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MIT NEUARTIGEN
MEMBRANKATALYSA-
TOREN GEGEN CKW

IM GRUNDWASSER

tengiinstige und akzeptable Losung fiir die
. Zerstorung chlorierter Grundwasserkontami-

nanten. Leider versagt Eisen als Reduktions-
mittel vollstindig fiir aromatische Chlorkoh-

 lenwasserstoffe, wie chlorierte Benzole oder
: Polychlorierte Biphenyle (PCB).

: In der Sektion Sanierungsforschung des UFZ
wurde eine Methode entwickelt, bei der ein

i neuartiger Palladiumkatalysator zur Redukti-
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Katrin Mackenzie

on aromatischer CKW im Grundwasser zur
. Anwendung kommt. Das ansonsten stark des-

: aktivierungsgefihrdete Palladium wird mit
: einer Polymermembran umhiillt, was den Ka-

Nach einer Studie von Teutsch und Grathwohl
[1] von der Universitdt Tiibingen sind in
Deutschland 11 der 15 hiufigsten Grundwas-
serkontaminanten chlorierte Kohlenwasser-
stoffe (CKW). Erschwerend kommt hinzu,
dass die Persistenz von CKW im Grundwasser
die anderer Schadstoffklassen deutlich iiber-
trifft. Sie werden unter natiirlichen Grundwas-
serbedingungen verhéltnismif3ig schlecht
mikrobiologisch abgebaut und somit vom
Grundwasserstrom iiber lange Strecken
transportiert. Heute kennen wir fiir CKW
die neben Methyltertidrbuthylether (MTBE)
lingsten Schadstofffahnen im Grundwasser.
Anfang der 90er Jahre sorgte ein Verfahren
fiir Furore, das in Kanada von Gillham und
Mitarbeitern [2] an der Universitit Waterloo
entwickelt wurde. Bei diesem passiven in
situ-Verfahren wird Eisengranulat als Reduk-
tionsmittel in den kontaminierten Grundwas-
serleiter eingebracht. Eisen ist umweltver-
triglich und preiswert. Die damit gefiillten
»reaktiven Winde« sind in der Lage, iiber
lange Zeitriume ohne Energiezufuhr oder
WartungsmafSnahmen CKW zu zerstoren.
Fiir leichte CKW kann die Dechlorierung mit
Eisen bereits zu tolerierbaren Endprodukten
(C,- und C,-Kohlenwasserstoffe) fiihren.
Trichlorethylen wird beispielsweise stufen-
weise bis zum Ethylen reduziert. Allerdings
reagieren niederchlorierte Zwischenproduk-
te, wie das hochtoxische Vinylchlorid, sehr
langsam und verzogern damit die Geschwin-
digkeit des Reinigungsprozesses. Dennoch
wiren Eisenwiinde in vielen Fillen eine kos-
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: talysator resistent gegeniiber ionischen Kata-

: Iysatorgiften macht, das Ausbluten von Palla-

 dium auch iiber lange Betriebszeiten vollstin-
: dig verhindert und dariiber hinaus die Selek-

: tivitit des Schadstoffabbaus verbessert.

Chlorbenzol im Bitterfelder
Grundwasser

Die Spezifik des fiir SAFIRA ausgewzhlten Modellstandortes
Bitterfeld besteht in einer grofflichigen heterogenen Kon-
tamination des Grundwassers mit den verschiedensten

£ CKW, vor allem aber der Verbindung Chlorbenzol. Das in
seinen Grundlagen zu entwickelnde Verfahren muss des-
halb prinzipiell in der Lage sein, Chlorbenzol zu zerstGren.
Wiinschenswert wére eine vollstandige Mineralisierung der
CKW zu den Produkten Wasser (H,0), Kohlendioxid (CO,)
und Salzsdure (HCI). Das ist fiir Chlorbenzol aerob mikro-
biologisch prinzipiell moglich. Oxidative Abbauwege, ob
mikrobiologisch oder abiotisch-chemisch, erfordern zum
einen eine radikale Umstellung des Redoxpotentials in den
meist anoxischen Grundwasseraquiferen, zum anderen

