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Vorwort

Die Ermittlung und Abwehr von Gefahren, die von Altlast-Verdachtsflichen ausgehen konnen, sowie
die Beﬁrteilung von Abfillen im Hinblick auf ihre Entsorgungsmoglichkeiten, ist eine wichtige und
zugleich schwierige Aufgabe. Zur Abschitzung der Grundwassergefihrdung durch schwermetall-
belastete Boden und zur Beurteilung der Deponierbarkeit von Abfillen standen bislang nur zwei
standardisierte Verfahren zur Verfiigung, und zwar die Bestimmung des siureloslichen Anteils an

Schwermetallen mit Konigswasser und die Bestimmung der Eluierbarkeit mit reinem Wasser.

Beide Bestimmungen stellen Grenzwerte des Verhaltens von Schwermetallverbindungen dar, die in der
Realitit nicht auftreten. So stellt die Elution mit destilliertem Wasser nur das Initialverhalten dar und
fithrt anerkanntermaBen zu einem Minderbefund gegeniiber der Wirklichkeit eines kontaminierten

Bodens, wohingegen der Aufschluf mit Kénigswasser immer zu extremen Uberbefunden fiihrt.

Mit dem nun erstellten Routinetest werden die Auslaugungsvorgiinge in deponierten Abfillen und
belasteten Boden realitéitsnidher simuliert. Dabei wird insbesondere beriicksichtigt, daf in natiirlichen
Umweltmatrices der pH-Wert eine variable GroBe ist, die sich kurz- oder langfristig dndern kann.
Diese EinfluBgroBe der Loslichkeit und damit der Mobilitit von Schwermetallverbindungen in
belasteten Boden ist nicht nur vom S#uregrad der Niederschlige, sondern a.uch vom Vermdgen der
Boden abhingig, Verlinderungen im Séduregrad in gewissen Bereichen abzupuffern. Auch diese

Eigenschaft wird mit der neuen Methode simuliert.

SchlieBllich werden in dem nun vorliegenden Routinetest die Vorgéinge im Boden durch , Zgitraffer-
Effekt” in einem Tag durchgefiihrt, wihrend die realen Vorginge etliche Jahre benétigen. Somit

erlauben die Testergebnisse auch Beurteilungen der langfristigen Entwicklung z. B. von Deponien.

N D

Dr.-Ing. Harald Irmer
Prisident des Landesamtes
fiir Wasser und Abfall NRW
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KURZFASSUNG

Zur Beurteilung des Langzeitverhaltens von Schwermetallen in Porenlésungen von De-
ponien und belasteten Boden wird die Entwicklung und Anwendung eines neuen Routine-
Elutionsversuchs beschrieben (abgekiirzt: pHg,.-Versuch). Es wird gezeigt, dafl die
EinfluBgroBe pH-Wert durch den Einsatz einer Titrierstation im Laborversuch optimiert
nachgebildet werden kann. Anhand von Versuchsergebnissen kann nachgewiesen werden,
daB das Redox-Potential gegeniiber dem pH-Wert von geringerer Bedeutung ist.
Gleichzeitig ist die Nachbildung von Redox-Bedingungen im Laborversuch nicht
sachgerecht realisierbar.

Randbedingungen des Elutionsversuchs, wie beispielsweise das Losungs-/Feststoff-
verhiltnis oder die Zeitdauer der Versuchsdurchfithrung, werden in ihrer Auswirkung auf
das Elutionsverhalten von:Schwermetallen umfassend diskutiert.

Anhand von Beispielen zu pH,,-Versuchen mit belasteten Boden, Abfall- und Reststof-
fen wird gezeigt, wie die Versuchsergebnisse interpretiert werden konnen. Besondere
Bedeutung hat die nur bei dieser Art der Versuchsdurchfiihrung quantitativ erfalbare
Neutralisationskapazitit des Feststoffs fiir Suren und Basen. Diese Grofle gibt zusétzliche
Hinweise darauf, in welchen Zeitrdumen die im Schiittelversuch simulierte Entwicklung
des pH-Milieus zu erwarten ist.

Der neu formulierte pHg,-Versuch erlaubt in Verbindung mit dem herkdmmlichen
Schiittelversuch nach DIN 38 414-S4 Aussagen iiber die pH-abhiingige Entwicklung von
Sickerwissern. Fiir Feststoffe kann die Art und die Eintritts-Wahrscheinlichkeit des Worst
Case der Sickerwasserentwicklung aus den Ergebnissen des pHg,.-Versuchs abgeleitet
werden.

ABSTRACT

For assessment of long-term pollution risk of heavy metals in leachates of waste deposits
and contaminated soils a newly developed leaching procedure is described (pH, leaching
test). It will be shown, that optimal control of the master variable pH is given when using a
- fully automatic titration system. Test series indicate that mobilization of hazardous
elements is mainly controlled by pH. Influence of the redox potential is of minor
importance. Furthermore, realizing of accurate redox potentials under laboratory
conditions is difficult to achieve.

Marginal conditions of the leaching test, i. e. liquid/solid ratio or the duration of the test,
and their effects on the results of a leaching test are discussed. '

Results of leaching tests with contaminated soils, waste and industrial residues w1ll give
examples how to interprete data by pHg, procedures. Of special interest is the acid and
base neutralizing capacity of the material under test which can be recorded because of
using a titration system instead of buffer solutions. This parameter gives additional
information about the time to pass until the development of the pH environment simulated
by the leaching test will occur.

In conjunction with conventional leaching tests, the newly designed procedure allows
estimation of the evolution of leachates depending on variation of the pH environment.
The results of the pHg,, leaching procedure give evidence on the type and the probability
of the worst case of leachate evolution.



1. Problemstellung

Zur Abschitzung der Grundwassergefihrdung durch schwermetallbelastete Béden und
die Deponierung von Abfallstoffen stehen zur Zeit zwei standardisierte Elutionsverfahren
zur Verfiigung: .

Die Bestimmung des sdurelslichen Anteils an Schwermetallen mit KSnigswasser (nach
den Vorschriften der DIN 38 414-S7) und die Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser
(entsprechend DIN 38 414-S4).

Die aggressiven chemischen Bedingungen, die der K&nigswasserauszug (S7) an den
Feststoff herantrigt, entsprechen in keiner Weise dem Milieu, dem das Material im Kon-
takt mit Regen- oder Sickerwéssern ausgesetzt wird. Die Ergebnisse dieses Verfahrens ge-
ben keinerlei Hinweise auf kurz- oder langfristige Eluierbarkeit von Feststoffen im Kon-
takt mit waBrigen Losungen, sondern stellen ausschlielich den Inhalt sdureloslicher Me-
‘tallverbindungen dar. '

Im Schiittelversuch nach DIN 38 414-S4 werden die Feststoffe nicht - wie im S7-Aus-
zug - mit einer Mischung hochkonzentrierter, stark oxidierender Siuren versetzt, sondern
iber einen Zeitraum von 24 Stunden in destilliertem Wasser eluiert.

Parameter Sickerwasser Eluat nach
DIN 38414-S4

pH-Wert ’ 7,5 12,5
Abdampfriickstand ~ [mg/L] 29950 2389
Chlorid [mg/L] . : 15625 730
Sulfat [mg/L] 199 341
Natrium [mg/L] 4848 164

~ Kalium [mg/L] 5763 305
Magnesium [mg/L] 39 7
Calcium [mg/L] 799 463
Nickel [mg/L] 0,26 < 0,05
Kupfer [mg/L] 0,10 < 0,05-0,25
Zink [mg/L] 0,14 < 0,02-3,2
Quecksilber - [mg/L] 0,1 ' < 0,0005

~ Blei [mg/L] 0,27 < 0,1-18

Tab. 1: Ergebnisse aus Elutionsversuchen an .Schlacke-/Flugstaubgemischen der MVA
Ingolstadt im Vergleich mit Sickerwasseranalysen der Riickstandsdeponie (verdndert nach
FICHTEL ET AL., 1983, FRIEGE ET AL., 1990). Obwohl im S4-Eluat bei hohen pH-Werten

. kaum mobile Schwermetalle nachweisbar sind, werden unter Deponiebedingungen

Schadstoffe in hohen Konzentrationen freigeseizt. Der pH-Wert ist von anfénglich pH 12,5
auf pH 7,5 abgesunken.



Obwohl diese Elutionsbedingungen den natiirlichen Verhiltnissen zu entsprechen schei-
nen - Niederschlagswisser sind wie destilliertes Wasser ionenarm und schwach gepuffert -
zeigt der Vergleich zwischen Mittelwerten von S4-Eluatbestimmungen und Sickerwasser-
analysen der entsprechenden Riickstandsdeponie (vergl. Tab. 1) entscheidende Diskrepan-
zen: Sofort augenfillig ist der liberaus unterschiedliche pH-Wert, der im Eluat im stark al-
kalischen Bereich, im Sickerwasser jedoch im Neutralbereich liegt. Mit dieser Anderung
des chemischen Milieus ist auch eine Anderung der Mobilitit von Schwermetallen ver-
bunden.

Abb. 1: Der S4-Versuch be-
schreibt das initiale Milieu
von Porenwdssern. Zur pH-Wert
Beurteilung spdterer Sta-
dien -der Porenwassereni-
wicklung muf8 ein neuer
Versuch entwickelt werden.

Das chemische Milieu in
der wiBrigen Suspension
des S4-Versuchs entspricht
einem friihen Stadium in
der Ablagerungsgeschichte
des Feststoffs: Mineral-
armes Regenyvasser dringt ' Deponiealter [Jahre]
in den Porenraum ein und
reichert sich mit den
leichter 16slichen Anteilen
des Materials an. Im Gegensatz zum geschlossenen System des S4-Schiittelversuchs ist das
Sickerwasser durch rdumliche Verlagerung jedoch einer steten Weiterentwicklung ausge-
setzt, die langfristig den pH-Wert und das Redox-Potential verdndern kann (vergl. Abb. 1).
In Abhingigkeit von diesen GroBen wird die Mobilitit von Schwermetallen im Sicker-
wasser entscheidend beeinfluflt.

Die Definition des S4-Versuchs trigt diesem Umstand insofern Rechnung, als sie in der
Beschreibung der Grundlagen des Verfahrens einrdumt: \

"Zur Beantwortung besonderer Fragen kann es zweckmiBig sein, andere Elutionsfliis-
sigkeiten als Wasser zu verwenden. Beispiele hierfiir sind die Untersuchungen der
Wechselwirkungen zwischen Sediment und Oberflichenwasser und die Klarung mogli-
cher Wechselwirkungen innerhalb des Deponiekorpers."!

(DIN 38 414-S4, ABSCHNITT 3)

Die DIN-Norm gibt liber diese Empfehlung hinaus keine Hinweise zur Einstellung defi-
nierter Elutionsbedingungen oder zur Interpretation der Ergebnisse von erweiterten Versu-
chen. An dieser Stelle liegt der Ansatzpunkt fiir die Entwicklung eines Verfahrens, das
einen Uberblick iiber mogliche Stationen des chemischen Milieus wihrend der zeitlichen
Entwicklung von Porenwissern eines belasteten Bodens bzw. Deponiekorpers bietet.



Besondere Beriicksichtigung finden die variablen pH- und Redox-Bedingungen des
Sickerwassers, die neben der Komplexbildung entscheidenden Einflu} auf den grofitmog-
lichen Stoffaustrag aus einem Feststoff - den Worst Case - haben. Bei der Beurteilung des
Worst Case miissen sowohl Konzentration als auch das Grundwassergefdhrdungspotential
des eluierten Stoffs beriicksichtigt werden.

Der S4-Versuch in seiner urspriinglichen Definition beschreibt das Initialstadium der
Elution von Schwermetallen aus der Festphase - der hier entwickelte pH,-Versuch das
Langzeitverhalten von Feststoffen in Kontakt mit Wasser.

2. Entwicklungskonzept

Die Qualitdt von Porenwissern ist das Resultat der Verzahnung physikalischer, chemi-
scher und biologischer EinfluBgroBen, die zusammen ein komplexes Wirkungsgefiige bil-
den. Elutionsversuche sollen diese Vorginge modellhaft abbilden, um die Gefédhrdung des
Grundwassers durch Austrag von Schadstoffen abschétzen zu k6nnen.

2.1 Parameter, die die Mobilitit von Schadstoffen beeinflussen
2.1.1 Physikalische Parameter

Bei den physikalischen Parametern dominiert der Faktor Wasserwegsamkeit, der einen
entscheidenden EinfluB auf die Losung und den Transport von umweltrelevanten
Schadstoffen hat. Lagerungsdichte, Quellfihigkeit des abgelagerten Materials und die Nie-
derschlagsrate steuern die Verfiigbarkeit des Losungsmittels Wasser und bestimmen, in
welchem MaBe der Ubergang von der festen in die geloste Phase und der Austrag der ge-
16sten Komponente in den Grundwasserleiter mdglich sind.

Abb. 2: Die physikalischen
Bedingungen eines Schiittel-
tests sind nahezu  un-
verdnderlich: Eine Anpas-
sung an hochvariable Depo-
niesituationen ist schwierig.

Der Feststbff

Der Feststoff

ist dicht gepackt ist suspendiert Die physikalischen Rand-
bedingungen lassen sich

Wechselnde Phasen nur schwer oder gar nicht

von Aufldsung Kontinuierliche | jm | abormaBstab, realisie-

und Ausfillung Losung

ren. Bereits bei Lysimeter-
versuchen ist das Ergebnis

Die Bewegung des Elutionsversuchs vom
der Losung l H I l l (9:) <6 Turbulente | GroBenverhiltnis zwischen
ist quasi-laminar Swomung ) peponie- und Versuchskér-
| per abhédngig. Die be-

grenzten rdumlichen Di-

mensionen der Versuchskorper filhren zu sogenannten '"Randeffekten", d. h., in der
Kontaktzone zwischen der Schiittung und dem Behilter weicht beispielsweise die Porositét




des Materials von der Sltuatlon im Kern des Korpers ab (FRIGGE & HUNERT, 1986; FRIGGE
19884).

Die physikalischen Bedingungen von Laborsdulenversuchen entfernen sich durch die
kontinuierliche Durchstromung des Materials und die kurzen Untersuchungszeitriume
deutlich von der realen Situation. Das Elutionsergebnis ist unter anderem abhingig von der
Schichthohe und dem Sdulendurchmesser, d. h. von der Geometrie der Séule, und der Stro-
mungsgeschwindigkeit. .

Schiitteltests abstrahieren die physikalischen Elutionsbedingungen maximal und stellen
aufgrund der spezifischen Eigenarten dieses Versuchs einen sehr festen Rahmen fiir die
Elution (vergl. Abb. 2): '

Der dicht gepackten Kornstruktur des Bodens bzw. der Deponie mit einem gegeniiber
der Festsubstanz zuriicktretenden Anteil an Wasser steht im Schiitteltest eine Suspension
mit einem UberschuB an Wasser gegeniiber. Wechselnde Perioden von Losung und
Ausfillung in der Realsituation werden durch kontinuierliche Elution ersetzt. Der quasi-
laminare FluB des Losungsmittels Wasser in der Sickerwasserzone wird im Schiittelver-
such von turbulenter Durchmischung abgeldst.

2.1.2 Chemische Vai‘iablen

Faktoren des chemischen Milieus kontrollieren die Losungs- und Ausfillungsreaktionen
zwischen der Festphase und dem Losungsmittel Wasser, Zahlreiche Gleichgewichte sind
iber den pH-Wert und auch das Redox-Potential miteinander gekoppelt, wodurch diese
beiden GroBen eine zentrale Stellung bei der Betrachtung von Porenwasserqualititen ein-
nehmen. Sie sind sozusagen die ""Mastervariablen" des chemischen Milieus und steuern die
Mobilitdt von Schwermetallkationen und -anionenkomplexen.

In Bdéden haben adsorptive bzw. Komplexbindungen besondere Bedeutung, die
Schadstoffe - auch aus atmosphérischer Immission - leicht remobilisierbar festlegen.

Anorganische Bestandteile des Bodens - Tonminerale, Hydroxide und Karbonate - be-
sitzen Oberflichenladungen, die ihre Ursache in strukturellen Diskontinuititen des Gitter-
aufbaus haben. Neben einer permanenten Ladung, die Tonminerale durch isomorphe Sub-
stitution nicht ladungsdquivalenter Kationen erhalten (MUCKENHAUSEN, 1982), besitzen
diese anorganischen Bodenkomponenten eine pH-abhdingige Oberflichenladung, die durch
Bruch- und Grenzflichen des Kristallgitters bedingt ist. Die Aktivitit der H;O+-Ionen
steuert durch Anlagerung an nicht abgesittigte funktionelle Gruppen die Polaritidt und die
Anlagerungskapazitit der Feststoffoberfldche. Die Materialkonstante, die das Adsorptions-
verhalten von Feststoffen unter wechselnden pH-Bedingungen beschreibt, ist der isoelek-
trische Punkt (zero point of charge, PARKS, 1967), der den pH-Wert markiert, bei dem die
Ladungen nach aulen neutralisiert sind.

Besonders stabile Bindungsformen an anorganischen Feststoffoberflichen stellen Kom-
plexierungsreaktionen dar, die in der bodenkundlichen Terminologie als "spezifische Ad-
sorption' (SCHINDLER, 1981; SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982; MUCKENHAUSEN, 1982)
beschrieben werden. Im Gegensatz zu der ladungsabhingigen Adsorption von Kationen
werden hier Schwermetalle in stabiler chemischer Bindung in die Oberfliche der Fest-
substanzen eingebunden. Arsenate und Chromate werden beispielsweise durch Verdrin-
gung von OH- und OH,-Liganden komplex an Oberfléchen von Eisen- und Aluminium-



verbindungen gebunden (CHERRY ET AL., 1984; SCHINDLER, 1981). Anderungen von pH-
Wert und Redox-Potential, die den Trdger der Schwermetalle 16sen, mobilisieren damit
“auch die adsorptiv/komplex gebundenen Schadstoffe. '
Auch organische Verbindungen des Bodens nehmen an den oben beschriebenen Adsorp-
. tions- und Komplexierungsreaktionen teil. Funktionelle Gruppen dieser stofflich schwer zu
fassenden Makromolekiile konnen Schwermetalle adsorptiv oder in teilweise hochstabilen
(Chelat-) Komplexen binden (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982; SALOMONS & FORST-
NER, 1984; ZIECHMANN, 1980). Niedermolekulare Verbindungen (Fulvosduren) sind dabei
in einem weiten pH-Bereich mobil und kénnen Schwermetalle im Bodenprofil verlagern
(SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982; MUCKENHAUSEN, 1982), h6hermolekulare Humin-
stoffe (Huminsduren) sind dagegen weitgehend unpolare Substanzen, die erst bei Disso-
ziation von funktionellen Gruppen bei Erh6hung des pH-Werts mobilisiert werden kénnen
(ZIEcHMANN, 1980; HErRMS & BRUMMER, 1984). Die Rolle der Huminstoffe mit ihren
adsorptiven/komplexierenden Eigenschaften iibernehmen in reinen Abfallstoffen techni-
sche organische Verbindungen, die dhnliches Mobilisationsverhalten wie die natiirlichen
GroBBmolekiile aufweisen kénnen.

Abb. 3: Die chemische Ent-
wicklung von Sickerwasser
kann simuliert werden, in-
dem man im Laborversuch
Worst-Case-Bedingungen
des chemischen Milieus
(pH-Wert und Redox-Po-
tential) erzwingt.

Die Gleichgewichtseinstellung dndert in
beiden Environments die Qualitit der Losung

Schwermetalle, die durch
Mischkristallbildung  oder
Koprizipitation (STuMM &
MORGAN, 1981) in das Kiri-
stallgitter von anorgani-

" Langfristige Phasenreaktionen Experimentelle Festlegung von schen Verbindungen einge-
steuern pH-Wert und Redox- pH-Wert und Redox-Potential bunden sind, sind weniger
Potential der Porenldsung erzwingt Phasenreaktionen

rasch verfiigbar, bilden aber
ein groBes Reservoir im
_ _ Boden. Diese Bindungs-
form ist gleichzeitig wahrscheinlich dominierend fiir industrielle und einen Teil
kommunaler Abfallstoffe (HUNDESRUGGE ET AL., 1989), die aus Hochtemperaturprozessen
hervorgehen (Verhiittung, Rostung, Miillverbrennung) oder Abrieb metallischer oder
oxidischer Verbindungen darstellen. Abhéingig vom pH-Wert und Redoxpotential konnen
Schwermetalle aus hydroxidischen, sulfidischen oder karbonatischen Bindungen
freigesetzt werden und das Grundwasser kontaminieren (HERMS & BRUMMER, 19794,B,
1984; SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982; MUCKENHAUSEN, 1982; SALOMONS &
FORSTNER, 1984; FORSTNER & WITTMANN, 1981; NEUMANN-MAHLKAU, 1985).

Bei frisch abgelagertem Material stellen leichtlésliche Anteile der Festsubstanz durch
Reaktionen mit dem einsickernden Wasser pH-Wert und Redox-Potential der Porenlésung




ein. Auch bei der Betrachtung des Boden- oder Deponiekdrpers als weitgehend geschlos-
senes System #ndern langfristige chemische Umsetzungen dieses initiale Milieu im Zu-
sammenspiel von Auflosung, Ausfillung und Transport. Diese Entwicklung kann eine
Verminderung der Mobilisation von Schwermetallen bedeuten, aber auch eine Erhéhung.

Im GroBlysimeterversuch bestimmt vor allen Dingen der Faktor Zeit die Ergebnisse, da
zahlreiche Reaktionen zwischen Fest- und Losungsphase kinetisch gehemmt relativ lang-
sam ablaufen. Ausreichende Sicherheit, den Worst Case des chemischen Milieus im
Beobachtungszeitraum erfaf8t zu haben, besteht nur, wenn die Versuchsdauer nah genug an
die tatséichlich interessierende Zeitspanne herankommt.

Fiir den Laborsaulenversuch gelten deutlich andere physikalische Vorausetzungen als
fiir die reale Situation, die die Entwicklung des chemischen Milieus als Folge von Reak-
tionen zwischen Fest- und Losungsphase bereits in eine ganz andere Richtung dringen
konnen. Bei der Verwendung von destilliertem Wasser als Elutionsmedium ist man aber
darauf angewiesen, daf sich das chemische Milieu des theoretisch zu erwartenden Worst
Case im Laborversuch parallel zu der Realsituation einstellt. Ahnliche Probleme treten bei
einem Schiitteltest nach DIN 38 414-S4 auf. Die stark abstrahierte physikalische Umge-
bung verhindert moglicherweise die Entwicklung einer besonders ungiinstigen Konstella-
tion des chemischen Milieus - charakterisiert durch den pH-Wert und das Redox-Potential.

Im Elutionsversuch besteht nun die Moglichkeit, die im Bodenprofil oder in der Deponie
abhdngigen GroBen des chemischen Milieus vorzugeben und in der Umkehr der Verhilt-
nisse die Reaktion des Feststoffs mit der Losungsphase unter definierten Bedingungen zu
erzwingen (vergl. Abb. 3).

Deponierte Abfallstoffe mit metallischen Verbindungen, die bei ihrer Verwitterung Pro-
tonen an die Porenlsung abgeben, beinflussen beispielsweise langfristig das pH/E,-Milieu
des Sickerwassers. Eisensulfide in Bergematerial des Steinkohlenbergbaus lassen den pH-
Wert des Sickerwassers bei ihrer Oxidation durch Ausfillung von Fe3+-Hydroxiden stark
absinken. Dieser sich liber Jahrzehnte hinweg entwickelnde ProzeB kann Schwermetalle
aus unterschiedlichen Bindungsformen mobilisieren (VAN BERK, 1986, 1987). Im Elutions-
versuch kann der in diesem Fall bekannte Worst Case der Deponiegeschichte simuliert
werden, indem durch Vorgabe saurer pH-Bedingungen diese Phasenreaktionen von auBlen
initiiert werden. Anders sieht es natiirlich aus, wenn das System Feststoff-Porenlésung
nicht so gut bekannt ist wie in diesem speziellen Fall. Hier miissen Annahmen iiber zu er-
wartende Extremwerte von pH-Wert und Redox-Potential getroffen werden.

2.1.3 Biologische Parameter

Zahlreiche chemische Reaktionen sind kinetisch gehemmt und laufen ohne Katalyse nur
in duBerst langen Zeitrdumen ab. Zu diesen kinetisch gehemmten Reaktionen gehéren die
meisten Redox-Gleichgewichte, deren energetisches Gefédlle von biologischen Stoff-
wechselzyklen ausgenutzt werden kann. Die Bedeutung bakterieller Katalyse von reak-
tionskinetisch gehemmten Redox-Prozessen wird z.B. bei der Versauerung von Bergehal-
den des Steinkohlenbergbaus besonders offensichtlich. Mikroorganismen der Gattung
Thiobacillus beschleunigen hier Redox-Teilreaktionen um Faktoren bis zu 106 (STuMM &
MORGAN, 1981; CALMANO, 1989). In GroB-Lysimeterversuchen wurde festgestellt, daf} die
durch Mikroorganismen katalysierte Mobilisation von Schwermetallen eine Funktion



jahreszeitlicher Temperaturschwankungen sein kann: Schwermetalle werden hierdurch
z.B. in der warmen Jahreszeit verstirkt freigesetzt (FRIGGE, FREUNDL. MNDL. MITTLG.,
'1989).

Da die Etablierung biologischer Systeme ein bestimmtes Milieu und lingere Zeitriume
erfordert, lassen sich Losungeffekte im Porenwasser von Feststoffablagerungen, die durch
biologische Umsetzungen gesteuert werden, im Versuch nur bei Lysimeter-Tests studieren.
Schiittelversuche, deren Versuchsdauer 1-2 Tage nicht {iberschreitet, oder Laborsiulenver-
suche mit Laufzeiten von wenigen Wochen sind nicht geeignet, durch mikrobielle Katalyse
beeinflulte Reaktionen direkt nachzuvollziehen. In stirkerer Abstraktion der Verhiltnisse
ist es, wie bereits in Kapitel 2.1.2 ausgefiihrt, jedoch moglich, die Auswirkungen mikro-
bieller Umsetzungen, ausgedriickt durch Anderung von pH-Wert und Redox-Potential,
durch Erzwingen dieses Zustands im Laborversuch zu simulieren.

2.2 Wahl des Versuchsgrundtyps

Bei der Entwicklung eines Elutionsverfahrens stehen, wie bereits oben mehrfach ange-
sprochen, drei Grundtypen von Versuchsanordnungen zur Verfiigung: Der Lysimeterver-
such, der Laborsiulenversuch und der Schiitteltest. '

Der Lysimeterversuch ist fiir die vorliegende Fragestellung nicht relevant. Der zu ent-
wickelnde Elutionsversuch soll das Langzeitverhalten der Schadstoffe beurteilen helfen,
was im Rahmen eines Lysimeterversuchs eine zu lange Versuchsdauer bedingen wiirde
(vergl. Kapitel 2.1.1). Lysimeter-Langzeittests sind iiberaus sinnvoll zur exakten
Charakterisierung von Feststoff-Grofigruppen, wie zum Beispiel Kraftwerksnebenpro-
dukten; sie haben den Vorteil, absolut korngréenunabhiéngig zu sein. Bei der Beurteilung
des Elutionsverhaltens hochvariabler Abfille aus unterschiedlichsten Industriezweigen, die
kurzfristig ermittelt werden sollen, miissen andere Wege beschritten werden.

Laborsiulenversuche haben gegeniiber Lysimeterversuchen den Vorteil, dal beobacht-
bare Reaktionen durch wesentlich geringere Probenvolumina bereits nach einer Zeitspanne
im Bereich von Tagen asymptotisch verlaufen. Das Material wird fest eingebaut eluiert
und ist nicht zusétzlich mechanischem Abtrag ausgesetzt.

Im Laborsaulentest ist es moglich, den Elutionsprozefl durch Vorgabe des chemischen
Milieus (vergl. Kapitel 2.1.2) in eine als "Worst Case" definierte Richtung zu verschieben
(GOETZ & GERWINSKI, 1989; VAN DER SLOOT ET AL., 1984; DE GROOT ET AL., 1987). Schwan-
kungen der Packungsdichte bei Serienversuchen haben allerdings starke Auswirkungen auf
die Reproduzierbarkeit des Verfahrens. Untersuchungen im Rahmen dieser Studie haben
ergeben, daBl die mechanischen Eigenschaften von Abfallstoffen hdchst variabel sind
(BENNER, 1989). Je nach Versuchsbedingungen (z. B. lockerste und dichteste Lagerung,
einfache und erhdhte Proctordichte) erreicht die Materialdichte unterschiedliche Werte.

Einer der am héufigsten zitierten Kritikpunkte an Schiitteltests ist, daf} die starke Durch-
mischung der Suspension abrasiv auf die Einzelkdrner wirkt und den Elutionsprozefl durch
die rasche Abfuhr und Verteilung von Reaktionsprodukten maximiert.

Negative Aspekte der einen Seite kénnen jedoch durchaus positiv erscheinen, wenn sie
aus einer anderen Position betrachtet werden:



Gegeniiber dem Sédulenversuch sind die Freiheitsgrade um einen vermindert: Die Kon-
taktfliche zwischen Losung und Feststoff ist beim Sdulenversuch in Abhéngigkeit von der
Verdichtung der Siulenbefiillung variabel - beim Schiittelversuch dagegen konstant, wo-
durch die Reproduzierbarkeit von Versuchsergebnissen deutlich verbessert wird. Unter der
Voraussetzung, daB das chemische Milieu der Elutionslésung priizise definierbar sein muB,
garantiert die turbulente Durchmischung der Suspension, daB zu jedem Zeitpunkt an jedem
Ort die chemische Umgebung identisch ist.
~ Durch die Sicherheit, pH-Wert und Redox-Potential der Losung iiber den gesamten
Querschnitt zu kennen, wird es mdglich, einen Versuch zeitlich zu begrenzen, d. h. vor der
endgiiltigen Gleichgewichtseinstellung kinetisch sehr stark gehemmter Reaktionen abzu-
brechen. Die Mobilisation von Schwermetallen in einem solchen unter Ungleichgewichts-
bedingungen durchgefiihrten Versuch ist definiert nach dem chemischen Milieu und der
Zeitdauer. Im Siulenversuch dagegen herrschen erst nach endgiiltiger Gleichgewichtsein-
stellung zwischen Feststoff und Losung die gleichen pH- und Redoxbedingungen iiber den
gesamten Versuchskorper. Versuche unter Ungleichgewichtsbedingungen sind hier nur
sehr schwer durchzufiihren.

Der Schiitteltest bietet mit Abstand die meisten Vorteile fiir die Entwicklung eines er-
weiterten Elutionsversuchs und wird daher hier als Versuchsgrundtyp akzeptiert:

- Das chemische Milieu der Elutionslésung (pH-Wert und Redox-Potential) kann definiert
und ohne zeitliche/riumliche Abhéngigkeit von physikalischen Randbédingungen einge-
stellt werden. :

- Der Schiittelversuch liefert auch bei Ungleichgewichtszustinden in der Suspension re-
produzierbare Daten.

- Die Versuchsdauer kann in einem gewissen Rahmen begrenzt werden, wenn praktische
Erwigungen dies fordern.

- Schiittelversuche kdnnen - weil weniger aufwendig und rascher in der Durchfiihrung -
relativ kostengiinstig gestaltet werden, was im Hinblick auf Serienversuche ein nicht zu
unterschitzender Faktor ist.

- Zu deponierende Stoffe konnen in Verbindung mit Lysimeterversuchen iiberwacht
werden.

2.3 Leitlinien der Versuchsentwicklung

Die wesentlichen _GeSichtspunkte, an denen sich die Entwicklung des Routine-Schiittel-
tests zur Beurteilung des Mobilisationsverhaltens von Schwermetallen orientiert, lassen
sich in zwei Kategorien zusammenfassen:

- Die Ermittlung relevanter Parameter des chemischen Milieus, deren Variation im
Schiittelversuch Aussagen iiber das zeitliche Verhalten des Stoffaustrags aus dem Abfall-
stoff ermdglicht. '

Zur Abschitzung des Worst Case der Deponiegeschichte miissen unter anderem die
Punkte im Variationsfeld der Mastervariablen pH-Wert und_ Redox-Potential ermittelt wer-
den, die die ungiinstigste Entwicklung des chemischen Milieus im Porenwasser markieren.



Daneben ist es wichtig, Faktoren, wie den Einflufl erhohter Ionenstirke oder die Anwesen-
heit von Komplexbildnern im Porenwasser bewerten zu kdnnen.

- Die Beschreibung - und méglicherweise Minimierung - des Effekts der kontrollierbaren
versuchstechnischen Randbedingungen, die Einfluf} auf das Ergebnis der Elution ha-
ben. '

Daten, die durch die Anwendung eines in Teilbereichen die reale Situation stark ab-
strahierenden Testverfahrens gewonnen werden, kénnen nur als methodenabhdngige
(operationelle) Groflen interpretiert werden, d. h. als unter diesen speziellen Bedingungen
giiltige Ergebnisse. Sollen diese Versuchsdaten auf reale Verhiltnisse iibertragen werden,
‘muB bekannt sein, welche Auswirkungen Anderungen von Randbedingungen haben kon-
nen. ,

Diese Untersuchungen betreffen die Zusammensetzung und Konzentration der Elu-
tionslésung, die Temperatur, das Losungsmittel-/Feststoffverhiltnis, die verwendete Korn-
grofle, die Dauer der Elution und die Wahl der Schiittelmethode. .

3. Entwicklung des Elutions-Verfahrens
3.1 Material und Methoden

Die in dieser Untersuchung eingesetzten Materialien gliedern sich in zwei Groflgruppen:
Abfallstoffe und Boden.

Die Abfallstoffe umfassen vier Proben, die direkt der Produktion entnommen wurden
(Kiesabbrand, MV-Asche, Emulsions- und Galvanikschlamm) und drei Proben, die von
gut dokumentierten Altstandorten stammen (Zinkhiittenschlacke, Zinksalz, Cu-Sili-
katschlacke). Die direkt der Produktion entnommenen Stoffe reprisentieren Abfallmate-
rialien, die in Nordrhein-Westfalen in groem Mallstab anfallen und deponiert werden
miissen. Die Probennahme der Abfallstoffe, fiir die schweres Gerit (Bagger) eingesetzt
wurde, fiihrte das Institut fiir Geologie der Westfilischen Berggewerkschaftskasse (jetzt:
Deutsche Montantechnologie, DMT) in Bochum durch. Die Proben wurden bei 105° C in
einem Ofen getrocknet und nach der Methode des Viertelns homogenisiert. Die so stabili-
sierten Proben wurden auf ca. 2 kg fassende Polyethylen-Beutel aufgeteilt und trocken und
dunkel gelagert (BENNER, 1989).

Die Standorte fiir die Entnahme von Bodenproben wurden in Absprache mit der
Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstplanung NRW (LOLF) aus-
gewihlt. Es handelt sich um zwei Bdden aus dem Bereich von starker geogener Hinter-
grund- und zusétzlicher anthropogener Belastung in den Bergbaugebieten Mechernich und
Stolberg; ein weiterer Boden ist durch Klidrschlammauftrag belastet (Hagen) und eine Bo-
denprobe entstammt einem mit Schleifschlimmen versetzten Auenboden aus Solingen. Es
wurde versucht, der belasteten Probe jeweils eine Vergleichsprobe von einem rdumlich na-
hen Standort entgegenzustellen. Alle fiir die Entwicklung des Rotinetests verwendeten Bo-
denproben wurden oberflichennah gewonnen. WEFERS (1991) bearbeitete Vertikalprofile
der genannten Boden. Die Proben wurden nach den Richtlinien des Landesamts fiir Wasser
und Abfall NRW (LWA) und der Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung und
Forstplanung NRW (Lf)LF) entnommen (LWA, 1989; LOLF, 1988).
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Vor der Beprobung der beschriebenen Béden wurden im Raum Bochum und Castrop-
Rauxel fiir Voruntersuchungen Bodenproben von Griinflichen im Stadtbereich entnom-
men. Diese Proben sind nicht weiter spezifiziert und werden nur in Kapitel 4.1.1.2 als Bei-
spiel fiir "minderbelastete Béden' angesprochen.

In den direkt anschlieBenden methodischen Abschnitten werden immer wieder einzelne
oder mehrere Proben mit nur knapper Beschreibung angesprochen, um den Text kurz zu
halten. Eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Proben nach Herkunft, Schadstoff-
spektrum, Mineralogie und Elutionsverhalten findet sich in Kapitel 6. Die Herkunft der
Abfallstoffe und Proben von Altstandorten wurde aus Datenschutzgrinden weitgehend
anonym behandelt.

Die - Versuchsbedingungen zum Nachweis einzelner EinfluBgrofien sind nicht immer
gleich; der wachsende Kenntnisstand fiihrte zu einer steten Optimierung der Elutionsbe-
dingungen. Alle Versuche werden in den anschlieBenden Kapiteln mit einer den jeweiligen
Rahmenbedingungen entsprechenden Referenz diskutiert.

Die Abfallstoffe wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop der Firma CAMBRIDGE
auf morphologische Aspekte untersucht; das Gerit ist mit einem EDAX-Zusatz zum qua-
litativen Nachweis des Elementspektrums ausgestattet.

Konigswasserausziige zur Bestimmung des sdureloslichen Gesamtgehalts an Schwerme-
tallen wurden nach den Vorschriften der DIN 38 414-S7 durchgefiihrt; die Ausziige der
Abfallstoffe wurde vom Hygiene-Institut des Ruhrgebiets (Gelsenkirchen) ausgéfﬁhrt, alle
anderen S7-Elutionen wurden im eigenen Labor durchgefiihrt. Elutionen nach DIN 38 414-
S4 wurden wie alle anderen Elutionsversuche nicht auf einer Uberkopf-Schiittelapparatur,
sondern auf einem Horizontalschiittler der Firma BUHLER, Typ SM 25, ausgefiihrt, um die
Ergebnisse vergleichbar zu halten.

Titrationsversuche wurden zunichst mit einer Sonderausfuhrung eines METROHM 682
TITROPROZESSORS ausgefiihrt, der tiber eine serielle Ventilsteuerung in der Lage ist, acht
Proben nacheinander zu titrieren. Dieses Gerét wurde durch die Neuentwicklung einer PC-
gesteuerten Titrierstation (HOWICo TrTrRo 8) abgelost (vergl. Kap. 3.2.1.1), die eine
kontinuierliche und genaue Uberwachung von acht Proben zur gleichen Zeit erlaubt. Na-
hezu alle in dieser Arbeit angefiihrten Melldaten stiitzen sich auf Elutionsversuche mit die-
sem Gerit. Sowohl der METROHM TITROPROCESSOR 682 wie auch der HGWiCo TITRO 8 be-
dienen Priézisionsbiiretten des Typs METROHM 665 mit einem kleinsten Titriervolumen von
1 pL.

Von der Bergbauforschung GmbH in Essen (jetzt: Deutsche Montantechnologie, DMT)
wurden mit den untersuchten Abfallstoffen zusdtzlich Sdulenversuche durchgefiihrt. Es
handelt sich um invers durchstromte Laborsiulen, die mit 3,5 bis 5 kg des Materials befiillt
und mit destilliertem Wasser kontinuierlich unter konstantem Druck durchstromt werden
(FRIGGE, 19898, 1990).

Alkali-Ionen wurden mit einem Atomemissions-Spektrofotometer (AES) der Firma
EPPENDORF analysiert. Hochkonzentrierte Erdalkali- und Schwermetall-Kationen der Elu-
tionslosungen wurden mit einem Atomabsorptions-Spektrofotometer (AAS) vom Typ
PERKIN-ELMER 272 in der Acethylen-Luft- oder Acethylen-Lachgasflamme bestimmt. Ei-
nige der Analysen wurden mit einem Atomemissions-Spektrofotometer mit induktiv ge-
koppeltem Plasma (ICP-AES) vom Typ PHiLIPs PU 7000 durchgefiihrt. Spurengehalte von
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Schwermetallen wurden zunichst unter Anwendung eines Anreicherungsverfahrens von
BARRENSTEIN (1984) in der Flammen-AAS bestimmt bzw. mit Hilfe eines Hydridsystems
in einem elektrisch beheizten Ofen analysiert (Arsen, Selen; Quecksilber in Kaltdampf-
technik). Spater wurde diese Analytik aufgrund stérender Matrixeinfliisse auf eine PERKIN-
ELMER 7000 Graphitrohr-AAS mit einer HGA 500 Ofeneinheit verlagert.

Die Anionenanalytik wurde wihrend des gesamten Versuchszeitraum mit einem Ionen-
chromatographen vom Typ DIONEX BIOLC ausgefiihrt. Nitrat und Nitrit wurden mit einem
UV-Detektor, alle anderen Anionen mit einem Leitfdhigkeitsdetektor bestimmt. Organi-
sche Inhaltsstoffe wurden vor Aufgabe der Losung auf die Trennsiulen iiber ein C18-
Kunstharz abgetrennt.

Der Gehalt an organisch und anorganisch gebundenem Kohlenstoff von Festproben
wurde coulometrisch mit einem Coulomaten 702 der Firma STROHLEIN bestimmt.

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der Analysengerite wurden nach Methoden der
DIN 38 402 und im ANALYTIKUM (AUTORENKOLLEKTIV, 1974) beschriebenen statistischen
Verfahren gesichert, die Plausibilitit von Analysendaten durch Standardaddition gepriift.
Zur Absicherung wurde eine Probenreihe im Labor des LWA (Abteilung 4) untersucht und
mit eigenen Ergebnissen verglichen.

3.2 Methodische Ansitze zur Nachbildung des hydrochemischen Milieus

Wie in den Kapiteln 1 und 2 diskutiert, setzt die Weiterentwicklung des S4-
Elutionsverfahrens bei einer experimentellen Definition der Groflen des chemischen Mi-
lieus an, die entscheidenden EinfluB auf die Mobilitit von umweltrelevanten anorgani-
schen Schadstoffen haben: pH-Wert und Redox-Potential.

Bei der labortechnischen Umsetzung (Operationalisierung) dieser Parameter muf3 grofite
Sorgfalt auf die Wahl der Methode gelegt werden, um keine Scheinabhingigkeiten zu
erzeugen, Im Vorgriff auf Kapitel 3.2.1.2 mul} beispielsweise beachtet werden, dal} die be-
obachtete Mobilitit von Schwermetallen bei der Stabilisierung des pH-Werts mit Hilfe von
pH-Pufferlésungen auch durch die komplexierenden Eigenschaften der Pufferlosung be-
einfluBt wird und nicht ausschlieBlich vom pH-Wert abhéngig ist. '

3.2.1 Moglichkeiten zur Kontrolle des pH-Werts

Der pH-Wert ist eine der beiden Master-Variablen, die das chemische Milieu eines
(Poren-)Wassers entscheidend bestimmen. Wenn im Schiittelversuch die Mobilisierung
von Schwermetallen unter einem festgelegten pH-Wert untersucht werden soll, miissen die
innerhalb der Gleichgewichtseinstellung zwischen fester und geloster Phase umgesetzten
H;0+*- bzw. OH--Ionen wihrend der Versuchsdurchfiihrung aus dem System entfernt wer-
den.

3.2.1.1 pH,,-Versuch mit kontinuierlicher Endpunkt-Titration

Die Einstellung eines festgelegten pH-Werts in einer Suspension kann als kontinuierlich
fortgesetzte Endpunkttitration ausgefiihrt werden (pHg,-Versuch), bei der die starke kine-
tische Hemmung des Phasentibergangs fest/geldst beriicksichtigt wird.
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Ein pHg,-Versuch in Form einer Endpunkttitraﬁon bietet gegeniiber dem entsprechen-
den Versuch, bei dem der pH-Wert durch Zusatz eines Siure/Base-Puffersystems stabili-
siert wird (vergl. Kap. 3.2.1.2), mehrere Vorteile:

- Unbekannte Feststoffe konnen bei nur qualitativer Kenntnis ihrer Sdure/Basen-Charakte-
ristik bearbeitet werden. Beim Einsatz einer pH-Pufferlosung muBl der Puffer
Sicherheitsreserven durch sehr hohe Konzentration haben oder aber zusétzlich in Vorver-
suchen ermittelt werden, wie hoch der Sdure/Basen-Verbrauch des Feststoffs maximal
werden kann.

- Die Erm1ttlung des Siure-/Basen-Verbrauchs wéhrend der Titration bietet eine Zusatzin-
formation, die nur bei dieser Art von Versuchsdurchfithrung zugénglich ist: Die Ermitt-
lung der Pufferkapazitdt des Materials fiir Sduren bzw. Basen, eine MaBzahl fiir die
Wabhrscheinlichkeit, da der im Versuch vorgegebene pH-Wert in der Realitit erreicht
wird.

- Der Einflul des pH-Werts auf die Mobilisation von Schwermetallen aus Feststoff kann
bei geeigneter Wahl des Titrators weitgehend ohne Uberpragun g durch Komplex1erungs-
reaktionen mit der Puffersubstanz studiert werden.

Die Titration eines Feststoff/Losungs-Systems umfalit zwei Abschnitte (vergl. Abb. 4):

- Die Anfangsphase, in der sich das System maximal weit von dem gewdhlten pH-Wert
entfernt befindet, der durch den Titrationsvorgang mit grotmoglicher Geschwindigkeit
angenihert werden soll.

