Fig. 3b, cund d
zeigen FT-IR-Spektren fir Abstrom, der aus der Ka-
thodenkammer an Tagen 5, 12, bzw. 13 von dem Ver-
such abgezogen wurde. Anmerkung, die Kohlenwas-
serstoff- und Seewasserabsorptionslinien sind mar-
kiert. Weitere Anmerkung, die Anzahl an FT-IR akti-
ven Diesellinien und deren Gesamtintensitat erhéht
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die Versuchszeit (z.B. Tag 13 CH; erscheint bei
1376,66 cm™). Dies zeigt an, dass der Diesel inner-
halb des Kathodenzonenabstroms mit der Versuchs-
zeit ansteigend konzentriert wurde.

[0026] Fig. 4a und b zeigen ®Co und As Daten von
behandeltem Ravenglass-Gezeitenschlamm. Das
Fe-Band ist 5 cm von der Anode angeordnet. Anmer-
kung, in y-Achseneinheiten mit ®Co in Bg/g (oder
atomare Unterscheidungen pro Sekunde pro
Gramm) und As in ppm. Fehlerbalken auf As Daten
sind kleiner als das verwendete Diamantmarkersym-
bol. Anmerkung, ca. ~40 % Verminderung von As in
kathodischer Kammer und 100 % Anreicherung im
schmalen Eisenband. Verminderung in ®°Co ist weni-
ger bemerkenswert, tberschreitet jedoch noch 30 %
in der Anodenzone (verglichen mit dem unbehandel-
ten Material). Eine ~50 %ige Anreicherung in dem Ei-
senband, verglichen mit dem unbehandelten Material
(das einer 110 %igen Anreicherung in *°Co tber der
Anodenzone entspricht) wird auch beobachtet.

Beispiele

[0027] Pilotstudien wurden im Labormalstab in 25
x 2 x 15 cm und 30 x 50 x 40 cm oben offenen Pers-
pexzellen (d. h. effektiv im zweidimensionalen und
dreidimensionalen Raum) angewendet. Alle Versu-
che wurden bei < 5 Volt unter Verwendung von Opfe-
reisengusselektroden ausgefiihrt. Die Elektroden
wurden aus Gusseisenstaben von 25 mm Durchmes-
ser (Qualitat 250), Zusammensetzung: C 3,48 %, Si
2,87 %, Mn 0,812 %, S 0,099 %, P 0,364 %, Fe REM,
erzeugt. Die Versuche wurden Uber eine Vielzahl von
verunreinigten Schldmmen mit Grundwasser und
Seewasser zwischen Porenwassern unter ungesat-
tigten und gesattigten Bedingungen durchgeflihrt.
Die Zeit lag im Bereich von 3 bis 400 Stunden.

[0028] Bei den Versuchen, die Sand anwendeten,
war die anfangliche Permeabilitat der Sande 0,48 x
10° m/s, Nachbehandlungspermeabilitét (in dem Ei-
senband) wurde bei 0,19 x 10~° m/s aufgezeichnet.
Fir die Schlammversuche war anfangliche Permea-
bilitat typischerweise 0,29 x 10~, wohingegen behan-
deltes Material Permeabilitat (in dem Eisenband) bei
10 oder weniger aufgezeichnet wurde, d.h. prak-
tisch unempfindlich. Zusatzlich wurde klares Entwas-
sern konsistent in dem Sediment um die Anode und
das Wiederbewéassern rund um die Kathode beob-
achtet.

[0029] In jedem Fall wurde eine stark saure Zone
um die Anode (ungeféahr pH 2) und eine alkalische
Zone rund um die Kathode (ungefahr pH 13) erzeugt.
An dem Punkt von abrupter pH-Wertédnderung, unge-
fahr gleicher Abstand zwischen Kathode und Anode,
wurde ein 1-4 cm dicker koharenter Eisenstein mit ei-
ner ungefahr uniaxialen Verdichtungsfestigkeit, ver-
gleichbar mit einem mafig versteinerten Sandstein