{ konnen dabei unerwiinschte chlorierte Zwischenprodukte
entstehen. Eine Alternative dazu stellt die reduktive Dechlo-
rierung dar, bei der selektiv nur das Chlor in den CKW
durch Wasserstoff ersetzt wird. Im allgemeinen verringert
die Dechlorierung die Toxizitit eines Schadstoffes und er-

{ leichtert seinen biologischen Abbau. Im Falle des Chlor-
benzols kann die Dechlorierung jedoch nur in Verbindung
mit einem nachfolgenden biologischen Abbau des Benzols
betrachtet werden, da dieses 6kotoxikologisch betrachtet

! bedenklicher ist. Deshalb wird eine Kombination von
schnellen chemisch-physikalischen Methoden zur Dechlo-
rierung mit einer mikrobiologischen 72 situ-Nachreini-




Bild 1: Reaktoren im Brunnen Ill (Grafik: Webster Design Atelier, Halle)

Reduktive Dechlorierung

Mikrobiologische
Nachreinigung

gereinigtes
Grundwasser

Kontamination

Grundwasser- ——p»-
undurchlissige flieBrichtung

Spundwiinde

Bild 2: Schadstofffahne im Grundwasser (Draufsicht). Die mikrobiologische
i Nachreinigung setzt ein im Abstrombereich eines in situ-Reaktors in einer
sogenannen Funnel&Gate-Anordnung

Bild 3: Membrangeschiitzte Katalyse im Labormafistab
i (Foto: Norma Neuheiser, UFZ)

1 Palladiumkatalysator
S ——

Katalytische
Dechlorierung

+CT+ K

Mikrobiologische
Nachreinigung

in situ-Wasserelektrolyse

Bild 4: Dechlorierung von Chlorbenzol mit Pd-Katalysatoren, Wasserstoffbe-
¢ reitstellung durch Wasserelektrolyse. Der Uberschusssaverstoff kann in einer
i Nachreinigungsstufe gut verwertet werden.

gung des Grundwassers angestrebt. Die reduktive Dechlo-
rierung kann in einem unterirdischen Reaktor (Bild 1)

stattfinden, in dessen Abstrombereich dann der mikrobio-
logische Abbau der chlorfreien Kohlenwasserstoffe erfolgt.
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Katalytische Dechlorierung

Weltweit existiert noch keine 77z siz-taugliche Methode, um
Chlorbenzol im Grundwasser zu dechlorieren. Aus chemi-
scher Sicht ist Chlorbenzol einer der stabilsten CKW. Eine
Alternative zur direkten Reduktion durch Elektronentrans-
fer am Eisen (der fiir Chlorbenzol nicht anwendbar ist)
stellt die Nutzung von Wasserstoff als Reduktionsmittel dar.
An Edelmetallkatalysatoren wie Palladium wird Wasserstoff
gespeichert und aktiviert. Der aktivierte Wasserstoff ist dann
in der Lage, CKW schnell und komplett zu dechlorieren. Die
chemische Reaktion verlduft hier nach einem anderen Me-
chanismus — als Hydrogenolyse. Palladium ist relativ teuer
(circa 20 DM pro Gramm), doch wird der Preis durch eine

sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeit und eine lange Stand-

zeit von geschiitzten Katalysatoren ausgeglichen.

Der Wasserstoff sollte so einfach wie moglich bereitgestellt
werden. Beispielsweise kann Wasserstoff vor Ort elektroche-

misch direkt aus dem Grundwasser durch Wasserelektrolyse

erzeugt werden. Diese Variante gestattet im Unterschied zur
Eisenbarriere eine Steuerung der Vorgange im unterirdi-

schen Reaktor. Es werden keine Chemikalien ins Grundwas-
ser eingebracht, und der stets als Koppelprodukt der Wasser-

elektrolyse anfallende Sauerstoff kann fiir nachfolgende
biologische Abbaustufen im Aquifer genutzt werden (Bild 4).