- Die Hauptphase, in der der pH-Wert innerhalb eines vorgegebenen Schwankungsbereichs
konstant gehalten werden muf}. Dieser Titrationsabschnitt nimmt den groten zeitlichen
Anteil des Gesamtprozef' ein.

Abb. 4: Abschnitte einer Su-
spensions-Titration:  Eine
rasch.  durchlaufene An-
fangsphase, wdhrend der
der Soll-pH-Wert noch nicht
etwa 50-fach linger dau-

H-Wert Séaureverbrauch [meg/kg)
14 P yE 1400

ernden = Hauptphase mit T e vetbrauch
hochstabilem pH-Wert ab- b Stk a0
gelost.
B ) v /pHWan - 600
- Die Anfangsphase s}ellt 4 400
die hochsten apparativen |— Hauptphase des pH-stat-Versuchs
. 2p 200
Anforderungen. In diesem
Abschnitt muf3 eine sensi- 0 — —

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Elutionsdauer [h]

ble Regelung dafiir sorgen,
daB3 die Titrationsgeschwin-
digkeit der Distanz zum ge-
wiinschten pH-Wert und
der Siure-/Basen-Charakteristik des Feststoffs in jedem Punkt der T1trat10nskurve
angepalit wird. Durch die schleppende Umsetzung des Feststoffs ist die "momentane"
Pufferkapazitit des Systems gering, der Titrationsalgorithmus muB einen KompromiB
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zwischen rascher Anndherung des gewdhlten pH-Werts und mdglichst kleinen
"ﬁberschwingem“ der Regelgroe pH-Wert gewihrleisten.

- Die Hauptphase der Titration ist dagegen vergleichsweise unkritisch. Der inzwischen
erreichte pH-Wert kann bei einer entsprechenden Dynamik der Dosierung auch bei gerin-
ger Pufferkapazitit des Systems in engen Grenzen stabilisiert werden.

Fir die Praxis ist die gleichzeitige Bearbeitung von mehreren Proben notwendig. Hierbei
muf} beachtet werden, daB alle Proben zu jedem Zeitpunkt des Versuchs unter der Kon-
trolle der pH-Regelung stehen. Bei den hier betrachteten Losungsreaktionen ist das Gefille
geschwindigkeitsbestimmend, d. h., der Feststoff setzt sich rascher mit der L6sung um,
wenn der pH-Wert durch stindige Dosierimpulse in engen Grenzen gehalten wird, als
wenn in grofen Zeitintervallen nachtitriert wird, der pH-Wert also zwischenzeitlich erheb-
lich vom Sollwert abweicht.

Eine serielle Abarbeitung mehrerer Proben, wenn zum Beispiel eine Regeleinheit mit ei-
ner Dosiereinrichtung und einem Probenkarussell verwendet werden soll; ist daher ausge-
schlossen; Mehrfachversuche miissen im Simultan-Verfahren kontinuierlich pH-geregelt
werden, um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten.

Abb.5: Schematische. Dar-
stellung der Gerdtekonfigu-
ration fir den pHg,.-Ver-
such: Eine prozessorgesteu-
erte Regeleinheit kontrol-
liert das pH-Milieu von
maximal acht Versuchen
und libermittelt kontinuier-
lich den Versuchsstatus an
einen angeschlossenen PC.
Die Proben werden auf ei-
nem Kreisschiittler in Bewe-
gung gehalten.

Paraliele Titration von 8 Proben  Titrator-Zuftthrung

Zur Zeit der Verfahrens-
entwicklung standen auf
dem Markt keine Titriersy-
steme zur Verfligung, die
den speziellen Anforderun-
gen einer Feststofftitration
entsprachen. Kontinuierliche Titration mehrerer Proben iiber einen lingeren Zeitraum mit
einem "lernfihigen" Algorithmus gehort nicht zu Standard-Aufgabenstellungen, fiir die
Laboratorien Titrierautomaten gewohnlich einsetzen. Nach Vorversuchen mit einer Kom-
bination eines géngigen Titrators mit einem Dosiergerét und einer Ventilsteuerung, mit der
seriell acht Proben bearbeitet werden konnten, wurde die Neuentwicklung eines Gerits in
Auftrag gegeben, das die formulierten Bedingungen fiir einen pHg,-Versuch optimal er-
fiillt und das zwischenzeitlich als Seriengerit in den laborbetrieb integriert wurde.

Das Titriersystem (vergl. Abb. 5) besteht aus einer Steuerungseinheit, die das pH-Milieu
mit Hilfe von acht unabhéingigen Dosiergeriten in acht gleichzeitig laufenden pH,-Ver-
suchen iiberwacht und einen kontinuierlichen Datenstrom an den angeschlossenen Per-
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sonal-Computer iibermittelt. Der PC tibernimmt sémtliche weiteren Verwaltungsaufgaben,
speichert die Daten fiir die spitere Auswertung und stellt die Titrationsdaten wihrend der
laufenden Versuche graphisch dar. _

Als Titratoren wurden fiir die saure Titration Salpetersiure p. a., fiir die alkalische Titra-
tion Natronlauge p. a. gewihlt. Das Auswahlkriterium fiir die Salpetersiure ist die niedrige
Komplexbildungskonstante des Nitrations mit den im Versuch interessierenden Schwer-
metallkationen. Da wihrend des Versuchs in Abhingigkeit von der Séureneutrali-
sationskapazitit ANC (= Acid Neutralizing Capacity) zum Teil nicht unerhebliche Kon-
zentrationen des Titrators in der Losung vorhanden sind, mufl darauf geachtet werden, daB
Komplexreaktionen mit dem Anion keinen entscheidenden EinfluB auf die Mobilisierbar-
keit der Schwermetallkationen haben. Andernfalls spiegelt das Versuchsergebnis nicht das
pH-abhéngige Losungsverhalten wider, ein Problem, das beispielsweise auch beim Einsatz
von pH-Pufferlosungen auftritt (vergl. Kap. 3.2.1.2). Das Nitrat-Anion spielt keine zentrale
Rolle in Beurteilung von anthropogenen Immissionen (ohne Beriicksichtigung der land-
wirtschaftlichen Belastung des Grundwassers mit Nitrat-Stickstoff) und wird daher analy-
~ tisch nicht erfaB8t. Natronlauge wurde fiir die alkalische Titration ausgewéhlt, weil NaOH
in héherem Reinheitsgrad als beispielsweise KOH erhiltlich ist. Reaktionen von Schwer-
metallanibnenkomplexen, die im alkalischen Bereich die dominierende Spezies darstellen,
mit Erdalkaliionen sind fiir die Betrachtung pH-abhéngiger Gleichgewichte nicht relevant.

Abb. 6: Dynamikbereich der
Titrierstation: Zwischen den
punktierten Linien kann mit

einer Sdurestdrke gearbeitet

ANC24 [meg/kg]

werden (2,5 mol/L). Der Be- 10000 ¢ CalverTkeohamm
reich umfaBt Stoffe mit ho- C Emulsionsschlamm o
her PpH-Pufferkapazitdt
(MV-Asche, kalkreicher Bo- 1000 ¢ MY A
den) und Materialien mit r g O
niedriger  Pufferkapazitdt T Bbden o 7 Zinkoxidschlacke O
(z. B. einen oxidischen Kies- 100 o Sliktschlacke 1y
abbrand). - _o°® Kicsabbrand O
N o . a

Ein entscheidendes Krite- 10¢

rium fiir die praktische C

Durchfithrung einer pHg,-
Titration ist der dynamische
Arbeitsbereich bei festge-

legter Konzentration des:

Titrators. Die untere Grenze wird durch die minimale Zugabemenge der Dosiereinrichtung
bestimmt, die obere Grenze durch die Anforderung, die Anfangsphase der Titration in ei-
nem noch zu definierenden Intervall durchlaufen zu konnen und das Titriervolumen zu
begrenzen, um den analytischen Fehler gering zu halten. Fiir einen minimalen Dosier-
schritt von 1 uL und einer Begrenzung der Anfangsphase auf maximal eine halbe Stunde
ergibt sich bei Verwendung einer 2,5-molaren Siure ein Dynamikbereich, der mehr als
eine Dekade moglicher Neutralisationskapazititen des Feststoffs tiberstreicht (Abb. 6).
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3.2.1.2 pH,- Versuch mit Siure-/Base-Puffersystemen

Es ist naheliegend, den hohen apparativen Aufwand einer pH - Titration durch den Ein-
satz von dquimolaren Puffer-Gemischen eines korrespondierenden Sdure-Base-Paares zu
vermeiden. Bei Verwendung organischer Puffersysteme ist der interessierende pH-Bereich
nahezu liickenlos abdeckbar. Durch Substitutionen kann der pK,-Wert einer Verbindung
zusétzlich entsprechend den Anforderungen verschoben werden; der Acetatpuffer kann
beispielsweise im Feld zwischen der Essigsdure und der Trifluor-Essigsdure einen pH-
Pufferbereich zwischen pH 4,75 und pH 0 tiberstreichen.

Der praktische Vorteil dieser Probleml6sung tritt jedoch gegeniiber massiven Nachteilen
in den Hintergrund. Bei der Ermittlung der Mobilisierbarkeit umweltrelevanter Schadstoffe
" aus Festphasen miissen erhohte Anforderungen an das verwendete pH-Puffersystem ge-
stellt werden. Ein idealer pH-Puffer sollte minimale Komplexierungseigenschaften be-
sitzen, um Scheinabhingigkeiten zwischen pH-Wert und beobachteter Mobilisierung aus-
zuschlielen, die von Komplexen zwischen Schwermetall und Puffersubstanz herriihren.
Die Lésung muf} ausreichend hoch konzentrierbar sein, um der hohen Neutralisationskapa-
zitit vieler Feststoffe begegnen zu konnen. Speziell dieser Aspekt ist bei hochpuffernden
Abfallstoffen kritisch: Um den pH-Puffer universell einsetzen zu konnen, miifite entweder
vor Versuchsbeginn die Siure-/Basenneutralisationskapazitit des Materials getestet und
der Puffer darauf angepalit werden, oder die Konzentration pauschal so hoch gewahlt wer-
den, dal der pH-Wert auch bei extrem puffernden Substanzen stabil bleibt.

Abb. 7: Versuche zeigen, daf
bei gleichem pH-Wert in ei-
nem Titrationsversuch (vor-
‘dere Reihe) geringere Kon-
zentrationen aufireten als in
acetat- bzw. succinatgepuf-
ferten Systemen (Losungs-
[Feststoffverhdltnis: 20,
Elutionsdauer: 18 Stunden).

[mg/kg] mobilisiert bei pH 4 (Q 20)

1.400

1.200

1.000

Reale pH-Puffersysteme
entsprechen  nicht  an-
nihernd den oben formu-

200 0,5 M Succinat lierten Bedingungen. Ver-
o VA=A pH(?’sS(anA“m bindungen mit ausgezeich-
Zn Pb Cu Mn Cr Ni neten Puffereigenschaften

sind oft auch gute Kom-
plexbildner: Die funktiona-
o len Gruppen, die als Pro-
tonendonatoren fungieren, konnen bei entsprechender rdumlicher Anordnung auch
kationische Schwermetalle in einen Komplex einbinden. Bei der Elution einer MV-Asche
(vergl. Abb. 7) wurden bei Pufferung durch hochkonzentrierte Acetat- bzw.
Succinatldsungen signifikant hohere Schwermetallmobilititen in der Lésung erreicht als
bei einem Vergleichsversuch, dessen pH-Wert durch kontinuierliche Titration fixiert
wurde.
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Abb. 8: Abfallstoffe und Bo-
den kdnnen sehr hohe Sdu-
re/Basen-Neutralisationska- pH-Puffer, Konzentration in [moV/L]
pazitdten haben. Die Grafik 50
zeigt, welche Konzentration
eines Acetat-Puffers 5k
mindestens notwendig ist, g
um den pH-Wert 4 der Sus- 05k
pension innerhalb von 0,2 TE
Einheiten (obere Reihe) -
oder 0,5 Einheiten (untere 0,05 ¢
Linie) konstant zu halten. r

0,005

Ein zweiter kritischer E

FaktoristdiemaximalepH_ 0,001 1 a iy I RN I RN 1 Lo
5 50 500 5000

Pufferkapazitit der verwen- Pufferkapazitit des Feststoffs [meq/kg]
deten Losungen. Feststoffe

koénnen durch die ablaufen-
de Gleichgewichtseinstel- : ,
lung mit der Losung groBe Mengen H;O+-Ionen aufnehmen bzw. abgeben, die von dem
eingesetzten Puffersystem iiber den gesamten Zeitraum des Versuchs umgesetzt werden
miissen. Abbildung 8 gibt einen Uberblick iiber die mindestens notwendige Konzentration
einer Pufferlosung fiir die 24-stlindige Elution verschiedener Boden und Abfallstoffe. Zur
Elution von 100 g einer MV-Asche bei pH 4 bendtigt man beispielsweise eine Acetat-Puf-
ferlosung von etwa 1,5 mol/L; dieser Wert bietet noch keine Sicherheitsreserven. Mate-
rialien mit noch hoheren Neutralisationskapazititen - in Abb. 8 werden ein Galvanik-
schlamm und ein Emulsionsschlamm durch zwei Punkte oberhalb der MV-Rostasche re-
présentiert - benétigen Konzentrationen des pH-Puffersystems, die zum Teil oberhalb der
Loslichkeit des pH-Puffers liegen konnen. '
Fiir den pH-Bereich zwischen pH 7 bis pH 3,5 wurden exemplarisch mehrere pH-Puffer-
systeme auf ihr Verhalten in schwermetallreichen Suspensionen untersucht:

- 0,2 M Kaliumhydrogenphtalat/Kalilauge-Puffer (pH 4),

- 0,1 M Citronensédure/Natronlauge-Puffer (pH 3,5),

- 0,5 - 1 M Ammoniumacetat/Salpetersiure-Puffer (pH 4,5, pH 7),
- 0,5 M Bernsteinsdure/Natronlauge-Puffer (pH 4),

- 0,25 - 0,5 M B-Alanin/Salpetersdure-Puffer (pH 4,5),

- 0,1 M Imidazol/Salpetersdure-Puffer (pH 7).

Die meisten dieser Puffersysteme erfiillen mindestens einen der oben angefiihrten Punkte
nicht. MORETTI & HENKE (1986) berichten, dal die neuentwickelte '"Toxicity Characteristic
Leaching Procedure' (TCLP) der amerikanischen Umweltbehdrde EPA (U.S. ENVIRON-
MENTAL PROTECTION AGENCY, 1986) bei Anwendung auf alkalische Flugaschen Probleme
bereitet. Der verwendete 0,1-molare Acetat-Puffer, der den pH-Wert auf pH 5 halten soll,
wird durch die hohe Neutralisationskapazitit des Materials iiberlastet. Die Autoren be-
mingeln, da die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit anderen Eluaten nicht gewéhrleistet
ist (MORETTI & HENKE, 1986).

delta pH= 0,2

MV-Asche ~

delta pH= 0,5

Kieszlabbrand -
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Fiir die Elution von hochreaktiven Boden und Abfallstoffen bei konstant gehaltenem pH-
Wert sind Sdure/Basen-Gemische als pH-Puffersysteme nur in Idealfillen brauchbar, eine
universelle Anwendung ist aufgrund von begrenzter Pufferkapazitit und den komplexie-
renden Eigenschaften hochkonzentrierter pH-Puffer nicht praktikabel.

3.2.2 Ansiitze zur Beeinflussung des Redox-Milieus

Das Redox-Potential ist der zweite als "Mastervariable" des chemischen Milieus be-
zeichnete Parameter, der neben dem pH-Wert entscheidenden Einflufl auf die Mobilitit
zahlreicher Schwermetalle in der Ldsungsphase hat.

Redox-Reaktionen dhneln in vielfacher Hinsicht Siure-Basen-Gleichgewichten. Die Ein-
stellung von Siure-Basen-Gleichgewichten ist durch Protoneniibergiinge zwischen den Re-
aktionspartnern gekennzeichnet, bei Redox-Reaktionen werden Elektronen iibertragen. In
Analogie zum pH-Wert existiert die einheitslose GroB3e des pE-Werts, dem negativen Log-
arithmus der Elektronen-Aktivitit in der Losung; der pE-Wert ist liber den Nernstfaktor
mit dem Redoxpotential verkniipft (pE= (F/2,3-RT)'Ey. Niedrige pE-Werte kennzeichnen
eine hohe Elektronenaktivitit in der Losung, d. h. ein niedriges Redox-Potential, wie nie-
drige pH-Werte eine hohe Protonenaktivitit und damit saure Bedingungen markieren.

Wihrend jedoch Siure-Basen-Reaktionen relativ rasch ablaufen, unterliegen Redox-
Gleichgewichte einer sehr starken kinetischen Hemmung. Das bedeutet unter anderem, daf3
fiir ein System unterschiedlich gehemmter Redox-Gleichgewichte kein einheitlicher pE-
Wert angegeben werden kann. Redox-Reaktionen zwischen Komponenten der Ldsung, die
sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befinden, werden von biologischen Sy-
stemen genutzt, die durch Katalyse Ungleichgewichtszustinde mit Energiegewinn auflo-
sen. Wenn Redox-Reaktionen natiirlicher Systeme in einem Laborversuch nachgebildet
werden sollen, muB dieser EinfluB beriicksichtigt werden. Die einzige Mdglichkeit in die-
sem Zusammenhang ist eine Erh6hung des Redox-Gradienten zwischen Feststoff und Lo-
sung, da die fiir die einzelnen Reaktionen spezifischen Katalysatoren nicht zur Verfiigung
stehen.

3.2.2.1 Redox-Titration

Die versuchstechnische Realisierung des Parameters Redox-Potential ist groBeren Ein-
schrinkungen unterworfen als die Einstellung definierter pH-Werte in der Losung. Prinzi-
piell besteht auch hier die Méglichkeit, einen Regelkreis einzurichten, dessen MeBwert-
aufnehmer (Redox-Elektrode) die Dosierung eines Elektronen-Donators bzw. -Akzeptors
in die Suspension steuert. Dieser Ansatz scheitert schon daran, daB keine geeigneten MeB3-
elektroden zur Verfiigung stehen: : .

Die meisten Redox-Paare bilden keine reversiblen Gleichgewichte mit der MeBelektrode
aus (STUMM & MORGAN, 1981), d. h., eine Redoxmessung ist nur dann zuverlissig, wenn
genau die Spezies in ausreichender Aktivitét in der Losung vertreten sind, die in Reaktion
mit der Elektrode treten kdnnen. Dariiber hinaus stellen sich in Abhingigkeit von der Lo-
sungs-Matrix teilweise nicht-korrespondierende Teilgleichgewichte unterschiedlicher Re-
dox-Prozesse ein, die ein Mischpotential an der Elektrode erzeugen, das nicht das tatsich-
liche Redox-Potential der Losung widerspiegelt (STUMM & MORGAN, 1981; DVWK, 1989).
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3.2.2.2 Redox-Puffersysteme

Der Eingriff eines Oxidations- bzw. Reduktionsmittels in etablierte Redoxsysteme einer
Losung entspricht dem Zusatz von Basen bzw. Sduren in bestehende Siure/Basen-Gleich-
gewichte. Wie bei der Einstellung definierter pH-Werte ist es auch bei der Fixierung des
pE-Werts erforderlich, ein Puffersystem aus molar dquivalenten Anteilen eines korrespon-
dierenden Donator/ Akzeptor-Paars einzusetzen.

Ein Redoxpuffer fiir einen niedrigen pE-Wert besteht aus einem schwachen Reduk-
tionsmittel, dessen pK .4 in der Ndhe des gewiinschten pE-Werts liegt, um maximale Puf-
ferkapazitiit zu erreichen, und einem Zusatz eines starken Oxidationsmittels, das die dqui-
molare Verteilung der oxidierten und reduzierten Form des Reduktors einstellt.

An dieser Stelle endet die Analogie zwischen pH- und Redox-Puffern. Wihrend
Sédure/Basen-Reaktionen ausschlieBlich durch Protoneniibergénge zwischen den Reak-
tionspartnern gekennzeichnet sind, miissen Redoxreaktionen als gekoppelte Gleichge- A
wichte betrachtet werden, bei denen neben dem Elektroneniibergang zusdtzlich ein Proto-
nentransfer stattfindet. Das bedeutet, da3 das Gleichgewicht des Puffersystems auch durch
Saure/Basen-Reaktionen des kormrespondierenden Donator/Akzeptor-Paars belastet wird.
Das anorganisches Redox-Puffersystem Sulfat/Sulfid ist beispielsweise im alkalischen Mi-
lieu durch Ausfillung von Metallsulfiden nicht stabil; im sauren pH-Bereich wird Sulfid
durch Ausgasen von H,S aus dem System entfernt.

Ungeeignet sind daher in jedem Fall Puffersysteme, die mit einem Phaseniibergang ge-
16st/gasformig zwischen dem Elektronen-Donator und -Akzeptor verbunden sind.

Das korrespondierende Donator/Akzeptor-Paar mull reversibel ineinander iiberfiihrbar
sein, um die Pufferwirkung zu gewihrleisten. Hydrochinon, ein Reduktionsmittel, fillt bei-
spielsweise in einem dquimolaren Gemisch mit seiner oxidierten Form (p-Benzochinon)
schwer 16sliches Chinhydron aus, das die Pufferkapazitit des Systems erheblich erniedrigt
(BEYER & WALTER, 1984).

Die gekoppelten Reaktionen, die zwischen Redox-Puffersystemen und der komplexen
Matrix einer Elutionslsung auftreten, die mit organischen Stoffen belastet sein kann, sind
nicht tiberschaubar und stellen den Einsatz von Puffersystemen fiir den zu entwickelnden
Elutionsversuch in Frage.

3.2.2.3 Ungepufferter Einsatz starker Reduktions-/Oxidationsmitiel

Der Zusatz eines ungepufferten Elektronen-Donators/-Akzeptors zu einer Elutionslésung
kann nur als Kompromif3 zwischen der Forderung nach BeeinfluBung des Redoxmilieus
und praktischen Moglichkeiten verstanden werden:

Ahnlich wie eine einmalige Zugabe einer festgelegten Sduremenge zu einem bestehen-
den Gleichgewicht zwischen geldster und fester Phase keine definierte Einstellung des pH-
Werts ermoglicht, ist es beim Einsatz eines Reduktions- oder Oxidationsmittels in einem
fixierten Volumen nicht mdglich, standardisierte Redox-Bedingungen in der Losung zu er-
zeugen. Das Redoxsystem der Suspension reagiert (im Rahmen redoxtypischer kinetischer
Hemmungen) auf die von auBen aufgezwungene Anderung des "Elektronendrucks" und
stellt neue (Un-)Gleichgewichtsverhiltnisse ein, die in erster Linie eine Funktion der
Redox-Pufferkapazitdt der Suspension sind. |



19

3.2.2.3.1 Einleiten von reduzierenden/oxidierenden Gasen

Sofern mdglich, sollte bei jedem Einsatz von Reagenzien darauf geachtet werden, die
Verhiltnisse in der Lésung nicht durch Eingriff in gekoppelte Gleichgewichte, beispiels-
weise durch Komplexierungsreaktionen, zu verschieben. Beim Einsatz von Reduktions-
bzw. Oxidationsmitteln stellen atomarer Wasserstoff bzw. Sauerstoff als Elektronendona-
tor resp. -akzeptor theoretisch eine ideale Losung dar. In der Praxis stehen dieser Methode

-einige Hindernisse entgegen. '

Die notwendige Aktivierungsenergie fiir die Dissoziation von Sauerstoffmolekiilen kann
nur mit unvertretbarem apparativen Aufwand bereitgestellt werden. Allerdings 143t sich
das Oxidationspotential isolierter Sauerstoffatome durch Verwendung von Ozon nutzen,
Die oxidative Wirkung von geldstem Ozon beruht auf der einen Seite auf der direkten Re-
aktion abgespaltener Sauerstoffatome mit geldsten Komponenten und andererseits auf der
Bildung von freien OH'-Radikalen, die zu den reaktivsten Spezies gehoren, die bekannt
sind (HOIGNE & BADER, 1978). Nachteilig ist die extreme Giftigkeit von Ozon, die eine
routinemdBige Anwendung in einem Elutionsversuch als nicht ratsam erscheinen 1463t.

Abb. 9: Die Reduktionswir-
kung von naszierendem
[mg/kg] mobilisiert i Wassersto_ﬁ‘ist hoch: Kupfer
wird bei pH 4 in der Oxida-
tionsstufe 1 bzw. 0 quantita-
tiv aus der LOsung entfernt.
Eine 50-mM-Losung von
300 1 Hydrochinon oder Pyrogal-
lol (vergl. auch Kap.
3.2.2.3.2) erreicht diese Re-
200 duktionsleistung nicht (Fest-
stoff: Cu-Silikatschlacke).

100 “ Referenz (pH-stat 4)

50 mM Hydrochinon Naszierender Wasserstoff
50 mM Pyrogallol ist in der Losung relativ
0 ' Wasserstoffbegasung einfach darzustellen und hat

Co Cu . . .
eine hohe Reduktionswir-

kung (vergl. Abb. 9). Das
Wasserstoffgas wird in der
Eluuonslosung iber ein Platinasbestnetz geleitet und katalytisch dissoziert. Bei den
Untersuchungen der vorliegenden Studie wurden zwischen 20 und 40 L Gas pro Stunde
iiber eine feinporige Fritte in die Elutionsldsung gegeben. Vorversuche mit Fe3+-Losungen
unter verschiedenen pH-Werten hatten ergeben, daB ein limitierender Faktor der
Reduktionsleistung die Umsetzung von gasférmigem Wasserstoff in die Losungsphase ist;
hier muB fiir eine groBe Oberfliche der Gasblasen gesorgt werden. Die Reduktionswirkung
laBt auBerdem mit zunehmendem pH-Wert der Losung nach - wahrscheinlich
hauptséchlich als Folge der starken Hydrolyse des Fe3+-Ions.

Anders als beim Einsatz oxidativer Gase treten bei der Verwendung von reduzierendem
Wasserstoffgas ganz andere Probleme in den Vordergrund. Halbmetalle wie Arsen, Selen
oder auch .das Metall Quecksilber bilden mit Wasserstoff leichtfliichtige Hydride. Dieser
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Effekt wird beispielsweise bei der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) ausgenutzt; As,
Se und Hg werden durch Reaktion mit Natriumborhydrid von der gelosten Matrix gasfor-
mig separiert und in einem elektrisch beheizten Ofen atomisiert (WELZ, 1983). Wihrend
eines Elutionsversuchs durch Reaktion mit naszierendem Wasserstoff gebildete Hydride
werden, wie Versuche gezeigt haben, unter allen pH-Bedingungen zu mindestens 75% ge-
strippt und sind damit dem analytischen Nachweis nicht mehr uneingeschrinkt zugénglich.
Quecksilber wird bereits in Gegenwart von Platinasbest (dem Katalysator) quantitativ aus
der Losung entfernt. Diese Zusammenhinge gelten sowohl fiir Losungen, die ausschlieB-
lich die drei Elemente (im Versuch mit je 0,025 mg/L) enthalten, wie auch in Gegenwart
einer reduzierbaren Matrix (1 mmol/L FeCl,, entsprechend 55 mg/L Fe3+).

Abb. 10: Der Nachweis von
Einfliissen  reduzierender
Bedingungen auf das Mobi- [mg/kg] mobilisiert
lisationsverhalten von
Schwermetallen mittels nas-

~ zierenden Wasserstoffs wird.
durch Scheinabhdngigkeiten
iberprdgt: Bei der Elution
einer Cu-Silikatschlacke un-
ter reduzierenden Bedingun-
gen (hintere Reihe) wird
Zink sowohl im sauren wie
auch alkalischen Milieu
(kleines Bild) durch Einlei-
ten von Wasserstoffgas ge-
geniiber der Referenzprobe | 0 M= A7~
ilberproportional  freige- Zn Co Cu Fe-Cd Pb As
selzt.

Bei der Beurteilung des
gesamten Mobilisationsver-
haltens (vergl. Abb. 10) fillt auf, daB das Element Zink bei Einleitung von Wasserstoffgas
in die Elutionslosung sowohl im sauren Milieu wie auch unter alkalischen
Versuchsbedingungen (kleines Bild in Abb. 10) gegeniiber der Referenzprobe
(Bezeichnung "pH 4" bzw. "pH 11" in Abb. 10) deutlich stiirker mobilisiert wird. Zink
kann in zwei Oxidationsstufen auftreten, in zweiwertiger sowie in metallischer Form. Die
in der wissrigen Losung mobile zweiwertige Oxidationsstufe kann durch Reduktion nur in
die immobile metallische Form der Oxidationsstufe O iiberfiihrt werden. Die iiberpropor-
tionale Mobilisierung von Zink im reduzierenden Milieu stellt also eine Scheinabhingig-
keit dar, die die Aussagemoglichkeiten des Elutionsversuchs iiber den Einflu§
- reduzierender Bedingungen auf das Mobilisationsverhalten der untersuchten Schadstoffe in
Frage stellt. ‘

Die Versuche zur Beurteilung redoxabhidngigen Verhaltens von Schwermetallen im
pHgi-Versuch wurden an sieben verschiedenen Abfallstoffen in jeweils vier Parallelpro-
ben durchgefiihrt (vergl. auch OBERMANN & CREMER, 1990). Auch bei den anderen Proben
war bei Einleitung von Wasserstoff in die Elutionslosung zu beobachten, daB einzelne
Elemente speziell unter alkalischen Versuchsbedingungen iiberproportional freigesetzt
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wurden. Bei einigen Stoffen konnte zusitzlich festgestellt werden, dal Kupfer unter den
eingestellten reduzierenden Bedingungen entweder in gleichen oder sogar in erhohten
‘Konzentrationen in der Elutionslésung vertreten war.

Wie in einem spéteren Kapitel (Kap. 3.3.2.2) eridutert wird, laufen pH,- Versuche unter
Ungleichgewichtsbedingungen ab, werden also vor Erreichen eines Gleichgewichtszu-
stands zwischen Fest- und Losungsphase abgebrochen (zeitliche Limitierung des Versuchs
auf 24 Stunden). Bei weiterer Elution werden bei vielen Feststoffen auch nach 120 Stun-
den steigende Freisetzungen fiir einige Elemente beobachtet. Es ist sehr wahrscheinlich,
daB die Einleitung von Wasserstoff nicht nur Einflul auf das chemische Milieu nimmt,
sondern aulerdem die Reaktionsrate nicht redoxabhéingiger Losungen dndert; denkbar wi-
ren in diesem Zusammenhang nicht weiter spezifizierte Oberflicheneffekte.

Andere Einfliisse, wie beispielsweise eine Komplexbildung mit dem Reduktionsmittel,
wie sie beim Einsatz von im nachfolgenden Kapitel beschriebenen Reagenzien moglich
sind, konnen ausgeschlossen werden. Erhohungen der Ionenstirke, die durch verstirkte
Titratorzugabe wihrend eines Versuchs unter Wasserstoffbegasung zu erwarten sind, ha-
ben keinen entscheidenden Einflul auf die Mobilisierung von Schwermetallen (vergl. Kap.
3.3.2.3) aus der Festphase, wenn fiir den Versuch Ungleichgewichtsbedingungen maBige-
bend sind.

3.2.23.2 Vérwendung von gelosten Reduktions-/Oxidationsmitteln

Verschieden konzentrierte Losungen von Pyrogallol (1,2,3-Trihydroxibenzol) und Hy-
drochinon (1,4-Dihydroxibenzol) als Reduktionsmittel, sowie Wasserstoffperoxid und
Kaliumperoxodisulfat als Oxidationsmittel wurden in Vorversuchen an einer silikatischen
Kupferschlacke untersucht, aus der im pH,-Versuch bei pH 4 Kupfer und andere Schwer-
metalle freigesetzt werden kdnnen.

Die Elutionsversuche (vergl. Abb. 11) zeigen, daB Kupfer gegeniiber der Referenzprobe
(pHg-Versuch bei pH 4) in einer Pyrogallollosung in Konzentrationen zwischen 10-50
mmol/L um etwa drei Viertel als Cu*1 oder Cu0 in der Festphase fixiert wird; Hydrochinon
erreicht wesentlich geringere Reduktionswirkungen.

Anhand von Kupfer kann man zweifelsfrei Aussagen iliber die Wirkung von Reduktions-
mitteln treffen: Wihrend bei der Mobilisation von Arsen (kleines Bild in Abb. 11) die Wir-
kung von Reduktion und Komplexierung durch das unterschiedlich konzentrierte Reduk-
tionsmittel nicht zu trennen sind, ist die Reduktion von Cu*2 zu Cu*1/Cu® ein ProzeB, der
zur Konzentrationserh6hung durch Komplexierung mit dem Reduktionsmittel gegenldufig
~ist (vergl. auch Kap. 3.3.2.4). Bei beiden Reduktionsmitteln - Hydrochinon und Pyro-
gallol - ist ein wenig signifikanter Trend zu erhohter Reduktionsleistung bei héheren
Konzentrationen festzustellen. Die Ergebnisse sind durch jeweils zwei Parallelversuche
gesichert. _

Elutionsversuche an der Zn/Cu-Silikatschlacke mit Oxidationsmitteln in den
Konzentrationen 10, 25 und 50 mmol/L ergaben folgende Ergebnisse (zwei Parallelversu-
che): Bei den Elementen Kupfer, Cadmium und Selen konnte ein schwacher Trend zu er-
hohter Mobilitit bei zunehmender Konzentration von Wasserstoffperoxid bzw. Kalium-
peroxodisulfat nachgewiesen werden (ohne Abbildung), bei Cobalt und Arsen war der der
Trend im Vergleich zwischen den beiden Reagenzien gegenliufig. Arsen wurde bei Kon-



22

zentrationserh6hung von Wasserstoffperoxid stirker freigesetzt, bei hoheren Konzentratio-
nen von Kaliumperoxodisulfat stirker immobilisiert. Hier wird deutlich, da} es sich bei
den beobachteten Abhingigkeiten nicht um Reaktionen des Feststoffs auf die Oxidations-
wirkung der eingesetzten Reagenzien handelt.

[mg/kg] [mg/ke]
As Cd Se
300 +
50 mM Hydrochinon
‘ 25 ,
10 & B .. ohne Zusatz
O ! I

_

Abb. 11: Reduzierende Wirkung unterschiedlicher Konzentrationen von Pyrogallol (vorne)
und Hydrochinon (hinten) am Beispiel von Kupfer, das durch die Reduktion in der ein-
bzw. nullwertigen Oxidationsstufe aus der Losung gefillt wird (pH ,, 4).

Zur weiteren Diskussion dieser Vorversuche wurden sieben Abfallstoffe jeweils in Dop-
pelversuchen mit 0,01 M Pyrogallol (reduzierende Bedingungen) bzw. 0,01 M Wasser-
stoffperoxid versetzt. Die Elutionsversuche wurden sowohl m alkalischen Milieu bei pH
11 wie auch im sauren Milieu bei pH 4 iiber 24 Stunden ausgefiihrt. Wihrend der alkali-
schen Elutionen wurde die Losung stindig mit Inertgas durchstrémt, um die Oxidation des
Reduktionsmittels durch atmosphirischen Sauerstoff zu unterbinden. Fiir alle Elutions-
ergebnisse steht zum Vergleich ein Referenzversuch zur Verfiigung, der ohne Zusatz wei-
terer Reagenzien ausschlieBlich unter pH-Kontrolle ablief. \

Fiir die bereits beschriebene Kupfersilikatschlacke 148t sich nachweisen (vergl. Abb. 12),
dafl Kupfer im reduzierenden Milieu bei pH 4 erwartungsgemil teilweise in der Festphase
fixiert wird, im oxidierenden Milieu die gleiche Mobilitit wie in der Referenzprobe
(mittlere Reihe) erreicht. Auffillig ist dagegen, da Eisen sowohl unter reduzierenden wie
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auch oxidierenden Bedingungen eine wesentlich hohere Mobilisierung aus der Festphase
erfihrt wie im Vergleichsversuch. Fiir Eisen wire eher eine hohe Mobilitit im reduzieren-
‘den Milieu (Fe2+) und eine Losungsbegrenzung im oxidierenden Milieu durch Hydrolyse
der Fe3+-Ionen zu erwarten gewesen. Ahnliche Verhltnisse finden sich auch bei Zink. Be-
reits im vorangegangenen Kapitel waren vergleichbare Effekte, die bei Wasserstoffbega-
sung des Systems iiber das Mobilisationsverhalten des Elements Zink festgestellt werden
konnten, als Beinflussung der Reaktionskinetik beschrieben worden (vergl. auch Abb. 10).

Abb. 12: Wirkung von Reduk-
tionsmitteln (0,01 M Pyro-
gallol) und Oxidationsmit-

=! teln (0,01 M Wasserstoffper-

mg/kg] _ oxid) im pHy,.-Versuch mit
einer Kupfer-Silikat-
schlacke: Die bereits in an-
deren Versuchen (vergl.

, Abb. 10) aufgetretenen

=== pﬁfi Scheinabhdngigkeiten,
ZnCaCuPb As O nicht-redoxabhdiingige Mo-

bilisationserhohung bei ei-
nigen Elementen, werden
durch die gute Komplexie-

) / rungswirkung von Pyrogal-
I =7 B = =~ = H 4 stat. | ol gim alkzﬁischen yMﬁieu
Zn Co- Cu Fe Cd Pb As ' noch verschdrfi.

[mg/kg] mobilisiert

Unter alkalischen Ver-
suchsbedingungen ver-
stirken sich die Diskrepanzen um ein Vielfaches (kleines Bild in Abb. 12): Hier werden
alle dargestellten Elemente in der Pyrogallol-Losung in Konzentrationen freigesetzt, die
nicht in Zusammenhang mit der Reduktionswirkung des Reagenzes stehen kénnen.
Speziell Kupfer wird in Anteilen freigesetzt, die seiner Mobilisation im sauren Milieu
entsprechen, obwohl dieses Element unter reduzierenden Bedingungen als Cu+! oder Cu®
immobilisiert werden sollte.

Die bereits in den Vorversuchen und den Beobachtungen beim Einsatz gasférmiger Re-
duktionsmittel festgestellten Scheinabhéngigkeiten werden hier um einen Punkt erweitert:
Zu der nicht weiter untersuchten Erhohung der Losungsrate nicht-redoxabhingiger Re-
aktionen kommt beim Einsatz von organischen Reduktions- oder Oxidationsmitteln eine
starke I"Jberprz’igung des urspriinglich als redoxpotential-abhingig definierten Mobilisa-
tionsmusters durch Komplexierungsreaktionen mit dem eingesetzten Reagenz. Die eben-
falls untersuchten sechs weiteren Abfallstoffe zeigen &dhnliche Zusammenhinge auf: Spe-
ziell Eisen und Zink werden unter dem EinfluB von Mechanismen verstiirkt freigesetzt, die
nicht aus den Reduktions-/Oxidationswirkungen der eingesetzten Reagenzien abzuleiten
sind. Die Aussagekraft derartiger Versuche ist damit in Frage gestellt.

Auswirkungen Redoxpotential-beeinflussender Reagenzien im Schiittelversuch wurden
auch an vier unterschiedlich mit Schwermetallen belasteten Béden untersucht. Die Proben
wurden in Doppelversuchen jeweils im alkalischen und sauren Milieu mit Zusitzen von
0,01 M Pyrogallol bzw. 0,01 M Wasserstoffperoxid eluiert.

-
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Abb. 13: Die reduzierende
Wirkung von Pyrogallol
(hinteré Reihe) wird bei die- [mg/kg] mobilisiert
sem durch Schleifschidmme
belasteten Oberboden nicht
deutlich: Cu?* wird offen- 160 -
sichtlich im reduzierenden
Milieu nicht immobilisiert,
unter alkalischen Bedingun-
gen (kleines Bild) zusammen
mit- - anderen  Elementen 80 4"
durch die komplexierende
Wirkung des Pyrogallols so-
gar noch verstdrkt freige-
selzt. '

120 1,

- Ein mit metallischen Zn Cu Cr Co Ni Cd Pb As
Schleifschlimmen belaste-
ter Oberboden aus dem
Raum Solingen zeigt unter
sauren Elutionsbedingungen wenig Reaktion auf die Anderung des Redoxpotentials in der
Losung (vergl. Abb. 13): Das redoxsensitive Element Kupfer wird unter den
Standardbedingungen des pHg,-Versuchs in den gleichen Anteilen freigesetzt, wie unter
Zusatz von Pyrogallol oder Wasserstoffperoxid. Zink erfihrt eine deutliche Mobilisations-
steigerung in Gegenwart von Pyrogallol. Im alkalischen Milieu ist (kleines Bild in Abb.
13), wie bereits bei den Abfallproben beschrieben, eine liberproportionale Mobilisierung
der dargestellten Schwermetalle unter Zusatz des Reduktionsmittels nachweisbar, die nicht
auf die Reduktionswirkung zuriickzufiihren ist.

Abb. 14: Kldrschlammbelaste-
ter Boden aus Hagen: Eine
Anderung des Mobilisa- [mg/kg] mobilisiert

tionsverhaltens von Schwer- !
metallen unter verdndertem g/kg
Redox-Potential ist nicht
nachweisbar. Speziell Pyro- 120 7
gallol (hintere Reihe) erhoht 100 &
die Freisetzung von Schwer-
metallen durch ungewolite 80
Komplexierung. 60
Auch ein klirschlammbe- 40
lasteter Oberboden aus dem 20 4 ,
Raum Hagen-Vorhalle rea- pH 4 stat.
. . . o 0 T T T T T T oxd.
giert indifferent auf die Va- Ni Cd Cr Co Cu As

riation des Redox-Poten-
tials in der Elutionslosung
(vergl. Abb. 14): Entschei-
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denden Einfluf auf die Mobilisierung der Schwermetalle nimmt offensichtlich nur die
komplexierende Wirkung von Pyrogallol, die zu einer verstirkten Freisetzung von
Schadstoffen besonders unter alkalischen Elutionsbedingungen fiihrt. :

Auswirkungen oxidierender Losungsbedingungen konnten nur in den beiden Proben von
bergbaulich beeinfluBten Standorten (Mechernich, Stolberg) im sauren Milieu nachgewie-
sen werden (ohne Abbildung). Hier wurden Blei, Zink (ohne Abb.), Kupfer und Cadmium
(Mechernich) bzw. Cobalt und Nickel (Stolberg) verstirkt freigesetzt. Bereits die Diskus-
sion der Ergebnisse von Elutionsversuchen mit Abfallstoffen hat die Wirkung der Oxida-
- tions- bzw. Reduktionsmittel in Frage gestellt. Unter diesen Gesichtspunkten ist es nicht
zuldssig, erhohte Freisetzungen von Schwermetallen unter dem EinfluB von Was-
serstoffperoxid beispielsweise der Oxidation von Huminstoffen zuzuschreiben, die unter
anderem Triger der Schwermetallbelastung in Bdden sein kdnnen. Die Boden aus dem
Raum Stolberg und Mechernich sind im Vergleich zu den anderen beiden Standorten
auBerdem relativ humusarm.

Fiir die vorliegende Fragestellung konnen Elutionsversuche unter Zusatz von geldsten
Oxidations- oder Reduktionsmitteln aufgrund mangelnder Interpretierbarkeit der Ergeb-
nisse nicht empfohlen werden. Nicht-redoxspezifische Eingriffe in die Losungskinetik
(z. B. bei Wasserstoffperoxid und Pyrogallol) eines unter Ungleichgewichtsbedingungen
ablaufenden Versuchs (zeitliche Begrenzung auf 24 Stunden) oder Loslichkeitserh6hungen
durch starke Komplexbildung (z. B. bei Einsatz von Pyrogallol) verhmdern eine sachge-
rechte Interpretation der Versuchsergebnisse.

3.2.3 Der Stellenwert von pH-Wert und Redoxpotential im Elutionsversuch

~ Anhand von pH,-Versuchen 148t sich im Vergleich mit den Ergebnissen des S4-Tests

belegen, dal} bei der Verschiebung des pH-Werts im Sickerwasser der Deponie bei Abfil-
len verdnderte Schadstoffmobilisationen zu erwarten sind. Auch bei der Untersuchung von
Bodenmaterial von belasteten Standorten konnte nachgewiesen werden,-da der Einfluf3
des pH-Werts dominant ist.

Aus einer MV-Rostasche (vergl. Abb. 15) werden im sauren Milieu (pH 4) unter an-
derem Kupfer, Blei und Nickel mobilisiert. Unter alkalischen Versuchsbedingungen
(pH 11), die vor allen Dingen bei Suspensionen mit frischen Rostaschen zu erwarten sind,
~ gehen nach den Versuchsergebnissen dieser Studie hauptsichlich Kupfer und untergeord-
net Blei in Losung. Speziell bei Anwesenheit organischer Komplexbildner sind bei Abfall-
stoffen auch hohe Mobilisationsraten im alkalischen Milieu zu erwarten. Diese Probe steht
beispielhaft fiir sieben umfassend untersuchte Abfallstoffe, die in Mehrfachversuchen mit
bis zu drei gleichzeitig ausgefiihrten Einzeltitrationen eluiert wurden. Die Elutionsergeb-
nisse der Proben sind im Detail in Kapitel 6 beschrieben.

