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Geochemische transportm odel 
lering te r ondersteuning van  
in -situ  grondw atersanering

Grondwatersaneringen hebben lange tijd hoofdzakelijk bestaan uít drastische methoden zoals ontgravingen 
en ‘pump and treat' (P&f.T) systemen. Stijgende kosten voor grondverwerking en langdurige sanering zorgen 
ervoor dat deze saneringsmethodes onhoudbaar of economisch onrealistisch worden. Een alternatief is om 
de vervuiling in-situ te immobiliseren of af te breken aan de hand van fysische, chemische, of biologische 
processen. Een groot aantal in-situ technieken zijn reeds beschikbaar, zoals microbiële afbraak, reactieve 
wanden, reactieve zones, bio-precipitatie, enz. Hoewel in de meeste gevallen de saneringsprocessen kwalitatief 
begrepen zijn, is er nood aan een modelleringstool waarin de processen op een verstandelijke manier 
geïntegreerd zijn zodat voorspellingen en praktische ondersteuning kunnen aangeleverd worden. In dit artikel 
behandelen we een case-study van grondwatersanering met permeabele reactieve wanden. We tonen aan 
hoe een biogeochemisch transportmodel leidt tot een beter fysisch inzicht in de saneringsprocessen en een 
extrapolatie toelaat in de tijd en in de ruimte.

Inleiding

In-situ grondw atersaneringen, zoals m icrob ië le  
a fbraak en reactieve wanden, w innen meer en 
meer aan belang, om dat ze, in tegenstelling tot 
de traditionele pum p en treat methode, enerzijds 
m inder verstorend zijn voor het natuurlijke m ilieu 
en anderzijds m inder energie-intensief zijn. A fhan
kelijk van het type vervuiling en de hydrologische 
en biogeochem ische condities op het terrein kan 
gekozen w orden  om  de ve rvu ilin g  in -s itu  te 
im mobiliseren o f a f te breken aan de hand van 
fysische, chem ische, o f b io log ische processen. 
Hoewel in de meeste geva llen  de sanerings
processen kw alita tie f begrepen zijn, is er nood 
aan een m odelleringstool waarin de processen 
op een verstandelijke m anier geïntegreerd zijn 
zodat voorspellingen en praktische ondersteuning 
kunnen aangeleverd worden.

Figuur 1 — M o,lui, ¡in- ophouw van biogeochemische transport
modellen: algemeen schema en specifieke implementatie voor de 
simulatie van V O C L sanering met reactieve ijzermanden
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O m  in-situ saneringsprocessen op een fysische 
en kwantitatieve m on ie rte  beschrijven is er nood 
aan een geïntegreerd model dat enerzijds de re
levante biogeochem ische processen in rekening 
brengt (reactie-m odule), en anderzijds het trans
port van opgeloste stoffen in het grondw ater kan 
berekenen (hydrologische m odule). Dit is sche
matisch weergegeven in Figuur 1. Traditioneel 
gezien vormen geochemische m odelleringen, ook 
gekend ais 'speciatie ' m odelleringen, en transport- 
m odellering o f stoftransport aparte onderzoeks
dom einen (van der Lee and De W indt, 2 001). 
O m  een brug te slaan tussen de geochemische 
m odellen en de transportm odellen werden recen
te lijk  een aantal com puterm odellen ontwikkeld. 
Enkele voorbeelden hiervan zijn TBC (Schäfer et 
a l., 1998), M IN 3P (Mayer, 1999), H B G C 123D  
(Gwo et a l., 2001 ), PHT3D (Prommer, 2 0 0 2 ), en 
HYTEC (van der Lee et a l., 2003). Deze m ode l
len kunnen zowel rekening houden met fysiche 
transportprocessen in drie dimensies ais met de 
geochem ische reacties die plaatsgrijpen tijdens 
transport in het grondwater.

