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1. Einfihrung und Zielsetzung

Im Rahmen der Sanierung bzw. Sicherung der Deponie Hamburg- Ge-
orgswerder, auf der neben Hausmiill auch flissige organische Son-
derabfille zur Ablagerung kamen, stellen sowohl die in Olbecken
enthaltenen Ole (Beckendle) als auch die an den Bdschungen aus-
tretenden Flissigkeiten (Sickerdle) aufgrund ihrer Belastung mit
organischen Schadstoffen (u.a. 2,3,7,8-TCDD) ein Hauptproblem dar.

Die 6lige Phase der Sickerdle sollte zunidchst durch einen Olab-
scheider von der wadssrigen Phase getrennt werden. Fir die Becken-
0le -im Falle einer Entnahme- und die 0lige Phase der Sickerdle
stand in der Planungsphase der Sanierung neben der Hochtempera-
turverbrennung und der Behandlung mit Hilfe physikalisch-
chemischer Dekontaminationsverfahren (z.B. Dechlorierung) auch die
Verfestigung als zu prifende Sanierungstechnik zur Diskussion. Die
Verfestigung sollte nicht nur eine Verbesserung der Transport und
Lagerfahigkeit zum Ziel haben, sondern auch die Moglichkeit einer
Endlagerung der Verfestigungsprodukte in der Untertagedeponie Her-
fa-Neurode beriicksichtigen. Entsprechend der Toxizitat, heteroge-
nen Zusammensetzung und Mobilitdt der Olphase einerseits, sowie
der Zielsetzung einer eventuellen Deponierung andererseits, waren
die Anforderungen an das Verfahren und die zu erzielenden Verfes-
tigungsprodukte innerhalb der dreidimensionalen Beurteilungsmatrix
(Ziel/Verfahren/Abfalleigenschaften) zu definieren. Neben einer
rein mechanischen Verfestigung sollte im vorliegenden Fall mog-
lichst auch eine Stabilisierung der organischen Schadstoffe der
Ole erreicht werden.

Mit diesem Forschungsbericht legen wir die Ergebnisse der Untersu-
chungen zur Verfestigung und Stabilisierung organischer Schadstof-
fe aus Deponien vor. Der Bericht gliedert sich in folgende Teile:
im ersten Abschnitt wird die Verfestigungsterminologie behandelt
sowie auf Ziele der Verfestigung, Grundlagen der Schadstoffeinbin-
dung und praktizierte Verfestigungsverfahren eingegangen. Der
zweite Abschnitt beschreibt die eigenen Verfestigungs- und Stabi-
lisierungsversuche, wobei neben anorganischen insbesondere organi-
sche Flllstoffe und Bindemittel berilicksichtigt wurden. Im dritten
Teil wird auf die vergleichende Bewertung von Verfestigungsproduk-
ten mit Hilfe verschiedener Testverfahren eingegangen. Neben dem
Einsatz normierter Tests war es erforderlich, spezifisch angepalb-
te, modifizierte oder neu entwickelte Tests einzusetzen. Im nachs-
ten Teil werden die Ergebnisse chemisch-physikalischer Untersu-
chungen zu den Einbindungsmechanismen dargestellt; im Mittelpunkt
dieser Untersuchungen stehen Sorptions- und Desorptionsexperi-
mente. Auf diesen Abschnitt folgen mineralogische Untersuchungen
(Rontgendiffraktometrie, Rasterelektronenmikroskopie) der Verfes-
tigungsprodukte. Der Untersuchungsteil schlielRt mit Ergebnissen
aus einem Firmentestprogramm sowie Versuchen zur Verfestigung des
Zentrifugenschlammes der Flotationsanlage auf der Deponie Georgs-
werder. In den abschlieBenden SchluRfolgerungen wird auf der
Grundlage der Untersuchungsergebnisse die Verfestigung organischer
Abfalle als Abfallbehandlungsmethode kritisch hinterfragt sowie
die Anforderungen und der notwendige Untersuchungsaufwand fir Ver-
festigungsverfahren diskutiert.



1.1. Verfestigungsterminologie

In der Literatur findet man die Begriffe Verfestigung, Konditio-
nierung, (Mikro- und Makro-) Einkapselung, Stabilisierung, Ein-
bindung, Fixierung und Immobilisierung, wobei eine Begriffsab-
grenzung selten erfolgt; dies ist jedoch insbesondere dann erfor-
derlich, wenn - wie in der TA Sonderabfall vorgesehen - die Be-
handlung durch Verfestigung einschlieRlich der dazugehdrigen Test-
und Bewertungsverfahren gesetzlich geregelt werden soll. Die ame-
rikanische Umweltbehdrde US EPA definiert in ihrem "Handbuch der
Stabilisierung/Verfestigung gefadhrlicher Abfalle" [US EPA 1986]
diese beiden Begriffe ("Stabilization/Solidification", abgekiirzt
als "S/S-techniques") gemeinsam als Abfallbehandlungsverfahren,
die folgende Ziele haben [US EPA 1982, 1986]:

(1) die Handhabbarkeit und die physikalischen Eigenschaften zu
verbessern, z.B. durch die Sorption freier Flissigkeiten;

(2) die freie Oberflache des Abfalls, durch die ein Schadstoff
transport oder -verlust auftreten kann, zu verringern, und

(3) die Loslichkeit gefahrlicher Abfallinhaltsstoffe z.B. durch
eine pH-Einstellung oder durch Sorptionsprozesse zu begren-
zen.

Es ist davon auszugehen, dal der Begriff Verfestigung durch die
0.9g. Ziele der US EPA (1) und (2) in etwa erfalt wird: er be-
schreibt einen ProzeB, bei dem ein Bindemittel dem Abfallmaterial
zugemischt wird, um ein mechanisch festes Produkt zu erhalten [Wi-
les 1987]. Die zugehdrigen Untersuchungsmethoden entstammen zu-
meist der Bodenmechanik und Bauphysik (Festigkeit, Durchlédssig-
keit, Temperatur- und Feuchtebestandigkeit usw.). Zusammen mit
seiner technischen Umsetzung beschreibt dieser Begriff {iberwiegend
eine Methode der Abfallbehandlung.

Im Gegensatz dazu betrifft der Begriff Stabilisierung das auf

die Schadkomponenten bezogene Ziel der Verfestigung, das Abfall-
material in eine stabilere chemische Form umzuwandeln [Wiles 1987]
und die Loslichkeit der Inhaltsstoffe zu begrenzen, z.B. durch
Sorption oder pH-Einstellung (siehe EPA Ziel (3)) oder durch die
Veranderung chemischer Bindungsformen. Der Grad der Stabilisierung
wird durch Elutionstests, durch Sorptions-, Diffusions- und Ver-
flichtigungsuntersuchungen ermittelt. Im glinstigsten Fall bewirkt
die Stabilisierung durch ein Verfestigungsverfahren eine Immobili-
sierung; der Schadstofftransport Uber eine Abfalloberfldche wird
unterbunden, zumindest aber minimiert.

Der Begriff Einbindung beschreibt die wirkenden Mechanismen fir
die Stabilisierung bzw. die Immobilisierung. Ein Mechanismus
stellt beispielsweise die (Mikro- und Makro-) Einkapselung dar,
bei der die Schadstoffe vollstandig in eine Matrix eingeschlossen
oder die Abfdlle mit einer neuen Substanz ummantelt werden [US EPA
1982; Wiles 1987]. Die Art der Einbindung wird durch spezielle
physikalische (elektronenoptische oder réntgenographische) oder
chemische Verfahren (bei Schwermetallen z.B. durch phasen-



spezifische sequentielle Extraktionen) ermittelt. Hinweise auf Me-
chanismen ergeben auch konsekutive Desorptionsversuche und weiter-
gehende physikalischchemische Untersuchungen, z.B. Bestimmung der
Bindungsenthalpien.

