
• Have been at Battelle 7 years
• First introduced to ISBGT during PhD research – one of the first studies looking at MNA

of chlorinated ethenes by iron minerals.
• Member biogeochemical work group
• Author of Biogeo factsheet, Biogeohandbook
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• Abiotic degradation by ZVI
• ISCR is opposite of ISCO – O for oxidation, R for reduction
• BiRD – specific to chlorinated solvents ‐ reductive dechlorination
• Some of these technologies are related to ISBGT and not exactly ISBGT
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• Promote Fact Sheet collaboration between Navy and AF
• Mention NAVFAC ER Website 
• Cost and Performance reports can be found on the NAVFAC ERB Website
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• Handbook in draft
• Hold up draft copy
• Explain content of handbook – similar to this presentation – in question and answer 

format, covering topics like which contaminants can be transformed, how ISBGT 
contributes to MNA, how to investigate a site for MNA, appropriate conditions, 
engineering and design

• Look for an announcement in the T2 email Update (you can sign up by putting a 
checkmark next to your name on the sign in sheet)
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• Describe flow of presentation
• Here for 2.5 hours, 50 minutes, break (10 minutes) 45 minutes (break 10 minutes), class 

room exercise
• Go over outline of presentation – Take class on a journey – First understand what is 

ISBGT and how it was developed and what the characteristics are, Once we know the 
characteristics we will determine how to evaluate a site to see if it is happening. Then 
we will go through monitoring a site for these transformations and any considerations. 
Then wrap up with a classroom exercise so pay attention!  
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• Here mention first work shop – point out that NAVFAC was involved
• Stress AF has spent $5M on ISBGT – multiple pilot studies 
• NAVFAC and AFCEC partnered to prepare the factsheet and are partnering to prepare 

the handbook 
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• These minerals occur naturally as part of the site geology but iron sulfides can also be 
generated in situ

• Today we will talk about natural transformation by these minerals and also how to 
enhance their formation

RITS 2015: ISBGT 7



• When we talk about iron sulfides we are referring to mackinawite and pyrite
• Marcasite exists in low pH areas 
• Pyrrhotite and troilite in high temperature areas
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• Iron precipitates on the surface of other minerals like quartz
• Bottom line – there is a lot of iron available 
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• FeS facilitates the complete reduction of chlorinated ethenes
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• Chlorinated solvents are transformed by iron sulfide, magnetite and green rust to 
acetylene

• Pesticides are transformed by iron sulfides – mechanism of “reductive dechlorination” 
penta to tetra to tri to di

• Metals precipitate by iron sulfides as metal sulfides 
• Munitions appear to be transformed by iron oxides/magnetite but unsure of 

transformation product
• Discussed in more detail in handbook
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• Now we will discuss how biogeochemical transformation processes were discovered and 
how the technology has developed over time

• This will help you make the link between the well known zero valent iron and the more 
innovative ISBGT
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• Walk though time chart – the research moved from first just being able to construct a 
system to get reactivity, to reducing cost, to enhanced delivery then to enhancing 
transformation

• Through these studies we learned a lot about the characteristics of abiotic 
transformations with iron sulfides

• Iron chunks, to micro scale to nano scale ZVI
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• One of the first few studies in 1994 chlorinated methanes, ethanes and ethenes and ZVI
• concentration of TCE decreased in the presence of ZVI No decrease seen in the blanks
• drastic reduction in Eh to highly reducing conditions as ZVI is known to do and slight 

increase in pH to alkaline pH
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• Development moved from using chunky iron to using iron of higher surface area to 
enhance reaction rates
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• Innovation moved to using synthetic FeS to treat chlorinated solvents
• This was born out of the observation that as ZVI reacted with contaminants it became 

oxidized and Fe(II) would precipitate on it’s surface and that Fe(II) participated in the 
reduction reactions

• Led to the thought that iron (II) minerals could participate in transformation of 
contaminants

• During the reaction between FeS and TCE it was observed that acetylene was a major 
transformation product (first time) and minor amounts of reductive dechlorination 
degradation products