(oder den starksten Kreiden in Sudengland) ausge-
fallt (Fig. 1). Der erzeugte Eisenstein besteht aus ei-
nem amorphen Eisenband (siehe Fig. 2a) oder in
sandigen Sedimenten einer Beschichtung aus null-
wertigem Eisen und Eisenoxiden, die Mineralkérner
zementieren. Das Vorliegen von nullwertigem Eisen
in dem eisenreichen Band ist bemerkenswert, da ein
groler Anteil von permeabel reaktiven Sperren, die
an verunreinigten Stellen angewendet wurden, auf
der Anwendung von nullwertigem Eisen basieren, um
als ein starkes chemisches Reduktionsmittel fir chlo-
rierte aliphatische Verbindungen, die im Grundwas-
ser geldst sind, zu wirken (Younger, 2002). Es ist
ebenfalls moglich, schnell eine dispergierte sorptive
Beschichtung von Eisen auf einer vordefinierten Fla-
che von Boden ohne wesentlichen Verlust an Porosi-
tat, einfach durch Abstellen des Stroms bevor sich
das Eisenband vollstandig entwickelt, zu erzeugen
(Fig. 2b). Ein solcher Ansatz kann in Situationen er-
wiinscht sein, wenn die sorptiven Eigenschaften von
Eisen gehemmt sein kénnen, um die Konzentration
von speziellen Verunreinigungen, wie Arsen (As), im
Grundwasser zu vermindern.

[0030] Zwei spezielle Studien werden nun wieder-
gegeben, die die Anwendbarkeit und die Starke des
erfindungsgemaflen Verfahrens zum Einddmmen
von Sickerwassern und Verunreinigungen in geldster
Phase und Sanierung von verunreinigtem Land er-
lautert.

1. Kohlenwasserstoff und Schwermetall verunreinig-
te Sedimente, Southampton-Wasser

A) Eine geteilte Schlammprobe, verunreinigt mit
Kupfer (Cu) und Erddlkohlenwasserstoffen von
der nahe gelegenen Fawley Olraffinerie und von
Abfallen von értlichen Schiffen, wurde unter Anle-
gung einer Spannung von 2 V in einer dreidimen-
sionalen Zelle unter Verwendung einer rechtwink-
ligen Elektrodenanordnung behandelt. Ein konti-
nuierliches Eisenband von bis zu 3 cm Dicke wur-
de von den Elektrodenpunktquellen erzeugt. Da-
ten von der Vor- und Nachbehandlungs-Cu-Kon-
zentration zeigen an, dass die elektrokinetische
Behandlung, die sich aus einer geeigneten Ver-
minderung von 61 % in der Cu-Verunreinigung in
der Anodenzone in 16,3 Tagen ergab (Anmer-
kung, ein kleiner Anteil von Cu ist natirliches Hin-
tergrund-Cu, gehalten innerhalb des Kristallgitters
von stabilen Mineralien. Dieses naturlich vorkom-
mende Cu wird durch das elektrokinetische Ver-
fahren nicht beeinflusst). Insbesondere wurde
flissiger kohlenwasserstoffreicher Abstrom von
dem Sediment (Uber elektroosmotisches Spulen)
ausgetrieben und bei ungefahr 10 ml pro Tag von
der Oberflache der Kathodenkammer gesammelt
und entwassert. Das Energieerfordernis fir den
Versuch war 10,9 kW/m?®. Diese Werte sind ver-
gleichsweise gunstig gegenuber Ublich angefiihr-

6/14



DE 603 10272 T2 2007.07.19

ten Energieerfordernissen fiir andere elektrokine-
tische Sanierungssysteme, z.B. 500 kW/m?® fir
100 %ige Entfernung von Metallverunreinigungen
(Virkutyte et al., 2002). Der Zeitumfang fir die
Kupferdekontamination und Kohlenwasserstoff-
spulen aus dem Sediment ist in der Dauer zu vor-
liegenden Technologien vergleichbar, die ver-
gleichsweise teure Kationen-selektive Membra-
nen anwenden (Van Cauwenberghe, 1997). Die
Anwendung von Gusseisenelektroden (entgegen-
gesetzt zu Gold-beschichtetem Platin oder Gra-
phitelektroden) bedeutet, dass das Versuchssys-
tem bezlglich Energie, Materialien und Elektro-
denaufbau kostenglinstig ist, was typischerweise
~70 % der Kosten, die mit jedem elektrokineti-
schen Sanierungssystem verbunden sind, aus-
macht (Ho et al., 1997).