Het potentië le  nut van deze fysisch gebaseerd 
biogeochem isch transportm odellen is dat ze (i) 
fysisch inzicht geven in de saneringsprocessen (in
terpretatie van m onitoring  gegevens; inzicht in het 
eventuele falen van de sanering), en (ii) extrapo
latie toelaten in de ruimte (b.v. kennisoverdracht 
van labo naar veldsite) en in de tijd (voorspelling 
van het toekom stig verloop van de sanering). Het 
doei van dit artikel is om  de voordelen en het nut 
van biogeochem ische transportm odellering aan 
te tonen voo r een case-study van grondw ater
sanering van een VO C L pluim  (vluchtige o rg a n i
sche gechloreerde bestanddelen) met een reac
tieve ijzerwand.

Case-study

Ais case-study beschouwen we een industriële site 
w aar het lokale grondw ater verontrein igd is met 
een VO C L pluim . M eer specifiek zijn voornam e
lijk trichlooretheen (TCE) en de afbraakproducten,
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c is -1,2 -d ich loore theen (cDCE) en vinylch loride  
(V C ), a a n w e z ig . D a a rn a a s t w e rde n  o o k  
perchlooretheen (PCE) en tetrachloormethaan aan
getroffen opeen paar locaties. De verontreinigings- 
pluim is grensoverschrijdend en bedreigt het o p 
pe rv lak tew a te r d ie  het frea tische  g ro n d w a te r 
draineert. De bodem opbouw op het terrein bestaat 
uit een ond iepe , m atig to t slecht doo rla tende  
kwartaire laag, waaronder zich een dikke kleilaag 
bevindt. Het niveau van de top van de klei is go l
vend en schommelt tussen 4 .0  en 7.5 m-mv (on
der het maaiveld). Het grondwater bevindt zich op 
een diepte van 1.0 tot 1.5 m-mv. De gemiddelde 
stroomsnelheid van het grondwater bedraagt tot 
2.1 m /jaa r. V oor sanering van de aanwezige 
verontreinigingspluim  werd een permeabele reac
tieve ijzerwand geïnstalleerd op de site, loodrecht 
op de natuurlijke grondwaterstroming en stroom 
afwaarts van de bestaande pluim.

Het concept van een reactieve ijzerwand bestaat 
erin om verontrein igd grondw ater al dan niet via 
hydraulische m anipulatie  doorheen de wand te 
leiden w aar het reageert met het reactieve m ate
riaal van de barrière (in dit geval, nu lwaardig ij
zer) en vervolgens de barrière 'p ro p e r' verlaat. 
De a fb raak van de opgeloste VO C L com ponen
ten d o o r nulwaardig ijzer gebeurt via een aantal 
redox-reacties, waarbij het ijzer geoxideerd wordt 
en de organische verbindingen gereduceerd w or
den to t onschadelijke stoffen zoals etheen (Arnold 
en Roberts, 2000). De reductie van TCE (C2HCI3) 
to t etheen (C2HJ d oo r nulwaardig ijzer (Fe0)) kan 
b.v. ais vo lgt beschreven worden,

3Fe° + C^HCL  + 3H + ->  3Fe2+ + C^HA + 3CI ( 1)

Naast deze eigenlijke saneringsreactie treden een 
aantal b ijkom ende en grotendeels ongewenste 
reacties op in de ijzerwand, zoals aangegeven in 
Figuur 2. In eerste instantie treedt er ijzercorrosie 
op, een reactie tussen nu lw aard ig  ijzer en het 
grondwater, wat enerzijds leidt to t een uitgespro
ken pH stijging en anderzijds to t de productie van 
waterstofgas (H2), zoals aangegeven d o o r de vo l
gende reactie,

Figuur 2 -  Overzicht van de biogeochemische reacties in een 
reactieve ijzerwand
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Fe  +  2 H + - > F e 2+ + H , (2 )

De hoge pH in de ijzerwand veroorzaakt neer
slag van m ineralen in de poriën van de ijzerwand, 
zoals calcium  carbonaat en ijzerhydroxide,