Die Ergebnisse fiir eine Bodenprobe aus dem Blei/Zink-Abbaugebiet bei Mechernich
(vergl. Abb. 16) beschreiben typisches Verhalten von Bodenproben im pHg,,-Versuch: Die
Erniedrigung des pH-Werts von pH 6 im S4-Versuch auf pH 4 setzt Schwermetalle ver-
starkt in Losung. Alkalische Bedingungen erhthen den Losungsgehalt dieser Probe sehr
stark. Weiteren untersuchten Proben (insgesamt wurden acht belastete und unbelastete Bo-
denproben in Doppelversuchen eluiert) war das Merkmal der hohen Freisetzungsrate fiir
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Schwermetalle unter den Bedingungen der alkalischen Elution gemeinsam. In den meisten
Fillen wurden allerdings unter niedrigen pH-Werten groBlere Anteile der vorhandenen
Schwermetalle mobilisiert als im alkalischen Milieu.

Abb. 15: pH-abhdngiges Mo-
bilisationsverhalten  einer
MV-Asche: Die meisten
Schwermetalle werden be-
vorzugt im sauren Milieu
mobilisiert - Kupfer, (Blei),

Arsen. und Selen sind
dagegen auch unter
alkalischen  Bedingungen
mobil.

Von der Variation des
Redox-Potentials in der
Elutionslosung werden da-
gegen nur wenige Elemente

in ihrer Mobilitit beein-

fluBlt. Nachweislich sind in
den bisher untersuchten
Abfallstoffen und Ober-

~ [mg/kg] mobilisiert

__J

//m /@mwm

MnPb Cu Cr Co Nl Cd Tl A Se

lgIOS (S4)

béden nur Eisen, Kupfer und (aufgrund der in den vorangegangenen Kapiteln
beschriebenen Nebeneffekten unter Vorbehalt:) Chrom betroffen. Die sieben Abfallstoffe
wurden mit vier bzw. zwei Parallelproben unter Einsatz verschiedener Oxidations- und Re-
duktionsmittel (vergl. die vorangegangenen Kapitel), die vier belasteten B6den mit 0,01 M
Wasserstoffperoxid und 0,01 M Pyrogallol in Zweifachbestimmungen untersucht.

Abb. 16: Oberbodenprobe
einer Ackerfldche im Berg-

baugebiet Mechernich: Wie

Jur alle untersuchten Béden
typisch, werden
Schwermetalle nicht nur bei
Erniedrigung des pH-Werts
verstdrkt Jreigesetzt,
sondern auch im alkalischen
Milieu. Bei dieser Probe
Uberwiegt die Freiselzung
bei alkalischen pH-Werten
sogar die Mobilisation im
sauren Milieu.

Bei der MV-Rostasche
werden die Zusammenhin-
ge fiir Eisen und Kupfer im

sauren Milieu deutlich
(vergl. Abb. 17): Eisen wird

50

30 1

20

[mg/kg] mobilisiert

O =N W

Pb Zn Cr Co Ni Cu Cd As

unter reduzierenden Bedingungen (Begasung mit H,-Gas) verstirkt freigesetzt, wihrend
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Kupfer offensichtlich als Cu*! oder Cu® in der Festphase fixiert wird. Bei den
Bodenproben (Abb. 13) lief} sich in keinem Fall die reduzierende Wirkung von Pyrogallol
anhand der Kupferkonzentrationen im Eluat nachweisen. Auch der Zusatz von Was-
serstoffperoxid zu der Elutionsldsung 4nderte das Mobilisierungsmuster nicht signifikant.

Abb. 17: Eisen wird unter re-
duzierenden Bedingungen in
zweiwertiger  Form  frei-
geselzt, Kupfer dagegen als
Cutl oder Ccuo
immobilisiert wird. Reduzie-

. rende Bedingungen wurden

500 17 in diesem Versuch durch

, Begasung mit 40 L/h Was-

400 7 e e serstoffgas erreicht (kataly-

siert an Platinasbest), oxi-

----------------------------- dierende Bedingungen

- durch einmalige Zugabe von
0,8 M Wasserstoffperoxid.

[mg/kg] mobilisiert

s red.
e oxﬁ’,"“‘a" Aus den Versuchsreihen
Fe Mn Cr Ni Cu Cd Pb ~wird deutlich, daB unter
den experimentellen Bedin-
gungen des Schiitteltests
der pH-Wert gegentiber
dem Redoxpotential fiir die Mobilisation von Schwermetallen einen weitaus grofleren
Stellenwert hat. Diese Aussage ist nicht ohne weiteres auf natiirliche Systeme {ibertragbar -
hier haben Anderungen des Redox-Potentials groen EinfluB auf die Freisetzung von
Schwermetallen (HERMS, 1982; HERMS & BRUMMER, 1979A,B; NEUMANN-MAHLKAU, 1985;
CALMANO, 1989). Schwermetalle liegen in den komplexen natiirlichen Feststoff-Systemen
selten als diskrete Festphasen vor, sondern werden in redoxempfindliche Hydroxid-
Minerale oder beispielsweise auch -Sulfide eingebaut. Bei Anderung des Redoxpotentials
konnen diese Metalle wieder in die Losungsphase freigesetzt werden. CALMANO (1989)
und SALOMONS & FORSTNER (1984) betonen den Vorrang des pH-Werts gegeniiber dem
Redoxpotential bei der Freisetzung von Schwermetallen aus Festphasen.

~ 3.2.4 Auswahl der Worst-Case-pH-Werte

Von den zwei zur Diskussion stehenden Ansitzen zur Fixierung des pH-Werts in einer
Elutionslosung - Pufferung und Titration - ist aus Griinden hoherer Flexibilitit nur die
pH,,-Titration einsetzbar (vergl. Kap. 3.2.1.1). Diese Losung bietet geniigend Spielraum,
um auch Feststoffe mit nicht voraussehbar hohem Saure/Basen-Neutralisationsvermdgen
untersuchen zu kdnnen, ohne durch begrenzte Pufferkapazitit und/oder gekoppelte Reak-
tionen (Fillungsreaktionen des pH-Puffers mit Inhaltsstoffen des Festmaterials oder Kom-
plexierung von Schwermetallen) in der Versuchsdurchfiihrung limitiert zu sein. Durch die
Verwendung von Salpetersdure bzw. Natronlauge ist ist eine optimierte methodische Um-
setzung des Parameters pH-Wert sichergestellt, die eine Beeinflussung der Versuchsergeb-
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nisse durch unerwiinschte Prozesse, zum Beispiel die bereits angefiihrte Komplexierung,
minimiert. Zusitzlich bietet diese Methode den entscheidenden Vorteil, dal der Ladungs-
umsatz der Sdure/Basen-Reaktionen direkt protokolliert werden kann und als weitere In-
formation tiber den Feststoff zur Verfiigung steht.

Die methodisch wesentlich schwieriger zu beherrschende Einstellung des Redox-Milieus
wurde nach den weitgehend negativen Ergebnissen der vorangegangenen Kapitel nicht
weiter verfolgt. Die Versuchsresultate weisen darauf hin, daB selbst unter optimalen Be-
dingungen - Einsatz von nicht-komplexierenden Reagenzien wie Wasserstoff und Wasser-
stoffperoxid - nicht auszuschlieen ist, da die Versuchsergebnisse durch nicht-redoxspe-
zifische Effekte iiberprigt werden, die die Interpretation schwierig bis unmoghch machen.

Einfliisse des pH-Werts auf die Anderung der Freisetzungsrate lassen sich fir alle
mobilisierbaren Schwermetalle nachweisen - Anderungen der Mobilisierbarkeit unter der
Einwirkung variabler Redoxpotentiale sind im Schiitteltest nur bei wenigen Elementen er-
kennbar. '

Das Elutionsverfahren wurde daher ausschlieBlich als pHg,- Versuch konzipiert. Der pH-
Wert der Losung ist eindeutig und unabhidngig von den Materialeigenschaften des

“untersuchten Feststoffs definierbar.

Abb. 18: Typische pH-Puffer-
kurven fiir industrielle und

- kommunale Abfallstoffe. pH-Wert

Das Neutralisationsvermo- 14,00 s

gen im Bereich zwischen - 12.00 ]

PpH 4 und pH 11 unterschei- ’ E— P

det sich erheblich von der 10,00 3 :

Pufferkapazitdt im stdrker Kiesabbrand \ ;

sauren bzw. stirker alkali- 8,00 Finkhitienschiscke S

schen Milieu. Zinksalz \\ MV-Asche

6,00 = G Silikatsahiacke

Ein Vergleich von pH- 4,00 > \‘\‘_\ —
Pufferkurven verschiedener 2,00
Abfallstoffe ergibt folgen-
des Bild (vergl Abb. 18): 0006 04 o2 00 02 o4 oo
Feststoffe —mit niedriger . ANC [meq/g]

Séure- und Basenkapazitit,
bei denen die Gefahr, daB
sich der pH-Wert im Poren-
wasser zeitlich verdndern kann, sehr hoch ist, haben in etwa parallel laufende Kurvenziige
der pH-Pufferkapazitiit. Die Abknickpunkte von niedrigem zu hohen Puffervermégen sind
bei pH 4 im sauren Bereich und pH 11 im Alkalischen angesiedelt. Innerhalb des steilen
Kurvenverlaufs der Pufferkurve sind Anderungen des pH-Werts in der Losung wesentlich
wahrscheinlicher als in den flachen Asten der Kurve. Das bedeutet, daB nur der Bereich
zwischen den Eckpunkten pH 4 und pH 11 fiir die Betrachtung des Worst-Case-Milieus
relevant sein kann.

pH-Werte zwischen pH 4 und pH 11 gehoéren zu dem bekannten Spektrum von pH-Wer-
ten in Industrie-Deponien (BECKERATH, 1985; EHRIG, 1985, 1989; FICHTEL & BECK, 1984;
ATV, 1988). Auch eine Hausmiilldeponie erreicht durch rasch ablaufende Umsetzungspro-
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zesse bereits nach wenigen Jahren pH-Werte zwischen pH 5 und pH 4 im Sickerwasser
(SCHOER & FORSTNER, 1987). Obwohl Deponien hauptsidchlich unter dem Einflul von Nie-
“derschlagswiissern mit niedrigem pH-Wert stehen, ist nicht auszuschlieBen, da Abfall-
stoffe - zum Beispiel auf Mischdeponien - mit Sickerwissern in Kontakt kommen, die
einen stark alkalischen pH-Wert aufweisen. Das Verhalten von Abfallstoffen unter alkali-
schen Bedingungen ist also von genauso hoher Relevanz wie die Reaktion auf Erniedri-
gung der pH-Werte im Sickerwasser.

Abb. '19: Mit Schleifschldm-

men belasteter Boden aus
o Solingen: Die Erniedrigung
[mg/kg] mobilisiert des pH-Werts von pH 4 auf
pH 3 im Schilttelversuch
dndert die Quantitdt der
Sreigesetzten Schwermetall-
anteile, nicht aber das qua-
litative Mobilisierungsmu- -

300 7

250 1

200 1"

ster.
150 4
Die Spannbreite der pH-
100 1 Werte in Bodenlésungen
50 1 liegt in Mitteleuropa zwi-
0 schen pH 8 und pH 3

(SCHEFFER &  SCHACHT-
SCHABEL, 1982; MUCKEN-
HAUSEN, 1982); diese Werte
werden auch von LINDsAY
(1979) fir den nordamerikanischen Raum genannt. In extremen Klimaten und/oder
spezieller Ausprigung des Ausgangsgesteins konnen Bodenlssungen auch pH-Werte um
pH 10 annehmen (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982). In Mitteleuropa sind pH-Werte
oberhalb von pH 8 nur dann zu emreichen, wenn zur Kalkung statt CaCO; Ca(OH),
verwendet wird oder der Boden einen massiven Auftrag von alkalisch reagierenden Abfall-
stoffen erfdhrt. Fiir Boden auBerhalb landwirtschaftlich genutzter Gebiete ist vor allen
Dingen die Entwicklung in Richtung niedriger pH-Werte in der Porenlésung bedeutsam.
Die zunehmende Versauerung des Regens hat zur Folge, daB die Porenlésung von Bdden
pH-Werte von pH4 und in Extremwerten darunter annehmen kann (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL, 1982; LINDsAY, 1979; ULRICH & MALESsA, 1989; KRIETER & HABERER,
1985). In den schwach gepufferten Bdden der deutschen Mittelgebirge wurden in
Porenlosungen und oberflichennahem Grundwasser bereits pH-Werte zwischen pH 3,8
und pH 4,6 gemessen (KRIETER & HABERER, 1985). Der fiir die Elution von Abfallstoffen
_vorgeschlagene Worst-Case-pH-Wert von pH 4 beschreibt also auch fiir Bodenlosungen
einen erreichbaren Extremwert.

Ein Vergleich zwischen Eluaten bei pH 4 und pH 3 an vier Bodenproben von belasteten
Standorten zeigt (Abb. 19), daB die weitere Erniedrigung des pH-Werts im Schiittelversuch
die Quantitdt der eluierbaren Schwermetallanteile dndert, nicht aber das qualitative Krite-

‘rium des beobachteten Mobilisierungsmusters. HERMs & BRUMMER (19794, 1980, 1984)
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konnten nachweisen, daB die Loslichkeit von Schwermetallen unterhalb von pH S sprung-
haft ansteigt.

Anderungen des pH-Werts in Richtung alkalischer Bedingungen sind in engen Grenzen
durch jahreszeitliche Schwankungen im chemischen Milieus des Bodenwassers moglich
(SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982), aber bisher nicht als genereller Entwicklungstrend
beschrieben worden. Auf der anderen Seite konnen in Boden Schwermetalle, die an orga-
nischen Bestandteilen komplexiert oder adsorbiert sind, durch Verlagerung dieser Be-
standteile - auch in partikuldrer Form - mobilisiert werden (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL,
1982; HErMs, 1982; HErRMs & BRUMMER, 1984). Huminstoffe sind iiberaus wirksame
Schwermetallfinger, die Schadstoffe entsprechend ihren S#ure/Basen-Eigenschaften in
Abhingigkeit vom pH-Wert als metallorganische Komplexe geldst transportieren kénnen
(HeErMS, 1982; KERNDORFF & SCHNITZER, 1980; MARINSKY & EPHRAIM, 1986A,B; EPHRAIM
ET AL., 1986). Fiir Schwermetalle wie Kupfer und Quecksilber sind derartige Komplexver-
bindungen in SiiBwasser generell vorherrschend (HERING & MOREL, 1988). HERMs (1982)
konnte zeigen, dal die organische Substanz von Bdden oberhalb des pH-Neutralpunkts
verstirkt in Losung geht.

Die Bestimmung von mobilisierbaren Anteilen von metallorganischen Komplexen kann
sich im Elutionsversuch nur auf den lésbaren Gehalt beschriinken. Durch Einstellung al-
kalischer pH-Werte in der Elutionslésung kénnen Schwermetalle, die chemisch oder phy-
sikochemisch an Huminstoffe gebunden sind, in Losung gebracht und damit der Analyse
zugiinglich werden. Ein Elutionsversuch bei pH 11 beschreibt also nicht das Elutionsver-
halten von Boden unter dem (unrealistischen) pH-Wert von pH 11, sondemn in etwas ab-
strakterer Definition den Anteil an Schwermetallen, der durch Umlagerung von Humin-
stoffen die Grundwasseroberfliche erreichen kann.

Fiir die Beurteilung der pH-gesteuerten Mobilisierbarkeit von Schadstoffen wurden die
pH-Werte pH 4 und pH 11 ausgewdhlt. Diese pH-Werte markieren bei Abfallstoffen signi-
fikante Punkte im pH-Pufferverhalten. Bei B6den beschreibt ein pH-Wert von pH 4 den er-
reichbaren Worst Case unter Witterungsbedingungen. Der alkalische pH-Wert ist von ge-
ringerer praktischer Bedeutung; er gibt Hinweise auf auch partikulir hochmobile metallor-
ganische Komplexe. ' :

3.3 EinfluB und Optimierung versuchsspezifischer Randbedingungen

In den vorangegangenen Kapiteln wurden zwei der GréBen definiert, die entscheidend
das Ergebnis des Elutionsversuchs bestimmen: Der pH-Wert und das Redox-Potential. Da-
neben haben variable Bedingungen in der Probenvor- und -nachbereitung wie auch in der
eigentlichen Versuchsdurchfiihrung Einflufl auf die Aussage des Elutionstests.

3.3.1 Probenvorbereitung
3.3.1.1 Probennahme

Ziel dieser Studie war primér die Entwicklung eines neuen Routinetests, der als Baustein
in bestehende Untersuchungsverfahren eingefiigt werden soll. Daher wurden keine
Probennahmestrategien untersucht, sondern Methoden angewandt, die das Landesamt fiir
Wasser und Abfall NW bereits 1989 in der Schriftenreihe "LWA-Materialien" als Leitfa-
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den zur korrekten Probenahme von Feststoffen bei altlastverdidchtigen Standorten heraus-
gegeben hat (LWA, 1989).

3.3.1.2 Korngrofle des untersuchten Materials

Das Elutionsverhalten von Feststoffen sollte unter idealen Bedingungen an unverinder-
tem Material getestet werden. In Gr68enmaBstiben eines Lysimeters sind solche Forde-
rungen noch zu erfiillen, bei Laborversuchen, angefangen beim Laborsaulenversuch bis
zum Schiitteltest, ist die StiickgroBe des Materials limitiert. Diese Tatsache schlégt sich in
den Arbeitsanleitungen vorhandener Testverfahren in Anweisungen zum Brechen oder
Mabhlen des Feststoffs nieder. Die obere Korngrofie liegt sowohl bei Sédulenelutionsverfah-
ren wie auch Schiittelversuchen oft im Grobsand- bis Kiesbereich (vergl. beispielsweise
DIN 38414-S4, 1984; STEGMANN, 1979; U.S ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1986;
DE GROOT ET AL., 1987; VAN DER SLOOT & WUKSTRA, 1984; VAN DER SLOOT ET AL., 1984),
weil sich die Handhabung und die Homogenitit des Materials mit abnehmender Partikel-
groBe verbessert.

Abb. 20: Volumenverminde-
rung von Feststoffen durch
Lésungsvorgdnge: Bei glei-

00 Feststoff-Volumen [cmm] cher Abtragsrate hat die
Korngrdfle entscheidenden
_‘ 10 mm Einflup auf die Reaktionsge-
1000 P
6 mm schwindigkeit.
800 0,6 mm

Bei der Untersuchung von

600 [ natiirlichen Sedimenten mit
Elutionsverfahren wird héu-

4001 fig die Abtrennung einer
200t bestimmten = Kornfraktion
0,1 mm empfohlen, in der sich die

o— Schwermetalle konzentrie-

Elutionsdauer .
ren. Fir FluBsedimente

wurde beispielsweise eine
Standardisierung auf Korn-
gréBen unter 2 pm vorgeschlagen (SALOMONS & FORSTNER, 1984). Bei der Anpassung
eines sequentiellen Elutionsverfahrens auf Proben aus einem belasteten Grundwasserleiter
(CREMER, 1986) wurde die obere KorngroBe konventionell zwischen den Grobsand- und
Feinkiesbereich gelegt (2 mm), da ein Teil der Schadstoffbelastung in Form zementieren-
der Mineralien an grobe Partikel gebunden war.

Der Phaseniibergang zwischen Fest- und Losungsphase unterliegt durch die strukturelle
Umordnung einer mehr oder minder spiirbaren kinetischen Hemmung. Die Losungsge-
schwindigkeit ist direkt von der verfligbaren Oberfliche und damit von der KorngroBe des
eingesetzten Materials abhidngig. Werden Elutionsversuche bis zur Equilibrierung durchge-
fiihrt, d. h., ist die Zeitdauer des Versuchs unbegrenzt, fillt dieser Zusammenhang nicht ins
Gewicht. Die Ergebnisse von Losungsversuchen, die vor Erreichen eines Gleichge-
wichtszustands zwischen Festphase und Losung abgebrochen werden, werden dagegen




32

sehr stark von der eingesetzten Korngroe geprigt. Abbildung 20 zeigt, daB bei gleicher
Abtragsrate die Volumenabnahme unterschiedlich gekomter Feststoffe keine lineare
Funktion der KorngréBe ist. KorngréBen im Mittelkiesbereich (6 - 20 mm) verhalten sich
relativ robust in Hinsicht auf die wihrend einer konstanten Zeitdauer umgesetzten Fest-
stoff-Volumina, da die vom Losungsmittel angreifbare Oberfliche insgesamt sehr niedrig
ist. Materialien geringer Kormgrofe (beispielsweise im Feinsandbereich zwischen 0,06 -

0,2 mm) bieten eine wesentlich gréBere Oberfliche, die zu hoheren Umsetzungsraten mit
der Elutionslosung fiihrt.

Eine durch einen Backenbrecher auf 6 mm maximale Korngrofe gebrochene Probe aus
einer Zinkschlackenhalde wurde in drei unterschiedlichen Fraktionen einem nicht equili-
brierten Elutionsversuch bei pH 4 (24 h Dauer) unterzogen. Ein leicht 16slicher Bleiphos-
phatanteil wird nicht durch die Kérnung des Materials beeinflult (vergl. Abb. 21). Erwar-
tungsgemil werden Schwermetalle wie Kupfer, Eisen und Mangan, die aus oxidischen
bzw. silikatischen Bindungen freigesetzt werden miissen, aus dem feinkornigen Material
(<2 mm) in wesentlich groBerem Umfang mobilisiert als aus der ausschlieBlich groben
Fraktion (> 2 mm) oder der Originalprobe.

Abb. 21: Ein auf 6 mm gebro-
chener Abfallstoff: Der
Grobanteil (vorn) Zeigt bei [mg/kg] mobilisiert
PH 4 ein anderes Elutions-
verhalten als der Feinanteil
(hinten) oder die Mischge- 300
samtheit (Mitte).

250 1

Grofle Einzelpartikel von
Abfallstoffen, die fiir einen
Elutionsversuch gebrochen 150
werden miissen, sollten von 100
der original vorhandenen
Feinfraktion getrennt auf-
bereitet werden. Das er-
moglicht das Abtrennen-
und Verwerfen des kiinst-
lich erzeugten Feinanteils
durch trockene Siebung. Wie Versuche ergeben haben, ist durch die unterschiedlichen
mechanischen Eigenschaften des Probenguts trotz gleicher Brechereinstellung oft nicht
gewihrleistet, daB3 ein konstantes Komspektrum erzeugt werden kann (BENNER, 1989). Der
Brecher muf} in einem Vorversuch auf die Zerfallseigenschaften des Materials eingestellt
werden. Fiir die anschliefende Elution sollte ausschlieSlich die im folgenden definierte
Korngrofle verwendet werden, um durch Brechen erzeugte Oberflichen moglichst gering -
zu halten.

Die GrenzkorngroBe ist bei einem pH,-Versuch mit kontinuierlicher Titration durch die
Wahl des VersuchsgefiBles und der Rahmenbedingungen festgelegt. Fiir einen Schiittelver-
such in einem Erlenmeyerkolben ist eine obere Korngréfie von 6 mm vorzuziehen, um eine
gleichmdBige Durchbewegung der Suspension wihrend des gesamten Versuchszeitraums

50 17
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zu gewdhrleisten. Eine K6rnung von maximal 10 mm, wie sie unter anderem beim S4-Ver-
such vorgesehen ist, fithrt im Schiittelvorgang bereits zu gréBeren kinematischen Proble-
men. Wenn die Titration in einem Riihrversuch durchgefiihrt wird (vergl. Kap. 5.6.4 und
Kap. 6.1.2), ist die KorngroBe nur durch die dort beschriebenen Anforderungen be-
schrinkt.

3.3.2 Durchfiihrung der Elution
3.3.2.1 Losungs-/Feststoffverhiltnis

Schiittel- und Siulenversuche werden normalerweise unter Losungs-/Feststoffverhéltnis-
sen durchgefiihrt, die nicht im Einklang mit den Deponiebedingungen stehen. Das
Losungsvolumen ist in einem Schiittelversuch bei einem Losungs-/Feststoffverhdltnis von
10 gegeniiber dem Losungsvolumen in sandigem Material (ca. 30%) um den Faktor 200
vergroBert. Generell 148t die Versuchsdurchfiihrung die Simulation realer Bedingungen auf
keinen Fall zu. Das Losungsmittel muB im Uberschu$ vorhanden sein, um die Feststoffe in
Suspension zu halten und ein ausreichendes Volumen fiir die Analytik verfiigbar zu haben.
Das Losungs-/Feststoffverhdltnis L/S (L/S =liquid/solid ratio) ist nur unter zwei Vo-
raussetzungen von Bedeutung: :

Abb. 22: Bei einem oxidischen

Kiesabbrand ist bei pH 4
nur Calcium im thermody-
[mg/kg] mobilisiert namischen  Gleichgewicht
mit einer lOsungsbegrenzen-
den Phase, Konzentrationen
anderer Elemente stehen in
Sfestem Zusammenhang mit
der Feststoffeinwaage.

Innerhalb des praktikablen
Bereichs von L/S erreicht
das  Ionenaktivititspro-
dukt von Losungskompo-
nenten die Grofle der Los-
lichkeitskonstante  einer
Festphase, die in der kom-
plexen Matrix der Elu-
tionslosung das energeti-
sche Minimum bedeutet. In diesem Fall begrenzt das thermodynamische Gleichgewicht
die Aktivitit der beteiligten Ionen in der Losungsphase. Wird in einem Elutionsversuch
mehr Feststoff eingesetzt, L/S also erniedrigt, dndert sich die Losungskonzentration
nicht, die Mobilisierbarkeit der Komponente, ausgedriickt als [mgjss/KgEinwaagel» Wird
kleiner.

- Liegen Schwermetalle hauptsdchlich in einer Kovmplexbindung mit nicht geldsten organi-
schen Verbindungen oder anorganischen Festphasen vor - in der Bodenkunde wird das
als "spezifische Adsorption" (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL, 1982) bezeichnet - gelten
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im Gegensatz zu der rein elektrostatisch gesteuerten Adsorption an geladenen Oberfli-

chen die Gesetze der Thermodynamik. Auch unter diesen Bedingungen konnen sich die!

oben genannten Verhiltnisse einstellen. '

pH,-Versuche an drei verschiedenen Abfallstoffen (jeweils drei Parallelproben) zei-
gen, dal nur wenige Komponenten in einem 24-stiindigen Elutionsversuch in ein Gleich-
gewicht mit einer Festphase zu bringen sind. Ein hauptsichlich oxidischer Kiesabbrand
zeigt im Variationsfeld von L/S § bis L/S 20 folgendes Verhalten (Abb. 22): Die in diesem
Versuch ermittelbare Mobilisierbarkeit von Calcium ist in einem linearen Verhéltnis ab-
hingig von dem gewihlten Fliissigkeits-/Feststoffverhdltnis. Andere Elemente, zum Bei-
spiel umweltrelevante Schwermetalle wie Zink und Thallium, sind in ihrer Mobilisierbar-
keit aus dem Feststoff weitgehend unabhiingig von dem dem gewihlten L/S-Wert. Die
MV-Asche wie auch ein Riickstand aus der Emulsionstrennung zeigen nur schwach ausge-
prigte Abhéngigkeiten von dem variablen Losungs-/Feststoffverhaltnis (ohne Abbildung):
Hier ist nur eine nicht signifikante Erh6hung der Schwermetallmobilitit nachweisbar,
wenn das Losungs-/Feststoffverhiltnis erhdht wird (vergl. auch das Verhalten von Zink
und Thallium in Abb. 22). Dieses Phinomen kann durch die Vergréerung des Konzentra-
tions-Gradienten zwischen Feststoff und Losungsphase erklart werden. Bei Einsatz von
weniger Feststoff wird die Losungsrate durch geringere Losungsgehalte hoher.

Abb. 23: Die Elution eines
durch Kldrschlamm belaste-
ten Bodens (pH 4) bei unter- .
schiedlichem LIS zeigt, daf} [mg/kg] mobilisiert
die Mobilitit von z. B. Zink
durch Gleichgewichtsreak-

tionen kontrolliert wird. 1200 T
1000
In einem unter Ungleich-
gewichtsbedingungen  ab- 800 ¢
laufenden Elutionsversuch 600 1~
ist bei Abfallstoffen fiir die 400 &

meisten Parameter die Ki-
netik der Ldsungsreaktio-
nen bestimmend. Es gilt der 0
Zusammenhang, da} die
Losungskonzentration pro-
portional zu der eingesetz- _
ten Feststoffmenge ist, wodurch die Mobilisierbarkeit eines Elements in
[Mgcios’kRinwaage] NAh€zu konstant bleibt. ’

Diese Verhiltnisse gelten prinzipiell auch fiir die Elution von Bdden, in denen Schwer-
metalle hauptséchlich an Austauscherplétzen von Tonmineralen und Huminstoffen gebun-
den sind (HERMs & BRUMMER, 1983). Reine Adsorption ohne Beteiligung anderer als elek-
trostatischer Bindungen ist ein ProzeB, der ohne thermodynamische Equilibrierung ablduft
(STUMM & MORGAN, 1981). Ausschlaggebend sind nur die Konzentration der ionaren Be-
standteile in der Losung und die Zahl der verfiigbaren Austauscherplitze, die wiederum
eine Funktion des Losungs-/Feststoffverhiltnisses ist.

fam/
Mg Zn K Na Mn Ni Cu Cd
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Versuche (bei pH 4) an Oberboden unterschiedlicher Genese und Belastung belegen,
daB das fiir Abfallstoffe vereinfachte Modell nicht uneingeschriankt giiltig ist. Bei einem
kldrschlammbelasteten Oberboden (vergl. Abb. 23) ist beispielsweise fiir die umweltrele-
vante Komponente Zink eine deutliche Abhéngigkeit vom Losungs-/Feststoffverhaltnis
L/S nachweisbar. Pauschale Aussagen iiber die Abhidngigkeit mobilisierbarer Schadstoff-
anteile vom L&sungs-/Feststoffverhiltnis sind in dem komplexen Vielstoffsystem Boden
nicht moglich. Um eine vergleichbare Aussage bei Elutionsversuchen zu erhalten, sind
streng standardisierte Bedingungen fiir das Losungs-/Feststoffverhéltnis notwendig.

Fiir den hier entwickelten Schiitteltest wurde das Losungs-/Feststoffverhdltnis L/S von
10, das auch fiir den DIN-Versuch S4 vorgeschrieben ist, beibehalten. Durch die Tatsache,
daB der Versuch unter Ungleichgewichtsbedingungen durchgefiihrt wird, kann das Ergeb-
nis der Elution bei einigen Feststoffen weitgehend unabhingig von dem gewihlten Ver-
hiltnis zwischen Losungsvolumen und Feststoffeinwaage sein. Die deutlich herausgestellte
Abhingigkeit des Versuchsergebnisses vom Losungs-/Feststoffverhiltnis bei Bodenproben
weist erneut darauf hin, dal alle Aussagen eines Elutionsversuchs methodisch definiert
sind, d. h. daB bei einem Vergleich mit Ergebnissen anderer Versuche die gleichen Rand-
bedingungen eingehalten werden miissen. '

3.3.2.2 Zeitdauer der Elution

Bei einem Versuch, der nicht bis zur Equilibrierung zwischen Fest- und Losungsphase
gefiihrt wird, ist die absolute Elutionsdauer eine entscheidende GroBe fiir das Versuchser-
gebnis. Zum einen ist das Probenmaterial durch die stindige Durchmischung der Suspen-
sion einer fortwidhrenden mechanischen Beanspruchung ausgesetzt, die weitere Oberfli-
chen schafft, zum anderen stellt sich in der Elutionslosung nur fiir wenige Phasen ein
thermodynamisches Losungsgleichgewicht ein. :

Abb. 24: Zeitabhdngiges Ver-
halten einer MV-Rostasche,
einem stark puffernden Ma-

oo &2 Zn (mefkg]l 5 Ca (mg/kgl . 0 terial, in einem pHg,-Ver-

: 5 1 ‘ such bei pH4: Die Cal-
cium-Werte - erreichen be-
reits nach 12 Stunden

Elutionszeit ein flaches Pla-

15.000 teau, wilhrend die Werte fiir

Eisen und Zink nur zégernd

610.000 asymptotisch verlaufen.

S00] " o so Wie in Kapitel 3.2.1.1 be-
reits beschrieben, setzt sich

ein pHy,,-Versuch aus zwei
Phasen, einer Vor- und ei-
ner Hauptphase, zusammen,
die in der Summe die Ge-
samtdauer bilden.

2.000 -120.000

0
0 24 48 72 96 120
Elutionsdauer [Std]
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Abb. 25: Eine Kupfer-Silikat-
schlacke in einem 120-Stun-
den-Eluiionsversuch bei
pH 4: Die Werte fir die
meisten der Hauptelemente
nehmen nach spdtestens 24
Stunden einen flachen Kon-
zentrationsverlauf an. Ob-
wohl das Material eine rela-
tiv kleine Sdureneutralisa-
tionskapazitdt hat, gibt es

auch hier Komponenten

(Mangan), deren Losungs-
verlauf nicht asymptotisch
ist.

Wihrend der Vor- und zu
Beginn der Hauptphase ei-
ner sauren Titration verlau-
fen die Konzentrationskur-
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ven der Hauptelemente relativ steil, um dann wesentlich abzuflachen. Das gilt gleicher-

maBen fiir Feststoffe mit hoher Sdureneutralisationskapazitdt (vergl. Abb. 24, MV-Rost-
asche) wie auch fiir Materialien mit niedrigerer ANC,, (vergl. Abb. 25, Cu-Sili-

katschlacke).

Bei der MV-Asche begegnen Calcium-Hydroxide und -Karbonate wihrend der ersten 12
Stunden des Versuchs durch rasche Losungsreaktionen der durch Titration konstantgehal-
tenen H,O+-Aktivitit (vergl. Abb. 24). Nach dieser Zeitspanne puffern andere Festphasen,
an denen Schwermetalle wie Eisen und Zink beteiligt sind, den weiteren Zusatz von H,O+-
Ionen ab. Die silikatische Cu/Zn-Schlacke' (vergl. Abb. 25) zeigt ein dhnliches wenn auch
weniger ausgepragtes Verhalten, auffillig ist hier, da Mangan auch nach 120 Stunden

Versuchsdauer mit konstanter Steigung mobilisiert wird.

Abb. 26: MV-Rostasche: We-
niger stark mobilisierte Ele-
mente zeigen ein durchaus
nicht zu verallgemeinerndes
Abhdngigkeitsverhdltnis von
der Zeitdauer des Elutions-

- versuchs. Die Werte fir
Mangan, Blei und Cadmium
verhalten sich nach unter-
schiedlichen Zeitrdumen
asymptotisch, Kupfer nimmt

" bereits nach 12 Stunden
stark ab, wdhrend der
Nickelgehalt konstant zu-
nimmt (pH 4).

Auch bei den in geringe-
ren Konzentrationen mobi-
lisierten = Nebenelementen

100

[mg/kg] mobilisiert

Pb

Elutionsdauer [Std]

96
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war nach 120 Stunden Laufzeit des Elutionsversuchs nicht zu beobachten, daB sich die
Konzentrationsverhéltnisse stabilisieren. Bei den Elutionsergebnissen der MV-Rostasche
“(vergl. Abb. 26) ist bemerkenswert, daB Kupfer nach 12 Stunden in seiner Konzentration
stark abnimmt, Nickel dagegen iiber den gesamten Zeitraum einer kontinuierlich
steigenden Mobilisation aus dem Feststoff unterliegt.

Besonders deutlich zeigt sich die Tatsache, daB die Reaktionstrigheit der Feststoffe eine
Endpunkteinstellung des Versuchs weit hinausschiebt, auch an der Mobilisation von Co-
balt aus der silikatischen Cu/Zn-Schlacke (vergl. Abb. 27). Nach 120 Stunden-Elutionszeit
(5 Tagen) steigt die Konzentration der Komponente in der Suspension weiterhin an. -

Abb. 27: Kupfer-Silikatschlak-
ke: Auch das nur in ge-
, N ringen Mengen mobilisierte
5 [me/kg] mobilisiert Cobalt zeigt dhnlich wie
Mangan (Abb. 25) eine kon-

/A stante  Mobilisierungsrate
ilber die Zeit (pH 4).

A Zur Bestimmung des
/ Worst Case der Deponiesi-
st ! “tuation ist aus der Sicht des

/ Elutionsversuchs ein Zeit-
As punkt giinstig, an dem bei
0 weiterfiihrender Elution nur
0 24 48 72 96 120 noch geringe zusitzliche
Elutionsdauer [Std] Schadstoff-Frachten mobi-
lisiert werden. Die Versu-
che zeigen, daB auch bei
Materialien hoher ANC,, (MV-Asche) nach spétestens 24 Stunden fiir Hauptelemente ein
flacher Verlauf der Losungskurve erreicht ist. Umweltrelevante Schwermetalle zeigen
dagegen ein dynamisches Losungsverhalten, das keine pauschale Aussage iiber: einen
giinstigen Zeitpunkt des Versuchsabbruchs zuliBt.

Eine Elutionsdauer von 24 Stunden erscheint unter diesen Gesichtspunkten als sinnvoller
KompromiB. Elutionszeiten unterhalb dieses Werts sind in jedem Fall abzulehnen, da die
Unsicherheitsfaktoren, die durch die Anfangsphase der Titration eingebracht werden,
minimiert werden miissen. Durch unterschiedliche Wahl der Siure-/Basenstirke ist die
Zeitdauer der Titrationsphase, in der der pH-Wert der Suspension noch angenéhert werden
muf, in einem noch zu definierenden Rahmen variabel. Nur durch eine lange Hauptphase

definierter Elutionsbedingungen kann der EinfluB dieses Unsicherheitsfaktors ausgegli-
chen werden.

3.3.2.3 Anderungen der Ionenstiirke

Die Fixierung des pH-Werts in der Losung ist mit einer Konzentrationserh6hung unter
anderem durch das verwendete Reagenz verbunden. Bei einer pHg,-Titration (pH 4) wird
die Probenmatrix bei extrem puffernden Feststoffen mit Konzentrationen von bis zu 0,4
mol/L Nitrat (z. B. kalkstabilisierter Emulsionsschlamm) belastet. Hohe Losungskonzen-
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trationen bedeuten eine groBe Ionenstirke, die wiederum den Aktivititskoeffizienten, die
relative Beteiligung der Komponenten an Gleichgewichtsreaktionen, erniedrigt. Durch
fremdionigen Zusatz steigt die Loslichkeit einer Verbindung im Gleichgewicht mit der
gelosten Phase an.

~ Abb. 28: Komponenten, die im
Gleichgewicht mit einer
Festphase stehen, erfahren .

durch fremdionigen Zusatz 30,000 [g/ks] Sulfat mobilisiert
eine ErhGhung ihrer analy-
tisch nachweisbaren Kon-
zentration in der Elutionslo- ,
sung. Bei einer Elution bei 20.000

DPH 4 wird aus einer silikati- '

schen Schlacke in Gegen-

wart von Natriumnitrat ein .
hoherer Anteil von Sulfat 10.000

aus (wahrscheinlich) Gips
mobilisiert.

. 0 I3 1 1 - 1
Bei der Untersuchung der 0 50 100 150

pH-abhéngigen Mobilisie- [mmol/L] Matrix Na-Nitrat
rung von Schwermetallen
stellt sich beispielsweise
die Frage, inwieweit die
Freisetzung allein durch die Verminderung der Ionenaktivitit infolge der Addition von
Sdure bzw. Lauge gesteuert wird. Ein deutlich nachweisbarer EinfluB wiirde die
Aussagekraft des Verfahrens herabsetzen.

Abb. 29: Filr die meisten
Schwermetalle ist die Lo-
sung nicht im Gleichgewicht [mg/kg) mobilisiert
mit einer Mischphase, ihre
Konzentration in der Lo-
sung wird ausschlieflich 200 -
durch die Losungskinetik
bestimmt. Eine Ausnahme
bildet bei der untersuchten
Cu-Silikatschlacke Blei, das
im Gleichgewicht mit einer 100 +°
Phosphatverbindung  steht
und dessen Konzentration

150 1

50 1

durch die Anderung der Io-
_ nenstdrke beeinfluBt wird. 0,15 M Na-Nitrat
I : : ohne Zusatz
Sowohl Proben hoher Cu -Pb Fe Mn

ANC,, als auch Proben mit
niedriger Neutralisationska-
pazitit wurden in einer Ma-
trix von bis zu 0,15 mol/L Natriumnitrat bei einem konstanten pH-Wert von pH 4 eluiert
(vier Proben in Dreifachversuchen). Bei den Feststoffen mit niedriger ANC,, wird die
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Erhohung der in der Lésung ermittelten Gesamtionenstirke durch das NaNO3-Medium do-
~miniert, der Anteil der mobilisierten Fracht wie auch der zutitrierten Séure treten in den
Hintergrund. '

Wie die Einzelbetrachtung der Losungsgehalte zeigt, wird bei allen Proben die Losung
von Sulfat (vergl. Abb. 28) durch Erhéhung der Ionenstirke verstirkt. Der Sulfatgehalt der
Elutionslésung steht in den meisten Féllen im Gleichgewicht mit lelchtloshchen Calcium-
oder anderen Sulfatverbmdungen

Anders sieht es bei den Schwermetallen aus: Viele Schwermetalle werden aus Verbin-
dungen freigesetzt, die bei dem Losungsvorgang innerhalb der festgesetzten Elutionszeit
kein Gleichgewicht mit der Losungsphase erreichen kdnnen. Hier spielt die probenspezifi-
sche Losungskinetik eine iibergeordnete Rolle. Die thermodynamisch geforderte Verschie-
bung der Losungsgleichgewichte infolge erhdhter Ionenstirke wird durch die Re-
aktionstrigheit der Schwermetallverbindungen iiberdeckt.

Am Beispiel der silikatischen Kupfer/Zink-Schlacke wird deutlich (vergl. Abb. 29), daB
der Grofteil der aus diesem Material mobilisierbaren umweltrelevanten Stoffe in ihrer
Freisetzung nicht von der variablen Matrix beeinflut werden. Eine Ausnahme bildet Blei,
das nach den durchgefiihrten EDAX-Analysen an eine Phosphatphase gebunden ist. Hier
wird die analytisch nachweisbare Konzentration durch den Zusatz von Natriumnitrat er-
hoht.

Ionenstirkeeinfliisse sind im Schiittelversuch nur bei kinetisch wenig gehemmten
Reaktionen von Bedeutung. Der EinfluB dieses Parameters im Schiitteltest sollte nicht
tiberschitzt werden und kann fiir weitere Betrachtungen vernachlissigt werden.

3.3.2.4 Anwesenheit von Komplexbildnern

Prinzipiell konnen kationische Schwermetalle mit allen anionischen Komponenten einer
wissrigen Losung in Abhédngigkeit von den Gesamtaktivititen der beteiligten Spezies' und
vom pH-Wert Komplexe ausbilden. Die Bedeutung dieser Reaktionen fiir die Mobilitéit
von Schwermetallen in der Losungsphase ist davon abhéngig, wie stabil eine Komplexver-
bindung ist, d. h. wie weit das Gleichgewicht zwischen der ionaren Spezies und der Kom-
plexspezies auf der Seite des Komplexes liegt. Besonderes Augenmerk liegt hierbei auf
organischen Komplexbildnern, die aufgrund ihrer Molekiilstruktur in der Lage sind,
Schwermetalle in hochstabilen Chelat-Komplexen zu binden.

Abfille der chemischen und metallverarbeitenden Industrie sind selten rein anorgani-
scher Natur. In den Produktionsprozessen werden organische Lésungsmittel, oberflichen-
aktive Substanzen und eine Vielzahl weiterer Stoffgruppen eingesetzt, deren Riickstinde
~ ebenso in den Abfillen enthalten sind (CALMANO, 1989).

Bei Komponenten, die durch eine Gleichgewichtsreaktion mit einer Festphase kontrol-
liert werden, beispielsweise Fe3+ im Gleichgewicht mit Fe(OH)4, bewirkt die Aktivitits-
verminderung von Fe3* durch den Komplexbildner, daB sich das Losungsgleichgewicht
neu einstellen muB. Die analytisch bestimmbare Konzentration von Fegesamt in der Lo-
sung wird damit vergroBert - die Aktivitdt des freien Fe3+-Ions bleibt unter Vernachlissi-
gung von Tonenstirke-Effekten konstant.

Komplexbildner halten in einem unter Ungleichgewichtsbedingungen ablaufenden Ver-
such durch die Aktivititvermindefung der ionaren Spezies den Ldsungs-Gradienten zwi-



schen Fest- und Losungsphase groB. Dadurch wird Einflu auf den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt des Losungsprozesses genommen, den Phaseniibergang vom Feststoff
in die Losung (BERNER & HOLDREN, 1979), der unter dem groBeren Konzentrationsgefille
schneller ablduft. HERING (VEROFF. IN VORBER.) konnte zusétzlich zeigen, dal die Kom-
plexreaktion zwischen dem Schwermetallkation und dem Liganden direkt auf der Ober-
flache des Festpartikels ablduft. Komplexbildner kénnen also nicht nur in bestehende Lo-
sungsgleichgewichte eingreifen, sondern direkt aus der Festphase Kationen mobilisieren
(STUMMET AL., 1985).