• Notice that stoichiometrically the products do not add up to the molar amount of TCE 
because there are other unknown abiotic degradation products
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• Lee and Batchelor abiotic PCE and TCE by mineral pyrite. Similar degradation of TCE to 
acetylene in the treatment with sodium azide which kills microbes

• Notice that degradation happened then degradation stopped and concentrations 
plateaued off

• Here we learned that the transformation can stop once the mineral surfaces have 
changed 

RITS 2015: ISBGT



18

• Different mineral – magnetite and RDX. Removal enhanced in the presence of 
Fe(II)

• First‐order plot for transformation of 47 mM RDX in the presence of 1.5 mM 
initial dissolved FE(II) and 44 m2 L–1 magnetite at pH 7.0 (50 mM HEPES buffer)
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• We have looked at the studies conducted during the development of this technology
• Now I’ll summarize for you the characteristics that were observed during the studies and 

our level of understanding of the technology right now
• These laboratory studies and other research led us to understanding better ISBGT
• Understanding helps us be able to evaluate it and enhance it
• Based on the studies we now understand the main characteristics of ISBGT
• Discussion heavy on chlorinated solvents because studied the most and most well 

understood
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• Higher surface area, higher rate. Framboidal FeS has high surface area
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• Rate effected by pH
• This slide shows this phenomenon in three different contaminants TCE, EDB and Carbon 

tetrachloride
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• Biological Degradation pattern sequential degradation of daughter products
• ISBGT parallel degradation of contaminant and daughter products
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• Abiotic  ‐ several different degradation products
• Mainly chloroacetylenes to acetylene which are difficult to detect
• Acetylene is energetically favorable for microbes therefore quickly used up
• Also soluble products are formed from abiotic which are used quickly
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• Reductive dechlorination minor degradation pathway. Major transformation pathway 
chloroacetylene to acetylene

• Iron sulfides are known to transform to acetylene and also the reductive dechlorination 
process

• Magnetite may lead to formation of non volatile products
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• Rate can be represented as per day or per year or as a surface catalyzed reaction rate
• Notice FeS and Pyrite react faster than magnetite and green rust  
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• Naturally occurring iron minerals degrade contaminants
• Sites where contaminant concentration is decreasing without appearance of traditional 

degradation products
• Or TCE to cis‐DCE “stall” is occurring may be as a result of abiotic removal of cis‐DCE
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• 2014 Frequently asked questions on MNA addressed MNA by minerals as an emerging 
issue for evaluating MNA as a remedy
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• Early discussion on MNA by abiotic processes led to a forum with Dick Brown of ERM 
and John Wilson of EPA

• The conclusions of this forum were that abiotic processes have specific footprints similar 
to biological degradation

• The biotic footprint of MNA includes consumption of electron acceptors, presence of 
daughter products, and detection of metabolites, all of which are biologically derived
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• RPM – When looking at data at your site you can evaluate the data in this way!
• One of the markers for abiotic attenuation is the loss of the parent compounds without 

the sequential production of mono‐dechlorinated products. If one plots the molar 
concentrations of the chlorinated compounds with distance from the source area, one 
can differentiate between abiotic and biotic conditions. Biotic conditions are evidenced 
by a divergence of the contaminant concentrations with distance and often show a 
slower degradation or an accumulation of lesser chlorinated compounds. Abiotic 
conditions are evidenced by a parallel decline in molar concentrations with distance.

• Site A: The source area contained significant levels of petroleum hydrocarbons that 
“fueled” the biodegradation of 1,1,1‐TCA to 1,1‐DCA. The dissolved plume extends south 
from the source approximately 300 m, where it abruptly attenuates to chlorinated VOC 
concentrations < 0.01 mg/L. The dissolved plume outside the source area primarily 
occurs near the alluvium/bedrock interface at 30 to 60 m below ground surface (bgs). In 
descending order, the stratigraphic sequence includes fill, organic marine clay, silty sand 
alluvium, and fractured Franciscan Formation bedrock, an iron‐containing serpentine 
rock. Abiotic degradation is most likely the primary attenuation process outside of the 
source area.