C a + +CO. CaCO,

Fe2++ 2 0 H  -> F e (O H \

(3a)

(3b)

M inera le  neerslag heeft ais m oge lijke  nefaste 
gevolgen (i) een daling van de porositeit van de 
wand, en (¡i) een daling van de reactiviteit van 
het nu lwaardige ijzer doo rda t de neergeslagen 
m ineralen coatings vorm en op de ijzerdeeltjes 
(Wilkin et a l., 2 0 0 3 ; Li et a l., 2006). Na verloop 
van tijd is het dus m oge lijk  da t d o o r continue 
m inerale neerslag in de ijzerwand de sanerings- 
efficiëntie van de wand afneem t (Mayer et a l., 
2001 ; Jeen et a l., 2 0 0 7 ). D aarnaast kan de 
productie van H2 gas in de wand m ogelijk  leiden 
tot een versnelde m icrobiële a fbraak van de VO CL 
verbindingen in en achter de wand (Bastiaens et 
a l., 2005).

Modelontwikkelmg

Een biogeochemisch transportm odel werd ontw ik
keld voor de simulatie van de werking van een 
ijzerwand voor de a fb raak van V O C L in g rond 
water, w aarb ij de geochem ische reacties in Figuur 
2 en in Vgl. ( l)-(4 ) in rekening werden gebracht, 
en werden gekoppeld aan het hydrologisch w a 
ter- en stoftransport doorheen de w and, zoals 
aangegeven in Figuur 1. Tabel 1 geeft een over
zicht van de verschillende reacties en de m anier 
w a a ro p  ze g e m o d e lle e rd  w o rd e n . Het g e o 
chemische model om vat eveneens alle relevante 
ionencom plexatiereacties in w ate r teneinde de 
m inerale neerslag op een correcte m on ie rte  kun
nen berekenen.

Een belangrijk  aspect van het model is de sim u
latie van het effect van m inera le  neerslag op 
porositeit en reactiviteit, en de gevolgen daarvan 
voo r de sanering. Het model berekent verande
ringen in porosite it en reactiviteit in functie van 
de gesimuleerde m inerale neerslag,

n =  n„\

i  = So-Z7fJv*
m  L>m

(4a)

(4b)

w aar nQ en S0 initiële waarden zijn voor porositeit 
en reactief ijzeroppervlak van de ijzerwand, rm is 
snelheid van m inerale neerslag, zoals berekend 
met het model in Tabel 1, Vm en Dm zijn respectie
velijk het m olaire  volum e en 'coa ting ' dikte van 
m ineraal m. De somm atie in Vgl. (4) gebeurt over 
alle m ineralen die neerslaan in de ijzerwand, in 
d it geval ca lc ium  ca rbonaa t (aragon ie t), ijzer- 
hydroxide, en ijzer carbonaat (sideriet). Een d a 
ling van de porositeit n in Vgl. (4a) resulteert in 
een sne lle re  d o o rs tro o m s n e lh e id  en ko rte re  
verblijftijd  in de w and, met ais m ogelijk  resultaat
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Tabel 1 -  Chemische reacties in  de ijzerwand.

Reactie Model
Ionencomplexatie, dissociatie van water, 
carbonaatreacties
TCE degradatie door nulwaardig ijzer, vgl. 
(1)
Corrosie van nulwaardig ijzer door water, 
vgl. (2)

Evenwichtsreacties Wet van massawerking
C

Kinetisch r TCE *  ^ tcE ^  f i  , + C
1/2 7’CE

Minerale neerslag, vgl. (3) Kinetisch r =k IAPm

K„

’ kj,CE is de reactiecoefficiënt en K ] r  de half-saturatieconstante 
voor TCE afbraak, S is het reactief ijieroppervlak, k is de 
reactiecoefficiënt voor ijzercorrosie, k  is de reactiecoefficiënt voor 
minerale neerslag, K  is minerale oplosbaarheid, en IAP is het 
ionenactiviteitsproduct van mineraal m.

een onvolledige a fbraak van TCE. Daarentegen, 
een daling van de reactiviteit S in Vgl. (4b) ver
t ra a g t  zow e l de a fb ra a k  van  TCE a is  de 
ijzercorrosie, vermits S een param eter is in de 
reactiemodellen in Tabel 1.