Vermieden werden sollte der Begriff Fixierung, um Unklarheiten

aus dem Wege zu gehen. Er wird nach wie vor unterschiedlich ge-
braucht. Die US EPA fabt darunter jede Form der Verfestigung zu-
sammen, unabhédngig davon, ob sie zur Stabilisierung fihrt oder
nicht [US EPA 1982, 1986]. Wiles dagegen spricht von einer chemi-
schen Fixierung und versteht darunter ausschlieBlich die chemische
Bindung eines Schadstoffes an die Bindemittelmatrix [Wiles 1987].

1.2. Ziel der Verfestigung

Die Anforderungen an die Vollstandigkeit, Festigkeit, Irreversi-
bilitat und Dauerhaftigkeit der Schadstoffbindung im Verfesti-
gungsprodukt steigen mit hoheren Zielvorgaben. Das erste Ziel ist
lediglich, den Abfall umschlagbar und transportierbar zu machen,
ohne daB von ihm Gefahren fiir diejenigen ausgehen, die mit ihm um-
gehenden. Ggf. ist es erforderlich, ihn zwischenlagern zu konnen.
Dazu ist der Abfall aus seiner fllissigen bzw. pastdsen/ schlammi-
gen Form in eine besser handhabbare stichfeste, erdige bis beton-
harte Konsistenz zu Uberfiihren. Das Verfestigungsprodukt soll
nicht thixothrop sein, d.h. sich beim Schiitteln oder Rihren nicht
verflissigen und darf nicht leicht entzindbar sein. Die Stabilitat
des Produktes muB flir die Zeit bis zur endgliiltigen Behandlung bzw.
Verwertung (also lediglich relativ kurzfristig) gewdhrleistet
sein. Die Emissionen wie Staub, Gas, flichtige Schadstoffe miissen
"beherrschbar" sein, d.h. die Anforderungen an die Schadstoffein-
bindung sind zu messen an einem ggf. hohen technischen Stand zur
Erfassung der Emissionen. Dies gilt auch flir den Fall, daB im
Freien zwischengelagert wird, fir das Sickerwasser und die Auslau-
gungsprodukte. Das Material soll mit Wasser nicht in nachteiliger
Weise (z.B. unter Hitzeentwicklung und Freisetzung niedrigsieden-
der Bestandteile) reagieren. Sonderanforderungen richten sich nach
dem Ziel der Weiterbehandlung/-verwertung. Ist z.B. eine thermi-
sche Behandlung das Ziel, bieten sich Verfahren mit brennbaren
Verfestigungsmaterialien (z.B. Bitumen oder Kohlenstdube u.a.) an,
so daR das allgemeine Ziel "nicht entflammbar" in diesem Fall
nicht durch das Verfestigungsmaterial, sondern durch entsprechende
Anforderungen an das Verfahren und die Lagerungstechnik zu reali-
sieren ist.

Die nédchsthohere Stufe ware die Verfestigung fir die Endlagerung
auf einer unter- oder oberirdischen, auf hohem technischen Sicher-
heitsstand betriebenen Hochsicherheits- oder Sonderabfalldeponie.
Bei diesem Deponietyp wird der Wasserzutritt verhindert bzw. mini-
miert, Deponieabwdsser werden kontrolliert abgeleitet und behan-
delt, es gilt das Prinzip des Betreibens der Deponie als kontrol-
lierbares, reparierbares Bauwerk, aus dem der Abfall jederzeit
rickholbar ist. Die wichtigsten, iber die erste Stufe hinausgehen-
den Anforderungen waren stdrkere Einschrankung der Ausgasung und
insbesondere hohe Anforderungen an die Langzeitstabilitat des Pro-
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duktes, wobei allerdings die Beanspruchungen durch Wasser, Verwit-
terung und andere Umwelteinfliisse durch bauliche MaBnahmen relativ
gering gehalten werden sollen.

Wesentlich héher sind die Anforderungen an ein Verfestigungs-
produkt, welches auf einer Monodeponie fir Massenabfadlle oder auf
einer Deponie fir Hausmiull und hausmiillédhnliche, gewerbliche Ab-
falle abgelagert werden soll. In solchen Fallen ist davon auszu-
gehen, daB der Abfall langfristig bis zur Wasserkapazitdt mit Si-
ckerwasser gesattigt wird, und iUber eine - moéglichst geringe -
Restdurchlassigkeit der Deponiebasis eine Grundwasserbelastung er-
folgen kann. Als Zielvorstellung gilt, daB langfristig das Eluat
Trinkwasserqualitat besitzt, zumindest aber "immissionsneutral"

ist [Hahn 1985]. Im einzelnen gelten folgende Anforderungen:
(1) geringe Wasserdurchlédssigkeit des Verfestigungsproduktes,
(2) mechanische Langzeitintegritat und -stabilitat,

(3) keine iUber das Ziel "Trinkwasserqualitdat" hinausgehende

Schadstofffreisetzung bei Verwitterung und Korrosion oder
bei veranderten Milieubedingungen in der Ablagerung
(z.B.Redox-Verhaltnisse, pH, Temperatur, chemisches Milieu),

(4) keine Schadstofffreisetzung bei langfristig ablaufenden bio-
chemischen Umsetzungs- bzw. Abbauprozessen und schlieBlich

(5) keine Abgabe von schadlichen Reaktionsprodukten bzw. Meta-
boliten.

Die Verwendung eines verfestigten Abfalls bzw. Reststoffes als
Wirtschaftsgut, z.B. fiir den Wege- und StralBenbau, stellt die
hochsten Anforderungen, insbesondere, wenn der Abfall nicht nur in
einer abgedeckten Trageschicht eingebaut wird. StraBenbauten haben
im Durchschnitt Lebenszeiten von etwa 30 Jahren, das Schicksal des
ehemals eingebauten Abfalls kann kaum noch verfolgt und kontrol-
liert werden, bestenfalls bleibt er Baumaterial oder wird auf eine
Deponie verbracht. Somit gilt im verstdrkten MaBe und vom Anfang
an die Zielvorstellung Hahns [1985] flir die Abfallbeseitigung der
Zukunft, daB das Eluat verfestigter Abfalle auch langfristig
Trinkwasserqualitat haben mub.

1.3. Grundlagen der Schadstoffeinbindung

Fir die Einschatzung des Langzeitverhaltens von Verfestigungspro-
dukten, bei denen eine Stabilisierung erreicht werden soll, ist
die Kenntnis der Einbindungsmechanismen notwendig.

Eine systematische Zuordnung verschiedener Verfahren zu bestimmten
Mechanismen der Abfalleinbindung in die Verfestigungsmatrix ist
aus mehreren Grinden schwierig: Zum einen wirken oft mehrere Me-
chanismen zur gleichen Zeit, zum anderen wurden die Verfahren
meist rein empirisch entwickelt; es zeigte sich, daR sich ein be-
stimmter pastdser oder fliissiger Abfall verfestigen 1aBRt, ohne daB
die dafir wirksamen Krafte oder Mechanismen genauer bekannt wiaren.
Im folgenden soll dennoch der Versuch gemacht werden, die ver-
schiedenen Mechanismen der Einbindung systematisch darzustellen.