• Site B: The site is an industrial facility that has operated since the 1960s. Several distinct 
plumes of chlorinated solvents have been detected in groundwater at the site. The main 
plume is predominantly 1,1,1‐TCA and its daughter products. A second plume contains 
PCE, TCE, and daughter products. On site, the plumes occur in a shallow aquifer 
composed of interbedded fine silts, clays, and peat to a depth of 3.5–5.0 m. 
Biodegradation is the primary process.
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• Sediment analysis – identify and quantify active phases that promote transformation
• Collect samples and maintain anaerobic, minerals may be be present at low concentrations. 

Possible to concentrate based on density and size. 
• Iron analysis can be done qualitatively by examining the color of soil samples. If the soil is a light 

gray or light cream color, it is probably devoid of iron. If it is red, brown, or orange, iron is 
present but it is oxidized. If the soil is dark gray, black, or green, there are potentially sufficient 
levels of reduced iron present to mediate abiotic reduction.

• X‐ray diffraction – a bulk analysis technique used to determine the different crystalline phases 
(minerals) in a material. A portion of the rock core will be ground in an agate mortar and pestle 
and passed through a 400 mesh sieve before analysis by x‐ray diffraction. This will detect any 
minerals present in the rock matrix above 1% by volume. 

• Magnetic susceptibility – conducted to determine an estimate of the concentration of magnetite 
(a reactive mineral) in the core. This method is favorable because magnetite is the most 
abundant mineral in natural soils that exhibit a magnetic behavior. Therefore, magnetic 
susceptibility is a good estimate of the quantity of magnetite in an environmental sample.  

• Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive Spectroscopy (SEM‐EDS) – thin sections of the 
core 30 µm in diameter will be prepared by an external laboratory, Spectrum Petrographics. The 
thin sections will then be sent to Battelle for viewing under a scanning electron microscope. EDS 
will be used during the evaluation of the thin section to determine elemental chemistry 
abundances for minerals in the core thin section. SEM‐EDS data provide the atomic percent and 
weight percent of elements in the sample and therefore provide information to identify the 
different minerals present in the sample.  

• Extractable iron analysis – used to determine the concentration of bioavailable iron present in 
the core sample. This bioavailable iron can be used by iron reducing microorganisms to produce 
iron(II), which forms reactive iron minerals by further reactions.
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• SEM analyzes surface of the mineral and determines the elemental composition of the 
surface

• The top figure is of iron sulfide and notice the mineral composition Fe 21% and S 24%
• Notice high surface area
• Atomic number Sulfur 16, Iron 26
• Molecular weight Sulfur 32 Iron 55.84
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• Minimum of 1% needed for natural abiotic
• Transition by saying next we will look at a couple case studies where ISBGT was 

observed occurring naturally
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• In field‐observed degradation of PCE and TCE, cis‐DCE stall, no vinyl chloride, or ethene
• Laboratory study indicated same degree of degradation in live and abiotic microcosms 

indicating abiotic leading degradation mechanism for cis‐DCE
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• ISBGT can occur naturally and through enhancement
• There are certain site characteristics that tell if a site is ideal for enhanced ISBGT
• This is information you find out during baseline sampling
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• Simplified version of this is found in the factsheet as well as explanation
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• Formation of iron sulfides is a balance between sulfate loading, iron present and 
electron donor

• Remember that sulfide and iron (II) is formed from the reduction of iron (III) and sulfate 
and it is this Fe and S that combine to form the reactive species FeS

• Need continuous source of sulfate to maintain sulfate reducing conditions, if sulfate 
become limiting can push conditions over to biological degradation

• Chemically quantify both the total iron and the reduced iron ‐ Total iron is analyzed by 
EPA Method 200.7
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• Other important parameters – walk through slide
• Bioavailable iron is the iron that can be reduced by microbes
• Some irons are more highly complexed in the soil matrix and not available for microbial 

activity
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• Three main methods to engineer ISBGT – walk through slide, all info is there
• Trench and bioreactor can hold large amounts of amendments sustaining transformation
• Liquid injection may need to reinject amendments frequently
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• Typical amendments – walk through slide – all info is there
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• Now we will go through each form of engineering ISBGT
• First a hypothetical injection system
• This TCE contaminated site is rich in Fe(III) but lacking in sulfate and organic carbon
• So amendments chosen are lactate and magnesium sulfate