B) Um die Kohlenwasserstoffdekontamination
durch das erfindungsgemale Verfahren zu pri-
fen, wurde eine Probe von Seewasser gesattig-
tem Losungsmittelschlamm mit 0,4 Liter frischem
15W/40 (Halfords) Motorendl versetzt und bei 2 V
fur 13 Tage behandelt. Kleine Volumina sauberes
Seewasser wurden um die Anodenelektroden zu-
gegeben, um Austrocknen des Sediments zu ver-
hindern. Abstrom wurde periodisch mit einer Pi-
pette aus einer 1 cm tiefen Furchenausnehmung
in der Kathodenkammer entfernt. Die Abstrompro-
ben wurden Uber Fourier-Transformation-Spek-
troskopie im mittleren Infrarot (FT-IR) analysiert.
Die erhaltenen FT-IR-Spektren zeigen deutlich die
kohlenwasserstoffreiche Beschaffenheit des Ab-
stroms (d.h. die AusstoRl6sung), verglichen mit
dem sauberen zugesetzten Seewasser (d.h. die
Eingabeldsung). Im Wesentlichen werden die
Kohlenwasserstoffe (in diesem Fall Motorendl),
das in dem tonreichen Sediment enthalten ist,
Uber einen elektroosmotischen Fluss von Wasser
von der Anode zu der Kathode extrudiert oder ge-
spult und durch sauberes Seewasser ersetzt

(Fig. 3a—d).

[0031] Der naturliche Feuchtigkeitsgehalt des unbe-
handelten Sediments war 97 %, verglichen mit 69 %
und 88 % fur die Anoden- bzw. Kathodenzonen, was
mit der Extraktion von gesptiltem kohlenwasserstoff-
reichen Abstrom von der Kathodenzone und elektro-
osmotischem Wasserfluss von der Anoden- zu der
Kathodenzone ubereinstimmte. Die Bulk-Dichte der
Kathodenzone wurde bei 1,47 mg/m? (feucht), 0,78
mg/m? (trocken), spezifisches Gewicht 2,59 aufge-
zeichnet. Die Anodenzonenschiittdichte wurde bei
1,49 mg/m? (feucht) und 0,88 mg/m? (trocken), spezi-
fisches Gewicht 2,62 aufgezeichnet. Diese Unter-
schiede in den physikalischen Eigenschaften zwi-
schen der anodischen und kathodischen Zone stim-
men mit dem Zusatz von Eisen zu dem anodischen
Zonensediment wahrend des Versuchs uberein. Die
Hand-Vane Shear-Festigkeit der Anodensedimente
ist 2,45 kPa, verglichen mit null fir die Kathodenzone

und unbehandeltes Sediment. Dies weist eine signifi-
kante Verbesserung in den ingenieurtechnischen Ei-
genschaften der Anodenzonensedimente als eine
Folge von elektroosmotischem Entwassern, vergli-
chen mit Ausfallung, aus.

2. Radioaktiv verunreinigtes Sediment, Ravenglass,
Cumbria

[0032] Eine tonreiche Sedimentprobe, leicht verun-
reinigt mit kiinstlichen Radionukliden, wurde von der
Ravenglass-Flussmiindung, Cumbria, gesammelt
und bei 1,5 V fiir 410 Stunden in einer zweidimensio-
nalen Perspex-Zelle unter Anwendung einer Elektro-
denseparation von 17 cm behandelt. Ein 17 mm di-
ckes Fereiches Band wurde 5 cm von der Anode an
dem Punkt, wo ein Hauptschritt im pH-Wert (von pH
2 bis pH 13) stattfand, erzeugt. Geochemische und
radiometrische Analyse des behandelten Sediments
(siehe Fig. 4) zeigt deutliche Entfernung von radioak-
tivem Kobalt (*°Co) von der Anodenzone der Zelle
und Ausféllung des remobilisierten ®°Co an dem ei-
senreichen Band. Dies wurde in einem kurzen 17-ta-
gigen Zeitraum, verglichen mit herkémmlichen Syste-
men, erreicht, die typischerweise Uber Zeiten von
20-100 Tagen arbeiten.

[0033] Mangan (Mn), Calcium (Ca) und Strontium
(Sr) wurden auch von der Anodenzone remobilisiert
und an oder um das Eisenband ausgefallt. Losliche
lonen, wie Jod (l), Brom (Br) und Natrium (Na), wan-
derten gegen die geeignet geladene Elektrode. Ins-
besondere war As, das als eine Spurenverunreini-
gung in diesen Sedimenten vorliegt, der Behandlung
unter Desorption, die bei hohen pH-Werten an der
Kathodenzone stattfindet, zuganglich. Eine 100 %ige
Anreicherung von As fand in dem eisenreichen Band
statt (siehe Fig. 4), was die starke Affinitat von As flr
das amorphe ausgefallte Fe reflektiert. Die stark teil-
chenreaktiven Radionuklide Plutonium (Pu) und
Americium (Am), die bei erhdhten Aktivitaten in die-
sem Sediment vorliegen, wurden nicht signifikant
Uber den angewendeten Zeitraum remobilisiert. Das
erfindungsgemalfie Verfahren kann jedoch noch ver-
wendet werden, um Sickerwasser, das mit diesen
Radionukliden verunreinigt ist, aufgrund der Wirkung
des Fe-Bandes als eine Sperre fur Grundwasser, der
starken Verbindung von Pu und Am mit frisch ausge-
fallten Eisenoxidphasen und der Wirkung des ange-
legten elektrischen Feldes, das ionische und kolloi-
dale Spezies zwingt, zur geeignet geladenen Elektro-
de zu wandern, einzuddmmen.