Den einfachsten Mechanismus stellt das Ummanteln (im englischen
"Jacketing") einer bestimmten Menge Abfalls mit einer Haut oder
Hille aus wasserundurchlassigem Material dar. Dabei wird - Jje nach
Abfall oder Verfahren - oft das Material zundchst zusammengekittet
und anschlieBend mit geeignetem Material ummantelt. Haufig ist vor
der Verfestigung noch eine Trocknung oder Stabilisierung des Ab-
falls (z.B. pH-Einstellung) erforderlich. Das Langzeit-
Emissionsverhalten hédngt vor allem von der Qualitdt und dem Ver-
halten der Ummantelung ab: Der Mantel darf nicht unter dem Einflul
des Abfalls im Laufe der Zeit versproden oder degenerieren, muB
auch lanfristig Verformungen folgen kdénnen,ohne daR sich Risse und
Klifte bilden. Im ibrigen ist darauf hinzuweisen, daB eine als
Flissigkeitsbarriere konzipierte Ummantelung durchaus - langfris-
tig gesehen - fir den diffusiven Transport (insbesondere fliichti-
ger unpolarer Substanzen, wie z.B. Perchlorethylen) eine hohe
Durchlédssigkeit besitzen kann.

Die meisten angebotenen Verfestigungsverfahren beruhen mehr oder
weniger auf der Einbindung des Abfalls in pordse Strukturen. Nur
in wenigen Fallen wird dabei allerdings das Ideal einer vollkommen
geschlossenporigen Struktur erreicht. Die Auslaugbarkeit ware dann
nur auf die Oberflache bzw. Bruchflachen des Produkts beschrankt
(Bild 1) . Als derartiges Verfahren wird z.B. die Verfestigung mit
Formaldehyd/Harnstoff-Polymerisaten beschrieben (siehe Kap. 1.4.).
Bei den meisten Verfestigungsverfahren mit anorganischen Bindemit-
teln wie Zement, Puzzolan, Kalk, Gips (siehe Kap. 1.4.) kommuni-
zieren die Poren in einem gewissen AusmafB, so daB die Produkte ei-
ne Restwasserdurchlassigkeit behalten, auch wenn die Kapillaritat
im Laufe der Aushédrtung durch Mineralum- bzw. -neubildung erheb-
lich abnimmt. Khorasani et al. [1989] beschreiben das fir die Ver-
festigung von Hafenschlick folgendermaBen: "Wahrend der unbehan-
delte, luftgetrocknete Schlick ein lockeres, porenreiches Gefiige
aufweist, zeigt sich in den Verfestigungsprodukten - vor allem in
den mit hydraulischen Bindemitteln behandelten - eine Art "Uber-
brickung" der Schlickkomponenten durch nadelig und filzig ausge-
bildete Hydratationsprodukte. Dort wo der durch Wasseraufnahme er-
hartende Gips dem Schlick als Bindemittel beigegeben wurde, bilden
umkristallisierte Gipsplattchen - haufig mit den typischen, schon
ausgebildeten Schwalbenschwanzzwillingen - ein "Gerist" und sper-
ren so die Mikroporen. Insgesamt sieht es so aus, als ob die Ver-
festigung der bis jetzt untersuchten Proben hervorgerufen wirde
durch neugebildete Mineralphasen, die ineinander greifen und ein-
ander durchsprieBend ein sperrig-intersertales Gefiige bilden, in
dessen "Maschen" die Schlickkomponenten wie eingekapselt sind"
(Bild 2 und 3).

Im Bereich der Bekampfung von Verkippungen und Verschiittungen (i-
berwiegend bei Mineraldlunfdllen) werden Materialien eingesetzt,
deren Wirksamkeit vor allem auf Grenzflachenkrdften (Sorption, Ka-
pillarkrafte) beruht. So werden aufsaugende Materialien wie Kie-
selgur und Tonmehl als Primédrsorbenten eingesetzt und anschlieBend
z.B. mit Zement verfestigt. Gelegentlich ist der Primd@rsorbent
auch gleichzeitig Bindemittel. In diese Kategorie dirfte z.B. das
Arbeiten mit hydrophobiertem Branntkalk gehdren (Kap. 1.4.).



Bild 1: Oberflachentextur (links: Bruchflache, rechts: freie O-
berflache) eines mit Polyesterharz verfestigten Natrium-
sulfathaltigen Abfalls (REM-Aufnahme, aus Subramanian &
Mahaligam [19801])

Bild 2: Verfestigungsprodukt aus Hafenschlick/Hochofenmehl/Gips
(elektronenmikroskopische Aufnahme): in die Mikroporen-
raume hineingewachsene rekristallisierte Schwalben-

schwanzzwillinge (Gipsaggregate, aus FOrstner et al.
[1988])



Bild 3: Verfestigungsprodukt aus Hafenschlick/Zement (elektro-
nenmikroskopische Aufnahme): in die Mikroporenrdaume hi-
neingewachsene feinfaserige Calziumsilikathydrate (aus
Forstner et al. [1988])

Beim Abldschen kommt es zu einer erheblichen VergroéBerung der O-
berfliache, an die das Ol - verstidrkt durch die hydrophobe Oberfli-
chenmodifizierung - vor allem sorptiv gebunden wird. Durch die
Hydrophobierung liegen die Sorptionsgleichgewichte stark auf der
Seite der Feststoffphase. Rein sorptiv und kapillar werden auch
gelegentlich Schlamme zur besseren Transportierbarkeit "verfes-
tigt", oder besser: konditioniert. Dabei bietet sich eine Konditi-
onierung "Abfall zu Abfall", also z.B. Farblackschlamme mit Holz-
mehl, an.

Das Prinzip der Einbindung in homogene Abfall-Verfestigungsphasen
beruht darauf, daB fliissige oder pastdse Abfall-Verfestigungs-
gemische zu homogenen, nicht pordsen Korpern ausharten, zumindest
aber enthaltene Feststoffbestandteile in eine derartige homogene
Matrix vollstadndig einschlieRBen. Das typische Beispiel stellt die
Verglasung anorganischer (zumeist radioaktiver) Salze dar, bei der
eine gemeinsame Schmelze Abfall/Verfestigungszuschlagstoff beim
Abkihlungsprozel erstarrt. Weiterhin werden nach diesem Prinzip
Abfalle durch Thermoplaste verfestigt (Kap. 1.4.).

Die Einbindung in Gelstrukturen kann ebenfalls zu weitgehend homo-
genen Massen flihren (andererseits werden Gele auch als Zuschléage
fir zement- oder puzzolangestiitzte Verfahren eingesetzt, und ihre
wichtigste mechaniche Wirkung beruht in diesem Fall auf dem Ver-
stopfen kommunizierender Poren und Kapillaren). Verfahren, die als
Bindemittel Wasserglas oder einige organische Polymere (z.B. Orga-
nosilangele) verwenden (Kap. 1.4.), arbeiten nach diesem Prinzip.
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Bei den bisher behandelten mechanischen und physikalischen Ein-
bindungsarten finden im Einzelfall durchaus auch chemische und
chemisch-physikalische Reaktionen zwischen Abfallinhaltsstoffen
und der Verfestigungsmatrix unter Veranderung der Bindungsformen
statt (s.U.). Beispiele flir eine Verfestigung durch chemische Re-
aktionen mit dem gesamten Abfall sind aber rar, und selbst Verfah-
ren, die sich selbst als z.B. Dispersion durch chemische Reaktion
anbieten, erwiesen sich letztendlich als rein physikalische Ver-
fahren.