RITS 2015: ISBGT 43



• Leads to precipitation of Fes creating a permeable reactive zone
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• As plume flows through reactive zone TCE is degraded to acetylene by the FeS and 
acetylene is mineralized by microbes
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• Hypothetical trench
• Point out chlorinated solvent plume, typical depth <35ft
• Observe location of trench with groundwater flow i.e., perpendicular to GW flow
• Review typical amendments, mulch, gypsum, iron
• Mention sand/gravel used to control hydraulic retention time in barrier
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• Iron sulfides precipitate in trench and amendments solubilize, flow short distances with 
groundwater and form iron sulfides slightly downgradient of trench
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• Two trench side by side pilot studies
• One bioremediation, one ISBGT
• Two black lines represent trench width
• Monitoring wells perpendicular to trench length – includes upgradient, within trench 

and downgradient of trench wells
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• All info on slide
• Ask attendees to guess what the amendments would be
• 100 ft long
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• Slide speaks for itself
• Point out the difference in the amendments and the trench material months after 

amendments were added to the trench
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• Observe difference in methane production in bioremediation vs ISBGT trench
• In Bioremediation test plot, sulfate not in excess so methanogenic conditions exist
• In ISBGT test plot, little methane as trench remains in sulfate reducing conditions due to 

the excess sulfate
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• Due to excess sulfate in IBGT test cell, sulfate concentrations remained slightly elevated 
in comparison to ISBGT test cell

• This matches the methane graph because for methanogenic conditions to exist, sulfate 
concentrations should be very low

RITS 2015: ISBGT 52



• In bioremediation test plot as PCE concentrations decreased, TCE and cis‐DCE 
concentrations also increased
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• Characteristic of ISBGT parallel degradation of contaminants
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• Now we will discuss the parameters to be monitored after enhancing ISBGT to 
determine how effective the amendments and engineered system are 
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• Multidisciplinary approach to monitoring for ISBGT. Similar to monitoring for 
Bioremediation

• Groundwater geochemistry – to understand the microbial potential for various electron 
accepting reactions and the electrochemical potential for production of certain active 
mineral phases

• Sediment analysis – identify and quantify active phases that promote transformation
• Microbiology – identify specific bacteria or enzymatic activities that use specific 

geochemical species and produce biogeochemcially active phases
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• Groundwater geochemistry – to understand the microbial potential for various electron 
accepting reactions and the electrochemical potential for production of certain active 
mineral phases

• DO, nitrate, ammonia, Fe(II), total iron, SO4, sulfide, CH4

• To determine dominant terminal electron accepting process
• For successful ISBGT there should be iron and sulfate reducing conditions
• Volumetric sulfate loading rate is an important factor in determining whether sufficient 

sulfate loading is adequate to promote rapid and on‐going formation of fresh iron sulfide 
phases.

• Electron donor – VFA, TOC, DOC, COD
• Determines whether sufficient organic carbon is present to promote anaerobic 

conditions and active and sustained sulfate reduction
• pH, ORP, temperature, turbidity
• Further confirmation of redox condition
• Slightly alkaline pH increases rate of ISBGT
• Slightly cooler temperatures minimize biological reduction  
• Turbidity could indicate presence of amendments in the monitoring wells and also 

presence of the iron sulfide particles
• Alkalinity
• This should be analyzed during baseline sampling to determine if the site has sufficient 

buffering capacity as some amendments may lower the pH of the groundwater, 
degradation of the contaminant may generate acidic conditions 
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• Microbiology – identify specific bacteria or enzymatic activities that use specific 
geochemical species and produce biogeochemcially active phases

• Ideal microbial counts per ml should be >10^5
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• Difference here from previous analysis of minerals vs. geochemical models and AVS, CrS
• AVS FeS
• CrS FeS2
• Geochemical models can tell the likelihood for precipitation of minerals
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• FeS formed can be framboidal or crystalline
• It is thought that quick formation of FeS minerals lead to the formation of smaller higher 

surface area framboidal FeS
• AVS tells whether FeS is present or not. AVS does not tell if the Fes is framboidal or 

crystalline. Therefore need analysis in addition to AVS to determine if the AVS present is 
reactive. 
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• Modeling is a supporting line of evidence. Explain the definition of both types of 
modeling

• When modeling, have a specific question that you are trying to answer when running a 
model. Models can be run by contractors. 