Ein Nachteil von Pd-haltigen Reagenzien besteht in der
groflen Empfindlichkeit des ungeschiitzten Palladiums ge-
gentiber Katalysatorgiften. Bereits sehr geringe Mengen an
Schwermetallionen oder Schwefel in Form von Sulfid rei-
chen aus, um die Katalysatoraktivitdt vollstandig zu inhi-

bieren.
TE Zugabe von Chlorbenzol
2 ZLugabe von und 5ppm Natriumsulfid
= Chlorbenzol
2L
S|V
L L —4—o ol o
,—
VoA

S
}‘\\ |

[} 2 3 4
-8 Benzol I ‘
-0— (Chlorbenzol

5 | Zeit (h)

Bild 5: Dechlorierung von Chlorbenzol mit Pd auf AL, 0, (Links: Die Reaktion
verliuft optimal. Rechts: Der Katalysator wurde durch Spuren von Natrium-
sulfid »vergiftetc)

Sowohl Pd auf Aluminiumoxid (Alzos) als auch Pd auf Ak-
: tivkohle werden in Gegenwart der ionischen Schwefelver-

{ bindungen Natriumsulfit oder Natriumsulfid vergiftet. Bild
5 zeigt, wie drastisch sich geringe Mengen des Katalysator-
giftes Sulfid auf die Aktivitét eines kommerziellen Palladi-
umkatalysators (Pd auf A1205) auswirken. In sulfathalti-

{ gen Grundwssern besteht unter bestimmten Bedingungen
 die Gefahr der mikrobiellen Sulfatreduktion. Hinzu
kommt, dass anorganische Ablagerungen aller Art zur
Blockierung der Katalysatoroberflzche fithren konnen.
Feldversuche mit handelsiiblichen Pd-Katalysatoren einer
Forschergruppe an der Stanford Universitdt haben gezeigt,
{ dass diese Befiirchtungen durchaus berechtigt sind [3].
Innerhalb weniger Stunden verlor ihr Katalysator 50% sei-

ner Anfangsaktivitdt. Man braucht also eine Moglichkeit,

die enorme Aktivitit der Edelmetallkatalysatoren auch
unter Grundwasserbedingungen nutzen zu konnen; das
: Palladium muss konsequent vor Katalysatorgiften ge-
schiitzt werden.

Schutz des Katalysators durch
eine Polymermembran

Am Umweltforschungszentrum wurden in Zusammenar-
beit mit der GKSS in Geesthacht neuartige Katalysatorsyste-
{ me entwickelt, bei denen das Edelmetall mit einer Poly-
mermembran geschiitzt wird [4]. Die reaktiven Palladi-
umcluster kénnen entweder direkt in einer Membran er-
zeugt oder fertige kommerzielle Katalysatoren mit einer
Membranhiille {iberzogen werden.

Diese Schutzschicht muss fiir CKW und Wasserstoff durch-

\ =

Pordser Triger

Pd-Cluster

hydrophobe

Bild é: Schutz eines Katalysatorkorns durch eine Polymerhiille
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Zugabe von Spiilen der Membran, Zugabe von Spillen der Membran, Zugabe von
Chlorbenzol Chlorbenzol und 60 ppm Natriumsulfit Chlorbenzol und 50 ppm Natriumsulfid
— 1,0 @
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Bild 7: Dechlorierung von Chlorbenzol mit einem Pd-Membrankatalysator (Links: Die Reaktion verliiuft optimal. Mitte: Die Reaktion verliiuft ungestért trotz

Anwesenheit von Natriumsulfit. Rechts: Minimale Verzégerung der Reaktion durch Natrivmsulfid)

lssig und fiir anorganische Ionen — die Katalysatorgifte —
weitgehend undurchlissig sein (Bild 6). Mit nichtpordsen,
hydrophoben Polymermembranen sind diese Forderungen
prinzipiell erfiillt. Als Schutzhiille wurde vorzugsweise Po-
lydimethylsiloxan (PDMS) gewihlt. Dieses Silicon ist hy-
drophob (wasserabweisend), verhindert also den Durchtritt
von ionischen Katalysatorgiften und ist gut passierbar fiir
Kohlenwasserstoffe, Wasserstoff und die Reaktionsprodukte
der Dechlorierung.