[0034] Zusammenfassend wirkt, im Gegensatz zu
vorliegenden elektrokinetischen Techniken, die die
Ausfallung von Mineralien und Salzen in der Boden-
masse zwischen den zwei Elektroden aktiv vermei-
den, das erfindungsgemafe Verfahren speziell zur
Erzeugung eines eisenreichen Bandes in-situ zwi-
schen Kathode und Anode. Dieses Eisenband stellt
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gleichzeitig eine physikalische sowie eine chemische
Sperre fur die Sickerwassermigration bereit. Das Ver-
fahren wendet auch eine niedere Spannung (mit nie-
deren Energieerfordernissen) an, um einen starken
pH-Gradienten innerhalb von Béden und Sedimenten
zu erzeugen und kann einen Bereich von polaren und
ionischen Verunreinigungen desorbieren. Es verwen-
det kostengtinstige Opferkathoden-Anodenmateriali-
en und kann durch differenzielles Entwassern, Was-
serbewegung und elektroosmotisches Splilen von
nichtpolaren organischen Verunreinigungen wirken.
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Patentanspriiche

1. Elektrokinetisches Verfahren zum Grundwas-
serschutz, zur Bodensanierung und/oder fir den Bo-
deningenieurbau, das Anlegen eines elektrischen
Feldes zwischen Eisen reichen Opferelektroden um-
fasst, die in eine Flache von Wasser tragendem Bo-
den, Sediment oder Aufschldmmung eingesetzt sind,
sodass ein abrupter pH- oder Eh-Gradient von sau-

ren zu alkalischen Bedingungen erzeugt wird, wobei
die spontane in situ-Ausféllung eines Eisen reichen
Bandes an der Grenze zwischen den sauren und al-
kalischen Zonen auftritt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der
pH-Gradient von pH 2 bis pH 13 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2,
wobei der Strom zwischen einem oder mehreren in
die Flache aus Boden, Sediment oder Aufschlam-
mung eingefligten Elektroden angelegt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Elektro-
den aus Gusseisen, Eisenschrott, rostfreiem Stahl
oder anderem lonen reichen Material hergestellt
sind.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder Anspruch 4,
wobei die angelegte Spannung weniger als 0, 5 Volt
pro cm des Abstandes zwischen einem Elektroden-
paar ist.

6. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei der Boden, das Sediment oder die
Aufschldmmung organische, anorganische und/oder
radioaktive Verunreinigungen enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei das Eisen reiche Band als eine phy-
sikalische und/oder chemische Sperre zu in dem Bo-
den, dem Sediment oder der Aufschlammung vorlie-
genden Verunreinigungen wirkt.

8. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei Eisen ausgefallt wird, um zwischen
zwei oder mehreren Elektroden ein undurchlassiges
kohéarentes Band oder eine Beschichtung, die die Bo-
den/Sediment-Teilchen zementiert, oder eine disper-
se Beschichtung auf Mineralkdrnern zu bilden.

9. Verfahren nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei die Erzeugung des pH/Eh-Gradien-
ten die in dem Boden, dem Sediment oder der Auf-
schldammung vorliegenden Verunreinigungen mobili-
siert, remobilisiert und/oder einfangt.

10. Verfahren nach einem der vorangehenden
Anspriche, das fir den Zweck der Stabilisierung
und/oder strategischen Entwasserung/Wiederbe-
wasserung von Bdden, Sedimenten und/oder Auf-
schlammungen, der Verbesserung der physikali-
schen Eigenschaften von Béden und Sedimenten fur
Ingenieurtechnikzwecke, der erzwungenen und ge-
richteten Migration von verunreinigten Sickerwasser-
verschmutzern und/oder des elektro-osmotischen
Spilens von unpolaren Verunreinigungen ausgefihrt
wird.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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Fig. 3a
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