Werden zur Bildung von Silikatgelen die Sauren bzw. Metallkationen
nicht nur als reaktive Additive eingesetzt, sondern Abfallsauren
bzw. metallhaltige Abfallschlamme verarbeitet, kann man die Ver-
festigung selbst auf eine Reaktion zwischen Abfall und Verfesti-
gungsmittel zurickfiihren. Bei den Organosilanen ist der organische
Rest vielfach modifizierbar und kénnte hinsichtlich seiner Reakti-
vitat flir bestimmmte Abfalle optimiert werden.

Wiedemann [1982] berichtet ausfihrlich Uber das Verhalten von Sau-
reharzen aus der Altdlaufbereitung: "Die Verfestigung dieses prob-
lematischen Rickstandes mit Kalk ist in sofern ein Sonderfall,
weil Sadureharz sich bei der Neutralisation durch das Polymerisie-
ren der Teerbestandteile selbst verfestigt. Deshalb ist kein spe-
zieller Zuschlagstoff erforderlich, sondern jedes Neutralisations-
mittel kann geeignet sein".

1.4. Praktizierte Verfestigungsverfahren

Die Verfestigung findet als Abfallbehandlungsmethode bereits
langjahrige Anwendung. Eine detaillierte Darstellung und Dis-
kussion der Verfestigungsverfahren geben Wiedemann [1982], Thies
[1986], die US EPA [1986] und Gerschler [1988].

Eine stark verkiirzte Zusammenfassung der verfligbaren und praktisch
eingesetzten Techniken wird in Tabelle 1 dargestellt. Im folgenden
sollen einige typische Verfahrensmerkmale sowie Vor-und Nachteile
der einzelnen Methoden - hier systematisiert nach den verwendeten
Bindemitteln - behandelt werden:

Zement (Portlandzement) besteht aus einer Mischung von oxidischen
Calcium-, Aluminium- und Silizium-Verbindungen, die im Zementofen
in einen reaktiven Zustand versetzt werden und beim Anmachen mit
Wasser unter Bildung von hydratisierten Aluminaten und Silikaten
erstarren; diese sind dann wasserbestandig. Aufsaugfadhige Mate-
rialien wie Kieselgur und Tonmehl kénnen als Primdrsorbenten zuge-
setzt werden, um bestimmte Flissigkeiten zu binden. Die Einbindung
von mehrwertigen Metallionen in Form schwerldslicher Hydroxide o-
der basischer Karbonate wird durch den hohen pH-Wert gefordert
(allerdings bilden sich bei pH-Werten um 12.5 bei einigen Metallen
(Cr, Cu) auch bereits wieder leichter 16sliche Hydroxo-Komplexe) .
Hier ist auch das Haupteinsatzgebiet fiir diesen vergleichsweise
teuren Zuschlagsstoff zu sehen, dessen Vorziige in der groBlen Vari-
ationsméglichkeit und der langen methodischen Erfahrung zu sehen
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Tabelle 1: Praktizierte Verfestigungsverfahren (nach US EPA
[1986], Wiles [1987], Wiedemann [1982] und Gerschler
[1988])
Bindemittel Verfahren Weitere Zuschlagstoffe Abfallarten (Beispiele)
Radioaktive Abfalle, Pb-
Zement diverse Bentonit, Quarzmehl Schlamme, Klarschlamme,
Flotationsschlamme
Portlandzement (Was- B .
Abfallsaure, Galvanik-
SEALOSAFE serglas, Fe/Al-
. schlamm
Hydroxide)
POZ-0O-TEC Entschwefelungsschlamm (REA)
Puzzolan
PETRIFIX Activator Organometallverbindungen
CALCILOX Rauchgasreinigungsschlamme
GFS organische Binder, Ze- Galvanikschlamme, ©6lhaltige
ment, Katalysatoren Abfalle
Hartemittel (z.B. Ze- Metallschlamme, Beizereiab-
CHEMIX .
Wasserglas ment) falle
(NA,Si03)
Hartemittel (z.B. Ze- auch polare organische Ver-
SOLIROC C L .
ment , Additive ) bindungen
Diverse Klarschlamm, Baggergut
DCR z.T.hydrophobierter Olschldamme, Fettsiurederi-
Kalk (CaO, Branntkalk vate
Ca (OH) 2)
hydraulische Bindemit- kontaminierte Bdden, Me-
HDT tel, hydrophobe Zu- tallschléamme, 6lhaltige Ab-
schlagstoffe falle
) ) urspriinglich radioaktive
KFA Bimstein, Wasserglas i}
GlPS/ Abfalle
Anhydrit
Heide- Braunkohlen-Kraftwerks-
Werner asche, -abfalle
Teledyne (Harnstoff- . . -
c radioaktive Abfalle
organische orp. Formaldehyd)
Polymere
Basinski (Organopolysiloxan), L
flissige Kohlenwasserstoffe
[1987] Katalysatoren
(Bitumen, Asphalt, Po- fliissige radiocaktive Abfal-
Thermoplaste | VRS
lyethylen) le
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sind. AuRerdem kann vorteilhaft sein, daB eine Entwasserung wvon
Schlammen nicht notig ist: z.B. fihrt eine Behandlung von
Flotationsschlamm im Ausgangszustand mit Zement zu einem schnellen
Absetzen und einer Verfestigung der Partikel; das iberstehende
Wasser ist klar und absaugbar [Bonzel & Neck 1979].

Schwierigkeiten bei der Zementverfestigung resultieren vor allem
aus abfallblirtigen Komponenten wie organischer Substanz und Sul-
fat, mdoglicherweise auch aus erhdéhten Gehalten von Natrium, Man-
gan, Blei und Zink, die die Festigkeit der Produkte vermindern.
Zudem koénnen Zementverfestigungsprodukte empfindlich gegeniber
Sauren reagieren.

Der Puzzolan-Effekt, der das spezielle Abbindeverhalten von Flug-
aschen, Zementstduben und bestimmten Hittenwerk-Nebenprodukten um-
schreibt, beruht auf der Reaktion von silikatischen und aluminati-
schen Materialien mit "Anregern" wie z.B. gebranntem Kalk. Auch
hier stellt sich - wie in dem vorgenannten Zuschlagstoff - ein er-
hohter pH-Wert ein, der eine Fallung von Metallhydroxiden und -
carbonaten beginstigt. Das britische SEALOSAFE-Verfahren benutzt
Flugasche plus Portlandzement, evt. auch Wasserglas und Fe/Al-
hydroxide, zur Verfestigung eines breiten Spektrums von Abfall-
substanzen. In dem POZ-O-TEC- und dem CALCILOX-Verfahren werden
Abfalle der Rauchgasentschwefelung mit den Rostaschen und Flug-
aschen verfestigt. Das GFS-Verfahren (Gesellschaft fir Flugaschen-
verwertung und Schadstoffbeseitigung) setzt zusatzlich zur Flug-
asche auch Zement, organische Binder und Katalysatoren ein. Auf
der gleichen Basis arbeiten auch andere Verfahren bzw. Anbieter
(z.B. HEN-Umwelttechnik, Chemisches Untersuchungsamt Bochum
(Fritsch), FAKMAD (Flugaschekalk mit Additiv), wobei lediglich ge-
ringfligige Modifikationen erfolgen, wie z.B. die Zugabe von Kalk,
Gips oder anderen Additiven. Die Puzzolan-Verfahren besitzen den
Vorteil einer guten Langzeitstabilitat, verfestigen jedoch langsam
und sind empfindlich gegen Sauren. Allerdings sind die Erfahrungen
mit stationdren Anlagen nicht sehr ginstig. In England sind z.B.
zur Zeit beide ehemals betriebenen Anlagen auf behdrdliche An-
ordnung mit Ablagerungsverboten belegt. In einem Fall lagern mehr
als 1 Mill. t von Abfallen, die sich trotz der Behanlung nicht
verfestigt haben, in aufgelassenen Tongruben.