Im Labormafstab verliefen die Experimente mit verschie-
denen Ausfiihrungsformen membran-geschiitzter Kataly-

satoren erfolgreich und vielversprechend. Diese neuartigen

Katalysatoren zeigen eine hinreichend hohe Dechlorie-
rungsaktivitit und Resistenz gegeniiber ionischen Kataly-
satorgiften. Die Geschwindigkeit der Dechlorierungsreak-
tion verringert sich jedoch gegeniiber ungeschiitzten Syste-
men durch die zusitzliche Transportbarriere Membran.
Das ist der Preis, den man fiir die Erh6hung der Standfes-
tigkeit zahlen muss. Bild 7 zeigt, dass das System selbst

durch hohe Konzentrationen an Natriumsulfit nicht beein-

trachtigt wird. Im dargestellten Laborbeispiel bot die Poly-
mermembran auch einen hinreichenden Schutz gegen
sulfidischen Schwefel als Katalysatorgift. Sulfid liegt aber

(abhzingig vom pH-Wert der Losung) im Gleichgewicht mit

Hydrogensulfid und freiem Schwefelwasserstoff vor.
Eine hydrophobe Membran wird a priori nicht in der Lage

sein, auf die Dauer die Permeation von geldstem Schwefel-

wasserstoff ([H,S] anu) zu verhindern. H,S und der CKW

sind beide hydrophob, beide sind ungeladen und vergleich-

bar grof, so dass die Polymerschicht nicht zwischen beiden
Verbindungen unterscheiden kann. Aus diesem Grund

muss man nach anderen Wegen zur Bindung von H,S su-
chen. Sulfid bildet mit einer Vielzahl von Metallionen
schwerldsliche Salze. Fiir eine i situ-Anwendung im
Aquifer kommt das toxikologisch unbedenkliche Eisen als
! Fillungsagens in Betracht. Eisen erfiillt sogar eine Doppel-
funktion: An der Eisenoberfliche werden aliphatische CKW
dechloriert und Sulfidionen als schwerldsliche Eisensalze
ausgefallt. Das Chlorbenzol wird dann am geschtitzten
Palladiumkatalysator dechloriert. Mit diesem Konzept sollte
 die Langzeitstabilitit der neuen membran-geschiitzten
Katalysatoren gewahrleistet werden.

Membrankatalysatoren im
Grundwasserleiter

Bild 9 zeigt das Grundschema eines Membranreaktors, bei
¢ dem die katalytisch aktive Membran in Form einer Hohlfa-

Bild 8: Flachmembrankatalysatoren, Palladium in Silikon
¢ (Foto: Norma Neuheiser, UFZ)
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Hohlfaser
Pd- Cluster

porenfreie,
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Y

Bild 9: Schema eines Membranreakiors

ser angeordnet ist. Dieses Reaktorkonzept zur 72 situ-
Grundwasserreinigung wird derzeit am Modellstandort Bit-
terfeld in einer Pilotanlage getestet. Dazu werden zwei mit
Membrankatalysatoren bestiickte Reaktormodule (siehe
Bild 10) in einer Tiefe von circa 20 Metern mit Original-
grundwasser gespeist und auf ihre Langzeitstabilitit ge-
priift. Die Versorgung des Membranmoduls erfolgt wahl-
weise durch eine externe Wasserstoffquelle oder 77z sifu
durch die Elektrolyse des Grundwassers.