In beiden Fillen - unter Gleichgewichts- und Ungleichgewichtsbedingungen - wird d1e
Gesamtkonzentration des an der Komplexreaktion beteiligten Elements in der Lésung er-
hoht.

[mg/kg] mobilisiert
|
1.600 v &8
1.200 +  BE ]
Co Ni Cd Hg
800 v~ @EE ... . & & ]
400 -
o 0. (())101 M P¥rogallol
0 = =, /D/D 02M NaCl

T T ohne Zusatz
Fe Mn Co Ni Cu Zn Pb As

Abb. 30: Elution bei pH 4 einer silikatischen Cu/Zn-Schlacke unter Zusatz verschiedener
Komplexierungsmittel: Alle Verbindungen erhdhen in unterschiedlichem Mafle die Mo-
bilitdt einiger Schwermetalle.

Das saure Eluat einer Cu/Zn-Silikatschlacke zeigt (vergl. Abb. 30), daB bereits Zusitze
von Chlorid in Konzentrationen, die durchschnittlichen Gehalten von tiefen Gruben-
wiéssern in Nordrhein-Westfalen entsprechen, die Mobilitdt von Schwermetallen erhéhen.
Ahnliche Ergebnisse ergibt die Verwendung von 10 mmol/L des Reduktionsmittels Pyro-
gallol: Auch hier werden nahezu alle nachgewiesenen Schwermetalle signifikant stirker
eluiert als in der Referenzprobe. Ein groBer Einflu auf die Mobilisierbarkeit wird beim
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Zusatz von 10 mmol/LL EDTA sichtbar, einem iiberaus starken Komplexbildner. Hier wird
beispielsweise auch Arsen aus dem Feststoff mobilisiert, das in allen anderen Versuchen
unter der Bestimmungsgrenze von 0,00002 mg/kg lag. EDTA ist iiber einen weiten pH-Be-
reich wirksam und verhdlt sich im Grundwasserleiter unter Umstinden konservativ
(HERING, VEROFF. IN VORBER.), d. h., in den EDTA-Komplex eingebundene Schwermetalle
konnen, unbeeinfluBlt durch Adsorption des Komplexbildners an die Matrix des Grundwas-
serleiters, verfiigbar bleiben.

| [mg/kg] mobilisiert

a00 - @

300 47 F b B

200 1

100 y ==, 0,01 M Pyrogallol

0,01 M EDTA -
0,2 M NaCl
0 ' ' ' ‘ l ' ohne Zusatz

Fe Mn Cr Co Ni Cu Cd

Abb. 31: Ein Galvanikschlamm, eluiert bei pH 4 unter Zusatz verschiedener Komplexie-
- rungsmittel. Auch hier wird die Mobilitit vieler Elemente gegeniiber der Referenzprobe
(vorn) erhoht.

Das gleiche Bild bietet sich auch bei einem stark puffernden Abfallstoff, einem Galva-
nikschlamm (vergl. Abb. 31). Auffillig ist hier die stark erhohte Mobilisation von Chrom
wie auch wiederum die Konzentrationserh6hung von Eisen. (Die Versuche wurden mit
vier Abfallstoffen in Mehrfachversuchen ausgefiihrt.)

Werden einer Elutionsldsung weitere Reagenzien zugesetzt, die komplexierende Eigen-
schaften besitzen, beispielsweise Pyrogallol zur Einstellung des Redox-Milieus (vergl.
Kap. 3.2.2.3.2) muB} damit gerechnet werden, daB} die Reaktionskinetik/das Gleichgewicht
zwischen fester und geldster Phase beeinfluBt wird und die Ergebnisse keine uneinge-
schrinkte Aussagekraft haben. Das Reduktionsmittel Pyrogallol, das (vergl. Abb. 30 und
31) durch seine Reduktionswirkung die Konzentration von Kupfer vermindert und die
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Mobilitdt von Eisen verstirkt, setzt gleichzeitig aufgrund seiner komplexierenden Eigen-
schaften (bzw. der Eigenschaften seiner Abbauprodukte) erhéhte Anteile anderer Elemente
frei.

Eine weitere Konsequenz, die weniger den Elutionsversuch als mehr die reale Deponiesi--
tuation betrifft, ist die, daB Feststoffe, die organische Beimengungen enthalten, immer
kritischer betrachtet werden miissen als rein anorganische Systeme. Organische Kom-
plexbildner natiirlichen Ursprungs und auch technische Produkte haben zum Teil nur
schwach polare Eigenschaften. Ihre Fihigkeit, sich in Wasser zu 16sen, beruht auf der pH-
abhingigen Dissoziation saurer funktioneller Gruppen. Komplexierung von Schwermetal-
len an organische Substanzen kann daher z. B. im sauren Bereich eine Immobilisierung, im
alkalischen Milieu dagegen eine Freisetzung in die Losungsphase bedeuten. '

3.3.2.5 Temperatur der Suspension

Abhingig davon, ob Losungsreaktionen exo- oder endotherm ablaufen, haben Tempera-
turinderungen des Systems positive oder negative Auswirkungen auf die Reaktionsge-
schwindigkeit und damit auf die zeitabhingige Freisetzung von Schadstoffen in die Lo-
sungsphase. Ein Vergleich von zwei Versuchsserien bei 20° und 50° (pH 4) zeigt, daB die
Temperaturerhdhung um 30° im Elutionsversuch entweder keine Anderung des Mobilisa-
tionsverhaltens bedeutet oder aber mit einem einem negativen Trend verbunden ist (sieben
Abfallstoffe in Mehrfachversuchen). Da die Losungsreaktionen wihrend der Elution nicht
bis zur thermodynamischen Equilibrierung ablaufen, sind die beobachteten Zusammen-
hinge als Summe unvollstindiger Teilreaktionen zu verstehen. Welche Reaktionsmecha-
nismen im einzelnen die Loslichkeit der Schwermetalle bei pH 4 kontrollieren, ist auf-
grund der Komplexitit des Systems nicht zu entscheiden.

¢
1

Abb. 32: Temperatureinfluf
auf das Elutionsverhalten
einer MV-Rostasche in ei- [mg/kg] mobilisiert
nem pH-stat-Versuch bei
PpH 4: Die Temperaturerhd-
hung zieht eine starke Ver- 30.000 -
minderung der LOsungsge-
halte von Haupt- und Ne-
benelementen nach sich. 20.000 4

Von den sieben unter-
suchten Abfallstoffen zeigt 10.000 1
die MV-Rostasche die
stirkste Reaktion auf die ;
Temperaturinderung in der 0 U ==~
Suspension. Besonders Blei Ca Na K Fe Mg Al Zn
wird deutlich vermindert
aus dem Feststoff in Lo-
sung gesetzt. Bei Stoffen ,
~ mit noch hoéherer ANC,, (Galvanik- und Emulsionsschlamm) reagieren nur jeweils verein-
zelte Komponenten mit reduzierter Loslichkeit, beispielsweise Chrom; Blei bleibt bei der
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Elution des Emuls1onsschlamms unter erhohten Temperaturen unverandert mobil (ohne
Abbildung).

Andere Materialien mit niedriger ANC,,, z. B. eine oxidische/silikatische Zinkhiitten-
schlacke oder eine silikatische Cu/Zn-Schlacke &ndern ihr Mobilisationsverhalten nicht
oder nur untergeordnet (ohne Abbildung). Ein Reststoff aus der Schwefelsdureproduktion
(Kiesabbrand), der zu einem iiberwiegenden Teil aus hochgegliihten Oxiden besteht, setzt
in einer 50° warmen Suspension wemger Eisen und geringere Anteile an Blei und Nickel
frei (vergl Abb. 33).

Abb. 33: Bei einem oxidischen
Kiesabbrand wirkt sich die
[mg/kg] mobilisiert Temperaturerhohung (pH 4)
lOsungsvermindernd auf
Nickel, Blei und Eisen (nicht
abgebildet) aus - alle ande-
ren Elemente zeigen keine
signifikante Reaktion.

Zur  Beurteilung des
Worst Case unter den Be-
dingungen des pHg,-Ver-
suchs ist es nicht notwen-
dig, im Einzelfall sogar un-
zuldssig, den in der Realsi-
tuation zu erwartenden
Temperaturbereich zu ver-
lassen. Eine Erhohung der
Temperatur kann eine Ver-
minderung maximal erreichbarer Losungskonzentrationen bedeuten, liuft also der
Bestimmung des gréBtmoglichen Schadensfalls entgegen. Fiir die praktische Anwendung
des Verfahrens ist zumindestens eine Beschrinkung auf den Umgebungstemperaturbereich
von 20-25° empfehlenswert.

3.3.3 Behandlung der Eluate
3.3.3.1 Trennung von Eluat und Feststoff

Nach einem Schiittelversuch muBl die Suspension aus Feststoff und Losung wieder ge-
trennt werden. Die DIN 38 414-S4 schreibt zu diesem Schritt vor:

"Nach Ablauf der Elutionsdauer wird der ungeltste Riickstand durch Filtrieren bzw.

Zentrifugieren abgetrennt. Feste und fliissige Phase sind, soweit wie unter den Bedin-

gungen moglich, zu trennen."

(DIN 38 414-S4, ABSCHNITT 7.1)

""Nach Versuchsende wird der ungeldste Riickstand durch Filtrieren oder Zentrifugieren

abgetrennt. Falls das Eluat dann noch nicht volhg klar ist, muB durch ein 0,45-um-Filter

filtriert werden."

(DIN 38 414-S4, ABSCHNITT 7.3)



GORTZ (1987) konnte nachweisen, dal3 sich durch eine derart freie Wahl des Trennungs-
schritts im S4-Versuch fiir die Mobilisierung von beispielsweise Blei aus einer MV-Asche
stark unterschiedliche Analysenwerte erzeugen lassen. Eine genaue Definition der Tren-
nungsbedingungen ist also unumgéinglich.

Der Transport von Schwermetallen in Sicker- und Grundwéssern, wird nicht ausschlieB3-
lich von der echt geldsten Fraktion getragen, sondern teilweise von kolloidal geléster Spe-
zies (SAUER & LIESER, 1986; LIESER, 1991). In Boden werden durch einsickernden Regen
Tonminerale, Hydroxide und Huminstoffe in tiefere Horizonte verlagert (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL, 1982; MUCKENHAUSEN, 1982). Die Trennung zwischen partikuliren
oder echt gelosten Stoffen griindet sich auf eine Eigenschaft des Lichts: Teilchen, die
Durchmesser haben, die unter der kleinsten Wellenldnge sichtbaren Lichts liegen (0,4 pm),
lassen eine Losung klar erscheinen und gelten als Bestandteil der "echten' Losung.

Die Beriicksichtigung des partikuldren Schadstofftransports fiir die Beurteilung des
Worst Case (FRIEGE ET AL., 1990) wirft die Frage nach einer Obergrenze der untersuchten
TeilchengroBe auf, die nicht zuletzt durch die Anforderungen der Analytik mitbestimmt
wird.

3.3.3.1.1 Zentrifugieren

Bei der Zentrifugation werden Partikel in Suspension durch gegentiber dem Erdschwere-
feld stark erhohte Gravitationskrifte sedimentiert. Fiir die Sedimentationsgeschwindigkeit
gilt die Stokes'sche Regel (MULLER, 1964; VON ENGELHARDT, 1973): GroBe Teilchen sin-
ken schneller in Richtung der Gravitationskraft als kleine. Bei konstantgehaltener Gravita-
tionskraft (abhidngig von Rotationsgeschwindigkeit und Hebelarm der Zentrifuge) bleiben
die Lidnge der Fliissigkeitssiule, die Temperatur der Suspension und die Viskositét der L-
sung variable GroBen der Trennung, die den Restgehalt des Eluats an Feststoffen mitbe-
stimmen.

Speziell makromolekulare organische Stoffe - Huminstoffe aus Bodeneluaten und nicht-
natiirliche Verbindungen - kénnen durch Kolloidbildung die Zahigkeit der Losung verén-
dern. Die Hohe der Fliissigkeitssdule ist abhdngig vom Fiillstand der Einsétze und deren
Geometrie. Zentrifugieren kann unter diesen Bedingungen nie fiir alle Suspensionen nor-
mierte Verhiltnisse bieten und darf allenfalls in Vorbereitung der weiteren Phasentrennung
angewandt werden.

3.3.3.1.2 Filtrieren

Im Gegensatz zur Zentrifugation, bei der zahlreiche, bei Nichtbeachten von Standard-
werten beliebig variierbare EinfluBgroBen das Ergebnis des Elutionstests mitbestimmen
konnen, bietet die Filtration einfach zu definierende feste Randbedingungen. Der Restge-
halt der Losung an Feststoff ist nicht die Funktion einer komplexen Gleichung
(Stokes'sches Gesetz), sondern wird durch einen Faktor, die Porenweite eines Filters, be-
stimmt.

Uber den gesamten Zeitraum der Versuchsentwicklung wurden die Eluate (iber ein
Druckfiltrationsgerit (Druckaufbau mit Stickstoffgas) mit Cellulosenitratfiltern von dem
Feststoffgehalt getrennt. Mit 50 mm Durchmesser bieten diese Filter einen geniigend
groBen Querschnitt, um eine ziigige Bearbeitung der Proben zu gewéhrleisten. Abbildung
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34 zeigt das Ergebnis eines Elutionsversuchs bei pH 3 mit einem stark huminstoffhaltigen
Oberboden, der durch Auftrag von Schleifschlimmen mit Schwermetallen belastet ist. |

{mg/kg] mobilisiert

Cu Ni Cr Pb

Cd Co As

Abb. 34: Ein schwermetall-
belasteter humoser Oberbo-
den, eluiert bei pH 3: Zwi-
schen der mit einem 0,45-
Wm-Filter gefilterten Probe
und der Probe, die Uber ein
0,8-um-Filter gegeben
wurde, besteht kein signifi-
kanter Unterschied. Die im
Eluat mobilen Schwerme-
talle sind bei diesem pH-
Wert nicht an Teilchen ge-
bunden, die grdfer sind als
0,45 um.

Zwischen den beiden ge-
wihlten Filterporenweiten
(0,45 pum und 0,8 pum) be-
steht kein analytischer Un-
terschied. Tatsdchlich sind

bei diesem pH-Wert nur geringe Anteile der organischen Verbindungen eines Bodens mo-
bil. Huminstoffe sind nur méBig polare Stoffe, die durch Dissoziation funktioneller Grup-
pen eine gewisse Loslichkeit in Wasser erreichen konnen. Bei einem sauren pH-Wert (pH
3 im vorliegenden Fall) liegt ein GrofBteil der Huminstoffe immobilisiert in der Festphase
vor. Die Losung wird offensichtlich hauptséchlich durch echt geliste Schwermetalle (bzw.

-komplexe) bestimmt.

120 A

Zn Mn Pb

Papierfilter
0,8 um Membranfilt.
0,45 um Membranfilt.

Abb. 35: Mit organischen
Rilckstdnden  durchsetzter
Giefereialtisand im Elu-
tionsversuch bei pH 11: Die
nicht echt geldsten organi-
schen Bestandteile tragen
einen Teil der Schwer-
metallbelastung; das Ergeb-
nis der Elution ist abhdngig
von der eingesetzten Filter-
art.

Anders sieht es aus, wenn
Proben bei hohen pH-
Werten eluiert werden.

- Séureunldsliche organische

Verbindungen erhalten in
diesem Milieu eine hohe
Mobilitit. Das trifft nicht

nur auf natiirliche Verbindungen wie Huminstoffe zu, sondern auch auf zahlreiche eher



hydrophobe technische Produkte, die aufgrund der Dissoziation saurer Gruppen im alkali-
schen Milieu ihre Polaritit erhohen kénnen. Ein Bodeneluat bei pH 4 ist weitgehend farb-
los - bei pH 11 dunkelbraun geférbt. Ahnlich verhilt sich ein durch organische Stiitzstoffe
belasteter GieBereialtsand. Die im sauren Milieu immobilen Verbindungen werden bei pH
11 von der Sandfraktion abgel6st und lassen das Eluat nahezu undurchsichtig schwarz er-
scheinen. _

Nur ein Teil dieser organischen Fracht ist echt gel6st. Nach der Filtration {iber verschie-
dene Filtertypen (Papierfilter, 0,8-pum- und 0,45-um-Membranfilter) nimmt die Firbung
der Losung entsprechend der Porenweite ab. Interessant ist, da auch die analytisch
nachgewiesene Konzentration von Schwermetallen im Eluat eine deutliche Abhingigkeit
von dem verwendeten Filtertyp zeigt (vergl. Abb. 35). Ein Grof8teil der bei pH 11 mobili-
sierbaren Schwermetallkonzentrationen ist offensichtlich an grobdispers verteilte orga-
nische Komponenten gebunden, die mit Filtern von 0,8 und 0,45 pm noch fraktionierbar
sind.

Die Frage nach der oberen Grenze fiir die TeilchengroBe, die in einem Eluat noch be-
riicksichtigt werden sollte, ist nicht leicht zu beantworten. Unter entsprechenden Bedin-
gungen, beispielsweise grobster Kérnung mit groBen Porenkandlen (Bauschutt) oder einer
teilweise aufgelockerten Struktur (durch Bioturbation in Béden) sind natiirlich besonders
auf kurzen Distanzen unter StarkregeneinfluB auch grébste Partikel zu bewegen. Eine Ein-
schrinkung kann gemacht werden, wenn die Grundwassergefihrdung betrachtet wird:

Deponiesickerwisser, die in einen Grundwasserleiter iibertreten, werden durch die me-
chanische Filterwirkung des Korngeriists von Schwebstoffen gereinigt. Grobdisperse In-
haltsstoffe, organische und anorganische Kolloide, konnen in gewissem Umfang, gesteuert
durch Ad- und Desorptionsprozesse, durch den Aquifer transportiert werden (SAUER &
LIESER, 1986). Filtration iiber ein 0,8-um-Filter beldBt einen Teil der als "nicht echt gelost"
~ definierten Fraktion in dem Eluat und bietet den hier gewéhlten KompromiB zwischen der
Forderung, die Gesamtfracht an Schadstoffen bestimmen zu wollen und der Bedingung,
dem Labor ein analysierbares Eluat zur Verfiigung zu stellen.

3.3.3.1.3 Stabilitiit des chemischen Milieus in der Suspension

Nach Abtrennen der Elutionslésung von der Titrierstation beginnt der pH-Wert
unkontrolliert zu driften. Dieser Zustand bleibt bis zur Konservierung des Eluats durch Zu-
satz von Séure erhalten; besonders kritisch ist eine Verinderung des chemischen Milieus,
- solange noch Reaktionen zwischen Feststoff und Losungsphase mbghch sind, d. h. bis die
Filtration endgiiltig abgeschlossen ist.

Versuche mit Abfallstoffen zeigen, daB sich die Driftrate des pH-Werts in der Folge ei-
nes 24-stiindigen sauren Elutionsversuchs nach Beendigung der Titration in der GréBen-
ordnung von 0,02-0,1 pH-Einheiten pro Stunde bewegt. Abbildung 36 zeigt das Driftver-
halten des pH-Werts bei einem Emulsionsschlamm, der mit einer ANC,,4 von 2200 meq/kg
einen der am stirksten puffernden Stoffe darstellt, die in diesem Vorhaben untersucht wur-
den. Auch bei der alkalischen Titration (ohne Abbildung) konnten entsprechend geringe
Driftraten belegt werden.
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Abb. 36: pH-Drift in der Elu-
tionslosung eines pHgy,,-

pH-Wert Siureverbrauch [meq/kg] Versuchs mit einem hoch-
puffernden Emulsions-
2500 schlamm. Die Driftrate be-
tragt 0,1 pH-Einheit pro
2000 Stunde.

8 1500 Bei zigiger Filtration
6 sollten nach einem pHg,
1000 . _
4 Versuch keine nennenswer-
/ L Js00 ten Verschiebungen des Lo-

2 Ende der Titration N
sungsgehalts durch Verin-
0 ' ' ' ' ' ' 0 derung des pH-Milieus in

0 4 8 12 16 20 24 28

Elutionsdaver [h] der Probe auftreten, d. h.

daB dieser Schritt wenig
EinfluB auf die Reprodu-
zierbarkeit der Daten hat.

3.3.3.2 Stabilisierung des Eluats

BARRENSTEIN (1984) konnte in Versuchsreihen mit Grundwasserproben nachweisen, da3
geloste Schwermetalle innerhalb von wenigen Tagen durch Adsorption an Wandungen von
VorratsgefdBen teilweise aus der Losung entfernt werden konnen, wenn die Proben nicht
‘durch Ansiuerung auf pH 1 oder darunter stabilisiert werden.

Abb. 37: Die Ansduerung ei-
nes alkalischen Bodeneluats
vermindert die Konzentra-

[mg/L] tion von Eisen. In der nicht
konservierten Probe (vorde-
25 (= re Reihe) sind nach 14
' Tagen Standzeit eine Reihe
20 von den in der Konzen-
. tration 5 mg/L zugesetzten
151 Schwermetallen nur noch zu
w0} Anfangskonzentration 50% nachweisbar.

» i Bei der Elution von hu-
59 minstoffreichen Bdden un-
o LA mit Sure ter alkalischen Bedingun-

T T T T T T T T T ohne Siure .
Fe Cu Pb Zn Ni TI Cd Co Cr gen fallen nach Ansduerung

des filtrierten Eluats siure-
unlésliche Anteile der mo-
bilisierten Huminstoff-
Fraktion wieder aus. In einem mehrwdchigen Versuch wurde ein alkalischer Auszug aus
einem Oberboden, der mit Schwermetallstandards von 5 mg/L versetzt worden war, unter
zwei unterschiedlichen Konservierungsmethoden gelagert:
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- Konventionelle Ansduerung mit Salpeterséure auf pH 1.

- Verschieden konzentrierte Zusitze eines starken Komplexbildners (EDTA) (2, 10 und 20
mmoV/L). Der pH-Wert wurde zusitzlich zwischen pH 8, pH 10 und pH 12 variiert;
auBerdem wurden noch drei Versuche mit pH-Werten zwischen pH 3,5 und pH 5 ange-
schlossen, die sich bei den verschieden konzentrierten Zugaben von EDTA einstellten.

- Zum Vergleich blieben zwei Parallelproben ohne konservierende Zusitze (pH 7).

In den angesiduerten Proben fielen zum Teil betrichtliche Mengen sdureunlgslicher Hu-
minstoffe aus (vergl. Abb. 37). Von den untersuchten Elementen (Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn,
Ni, Pb, Zn) wurde ausschlieBlich die Konzentration von Eisen um rund 50% vermindert.
Fiir die anderen Komponenten konnte keine signifikante Verminderung des Losungsge-
halts nach 14 Tagen Standzeit nachgewiesen werden. Der hohe UberschuB an H,0+Ionen
(0,1 mol/L) 148t die Adsorption/Komplexierung von Schwermetallionen an den organi-
schen Koagulaten nur eingeschrinkt zu.

Abb. 38: Die Ansduerung ei-
nes alkalischen Eluals eines
Giefereialtsands hat zur
Folge, dap sich die Gehalte [mg/kg] mobilisiert
einzelner Elemente durch
teilweise Ausfillung der or-

ganischen Losungsvermitt- 1000 -
ler vermindern konnen. _
800 1"
Die mit EDTA versetzten 600
Proben (in den Konzentra-
tionen 2, 10 und 20 | 4004
mmol/L) blieben unter allen . 7
angele t)en H-Bedingun- 2007 7 ngesduert
geleg P g ] [y/ﬁ//ﬁ .unagesue
T T T mit Siurezusatz

gen stabil. Weder im alkali- 0
schen (pH 8, 10 und 12) :
noch im sauren Milieu (pH
5 und 3,5) konnte eine Ver-
minderung der Schwerme-
tallkonzentration in der 14 Tage alten Losung festgestellt werden.

In der unbehandelten Referenzprobe, in der ebenfalls Huminstoffe ausgefallen waren,
konnte nachgewiesen werden, daB die fehlende Konservierung unter den eingestellten neu-
tralen pH-Bedingungen zu einer Verminderung der Losungskonzentration fiihrte (vergl.
Abb. 37). Besonders stark betroffen waren Kupfer (-46%) und Blei (-36%), gefolgt von
den Elementen Zn, Ni, T1, Cd und Co, die jeweils zwischen 26 und 20% in ihren Losungs-
gehalten abnahmen. Chrom lag in unverédnderter Konzentration vor. Die Abfolge entspricht
der Irving-Williams-Reihe (IRVING, 1948), die koordinationschemische Aspekte unter-
schiedlicher Elektronenkonfiguration beschreibt. TURNER (1981) konnte die Giiltigkeit der
Irving-Williams-Reihe fiir Komplexe mit Huminstoffen nachweisen. Fehlende Kon-
servierung in Bodeneluaten begiinstigt die Adsorption von Schwermetallen an GefidB3-

F:e Zn Mn_ Pb
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wandungen und die Komplexierung an wihrend der Lagerung wiederausgefillten Humin-
stoffen.
- Ein GieBereialtsand, der durch organische Bindemittel belastet ist (vergl. auch Kap.
3.3.3.1.2) setzt unter alkalischen Elutionsbedingungen einen Teil der wenig polaren Sub-
stanzen in die Losung frei. Werden diese Eluate nach Abtrennung des Festanteils wieder
angeséuert, flocken die teilweise stark gefirbten organischen Verbindungen wieder aus.
Vergleichende Messungen (unter Addition von Standards) zwischen der Original- und der
angesduerten Probe zeigen, dall (mit Ausnahme von Mangan) die Schwermetallkonzentra-
tionen bei Ansduerung tendentiell kleiner werden (vergl. Abb. 38).

Ein signifikanter Unterschied ist wie bei den Bodenproben nur bei Eisen nachzuweisen.

Proben mit Huminstoffanteilen und Proben mit Gehalten technischer Organika kdnnen
nach den Ergebnissen dieser Versuchsreihen unter Einschrinkungen (Verminderung der
Eisengehalte) mit Sdure konserviert werden. Die interessierenden Schwermetalle werden
trotz Ausféllung von wahrscheinlich 16sungsvermittelnden organischen Verbindungen nur
unwesentlich in ihrer Losungskonzentration beeinflufit. Es besteht nach den vorliegenden
Ergebnissen keine Notwendigkeit, zusitzlich Komplexbildner zur Stabilisierung der ge-
16sten Schwermetalle hinzuzugeben. Schwermetalle, die bei der Anséduerung der Proben in
Losung bleiben, werden auch bei Verinderungen der alternden Losung nicht durch aus-
fallende organische Bestandteile mitgefallt.

Die aus pHg,-Versuchen erhaltenen Eluate #hneln in der Zusammensetzung
AufschluBlésungen aus Konigswasserausziigen (DIN 38 414 - S7). Entsprechend miissen
bei der Analytik die gleichen Malnahmen zur Qualititssicherung getroffen werden wie bei
S7-Ausziigen. v

Der in dieser Studie beschriebene Baustein eines erweiterten Elutionsversuchs ist, wie
bereits in Kapitel 3.3.1.1 beschrieben, Bestandteil einer Untersuchungsreihe. Der pHg,-
Versuch schlieBt auf der einen Seite an bestehende Probennahmestrategien an (kap.
3.3.1.1) und fiigt sich auf der anderen Seite an weitentwickelte analytische Methodik an.
Auf eine Beschreibung analytischer MaBgaben, die iiber die Hinweise in Kapitel 3.1
hinausgeht, wurde daher hier bewuBt verzichtet.

4, Stellung des pH,,- Versuchs im Vergleich bestehender Versuche
4.1 Definition der Kennwerte des Verfahrens '
Die Ergebnisse des pHg,-Versuchs fiihren zu zwei Kernaussagen:

- Die Beschreibung des Worst Case der Sickerwasserentwicklung von Deponien und Bo-
den, definiert durch den pH-Wert.

- Hinweise zur Wahrscheinlichkeit, mit der der Worst Case aus rein chemischem Blick-
winkel eintreten kann.

4.1.1 Aussagemoglichkeiten zum Worst Case der Deponiesituation

Das pH-abhingige Elutionsverhalten von Feststoffen kann nicht generalisiert werden.
Unterschiedliche Bindungsformen und Oxidationsstufen steuern entscheidend die
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Mobilisierungsmuster der umweltrelevanten Schadstoffe. Aus diesem Grund ist es
notwendig, Feststoffe sowohl unter sauren als auch alkalischen Bedingungen zu eluieren,
um dann die Entscheidung zu treffen, welches pH-Milieu den Worst Case markiert.

Wie im Routinetest nach DIN 38 414-S4 werden aus den Eluaten des pH,,-Versuchs
analytisch die mobilisierten Frachten bestimmt und auf den Feststoffeinsatz (in [mg/kg])
bezogen. Der Gegeniiberstellung des pH-abhingigen Mobilisationsmusters eines Feststoffs
bietet die Moglichkeit einer qualitativen Beurteilung. Die Beurteilung der Analysendaten
im Vergleich mit noch zu definierenden Hintergrundwerten ermgglicht eine quantitative
Aussage iiber den Worst Case der Ablagerungsgeschichte.

4.1.1.1 Qualitative Beurteilung des Worst Case

Der Vergleich der Elutionsdaten von Schiittelversuchen unterschiedlicher pH-Milieus
gibt direkt Auskunft iiber das Losungsverhalten von umweltrelevanten Inhaltsstoffen wih-
rend der mdglichen zeitlichen Entwicklung einer Ablagerung (Boden oder Deponie). An-
hand der Elutionsdaten der beiden Extrembedingungen von pH 11 und pH 4 148t sich eine
Aussage treffen, welche Entwicklung des pH-Werts besonders ungiinstig sein kann.

Abb. 39: Mobilisierungsmu-
ster eines oxidischen Kies-
abbrands; im Vergleich ein [mg/kg] mobilisiert
PH-Versuch bei pH 4
(hintere Reihe), ein pHg,-
Versuch bei pH 11 (vorn)
und ein S4-Schilttelversuch
(Mitte).

Bei einem Riickstand aus
der Schwefelsdureproduk-
tion, einem oxidischen
Schwefelkiesabbrand (Abb.
39), stellen saure pH-Be-
dingungen den Worst Case
dar - hier werden beispiels-
weise Zink, Blei und Cobalt
bevorzugt in Losung ge-
setzt. Dieses Verhalten ist
nicht immer voraussagbar: Obwohl ein saures pH-Milieu die Losung der meisten Schwer-
metalle begiinstigt, liel sich bei der Elution vieler Abfallstoffe (ohne Abbildung) nachwei-
sen, daf3 unter anderem Blei zu den Elementen gehort, die auch bei hohen pH-Werten in
groBen Konzentrationen mobilisiert werden konnen. Bei Anwesenheit organischer
Komplexbildner (Huminstoffe in Bodenproben oder technische Produkte in Abfallstoffen)
ist verstirkt mit der Freisetzung von Schwermetallen unter alkalischen pH-Bedingungen zu
rechnen.

Aus dem Vergleich der drei unterschiedlichen Elutionsmilieus 148t sich fiir den Kiesab-
brand, der in Nordrhein-Westfalen in groBen Mengen anfillt, eine weitere wesentliche
Aussage treffen: Thallium ist unter allen getesteten pH-Bedingungen, im sauren, alkali-

Zn Mn Fe Co Ni Tl Pb As
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schen und nahezu neutralen Bereich gleich mobil. Das Halbmetall Thallium liegt nach dem
RostungsprozeB teilweise in sulfatischer Bindung vor (LEE, 1971), deren Losung keinen
Protonentransfer einschlieBt. Auch Arsen (kleines Bild in Abb. 39) ist im schwach und
stark sauren Milieu hochmobil und nur durch Einstellung alkalischer pH-Werte zu immo-
bilisieren. :

Abb. 40: Ein belasteter Ober-
boden  (Auenlehm) im
PHg,- und S4-Schiitteltest.
Umweltrelevante  Schwer-
metalle und -metalloide

mg/kg] konnen auch unter alkali-

- schen Bedingungen freige-

= setzt werden.

[mg/kg] mobilisiert

120 -

100

80 4~

(=T S -

) i e Das durch den Vergleich
|17 (== ,

60 | Gr Po As Co Cd der Ergebnisse saurer und
40 ~ alkalischer Elutionsversu-

it che qualitativ beurteilbare
20 1 4 |E4 / pH 4 Gefihrdungspotential  des

0 WA= pHp{[l7(S4) Kiesabbrands ist hoch, da

Zo Cu G Co Ni Gd Pb As nachweisbar ist, daB die
/ hochtoxischen Metalloide
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Die oben bereits angesprochene Mobilisation von Schwermetallen im alkalischen Milieu
durch Bildung von (wahrscheinlich) Hydroxokomplexen wird bei Bdden durch Ad-
sorption/Komplexierung an alkalilésliche Huminstoffe noch verstirkt. Fiir einen durch
Auftrag von metallischem Schleifstaub belasteten Oberboden 4Bt sich die qualitative
Entscheidung, welches pH-Milieu den Worst Case beschreibt, nur elementspezifisch tref-
fen (vergl. Abb. 40). Besonders Zink und Nickel sind im sauren Milieu hochmobil, Kupfer,
Chrom, Blei und Arsen auch oder ausschlieBlich im alkalischen Milieu.

4.1.1.2 Quantitative Einschiitzung des Worst Case

Schiittelversuche wie auch viele Laborsdulentests liefern Ergebnisse, die nur unter den
speziellen Versuchsbedingungen uneingeschrinkte Giiltigkeit haben, d. h. methodisch de-
finiert sind (vergl. auch Kap. 2.1.1). Bereits der Vergleich von Analysendaten aus S4-Ver-
suchen mit Grenzwerten der Trinkwasserverordnung, also der direkte Bezug von Losungs-
konzentrationen eines Elutionsversuchs auf Konzentrationsangaben des Grundwassers, ist
nicht zulidssig. Fiir die Beurteilung von Elutionsdaten muB ein eigenes Bezugssystem ange-
wandt werden, d. h. grundwassergefihrdende Proben kénnen nur als solche erkannt wer-
den, wenn mit der gleichen Untersuchungsmethode gewonnene Hintergrunddaten fiir als
unbedenklich geltende Stoffe existieren.
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Abb. 41: Elutionsergebnisse
von wenig belasteten Boden

aus dem Raum Bochum und [mg/kg] mobilisiert bei pH 4
Castrop-Rauxel (pH 4). Die 100.000 ¢
Analysendaten  fir  eine 10.000

Auswahl von Schwermetal-
len sind gegen die ANCy,
aufgetragen und nicht wei- 100
ter differenziert. AuBer fir
Zink (Quadrate) und zwei
Ausnahmen  filr  Nickel 1
(Kreuze) bewegen sich die

1.000

10

0,1

TTIVE T T T T YT Y TTT ¥ TTrm 7 T T 1T

Ergebnisse unterhalb von + % % o B CdPb
etwa 0,2 mglkg. 0,01 X ¥ * o
oml 1 et 1 11l xl 1 rriinl 1 1 1t i)l
Deponierte  Abfallstoffe T 10 100 1.000 10.000
ANC24 [meq/kg]

wie auch durch anthropo-
genen Eintrag belastete Bo-
den unterliegen den glei-
chen Umwelteinfliissen wie
nicht-fremdbelastete "nattirliche" Boden. Es ist daher naheliegend, Elutionsdaten wenig
belasteter Boden als Referenz fiir die Ergebnisse von Schiittelversuchen heranzuziehen.

Abbildung 41 gibt einen nicht weiter aufgeschliisselten Uberblick iiber Analysenergeb-
nisse von pHg,-Versuchen (pH 4) an Griinland- und Ackerbdden aus dem Ruhrgebiet. Die
Proben wurden wie die Bodenproben der belasteten Standorte oberflichennah unterhalb
der Wurzelzone entnommen und ausschlieBlich zu Vorversuchen eingesetzt; sie sind nicht
weiter dokumentiert. Auffillig ist, daB die Freisetzung der meisten Schwermetalle auf
einen Konzentrationsbereich unterhalb von 0,2 mg/kg beschrénkt ist. Zink (Quadrate) ist
im pH,,,-Versuch bei pH 4 hochmobil und weist deutlich erhdhte Werte auf.

Abb. 42: Elutionsergebnisse
von hochbelasteten Bdden

bei pH 4: Die Schwerme- [mg/kg] mobilisiert bei pH 4

talle sind im Vergleich zu 100.000
den minderbelasteten Bdden 10000 | o zn
(Abb. 41) in deutlich hohe-
ren Konzentrationen frei- 1.000 o
- selzbar. 100% o4 9 1;:
o X
Im Kontrast dazu liegen 10¢ g %, + Ni
die Mobilisationsraten bei 1k X .
hochbelasteten Boden 0.1 ;
(vergl. Abb. 42) und bei 0.01; 0
Abfallstoffen aus Industrie 0001 et i i i
und kommunaler Miillver- 1 £ 10 100 1.000 10.000
brennung (vergl. Abb. 43) ANC24 [meg/kg]
weitgehend oberhalb dieser
willkiirlich gesetzten

Schranke von 0,2 mg/kg.
Zu den hochbelasteten Boden zéhlen auBer sehr extremen Proben aus dem Erzabbaugebiet
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von Stolberg und Mechernich ein durch Schleifschlimme belasteter Oberboden aus
‘Solingen wie auch ein kldrschlammbelasteter Ackerboden aus dem Raum Hagen.

Abb. 43: Auch Abfallstoffe
setzen unter den Elutions-

[mg/kg] mobilisiert bei pH 4 bedingungen des pH -

- 100.000 Versuchs wesentlich hohere
10.000 oo Konzentrationen umweltre-
n o + levanter Schadstoffe frei als
1.000 % o O % die als Referenz herangezo- .
100 f cu x X gy genen minderbelasteten Bé-
3 Pb * den (Abb. 41).
10E N Y A
3 4 X 2 X : . "
1k Co . An dieser Stelle kénnen
nur Ansiitze zur quantita-
ool b X tiven Beurteilung der Elu-
tionsergebnisse dargestellt
o’ml 1 1 1 )it L 1 4 111111 1 11 ) 1111y ] 11t 18b1 . .
1 10 100 1.000 10.000 werden - die zur Zeit ver-
ANC24 [meq/kg] fiigbare Datenbasis ist nicht

ausreichend, um eindeutige
Aussagen zu diesem Punkt
: zu machen. Die gesetzte
Schwelle von 0,2 mg/kg dient nur zur Verdeutlichung von Zusammenhingen und ist nicht
als Vorgriff auf die Bildung von Richt- oder Grenzwerten gedacht.

Diesem Vorhaben zur Entwicklung eines neuen Routinetests sollte sich eine Studie an-
schlieBen, die durch Serienuntersuchungen von Abfallstoffen und Béden den MafBstab zu
formulieren hilft, der die quantitative Beurteilung des Gefihrdungspotentials von Feststof-
fen mit dem pHg,-Versuch erméoglicht.

4.1.1.3 Beurteilung der Eintritts-Wahrscheinlichkeit des Worst Case

Die saure wie auch die alkalische Titration einer Suspension aus Feststoff und Losungs-
mittel liefert einen zusitzlichen Parameter, der bei anderen Elutionsversuchen nicht zu-
géinglich ist: Die pH-Pufferkapazitit des Materials, die direkt aus dem Siure/Basen-Ver-
brauch abgeleitet werden kann und als Materialkonstante in der Einheit [meq/kg]
(Ladungseinheit pro Masseneinheit) angegeben wird. Die zeitlich begrenzte Durchfiihrung
des pHg,-Versuchs (24 Stunden) ermdglicht keine absolute Bestimmung dieser Grofle; die
Sédureneutralisationskapazitit (Acid Neutralizing Capacity = ANC) eines Feststoffs, er-
mittelt im pH,,,-Versuch, wird hier als ANC,, definiert, die Basenneutralisationskapazitit

‘entsprechend als BNC,,. Beide Parameter kdnnen, wie alle Ergebnisse von Elutionsversu-
chen, nur im Rahmen der Versuchsbedingungen bewertet werden, sind also methodisch
festgelegt. '

Die Pufferkapazitit beschreibt - allgemein formuliert - das Beharrungsvermégen einer
GroBe gegeniiber dem System von auBen aufgezwungenen Anderungen. Ein Feststoff, der
mit Wasser in Kontakt gebracht wird, stellt in ersten Ldsungsreaktionen den pH-Wert der
Ldsung ein. Wie lange dieser Zustand unverindert erhalten bleiben kann, wenn beispiels-
weise das Sickerwasser durch nachflieBende saure Niederschlige stindig an H3;O*-Ionen
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angereichert wird, ist abhéngig davon, in welchem Umfang der Feststoff durch weitere Lo-
sung das pH-kontrollierende Siure-Base-Gleichgewicht erhalten kann. Ein in der Natur
sehr wichtiges Puffersystem ist der Karbonat-Puffer, der sich in Verwitterungshorizonten
auf kalkigem Ausgangsgestein etablieren kann und den pH-Wert im Bereich der ersten
Dissoziationskonstanten im neutralen bis leicht alkalischen pH-Bereich stabilisiert. In
kalkarmen Bodenhorizonten oder industriellen Abfallstoffen iibernehmen hydroxidische
und oxidische Verbindungen die Pufferung des pH-Werts; in Boden dominieren Alumi-
nium- und Eisenoxihydrate, die den pH-Wert nach Erschpfung des Karbonatpuffers im
Bereich von pH 4 bzw. pH 3 abfangen (PRENZEL, 1985).

Feststoff ANC,4 [meg/kg] BNC,4 [meq/kg]
Kiesabbrand : 40 45
Cu-Silikatschlacke 50 75
Gieflereialtsand 90 12
Zinkhiittenschlacke 100 40
Zinksalz 190 200
MYV-Asche 740 10
Emulsionsschlamm 2200 : 350
Galvanikschlamm 3250 210
Acker Mechernich (belastet) 10 - 95

- Auenboden Solingen (unbelastet) 11 '
Ackerfliche Hagen 39
Ackerfliche Bochum 40
Weide Castrop-Rauxel 60
Griinfliche Uni Bochum 75
Griingiirtel Bochum 170
StraBensaum Bochum 170
Auenboden Solingen 200 | 120
Auenboden Kemnader See 210
Auenboden Hagen 270 300
Gartenfliche Stolberg 530
Haldenoberboden Stolberg 1000 110
Acker Mechernich (unbelastet) 2500
Grundwasserleiter (Amern) 2,5-81

Tab. 2: Neutralisationskapazitdten von Abfallstoffen, Bdden und einem Grundwasserleiter.
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Unter den beiden im Elutionsversuch ermittelten GréBen fiir die Neutralisationskapazitit

'kommt der ANC,, unter den normalen Verwitterungsbedingungen eine besondere Bedeu-

tung zu, da die Niederschlagswisser geringe pH-Werte aufweisen (GUNTHER & KNABE,
1976; BARTELS & BLOCK, 1985).

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iiber eine Auswahl von Feststoffen, die wihrend der Ver-
fahrensentwicklung im pHg,,-Versuch untersucht wurden. Sowohl bei den Abfallstoffen
wie auch bei Bdden und Sedimenten aus Grundwasserleitern existiert ein breites Spektrum
an Werten fiir die Sdureneutralisationskapazitit nach 24 Stunden (ANC,,) sowie fiir die
BNC,,. :

Sowohl ANC,, wie auch BNC,, sind ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit aus chemischer
Sicht, mit der sich das pH-Milieu und damit die beobachtete Mobilisation unter natiirlichen
Bedingungen entwickeln kann. Ein Kiesabbrand aus der Schwefelsidureproduktion setzt der
"sauren Titration" durch Niederschlagswisser einen vergleichsweise niedrigen Widerstand
entgegen (40 meq/kg), wogegen z. B. ein kalkstabilisierter Emulsionsschlamm durch seine
hohe ANC,, den initialen pH-Wert in der Porenldsung lange Zeit aufrechterhalten kann.

Bei den Bdden sind die kalkarmen siltig-tonigen Bdden aus Mechernich und Solingen
sehr arm an puffernden Verbindungen; relativ junge Uberschwemmungshorizonte aus den
FluBauen von Ruhr und Wupper haben Siureneutralisationskapazititen von 200-270
meq/kg. Boden auf karbonatreichen Ausgangsgesteinen kdnnen sehr hohe Werte fiir die
ANGC,, erreichen, wie beispielsweise Boden aus dem Erzabbaugebiet Stolberg oder Me-
chernich.

Die exemplarisch untersuchten Sedimente eines Grundwasserleiters der niederrheini-
schen Bucht (Amern bei Viersen) weisen in den oberen kalkarmen Horizonten die gering-
ste Pufferkapazitit gegeniiber saurer Titration auf (vergl. Tab. 2). Im Bereich dieser wenig
puffernden Lagen ist das Grundwasser durch hohe Schwermetallgehalte belastet
(SCHULENBERG, 1989), die moglicherweise aus bereits aufgelosten Karbonaten stammen
(vergl. auch Kap. 6.2); der pH-Wert ist auf minimal pH 4,8 abgesunken (vergl. Abb. 86).