Zwel Reaktionen konnen Wasserglas (Alkalisilikat) zu einer festen
Masse machen, mit der schadstoffhaltige Schlédmme eingebunden wer-
den:

(1) Durch Zugabe von Sadure unter Bildung von Kieselgel, wobei die
Verdunstung des Wassers nicht verhindert wird (Alternative
zur Eindampfung) und

(2) Reaktion mit mehrwertigen Metallionen (z.B. Cca’’ als Calcium-
chlorid) unter Bildung eines wasserhaltigen Metall-
silikatgels, wobei Schwermetalle gefallt oder in die
Gelstruktur eingeschlossen werden.
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Das englische CHEMFIX-Verfahren wird vor allem flir anorganische
Schadstoffe eingesetzt; das belgische SOLIROC-Verfahren enthalt
bislang nicht bekannte Zuschlagstoffe, mit denen es angeblich auch
fir die Verfestigung organischer Abfalle verwendet werden kann.

Kalk in Form von Calciumoxid (gebrannter Kalk) oder Calciumhydro-
xid wird seit langerem dazu verwendet, Bdden zu stabilisieren. Ei-
nige Reaktionen stellen einen "Puzzolan-Effekt" dar. Insbesondere
fir die Verfestigung von ¢lhaltigen Schlammen und verunreinigten
Boden wird gebrannter Kalk eingesetzt, der mit Reaktionsverzdge-
rern behandelt (hydrophobiert) wurde. Ein von Prof. Bolsing in
Hannover entwickeltes Verfahren [Bolsing 1986] wird unter der Be-
zeichnung "Dispersion durch chemische Reaktion" (DCR) von ver-
schiedenen Firmen (Buchen & Leo, Anwendungsgesellschaft fir Um-
weltschutztechniken (AFU)) vermarktet.

Das HDT-Verfahren (Hydrophobierung durch Tragerstoffe), das von
den Firmen Leo Consult und GAA (Gesellschaft fir Abfallaufberei-
tung) angeboten wird, verwendet neben Branntkalk auch hydraulische
Bindemittel sowie hydrophobe Zuschlagstoffe. Bei allen Verfesti-
gungsverfahren auf der Basis von Branntkalk besteht die Gefahr,
daR leichtfliichtige Schadstoffe wahrend der exothermen Hydra-
tionsreaktion infolge der erhdhten Temperaturen freigesetzt wer-
den. Zusatzlich kann sich der hohe Anfangs-pH-Wert, wie bei Ze-
ment, negativ auswirken, in dem 1l6sliche Metallhydroxokomplexe und
Ammoniak gebildet werden.

Die verstédrkte Anwendung der Rauchgaswadsche in GroRfeuerungsan-
lagen, bei der Uberwiegend calciumhaltige Absorptionsmittel einge-
setzt werden, fihrt zu einem Anfall an Gips und Anhydrit, der in
der Gips- und Zementindustrie zukiinftig nicht mehr unterzubringen
sein wird. Allein die bei den derzeit giltigen Emissionsbegrenzun-
gen im Bereich der Entschwefelung von Steinkohle zu erwartenden
Gipsmengen (bis 1995 ca. 2,7-3,0 Mill. t/a) werden den Verbrauch
von Naturgips von z.Z. 2,5 Mill. t/a in der Bundesrepublik
Deutschland ibertreffen. Bei der Entschwefelung von Braunkohle-
Kraftwerken werden bis 1995 ca. 1,9 Mill. t/a Rauchgasgips anfal-
len; flir diese Massen ist ein gemeinsames Deponiekonzept mit Flug-
und NaBasche vorgeschlagen worden, das Auflagen hinsichtlich der
Wasserdurchlédssigkeit zu erfiillen scheint [Bloss 1984]. Dieses
Verfahren (Heide-Werner-Verfahren) beruht auf den von der Selbst-
Verfestigung von Braunkohlenflugaschen bekannten Reaktionen: (1)
einer Umwandlung von Anhydrit in Gips, (2) Calciumoxid in Calcium-
hydroxid und (3) einer Zersetzung von Calciumferrit in Calcium-
hydroxid; der Calciumgehalt der Aschen ist von entscheidender Be-
deutung [Heide & Werner 1981]. Eine Vermischung dieser Aschen mit
Wasser vor der Ablagerung fiihrt zu dichten Massen (Durchléassig-
keitsbeiwert von ca. 10-° m/s), die sich auch zur gemeinsamen Be-
seitigung anderer Industrie-Rlickstdnde eignen konnten.

Das KFA-Verfahren der Kernforschungsanlage Jilich verwendet Gemi-
sche aus Gips und Bimsstein bzw. Gips und Wasserglas zur Verfesti-
gung von radioaktiven Abfadllen sowie ©6lhaltigen Schlé&mmen.
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Generell kann man feststellen, daR bei der Verfestigung von Abfal-
len, die reich an anorganischen Schadstoffen, z.B. Schwermetallen,
sind, eine signifikante Verédnderung der Bindungsform erreicht wer-
den kann [Fdrstner 1986]. Demgegeniiber ist bei der Verfestigung
von Abfallen, die erhdhte Gehalte an organischen Schadstoffen auf-
weisen, in den meisten Fallen nur eine Verdiinnungsstrategie zu er-
kennen. Vor allem bei der Anwendung anorganischer Bindemittel fin-
det keine wesentliche Anderung der Eigenschaften des organischen
Schadstoffes statt; bei einer Veradnderung der Gleichgewichtsbedin-
gungen kann eine Wiederfreisetzung erfolgen, bei der diese Stoffe
wieder fir die biologischen Systeme verfiigbar werden. Dagegen
zielt die Anwendung organischer Substrate dahin, iber eine chemi-
sche Reaktion mit dem organischen Schadstoff diesen in eine solche
Verbindung zu ibergefiihren, die entweder in dieser Form - auch bei
wenig veranderter Mobilitadt - relativ unschadlich ist oder so fest
gebunden wird, daB ihre Lésungskonzentration auf einem tolerierba-
ren Niveau liegt. Aus umweltpolitischer und technischer Sicht er-
scheint es dariberhinaus anstrebenswert, eine endgliltige Beseiti-
gung dieser Stoffe zumindest als zukinftige Option offenzuhalten.
Das ist bei der Einbindung in organische Substrate mdéglich; mit
organischen Substraten verfestigte Produkte wirden in geeigneter
Weise zwischengelagert und nach Bereitstellung umweltvertrdglicher
Verbrennungstechniken endgliltig beseitigt.

Als organische Bindemittel kommen bislang vor allem organische Po-
lymere sowie Thermoplaste zum Einsatz. Bei der Verfestigung mit
organischen Polymeren soll die Einbindung der Schadstoffe in eine
geschlossenporige Struktur erreicht werden (Kap. 1.2.). Als derar-
tiges Verfahren wird die Verfestigung mit Formaldehyd-Harnstoff-
Polymerisate beschrieben. Andere Entwicklungen nutzen Polymerisa-
tionsreaktionen auf der Basis von Monostyrol, Epoxid- und Polyes-
terharzen [Subramanian & Mahaligam 1979]. Dabei wird eine relativ
geringe Menge eines Monomers grindlich mit dem Abfall vermischt
und dann ein Katalysator beigegeben. Das entstehende Polymer bil-
det eine feste Masse von schwammartiger Struktur, welche die Ab-
fallstoffe in den nicht kommunizierenden Poren einschlieBt (siehe
Bild 1) . Einige Verfahren zeigen allerdings erhebliche Schwa-
chen: Katalysatoren, die im Formaldehyd-Harnstoff-Verfahren ver-
wendet werden, erzeugen ein stark saures Milieu, das die Gefahr
einer Mobilisierung von Schwermetallen wesentlich erhéht. Uber-
schiissiges Wasser tritt bei einigen Verfahren als mdglicherweise
stark schadstoffbeladenes Schwitzwasser aus. AuBerdem soll z.B.
Formaldehyd-Harnstoff biologisch abbaubar sein [Thompson et al.
1979].