Das Konzept der Grundwasserreinigung mit membran-ge-
schiitzten Dechlorierungskatalysatoren wurde vom UFZ als
Patent angemeldet. Wahrend der neuartige Katalysator ge-
genwirtig im Feldversuch auf seine Langzeitstabilitt hin
getestet wird, laufen gleichzeitig im Labor Untersuchun-
gen, bei denen der Membrankatalysator auf Aktivitat und
Selektivitdt im Vergleich zu bekannten, kommerziellen Ka-
talysatorsystemen gepriift wird.

Die spezifische Aktivitit des Palladiums in der Silikon-
membran ist sehr hoch. Die Raum-Zeit-bezogene Aktivitit

Bild 10: Membranmodul (wird derzeit vor Ort in Bitterfeld getestet; 60 m
Silikonschlauch, 4,75 g Pd)

der Membrankatalysatoren liegt wegen der zusitzlichen

Transportwiderstdnde erwartungsgemaf unter der her-

{ kommlicher Trigerkatalysatoren. Interessante Befunde lie-

fern die Membrankatalysatoren, wenn man Produktselekti-

vititen betrachtet. Dazu zwei Beispiele:

: Bringt man konventionelle Palladiumkatalysatoren in

i einen Grundwasserleiter, so konnen am Palladium neben

den Chlorkohlenwasserstoffen auch andere reduzierbare

! Grundwasserinhaltsstoffe reagieren. Im Falle von Nitrat ist

das eine unerwiinschte Nebenreaktion. Nitrat wird am Pal-

ladium zu molekularem Stickstoff und Ammoniumionen

umgesetzt (Bild 11). Die Grenzwerte fiir den zuldssigen Ge-

 halt an Ammoniumionen im Trinkwasser sind deutlich

 niedriger als die fiir Nitrationen. Ist das Palladium durch

i eine Polymermembran geschiitzt, gelangt das ionische

Nitrat gar nicht an die Palladiumoberfliche und passiert

© damit ungestort den Reaktor — das unerwiinschte Neben-

: produkt Ammonium wird nicht gebildet. Das Reduktions-

: mittel Wasserstoff wird somit ausschlieflich fiir die ge-

 wiinschte Dechlorierung verwendet.

{ Ein weiteres Beispiel fiir einen positiven Effekt der Mem-

: brankatalysatoren ist die Reduktion mehrfach chlorierter

aliphatischer Kohlenwasserstoffe. In der Regel erfolgt die

Dechlorierung schrittweise. Dabei kénnen weniger chlo-

rierte Zwischenprodukte entstehen, die entweder stark to-

xisch sind (z.B. Vinylchlorid aus Trichlorethylen) oder

 deren weitere Reaktionsgeschwindigkeit drastisch sinkt. So

 konnen aus Tetrachlorkohlenstoff Chloroform und Methy-

lenchlorid gebildet werden. Chloroform reagiert an Pd-Ka-

talysatoren um mehr als eine Grofenordnung langsamer
als Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid tiberhaupt
 nicht mit messharer Geschwindigkeit. Wie in Bild 12 ge-

ungeschiitztes Palladium

CoH,

HCI

NO;

Bild 11: Dechlorierung von Trichlorethylen mit Pd-Katalysatoren (Oben: Am

ungeschiitzten Pd wird auch Nitrat reduziert zu N, und Ammonium-lonen.

¢ Unten: Die Polymermembran verhindert die Reaktion von Nitrat)
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Bild 12: Dechlorierung von Tetrachlorkohlenstoff (Links: Rund 17% des CCl, werden zu Chloroform reduziert, das nur sehr langsam weiterreagiert.
Rechts: Am neven Membrankatalysator entsteht nur wenig unerwiinschtes Chloroform.)