Het model werd ontw ikkeld met behulp van de 
generieke s im u la to r PHT3D (Prom m er et a l., 
2 0 0 2 ), welke bestaat uit een integratie van de 
g e o c h e m is c h e  s im u la to r  PHREEQC en het

Figuur 3 -  Gemeten genormaliseerde cis-DCE concentraties in  
de kolom na 65 (+ ), 210 (M) , en 305 (A f  PV, en corresponde
rende gesimuleerde concentraties na 65 ( —j  en 305 (—) PV
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Figuur 4 -  Gemeten genormaliseerde calcium concentraties in  
de kolom na 65 (A f, 210 (ÊÊ), en 305 (A )  PV, en corresponde
rende gesimuleerde concentraties na 65 ( —j  en 305 (—) PV
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transportm odel MT3D. In de volgende paragra
fen wordt het model geëvalueerd aan de hand 
van de resultaten van een kolom experim ent in het 
labo. Vervolgens wordt de bruikbaarheid van het 
model aangetoond voo r het genereren van fy
sisch inzicht en het extrapoleren van de labo-re- 
sultaten naar de veldsite.

Modelevaluatie

Een ko lom experim ent met nu lw aard ig  ijzer en 
g rondw ater van de site werd opgestart om  de 
lange-term ijn werking van de ijzerwand op de site 
te evalueren. Het grondw ater werd daarb ij doo r
heen een 25 -cm  lange kolom  gepom pt, welke 
gevuld werd met een mengsel van zand en nul
waardig ijzer, zoals gebruikt op de site. Staalname- 
punten op verschillende afstanden van de ingang 
van de kolom laten toe om organische en anor
ganische concetratieprofielen doorheen de kolom 
op te meten, en dit op verschillende tijdstippen.

Figuur 3 toont gemeten concentratieprofie len van 
cis-DCE nadat respectievelijk 65 , 2 1 0, en 305  
porievolumes (PV) grondw ater doorheen de ko
lom gepom pt waren. Na 65 PV nemen de cis- 
DCE concentraties snel a fin  functie van de verb lijf
tijd (of afstand van de ingang) in de ijzerkolom, 
met ais gevolg dat cis-DCE volledig afgebroken 
is na ongeveer I 5 cm. Na 21 0 en 305 PV daar
entegen, constateren we dat de ijzerkolom  m in
der efficiënt geworden is in het afbreken van cis- 
DCE, vermits de concentraties hoog blijven tot 
aan het uiteinde van de kolom op 25  cm van de 
ingang.

Er wordt aangenom en dat de reductie in VOCL 
a fbraak in Figuur 3 veroorzaakt wordt doo r m i
nerale neerslag en een resulterende porositeits- 
e n /o f reactiv ite itsdaling. Deze aannam e w ordt 
ondersteund doo r metingen van de anorganische 
concentraties doorheen de kolom  (Figuur 4). We 
zien dat de concentratie van opgeloste calcium  
(Ca) afneemt in de kolom , duidend op neerslag 
van calcium  m ineralen. De afnam e van Ca ver
m indert echter op latere tijdstippen (na 2 1 0  en 
305  PV), wat erop wijst dat de snelheid waarmee 
de m ineralen neerslaan afneemt. Een gelijkaard ig 
gedrag werd ook opgemeten voor opgeloste anor
ganische koolstof. Deze observaties bevestigen de 
m ogelijke rol van een verandering in de porositeit 
o f reactiviteit van de ijzerkolom.