Ein anderes Verfahren auf der Basis von Organosilangelen soll in
der Lage sein, organische Flissigkeiten und Schldamme im Verfesti-
gungsmittel vollstandig dispergiert zu einem weitgehend homogenen
Material zu verfestigen [Basinsky 1987].

Verfahren, die Thermoplaste verwenden, nutzen als typische Binde-
mittel Asphalt, Bitumen, Polyethylen, Polypropylen und Polyamid
(Nylon). So werden z.B. "Jacketing"™ - Verfahren angeboten, die zur
Verkittung Polybutadien und zur Ummantelung Hochdruckpolyethylen
verwenden [Holcomb 1979; Unger et al. 1987]. Uberwiegend werden
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Thermoplaste filir die Verfestigung in homogenen Abfallver-
festigungsphasen (Kap 1.3) eingesetzt. Einen erheblichen Nachteil
dieser Verfahren stellt das Arbeiten unter erhdhten Temperaturen
dar, was einen groRen verfahrenstechnischen Aufwand bedeutet. Eine
Alternative in niedrigen Temperaturbereichen bietet dann die An-
wendung von Bitumenemulsionen (Kap. 3.3.3.). Hinzu kommt bei Ther-
moplastverfestigung, dal das Material in der Regel vor der Einbin-
dung entwassert werden mul und leichtflliichtige Schadstoffe

- wenn Uberhaupt - nur durch erbeblichen technischen Aufwand unter
Kontrolle gebracht werden konnen. Desweiteren sind thermo-
plastische Materialien entflammbar und konnen von organischen LO-
semitteln (vergl. Kap. 3.3.3.) sowie stark oxidierenden Verbindun-
gen (z.B. Nitrate, Chlorate, Perchlorate) langsam zersetzt werden
[Thompson et al. 1979]. Ungeklart ist noch die Frage des biologi-
schen Abbaus z.B. von Asphaltverfestigungsprodukten, der das
Brookhaven National Laboratorium nachging [Piciulo et al. 1985].
Das Kriterium der biologischen Abbaubarkeit ist nach der "NRC
Technical Position on Waste Form" flir die Einstufung von Abfall-
substanzen gefordert. Die Prifmethoden sind in der amerikanischen
Standardmethode ASTM G21 flur Pilze und in der ASTM G22 flir Bakte-
rien beschrieben. Fir mehrere Beispiele von verfestigten Abfallen
wurde sowohl der biologische Abbau als auch die mechanische Fes-
tigkeit getestet; die Abfalle umfalten Borsaure- und Na,SOs-
Verdunstungsreste, Mischbett-Harzkiigelchen und pulverisierte Har-
ze, die jeweils mit Asphalt, Zement und Vinylester-Styrol verfes-
tigt wurden. Zementverfestigte Produkte zeigten weder Pilz- noch
Bakterienwachstum. Von den mit Asphalt verfestigten Abféallen lie-
Ben nur die Borsaurereste einen Pilzaufwuchs zu; Bakterien dagegen
wuchsen auf allen Asphaltverfestigten Abfallprodukten. Eine Reini-
gung der Oberfladche beeinflublte das Bakterienwachstum nicht und
zeigte nur geringe Effekte auf das Pilzwachstum.

Die praktische Anwendung der Verfestigung mit Hilfe von Thermo-
plasten - insbesondere die Bitumenverfestigung - konzentrierte
sich bislang vor allem auf den Bereich der Entsorgung von radioak-
tiv belasteten Austauscherharzen aus Kernkraftwerken. Hierzu gibt
es aus mehreren Landern Erfahrungen bei der Anwendung von Bitumen,
die sich auch auf andere Abfallstoffe ilbertragen lassen. Seit 1965
wird von der Firma Werner & Pfleiderer Corporation ein Verfahren
zur Verfestigung von fliissigen radicaktiven Abfdllen durch Bitu-
mierung eingesetzt (Volume Reduction and Solidification Process
(VRS)) .

Ein weiteres Beispiel zeigt die Mdéglichkeit, Bitumen als Abdich-
tung gegen Gasemissionen einzusetzen [Asphalt Inst. 1985]. Bei der
Extraktion von Uran-Erzen fallen groBe Mengen von Abfallprodukten
an, die Radium-226 mit einer Halbwertszeit von 1620 Jahren enthal-
ten. Die U.S. Energie-Behdrde beauftragte das Battelle-Institut,
eine geeignete Sperre flir das gefahrliche Gas zu finden und zu
prifen. Als ein besonders kostenglinstiges System erwiesen sich As-
phalt-Abdeckungen. Gasdichte Versiegelungen wurden mit Hilfe hoch-
prozentiger kationischer Bitumenemulsion hergestellt. Solche As-
phaltmatten hatten einen sehr hohen Bitumengehalt (18-20 %), keine
Hohlraume und waren 5-7,5 cm dick. Sie schirmten die Radonstrah-
lung zu iUber 99% ab.
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In der finnischen Anlage von Olkiluoto werden sowohl kornige als
auch pulverformige Abfall-Austauscherharze nach Trocknung chargen-
weise in Bitumen eingegossen und in 200-Liter-Fassern in Unter-
grund-Silos verbracht. Am Technischen Forschungszentrum von Finn-
land wurde der EinfluB einer feuchten Umgebung auf die Behandlung
mit Bitumen untersucht. Als Hauptkriterien wurden die Auslaugung
mit entionisiertem Wasser, Grundwasser und Losungen im Gleichge-
wicht mit Zement, sowie das Quellverhalten und die resultierenden
Quellungsdrucke lberprift [Valkiainen & Vuorinen 1985].

Die Planung und Konstruktion einer Anlage zur Verfestigung von ra-
diocaktiven Abfallen mit einer Kapazitat von 100 1/h wurden fir die
Eignung in tschechoslowakischen Kernkraftwerken getestet [Stuchlik
& Brzobohaty 1985]. Verfestigungsprodukte mittels Bitumenemulsio-
nen wurden unter den Kriterien der Druckfestigkeit, Warmebestan-
digkeit und Gasbildung gepriift; es ergaben sich positive Befunde
im Hinblick auf die Bewirtschaftung und Ablagerung radioaktiver
Abfalle.

Auch in der Sowjetunion wurden Verfahren zur Verfestigung von mit-
tel- und gering belasteten fliissigen Abfadllen entwickelt, die eine
Reihe von Vorteilen gegeniiber anderen Methoden aufweisen sollen
[Nikiforov et al. 1984]. Bei den Priufmethoden wurde die Strahlen-
belastbarkeit, die Resistenz gegen biologischen Abbau und die Si-
cherheit gegeniber Explosion und Feuer in den Vordergrund ge-
stellt.