zeigt ist, dominiert an Palladium die vollstindige Hydrode-

chlorierung von Tetrachlorkohlenstoff zu Methan. Dieser
Reduktionsweg verlduft in einem Zug, ohne die Freiset-
zung von Zwischenprodukten. Auf einem zweiten Reakti-

onsweg wird auch Chloroform gebildet, das seinerseits wie-

derum in einem Zug zum Methan weiterreagiert. Die zwei-
te Reaktionsstufe, die Umsetzung des Chloroforms, be-
stimmt allerdings die Geschwindigkeit des Gesamtprozes-
ses. Beim konventionellen Palladiumkatalysator (z.B. Pd-
Pulver) werden rund 17% des Ausgangsstoffes iiber den se-
quentiellen Weg abgebaut, was man anhand der Chloro-
formkonzentration (rote Kurve) beobachten kann. Im

rechten Diagramm zeigt Bild 12 den Konzentrationsverlauf
fiir Chloroform wihrend der Dechlorierung mit membran-
geschiitzten Palladiumkatalysatoren. Die Abnahme des Te-

trachlorkohlenstoffs (griine Kurve) verlduft nicht wesent-
lich langsamer als beim ungeschiitzten Katalysatorsystem,
aber nur circa 2,5% des Schadstoffs werden in Chloroform
umgewandelt; was den Gesamtprozess bis zur Unterschrei-
tung einer tolerierbaren CKW-Restkonzentration verkiirzt.
Die gezeigten Beispiele sollen verdeutlichen, dass bei der
Wahl des Katalysators nicht ausschliefllich seine Aktivitét
betrachtet werden kann, sondern auch Produktselektivitd-
ten und Langzeitstabilitit eine wichtige Rolle spielen. Die
neuartigen Katalysatoren bieten Schutz vor ionischen Ka-
talysatorgiften und der Erosion des Edelmetalls. Die Frage
eines moglichen ,Biofoulings*, das unerwiinschte Auf-
wachsen von Biofilmen auf der Membranoberflache, wird
in Langzeitexperimenten unter Feldbedingungen gepriift.
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English Abstract

With a new type of membrane
calalyst against CHCs in
groudwater

Frank-Dieter Kopinke, Robert Kéhler und
Katrin Mackenzie

According to a study performed by Teutsch & Grathwohl
(1997) at the University of Tiibingen, 11 of the 15 most
common groundwater contaminants are chlorinated hy-

drocarbons (CHCs). To make matters worse, the persistence

of CHCs in groundwater is significantly higher than that of

other groups of contaminants. They are relatively poorly
microbiologically degradable under groundwater conditi-
ons, and are therefore transported over long distances. We
now know that CHGs exhibit the statistically longest pol-
lutant plumes in groundwater.

At the beginning of the 1990s, 2 method developed by Gill-
ham & co-workers (1994) at the University of Waterloo in
Canada caused worldwide interest. In this passive 772 situ
process, granular metallic iron is introduced into the con-

taminated groundwater stream, where it acts as a reducing

agent. Iron is environmentally acceptable and relatively in-

expensive. These »reactive barriers« are capable of destroy-

ing CHCs over long time periods without maintenance. For

light CHGs, dechlorination with iron can already lead to to-

lerable end-products (C1 and G, hydrocarbons). For exam-

ple, trichloroethylene is reduced step-by-step to ethylene.
However, lightly-chlorinated intermediates such as the

toxic vinyl chloride react very slowly and thus reduce down

the reaction rate of the whole process. In principle, the iron

barriers (»rusty walls«) would be an acceptable solution
for the destruction of chlorinated groundwater contami-
nants. Unfortunately, iron fails completely as a reducing
agent for aromatic CHCs, such as chlorinated benzenes or
PCBs.

At the UFZ’s Department of Remediation Research, a me-
thod has been developed in which a new type of palladium

catalyst for the reduction of aromatic CHCs in groundwater

is being tested. The palladium, which would otherwise be
rapidly deactivated under groundwater conditions, is enc-
losed in a polymer membrane, which makes the catalyst
resistant to ionic catalyst poisons and improves the pol-
lutant degradation selectivity.
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