Die Wahrscheinlichkeit des Worst Case kann durch den pHg,-Versuch nur aus chemi-
scher Sicht erfaBt werden und mufl in jedem Fall durch eine Beurteilung der lokalen
hydrogeologischen Gesamtsituation erginzt werden. Schluffig-tonige Oberbdden wie das
zitierte Beispiel aus Mechernich besitzen nur eine geringe Wasserdurchlissigkeit mit k¢
Werten im Bereich von 10-8 m/s oder darunter; der Kiesabbrand dagegen, dessen Kérnung
hauptsichlich im Fein- bis Mittelsandbereich liegt, erreicht k- Werte von 5:10-6 m/s, der
kiesig-sandige Grundwasserleiter Werte zwischen 10-4-10-3 m/s. Die in Tabelle 2 ange-
fithrte Miillverbrennungsasche erreicht ebenfalls Durchldssigkeitsbeiwerte von 104 m/s. In
einer umfassenden Beurteilung muB die Einschitzung der Wahrscheinlichkeit der Ver-
sauerung der Porenl6sung mit der damit verbundenen Schwermetallmobilisation fiir drei
Beispielsstoffe wie folgt aussehen:

Belastete Ackerfliche in Mechernich (vergl. Kap. 6.1.3.2): Aus chemischer Sicht ist
die Wahrscheinlichkeit gro8, daB das Grundwasser durch mobilisierbare Schadstoffe be-
lastet werden kann, weil die ANC,, sehr gering ist - aus hydrogeologischer Perspektive
wird diese Moglichkeit vermindert, da das Material eine geringe Wasserdurchlissigkeit
besitzt. '
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Kiesabbrand (vergl. Kap. 6.1.1.1): Die ANC,, ist niedrig, die Wasserdurchléssigkeit
hoch - wenn die qualitative Beurteilung des pH,,,-Versuchs ergeben hat, daB der Worst
Case im sauren Milieu zu erwarten ist, mul die Wahrscheinlichkeit als hoch eingeschitzt
werden. ,

MV-Asche (vergl. Kap. 6.1.1.2): Eine gute Wasserdurchlissigkeit des Materials steht ei-
ner hohen ANC,, gegeniiber; d.h. daB das Gefihrdungspotential des Feststoffs fiir
Grundwasser aus chemischer Sicht gemindert ist. |

4.1.2 Genauigkeit des Verfahrens

Reihenuntersuchungen an zwei Abfallstoffen, einer silikatisch/oxidischen Zinkhiitten-
schlacke und einer MV-Asche zeigen, daB die Ermittlung des Sédureverbrauchs
Schwankungen ausgesetzt ist (vergl. Abb. 44 und Abb. 45). MeBpunkte gleicher Signatur
in den beiden Abbildungen entstammen einer Grundmenge, die liber einen Probenteiler auf
acht Einzelproben aufgeteilt wurde.

Fiir die erste, acht Proben umfassende Probenreihe wurden der Mittelwert und die 2-s-
und 3-s-Schranken (Mittelwert +/- 2. bzw. 3- Standardabweichung) berechnet. Bei der re-
lativ homogenen Zinkhiittenschlacke sind fiir nachfolgende Versuche typische Schwan- -
kungen um den Mittelwert und zwei AusreiBer zu erkennen: Bei der MV-Asche hingegen -
einem iiberaus inhomogenen Material - zeigt sich, da8 die folgenden MeBreihen (groe
Quadrate in Abb. 45) bei gleichbleibender interner Streuung einer anderen Probengesamt-
heit entstammen.

Abb, 44: Schwankungen des
Sdureverbrauchs einer
Zinkhilttenschlacke: Gleiche .
Signaturen entsprechen je- Siureverbrauch [meg/kg], ANC24
welils einer Probenserie, die 200
mit einem Probenteiler aus
einer Grundprobe erzeugt
wurde. Aus der ersten Ver- 150
suchsreihe wurden die 2-s-. . o -
Linie (punktiert) und die Mittelwert + (3 * 5)
3-s-Linie  (durchgezogen) 100 -
berechnet. Im Vergleich der e Bttt g ——————
Sdureverbrduche der einzel- 50 : : !
nen Versuchsreihen wird
deutlich, daf die Probenin-
homogenitdt des Materials 0 : . . !
keine grofBe Rolie spielt; 0 4 8 12 16 .. 20
zwei  Stichproben - liegen
auBerhalb der Normalver-
teilung der ersten Serie.

Mittelwert - (3 * 5)

Absolut gesehen schwankt der Sdureverbrauch mit einer Abweichung von etwa 50
 meg/kg um den Mittelwert. In die Streuung gehen Probeninhomogenititen, Einwaagefeh-
ler, Kalibrierfehler der Elektroden und Ungenauigkeiten in der Bestimmung des Titerfak-
tors der verwendeten Reagenzien ein. Da die ANC,, wie auch die BNC,, aus 100 g auf
1000 g hochgerechnet wird, werden relativ geringe Schwankungsbreiten im S#ure-
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/Basenverbrauch durch die Multiplikation mit dem Faktor 10 hervorgehoben. Bei Beurtei-
lungen der ANC,, und BNC,, muB diese Streubreite beriicksichtigt werden.

Sédureverbrauch [meq/kg], ANC24

800
O a

700 - Mittelwert + (3 * s) ) o E

600 *

Mittelwert - (3 *s)
500
4«) 1 L i
. 4 8 12 16
tration einer Standardsubstanz

(homogenisierte Referenz-Abfallstoffe)

Abb. 45: Schwankungen des
Sdureverbrauchs einer MV-
Asche: Gleiche Signaturen
entsprechen jeweils einer
ilber einen Probenteiler ge-
teilten Probenserie. Aus der
ersten Versuchsreihe wur-
den die 2-s-Linie (punktiert)
und die 3-s-Linie (durchge-
zogen) berechnet. Starke In-
homogenitdten des Materi-
als beeinflussen das Ergeb-
nis der Titration.

Die Qualitit des Analy-
senergebnisses -in diesem
Fall der Bestimmung der
pH-Pufferkapazitit - kann
durch routinemaBige Ti-
statistisch

ﬁb_erwacht werden, wie es in der Analytik bereits eingefiihrte Praxis ist (LWA, 1990).

Shureverbrauch [meq/kgl

mg/kg] mobilisiert
300 L g/kel
250 Kupfer
200 r=0,5 DD
150
100 Blei
1= 0,01 L :

50 TR o=

O 1 1 1 i 1

0 25 50 75 100 125

150

Abb. 46: Reihenuntersuchun-
gen an einer silikatischen
Zinkhiittenschlacke:
Schwankungen in der analy-
tisch bestimmten Mobilisa-
tion von Kupfer korrelieren
mit dem unterschiedlichen
Sdureverbrauch der Suspen-
sion, wdhrend in die Streu-
ung der Bleiwerte haupt-
sdchlich Probeninhomoge-
nitdten und  analytische
Unsicherheiten eingehen.

Auch die Ergebnisse der
Eluatanalyse unterliegen ei-
ner Streuung. Abbildung 46
zeigt die Streubreite fiir die
Komponenten Kupfer und

Blei (Zinkhiittenschlacke). Die Mobilisation von Kupfer steht in Zusammenhang mit der
streuenden Siureneutralisationskapazitit (ANC,,); gleichzeitig ist erkennbar, dall die
Probenreihen (Punkte und Quadrate) durch Inhomogenititen des Materials oder durch
einen analytischen Fehler in zwei Gesamtheiten getrennt werden. Bei dem Element Blei
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spiegelt die beobachtete Streuung ausschlieBlich die Probeninhomogenitét und den Analy-
senfehler wider.

Bei der MV-Asche (vergl. Abb. 47) sind die Verhiltnisse fiir die beiden Elemente ver-
tauscht. Die Mobilisation von Blei ist-hochsignifikant mit der gemessenen ANC,, gekop-
pelt, wihrend die Schwankungen im Nachweis von Kupfer ihre Ursache in der Probenvor-
bereitung und der Analytik haben.

Fiir alle dargestellten Zusammenhinge mufl beachtet werden, daB die Losungskonzen-
tration relativ zur Feststoffeinwaage umgerechnet werden. Bei Einsatz von 100 g Feststoff
geht in die Berechnung mobilisierter Anteile in [mg/kg] der Faktor 10 ein.

Abb. 47: Reihenuntersuchun-
gen an einer MV-Asche:
Unterschiedliche Sdure-

verbrduche . korrelieren ) [mg/kg] mobilisiert
hoch mit der nachgewiese- 150
nen Mobilisation von Blei. 1251
Der Zusammenhang zwi- ]
schen der Streubreite von 100k e Bl
Kupfer und der ANC,y ist ~-o8 X
dagepen relaliv gering. e ) N o
8€8 gering 75 P o
I. __,—.”"
Die Daten belegen in §O e o
ihrer Gesamtheit, daf} die 25 b o RURERE ]
- . <02
Qualitit des Elutionsergeb- ‘
. . 0 ] LI |
nisses in hohem Mafle von 500 600 00 800

einer sorgfiltigen Proben-
vorbereitung und sachge-
rechter Bedienung der Ti-
trierstation abhédngig sind.
Besonderer Augenmerk ist auf die Wartung der pH -Elektroden zu richten; die Steigung der
Elektroden und Absolutwerte der mit pH-Standards gemessenen Potentiale sollten fiir jede
Elektrode einzeln auf Kontrollkarten dokumentiert und von der Titrierstation in der
Datenbank mit den Titrationsdaten archiviert werden.

Die intern von den Labors durchgefiihrte Qualititsicherung des pHg,,-Versuchs, die sich
auf ANG,,/BNC,4-Bestimmungen an standardisiertem Material und die statistische Kon-
trolle von direkt zugeordneten Megroflen (Elektrodenparameter, Siure- bzw. Basentiter-
faktor) stiitzt, sollte durch externe Ringversuche unter Einsatz von Feststoffstandards er-
ginzt werden.

Séureverbrauch [meq/kg]

4.2 Vergleich des Verfahrens mit anderen Elutionsversuchen

Der pHg,-Versuch ist ein neuer Ansatz, Feststoffe auf ihr Gefihrdungspotential fiir
Grundwisser zu -untersuchen. Vorhandene Testmethoden miissen in einen sinnvollen
Zusammenhang mit diesem erweiterten Elutionsverfahren gebracht werden.
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4.2.1 S4-Versuch (Kaskadentest)

Die Elution nach DIN 38414-S4, die urspriinglich als Bestandteil der '"Deutschen
Einheitsverfahren zur Untersuchung von Schlamm und Sedimenten" konzipiert wurde, ist
inzwischen auf die Beurteilung des Auslaugverhaltens von Feststoffen aller Art ausgedehnt
worden. Die Materialien werden in einem festen Verhiltnis (L/S (oder Q) = 10) mit destil-
liertem Wasser versetzt und 24 Stunden in Suspension gehalten. Das Ergebnis des Ver-
suchs beschreibt nach der Zielsetzung der Einheitsverfahren 'die Eluierbarkeit mit Was-
ser''. In einer Erweiterung des genormten Verfahrens werden sogenannte Kaskadentests
durchgefiihrt, die sich in zwei Gruppen gliedern:

- - Kaskadentests mit zunehmendem Losungs-/Feststoffverhiltnis:

Die Probe wird nach der ersten Elutionsphase in drei folgenden Stufen erneut mit destil-
liertem Wasser versetzt und eluiert (in Schritt 3 und 4 mit der doppelten Menge Wasser
wie in Schritt 1 und 2). Das kumulativ tiber die Einzelschritte berechnete Ergebnis (in
mg/kg) beschreibt die maximale Eluierbarkeit des Feststoffs (FRIGGE, 19884, 1988B).

- Kaskadentests mit abnehmendem Losungs-/Feststoffverhiltnis:

Nach der erstmaligen Elution wird 75% des abfiltrierten Eluats frischer Feststoff zuge-
setzt und in zwei analogen Stufen weiter eluiert. Das Resultat dieser Versuchsreihe be-
- schreibt die maximal im Eluat erreichbare Konzentration (in mg/kg) einer Komponente
(FRIGGE, 1988A, 1988B).

Abb. 48: Vergleich von Kas-

- kadentests mit zunehmen-
: dem Losungs-/Feststoff-Ver-

[mg/kg] mobilisiert hdltnis LIS und  einem
PHga-Versuch bei pH 4
(LIS 10) an einer Zinkhiit-

ten-Schlacke. Die Ergebnis-
250 se der Einzelversuche des
Kaskadentests werden in
200 ~ Richtung zunehmenden LIS
150 i rechnerisch kumuliert.
1001" Auch die DIN 38414-S4
50+ sieht mehrmalige Elution
0 des Feststoffs vor; die Wie-

derholfrequenz der Einzel-
schritte einer solchen Kas-
kade wurde jedoch nur in
. der vagen Aussage "Gege-
benenfalls wird die Elution noch ein- oder mehrmals wiederholt." (DIN 38414-S4,
ABSCHNITT 7.2) formuliert.

Ein Vergleich von Daten aus einem pH,,,-Versuch und Ergebnissen eines Kaskadenver-
suchs mit abnehmendem Losungs-/Feststoffverhiltnis ist nicht zuldssig. Der Kaskadenver-
such mit abnehmendem L/S-Verhiltnis ist ein Ansatz, um die Eluierbarkeit von Feststoffen
unter wesentlich niedrigeren L/S-Werten zu testen, wie sie fiir die Verhiltnisse in Depo-
nien zutreffen. Die PriifgroBe ist als die unter diesen Umstinden maximal zu erwartende
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Losungskonzentration in [mg/L] definiert, wihrend der pH,,-Versuch von seiner Konzep-
tion her Daten zur relativen Mobilitdt von Schadstoffen in bezug auf die Feststoffeinwaage
geben soll (in [mg/kg]).

Losungskonzentrationen, wie sie in Eluaten eines pHgo-Versuchs auftreten, diirfen nicht
- wie es in der Definition des Kaskadenversuchs vorgesehen ist - als real zu erwartende
Konzentrationen in einem Sickerwasser interpretiert werden. Die Ergebnisse des pHg,-
Versuchs gelten nur im Rahmen dieser speziellen Elutionsbedingungen und diirfen nur mit
Referenzwerten verglichen werden, die auf der gleichen Versuchsdurchfithrung basieren.

Abbildung 48 zeigt, welche Aussagemdglichkeiten eine kaskadierte Elution mit destil-
liertem Wasser (L/S zunehmend) bietet: Bei einigen Elementen einer Zinkhiitten-Schlacke
ist durch Addition der Einzelversuche eine Zunahme der Mobilitéit nachweisbar. Besonders
deutlich wird dieser Effekt bei Blei, das bei pH-Werten um pH 6 durch mehrfache Elution
mit frischem Losungsmittel stirker aus dem Feststoff eluiert werden kann als bei einer
einmaligen Behandlung. Auf der anderen Seite wird die Konzentration von Cadmium in
der Losung offensichtlich von einer in nur begrenzter Menge vorhandenen Festphase be-
stimmt; nach EDAX-Analysen ist der Bleianteil der Probe auf sekundéire Bildungen von
Kupfer-Zink-Sulfaten beschrinkt, die die Oberflichen der Alumosilikate und Oxide be-
decken.

Abb. 49: pH-Profil der Zink-
hilttenschlacke:  Auffallend
ist die hohe Mobilitdt von [mg/kg] mobilisiert
Blei unter alkalischen wie .
sauren Bedingungen des
DPHy.-Versuchs. 250 7

Beim pH,,-Versuch (hin- 200 171
tere Reihe in Abb. 48) wer-
den Elemente, die durch die
Kaskadierung des S4-Ver-
suchs nicht oder nur in un- .
erheblichem Umfang stir- 8 I =
ker eluiert werden, durch ED):-DD/D/DD | }f}ﬁ (454)
den in diesem Fall dominie- Fe Mn Cr Co Ni Cu Cd Al Pb As pH 11
renden EinfluB des pH-
Werts stirker in die Lo-
sungsphase freigesetzt. Im -
direkten Vergleich mit dem Standard-S4-Versuch (vordere Reihe in Abb. 48) wird
deutlich, daB Kupfer, Mangan und (nicht dargestellt) Zink extrem pH-abhingige Frei-
setzungsraten aufweisen. Bei Kupfer bedeutet die Erniedrigung des pH-Werts um zwei
Einheiten (pH 6 im S4-Versuch) eine Erhohung der Mobilisation um den Faktor 200.

Abbildung 49 zeigt das pH-abhingige Elutionsverhalten des Abfallstoffs. Blei erreicht
unter sauren wie auch alkalischen Bedingungen seine hochste Freisetzung, hochtoxische
Halbmetalle wie Arsen werden nur im sauren Milieu in GréBenordnungen von 4 mg/kg
Feststoff mobilisiert.
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Der S4-Versuch greift einen Punkt aus der Deponiegeschichte heraus - das Initialsta-

dium. Aus kaskadierten S4-Versuchen konnen Schliisse auf die maximale Verfiigbarkeit
“von Elementen unter diesen speziellen Bedingungen gezogen werden. Der Kaskadenver-

such &ndert nicht das chemische Milieu der Suspension, gibt also keine Einsicht in variable
Losungsqualititen unter anderen Bedingungen im pH-Variationsbereich der Deponiege-
schichte. Setzt man die Beurteilung des Worst Case als Ziel jeglicher Elutionsverfahren, so
ist weder der S4-Versuch allein noch seine Erweiterung in Form des Kaskadenversuchs
ausreichend, um eine umfassende Aussage zu maximaler Mobilitit von Schwermetallen
unter den wechselnden pH-Bedingungen der Deponiegeschichte zu treffen.

Der pH,-Versuch ist in der Ausfithrung &hnlich konzipiert wie der standardisierte S4-
Versuch. Die DIN-Norm schreibt eindeutig vor, da die "Eluierbarkeit mit Wasser" relativ
zur Feststoffeinwaage ausgedriickt werden soll ([mg/kg]). Durch diese Vereinbarung wer-
den die Ergebnisse des pHg,-Versuchs direkt vergleichbar mit den Daten des S4-Ver-
suchs. In der Kombination beschreiben beide Verfahren das pH-abhdngige Mobilisations-
verhalten von Schadstoffen.

4.2.2 Konigswasserauszug (S7), Fluisiaure-/Perchlorsiureaufschlufl

Der Konigswasserauszug ist in der DIN 38414-S7 als Verfahren zur Bestimmung des
"saureloslichen Anteils" von Feststoffen standardisiert und hat beispielsweise in der Re-
gelung des Eintrags von Schwermetallen durch Aufbringen von Klirschlimmen auf Kul-
turbéden (KLARSCHLAMMVERORDNUNG, 1982) besondere Bedeutung. Auch bei der landes-
weiten Erfassung der Bodenbelastung im Rahmen des "Mindestuntersuchungsprogramms
Kulturbdden" ist eine Bilanzierung des Gesamtschwermetallgehalts von Béden mit Hilfe
des einfach durchfiihrbaren Konigswasserauszugs vorgesehen (LOLF, 1988; KO6NIG, 1988). ;

Bei der Elution eines Feststoffs mit heifem Konigswasser wird ein GroBteil der vorhan-
denen Schwermetallverbindungen in die Losungsphase iiberfiihrt. Mit Einschrinkungen ist
auf diese Weise eine Beurteilung des Gesamtstoffgehalts nicht-silikatischer Verbindungen
einer Probe moglich, d. h. mobilisierbarer Anteile von Schwermetallen. Mit
"Gesamtgehalt" wird im folgenden der S7-mobilisierbare Anteil der Schwermetalle be-
zeichnet.

Die Elutionsbedingungen des Konigswasserauszugs entsprechen in keiner Weise natiirli-
chen Verhiéltnissen, daher kénnen dariiber hinausgehende Schliisse, z. B. auf die Eluier-
barkeit von Inhaltsstoffen unter Witterungseinfluf}, nicht aus den Daten des S7 gezogen
werden. Wesentlich ist die Kenntnis vorhandener Schwermetallanteile fiir die ‘Analytik
nachfolgender Untersuchungsschritte.

Abbildung 50 zeigt einen Vergleich zwischen den Analysendaten eines Kénigswasser-
auszugs und eines pHg,-Versuchs bei pH 4 mit einer Rostasche aus der Miillverbrennung,
Kupfer, Zink und Blei sind in hohen Konzentrationen in der MV-Asche enthalten, werden
bei pH 4 aber in unterschiedlichen Anteilen, die weit hinter den Gesamtgehalten liegen,
mobilisiert. Ahnliche Verhltnisse sind auch bei der Probe eines belasteten Oberbodens
nachweisbar (vergl. Abb. 51). Besonders auffillig ist, daB Chrom und auch Blei, die beide
in relativ hohen Anteilen in der Probe vorliegen, unter den sauren Bedingungen des pH,,~
Versuchs nicht mobil sind. Chrom wird auch bei der Elution anderer Feststoffe hauptséich-
lich im alkalischen Milieu mobilisiert, Blei dagegen kann gleichermaBen unter alkalischen
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wie auch sauren pH-Werten freigesetzt werden (vergl. auch Abb. 50 und 49), hier besteht
eine deutliche Diskrepanz zwischen im Feststoff vorhandenen und fiir die Umwelt verfiig-
baren Schadstoffen.

Abb. 50: Gegenilberstellung
von Analysendaten des Ko- .
nigswasserauszugs und des pH-stat (pH 4) Konigswasserauszug
PHy-Versuchs (pH 4) an Mn
einer MV-Asche. Obwohl cr i
die sauren Bedingungen des Co I
PHg-Versuchs  qualitativ Ni
den Worst Case fiir diesen
Abfalistoff bedeuten, ist die Cu
absolut mobilisierte Stoff- Zn
_ menge fiir die meisten Ele- Cd ]
mente gering. Von den Ge- Hg , T
samigehalten kann nur we- Tl .
nig freigesetzt werden. Pb ‘
As b
Se ’ +
6000 4000 2000 0 2000 4000 6000
[mg/kg] mobilisiert [mg/kg] mobilisiert
~ Abb. 51: Ein mit Schleif-
schldmmen belasteter Ober-
boden im pHg,-Versuch
(pH 4) und im Konigswas- A
serauszug: Die Mobilisation | pH-stat (pH 4) Kénigswasserauszug
der meisten Elemente ist
auch unter den extremen Cr
Bedingungen bei pH 4 ge- Co
ring. Chrom, das mit 700 ’
ppm in der Bodensubstanz Ni
vorhanden ist, wird gar Cu
nicht freigesetzt. '
Zn
Von Schwermetallen, die cd
zu den Hauptbestandteilen He
der untersuchten Materia- P .
lien gehoren, vorrangig Ei- : E
sen (nicht dargestellt), As A
werden durchschnittlich 0,1 1000 800 600 400 *200 O 200 400 600 800 1000
-0.2% der im S7-Versuch ' [mg/kg] mobilisiert [mg/kg] mobilisiert

nachgewiesenen = Mengen

im pHg,-Versuch gelost.

Zink wird im sauren Milieu iiberdurchschnittlich gut mobilisiert. Bei den Abfallstoffen lag
die Freisetzungsrate bei Werten um 10-25%. WEFERs (1991) konnte nachweisen, daB bei
den von ihm untersuchten Bodenprofilen auch Cadmium in relativ hohen Konzentrationen
gelost wurde; Zink und Cadmium wurden in Extremfillen bis zu 70% aus der Bodenprobe
freigesetzt. ‘ ‘
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Abb. 52: Die Mobilisation von

Blei im pHgy,.-Versuch bei
pH 4 (Quadrate) steht in
keinem festen Zusammen-
hang mit der Gesamtkon-
zentration in der Probe
(verdndert nach WEFERS,
1991; Daten von Bodenpro-
filen von vier belasteten
Standorten). Zum Vergleich
die Daten des S4-Elutions-
versuchs (Punkte).

Setzt man die Analysen-

ergebnisse der pHg,-Ver-
suche von Bdden in ein
prozentuales Verhiltnis zu
den ermittelten Gesamtkon-
zentrationen

(WEFERS,

1991), wird deutlich, dal zwischen der Mobilisationsrate bei pH 4 und der Gesamtkonzen-
tration kein direkter Zusammenhang besteht (vergl. Abb. 52). Der erkennbare Trend der
Punktwolke, daBl bei hoheren Gesamtkonzentrationen auch im pHg,, 4 auch absolut mehr
freigesetzt wird, spiegelt die starke kinetische Hemmung des Ubergangs von der Fest- in
die Losungsphase wider (vergl. Abb. 53).
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Abb. 53: Sowohl beim S4-Ver-

such (Punkte) als auch beim
PHg,-Versuch bei pH 4

" (Quadrate) ist fir Zink eine

Abhdingigkeit des mobili-
sierten Anteils von der Ge-
samtkonzentration als Trend
mit extrem hoher Streuung
erkennbar (verdndert nach
WEFERS, 1991). Die
dargestellten Bodenproben
stammen aus Vertikal-Profi-

len von vier belasteten
-Standorten in Nordrhein-
Westfalen.

Bei langsam - und nicht

bis zur Gleichgewichtsein-
stellung - ablaufenden Lo-
sungsreaktionen

bedeutet

eine hohe Konzentration eines Elements im Feststoff gleichzeitig einen hohen Anteil in der
Losung. Die Losungskonzentration ist daher immer in einem gewissen Rahmen
proportional zur Gesamtkonzentration. Aus Abbildung 53 wird aber gleichzeitig deutlich,
dafl die hohe Streuung, die fiir Zink im Bereich von Zehnerpotenzen liegt, eine Ver-
kniipfung von Ergebnissen des Konigswasserauszugs und des pHg,.-Versuchs fiir indivi-
duelle Proben auf keinen Fall zuldBt.
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Der Konigswasserauszug nach DIN 38414-S7 leistet eine Ubersichtsbestimmung des
nichtsilikatisch gebundenen Elementspektrums und gibt erste Anhaltspunkte auf erhohte
Akkumulationen von Schadstoffen. Dieses Verfahren ist nicht dazu geeignet, eine Beur-
teilung des Gefidhrdungspotentials von Ablagerungen zu treffen, deren Sickerwisser das
Grundwasser erreichen kénnen. Wieviel von den im Konigswasserauszug ermittelten Ge-
samtgehalten eines Elements tatsichlich unter den Bedingungen des real anzutreffenden
chemischen Milieus freisetzbar sind, kann nur ein entsprechend angepaBter Versuch in Er-
fahrung bringen. Die Losungsbedingungen im Konigswasserauszug sind vollig unter-
schiedlich zu dem chemischen Milieu eines S4-Elutionsversuchs oder einer pHgyy,-Elution;
rechnerische Beziehungen zwischen Konigswasserauszug und Schiitteltests in vorwiegend
wiBrigem Medium sind unzuldssig.

Ein Totalaufschlufl mit Flu-/Salpeter-/Perchlorsiure setzt auch Schwermetalle aus sili-
katischen Verbindungen frei, die durch das Einwirken heiBler Salz-/Salpetersdure nicht
gelost werden konnen. Ahnliche Wirkung hat ein Soda-Pottasche-AufschluB, bei dem der
Feststoff unter Zugabe von Natrium- und Kaliumkarbonat bei etwa 850°C aufgeschmolzen -
wird. Bei den Abfallproben, die im Rahmen dieser Studie untersucht worden, war ein si-
gnifikanter Unterschied zum Konigswasserauszug nur bei zwei Proben nachweisbar
(VIERECK, 1988). Fiir Untersuchungen, die iiber den Nachweis nicht-silikatisch gebundener
‘Schwermetalle hinausgehen sollen, kann folgende abgestufte AufschluBreihe angewandt
werden (VIERECK, 1988): '

a) Bestimmung der séureldslichen Metallanteile mittels Konigswasserauszug;

b) Bestimmung silikatisch gebundener Metallanteile aus dem Soda-Pottasche-
SchmelzaufschluB des ungeldsten Riickstands aus a) und Losung des Schmelzkuchens mit
Salzsédure und anschlieBendem Abrauchen mit FluBsiure.

Fiir die Interpretation dieser erweiterten Ubersichtsbestimmungen gelten die gleichen
Beziehungen wie bereits beim Konigswasserauszug erldutert.

4.2.3 Siulenversuch

Zwischen der Elution im Schiitteltest und in der Siule bestehen grundlegende methodi-
sche Unterschiede, die den Vergleich der Ergebnisse erschweren.

Die Mobilisation eines Elements aus einem festgepackten, nicht gleichmiBig und sehr
langsam durchstromten Feststoff differiert naturgemiB sehr stark von der Elution in einer
verwirbelten Suspension. Tatséchlich werden auch in einstufigen Schiittelversuchen, wie
zum Beispiel dem S4-Test, oft hohere Schadstoff-Frachten im Eluat gefunden als in Siu-
lenversuchen (FRIGGE, 19884, 1988B). Die in einem Schiittelversuch wirksamen Faktoren -
wie die erhShte Abfuhr von Reaktionsprodukten von den Grenzflichen zwischen Lésung
und Feststoff und die Freilegung neuer Oberflichen durch mechanische Belastung - stehen
im Gegensatz zu der im Sdulenversuch eher riickldufigen Reaktivitit der Festsubstanz, de-
ren Wegsamkeit durch Quellung und sekundére Reaktionsprodukte wihrend des Versuchs
eingeschrinkt werden kann. '

Die sieben Abfallproben, die fiir die Entwicklung des Elutionsverfahrens zur Verfiigung
standen, wurden von der Bergbauforschung in Essen (nun zugehérig zur Deutschen Mon-
tan-Technologie, DMT GmbH) in kontinuierlich von destilliertem Wasser aufsteigend
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durchstrémten Sdulen 14 Tage eluiert (FRIGGE, 1989B). Die Probenkdrper umfaliten 3,5 bis
5 kg Material.

Abb. 54: Mobilisation von

Kupfer aus einem Emul-
- sionsschlamm im Sdulenver-
Kupfer [mg/kg] mobilisiert such (ausgezogene Kurve),
‘ im S4-Versuch und pHg,,-

10.000

1000k PP Versuch. Der pH-Wert im

C Sduleneluat fiel von anfiing-

106 hswactn lich pH 7 auf pH 6,4 zu En-

10 S4(pH 8,6) : de des Versuchs, im S4-

Schiitteltest lag der pH-Wert

1e bei pH 8. Der mobilisier-

0.1 ¥ bare Anteil im

’ , Schiittelversuch ist generell

0,01k - unabhingig vom ein-

F gestellten pH-Wert - héher
0,001 ' ' — “als im Sdulenversuch.

0 20 40 60 80 100 120

Ldsungs-/Feststoffverhiltnis [L/kg] Bereits im Vergleich mit

Ergebnissen des S4-Rou-
tinetests wird deutlich, daf3
pauschalisierte Aussagen zum Verhiltnis zwischen Schiittel- und S&ulentest nicht méglich
sind. Elutionsversuche an einem Emulsionsschlamm illustrieren, daf3 die Mobilisation von
Cu (vergl. Abb. 54) im S4-Versuch wie auch in den pHg,-Versuchen iiber den
Ergebnissen des Sdulenversuchs liegt Bei der Elution eines Kiesabbrands erreicht Zink
dagegen etwa die Hilfte der Freisetzung, die im Sdulenversuch beobachtet wurde (vergl.
Abb. 55).

Abb. 55: Zink wird aus einem
vorwiegend oxidischen
) o Kiesabbrand im S4-Versuch
Zink [mg/kg] mobilisiert bei pH 6,3 in geringeren
Konzentrationen freigesetzt
o PH-stat 4 als in einem Sdulenversuch.
Die pH-Werte im Sdulenver-
such = durchliefen . nach
anfdnglich PH 6 eine
alkalische Phase mit Werten
bis zu pH 9,7 und sanken
zum Schiufi des Versuchs
auf pH 6,8 ab. Zink wurde
_ PH-stat 11 ' : fast ausschlieflich wdhrend
der schwach sauren
Anfangsphase  freigesetzl.
Alkalische Bedingungen im
PHg.-Versuch immobilisie-
ren das Element, saure pH-
Werte begiinstigen seine
Freisetzung.
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FRrIGGE (1988b) fordert, dal Ergebnisse aus methodisch verschiedenen Elutionstests nur
unter Berlicksichtigung des Losungs-/Feststoffverhéltnisses verglichen werden diirfen.
Auch unter diesem Gesichtspunkt sind, wie die Praxis zeigt, keine dquivalenten Resultate
zu erwarten. Weder der Endwert fiir Kupfer (Zink) noch der Zwischenwert bei L/S 10 im
Saulenversuch entsprechen den im S4-Eluat ermittelten Freisetzungsgrad fiir diese Ele-

. mente (vergl. Abb. 54 und 55).

Die Versuchsreihen belegen, da§ Sdulen- und Schiitteltests in keiner Weise vergleichbar
sind, was vor allen Dingen in den unterschiedlichen hydrodynamischen Verhéltnissen be-
griindet ist. Wié bereits in Kapitel 2.2 diskutiert, ist nur in einem Schiitteltest garantiert,
daB zu jedem Zeitpunkt an jedem Ort die chemische Umgebung in der Suspension iden-
tisch ist; in einem S#ulenversuch wandert dagegen eine Losungsfront durch den Versuchs-
korper. Die komplexen Vielstoffgleichgewichte zwischen Losungs- und Feststoffphase
stellen sich in einem rdumlich inhomogenen System ohne weiteres anders ein als unter
homogenen Bedingungen; nur in Grenzfillen lassen sich diese vielschichtigen chemischen
Reaktionszusammenhénge als ausschlieBlich abhidngig von der Menge durchgeleiteter Lo-
sung beschreiben. Im Schiitteltest steht auBerdem in jedem Fall mehr Reaktionsfliche zur
Verfiigung, die Kontaktzone zwischen Losung und Feststoff ist dagegen in einer Sdule
dhnlich den natiirlichen Verhdltnissen eingeschrinkt. '

Die Ergebnisse von Schiittelversuchen, bei denen destilliertes Wasser zur Elution einge-
setzt wird, konnen nicht mit Resultaten von Sdulenversuchen im gleichen Elutionsmedium
verglichen werden, da die sehr unterschiedlichen physikalischen Bedingungen einen nicht
kalkulierbaren EinfluB auf die chemische Gleichgewichtseinstellung nehmen kdnnen. Die
Konsequenz aus diesen Ergebnissen ist, dal die Resultate von erweiterten Schiittelversu-
chen - im engeren Sinne von pHg,-Versuchen - ebenfalls nicht mit Sdulenversuchen ver-
gleichbar sind. i ' ‘

4.3 Kombination von S7-, S4- und pHy,,-Versuch

Der pHg,-Versuch sollte integraler Bestandteil einer Untersuchungsreihe ein, die es
erm{glicht, maximalen Informationsgehalt tiber die untersuchte Probe zu erlangen (vergl.
Tab. 3).

Die Beurteilung der Probe wird durch eine Datenerhebung eingeleitet, die erste Hinweise
auf das Schadstoffinventar des Feststoffs geben. Bei einem Abfallstoff wiren das
beispielsweise Daten iiber den ProduktionsprozeB - bei einem belasteten Boden eine
Bestandsaufnahme des Schadstoffemtrags und seiner Quellen.

Im direkten Anschluf§ folgt eine Ubers1chtsanalyse der Schwermetallgehalte mit Hilfe
des Konigswasserauszugs nach DIN 38 414-S7. Aus diesem Schritt wird eine erste Be-
wertung gezogen, die verhindern soll, daB Materialien ohne nennenswertes Schadstoffin-
ventar weiter untersucht werden. Wie in Kapitel 4.2.2 bereits ausgefiihrt, konnen aus den
Ergebnissen eines Konigswasserauszugs keine Riickschliisse auf das Mobilisationsverhal-
ten von Schwermetallen gezogen werden. Aulerdem kénnen mit diesem Verfahren bereits
erhohte Belastungen von Bdden erkannt werden (KONIG, 1988).

Nach diesen einleitenden Untersuchungen schlieBen sich die Versuche zur Beurteilung
des Initialverhaltens und des Langzeitverhaltens des Feststoffs unter Witterungseinfliissen
an. An erster Stelle steht eine Elution mit destilliertem Wasser (DIN 38 414-S4), die Hin-
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weise auf das Initialstadium des Porenwassers gibt. Der S4-Versuch war bisher das einzige
Entscheidungskriterium, nach dem das Deponieverhalten von Abfallstoffen beurteilt wer-
den konnte. Jetzt tritt zu diesem Versuch ein weiteres Verfahren, das den Feststoff unter
Worst-Case-Bedingungen auf sein Langzeitverhalten testet: Der pHstat-VersuCh im sauren
und alkalischen Milieu. Innerhalb dieser Testreihe wird gleichzeitig die S&ureneutralisa-
tionskapazitit nach 24 Stunden (ANC24) und die Basenneutralisationskapazitét (BNC24)
ermittelt.

Im friiheren Vertffentlichungen (CREMER, 1990; OBERMANN & CREMER, 1990) war die
Entscheidungsfolge im sauren Elutionszweig um einen wesentlichen Punkt vermehrt, der
die Elution bei pH 4 davon abhidngig machte, ob die ANC einen noch festzulegenden
Grenzwert nach 5 Stunden Laufzeit des Versuchs iberschritt. In diesem Fall wurde die
Elution abgebrochen, andernfalls fortgesetzt. Grundlage dieses Verzweigungspunktes war
die Uberlegung, daB ein hoher Wert fiir die Saureneutralisationskapazitit die im weiteren
bestimmten Daten fiir den zu erwartenden Worst Case als irrelevant markiert, weil ein der-
artiges Milieu im Sickerwasser nicht erreicht werden kann. Die Entscheidung, welche
Mengen eines relativ hochpuffernden Materials letztlich der Witterung ausgesetzt werden,
‘wird aber moglicherweise erst in einer spiteren Phase getroffen. Werden beispielsweise
groBBe Mengen eines Abfallstoffs in geringer Schichtdicke auf eine groBe Fliche ausge-
bracht, kann auch eine hohe ANC,4 unter Umstédnden in faBbaren Zeitrdumen erschopft
werden. Analysendaten beider Versuchszweige - des sauren wie auch alkalischen - sollten
bei der chemischen Charakterisierung des Materials in jedem Fall vorliegen.

Zur Bewertung des Feststoffs stéhen an dieser Stelle folgende Informationen bereit
(Tabel}e 3):

- Eine quantitative Beurteilung des Initialstadiums der Ablagerung aus den Analysendaten
des S4-Versuchs - durch Vergleich mit Daten anderer Materialien im gleichen Verfahren.

- Qualitative Aussagen iiber den Worst Case der Ablagerungsgeschichte aus den beiden
pH,,- Versuchen: Die Entscheidung, unter welchen pH-Werten der Worst Case der Ent-
wicklung des Sickerwassermilieus zu erwarten ist.

- Eine quantitative Beurteilung der Langzeitentwicklung durch Vergleich mit Analysenda—
ten anderer Materialien im gleichen Verfahren.

- Aussagen iiber die Eintritts-Wahrscheinlichkeit des Worst Case aus chemlscher Sicht
durch die Information der ANC,, und der BNC,,,.

Die ANC,, wird unter den normalen Verwitterungsbedingungen immer die entschei-
dende Rolle bei der Einstufung von Abfallstoffen oder der Beurteilung der Grundwasser-
gefihrdung durch belastete Boden sein. Speziell bei Boden sind Entwicklungen in Rich-
tung alkalischer pH-Werte nicht sehr wahrscheinlich. Boéden konnen aufgrund des Aus-
gangsgesteins hohe pH-Werte aufweisen, der Trend iiber die Zeit geht allerdings durch
Einfluf} saurer Niederschldge zu niedrigeren pH-Werten.

Die BNC,, kann sehr wichtig werden, wenn der Abfallstoff eine Einzelkomponente in-
nerhalb eines inhomogenen Miillkérpers ist und der pH-Wert des Porenwassers nicht durch
die eigenen Stoffeigenschaften sondern durch Einfliisse der umgebenden Materialien in
das alkalische Milieu verschoben wird.
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Ein weiteres Anwendungsbeispiel sind grobkornige Materialien aus der Reststoffver-
wertung, die als Drainage-Schicht an der Basis von Deponiekorpern ausgebracht werden
sollen (vergl. auch Kap. 6.1.2): Hier ist es wichtig, beide Richtungen der Entwicklung des
pH-Milieus zu untersuchen, um die Eignung des Materials fiir Deponien mit unterschiedli-
chem Stoffinhalt festlegen zu kdnnen.

Datenerhebung (Produktionsprozesse, Immissionsgeschichte etc.)

Ubersichtsanalyse nach DIN 38 414-S7 (Konigswasserauszug)

Elution mit dest. Wasser nach DIN 38 414-S4

PHg-Versuch (pH 11) pHy,-Versuch (pH 4)
BNGC,, ANG,,

Erfassung bodénmechanischer und hydrogeologischer Parameter: Lagerungsdichte,
kf-Wert

Bewertung der Deponierbarkeit

Tab. 3: Ablauf der Bewertung der Deponierbarkeit eines Feststoffs: Zu Beginn wird an-
hand von Ergebnissen aus dem Konigswasserauszug gepriift, ob Priifwerte iiberschritten
sind. In diesem Fall wird der Feststoff im S4-Versuch auf sein initiales Elutionsverhalten
und im sauren und alkalischen pH y,.-Versuch auf sein Langzeitverhalten gepriift. Vor der-
endgiiltigen Bewertung miissen die bodenmechanischen und hydrogeologischen Kenndaten
des Materials bestimmt werden.

Eine endgiiltige Bewertung der Grundwassergefihrdung durch einen Feststoff, der unter
Witterungsbedingungen gelagert werden soll oder bereits der Witterung ausgesetzt ist
(Boden), kann nur unter Beriicksichtigung physikalischer Parameter geschehen. Sehr
wichtig sind in diesem Zusammenhang alle Kennwerte, die die Wasserdurchlissigkeit des
Materials betreffen, in erster Linie der k-Wert des Feststoffs.

Das Elutionsverfahren, das Gegenstand der vorliegenden Studie ist, beurteilt das Elu-
tionsverhalten ausschlieBlich aus chemischer Sicht.

Ein Beispiel: Fiir einen Stoff mit niedriger ANC,,4 der aus chemischer Sicht ver-
sauerungsgefihrdet ist, wird bei optimaler Verdichtung ein k-Wert zwischen 10-8 und 10-7
. m/s ermittelt. Das Material gibt im pH,-Versuch hohe Konzentrationen von Schadstoffen
ab, ist unter den zu erwartenden Lagerungsbedingungen aber kaum von dem zur Lsung
notwendigen Sickerwasser durchstrombar. Die Beurteilung dieses Stoffs kann daher im



69

Rahmen der bodenmechanischen und hydrogeologischen Bedingungen weitaus giinstiger
ausfallen als bei einem grobkérnigen Material gleicher chemischer Eigenschaften.

~ Die abschlieBende Einschitzung von Daten aus Elutionsversuchen sollte stets von Fach-
kriften durchgefiihrt werden, die sowohl Kenntnisse von geochemischen Zusammenhén-
gen als auch physikalischen Eigenschaften von durchsickerten Sedimentkorpern haben.

5. Anwendungsvorschrift des pH,, - Versuchs
5.1 Anwendungsbereich

Das Verfahren ist auf die Untersuchung von Feststoffen auf pH-abhéngiges Elutionsver-
halten ausgerichtet. Neben der hauptséchlichen Anwendung auf Abfall- und Reststoffe
konnen auch Boden untersucht werden. Die Feststoffe werden routineméBig bei zwei
standardisierten pH-Werten untersucht, bei pH 4 im sauren Milieu und bei pH 11 im alka-
lischen Milieu, um die Vergleichbarkeit von Ergebnissen zu gewihrleisten. Ergebnisse des
alkalischen Zweigs bei der Elution von Bodenproben beschreiben vorrangig die Mobili-
sierbarkeit alkaliloslicher Schwermetall-Huminstoffkomplexe; die Entwicklung des Bo-
den-pH-Werts bis auf pH 11 ist nicht realistisch. Bei Materialien aus stark reduzierenden
Milieus, wie zum Beispiel Baggerschlimmen aus Hafenbecken oder eutrophierten Gewis-
sern muB beachtet werden, daB hier Anderungen der Sauerstoffversorgung (Redox-Poten-
tial) groBen EinfluB auf das Mobilisationsverhalten von Schwermetallen haben konnen.
Die Aussagekraft des Verfahrens kann an dieser Stelle eingeschrinkt sein.

Der pHg,-Versuch ist wie das DIN-Verfahren S4 nur in Zusammenhang mit einer um-
fassenden Gesamtbeurteilung der geplanten/vorhandenen Ablagerung einzusetzen. Von
groBter Bedeutung sind Faktoren wie die Wasserdurchlissigkeit des Materials (k-Wert).
Diese Groen kénnen in einem Schiitteltest nicht mit erfat werden.

Die Elutionsversuche und die Plausibilitétspriifung der Analysenergebnisse aus zum Teil
hoch matrixbelasteten Elutionslosungen konnen ausschlieBlich von qualifizierten Analy-
senlabors durchgefiihrt werden. Fiir die Beurteilung des Langzeit-Elutionsverhaltens von
Feststoffen aus den Ergebnissen des pHy,-Versuchs sollten nur Fachkrifte mit erweiterten
geochemischen Kenntnissen eingesetzt werden, die die bodenmechanische und
hydrogeologische Situation einschétzen kdnnen.