Das Institut flir Chemie des Osterreichischen Forschungszentrums
Seibersdorf hat Versuche mit einer Trocknungs- und Bitumini-
sierungsanlage zur Verfestigung von Sonderabfdllen durchgefiithrt
[Knotik & Winkelhofer 1984]. Die Vorteile dieses Verfahrens, das
auf der Basis einer Vakuumsedimentation arbeitet, sind die
kontaminationsfreie Behandlung in einem geschlossenen System, die
separate Trocknung und Einbettung, die Vermeidung einer Dampf-
phase, bei der auch kein Teerfilter erforderlich ist. Das Verfah-
ren ist flr ein breites Spektrum von festen, kdérnigen Abfallen ge-
eignet, insbesondere fir die Einkapselung von Ionen-
austauscherharzen.

Die Umweltvertraglichkeitsbewertung von Bitumen-verfestigten Ab-
fallen wurde vor allem von U.S.-amerikanischen GroBforschungs-
einrichtungen vorgenommen. In einem Projekt der Battelle Pacific
Northwest Laboratorien wurden Verbrennungsreste von allgemeinen
radiocaktiven Abfallen und Ionenaustauscherharzen mit Zement und
Bitumen verfestigt [Westsik et al. 1984]. Die Versuche galten der
Frage, ob die so gewonnenen Produkte als gering belastende Abfalle
eingestuft werden koénnen. Als Kriterien wurden die Druckfestigkeit
und die Auslaugbarkeit benutzt, die fir beide Komponenten iber den
entsprechenden Normen lagen. Beil Bitumenverfestigung war die Elu-
ierbarkeit geringer, wadhrend beim Einsatz von Zement die Druckfes-
tigkeit glinstigere Werte ergab.



15

Auch die Bestrahlung mit 10° rad und die Tests mit thermischen Ver-
anderungen (30 mal von +60°C bis -30°C) beeinfluBten diese glnsti-
gen Eigenschaften nur wenig.Keines der beiden Verfestigungsproduk-
te zeigte Bakterien- oder Pilzaufwuchs; es gibt jedoch Hinweise
auf einen biologischen Abbau, der auf cometabolische Prozesse zu-
rickzufithren ist. Weder bei dem Bitumen- noch Zementprodukt er-
folgte eine Korrosion oder ein Abbau von potentiellen Behédlter-
materialien wie z.B. Stahl, Polyethylen oder Glasfasermaterial.
Demgegeniiber war bei Stahl eine Korrosion durch feuchte Asche
festgestellt worden.

Im Oak Rich National Laboratory wurde mit extrudiertem Bitumen
schwach radioaktiver, vor allem nitrathaltiger Abfall verfestigt.
Dazu wurden Probenkdrper mit einer 53 mm Strangpresse hergestellt.
Der Gehalt an Nitratsalzen reichte von 25 bis 65 %, auberdem wur-
den Schwermetalle und inaktives Caesium und Strontium mit einge-
bunden. Diese Proben wurden auf Druckfestigkeit und Eluierbarkeit
untersucht. Als Elutionstest wurde mit dem EP- Toxicity Test und
dem ANS-16.1 Test gearbeitet (vgl. Kap. 5.2.2.). Die Ergebnisse
zeigen, dab sich selbst so problematische Abfédlle wie Nitratsalze
mit Bitumen zu ungefahrlichen, stabilen Material verfestigen las-
sen sollen [Mattus et al. 1989].

Eine weitere amerikanische Arbeit beschaftigt sich mit der Stabi-
lisierung Dioxin-verunreinigter Boden mit Zement und Bitumenemul-
sion. Es zeigte sich, daB in diesem Fall die Bitumenemulsion al-
lein nicht ausreichte, um genligend stabile Produkte zu erzeugen;
dies gelang allerdings bei Zugabe von etwa 1,5 % Kalk. Diese Be-
handlung erwies sich als sehr effektiv fiir die Einbindung des Di-
oxins. Weiterhin zeigten die Proben bei Gefrier/Tau- und anschlie-
Benden Trocken/Feucht-Behandlungen (jeweils 12 Zyklen) bei zwei
von drei Boden vernachladssigbare Gewichtsverluste (< 0,1 %), beim
dritten Boden wurden Verluste von 3,3 % festgestellt. Im Gegensatz
dazu betrugen die entsprechenden Werte flir die Zementverfestigten
Boden 12 bis 20%. Die Autoren kommen zu dem SchluB, dabl die Ver-
festigung eingesetzt werden kann, um die Ausbreitung von Dioxinen
durch Verwehung von Staub oder Auslaugung durch Wasser zu minimie-
ren. Insbesondere empfehlen sie dies als erste Sofortmalnahme, um
kontaminierte Bdden zu stabilisieren und anschlieRBend auszuheben,
transportieren, zwischenlagern und schlieBlich behandeln zu kon-
nen. Die Kosten werden von ihnen fir die Zementbehandlung mit etwa
13-15, fir Kalk/Bitumenverfestigung mit etwa 55 $ pro m’ Boden ge-
schatzt [Vick et al. 1988].
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2. Problemstellung

Wie bereits in der Einfiihrung erwadhnt, sollten die bei der Sanie-
rung der Deponie anfallenden, stark kontaminierten Beckendle und
Sickerdle, aber auch die bei der Wasserbehandlung entstehenden
Flotationsschlamme verfestigt und stabilisiert werden.

Es war im ersten Schritt zundchst vorgesehen, die Eignung bereits
existierender Verfestigungsverfahren im Hinblick auf die fir Ge-
orgswerder spezifischen Abfalle zu prifen und gegebenenfalls zu
optimieren.

Im zweiten Schritt sollten erforderlichenfalls auch Weiter- bzw.
Neuentwicklungen von Verfestigungsverfahren durchgefithrt werden.

Als ein Schwerpunkt der Untersuchungen war auch die Einbeziehung
organischer Bindemittel bzw. Zuschlagstoffe vorgesehen. Zwei As-
pekte spielten dafiir eine Rolle:

- Es schien fraglich, ob mit organischen Schadstoffen belastete
Abfalle durch rein anorganische Materialien wirksam zu ver-
festigen und zu stabilisieren sind.

- Aufgrund des noch ungeklarten Entsorgungsweges sollte auch
die Moglichkeit der Verbrennung der Verfestigungsprodukte of-
fen bleiben.

Die Bewertung der jeweiligen Verfestigungsprodukte sollte zum ei-
nen mit Hilfe von Materialuntersuchungen -und zwar sowohl Bau-
stoffprifmethoden, als auch mineralogischer Techniken- und zum an-
deren durch Elutionstests erfolgen.

Angesichts der Tatsache, daB das Hauptdefizit bei der Entwicklung
von Verfestigungstechniken in der Bewertung des Langzeitverhaltens
liegt, wurde als ein wesentliches Ziel angesehen, Beurtei-
lungskriterien und entsprechende Prifverfahren vorzuschlagen, an-
hand derer Verfestigungsprodukte verglichen und beurteilt werden
kdénnen.

Fir die vergleichende Bewertung war vorgesehen, gewerblichen An-
bietern die Moglichkeit zu geben, die Einbindung ¢liger Schadstof-
fe in ihre Produkte im Rahmen des Projektes mit untersuchen zu
lassen.
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3. Ausgangsmaterialien

Im folgenden sollen nach einer kurzen Beschreibung des zu ver-
festigenden Abfalls die einzelnen Bindemittel vorgestellt und in ih-
rer Wirkungsweise kurz diskutiert werden.

3.1. Abfalldle der Deponie Georgswerder

Die Abfalldle der Olbecken (Beckendle) innerhalb der Deponie (Bild 4)
zeigen folgende Zusammensetzung [Anonym 1986cC]
(Tabelle 2):

DEPONIE GEORGSWE RDER

" g
or Sweige, Wertern

ﬁ""ﬂ'%'ﬂ_ LTI

m——
Fiassigkeitsbecken: [l. [2.