O m  de hypothese van de rol van minerale neer
slag te testen, gebruiken we het biogeochem ische 
transportm odel (één-dimensionale versie) om de 
gemeten concentraties in de kolom te simuleren. 
H ierbij werden eerst de concentraties na 65 PV 
gebru ikt om  verschillende m odelparam eters te 
schatten, welke de gesimuleerde reactiesnelheden 
bepalen. Zo werden b.v. de reactiecoefficiënten 
voor m inerale neerslag in het model bepaald aan 
de hand  van de o p g e m e te n  a n o rg a n is c h e  
concentratieprofie len na 65 PV Tabel 2 geeft een 
overzicht van de gebruikte param eterwaarden.
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Tabel 2 -  Param eterwaarden gebru ikt in  de simulaties.

Parameter Waarde Eenheid
krcE 6.8 IO14 mol/m2/s
Km 7.2 IO'8 mol/1
kft'corr 8.0 IO'11 mol/m2/s
km voor Fe(OH)2; FeC03; CaC03 2.1 IO'9; 5.0 IO'9; 2.0 IO'7 mol/l/s
log(K„) voor Fe(OH)2; FeC03; CaC03 -14.4;-10.5; -8.3 -

Vm voor Fe(OH)2; FeC03; CaC03 0.0; 2.9 IO'5; 3.4 IO'5 m3/mol
D m voor Fe(OH)2; FeC03; CaC03 0.0; 2.5 IO'8; 2.5 IO'8 m
n0 0.25 -

So 2000 m2/l

In Figuur 3 zien we dat het model de initiële vo l
ledige degradatie van cis-DCE na 65 PV correct 
simuleert, a lsook de dalende efficiëntie van de 
a fb raak na 2 1 0  en 305  PV, resulterend in cis- 
DCE doorbraak aan het uiteinde van de kolom . 
Bovendien is het model in staat om  de algemene 
veranderingen in de anorganische concentraties 
te simuleren, zoals aangegeven voor calcium  in 
Figuur 4 . Na 65 PV dalen de gesimuleerde ca l
cium concentraties ten gevolge van minerale neer
slag, terwijl de m inerale neerslag na 21 0 en 305 
PV verm inderd is en de gesim uleerde ca lc ium  
concentraties m inder snel afnemen in de kolom . 
Vermits organische a fbraak en ijzercorrosie de pH 
in de kolom bepalen, liggen deze processen ook 
aan de basis van de m inerale neerslag. Ais deze 
processen vertragen (Figuur 3), wordt er ook m in
der acidite it geconsumeerd, wat resulteert in m in
der neerslag. M et andere w oorden, de sim ulatie
resultaten in Figuur 3 en 4 geven aan dat de kop 
peling van deze processen vrij goed berekend 
wordt doo r het m odel, en dat onze hypothese over 
het effect van m inerale neerslag op de sanerings- 
efficiëntie correct was. Het is echter nog niet du i
de lijk  welk mechanisme verantw oordelijk  is voor 
deze respons, een daling van de porositeit in de 
kolom  dan wel een afnam e van de reactiviteit van 
het ijzer.

Toepassing van het model

We kunnen het model gebruiken om inzicht te 
krijgen in het relatieve effect van de porositeits- 
en reactiviteitsveranderingen op de VO CL afbraak. 
H iervoor verwijzen we naar Figuur 5, welke gesi
m uleerde veranderingen toon t in porositeit and 
ijzer-reactiviteit (reactief ijzeroppervlak) doorheen

de kolom . De resultaten in Figuur 5 geven aan 
dat het effect van m inerale neerslag op de daling 
van de porositeit klein is, en dat de daling in de 
reactiviteit van het nulwaardig ijzer in de kolom 
waarschijn lijk verantw oordelijk  is voo r het geob
serveerde falen van VO C L afbraak in de kolom 
na 305  PV. Deze resultaten bevestigen andere 
recente labo-experimenten en modelleringsstudies 
(Jeen et a l., 2007).