Der Versuch wird, um Beeinflussung der Ergebnisse durch unkontrollierte Reaktionen
mit pH-Puffern zu vermeiden, ausschlieBlich mit einer prizise arbeitenden Titrierstation
ausgefiihrt. Feststoff und Eluat werden nach Versuchsende durch Filtration voneinander
getrennt. Im Eluat werden die gelosten und fein- und grobdispersen Anteile bis 0,8 um
analytisch bestimmt. Eine weitergehende Bestimmung gréberer Partikel, die durch Sicker-
wiésser unter Umstéinden transportiert werden kdnnen, ist im Rahmen dieses Verfahrens
nicht vorgesehen.

~ Ergebnisse des pH,,-Versuchs sind keine Losungskonzentrationen, die real in Poren-
wissern einer Ablagerung zu erwarten sind und -dirfen daher nicht in
[mggciss/LLssungsvolumen] SONdern in ausschlieBlich in der Einheit [mg/kg] angegeben wer-
den, die den absolut mobilisierten Antell einer Komponente in Relation zu der emgesetzten
Feststoffemwaage beschreibt.
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5.2 Geriite und Chemikalien

Probenteiler (fiir Mehrfachbestimmungen erforderlich)

Weithals-Erlenmeyerkolben aus Glas, 1000 mL, mit Deckel bzw. ein speziell angepaBtes
GefiB nach Art eines Erlenmeyerkolbens; bei Riihrversuch auch andere Gefille geeigneter
Form mit einem der Fiillhohe entsprechenden Durchmesser, ebenfalls mit Deckel

* Horizontalschiittelgerit (Kreis- oder Doppelkreisbewegung)

Fliigel-Riihrgerit (nur bei Riihrversuch!)

Vollautomatische Mehrplatz-Titrierstation mit Datenspeicherung und -darstellung
Druckfiltrationsapparatur

Zentrifuge (nur bei dichten Suspensionen erforderlich)

Destilliertes Wasser (aqua dest. oder besser: aqua bidest.)
Salpetersdure p.a. (Konzentrationsrichtwert: 2,5 mol/L)
Salpetersdure p.a. conc. ’
Natronlauge p.a. (Konzentrationsrichtwert: 1,0 mol/L) -

5.3 Probenvorbereitung
5.3.1 Probennahme

Fiir den Elutionsversuch wird eine sehr kleine Teilprobe entnommen, die représentativ
fiir den Gesamtprobenumfang sein soll. Bei Abfallstoffen aus der Produktion oder von
Altstandorten sollten daher grole Mengen (bei Bedarf bis zu mehreren 100 kg) entnom-
men werden und homogenisiert werden. Fiir die Probennahme von altlastverdichtigen Fli-
chen gelten die Richtlinien, die vom Landesamt fiir Wasser und Abfall empfohlen werden
(LWA, 1989). ' '

5.3.2 Zerkleinerung fester Proben

Der Feststoff sollte nach Mdglichkeit in unverinderter K6rnung untersucht werden, bei
grobstiickigem Material entsprechend in einem Riihrversuch. Bei Routineversuchen im
Schiittelversuch sollten groBBe Einzelpartikel von der original vorhandenen Feinfraktion ge-
trennt auf eine maximale KorngroBe von 6 mm gebrochen werden. Das ermoglicht die Ab-
trennung und Verwerfung des kiinstlich erzeugten Feinanteils durch trockene Siebung iiber
ein Sieb mit 6 mm Weite. Durch die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften des
Probenguts ist bei gleicher Brechereinstellung oft nicht gewdhrleistet, daB3 ein konstantes
Kornspektrum erzeugt werden kann. Der Brecher muB in einem Vorversuch auf die
Zerfallseigenschaften des Materials eingestellt werden. Mahlen des Probenguts ist nicht
zuldssig.

5.3.3 Vorbereitung stark wasserhaltiger Proben

Bei Proben mit hohem Wasseranteil muf3 vor der Versuchsdurchfiihrung der Wasserge-
halt bestimmt werden, um soviel von der Probe einzuwiegen, daB das Losungs-
/Feststoffverhiltnis von 10, das diesem Versuch zugrunde liegt, eingehalten werden kann.
Teilsuspendierte Proben sollten, wenn sie in diesem Zustand deponiert werden sollen, auch
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unverindert eluiert werden. Abtrennung des vorhandenen Wasseranteils ist daher nicht
_notwendig, mit Restfeuchte einzubauende Abfallstoffe sollten in keinem Fall vor der Elu-
tion getrocknet werden.

5.4 Durchfiihrung des Elutionsversuchs
5.4.1 Bedingungen des chemischen Milieus

Die korrekte Durchfiihrung des pHg,-Versuchs ist nur bei der Verwendung einer Mikro-
prozessor-gesteuerten Titrierstation gewdhrleistet, die aufgrund eines speziellen Algorith-
mus' in der Lage ist, die Reaktionsverzdgerungen, die typisch fiir eine Suspensionstitration
sind, auszuregeln. Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, mufl das chemische Milieu
der Elutionslésung in folgendem Rahmen stabilisiert werden:

Der gewihlte pH-Wert der Losung, pH 4 oder pH 11, muf durch Titration mit Salpeter-
sdure bzw. Natronlauge spitestens nach 30 Minuten erreicht sein und wihrend des 24-
stiindigen Versuchsablaufs mit einer maximalen Abweichung von 0,2 pH-Einheiten vom
Soll-pH-Wert konstant gehalten werden. ' |

Diese Forderung schlieBt eine halbautomatische oder Hand-Titration eindeutig aus.

Die Titrierstation mufl den pH-Wert der Losung wihrend des gesamten Versuchszeit-
raums ununterbrochen kontrollieren, wihrend des Versuchsablaufs graphisch darstellen
konnen und jederzeit abrufbar auf einem Datentriger dokumentieren. Werden mehrere
Proben gleichzeitig titriert, muB} die Titrierstation multitaskingfihig sein, d. h., die Proben
miissen parallel bearbeitet werden. Die Verwendung eines Probenwechslers oder &hnli-
chen Vorrichtungen zur seriellen Abarbeitung von mehreren Proben ist unzulissig.

Die Titratoren Salpetersdure und Natronlauge gewihrleisten minimale Beeinflussung der
Versuchergebnisse durch Komplexierungsreaktionen und diirfen nicht durch andere Rea-
genzien ersetzt werden. Das zugesetzte Sdure-/Lauge-Volumen sollte 5% der primér vor-
handenen Elutionslosung nicht iiberschreiten; 10% sind als Maximum anzusehen.

5.4.2 Hydrodynamische Bedingungen

Die Ausbildung von stationdren Konzentrationsgradienten in der Kontaktzone zwischen
Feststoff und Losungsphase sollte vermieden werden, um eine hohe Reproduzierbarkeit
des Versuchs zu gewihrleisten. Der Abrieb der Probe mufl auf ein Minimum beschrinkt
~ werden. | ‘

Das Probenmaterial muB3 daher durch die Schiittelbewegung des Reaktionsgefifies
vollstindig in Bewegung gehalten werden. Da wihrend der gesamten Versuchsdauer
Elektroden und Zuleitungen in die LOsung eintauchen, kénnen keine flberkopfschﬁttler
eingesetzt werden. Der Versuch wird vorzugsweise auf einem Kreisschiittler oder einer
dhnlichen Apparatur durchgefiihrt, die eine Bewegung in zwei Dimensionen erlaubt. Als
ReaktionsgeféBe sind Weithals-Erlenmeyerkolben oder speziell angepafte Reaktionsge-
fiBle einzusetzen, die mit einem Deckel abgeschlossen werden miissen, um die Verdun-
stung gering zu halten. Der Deckel ist gleichzeitig die Fithrung fiir die pH-Elektrode und
die Zuleitungen fiir den Titrator.

In Spezialfillen kann die Untersuchung unzerkleinerten, grobstiickigen Materials not-
wendig sein. Fiir derartige Anwendungen kann der Schiittelversuch in einen Riihrversuch
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abgewandelt werden. Die gesamte Elutionslosung wird durch einen oder mehrere
Fliigelriihrer in stindiger Bewegung gehalten, um die Sedimentation von feinerem Mate-
rial im Stromungsschatten groBerer Partikel gering zu halten und die Ausbildung von
Konzentrationsgradienten zu verhindern. Als Elutionsgefd konnen Bechergliser entspre-
chender Grofle verwendet werden; wenn die Probenmenge deutlich gréer als 500 g ist,
auch Kunststoffbehilter. Die Hohe der Wassersédule im Elutionsgefdf darf ihre Breite nicht
iberschreiten; diese ausgewogenen Verhiltnisse sind aufgrund der besseren Stro-
mungseigenschaften vorzuziehen. Auf keinen Fall sollten ungeeignete Elutionsgefifie ent-
scheidenden Einfluf} auf die Wahl des Kornspektrums und der eingesetzten Probenmenge
haben.

- 5.4.3 Durchfiihrung des Routinetests (Schiittelversuch) -

Das ungetrocknete Material, dessen Grobanteil gegebenenfalls vorher durch Brechen auf
eine KorngréBe um 6 mm gebracht worden ist, wird entsprechend seinem bekannten Was-
sergehalt so eingewogen, daB die Trockensubstanz in einem Verhdltnis von 10 zu der zu-
gegebenen Losungsmenge steht. Bei Verwendung handelsiiblicher Erlenmeyerkolben von
1000 mL Inhalt sind 90 g Trockensubstanz auf 900 mL Wasser zu empfehlen, bei speziel-
len ElutionsgeféBen sollten 100 g auf 1000 mL Lésung eingewogen werden. '

Die verwendeten Elutionsgefif3e werden durch Schwenken mit heiler konzentrierter Sal-
petersiure gereinigt und sorgféltig durch mehrfaches Spiilen mit destilliertem Wasser von
Siureresten gereinigt. Die Zufiihrungen fiir das Titriermittel, die in die Elutionslésung
hineinragen, werden mehrere Stunden in kalter Salpetersdure gelagert, anschliefend
ebenso griindlich von Sdureriickstinden befreit. Fiir die Befiillung der Titrierstation wer-
den Salpetersdure (Konzentrationsrichtwert: 2,5 mol/L) bzw. Natronlauge (Konzentra-
tionsrichtwert: 1,0 mol/L) der Reinheitsklasse p.a. bereitgestellt.

Die eingewogene Festsubstanz wird in das Elutionsgefd gegeben und mit destilliertem
Wasser im Feststoff-/Losungsverhiltnis von 10 versetzt. In den bis auf ein oder zwei Ent-
luftungslocher dicht schlieBenden Kunststoffdeckel werden die kalibrierte pH-Elektrode
und der Zufithrungsschlauch der Titrierstation eingesteckt. Alle Probengefifle werden auf
dem Schiitteltisch befestigt und mit ausreichender Geschwindigkeit rotiert, so daf der ge-
~ samte Feststoffanteil in Bewegung ist.

Das pHg,-Programm der Titrierstation wird gestartet. Der gewihite pH-Wert der Lo-
sung, pH 4 oder pH 11, muB8 durch Titration mit Salpetersiure bzw. Natronlauge spd-
testens nach 30 Minuten erreicht sein und wéhrend des 24-stiindigen Versuchsablaufs mit
einer maximalen Abweichung von 0,2 pH-Einheiten vom Soll-pH-Wert konstant gehalten
werden. Wenn eine Kontrolle ergibt, da8 diese Bedingungen nicht eingehalten werden
konnen, mufl der Versuch abgebrochen werden und nach Anpassung der Siure- bzw.
Basenkonzentration mit frischem Material neu gestartet werden.

Der Versuch ist nach 24 Stunden beendet. Aus der Datenbank der Titrierstation kann die
bis zu diesem Zeitpunkt (nach 24 Stunden) erreichte pH-Pufferkapazitit des Materials ab-
gerufen werden, die als ANC,, bzw. BNC,, angegeben wird.
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5.4.4 Durchfiihrung eines speziell angepafiten Versuchs fiir grobstiickiges Material
(Riihrversuch)

Das Material wird in der vorhandenen groben Kornfraktion belassen. Von dem Material
wird soviel eingewogen, dal3 auch bei sehr inhomogenen Proben ein reprisentativer Quer-
schnitt erreicht wird. Die obere Grenze fiir die Einwaage wird durch das grofte verfiigbare
GefiB fiir den Elutionsversuch bestimmt. Ist beispielsweise ein 10-L-GefiB vorhanden,
kann von der Probe entsprechend dem Feststoff-/Lisungsverhiltnis von Q 10 das Aquiva-
lent einer Trockenmasse von ca. 800 g auf 8 L Wasser eingewogen werden. Die Konzen-
tration der Titratoren muB} in einem Vorversuch bestimmt werden.

Die verwendeten Elutionsgefifle werden durch Schwenken mit heiler konzentrierter Sal-
petersdure gereinigt und sorgféltig durch mehrfaches Spiilen mit destilliertem Wasser von
Sdureresten gereinigt. Die Zufiihrungen fiir das Titriermittel, die in die Elutionslosung
hineinragen, werden mehrere Stunden in kalter Salpetersdure gelagert, anschlieend
ebenso griindlich von Siureriickstéinden befreit. Fiir die Befiillung der Titrierstation wer-
den Salpetersiure bzw. Natronlauge der Reinheitsklasse p.a. bereitgestellt.

Die Probe wird in ein geeignetes Gefd gegeben und gleichméBig iiber die gesamte Bo-
denfliche verteilt. Als Elutionsgefal konnen z.B. Bechergliser entsprechender Grof3e ver-
wendet werden; wenn die Probenmenge deutlich grofler als 500 g ist, auch Kunststoffbe-
hilter. Die Hohe der Wassersdule im Elutionsgefil darf ihre Breite nicht iiberschreiten;
ausgewogene Verhiltnisse sind aufgrund der besseren Stromungseigenschaften vorzuzie-
hen.

In den Kunststoffdeckel werden die kalibrierte pH-Elektrode und der Zu-
fiihrungsschlauch der Titrierstation eingesteckt. Durch eine Bohrung, die nur wenig grofer
als der Durchmesser der Drehfliigelwelle ist, wird der Riihrfliigel des Rithrgeréts durchge-
fiithrt. Der Fliigel sollte sich moglichst dicht iiber der Probe bewegen.

Die Elutionslosung muB iiber die gesamte Wassersiule bewegt werden. Probenmaterial
und pH-Elektrode miissen stindig umspiilt werden. Ist dies nicht gewédhrleistet, wird die
Drehzahl des Riihrgerits erhoht oder werden weitere Riihrer hinzugefiigt.

Das pHg,-Programm der Titrierstation wird gestartet. Der gewihlte pH-Wert der Lo-
sung, pH 4 oder pH 11, muB} durch Titration mit Salpetersdure bzw. Natronlauge spd-
testens nach 30 Minuten erreicht sein und wihrend des 24-stiindigen Versuchsablaufs mit
einer maximalen Abweichung von 0,2 pH-Einheiten vom Soll-pH-Wert konstant gehalten
werden. Wenn eine Kontrolle ergibt, daB8 diese Bedingungen nicht eingehalten werden
konnen, mufl der Versuch abgebrochen werden und nach Anpassung der Sdure- bzw.
Basenkonzentration mit frischem Material neu gestartet werden.

Der Versuch ist nach 24 Stunden beendet. Aus der Datenbank der Titrierstation kann die
bis zu diesem Zeitpunkt erreichte pH-Pufferkapazitit des Materials abgerufen werden, die
als ANC,, bzw. BNC,, angegeben wird.
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5.5 Probennachbereitung
5.5.1 Trennung von Eluat und Feststoff

Die Proben werden nach Beendigung des Versuchs ziigig tiber ein 0,8-um-Celluloseni-
trat-Membranfilter von mindestens 50 mm Durchmesser bei Uberdruck filtriert. Der
Druckaufbau sollte nach Mdglichkeit mit einem Inertgas geschehen. Zwischen der Tren-
nung der Probe von der Titrierstation und der endgiiltigen Konservierung des Eluats in
Vorbereitung der Analytik diirfen maximal zwei Stunden liegen.

Es ist unzuldssig, Proben ausschlieBlich zu dekantieren oder nur zu zentrifugieren.

5.5.2 Konservierung des Eluats

Die iiber ein 0,8-um-Filter filtrierten Eluate werden in Polyethylen-, Glas- oder Teflon-
flaschen aufgefangen und durch Zusatz von konzentrierter Salpetersdure (p. a. oder supra-
pur) auf einen pH-Wert von pH 1 eingestellt. Bis zur Analyse miissen die Proben dunkel
und kiihl (7° C) gelagert werden.

5.6 Auswertung

Die Mobilisationsdaten der analytisch bestimmten Parameter werden werden absolut auf
die Trockeneinwaage des Feststoffs bezogen (Gleichung 1):

B-(Va+Vi) |
We _ [mg/kg] (n)
. m

Darin bedeuten:

w  Massenanteil des eluierten Stoffs an der Trockenmasse, [mg/kg]
B  Massenkonzentration des eluierten Stoffs im Eluat, [mg/L]
Ausgangs-Volumen des Eluats vor Beginn der Titration, [mL]
V., Zutitriertes Volumen nach 24 Stunden, in [mL]

m  Trockenmasse des eingewogenen Feststoffs, [g]

Die Sdureneutralisationskapazitit (bis 24 Stunden, ANC,,4) wird aus Gleichung 2 brechnet:

Vt.c-1000 :
ANGC,, = [meqg/kg] (2)
m B

Darin bedeuten:

V., Zutitriertes Volumen nach 24 Stunden, [mL]

¢ Konzentration der Séure, [eq/L]

m  Trocken-Masse des eingewogenen Feststoffs, [g]
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Die Basenneutralisationskapazitit (bis 24 Stunden, BNC,,) wird aus Gleichung 3 berech-
net:

Vic-1000
BNCy4 = [meq/kg] 3)
m

Darin bedeuten:

V. Zutitriertes Volumen nach 24 Stunden, [mL]

¢ Konzentration der Base, [eq/L]

m  Trocken-Masse des eingewogenen Feststoffs, [g]

Die Anzahl signifikanter Stellen hinter dem Komma bei Massenanteilen analysierter Ele-
mente wird ausschlieBlich durch die Sicherheit der analytischen MeBwerte bestimmt. Wird
beispielsweise ein Parameter aus einer 10-fach verdiinnten MeBlosung mit zwei si-
gnifikanten Stellen bestimmt, erniedrigt sich die Zahl der Nachkommastellen durch Ein-
rechnung der Verdiinnung auf eine; bei der Umrechnung der Analysendaten von [mg/L] in
[mg/kg] (Gleichung 1) reduziert sich die Zahl der signifikanten Nachkommastellen auf
Null.

Prinzipiell sollten die Massenanteile bei Werten groBer 10 mg/kg ohne Nachkommastel-
len angegeben werden. :

ANC,, und BNC,, sollten grundsitzlich in Form ganzer Zahlen angegeben werden.

6. Anwendungsbeispiele fiir den pH,,-Versuch

6.1 Abschiitzung des Grundwassergefihrdungspotentials von Feststoffen
6.1.1 Abfille und Altlastproben

Die hier vorgestellten Abfallstoffe umfassen vier Proben, die direkt der Produktion ent-
nommen wurden (Kiesabbrand, MV-Asche, Emulsions- und Galvanikschlamm) und drei
Proben, die von gut dokumentierten Altstandorten stammen (Zinkhiittenschlacke, Zinksalz,
Cu-Silikatschlacke). Die Herkunft der Abfallstoffe und der Proben von Altstandorten
wurde beschrieben, ohne den Datenschutz gegeniiber den Bereitstellern des Materials zu
verletzen. Fehlende Dokumentation von Probenahmestandorten in den folgenden Kapiteln
ist in keinem Fall durch ungeniigende Recherche begriindet.

Von allen Proben wurden Mengen in der GroBenordnung von 600 bis 1000 kg in Kunst-
stoffsicken entnommen, bei Altstandorten mit Hilfe von Bagger und Schaufelradlader. Die
Proben wurden bei 105° C getrocknet, auf eine KomgroBe von maximal 6 mm gebrochen
und nach der Methode des Viertelns homogenisiert (BENNER, 1989). Die homogenisierte
Gesamtprobe wurde auf Kunststoffbeutel mit je 2 bis 3 kg Inhalt fiir die Versuche und
groBere Gebinde als Riickstellprobe verteilt und kiihl und dunkel gelagert.
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6.1.1.1 Oxidischer Riickstand aus der Pyritrostung (Kiesabbrand)

Der Pyritabbrand fillt bei der Hochtemperatur-Oxidation sulfidischer Eisenmineralien in -
der Schwefelsdureproduktion als Riickstand an. Vor der Verarbeitung wird der sulfidische
Rohstoff auf eine Korngroe im Feinsand/Schluff-Bereich gemahlen. Entsprechend fillt
der Abbrand als feinkornige, sehr homogene Substanz an. Unter dem Rasterelektronenmi-
kroskop werden die teilweise aggregierten Einzelkdmer der Eisenoxide als nahezu ideal
geformte Kugelsphidren mit Durchmessern um 1 pum sichtbar.

[mg/kg] mobilisiert

{

1.000

800 1

‘.

600

|

400

200 W

Zn Mn Fe Co Ni Tl Pb As

Abb. 56: Ein weitgehend oxidischer Kiesabbrand im Schiitteltest nach DIN 38 414-54, im
pH g, -Versuch bei pH 4 und 11 und in einem Laborsiulenversuch: Hochtoxische Metal-
loide (Arsen und Thallium) sind unter nahezu allen pH- und Elutionsbedingungen leicht
mobilisierbar. Nickel und Blei werden bevorzugt im sauren Milieu freigesetzt.

ErwartungsgemiB wird das Mineralspektrum des hochgegliihten Kiesabbrands durch die
Eisenverbindungen Fe,O3 (Hdmatit) und Fe;0,4 (Magnetit) dominiert, die fiir die purpur-
rote Farbe des Materials verantwortlich sind. Untergeordnet treten Quarz und wasserfreies
CaSO, (Anhydrit) auf.

EDAX-Analysen zeigen, dal die Eisenoxide als Nebenbestandteile Zink und Mangan
enthalten. Andere Schwermetalle (Pb, Ti, Cr) sind offensichtlich auf Silikate konzentriert.
Der Gips ist im Rahmen der hohen Nachweisgrenze der Rontgenfluoreszenz frei von
umweltrelevanten Schadstoffen.
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In Abbildung 56 sind die Ergebnisse von Schiittelversuchen bei pH 4 und pH 11, einem
'S4-Versuch und aus einem Laborsiulenversuch in einer aufsteigend von destilliertem
Wasser durchstromten Séule gegeneinander aufgetragen. Im alkalischen Milieu (vordere
Reihe) gibt das hauptsichlich oxidische Material kaum Schadstoffe an die Lésungsphase
ab. Im Gegensatz dazu wird im sauren Milieu (hintere Reihe) bei pH 4 vorrangig Zink
mobilisiert; auch Eisen, Mangan und Nickel, Blei und Cobalt (kleines Bild) sind bei nie-
drigen pH-Werten deutlich hdher mobilisierbar.

Besonders auffillig ist das Verhalten der Metalloide Thallium und Arsen:

Thallium erreicht unter allen untersuchten pH-Werten, pH 4, pH 6 (S4-Versuch) und pH
11, die gleiche Freisetzungsrate. Auch im S&ulenversuch (Abb. 56) wird Thallium in
Massenanteilen von 50 mg/kg eluiert; das entspricht einer 25%igen Freisetzung des Ge-
samtgehalts.

Arsen zeigt ein dhnliches Verhalten, ist aber nur unter schwach sauren bis sauren Bedin-
gungen in groen Anteilen mobilisierbar. Im S#ulenversuch ist eine gegenuber den Schiit-
teltests iberproportionale Freisetzung zu beobachten.

Der Kiesabbrand, der bereits unter den Bedingungen des S4-Schiittelversuchs und eines
Sdulenversuchs mit destilliertem Wasser Zink und das hochtoxische Element Thallium in
hohen Konzentrationen freisetzt, erreicht den Worst Case der Deponiegeschichte, wenn die
pH-Werte im Porenwasser von dem initialen pH-Wert von pH 6 weiter absinken. Das Ma-
terial kann nur dann fiir eine groBe Gruppe von Schwermetallen als weitgehend unbe-
denklich eingestuft werden, wenn die pH-Werte des Sickerwassers im alkalischen Milieu
stabilisiert werden konnen. Unter diesen Bedingungen ist allerdings immer noch mit einer
ungeminderten Freisetzung von Thallium und einer untergeordneten Mobilisierung von
Arsen, Blei und Kupfer zu rechnen.

Die Neutralisationskapazititen ANC,4 und BNC,,4 liegen mit Werten von 40 bzw. 55
meq/kg relativ niedrig. Die ANC,, entspricht der Pufferkapazitit von karbonatarmen
Oberbdden, der Durchlissigkeitsbeiwert betrigt bei leichter Verdichtung 5,3-10-6 m/s
(BENNER, 1989) und liegt damit in der GroBenordnung von feinkdrnigen Sanden mit
Schluffanteil.

Durch die Anwesenheit von leichtlslichen Verbindungen des hochtoxischen Metalloids
Thallium wird der Kiesabbrand zu einem Stoff mit hohem Umweltrisiko. Die niedrige
ANC,, und die relativ gute Wasserwegsamkeit lassen den Worst Case der Deponiesitua-
tion - die Freisetzung einer breiten Palette von Schwermetallen bei weiterer Versauerung
des Sickerwassers - wahrscheinlich erscheinen. Die Gegeniiberstellung der Ergebnisse von
S4-Versuch und pHg,-Versuch belegt eindeutig, daB der Abfallstoff bereits im Anfangs-
stadium der Deponierung bei ungehindertem Zutritt von Wasser weitgehend unabhingig
vom pH-Wert Thallium und Arsen in die Losungsphase freisetzen kann.

6.1.1.2 Asche aus kommunaler Hausmiillverbrenming (MV-Asche)

Es handelt sich bei diesem Untersuchungsmaterial um eine Rostasche einer

Hausmiillverbrennungsanlage, d.h. um einen Riickstand, der den Verbrennungskessel auf

~dem Weg iiber die Walzenroste der Feuerung verlassen hat. Der Miill wird bei Temperatu-
ren zwischen 900 bis 1100° C unter Luftzufuhr verbrannt.
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Obwohl der Hausmiill vor der Verbrennung eine Shredderanlage passiert, sind in der
Schlacke noch gréBere, meist metallische Bruchstiicke vorhanden; das KorngréBenspek-
trum der Hauptbestandteile reicht vom Feinkies- bis in den Schluffbereich. Bei der Probe-
nnahme wurden die metallischen Anteile, die in dem uns zur Verfiigung stehenden Volu-
men FuBlballgroe annehmen konnten, entfernt.

Die kurzen Reaktionszeiten im Kessel der Miillverbrennungsanlage begiinstigen offen-
sichtlich die Bildung amorpher Verbindungen. Rontgendiffraktometrisch ist mit Sicherheit
nur Quarz als kristalliner Hauptbestandteil nachzuweisen. Andere Minerale produzieren
Reflexe, die nur schwach iiber dem Rauschen des Mefsignals liegen und daher nicht mit
Sicherheit identifizierbar sind. Als weitere Komponenten sind in der MV-Asche mogli-
cherweise enthalten: Calcit, Albit, Magnetit, Anhydrit und Halit.

[mg/kg] mobilisiert

Abb. 57: Vergleich zwischen Sdulenversuch, pH,-Versuch (pH 11), S4-Versuch (pH
10,6-11) und pH ,-Versuch bei pH 4: Neben den bereits bei der Elution mit destilliertem
wasser mobilen Anteilen an Kupfer und Blei (S4- und Sculenversuch) geht aus einer Rost-
asche aus der kommunalen Miillverbrennung ein breites Spektrum an Schwermetallen bei
PH 4 in Losung. Selen dagegen wird ausschlzeﬁlzch unter alkalischen pH-Werten im
Schiitteltest mobilisiert.

Unter dem REM sind entsprechend nur selten idiomorphe Kristallformen nachzuweisen.
Chemisch wird das Mineralspektrum der MV-Asche von Ca-Alumosilikaten dominiert, in
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das sich Reflexe von Schwefel- (Sulfat-) und chloridischen Verbindungen mischen. Die
“durch EDAX nachweisbaren Schwermetalle beschrinken sich auf Eisen und Mangan so-
wie Titan und Zink.

Die in der MV-Asche nachwelsbaren Schwermetalle (vergl. Abb. 57) sind hauptsichlich
unter niedrigen pH-Werten mobil. Die hichste Freisetzungsrate erreicht Zink (nicht darge-
stellt) mit 750 mg/kg. Neben Zink treten besonders die hohen Blei- und Kupfer-Mobilisa-
tionen in den Vordergrund. Auffalhg ist auch die iiberaus hohe Freisetzung von Blei im
Séulenversuch.

GORTZ & GRUBER (1988) konnten in Langzeitversuchen feststellen, dal MV-Aschen ei-
nem Alterungsprozel unterliegen, der den Karbonatgehalt des Abfallstoffs erh6ht und den
pH-Wert in einer wilirigen Suspension von initial pH 12,7 auf Werte um pH 10,5 ernie-
drigt. Die Mobilisierbarkeit von Blei im S4-Versuch nimmt bei dieser Entwicklung dra-
stisch ab. Ein vergleichbares Phinomen zeigt sich auch bei den Ergebnissen des Sdulen-
versuchs: Die Eluate aus den aufsteigend durchstrémten Laborsdulen hatten primére pH-
Werte von pH 12, die zum Ende des Versuchs auf pH 11 zuriickgingen. Damit verbunden
wurde im Sdulenversuch iberproportional viel Blei mobilisiert (vergl. Abb. 57), das unter
den hohen pH-Werten wahrscheinlich als Hydroxokomplex in Losung geht.' Die MV-
Asche wurde in relativ frischem Zustand in die Siulen eingebaut, wihrend die Schiittelver-
suche an ausreichend gealtertem Material durchgefiihrt wurden. Im S4-Versuch konnte bei
den gealterten MV-Aschen in Einzelproben ein pH-Wert von pH 10,6 bis pH 11 gemessen
werden. Blei erreicht im Schiitteltest bei pH-Werten von pH 11 eine Freisetzungsrate von
0,2 mg/kg, wihrend im Sdulenversuch die 20-fache Menge mobilisiert wurde.

Die S#ureneutralisationskapazitit nach 24 Stunden Versuchsdauer (ANC,,) betrug 740
meq’kg, die Basenneutralisationskapazitit (BNC,,) des gealterten Materials etwa 10
meqg/kg. Die ANC,, ist hoch - sie liegt weit liber den Werten, die zum Beispiel an karbo-
natreichen Oberbdden aus dem Hochflutbereich von Ruhr und Wupper ermittelt wurden;
hier wurden Pufferkapazititen von 200-300 meq/kg erreicht. Der Durchldssigkeitsbeiwert
des leicht verdichteten Materials liegt bei 1,1.10-4 m/s und entspricht einem mittelkbrnigen
Sand (BENNER, 1989).

Die MV-Asche setzt eindringenden sauren Niederschlagswissern einen hohen Wider-
stand in Form einer groBen pH-Pufferkapazitit entgegen; im Gegensatz zu einem karbo-
natreichen Oberboden ist- die Wasserwegsamkeit des Materials aber entscheidend héher.
Unter Beriicksichtigung von Analysendaten realer Deponiesituationen (vergl. Tabelle 1),
die ein Absinken der pH-Werte von 12,5 auf 7,5 dokumentieren, wird deutlich, da8 der
Worst Case der Ablagerungsgeschichte, in dem hohe Anteile an Zink, Blei und Kupfer aus
der MV-Asche freigesetzt werden kdnnen, durchaus erreicht werden konnte. Der Vergleich
zwischen den Ergebnissen des S4-Versuchs und den Resultaten der pHg,,-Versuche gibt
die Hinweise zum Langzeitverhalten, die bei der Beurteilung der Aschengemlsche der
MVA Ingolstadt (FICHTEL ET AL., 1983; Tabelle 1) nicht zur Verfiigung standen.
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6.1.1.3 Riickstand aus der Emulsionstrennung (Emulsionsschlamm), vermischt mit
Galvanikschlammen

Emulsionen werden in der metallverarbeitenden Industrie zur Kiihlung von spanabhe-
benden Werkzeugmaschinen eingesetzt. Die Emulsionen, die das Entsorgungsunternehmen
von verschiedenen Betrieben erreichen, werden zunichst gesammelt. Um den Emulgator
aus dem Ol/Wasser-Gemisch zu entfernen, wird Schwefelsiure zugesetzt. AnschlieBend
wird der pH-Wert nach Abtrennung des Ols durch Zugabe von Kalkmilch in den al-
kalischen Bereich verschoben, um die gelosten Anteile der Schwermetalle auszufillen. In
diesem Schritt werden der Suspension Galvanikschlimme zur Konditionierung zugesetzt.
Der wasserreiche Trennschlamm wird mittels einer Kammerfilterpresse entwissert; nach
der Filterung betréigt der Restwassergehalt ca. 40%.

Die Metalle des Emulsionsschlamms liegen, da es sich vorwiegend um mechanischen
Abrieb handelt, in sehr feiner Kérnung vor. Bei den Anteilen, die durch den Galvanik-
schlamm in die Suspension eingebracht wurden bzw. durch Zusatz von Kalkmilch gefillt
wurden, ist durch den rasch ablaufenden Féllungsprozef die Bildung zahlreicher Kristalli-
sationskeime beglinstigt. Das Material verlidt die Presse in groen Platten, die fiir unsere
Versuchsreihen auf eine Korngréfie von maximal 6 mm gebrochen wurden; der Hauptan-
teil der Probe liegt allerdings infolge der mechanischen Probenaufbereitung weiterhin im
Schluffbereich (BENNER, 1989).

Rontgenographisch sind nur Anteile von Quarz, metallischem Eisen und Calcit in dem
ansonsten amorphen Gemisch des Emulsionsschlamms nachweisbar. EDAX-Analysen er-
génzen das Spektrum um Silikat-, Sulfat- (nicht gesichert) und Phosphat-Verbindungen.
- Als Nebenbestandteile sind sind neben Eisen die Schwermetalle Nickel, Zink, Kupfer und
Chrom nachweisbar.

Der Emulsionsschlamm ist aufgrund seiner vorwiegend in der Oxidationsstufe der Me-
talle vorliegenden Inhaltsstoffe wahrscheinlich weitgehend elutionsstabil. Die beobachtete
Freisetzung von Schadstoffen im sauren Milieu ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die
hydroxidisch gebundenen Anteile des zugesetzten Galvanikschlamms zurtickzufiihren. Im
sauren Milieu des pHg,-Versuchs ist das komplette Spektrum der Schwermetallinhalte
hochmobil (vergl. Abb. 58). Die absoluten Mobilisationsraten sind im Vergleich zu ande-
ren Abfallstoffen sehr hoch: Zink wird bei 24 Stunden Elutionsdauer mit durchschnittlich
18 000 mg/kg zu mehr als der Hilfte des Gesamtgehalts in die Losungsphase tiberfiihrt
(nicht dargestellt), Nickel geht mit 4 000 mg/kg zu einem Fiinftel in Lésung. Alkalische
pH-Werte in der Elutionsldsung setzen aus dem vorhandenen Schwermetallspektrum nur
Kupfer mit Massenanteilen von 30 mg/kg in sehr hohen Konzentrationen frei (vergl. Abb.
58). Fiir Nickel und Zink gehen die Mobilisationsraten bei pH 11 gegenuber dem S4-Ver-
such bei pH 8 zuriick.

Die pH-Pufferkapazitit des Emulsions-Galvanikschlammgemischs bis pH 4 (24 Stunden)
ist sehr hoch: Mit einem Wert von 2 200 meq/kg erreicht die ANC,, das Zehnfache der
Pufferkapazitiit eines Auenbodens mit 1% Karbonatgehalt. Auch die BNC,, des Emul-
sionsschlamms liegt mit 380 meq/kg im oberen Feld bisher ermittelter Werte. Der Wasser-
durchlissigkeitsbeiwert des gebrochenen Materials betrégt bei leicht verdichtetem Einbau
3,9-10-7 m/s und ist vergleichbar einem schluffigen Sand (BENNER, 1989).
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[mg/kg] mobilisiert
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Abb. 58: Ein Gemisch aus Riickstdinden der Emulsionstrennung und Galvanikschlammen,
eluiert bei pH 11 und pH 4 im pH,-Versuch (vordere und hintere Reihe), im Sdulenver-
such und im S4-Versuch: Die beobachtete Freisetzung von Schwermetallen bei pH 4 ist
wahrscheinlich auf Losung hydroxidischer Bestandteile zuriickzufiihren. Alkalische Elu-
tionsbedingungen sind fiir die Freisetzung der Schwermetalle weitgehend ohne Bedeutung.

Das Emulsions-Galvanikschlammgemisch ist durch seine extrem hohe ANC,, und die
geringe Wasserdurchlédssigkeit bei verdichtetem Einbau weitgehend davor geschiitzt, den
Worst Case der Deponiegeschichte, der nach den Untersuchungen im sauren Milieu liegt,
zu erreichen. Der initiale Zustand des Porenwassers, fiir den der S4-Versuch die mafgebli-
chen Elutionsergebnisse liefert, wird auf einer Monodepome in den iiblichen Beobach-
tungszeitrdumen nicht verlassen werden.

Anders sind die Verhiltnisse, wenn das Gemisch - wie beispielsweise ein Klérschlamm -
in einer diinnen Lage ausgebracht wiirde: In diesem Fall muB8 die Erschopfung der pH-
Pufferkapazitit zumindestens in oberflichennahen Bereichen in Betracht gezogen und die
hohe Freisetzungsrate der Schwermetalle im sauren Milieu bei der Beurteilung der
Grundwassergefihrdung beriicksichtigt werden. ‘

Die beiden pH,,-Versuche bei pH 4 und pH 11 bestitigen, da3 die Konditionierung, die
das Entsorgungsunternehmen durch Zusatz von Kalk vornimmt, die Schwermetalle in der
Festphase festleget. Im alkalischen Milieu bei pH 11, das durch den Kalk-Zusatz mit pH 8
angenéhert wird, sind die Schwermetalle mit Ausnahme von Kupfer immobil.
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6.1.1.4 Riickstand aus Galvanikbiidern (Galvanikschlamm)

Der vom Entsorgungsvnternehmen zur Verfiigung gestellte Galvanikschlamm entstammt
den Galvanikbiddern eines stahlveredelnden Betriebs. Das Material wird vor der Deponie-
rung durch eine Kammerfilterpresse entwissert.

Ahnlich wie der Emulsionstrennschlamm fillt der Galvanikschlamm beim
Entsorgungsunternehmen in Form plattiger Aggregate an, soda das urspriinglich feinst-
kornige Material in der aufbereiteten Probe auch klumpige Anteile im Feinkiesbereich und
darunter aufweist.

In der weitgehend rontgenamorphen Probe sind unter dem Rasterelektronenmikroskop
Calcium, Zink, Eisen, Chrom neben Silikat und Sulfat (nicht gesichert) als Hauptbestand-
teile nachweisbar. Untergeordnet treten chloridische und phosphatische Verbindungen auf.

[mg/kg] mobilisiert

250

{

150

50

T T T T T T T T T Hll
Fe Mn Cr Co Ni Cu Cd Pb Se P

Abb. 59: Ergebnisse von pH,-Versuchen (pH 4 und pH 11), einem Sdulen- und einem S4-
Versuch mit einem Absetzschlamm aus Galvanikbddern: Der pHy,-Versuch bei pH 4 be-
schreibt den Worst Case der Deponiesituation, bei dem zusdtzlich Cobalt und Nickel in
hohen Konzentrationen mobilisiert werden konnen. Elemente wie Chrom und Kupfer sind
bereits unter den Bedingungen des Sdulenversuchs und/oder des S4-Versuchs freisetzbar,
also bereits in friihen Stadien der Deponiegeschichte mobil.
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Der Vergleich der Ergebnisse aus den drei Schiittelversuchen zeigt, dafl der pH,-Ver-
such bei pH 4 den Worst Case beschreibt (vergl. Abb. 59). Neben Zink (nicht dargestelit)
-werden Chrom, Cobalt und Nickel in hohen Konzentrationen freigesetzt. Chrom zeigt ein
deutlich amphoteres Verhalten und kann auch unter alkalischen Bedingungen in die Lo-
sungsphase {ibergehen. Bereits im S4-Versuch und speziell im S4dulenversuch werden hohe
Losungskonzentrationen erreicht. Ahnlich wie Kupfer liegt Chrom offensichtlich in einer
leicht 16slichen Form vor und wird iiber den gesamten untersuchten pH-Bereich nicht von
einer 16sungsbegrenzenden Festphase kontrolliert. Die Mobilitdt von Kupfer dagegen ist
im alkalischen Milieu vermindert.

Der Galvanikschlamm nimmt mit einer ANC,, von 3 300 meq/kg die Spitzenposition der
in dieser Studie untersuchten Materialien ein; die BNC,, ist mit 230 meq/kg auch dufBerst
hoch. Der Durchlissigkeitsbeiwert liegt mit 2-10-6 m/s etwas hoher als bei dem im vorher-
gehenden Kapitel diskutierten Emulsionsschlamm. Wie bei diesem Material ist auch bei
dem Galvanikschlamm die Wahrscheinlichkeit des Worst Case der Porenwasserent-
wicklung aufgrund der extrem hohen ANC,, sehr gering. Die gemeinsame Bewertung der
Daten aus dem S4-Versuch und den beiden pHstat-Versuchen weist aber darauf hin, daB3 das
Material durch den leicht 16slichen Anteil von Chrom und Kupfer auch bei stabilen pH-
Werten in der Porenldsung nicht als unbedenklich gelten kann. Trotz der geringen Wasser-
durchldssigkeit mufl damit gerechnet werden, daf} bereits bei frisch abgelagertem Feststoff
Schwermetalle eventuell auch durch den Oberflichenabflul ausgetragen werden konnen.

6.1.1.5 GieBereialtsand

Bei GieBtechniken, die nach dem Verfahren der "verlorenen Form' arbeiten, werden die
GieBformen aus Sand gebildet, die mit Bindemitteln fir die Dauer des GieBvorgangs sta-
bilisiert und hinterher wieder zerstért werden. Als Bindemittel kommen heutzutage vor al-
len Dingen Kunstharze zum Einsatz, darunter Phenol- und Formaldehydharze, gebrauch-
lich sind auch pflanzliche und mineralische Ole. Bei der untersuchten Probe handelt es sich
um einen Fein- bis Mittelsand, dessen Einzelkérner mit einer dunklen Schicht einer nicht
weiter bekannten organischen Verbindung iiberzogen sind.

Von der analysierten Schwermetallpalette (Co, Cu, Cr, Ni, Cd, T1, Pb, Zn, Fe, Mn) errei-
chen nur Zink, Eisen, Mangan und Blei unter den Bedingungen des pHg,-Versuchs um-
weltrelevante Konzentrationen im Eluat. Das pH-abhidngige Verhalten von Zink, Eisen und
Blei ist gegenldufig: Zink wird bevorzugt im sauren Milieu freigesetzt, Eisen und Blei da-
gegen in der Hauptsache unter alkalischen Bedingungen (vergl. Abb. 60).

Bei der alkalischen Elution (pH 11) wurde ein Teil der organischen Komponente, die fiir
die dunkle Farbung des GieBerei-Altsands verantwortlich ist, in (kolloidale) Losung ge-
bracht. Alle Proben zeigten nach der Ansduerung mit Salpetersiure auf pH 1 (zur
Probenkonservierung) feinflockige dunkle Niederschlige, die iiberstehende Losung war
klar. , }

Eisen liegt im alkalischen Eluat wahrscheinlich als metallorganischer Komplex vor, ge-
bunden an die dunkle, nicht echt geloste Komponente. Bei Ansiduerung des Eluats auf pH 1
sinkt die Eisenmobilitit mit der Ausfillung der organischen Verbindung auf etwa ein
Viertel. '
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Abb. 60: pH,-Versuche an
einem Gieflereialisand:
Durch die Belastung des
Materials mit organischen [mg/kg] mobilisiert |
Verbindungen erreicht ein
Teil der Schwermetalle auch

oder nur unter alkalischen 800 -
pH-Bedingungen eine hohe
Mobilitdt. 600 &
Die ANC,; wurde zu 90 100 1
meq/kg  bestimmt, die
BNC,,; betrug 12 meq/kg. 200+
Der  Durchléssigkeitsbei- |
wert der Probe wurde nicht 0

ermittelt, liegt aber fiir Ma-
terialien der Feinsand-Frak-
tion bei 104 m/s.

Der GieBereialtsand kann
bei unabgedeckter Deponierung das Grundwasser gefihrden, da einerseits die nur mittlere
ANC,, und andererseits die relativ gute Wasserwegsamkeit des Materials das Absinken
des pH-Werts in der Porenlosung durch Zutritt von saurem Regenwasser zulassen. Auch
alkalische Bedingungen konnen Schwermetalle (speziell Blei) in die Losung freisetzen.
Zur umfassenden Beurteilung der Grundwassergefihrlichkeit des GieBereialtsands fehlt
hier der Versuch zur Bewertung des Initialstadiums der Porenwasserentwicklung: Die
Elution mit destilliertem Wasser nach DIN 38 414-S4. Es ist nicht ausgeschlossen, daB der
organische Losungsvermittler fiir die Schwermetalle bereits unter den pH-Bedingungen
der rein wiBrigen Suspension (pH 9,6) verstirkt 16slich ist.