• Other available software to run geochemical models includes PHREEQ – chemical 
speciation will tell which species of Fe is present
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• Example of a model run on a biowall to determine if iron sulfides are precipitating in the 
trench biowall

• For this specific model, the objective was to determine if the iron sulfides are 
undersaturated, saturated, or oversaturated

• Undersaturated means in solution, oversaturated means precipitating
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• Field data compared to model output
• Very similar Eh values 
• Pyrite is saturated
• FeS is present but undersaturated
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• Assume equilibrium and slow nucleation reaction.
• Link geochemical conditions to minerals
• Conditions under which mineral is stable
• Non sulfidic – low dissolved sulfide
• Aerobic goethite (iron oxyhydroxide), Siderite low to medium Eh
• Carbonate forms of green rust
• And magnetite low Eh, medium to low sulfide ongoing sulfate reduction
• Fe is typically detrital. Dissolved by bacteria or chemically Fe(III) hydroxides. 
• Understand primary controls
• More reactive Fe(III) oxide, goethite, iron bearing clays or sand and silt sized grains 

RITS 2015: ISBGT 64



• Brief summary on isotopes
• Elements are made up of protons and electrons and neutrons
• Elements with different numbers of protons are isotopes
• Carbon has isotopes, two are stable and one is radioactive
• C12 and C13 are stable and C14 is radioactive
• When C is present in a compound both of its stable isotopes are present and it is 

possible to measure the ratio of these isotopes
• Bonds to 12C are easier during degradation processes to break and therefore there is an 

enrichment in the 13C in the original compound
• The enrichment can be measured and is usually represented by a –ve number per mil
• The bigger the number the greater the enrichment
• Microbes favor breaking lighter fractions, abiotic lighter bonds break easier
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• This slides shows enrichment factors 
• Abiotic in general has a larger enrichment factor than microbial degradation
• Point out the larger numbers. 
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• Abiotic reactions have been occurring at sites “unaccounted” for and I will provide a 
couple examples of sites where ISBGT occurred when a different remedial approach was 
intended
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• Notice color of groundwater from wells
• No cores taken 
• So water samples filtered and precipitate analyzed by SEM/EDS
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• Abiotic signature seen
• Further sampling needed to confirm this
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• ISCO site
• Persulfate
• Iron sulfate as activator
• Citrate to keep iron sulfate in solution
• When persulfate reacts it forms sulfate so site high in sulfate and also iron
• Electron donor added and reducing conditions created leading to the formation of iron 

sulfides

RITS 2015: ISBGT 71



• Four wells
• First set of graphs after ISCO and before EISB
• 2nd and 3rd set of graphs post EISB 
• No sequential formation of daughter products
• All degradation products have disappeared
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• Before EISB degradation in mass just 40 to 50 %
• Post EISB just three months degradation in mass 85 to 95%
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• Note the same methods discussed prior is what was used here
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• SEM EDS
• Note surface area of minerals
• Atomic percent
• Weight percent
• Larger spectra show mineral present
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• Studies shows 25mg/L threshold for abiotic to be dominant – here we have up to 425 
mg/L

• Wow!
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• Acetylene is degradation product of chlorinated ethene degradation – reason for other 
lines of evidence needed to ensure regulatory acceptance since difficult to close mass 
balance

• If using natural iron – no clogging – if adding iron clogging?
• Need sulfate – CDM currently injecting sulfate
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• Go through slide slowly since lots of details
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• Mention cost similar to EISB, less than ISCO – using natural geochemical conditions to 
advantage
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• Include the blank classroom exercise in the handbook and pass out the completed 
exercise with the answers as a handout
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