Ais een volgende stap kunnen we het model ge 
bruiken om de resultaten van het kolomexperiment 
te extrapoleren naar de veldsite om  zo een eerste 
indicatie te krijgen van de m ogelijke lange-ter- 
mijn performantie van de ijzerwand op de veldsite. 
Veldcondities verschillen op twee manieren van 
de condities in het kolomexperiment, nam elijk (i) 
ten gevolge van hydrogeologische heterogeniteit 
is de g ro n d w a te rs tro m in g  in het ve ld  d r ie 
dim ensionaal in tegenstelling to t de één-dim en- 
sionale strom ing in de kolomtest, en (ii) de grond- 
waterstromingssnelheid in het veld is veel kleiner 
(tot 1 5 0  keer) dan in de kolomtest. We tonen hier 
voorlop ige  resultaten van een één-dim ensionale 
s im u la tie  g e b ru ik  m akend  van een typ ische  
waarde voor de grondwaterstrom ingsnelheid op 
de veldsite. F iguur 6 to o n t da t een zone van 
gedeactiveerd nulwaardig ijzer zich ais een front 
doorheen de ijzerwand voortbeweegt, w aarb ij het 
scherpe fron t w ordt veroorzaakt d o o r de lage 
stroomsnelheid (2.1 m /jaar). Het gevolg is dat 
de 25 -cm  dikke ijzerwand volledig gedeactiveerd 
is na on g eve e r 2 5  jaar. V o lgens de m ode l- 
voorspellingen zouden op dat m om ent de VO CL 
concentraties niet meer volledig afgebroken w or
den en zou sanering met de wand dus falen. Voor 
verdere sanering zou de ijzerwand dan ofwel ver

Figuur 5 -  Gesimuleerde veranderingen ín (a) porositeit en (b) reactief ijzeroppervlak in de kolom, relatief t.o.v. de initiële waarden 
(initieel liggen de curven horizontaal op waarde 1.0)
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Figuur 6 -  Gesimuleerde cis-DCE concentratieprofielen onder 
veldcondities op verschillende tijdstippen (aangegeven door de 
getallen naast de curven)

1.0

LU 0.6 -

4 ja a r 17 ja a r 25 jaar
o  0.4

0.2

0.0
0.00 0.05 0.10 0.15

Afstand in de ijzerwand (m)
0.20 0.25

WATER

vangen moeten vervangen, ofwel zou een nieuwe 
wand stroom afwaarts van de eerste moeten geïn
stalleerd worden. Een ander a lternatie f was ge 
weest om het m ogelijke toekom stige falen van de 
wand in rekening te brengen bij het ontwerp van 
de wand (vóór installatie) doo r de w and extra dik 
te maken. Zo  kan een veiligheidsfactor ingebouwd 
worden en de levensduur van de wand verlengd 
worden.

Conclusies

We hebben het nut aange toond  van b iogeo- 
chemische transportm odellering bij in-situ sane
ring van vervuild grondw ater aan de hand van 
een case-study van VO C L verontrein ig ing en sa
nering met een reactieve ijzerwand. Resultaten il
lustreren de bru ikbaarheid van dergelijke m ode l
len voo r het generen van fysisch inzicht in de 
saneringsprocessen, wat op zijn beurt leidt to t ef
ficiënte ontwerpen van in-situ saneringen. In het 
geval van reactieve ijzerwanden laat een sim ula
tie van het effect van m inerale neerslag op de 
porosite it en reactiviteit van de ijzerwand toe om 
de lange-term ijn werking van de wand te voor
spellen en in rekening te brengen in de ontw erp
fase. Toekomstig werk gaa t zich toespitsen op (i) 
een d rie-d im ensiona le  toepassing van het m o 
del, (ii) een verfijning van de m inerale com po
nent van het model, en (iii) het effect van waterstof
gas geproduceerd in de ijzerwand op m icrobiële 
a fbraak van de VO C L verbindingen.
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