6.1.1.6 Probe von der Halde einer ehemaligen Zinkhiitte (Zinkhiittenschlacke)

Die Schlacke entstammt der Verhiittung von Zink-/Eisenerzen und wurde an der Flanke
eines Massenkalkzugs deponiert. Die Schlacken liegen auf der Halde in Form poréser,
festverbackener Aggregate vor. Wahrscheinlich wurden die Verhiittungsriickstinde in noch
teilweise fliissiger Form abgekippt. Die Proben wurden mit Hilfe eines Schaufelradladers
direkt aus dem Anstehenden der Schlacke entnommen.

Die rund 50 Jahre alte Halde war in den letzten Jahren Ziel von SanierungsmaBnahmen
und ist inzwischen durch Versiegelung der Oberfliche nicht mehr der Beprobung zugéng-
lich. '

* Die Schlacke setzt sich primdr aus einer gelbgefirbten alumosilikatischen Zink-Kompo-
nente mit (EDAX-nachweisbaren) Anteilen von Eisen und Kupfer sowie dunklen oxidi-
schen Verbindungen von Eisen (untergeordnet Mangan, Kupfer und Zink) zusammen.

Auf den Silikaten sind als blaugefirbte Verwitterungsprodukte nadelige Aggregate hexa-
gonaler Zink-/Kupfer(Eisen)-Sulfate nachweisbar, in denen Cadmium und Titan gegeniiber
der Primérphase angereichert sind.
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Der Verwitterungsriickstand auf den Oberfldchen der oxidischen Komponente setzt sich
demgegeniiber im wesentlichen aus Bleiphosphat zusammen.
~ Gips ist unabhéngig vom Substrat auf allen untersuchten Schlackenproben nachweisbar.

[mg/kg] mobilisiert
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Abb. 61: Ergebnisse von Schiittelversuchen mit einer Schlacke von der Halde einer ehe-
maligen Zinkhiitte: Blei, Mangan und Kupfer sind bereits unter neutralen pH-Werten des
S4-Versuchs mobil, da die Schlacke leichtmobilisierbare Verwitterungshdute trdgt. Der
Worst Case fiir dieses Material liegt eindeutig im sauren Milieu (Ausnahme: Blei).

Im Schiittelversuch kénnen von den mobilisierbaren Schwermetallen bereits im S4-Ver-
such bei pH-Werten im Neutralbereich Blei, Mangan und Cadmium in hohen Konzentra-
tionen in die Losungsphase tiberfiihrt werden (vergl. Abb. 61). Fiir Elemente wie Kupfer,
Cadmium und Arsen (untergeordnet Cobalt, Chrom und Nickel) 148t sich im sauren Zweig
des pHg,-Versuchs eine weitere Steigerung der Freisetzung beobachten. Zink (nicht abge-
bildet) wird im S4-Versuch zu 50 mg/kg mobilisiert, im pHy,-Versuch bei pH 4 zu 4 000
mg/kg.

Blei, Mangan und Cadmium, die bereits unter den Bedingungen des S4-Versuchs mobil
sind, werden im Schiitteltest teilweise aus den Verwitterungsriickstinden (Zn-Cu-Sulfat
und Pb-Phosphat) freigesetzt. Das hohe Losungs-/Feststoffverhéltnis von 10 im Schiittel-
versuch erniedrigt beispielsweise die Aktivitit des Phosphations gegeniiber dem realen
Sickerwasser. Blei ist daher im Schiittelversuch aus aus dieser unter Verwitte-
rungsbedingungen stabilen Phase wieder mobilisierbar und bleibt unter alkalischen Bedin-
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gungen auch bei hohen PO3--Aktivititen wahrscheinlich als Hydroxo-Komplex in Lo-
sung. Kupfer und Eisen werden dagegen im neutralen bis alkalischen pH-Milieu von hy-
droxidischen Sekundéirphasen kontrolliert.

Fiir die Zinkhiittenschlacke wurde eine ANC,, von 100 meq/kg ermittelt, die etwa im
Bereich des im vorangegangen Kapitel diskutierten GieBlerei-Altsands liegt, die BNC,,
-liegt bei 50 meq/kg. Der Durchléssigkeitsbeiwert des gebrochenen Materials betrégt
4,6:10° m/s (BENNER, 1989); das Material liegt auf der Halde in grofien Blocken mit
karstéhnlicher Porenstruktur vor, ist also wesentlich durchlissiger. Die Schlacke muB in
Zusammenfassung der Ergebnisse als potentiell grundwassergefdhrdend eingestuft werden:
Sowohl die nur mittleren Werte fiir die ANC,, wie auch die hohe Wasserdurchldssigkeit
des Materials sprechen dafiir, dal die Mobilisierung von Schwermetallen im sauren Milieu
wahrscheinlich wird.

Das "GroBlysimeterexperiment" auf der 50 Jahre alten Halde belegt, daB auch aus als
stabil geltenden oxidischen und alumosilikatischen Verbindungen Schwermetalle, freige-
setzt werden konnen, die teilweise mit dem Sickerwasser transportiert werden, durch den
Wechsel von Niederschlags- und Trockenphasen aber auch wieder in anderen Verbindun-
gen im Porenhohlraum ausgefillt werden kénnen. Der im Schiittelversuch ermittelte Worst
Case der Deponiegeschichte - die hohe Mobilisierbarkeit zahlreicher Schwermetalle im
sauren Milieu - wurde in der Realsituation durch 'Titration" mit schwefelsdurehaltigem
Regen bereits angendhert. Die im pH,-Versuch bei pH 4 verstirkt freisetzbaren Schwer-
metalle liegen nach der Verwitterung in zum Teil leichtloslichen Verbindungen vor, die
bereits im S4-Versuch mobilisiert werden kénnen.

6.1.1.7 Probe einer alten Zn/Cu-Silikat-Ablagerung (Cu-Silikatschlacke)

Die glasige Schlacke entstammt offensichtlich der Verhiittung von sulfidischen Kupfer-
erzen, die nach einem erstmaligen Oxidationsproze mit silikatischen Zuschlidgen aufge-
- schmolzen wurden, um Eisen als Eisensilikat aus dem System zu entfernen.

Das sprode, plattige Glas befindet sich als verwitterter Lagerungsriickstand in etwa 50
cm Tiefe unter lockerer Bedeckung. Es wurde iiber Jahrzehnte als Produktionsriickstand in
groBen Mengen aufgehaldet. Einzelne Bruchstiicke des Materials erreichen
Lingserstreckungen von etwa 20 cm und sind mehrere Zentimeter dick. Durch jlingere
Aufhaldungen sind Anteile von Kiesabbrinden aus der Schwefelsdureproduktion hinzuge-
kommen, Das Geldnde wird inzwischen nur noch untergeordnet zur Ablagerung von Indu-
striereststoffen genutzt, ein GroBteil der Fliche ist durch Asphaltierung und Neuansiedlung
von Gewerbebetrieben versiegelt. Die Proben wurden mit Hilfe eines Baggers aus etwa ein
bis zwei Meter Tiefe entnommen und in Kunststoffbeuteln verpackt.

Das Silikatglas konnte unter dem REM als Ca-/K-/Mn-Alumosilikat weiter spezifiziert
werden. Das Material wird von einer blaugriinen Verwitterungshaut bedeckt. In der hete-
rogenen Struktur der Sekundirphase 148t sich eine Abfolge von Calcium-reichen Karbo- -
naten (innen) bis zu Kupfer-/Zink-dominierten Karbonaten an der Oberfliche belegen. Die
Neubildungen werden von idiomorphen Gips-Kristallen begleitet.

In den beigemengten Kiesabbrinden liegt neben der Eisenphase méglicherweise noch
ein Bleisulfat oder -sulfid vor.
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Abb. 62: Vergleich von Ergebnissen eines S4- und zwei pH ,-Versuchen bei pH 11 (vorn)
und pH 4 (hinten) fiir einen glasigen Riickstand aus der Kupferverhiittung: Aus dem be-
reits verwitterten Material sind vor allen Dingen Mangan, Zink und Kupfer im leicht sau-
ren bis sauren Milieu freisetzbar. Im alkalischen Milieu sind Freisetzungen von Cu, Arsen
und Blei zu erwarten, Selen wird ausschliefilich unter diesen chemischen Bedingungen
mobilisiert.

Ahnlich wie bei der im vorangegangenen Kapitel beschriebenen Zinkhiittenschlacke
werden auch bei diesem Feststoff bereits im S4-Versuch hohe Anteile von Schwermetallen
aus den Verwitterungshiduten mobilisiert - wiederum bedingt durch die veridnderten Lo-
sungs-/Feststoffverhiltnisse (vergl. Abb. 62). Es ist bei verwittertem Material auBeror-
dentlich schwer zu entscheiden, ob die Schwermetalle in den untersuchten pH-Umgebun-
gen von pH 4 und pH 11 aus neugeschaffenen frischen Oberflichen mobilisiert wurden,
oder ob die Verwitterungsbedingungen an der Lagerstelle eine Phasenumwandlung bewirkt
haben, die die Verfiigbarkeit einzelner Elemente entscheidend vergréB8ert hat.

Das Zink-Kupfer-Karbonat setzt unter sauren pH-Werten (pH 4) erwartungsgemiB ho-
here Anteile an den beiden Schwermetallen frei, zusétzlich werden Cobalt, Nickel und Ar-
sen (kleines Bild in Abb. 62) um den Faktor 10 erhdht gegeniiber dem S4-Versuch bei pH
6 in Losung gebracht. Blei zeigt wieder das typische Verhalten einer amphoteren Verbin-
dung mit einer Immobilisierung im nahezu neutralen pH-Bereich, Selen ist ausschlieBlich
im alkalischen Milieu nachweisbar.
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Abb. 63: Analysendaten oberflichennaher Grundwasserproben von zwei Mepstellen, GW 1
und GW 2, aus dem ehemaligen Ablagerungsbereich der Silikatschlacke. Zum Vergleich
aufgetragen, Daten fiir den Rhein bei Diisseldorf (LWA, 1987). Die Belastung des Grund-
wassers mit Schwermetallen ist extrem hoch.

Die Sadureneutralisationskapazitit ANC,, liegt mit 50 meq/kg sehr niedrig, im Wertebe-
reich zwischen dem bereits beschriebenen Kiesabbrand und dem GieBerei-Altsand; die Ba-
senneutralisationskapazitiit BNC,, betréigt 90 meq/kg. Fiir das gebrochene Material, das
Anteile schluffigen Bodens und eines feinkdrnigen Kiesabbrands enthilt, wurde der Was-
serdurchlissigkeitsbeiwert k; im leicht verdichteten Zustand zu 1,46-10-8 m/s bestimmt
(BENNER, 1989). Dieser Wert entspricht einem tonigen Schluff. Das fiir die Versuche
aufbereitete Material ist als "gering durchlissig" zu bezeichnen. Auf der ehemaligen Halde
lag das Material wahrscheinlich hauptsichlich in den groBen Platten vor, die bei der Pro-
bennahme als Rest im Boden vorgefunden wurden.

Saure pH-Werte stellen nach den pHg,,-Versuchen den Worst Case der Deponiege-
schichte dar, im alkalischen Milieu sind nur einzelne Komponenten im Eluat nachweisbar.
Einsickernde saure Regenwisser haben auch die glasig-"inerte" Schlacke randlich ange-
griffen und Anteile des Schwermetallspektrums iiber die Losungsphase in eine Karbonat-
phase umgesetzt.

Zwei durchgehend verfilterte GrundwassermeBstellen innerhalb des ehemaligen

Ablagerungsbereichs der Silikatschlacke zeigen bei einer Beprobung im Dezember des
Jahres 1990, daB8 Zink, Kupfer und Cadmium bei pH-Werten von 6,6 in beiden Beobach-
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tungspunkten in hohen Konzentrationen mobil sind (vergl. Abb. 63). Auch Nickel, Cobalt
und Blei (kleines Bild in Abb. 63) sind in beiden Beobachtungspunkten nachweisbar. Die
Melstelle GW 1 liegt direkt am Feststoffprobennahmepunkt, der Beobachtungsbrunnen
GW 2 befindet sich im Oberstrom des Feststoffprobennahmepunkts, allerdings noch inner-
halb der Industrie- und ehemaligen Haldenfliche.

.Zum Vergleich sind in der vorderen Reihe von Abbildung 63 Analysendaten aus dem
Rheingiitebericht des LWA aus dem Jahr 1987 aufgetragen: Die Schwermetallgehalte des
Rheins -als Vorfluter des Industriegebiets - treten hinter den Konzentrationen im
Grundwasser unter der ehemaligen Halde deutlich zuriick.

Die extremen Werte von 6 000 ug/L fiir Zink und 600 pg/L fiir Kupfer markieren nur
einen Zustand bereits zurtickgehender Belastung des Grundwassers. Im Jahr 1984 wurden
an den beiden Mefstellen Schwermetallkonzentrationen von 100 000 pg/L. Zink und
10 000 pg/L Kupfer nachgewiesen.

Zink und Kupfer, untergeordnet Nickel, Cobalt, Chrom und Blei, sind die Schwerme-
talle, die bei pH 4 im Schiitteltest aus dem Abfallstoff mobilisiert werden konnten. Diese
Metalle finden sich auch im Grundwasser unterhalb der ehemaligen Aufhaldung wieder.
Auch unter der Annahme, daBl die kleinriumige Probennahme nicht représentativ fiir das
gesamte- Material ist, das urspriinglich oder weiterhin in diesem Gebiet gelagert
wurde/wird, liegt doch die Vermutung nahe, daB die Verwitterungsprozesse, die die Kup-
fer/Zink-reiche Karbonathaut auf den Glasschlacken erzeugt haben, einen Teil der geldsten
Fracht auch in das Grundwasser ausgetragen haben. Die geringe ANC,, weist darauf hin,
daB saure Regenwisser den Feststoff bei geringer pH-Pufferkapazitit leicht eluieren
konnten.

6.1.1.8 Probe von Produktionsriickstinden einer ehemaligen Saurefabrik (Zinksalz)

Auf dem Geldnde einer ehemaligen Schwefelsdurefabrik lagern Produktionsriickstéinde
in Form von Glauber- und Zinksalzen. Die Probe wurde unter einer Schuttbedeckung von
etwa einem Meter entnommen.

Der Hauptanteil der Probe, der aus einem lockeren feink6rnigen Material besteht, konnte
mittels EDAX als Kalium-Alumosilikat mit Beimengungen von Eisen und Titan identifi-
ziert werden. Das Material ist stark mit Riickstéinden aus der Feuerung - nur teilweise ver-
branntem Koks - durchsetzt, der eine rote Haut von Eisen-Alumosilikaten tragt. Als sulfati-
scher Bestandteil konnte nur Gips nachgewiesen werden.

Dieses von allen untersuchten Abfallstoffen am schlechtesten mineralogisch
charakterisierbare Material setzt auch unter den Bedingungen des pHg,- Versuchs bei pH 4
nur Zink (nicht abgebildet) in hohen Konzentrationen (2 700 mg/kg) frei, andere Schwer-
metalle werden nur in Massenanteilen von maximal 0,4 mg/kg freigesetzt (vergl. Abb. 64).
Alle Schwermetalle liegen offensichtlich in leicht 16slicher Form vor und kénnen deshalb
bereits im S4-Versuch in geringeren Konzentrationen freigesetzt werden. Im pHg,-Ver-
such bei pH 4 wird offensichtlich nur die im S4-versuch beobachtete Begrenzung der Lo-
sungskonzentration durch die Hydrolyse bei pH 7,7 vermindert. Deutlich wieder das am-
photere Verhalten von Blei, das auch unter alkalischen Bedingungen mobil ist. Selen ist
auch bei diesem Abfallstoff, wie bei der MV-Asche und der Silikatschlacke, ausschlieBlich
im alkalischen pH-Milieu mobil.
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Abb. 64: Ergebnisse des S4- und pH,-Versuch bei pH 4 und pH 11 an Produktionsriick-
stiinden einer ehemaligen Sdurefabrik: Eine breite Schwermetallpalette liegt in Form
leichtloslicher Salze vor, die im S4-Versuch bei pH 7,7 bereits teilweise, bei pH 4 in hohe-
ren Konzentrationen freigesetzt werden konnen. Auffillig ist die hohe Mobilisationsrate
von Selen im alkalischen Milieu.

Das Zinksalz hat einen k-Wert von 6-10-% m/s, ist also sehr gering durchlissig fiir Was- -
ser (BENNER, 1989). Die ANC,, betrigt 190 meq/kg, die BNC,4 45 meqg/kg.

Das Material gibt auch bei Versauerung der Porenwiésser Schwermetalle (auBBer Zink)
nur in vergleichsweise geringen Konzentrationen ab, die Pufferung gegeniiber saurem Re-
gen liegt fast im Bereich eines karbonatreichen Auenbodens und die Wasserdurchlissigkeit
ist sehr gering. Eine Gefdhrdung des Grundwassers durch belastetes Sickerwasser ist auf-
grund der vorliegenden Daten als gering einzustufen und beschrinkt sich auf eine Konta-
mination durch mobilisierbares Zink.

6.1.2 Material aus der Reststoffverwertung (VerpreBter Flugstaub aus der Miillver-
brennung)

Neben der Beurteilung von zu deponierenden Abfallstoffen ist auch die Umweltvertrig-
lichkeitspriifung von wiederverwendbaren Industriereststoffen von groBer Bedeutung. Mit
dem hier entwickelten Elutionsverfahren konnen Reststoffe auf ihr Verhalten an zwei Ex-
trempunkten des pH-Milieus untersucht werden, um festzustellen, wo sie ohne Gefihrdung
des Grundwassers eingesetzt werden konnen.
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Riickstéinde aus der Rauchgasreinigung von Miillverbrennungsanlagen werden in einem
neuentwickelten Verfahren zusammen mit Zement oder Calciumhydroxid zu eierkohle-
formigen Pellets geformt, die aufgrund einer speziellen Nachbehandlung arm an chemisch
instabilem CaCQO; sind. Ziel dieses Verfahrens ist, die Schwermetalle in schwer angreifba-
ren Silikaten und Aluminaten zu konzentrieren (SARAN, 1991). Das Material soll mogli-
cherweise in Ersatz von Kies als Deponieabdeckung oder Drainagematerial unter Depo-
nien eingesetzt werden, muf} also unter Witterungsbedingungen im Elutionsverhalten un-
bedenklich fiir das Grundwasser sein.

[mg/kg] mobilisiert
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Abb. 65: Ergebnisse von Schiittelversuchen mit verprefiten Flugstduben aus der Miillver-
brennung im S4- und pH y,.-Versuch bei pH 4 und pH 11.

Aufgrund der groBen Abmessungen des Probenmaterials (Lidngsachse der Pellets 3,5 cm)
wurden die Versuche nicht in einer Suspension sondern in einem Riihrversuch durchge-
fiihrt, bei dem sich das Material unbewegt auf dem Boden des GefiBes befand, wihrend
die Losung durch einen Fliigelriihrer durchmischt wurde. ‘

Die zementierten Pellets haben im 24-Stundenversuch einen sehr geringen Sédurever-
brauch von durchschnittlich 30 meq/kg und einen Basenverbrauch in der gleichen Groéfen-
ordnung (ca. 30 meq/kg). Die ANC,, liegt damit an der unteren Grenze der im Rahmen
dieser Studie untersuchten Abfall-/Reststoffe. Die Korngrée im Kiesbereich und die Art
des geplanten Einsatzes (Abdeckungs- bzw. Drainagematerial) zeichnen vor, daf} das Ma-
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terial sich im Kontakt einer frei beweglichen willrigen Losungsphase befinden kann.
Entwicklungen, wie sie Abbildung 65 beschreibt, sind also ohne weiteres mdoglich: Bei
Einwirkung einer sauren Losung, beispielsweise Regenwasser, konnen hauptsédchlich Zink
und Cadmium, Kupfer und Blei aus der Festphase mobilisiert werden. Ist das Material
beispielsweise als Drainageschicht unter einer Deponie mit alkalischen Sickerwissern
eingebaut, sind in der Hauptsache Freisetzungen von Zink, Cadmium und Blei zu erwar-
ten.

Fiir die quantitative Diskussion der Versuchsergebnisse liegen zur Zeit keine Vergleichs-
daten anderer Materialien vor. Interessant wire eine Gegeniiberstellung der Elutionsdaten
mit Daten anderer Kiesersatzstoffe bzw. anderen Verfahren zur Einbindung und Immobili-
sierung von Schwermetallen aus Rauchgasriickstdnden von Miillverbrennungsanlagen. Der
pH,-Versuch hat bei der Beurteilung von wiederverwendbaren Reststoffen eine zentrale
Bedeutung. Er ermoglicht die Charakterisierung des pH-abhidngigen Elutionsverhaltens
verschiedener Materialien durch Ermittlung vergleichbarer Materialkennwerte.

6.1.3 Belastete Boden

Die isolierte Betrachtung des Mobilisationsverhaltens von Schwermetallen aus Abfall-
stoffen ging von folgender Grundvoraussetzung aus: Lagerung unter natilirlichen Witte-
rungsbedingungen im EinfluBbereich von Niederschlag und Sicker- oder sogar Grundwas-
ser. Die Deponierung von Abfallstoffen ist nur einer der Problemkreise, die fiir den Aus-
trag von Schwermetallen aus der Festphase relevant sind. Natlirliche Boden kénnen durch
geogene Grundbelastung oder anthropogene Immission genauso zur Quelle eines
Schadstoffeintrags in das Grundwasser; werden, da sie den gleichen Witterungs-
bedingungen wie deponierte Abfallstoffe unterliegen.

Auf Empfehlung der Landesanstalt fiir Okologie, Landschaftsentwicklung und Forstpla-
nung NRW (LOLF) wurden vier Standorte in NRW fléichendeckend beprobt, die bereits als
mit Schwermetallen kontaminiert ausgewiesen waren. An den jeweiligen Standorten wur-
den auBlerdem Referenz-Proben von als unbelastet geltenden Flichen gewonnen. Die Pro-
ben wurden mit einem Schneckenbohrer entnommen; auf Ackerflichen betrug die maxi-
male Entnahmetiefe 30 cm, bei Griinland wurden etwa 10 cm des oberen Bodenhorizonts
ohne die Wurzelzone erfafit. Fiir einen Probennahmestandort wurden jeweils etwa 40 kg
Bodenmaterial aus 30 bis 40 Einstichen gesammelt und homogenisiert. Zusitzlich wurde
pro Fliche eine Bohrung mit einem Schneckenbohrer abgeteuft, aus der iiber die Tiefe
Einzelproben von 1 bis 2 kg entnommen wurden. Anhand dieser Bohrungen wurde im
Rahmen einer Diplomarbeit an der Universitit Bochum die tiefenspezifische Verteilung
und Mobilitdt der Schwermetalle untersucht (WEFERS, 1991). WEFERS eluierte die Proben
ausschlieBlich unter den fiir Boden relevanten suren pH-Bedingungen bei pH 4. In Abwei-
chung zu der bereits beschriebenen Arbeitsanleitung fiir den pHg,-Versuch verwendete
WEFERS Filter mit einer Porenweite von 0,45 pm Porenweite zur Filtration; die Werte sind
allerdings ohne weiteres mit Werten aus Versuchen vergleichbar, deren Eluate iiber ein 0,8
um Filter filtriert wurden (Kap. 3.3.3.1.2).
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6.1.3.1 Kldirschlammbelastete Fliche in Hagen

Im Bereich der Stadt Hagen wurden in den Jahren 1963 bis 1979 Klirschlimme aus der
Klédranlage Hagen-Vorhalle mit hohem Anteil an Schwermetallen als organischer Diinger
auf landwirtschaftlich genutzte Flichen ausgebracht (SCHRAMMECK & VIERECK, 1988).
Speziell Cadmium ist in den Riickstinden der Kldranlagen in hohen Konzentrationen ver-
treten.

Fiir vergleichende Untersuchungen wurden Proben von Oberbdden einer klirschlamm-
belasteten Fliche und aus einer nicht durch Klirschlimme belasteten Region entnommen;
beide landwirtschaftlich genutzten Flichen liegen im EinfluBbereich des Ruhrhochwassers
im Miindungsbereich der Volme in die Ruhr. Auf den Auensedimenten haben sich nach
der Eindeichung und FluBregulierung der beiden Gewisser Horizontabfolgen von Ay(A,)-

B,-G entwickelt, die durch die landwirtschaftliche Nutzung tberprigt sind (WEFERS
1991) Sowohl bei der belasteten wie auch der unbelasteten Fliche sind Schwermetalle bis
zu einer Tiefe von etwa 50 cm nachweisbar angereichert. Die Verteilung der Schwerme-
talle und die Gesamtkonzentration zwischen beiden Flichen sind unterschiedlich, speziell
Zink, Nickel, Chrom und Cadmium sind im im oberen Horizont der belasteten Fliche stark
betont (WEFERS, 1991). '

SCHRAMMECK & VIERECK (1988) konnten nachweisen, daB das Cu/Cd-Verhiltnis als In-
dikator zur Unterscheidung von Boden mit und ohne Klirschlammauftrag genutzt werden
kann. Hochflutsedimente der Ruhr reichern die Auenbdden vorrangig mit Kupfer an, wih-
rend Klidrschlimme durch hohe Cadmium-Gehalte dominiert werden. WEFERs (1991) be-
legt anhand der Gesamtschwermetallgehalte, dal die Ackerfliche ohne Klidrschlammauf-
trag ein Cu/Cd-Verhilthis von 26 aufweist, also eindeutig durch Hochflutsedimente ge-
prigt ist. Die kldrschlammbelastete Fliche wird durch ein Cu/Cd-Verhiltnis von 1,7 mar-
kiert und weist gegeniiber der nicht mit Kldrschlamm gediingten Fliche aulerdem erhhte
Gesamtgehalte an Zink, Chrom, Nickel und Cadmium auf.

Die Schwermetallbelastung der kldrschlammgediingten Fliche liegt in zum Teil hoch-
mobiler Bindung vor (vergl. Abb. 67). Bei pH-Werten von 7 im S4-Eluat werden Zink und
Nickel bereits zu durchschnittlich 7 mg/kg (Zn) und 2 mg/kg (Ni) freigesetzt. Nachweisbar
sind ebenfalls Cadmium, Chrom, Kupfer und Blei und Arsen. Im pHg,-Versuch bei pH 4
wird die Mobilitit von Zink, Nickel und Cadmium wesentlich erhéht.

Keines der drei Elemente ist offensichtlich in nennenswertem Umfang an alkalilosliche
Huminstoffe des Oberbodens gebunden: Die Elution bei pH 11 erhoht die Mobilitit ge-
geniiber dem S4-Versuch nur untergeordnet. Im Gegensatz dazu werden Kupfer, Chrom,
Blei und Arsen bevorzugt unter alkalischen Elutionsbedingungen freigesetzt (kleines Bild
in Abb. 67). Bei Chrom handelt es sich dabei mdglicherweise nicht um Anteile aus dem
Kldrschlamm, sondern um primdr im Boden an Huminstoffe gebundene Anteile, die
zusammen mit den nur schwach polaren organischen Substanzen bevorzugt im neutralen
bis alkalischen pH-Bereich mobilisiert werden. WEFERS (1991) konnte bei der unbelasteten
Referenz-Fliche in der Verwitterungszone des untersuchten Bodenprofils eindeutig nach-
weisen, dal Chrom bei neutralen pH-Werten im S4-Eluat besser mobilisierbar ist als bei
pH 4.

Abb. 66 (folgende Seite): Ubersichtskarte der Probennahmestellen in Hagen.
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Abb. 67: Ergebnisse von S4- und pHgy,-Versuchen an einem kldrschlammbelasteten Bo-
den: Zink, Nickel und Cadmium, die neben Chrom durch Diingung mit Kldrschlamm ein-
gebracht wurden, sind unter sauren pH-Bedingungen hochmobil. Von Chrom ist dagegen
nur ein geringer Anteil (wahrscheinlich aus dem natiirlichen Background) im alkalischen
Milieu freisetzbar.

SCHRAMMECK & VIERECK (1988) diskutieren die Mobilitit des hauptsichlich interessie-
renden Schadstoffs Cadmium anhand von Ergebnissen eines sequentiellen Elutionsverfah-
rens (TENHAKEN, 1988; VIERECK ET AL., 1989) auf der Basis der Methode von FORSTNER
(KERSTEN ET AL., 1985), das mit Hilfe von pH-Puffern eine Differenzierung der
Schwermetallbindungsformen versucht. Bei einem pH-Wert von 5 (gepuffert mit Na-Ace-
tat) und einem LoOsungs-/Feststoff-Verhiltnis von 50 sind 30-40% des Gesamtgehalts an
Cadmium freisetzbar, bei pH 7 in einem karbonatgesittigten NH ,-Acetatpuffer 10-30%
(als "austauschbar" definiert). Eine Elution im alkalischen Milieu bei pH 13 (gepuffert mit
Na-Citrat unter Inertbegasung) setzt maximal 2-8% des Cadmiums mit den organischen
Inhaltsstoffen frei.

Der pH,,,-Versuch kommt im Vergleich zwischen den Elutionsdaten bei pH 4 und pH
11 zu dem gleichen Ergebnis wie SCHRAMMECK & VIERECK (1988): Cadmium wird vorran-
gig durch Erniedrigung des pH-Werts im Sickerwasser mobilisiert, wihrend der Transport
durch Adsorption oder Komplexierung an organischen (und vorwiegend alkaliléslichen)
Bestandteilen des Kldrschlamms und des Bodens zuriicktritt. Bei pH 4 sind im pH,-Ver-
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such zwischen 10 und 20% (WEFERs, 1991) des Gesamtgehalts an Cadmium mobilisierbar,
bei pH 11 weniger als ein Prozent.

Im direkten Vergleich zwischen Elutionsergebnissen der Bdden mit und ohne
Kldrschlammauftrag wird die Belastung in Form von Schwermetallmobilitiiten deutlich
(vergl. Abb. 68). Zink, das nach Ergebnissen des Konigswasserauszugs in der belasteten
~ Fldche etwa um den Faktor drei erh6ht ist, wird um rund den Faktor sieben stirker im
pHg- Versuch freigesetzt als aus der Probe der Referenzfliche. Im Gegensatz dazu er-
reicht Kupfer, das in beiden Bodenproben zu gleichen Anteilen vertreten ist und wahr-
scheinlich eine Hintergrundbelastung durch Hochflutsedimente der Ruhr darstellt, auch im
pH, - Versuch fiir beide Standorte gleiche Mobilitit.

Abb. 68: Vergleich der
Schwermetallmobilisierbar-
keit bei pH 4 zwischen der o _
kldrschlammbelasteten Fld- : [mg/kg] mobilisiert
che und der Vergleichs- |
Adche. Zink, -Nickel und 700 -
Cadmium, die durch den
Kldrschlamm verstdrkt in 600
das System eingebracht 500 4
wurden, heben sich deutlich
von dem bereits vorhande-
nen Hintergrund ab. Kupfer 300 -+
dagegen, das in beiden B0-
den durch die Hochflut-
sedimente.eingetragen wur- | . belastet
de, erreicht auch  beim 0 /D/E C?/ / nbelastet
PH,-Versuch bei pH 4 an Zn Ni cd Cr Co
beiden Proben die gleiche
Mobilitdt.

belastet
unbelastet

200

Grundsitzlich  spiegeln
sich die Unterschiede, die bereits der K6nigswasserauszug nachweisen konnte, auch in den
Ergebnissen des pHg,-Versuchs wider. Mit dem pHg,-Versuch ist aber nachweisbar, da3
Teile des Schwermetallgehalts des Bodens, die durch den Klirschlammauftrag
hinzugekommen sind, leichter mobilisierbar sind als priméir vorhandene. Zink liegt in der
belasteten Fliche wesentlich mobiler vor als in der unbelasteten - Cadmium dagegen ist in
beiden Boden trotz unterschiedlicher Gesamtgehalte in gleichen Anteilen freisetzbar.

Die Komverteilung der Boden im Bereich Hagen-Vorhalle liegt hauptsichlich in der san-
dig-schluffigen Bereich (SCHRAMMECK & VIERECK, 1988; WEFERS, 1991). Fiir die im Rah-
men dieser Studie entnommenen Proben konnte WEFERS (1991) den k-Wert nach dem
Verfahren von HAZEN aus der Kornverteilung des Materials zu 10-7 m/s berechnen. Die
unbelastete Fliche weist eine niedrige Sdureneutralisationskapazitit von 40 meq/kg auf,
durch den Klirschlammauftrag wurde die ANC,, der belasteten Fliche im Oberbo-
denbereich auf rund 290 meq/kg erhoht (Mischprobe). Im Bodenprofil nimmt die ANC,,
bei beiden Fldchen nach unten bis auf Werte um 10 meqg/kg ab (WEFERs, 1991).

Obwohl die Boden bei hoherem Sandanteil wasserwegsam sind, verhindert die
Pufferwirkung des in bis zu 10 cm Michtigkeit aufgetragenen Kldrschlamms zur Zeit

L 4
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weitgehend den massiven Austrag von Schwermetallen, wie ihn der pHg,-Versuch bei pH
4 als Worst Case beschreibt. SCHRAMMECK & VIERECK (1988) konnten nur an wenigen
Grundwassermefstellen im Abstrom belasteter Flichen erhohte Gehalte an Nickel, in eini-
gen durch Oberflichenabflul aus Klirschlammdeponien gespeisten Béchen erhéhte Cad-
miumkonzentrationen nachweisen.

6.1.3.2 Ackerfliche in Mechernich, beeinflut durch Blei/Zink-Bergbau

Im Raum Mechemich (Eifel) streicht eine sekunddre Vererzung des Buntsandsteins aus,
die seit der ROmerzeit bis in die Mitte dieses Jahrhunderts abgebaut wurde. Die Vererzung
tritt als Zement in Sandsteinbénken auf, durch die Verkittung von Bleiglanz (PbS) und
Zinkblende (ZnS) mit den Sandkémern in Form von Knollen werden dies Erze auch als
"Knotten" bezeichnet (SCHALICH ET AL., 1986). ’

Abbau, Aufbereitung der Erze und Verhiittung haben zu einer langfristigen und vielsei-
tigen Belastung der Region gefiihrt. Speziell durch Wind- und Wassererosion der weitge-
hend ungeschiitzten Halden wurde an Schwermetallen angereichertes Sediment auf die
umliegenden landwirtschaftlich genutzten Flichen ausgetragen (SCHALICH ET AL., 1986).
- Auf der Basis der von SCHALICH ET AL. (1986) erarbeiteten Bodenbelastungskarte wurde fiir
_die vorliegenden Untersuchungen eine Ackerfliche am Siidrand des Kallmuther Bergs als
Fortsetzung einer alten Halde und eine Fliche ausgewihlt, die aufgrund ihrer Distanz (1
km weiter siidlich) weniger unter dem Einflul von Erosion und Deflation des Haldenkor-
pers steht (WEFERS, 1991).

Der Buntsandstein ist in diesem Bereich bis auf die erzfithrenden Horizonte, die sich auf
Sandsteinbidnke konzentrieren, tonig-schluffig ausgebildet und entwickelt durch Verwitte-
rung wasserstauende lehmige Braunerden, die in unteren Horizonten vergleyt seien kon-
nen; die Bdden gliedem sich in die Abfolge A -B,/S-C. Die haldennahe belastete Fléiche
hat nach Sieb- und Schlimmanalysen einen wesentlich hoheren Sandanteil (WEFERS,
- 1991).

Der Hauptkontaminant Blei wie auch das Element Zink, das nur ein Drittel des Gesamt-
gehalts von Blei im Boden erreicht, ist hauptséchlich im alkalischen Milieu des pH,-Ver-
suchs bei pH 11 mobilisierbar. Die deutlich hervortretende Freisetzung der Schadstoffe in
alkalischer LOsung ist mit groBer Wahrscheinlichkeit an die Mobilisierung von
hochmolekularen Huminstoffen gekoppelt. Diese Verbindungen erhalten durch Dissozia-
tion von reaktiven Gruppen mit Siure/Basen-Charakter eine pH-abhingige Loslichkeit.
Die im sauren Milieu relativ unpolaren Substanzen kénnen durch Abspaltung von Protonen
unter alkalischen pH-Werten verstirkt in Losung gehen. Adsorptiv oder komplex an Hu-
minstoffe gebundene Schwermetallionen werden zusammen mit den organischen Triger-
substanzen aus der Fest- in die Losungsphase liberfiihrt (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL,
1982; MUCKENHAUSEN, 1982). Die Proben dieses Standorts haben etwas geringere Gehalte
an organischem Kohlenstoff (2%) gegeniiber den anderen untersuchten Oberbodenproben
(6-7%).

Abb. 69 (folgende Seite): Ubersichtskarte der Probennahmestellen in Mechernich.
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Allerdings sind fiir die Mobilisierung von Schwermetallen durch Bindung an alka-
lilosliche Huminstoffe moéglicherweise nicht nur quantitative, sondern in auch qualitative
Unterschiede der beteiligten organischen Verbindungen maBgebend. Diese Frage 146t sich
mit den wenigen untersuchten Proben nicht beantworten.

[mg/kg] mobilisiert

30
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T

T T

Pb Zn Cr Co Ni Cu Cd As

Abb. 70: Die Grundwassergefiahrdung durch Riickstande aus einem ehemaligen Blei/Zink-
Bergbau in Mechernich ldfit sich durch den Vergleich des S4- mit dem pH y,-Versuch bei
pH 4 und pH 11 abschiitzen: Die im S4-Versuch ermittelte Freisetzungsrate lift sich durch
weitere Erniedrigung des pH-Werts von pH 6 auf pH 4 nicht mehr wesentlich erhohen.

Offensichtlich liegt der Hauptteil der Schwermetalle nicht in einer Bindungsform vor,
die durch Erniedrigung des pH-Werts, zum Beispiel durch EinfluB des sauren Regens
mobilisierbar ist (vergl. Abb. 70). Der pH,-Versuch kann also den S4-Versuch um die In-
formation ergénzen, daB Schwermetalle bei diesem Standort auch langfristig nicht in er-
heblich h6herem Umfang als unter den Bedingungen des S4-Versuchs freigesetzt werden
konnen, wenn die pH-Werte in der Porenldsung weiter absinken.

Beim Vergleich der Elutionsergebnisse des pHg,-Versuchs bei pH 4 (Abb. 71) zwischen
der belasteten und der Referenzfldche springen zwei Zusammenhinge sofort ins Auge:
~Blei wird bei beiden Proben in gleichen Konzentrationen freigesetzt;, in der belasteten
Fliche liegt dieses Element aber in einer dreimal hoheren Gesamtkonzentration vor. Zink
ist dagegen in beiden Bdden in der gleichen Gesamtmenge vertreten, kann aber bei pH 4
aus dem "unbelasteten" Boden wesentlich stirker freigesetzt werden.
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Hohe Gesamtkonzentration bedeutet nicht hohe Mobilitit - darauf weisen diese Ergeb-
nisse noch einmal deutlich hin. Mit dem Konigswasserauszug nach DIN 38 414-S7 ist eine
erhohte Belastung des Bodens nachweisbar, Hinweise auf das Mobilisierungsverhalten der
Schwermetallverbindungen geben jedoch erst Elutionsversuche wie S4 und pH,,.

Die ANC,, des belasteten Ackerbodens ist mit 10 meq/kg auBerordentlich niedrig. WE-
FERS (1991) konnte nachweisen, dafl der Boden in diesem Bereich mit pH-Werten um pH 5
bereits eine Versauerungstendenz zeigt. Die Gefihrdung des Grundwassers durch bereits
schwermetallbelastete Sickerwisser ist allerdings durch die niedrigen k-Werte des tonig-
schluffigen Horizonts und zusitzlich durch karbonatreiche Schichten ab einer Tiefe von
3 m unter Gelidnde stark gemindert (WEFERs, 1991).

Abb. 71: Vergleich der hal-
dennahen Ackerfliche und
der '"unbelasteten” Refe-
renzfliche im pHgy,-Ver-
such bei pH 4: Blei erreicht

[mg/kg] mobilisiert
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Bdden vorliegt, kann aus 15 47

dem Referenzboden wesent-

lich stirker eluiert werden. 10 17

Sowohl fiir den belasteten 57 : W W Y e N ey b elastet
Boden wie auch fiir den | (15 - AT O st
Boden der Referenzfliche Pb, Zn Ct Co Ni Cu Cd

konnte WEFERS (1991) den
Durchldssigkeitsbeiwert aus
der KorngroBBenverteilung
als kleiner 10-7 m/s berechnen. Der Standort kann im Hinblick auf Grundwassergefahrdung
aufgrund der bodenmechanischen und hydrogeologischen Rahmenbedingungen als nicht
gefihrdet eingestuft werden.

6.1.33 Bodenneubilduhgen im Pb/Zn-Bergbaugebiet Stolberg

Im Raum Stolberg sind karbonatische Gesteine des Mitteldevons und Unterkarbons auf
Stdrungszonen mit sulfidischen Vererzungen belegt. Das Mineralspektrum umfaflt haupt-
sdchlich Zinkblende (ZnS), Bleiglanz (PbS), Pyrit (FeS,;) und Bravoit (NiFe,Co)S,
(KRAHN ET AL., 1986). Abbau und Weiterverarbeitung der Erze seit der R6merzeit haben
dazu gefiihrt, daB die Bdden im Raum Stolberg groBfléchig nicht nur durch den geogenen
Hintergrund sondern auch durch anthropogene Verteilung der Schwermetalle hochbelastet
sind (MAGS, 1975; SCHNEIDER, 1982; K6NIG, 1986).

Abb. 72 (folgende Seite): Ubersichtskarte der Probennahmestellen in Stolberg.
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Die breite Verschleppung der urspriinglich ausschlieBlich geogenen Schwermetallgehalte
lieB es nicht zu, eine unbelastete Vergleichsfliche zu finden. Ausgewidhlt wurde eine
Bodenneubildung auf einer alten Abraumhalde am Brockenberg und eine Gartenfliche im
Stadtkern von Stolberg, die mit Nutzpflanzen bestellt ist. Die Bodenneubildung auf der al-
ten Abraumbhalde ist nur schwach ausgeprégt: Die Durchwurzelungszone des Magerrasens
mit humosen Anteilen reicht etwa 10 cm unter die Oberfliche. Die Belastung durch vor-
rangig Zink und Blei betrifft das gesamte Profil bis zu der Endteufe der Bohrung bei 4 m
(WEFERS, 1991). Der Boden der Gartenfliche hat eine Horizontabfolge des Typs A,-G-
G,-C. Die lehmigen, feinkiesigen Sedimente sind ab einer Tiefe von einem Meter vergleyt.
In Konigswasserausziigen von Bodenproben eines 3,40 m hinabreichenden Profils 148t sich
klar belegen, daB die Kontamination des Gartens bis etwa einen Meter unter Geldnde reicht
(WEFERS, 1991). Hauptkontaminanten sind auch hier Zink und Blei, zusitzlich sind die
. Kupfergehalte gegeniiber den Hintergrundwerten angehoben. :

[mg/kg] mobilisiert

8.000 + e [mg/kg]
6.000 I e 6 ...........................................
4.000 - 0 /= D
""""""""""""""""""" Nii Co Cr Cu As
2.000
0

Zn Pb Cr Co Ni

Abb. 73: pH g, -Versuche bei pH 4 und pH 11 im Vergleich mit einem S4-Versuch bei einer
Jjungen Bodenbildung auf einer Abraumhalde. Der pH ,-Versuch bei pH 4 belegt die hohe
Mobilisierbarkeit der Hauptkontaminanten Zink und Blei bei Absenkung der pH-Werte.

Von den im Konigswasserauszug nachgewiesenen 50 000 mg/kg Zink kann bei pH 4 na-
hezu ein Fiinftel freigesetzt werden (vergl. Abb. 73). Blei wird bei pH 4 zu rund 100 mg/kg
freigesetzt. Die Mobilitit der beiden Elemente unter den Bedingungen des S4-Versuchs er-
scheint im Rahmen dieser Ergebnisse vergleichsweise gering, weist aber entschieden auf
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die hohe Freisetzbarkeit der Schadstoffe hin. Ahnlich wie bei den klirschlammbelasteten
Oberbdden aus Hagen-Vorhalle (vergl. Kap. 6.1.3.1) sind Zink und Blei mit 7 mg/kg bzw.
0,1 mg/kg auch bei pH 7 mobil.

Blei und Zink sind ebenfalls unter alkahschen pH-Werten verhéltnisméBig hoch
mobilisierbar. Im Gegensatz dazu tritt die Mobilitit anderer Elemente bei pH 11 deutlich
zuriick (vergl. auch Abb. 73). Hier ist moglicherweise ein GroBteil der Adsorptionsplitze
der Huminstoffe durch Zink und Blei belegt.

Abb. 74: Die Oberbiden der
Stolberger Halde und dem
Garten in der Innenstadt
zeigen bei der Elution bei
PH 4 unterschiedliche Mo-

[mg/kg] mobilisiert

m bilisationsmuster. Die Ge-
| samt- und freisetzbaren
80 Gehalte an Schwermetallen
sind bei beiden Bdden sehr
W1 e hoch, so daf} man nicht von
"""" einer belasteten und einer
TN & unbelasteten Fldche son-
' B dern nur von untérschied-
licher Belastung sprechen
Yy e Halde kann.

0 L& /-éj/z/éj/z/zjz/qmen ,

Zn Pb G Co Ni Cu Cd - Der Vergleich der Elu-

tionsdaten (pHg,, 4) fiir den
Haldenoberboden mit dem
) Daten der Referenzfliche
(Garten im Stadtkern) zeigt (vergl. Abb. 74), daB beide Boden ein unterschiedliches
Verteilungsmuster aufweisen, der Garten aber nicht als unbelastet anzusprechen ist. Die
mobilisierbaren Anteile von Zink bei der Gartenfliche liegen noch weit oberhalb der
Werte fiir den kldrschlammbelasteten Boden in Hagen-Vorhalle (vergl. Kap. 6.1.3.1).

Niederschlagswisser, die das Grundwasser nach Durchsickerung des Haldenkorpers er-
reichen, werden aufgrund der hohen ANC,, von 1000 meq/kg wahrscheinlich iiber lange
Zeitrdume pH-Werte im Bereich des Neutralpunkts oder dariiber haben. Hier haben dann
nur die Ergebnisse des S4-Versuchs eine praktische Bedeutung - die Bedingungen des
pH,,-Versuchs (pH 4) kénnen nicht erreicht werden. Die Halden des Blei-Zink-Bergbaus
stellen bei guter Wasserdurchlissigkeit des Verwitterungshorizonts iiber dem kliiftigen
Ausgangsgestein eine Gefihrdung des Grundwassers im Rahmen der durch den S4-Ver-
such belegten Mobilisierbarkeit von Zink und Blei dar. Die Gartenfldche steht durch die
niedrige Durchléssigkeit der wasserstauenden Horizonte in geringem hydraulischen Kon-
takt zum Grundwasser; die Gefihrdung, die durch diesen belasteten Boden fiir das Grund-
wasser ausgeht, ist aufgrund der hydrogeologischen Situation gering.

Abb. 75 (folgende Seite): Ubersichtskarte der Probennahme- und Grundwassermeﬁstellen
in Solingen.
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6.1.3.4 Griinland in Selingen, belastet durch Schlimme einer Metallschleiferei

Die industrielle Geschichte der Stadt Solingen ist durch die Ansiedlung zahlreicher klei-
ner wassergetriebener Schleifmiihlen geprigt. Zu den heute zu sanierenden Altstandorten
gehort auch der sogenannte "Obenriidener Kotten" im Tal der Wupper, der bis zum Jahr
1978 in Betriecb war. Infolge der Stillegung wurden Riickstinde des Schleifprozesses
(Abrieb von Edelstihlen und verchromten Schneidwerkzeugen) als schlammige Suspen-
sion in einen trockengelegten Graben und auf den umliegenden Auenflichen verkippt
(SCHRAMEK ET AL., 1989).

[mg/kg] mobilisiert
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Abb. 76: Ergebnisse von S4- und pH,-Versuchen: Aus einer durch Schleifschlimme bela-
steten Oberbodenprobe werden unter niedrigen pH-Werten von den Hauptkontaminanten
Zink und Kupfer verstirkt in Ldsung gesetzt; ebenso das in wesentlich geringeren
Konzentrationen vorhandene Nickel. Andere Schwermetalle werden bevorzugt im alkali-
schen Milieu in hohen Konzentrationen mobilisiert.

Fiir die Untersuchungen im Rahmen dieser Studie wurde eine Gartenfliche beprobt, die
zwischen der Wupper und dem verfiillten Graben in unmittelbarer Nachbarschaft der ehe-
maligen Betriebsgebidude liegt. Konigswasserausziige von Proben eines bis 2 m unter Ge-
linde beprobten Profils belegen, dal die Kontamination hauptsichlich auf eine Tiefe von
40-66 cm konzentriert ist und wahrscheinlich von weniger belastetem Bodenmaterial ab-
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gedeckt wurde (WEFERS, 1991). Als Vergleichsfliche wurde eine Weidefldche ausgewihlt,
die sich auf der anderen Grabenseite anschliet und die nach Untersuchungen von SCHRA-
MEK ET AL. (1989) und Aussagen von langjéhrigen Anwohnern nie durch Kontaminationen
durch die Schleiferei betroffen war. WEFERS (1991) konnte eine gleichmifige Hinter-
grundbelastung des Profils bis zur Endteufe der Bohrung bei 3 m unter Gelénde belegen.

Auf den Hochflutsedimenten der Wupper haben sich braune Auenb6den mit der Abfolge
Ap(Ap)-B,-C entwickelt; der obere Horizont der belasteten Fliche ist als schluffiger Sand,
der A,-Horizont der Referenzfliche als lehmiger Schluff ausgebildet (WEFERs, 1991).

Abb. 77: Bei der durch .
Schleifschldmme belasteten
Bodenproben werden von
den im S7-Versuch als er-
hoht ausgewiesenen
Schwermetaligehalten  ge-
genilber der unbelasteten
Fldche bevorzugt Zink,
Kupfer und Nickel bei pH 4
freigeselzl.

[mg/kg] mobilisiert

WEFERS (1991) untersuch-
te eine Probe des Schleif-
schlamms, der dezimeter-

michtig neben den ehema- e ———, belastet
1i Betrieb biud 0 T ——T — T T unbelastet
1gen etriebsgebauden Zn Cu Cr Co Ni Cd Pb

ausgebracht wurde, im Ko-
nigswasserauszug, S4-Ver-
such und im pH,,-Versuch
bei pH 4. Der Konigswasserauszug zeigt, da das Material hauptsichlich Chrom
(50 000 ppm) und Nickel (3 000 ppm) enthilt, andere Schwermetalle bilden eine breite
Basis geringerer Konzentration; Cadmium, Blei und Zink sind nur untergeordnet vertreten.
Im pHg,-Versuch sind ausschlieBlich Nickel und Zink aus dem Feststoff freisetzbar, Zink
in Vergleich zu den geringen Gesamtgehalten in hohen Anteilen. Der Hauptbestandteil
Chrom ist sowohl unter den Bedingungen des S4-Versuchs (pH 9,9) wie auch unter sauren
pH-Bedingungen nicht aus dem Schleifschlamm mobilisierbar (WEFERS, 1991).

In der Oberboden-Mischprobe der belasteten Fliche sind Zink und Chrom als Haupt-
kontaminanten zu gleichen Anteilen enthalten (rund 800 ppm), Kupfer erreicht 400 ppm,
Nickel nur 100 ppm; die Verteilung entspricht in diesem Fall nicht dem von WEFERS
(1991) untersuchten Schleifschlamm.

Die Werte fiir Zink, Kupfer und Nickel treten aus den Elutionsdaten des pHstat-Versuchs
(pH 4) deutlich hervor (vergl. Abb. 76). Auch im Vergleich mit der Probe aus dem unbe-
lasteten Boden zeigt sich eindeutig, dal Zink, Kupfer und Nickel eine zusitzliche und mo-
bilisierbare Belastung des Oberbodens darstellen (vergl. Abb. 77).

Blei und Arsen werden neben den bereits angesprochenen Hauptkontaminanten auch
unter alkalischen pH-Bedingungen freigesetzt; dieses fiir die untersuchten Boden typische
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Verhalten weist wiederum auf die mogliche Beteiligung organischer Komplexbildner und
Adsorbenten an der Mobilisierung von Schwermetallen in Porenwéssern von Boden hin.

Der Auenboden in unmittelbarer Uferndhe der Wupper besitzt noch erhohte Anteile an
Karbonat (2%), im pH,-Versuch wurde die Siureneutralisationskapazitit zu 200 meqg/kg
bestimmt. Zu der ANC,, trigt wahrscheinlich auch das hohe Puffervermégen des Schleif-
schlamms bei; WEFERs (1991) konnte die ANC,, des Schleifschlamms zu 1 800 meq/kg
bestimmen. Der uferferne Oberboden, der auch im Hochflutbereich der Wupper liegt, ist
dagegen schon weitgehend entkalkt (0,18% CaCO,). Die ANC,, liegt bei etwa 40 meq/kg,
ist also bereits um den Faktor § erhiedrigt. Die Entkalkung hat zur Verdichtung des Bodens
beigetragen, der k-Wert des Materials wurde von WEFERs (1991) rechnerisch zu 10-7 m/s
bestimmt. ‘

Die Schleifschlammauflage kann in bezug auf Schwermetallkontamination des
Grundwassers als weitgehend unbedenklich eingestuft werden. Ihre hohe Sadureneutralisa-
tionskapazitit in Verbindung mit der geringen Wasserdurchldssigkeit des schluffigen Ma-
terials (WEFERS, 1991) reicht bei entsprechender Schichtméchtigkeit (Grabenfiillung) bei
weitem zur Pufferung saurer Niederschlige aus. In Verdiinnung (Aufbringung auf oder
Untermischung in einen Boden) ist nur bei geringer Pufferkapazitit des Gesamtsystems
eine Gefdhrdung des Grundwassers moglich. Der stark puffernde Auenboden im unmittel-
baren Nahbereich der Wupper schlieBt diese Entwicklung von Porenwasser-pH-Werten
trotz guter Durchlissigkeit mit k-Werten um 10-7 m/s (WEFERs, 1991) in iiberschaubaren
Zeitrdumen aus. '

Zwei im Sommer 1991 eingebaute GrundwassermeBstellen im Oberstrom (SoBrl) und
im Unterstrom (SoBr2) der belasteten Fliche wurden Mitte Juli tiefenspezifisch beprobt.
Die Brunnen sind als Multilevel-Brunnen ausgebaut und reichen bis 7 m unter Geldnde.
Die MefBstelle im Oberstrom ist im oberflichennahen Bereich im Abstand von 50 cm mit
fiinf Filtern besetzt, darunter folgen noch 2 Filter im Abstand von 1 m und'das 1 m lange
verfilterte Endrohr, das mit der Grundwasserunterfliche abschlieft. Der Brunnen im
Unterstrom ist entsprechend ausgebaut; sechs Multilevel-Filtern im Abstand von 50 cm
folgen in groBeren Tiefen zwei weitere Filter im Abstand von 1 m. Den AbschluBl zur GW-
Unterfldche bildet wiederum ein entsprechendes Endrohr (genaue Dokumentation bei
WEFERS, 1991).

Vollanalysen von Wasserproben aus den Tiefen 3,8 m bis 6,9 m im Oberstrom und 3,3 m
bis 7,3 m im Unterstrom belegen, daB die Grundwisser nicht durch die Belastung durch
aufgebrachte Schleifschlimme betroffen sind. Die Schwermetallkonzentrationen liegen
durchweg unter den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung (TVO); zwischen dem
Grundwasser im Oberstrom der Belastung und dem Unterstrom ist kein quantitativer Un-
terschied in der Beladung durch Schwermetalle nachzuweisen. Die Wisser sind gering mi-
neralisiert mit elektrischen Leitfidhigkeiten von 440 uS/cm an der GW-Oberfldche (bei pH
6,4) und minimal 200 puS/cm an der Grundwasser-Unterfliche (pH 6,3) der Bohrung
SoBr1. In der unterstromigen Bohrung SoBr2 sinken die Leitfihigkeiten von 475 puS/cm an
der Oberfliche (bei pH 6,5) bis auf 330 uS/cm an der Sohle (pH 6,8) ab. Die Analysen be-
stitigen die Ergebnisse von SCHRAMEK ET AL. (1989), die in iiber das gesamte Gelénde
verteilten oberflichennahen Sondierungsbohrungen keine signifikanten Erhdhungen des
Schwermetallgehalts nachweisen konnten. '
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6.1.3.5 Ergebnisse der tiefenspezifischen Untersuchung von Bodenproben

FILIPINSKI (1989) trennt die anthropogene Schwermetallbelastung von Boden anhand von
unterschiedlichen vertikalen Verteilungsmustern vom geogenen Hintergrund, der durch
das Ausgangsgestein bestimmt wird, auf dem sich der Boden entwickelt hat. Die
ausschlieBliche Beschrinkung von erhéhten Schwermetallkonzentrationen auf den oberfli-
chennahen Bereich weist nach FILIPINSKI (1989) verstirkt auf anthropogenen Eintrag hin,
wihrend gleichmiBige Verteilung der Gesamtgehalte tiber das gesamte Bodenprofil oder
abgesetzte Konzentrationerhbhungen in tieferen Horizonten den geogenen Hintergrund
markieren (FILIPINSKI, 1989). |

Bei den belasteten Oberboden, die in dieser Studie untersucht wurden, konzentriert sich
die Belastung, wie im Konigswasserauszug nachweisbar, hauptsichlich auf oberfléchen-
nahe Bereiche (Ausnahme: Halde Stolberg). WEFERs (1991), der Bodenproben bei pH 4
eluierte, konnte zeigen, da die Ergebnisse von S4- wie auch von pHg,-Versuchen bei pH
4 in hohem MaBe tendentiell von den Gesamtgehalten im Boden abhiingig sind. Daher
schlagen sich hohe Gesamtgehalte im Oberboden auch in hoher Mobilisation im S4- und
im pHg,,-Versuch nieder. Die charakteristischen Verteilungsmuster von Schwermetallen
im Bodenprofil sind sowohl mit dem Kd&nigswasserauszug als auch mit dem pH,-Ver-
such nachweisbar; der Nachweis mit dem Konigswasserauszug erfordert allerdings einen
wesentlich geringeren Aufwand.

Abb. 78: Prozentuale Frei-
setzung von  Cadmium aus

Mobilisation in [%] vom Gesamtgehalt
Proben anthropogen und ilisation in [%] vom gena =

geogen belasteter Bdden. e e
Gegenilber dem S4-Eluat 10 Ko = i j
(Punkte)  werden  beim ERS

PHgq-Versuch bei pH 4 @uu S —

(Quadrate) stark erhohte 169

Schwermetallmobilitditen
beobachtet (verdndert nach:
WEFERS, 1991).

Fir das Bodenprofil der 0,01
Vergleichsfliche Solingen-

(vergl. auch Kap. 6.1.3.4)
lieB sich dagegen aufgrund
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der gleichméBigen Schad-
stoffverteilung liber die ge-
samte Tiefe nachweisen,
daB die im S4- und pH,-Versuch bei pH 4 beobachtete starke Mobilitit von
Schwermetallen im oberen Horizont eng mit dem hier erhhten Huminstoffgehalts kor-
reliert (WEFERS, 1991). Die Schwermetalle liegen im oberflichennahen Verwitterungsho-
rizont (bis 50 cm Tiefe) in wesentlich leichter verfiigbarer Bindung vor als in tieferen Ho-
rizonten. Diese Unterscheidung ist nur mit einem Elutionsverfahren mit wiBrigem Elu-
tionsmittel zu treffen, im Konigswasserauszug ist ausschlieBlich eine weitgehend homo-
gene Verteilung der geogenen Hintergrundbelastung liber die Tiefe erkennbar.
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Abb. 79: Prozentuale Frei-
setzung von Zink aus Pro-
ben anthropogen und geo-
gen belasteter Bdden. Beim
PHy,-Versuch bei pH 4
(Quadrate) werden bis zu
70% des Schwermetalls aus
der Probe eluiert (verdndert
nach: WEFERS, 1991).
(Punkte: S4-Versuch.)

WEFERs (1991) konnte
aufgrund einer breiten Da-
tenbasis von vier in engem
Tiefenraster beprobten
Bohrungen bestimmte Mo-
bilisationscharakteristika
fiir Gruppen von Elementen
herausarbeiten. Im Ver-

gleich der Freisetzungsmuster von S4- und pHy,-Versuch (pH 4) lassen sich drei

Kategorien ausgliedern:

- Schwermetalle, die bei Absenkung des pH-Werts im Elutionsversuch iiberaus stark mo-

bilisiert werden:; Zink und Cadmium.

- Elemente, die deutlich auf die Erniedrigung des pH-Werts reagieren: Nickel, Cobalt,

Kupfer und Blei.

- Schwermetalle und -metalloide, die keinen signifikanten Unterschied zwischen der Mo-
bilisierbarkeit im S4- und im pH, - Versuch erkennen lassen: Arsen, Chrom und Queck-

silber.
100 Mobilisation in [%] vom Gesamtgehalt
001 == e
1
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Ni Gesamtkonzentration [mg/kg]
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Abb. 80: Mobilisationsanteile
von Nickel im S4-Versuch
(Punkte) und im pHg,-Ver-
such (Quadrate): Die Ab-
senkung des pH-Werts auf
pH 4 kann Nickel bis zu
10% aus den Bdden mobili-
sieren  (verdndert nach:
WEFERS, 1991).

Cadmium und Zink sind
die beiden Elemente, die im
pHg,-Versuch bei pH 4 ge-
geniiber dem S4-Versuch
Uberaus stark freigesetzt
werden konnen (vergl. Abb.
78 und Abb. 79). Im S4-
Versuch wurden sowohl
von den Zink- als auch von
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den Cadmiumanteilen der untersuchten Bodenproben zwischen 0,01%

bis 0,5%

mobilisiert. Die Erniedrigung des pH-Werts in der Elutionslosung auf pH 4 setzt beide
Schwermetalle in weitaus hoheren Anteilen (bis zu 70%) vom\Gesamtgehalt frei.
Besonders bei Zink (vergl. Abb. 79) 148t sich eine Erh6hung des freigesetzten Anteils bei
zunehmendem Gesamtgehalt feststellen. Die Mobilisierbarkeit von Zink im pH,,-Versuch
bei pH 4 bleibt bei bei Gesamtgehalten um 100 mg/kg im Rahmen von 1-10%. Bei
Gesamtgehalten von 1 000 mg/kg und mehr wird die Freisetzung deutlich groBer (WEFERS,

1991).

Abb. 81: Freisetzung von Co-
balt aus unterschiedlichen
belasteten Bodenproben im
S4- (Punkte) und pHy,-
Versuch (Quadrate) bei pH
4: Cobalt ist nur in geoge-
nen Hintergrundkonzentra-
tionen im Boden vertreten
und wird im pHgy, -Versuch
bei pH 4 bis zu 10% mobili-
siert  (verdndert  nach:
WEFERS, 1991).

Abb. 82: Kupfer wird bei Er-
niedrigung des pH-Werts im
Elutionsversuch auf pH 4
bis zu 20% vom Gesamitge-
halt mobilisiert (Quadrate);
im S4-Versuch (Punkte) sind
bereits 0,01-3% mobilisier-
bar. Kupfer ist aus vielen
Bodenproben leicht freisetz-
bar (verdndert nach:
WEFERS, 1991).
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Abb. 83: Blei wird im §4-Ver-
such (Punkte) und bei pH 4
(Quadrate) mit erheblicher
Streubreite in bezug auf die
Gesamtgehalte mobilisiert.
Die maximale Freisetzung
im sauren Milieu betrdgt
10% (verdndert  nach:
WEFERS, 1991).

Abb. 84: Das Mobilisations-
verhalten von Arsen ist
weitgehend pH-unabhdngig.
Sowohl im S4- (Punkte) als
auch im pH,-Versuch
(Quadrate) werden die glei-
chen Anteile von der Ge-
samtfraktion mobilisiert
(verdndert nach: WEFERS,

- 1991).

Bei den Elementen Nickel, Cobalt, Kupfer und Blei konnten von WEFERs (1991) deutli-
che Unterschiede im Mobilisationsverhalten zwischen dem S4-Versuch und dem pH,-

Versuch bei pH 4 herausgestellt werden (vergl. Abb. 80-83).

Nickel wird unter den Bedingungen des S4-Versuchs zu 0,01% bis 0,6% vom Gesamtge-
halt aus der Festphase freigesetzt, die Mobilisierung von Cobalt schwankt in engen Gren-
zen um 0,1%. Kupfer wird im wissrigen Eluat zu 0,02-3% freigesetzt. Die Mobilisation
von Blei im S4-Versuch variiert stark um Werte von 0,003-0,6%.
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Im pHg,--Versuch bei pH 4 erfahren die vier Schwermetalle eine Erhohung der Frei-
setzungsrate aus dem Festmaterial von bis zu 20% (Nickel); Cobalt, Kupfer und Blei wer-
den bis zu 10% vom Gesamtgehalt stirker als unter den Bedingungen des S4-Versuchs
mobilisiert. Die Streubreite der beobachteten Mobilisation von Cobalt im pH,-Versuch
ist niedrig: WEFERs (1991) weist auf die gleichzeitig wenig variable Gesamtbelastung der
Bodenprofile hin. Cobalt scheint in allen Profilen ausschlieBlich die geogene Hintergrund-
belastung abzubilden.

Arsen wie auch Chrom gehoéren zu den Elementen, die im Boden relativ immobil vorlie-
gen (WEFERS, 1991): Hier werden sowohl im S4-Versuch wie auch unter niedrigen pH-
Werten, die die Entwicklung des Milieus im Bodenwasser durch Zutritt von saurem Regen
simulieren, die gleichen Anteile von dem im K&nigswasserauszug bestimmten Gesamtge-
. halt mobilisiert (vergl. Abb. 84 und 85). Maximale Mobilisationsanteile liegen fiir beide
Versuchstypen und beide Elemente bei 0,5%-1% vom Gesamtgehalt. Zunehmende Ver-
sauerung des Bodens hat fiir Arsen und Chrom keine Konsequenzen. Nach den Ergebnis-
sen der Elutionsversuche ist die Gefihrdung, die von den beiden Elementen fiir das
Grundwasser ausgeht, pH-unabhéingig (WEFERS, 1991).

Abb. 85: Ahnlich wie Arsen
verhdlt sich auch Chrom bei
Absenkung des pH-Werts im

. Schilttelversuch (Quadrate)
auf pH 4 weitgehend refrak-
tdr (verdndert nach:
WEFERS, 1991). (Punkte:
S4-Versuch.)

Mobilisation in [%] vom Gesamtgehalt
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Quecksilber (ohne Abbil-
dung) ist sowohl im S4- als
auch im pHg,-Versuch
nicht mobilisierbar. WE-
FERS (1991) diskutiert ne- 0001 — v
ben der méglichen Bindung 10 100 1000 10000
des Metalls in inerten Po- Cr Gesamtgehalt [mg/kg]
sitionen auch Verluste wih-
rend der Lagerung infolge
des hohen Dampfdrucks
von Quecksilber.

WEFERS (1991) konnte anhand von vier belasteten Bodenprofilen zeigen, daB§ der S4-Ver-
such kaum eine Differenzierung der Schwermetallmobilitit in Boden zuliBt. Erst unter den
Bedingungen des pHg,-Versuchs bei pH 4 sind drei bereits beschriebene Gruppen unter-
schiedlich auf Versauerung des Bodenprofils reagierender Schwermetalle zu erkennen.
WEFERS (1991) stellt die Schwermetallmobilitdt bei pH 4 im Schiittelversuch vergleichend
in folgender Reihe dar:

Cd=2Zn>>Ni2 Co2 Cuz Pb>>As2 Cr.
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‘Cadmium und Zink sind die beiden Elemente, von denen bei Absinken des pH-Werts die
groBte Gefdhrdung fiir das Grundwasser ausgeht, Arsen und Chrom verhalten sich weitge-
hend refraktir. Diese Aussage konnte von WEFERS (1991) unabhingig an allen vier Stand-
orten bestitigt werden. HERMS & BRUMMER (1980) kommen in ihrer Untersuchung von
Boden und kompostierten Siedlungsabfillen zu der gleichen Abfolge der Schwermetall-
verlagerbarkeit. Die Autoren kdnnen nachweisen, daf} die pH-abhingige Mobilisierbarkeit
der Schwermetalle gleichzeitig die Verfiigbarkeit fiir Pflanzen beschreibt. Pflanzen erzeu-
gen im unmittelbaren Bereich ihrer Wurzelhaare zum Teil sehr niedrige pH-Werte in der
Bodenlésung (FISCHER ET AL., 1989), die Schwermetalle dhnlich den im Laborversuch be-
obachteten Abhingigkeiten freisetzen kdnnen.

6.2 Beispiel zur Freisetzung von Schwermetallen aus Sedimenten eines
Porengrundwasserleiters (Wassergewinnung Amern)

Im Auftrag der Stadtwerke Viersen GmbH wurden im Jahr 1988 im Rahmen einer Di-
plomarbeit von SCHULENBERG (1989) Untersuchungen zur hydrochemischen und hydrome-
chanischen Verbindung mehrerer Grundwasserhorizonte im Einzugsbereich der Wasser-
gewinnung Amern durchgefiihrt. Die grundwasserfiihrenden Schichten gliedern sich im
Raum der Venloer Scholle in zwei Hauptstockwerke, die durch das Braunkohlefloz Mor-
ken getrennt werden. Beprobt wurden ausschlieBlich Wasser und Sedimente aus dem hohe-
ren Teil des oberen Stockwerks.

Das obere Stockwerk wird durch mehrere grundwasserhemmende Tonschichten in ein-
zelne, teilweise miteinander verbundene Horizonte gegliedert. Im Bereich der hier disku-
tierten Bohrung ML1 wurde folgende stratigraphische Abfolge angetroffen (SCHULENBERG.
1989; numerische Klassifikation nach SCHNEIDER & THIELE, 1965):

Jiingere Hauptterrasse 16

Tegelen-Ton 15 Quartir (Pleistozdn)
Altere Hauptterrasse 14 ‘

Reuver-Ton 13B

Reuver-Kies 13

Reuver-Ton . 13B Tertidr
Reuver-Kies ; 13

Rot-Ton 9

Kieseloolithe 8

Tab. 4: Stratigraphische Abfolge im Bereich der Bohrung MLI. Die Grundwasserhori-
zonte sind nach der Einteilung von SCHNEIDER & THIELE (1965) beziffert. Kursiv gedruckt:
Grundwasserhemmende Horizonte.

Grundwasserfiihrende Schichten sind die beiden Hauptterrassenkorper mit der Nummer
16 und 14 und die beiden tertidren Schichtpakete des Reuver-Kieses (13) und des Kiesel-
ooliths (8). Die kursiv gedruckten Einheiten bezeichnen gering grundwasserleitende.
hauptséchlich tonige Schichten; der Reuverton (13B) und der Reuverkies spalten sich in
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der in der Bohrung ML1 angetroffenen Abfolge in je zwei Schichtpakete (SCHULENBERG,
1989). »

Die vier beprobten Grundwasserhorizonte, 16, 14, 13 und 8, weisen im Einzugsgebiet der
Wassergewinnung Amern unter anderem erhéhte Nickel- und Cobaltgehalte auf (ohne
Abbildung). In Abb. 86 (kleines Bild) wird deutlich, daB die pH-Werte im obersten Stock-
werk (16) oberflichennah bis auf pH 4,8 zuriickgehen. In diesem Bereich steigen die
Nickelgehalte im Grundwasser erheblich an. Noch deutlicher ist die iiber die gesamte Tiefe
zu beobachtende Korrelation der beiden Elemente Nickel und Calcium: Bis auf die ober-
flichennahe Probe bedeuten hohe Calciumgehalte im Grundwasser auch hohe Schwerme-
tallgehalte.

Calcium [mg/L]
Tiefe [m] ¢ 20 40 60 80 100 120
0 T T T T T
Ni
20
40
60
80 ] ] ! ]
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Nickel [mg/L]

Abb. 86: Analysendaten von Grundwasserproben der Bohrung ML1 in Amern. Die Nickel-
gehalte korellieren mit den Calciumgehalten der Wasser. In der Nihe der Grundwas-
seroberfliche sind die pH-Werte bis auf pH 4,8 abgesunken (kleines Bild). Die Nickelge-
halte steigen in diesem Bereich wie auch an der Grundwasserunterfliche bei dhnlich nie-
drigen pH-Werten erheblich an. Die Ziffern bezeichnen die Grundwasserhorizonte nach
SCHNEIDER & THIELE, 1965.

Aus einer Kernbohrung der gleichen Lokalitit wurden Sedimentproben im pH,-Ver-
such bei pH 4 eluiert. Aus den Sedimenten des obersten Stockwerks (16) sind nur geringe
Anteile an Calcium freisetzbar (vergl. Abb. 87). Die Kiese sind nahezu entkalkt - die Puf-
ferkapazitit des Grundwasserleiters ist bereits erschopft. Der in Abb. 86 erkennbare Trend
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der pH-Werte ist eine Versauerungsfront, die sich im obersten Grundwasserhorizont von
jingsten Wasserschichten in die Tiefe bis zum trennenden Tegelen-Ton fortsetzt. Auf der
Basis der ANC,, (hier abweichend von der Konvention bei L/S 5 bestimmt) und der nied-
rigen Freisetzungsanteile von Calcium ist die Prognose mdoglich, daB3 sich die Versauerung
ungehindert durch pH-pufferndes Ca-Karbonat im Sediment bis auf den Top des Tegelen-
tons fortsetzen wird, wobei Nickel und Calcium zunehmend freigesetzt werden.

[mg/kg] Ca mobilisiert
Tiefe [m] ¢ 200 400 600 800 1000 1200
0 T T T T T
20
40
60
80 | | | |
0 05 1 1,5 2 2,5

[mg/kg] Ni mobilisiert

Abb. 87: Ergebnisse von Elutionsversuchen bei pH 4 (L/S 5 ) an Sedimentproben der Kern-
bohrung MLI. Die aus dem Feststoff freisetzbaren Nickelanteile korrelieren stark mit den
‘mobilisierbaren Calciumgehalten. Horizont 16 ist weitgehend entkalks.

In den kalkreicheren Sedimenten der Horizonte 14 und 13 sind noch hohere Kalkanteile
bei der sauren Elution zu mobilisieren (vergl. Abb. 87). Die pH-Werte der zugehorigen
Grundwasserhorizonte liegen - karbonatgepuffert - um pH 6.

Parallel zu der Freisetzung von Calcium steigt auch die Konzentration von Nickel in der
Elutionslosung. Ein vergleichbarer Trend ist auch fiir Cadmium und Cobalt zu beobachten
(ohne Abbildung). Diese Korrelation, die bereits bei den Losungsgehalten der Grundwis-
ser (sieche oben) deutlich wurde, weist darauf hin, dal3 Nickel zusammen mit Cobalt und
Cadmium Bestandteil einer karbonatischen Mischphase ist. Zwischen Eisen und den ge-
nannten Schwermetallen ist dagegen kein Zusammenhang bei der Freisetzung im pHg,-
Versuch nachweisbar. Die Auflésung der calciumreichen Mischphase bei Zutritt saurer
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Waisser wiirde also in erster Konsequenz die beteiligten Schwermetalle in die Losungs-
phase freigeben.

SCHULENBERG (1989) diskutiert zwei Ansidtze zur Erklirung der unterschiedlichen
Nickel-Gehalte der Aquifere: Primir niedrigere Nickelgehalte in den Sedimenten der Jiin-
geren Hauptterrasse (16) oder gleiche Gehalte in beiden Horizonten der beiden Hauptter-
rassen (16 und 14), verbunden mit sekundirer Abreicherung in der Jiingeren Hauptterrasse.

Die gute Korrelation von Calcium und Nickel in den Wissern stiitzen die Annahme, dafl
die im Grundwasser beobachteten Nickelkonzentrationen eine Folge der Auflsung von
Karbonaten des Grundwasserleiters ist. Der lokale Anstieg der Nickelwerte im Bereich der
Grundwasseroberfliche, der auf einen Eintrag iiber die Sickerwasserstrecke hinweist,
spricht nicht gegen diese Auslegung.

Wenn die Nickelgehalte des Grundwassers tatsdchlich aus den Sedimenten des Aquifers
mobilisiert wurden, kann fiir die Zukunft prognostiziert werden, dal die Gehalte im Be-
reich der Jingeren Hauptterrasse (Nr. 16 in Abb. 86) nicht mehr merklich ansteigen kon-
nen: Mobilisierbare Anteile des Schadstoff-Trigers sind im Sediment bereits stark abge-
reichert, wie der pHg,-Versuch bei pH 4 belegt. Bei weiterem Absinken der pH-Werte in
diesem Horizont von bisher minimal pH 4,8 auf pH 4 kdnnen nur noch geringe Anteile aus
dem Sediment freigesetzt werden.

Hohere Anteile von Nickel bei Auflosung der Karbonatphase sind vor allen Dingen aus
den Reuverkiesen (13) zu erwarten. SCHULENBERG (1989) konnte- nachweisen, da3 die
trennenden Tonhorizonte zwischen den Grundwasserhorizonten gebietsweise unterbrochen
sein konnen und somit der Zutritt saurer Grundwasser moglich ist. '

7. Zusammenfassung

Schwermetalle, die im wéBrigen Eluat eines S4-Versuchs nur geringe Mobilitit errei-
chen, konnen in der realen Deponiesituation wider Erwarten in hohen Konzentrationen
freigesetzt werden. Der S4-Versuch ist offensichtlich nicht dazu geeignet, die langfristig
zu erwartende Grundwasser-Gefihrdung durch Ablagerung von Feststoffen zu beschrei-
ben. Fiir die Planung von Deponien wie auch der Abschitzung der Gefdhrdung, die von
schwermetallbelasteten Boden fiir das Grundwasser ausgeht, muB} jedoch ein Versuch zur
Verfiigung stehen, der es erlaubt, Aussagen tiber die Worst-Case-Entwicklung von Sicker-
wissern zu treffen. Aufgabe der vorliegenden Studie war die Entwicklung eines solchen
erweiterten Elutionsversuchs.

Aus der Analyse der Wirkungsfaktoren wurden der pH-Wert und das Redox-Potential als
zentrale EinfluBgroBen herausgestellt. Redox-Potential und pH-Wert steuern entscheidend
das Mobilisationsverhalten von Schwermetallen als ionare oder komplexe Spezies im
Porenwasser von Deponien und (belasteten) Boden. In Ubertragung dieser
"Mastervariablen' des chemischen Milieus auf einen Laborversuch wurde ein "pH,-Ver-
such" entwickelt, in dem der Feststoff unter konstantem pH-Wert eluiert wird. Versuchs-
reihen zeigten, daB der pH-Wert bei der Freisetzung von Schwermetallen aus Béden und
Abfallstoffen gegeniiber dem Redoxpotential im Schiittelversuch eine Vorrangstellung hat.
Aufgrund dieser Abhingigkeit und der Tatsache, da} die Einstellung definierter Redoxpo-
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tentiale unter Laborbedingungen methodisch schwierig ist, wurde auf die Untersuchung
_redox-induzierter Mobilisationen von Schwermetallen durch den Elutionstest verzichtet.

Der Versuch wurde als Schiitteltest konzipiert, um das chemische Milieu in der Elu-
tionslésung sowohl zeitlich als auch rdumlich definiert kontrollieren zu kénnen. Der Ein-
satz von pH-Pufferlésungen wurde abgelehnt, weil auf der einen Seite nicht gewihrleistet
werden kann, da8 die pH-Pufferkapazitiit fiir alle zu untersuchenden Feststoffe ausreichend
ist und auf der anderen Seite Komplexierungsreaktionen zwischen pH-Puffer und
Schwermetallen das als pH-abhingig definierte Mobilisationsmuster verfilschen kénnen.
Der pH,,-Versuch wird stattdessen unter Kontrolle einer neuentwickelten automatischen
Titrierstation durchgefiihrt, die fiir verzégerte Losungsreaktionen in einer Suspension op-
timiert wurde. Als Titratoren kommen Salpetersdure bzw. Natronlauge zum Einsatz.

Das pH-Pufferverhalten der untersuchten Abfallstoffe lieB erkennen, dal pH-Werte jen-
seits von pH 4 und pH 11 unter realen Ablagerungsbedingungen nicht in iiberschaubaren
Zeitrdumen erreicht werden konnen. Als Extrempunkte des pH-Milieus wurden daher zur
Untersuchung von Abfallstoffen auf ihr Worst-Case-Verhalten diese beiden pH-Werte
ausgewdhlt. Literaturdaten belegen, da sich in Porenwissern von Boden unter dem Ein-
fluB des sauren Regens ebenfalls pH-Werte von pH 4 oder in seltenen Fillen auch darunter
einstellen kdnnen. Ein Elutionsversuch im sauren Milieu beschreibt daher mit ausreichen-
der Sicherheit auch den Worst Case fiir einen Boden. Eine alkalische Elution hat dagegen
eine wesentlich abstraktere Aussage: Hier werden die Anteile an Schwermetallen mobili-
siert, die adsorptiv oder komplexiert mit alkaliléslichen Huminstoffen assoziiert sind.

Versuche konnten zeigen, dal Probennahme und -vorbereitung eine zentrale Rolle fiir
das Ergebnis eines Elutionsversuchs spielen. Die KorngréBe wurde fiir den Routineschiit-
telversuch auf maximal 6 mm festgelegt, gleichzeitig aber eine Variante des Versuchs defi-
niert, in der im Bedarfsfall Material eluiert werden kann, das zerstérungsfrei gepriift wer-
den soll. Es handelt sich um einen Versuch fiir grobstiickiges Material, in dem nur die Lo6-

“sung durch Fliigelriihrer bewegt wird.

An Abfallstoffen konnte nachgewiesen werden, da das Losungs-/Feststoffverhiltnis
L/S bei dem Nachweis der Mobilisierbarkeit von Schwermetallen keine zentrale Rolle
spielt, bei der Untersuchung von Bodenproben war hingegen eine Abhingigkeit der ermit-
telten Schwermetallmobilitit vom L§sungs-/Feststoffverhéltnis nachweisbar. Das Losungs-
/Feststoffverhdltnis wurde auf 10 fixiert, um eine Vergleichbarkeit mit dem bestehenden
S4-Versuch zu gewihrleisten. Die Temperatur der Losung sollte im Elutionsversuch kon-
stant gehalten werden; eine Erhohung der Temperatur zieht nach vorliegenden
Versuchsergebnissen eine Verminderung der Mobilisation von Schwermetallen nach sich.

Die Zeitdauer wurde aufgrund von Langzeitversuchen an Abfallstoffen auf 24 Stunden
festgelegt. Nach 24 Stunden nimmt die Mobilisation von Schwermetallen nur noch lang-
sam zu oder sogar bereits wieder ab. :

Anderungen der Ionenstiirke im Eluat haben nur untergeordneten Einfluf auf das Ergeb-
nis der Elution. Betroffen sind davon hauptsichlich leicht 16sliche Salze.

Komplexbildner, die in der Losung anwesend sind, kénnen entscheidend die Mobilitit
von Schwermetallen erh6hen. Untersucht wurden EDTA, Pyrogallol und ein hochkonzen-
triertes anorganisches Salz, Natriumchlorid. Die Erh6hung der Schwermetallmobilitit in
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Gegenwart von Komplexbildnern (bei Abfallstoffen z. B. aus dem Produktionsprozef) ist
signifikant und muB beriicksichtigt werden. _

Die Probennachbereitung beginnt mit der Filtration des Eluats iiber 0,8-um-Membran-
filter, anschlieBend werden die Proben auf pH-Werte um pH 1 angesiiuert. Versuche
konnten zeigen, daBl das pH-Milieu in der Suspension ausreichend stabil ist, um Verinde-
rungen wéhrend der Filtration auszuschlieBen.

Der neuentwickelte pH,-Versuch erlaubt einerseits eine qualitative Einschéitzung des
Worst Case fiir den untersuchten Feststoff, indem entschieden werden kann, welcher der
beiden pH-Werte die hochste Freisetzung bestimmter Schadstoffe in die Losungsphase
bewirkt. Auf der anderen Seite konnen nach Aufstellung von Schwellenwerten durch Elu-
tion von unbelasteten Bdden nach diesem Verfahren auch quantitative Aussagen iiber das
Material getroffen werden. Die wihrend des Titrationsversuchs ermittelte Sdure- bzw.
Basenneutralisationskapazitit nach Ablauf des 24 Stunden dauernden Versuchs (ANC,y
bzw. BNC,,) gibt Hinweise auf die Eintrittswahrscheinlichkeit dieses Worst Case. Der
pHga- Versuch ergéinzt damit den bisher angewandten S4-Versuch. Der S4-Schiitteltest be-
schreibt das Initialstadium einer Deponie oder eines (belasteten) Bodens, der pH,-Ver-

such das Langzeitverhalten bei Anderung des chemischen pH-Milieus.
~ Wihrend der Konigswasserauszug keine Aussagen iiber das Mobilisationsverhalten von
Schadstoffen machen kann, gibt der pHg,-Versuch Hinweise auf die Mobilisierbarkeit von
Schwermetallen unter pH-Bedingungen, die in der Realitit erreichbar sind.

Die Ergebnisse von Schiittelversuchen sollten, wie die vorliegende Studie belegt, nicht
mit den Resultaten von Séulenversuchen verglichen werden, da die Elutionsbedingungen
zu unterschiedlich sind.

Eine Reihe von Anwendungsbeispielen belegt, dal der pH,-Versuch in Verbindung mit
dem S4-Versuch pH-Profile von Feststoffen herausarbeiten kann. Bei Abfallstoffen errei-
chen die meisten Schwermetalle ihre hochste Mobilitit im sauren Milieu. Eine Ausnahme
konnen Stoffe bilden, die Anteile organischer Komplexbildner enthalten; hier erreichen
Schwermetalle auch im alkalischen Milieu eine erhthte Mobilitit. Bei Bodenproben ist
hdufig zu beobachten, da8 Schwermetalle an alkalildsliche Huminstoffe gebunden sind, die
im pH,-Versuch bei pH 11 freigesetzt werden. Ein Teil dieser Huminstoffe ist wahr-
scheinlich auch partikuldr im Boden verlagerbar; assoziierte Schwermetalle konnen auf
diese Weise mobilisiert werden.

Bei der Untersuchung von Boden im pHgy,,-Versuch bei pH 4 konnten drei Gruppen
unterschiedlicher Freisetzbarkeit unterschieden werden. Cadmium und Zink sind unter den
Bedingungen der Elution bei pH 4 hochmobil, Arsen und Chrom dagegen weitgehend im-
mobil. Nickel, Cobalt, Kupfer und Blei nehmen eine Mittelstellung zwischen diesen beiden
Gruppen ein.

Die Bedeutung des pH,-Versuchs zur Beurteilung der Eignung von wiederverwertba-
ren Reststoffen konnte ebenfalls fiir eine Einzelprobe exemplarisch aufgezeigt werden.

Der neuentwickelte pH,-Versuch konnte in der vorliegenden Studie umfassend be-
schrieben und auf seine Anwendbarkeit auf Abfallstoffe und belastete Béden gepriift wer-
den. Die Standardbedingungen fiir den Versuch, pH 4 und pH 11, erlauben vergleichende
Untersuchungen unterschiedlicher Feststoffe und eine Einschéitzung des Worst Case der
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Deponiegeschichte nach Art und Wahrscheinlichkeit. Diesem Vorhaben zur Entwicklung
‘eines neuen Routinetests sollte sich eine Studie anschlieBen, die durch Seri-
enuntersuchungen von Abfallstoffen und Béden den MaBstab zu formulieren hilft, der die
quantitative Beurteilung des Gefihrdungspotentials von Feststoffen mit dem pH,-Ver-
such ermdglicht.

Unter Einhaltung konstanter Randbedingungen des Versuchs - dazu gehdren beispiels-
weise das Losungs-/Feststoffverhéltnis und die Zeitdauer - kdnnen auch Versuche bei an-
deren als den fiir den Standardversuch definierten pH-Werten durchgefiihrt werden; so
konnen pH-Profile beliebiger Abstufung erzeugt werden.

Damit wird der pHg,-Versuch auch fiir andere Anwendungen interessant, wo konstante
pH-Werte in einer Suspension gefordert werden. '
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In der Reihe ,,Materialien zur Ermittlung und Sanierung von Altlasten** werden

. umfassende Stellungnalimen der beim Minister fiir Umwelt, Raumordnung und Landwirtschaft des

Landes Nordrhein-Westfalen eingerichteten Altlasten-Kommission,

. SchluBberichte iiber Untersuchungsvorhaben, die im Auftrag des Landes Nordrhein-Westfalen zu
Altlastenfragen durchgefiihrt worden sind,

. ausgewihlte Ergebnisse sonstiger wissenschaftlicher Arbeit und Beratung zum Problemkreis
»Altlasten®

vertffentlicht, um sie der praktischen Anwendung, der fachlichen Diskussion und der interessierten
- Offentlichkeit zugiinglich zu machen.

Bisher sind erschienen:

Band1 Untersuchung iiber ein Konzept zur Ermittlung von Grundwassergefihrdungen durch
Altablagerungen und Altstandorte

Band2 Anwendbarkeit von Richt- und Grenzwerten aus Regelwerken anderer Anwendungsbereiche
bei der Untersuchung und sachkundigen Beurteilung von Altablagerungen und Altstandorten

Band 3 Verdachtsfliichen riistungs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1930 - 1950)

Band 4 Erfassung und Auswertung der Hintergrundgehalte ausgewihlter Schadstoffe in B&den
Nordrhein-Westfalens

Band 5 Verdachtsflichen rﬁstﬁngs- und kriegsbedingter Altlasten in Nordrhein-Westfalen
(Schwerpunkt 1900 - 1930)

Band 6 Mobilisierung von Schwermetallen in Porenwissern von belasteten Béden und Deponien:

Entwicklung eines aussagekriftigen Elutionsverfahrens
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