. @ ‘
Sickerdimefstelien: BO7, BO5, B04/2, S7 (Orabscheider)

10.85.311.&33.P2.P3; _
i:i.aﬁigblsabscheidar: GR; Ablaul Leichistoltabscheider vor

dem offentlichen Siel: SI; Gerinne: GR1

Bild 4: Lage der Flissigkeitsbecken, Entnahmepegel und Sicker-
O0lmeRstellen auf der Deponie Georgswerder [nach Gotz 1986].



Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften und chemische Zusam-
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mensetzung von Beckentlen der Deponie Georgswerder

Chemische Zusammensetzung

Brunnen / Becken-Nr. P2/B4 P2/B4 P10/B5 P6/B6 P9/B6
Datum der Probenahme 22.10.84 (1 18.6.85]123.4.85]123.4.85|23.4.85
Organisch gebundenes

Chlor TOCL [%] 11,9 11,9 55,8 13,1 6,4
?nge Chlorbenzole 8,7 14,5 83,0 9,8 3,2
Aromatische Losungs-
mittel [9%] 6,5 4,2 2,8 11,5 15,2
Summe HCH [%] 0,4 0,4 0,2 0,16 0,08
leichtfl.chlorierte

Losungsmittel [%] 0,3 1,0 216 5,6 3,6
Summe PAK [ppm] 1000 k.A. 522 938 1743
Summe Chlorphenole 321 32 914 335 115
[ppm]

Phenole [ppm] 276 429 321 729 535
Naphthalin [ppm] 147 k.A. 47 183 273
PCB [pm] k.A. 157 335 68 61
2,3,7,8-TCDD [ppb] k.A. 8,3 7 9 4
Summe TCDD [ppb] k.A. 50 147 142 78
Summe PCDD/PCDF [ppb] k.A. 50514 129500 118500 36493

k.A. - keine Angaben
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Fortsetzung der Tabelle 2:

Physikalische Eigenschaften

Brunnen/Becken-Nr. P2 /B4 P2/B4 P10/B5 P6/B6 P9/B6

Datum der Probenah-
me

22.10.84 |1 18.6.85]23.4.85|23.4.85 ] 23.4.85

Dichte [g/ml] 0,978 0,996 1,192 0,977 0,924

kinematische Visko-

Sitat [CST] k.A. 21,4 10,9 11,9 10,3

dynamische Viscosi-

tit [cP] k.A. 21,3 13,0 11,6 9,5

k.A. - keine Angaben

Die Lage der Probenahmebrunnen bzw. -becken ist dem Bild 4 zu entneh-
men.

Jahrlich werden seit 1983 rund 10 m® Sickerdl in der Hauptsache im
Olabscheider S7 von der widssrigen Phase getrennt. Die physika-
lischen Eigenschaften sowie die chemische Zusammensetzung des Si-
ckerols wurden zwischen 1983 und 1986 durch eine Reihe von Analy-
sen ermittelt [Gotz 1986; Anonym 1986c] (Tabelle 3).

Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften und chemische Zusam-
mensetzung der Sickerdle; Deponie Georgswerder (Entnah-
mestelle S7)

Physikalische Eigenschaften (Probenahme: 03-02-84)

Siedebereich: Siedebeginn Siedeende Destillations-
bei 1010 mbar bei 0.008 mbar ruckstand
98 °C 270 °C 19 %
Viskositat: 99 - 152 cP (dynamische V.)
Flammpunkt: 130 °C (im offenen Tiegel)
Dichte: 0,933 - 0,947 g/ml




Fortsetzung der Tabelle 3:

Chemische Zusammensetzung
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Die Auftrennung einer Probe nach ihrer Polaritat ergab (S7, Probe-
nahme vom 3.2.1984):
unldéslicher Riuck- 5 o
stand:
Kohlenwasserstoff- o (n- Alkane von C(10) - C(30) und
Fraktion: 28 % deren Isomere)
(Alkylbenzole von C(2) - C(4),
Aromaten- Fraktion: 15 % Steinkohlenteerprodukte, Chlor-
benzole)
polare Fraktion: 12 % (Chlorphenole, Phthalate)
Verluste: 7T %
Entnahmestelle ST ST
Datum der Probenahme 20.12.84 16.4.85
org.geb.Chlor TOCL [%] 4,2 4,5
Summe Chlorbenzole [%] 3,1 3,1
aromat. Losungsm. [%] 0,6 0,5
Summe HCH [%] 0,3 0,5
leichtfl.chlor.Ldsungsm. [ppm] 26 63
Summe Chlorphenole [%] 0,1 0,1
Phenole [ppm] 69 44
Naphthalin [ppm] 84 98
PCB [ppm] 188 222
2,3,7,8-TCDD [ppb] 37 36
Summe TCDD [ppb] 102 77
Summe PCDD/PCDF [ppb] 64950 35210
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3.2. Testél (Modellabfall)

fiir die Durchfihrung der Verfestigungsversuche wurde ein Modell-
Abfall zusammengestellt, da das Originaldl zum einen sehr komplex
zusammengesetzt ist und zum anderen hochtoxische Schadstoffe ent-
hialt. Die Zusammensetzung dieses synthetischen Ol-Wasser-Gemisches
orientierte sich an Olproben aus einigen Bereichen der Deponie Ge-
orgswerder (ehemalige Olablagerungsbecken; vergl. Tabelle 2).

Tabelle 4: Zusammensetzung des Testdls [Gew.-%]
65 Schmierstoff- Grundol auf Poly-a-Olefin-Basis mit einer
dynamischen Viskositat von 42 cP bei 40 °C
15 % Trichlorbenzol (TCB)
10 % Wasser
5% Dichlormethan (DCM)
5 % Toluol

Fir die Verfestigungsversuche wurde sowohl das Grunddl ohne die
Schadstoffe und ohne Wasser als auch das schadstoffbelastete Test-
0l verwendet.

3.3. Zuschlagstoffe (Bindemittel, Fullstoffe, Additive)

In den Verfestigungsversuchen wurden die in Tabelle 5 angegebenen
Bindemittel und Fillstoffe sowie deren Kombinationen eingesetzt.

Tabelle 5: Bei den Versuchen eingesetzte Fillstoffe und Bindemit-

tel
anorganische Fill- | Kreide, Rotschlamm, Quarz*, Kieselgurz
stoffe Schiefermehl”, Mergel”
Tone Meliotonit, Kaol.Ton", Illit.Ton, I1-

lit.+Smect.Ton*, Na- und Ca-Bentonit’

anorganische Bin- Gips, WeiBfeinkalk, WeiBkalkhydrat, Zement,
demittel Hochofenmehl, Flugasche,
organische Full- Braunkohlestaub, Rohbraunkohle, Feinstkoks,
stoffe Trockenbraunkohle
organische Binde- Trinidad-Asphalt, kationische und anioni-
mittel sche Bitumenemulsionen

* nur in den Sorptionsexperimenten (Kap. 6) zusadtzlich eingesetzt
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3.3.1. Anorganische Bindemittel

Zement (hydraulisches Bindemittel)

Die hydraulischen Bindemittel erhdrten nach dem Anmachen mit Was-
ser selbstandig und zwar sowohl an der Luft oder unter Wasser, als
auch unter Luft- und WasserabschluBl. Bei der Reaktion zwischen den
Zementbestandteilen (sog. Klinkerphasen) und dem Anmachwasser ent-
stehen wasserbestandige Hydratphasen (u.a. Calciumsilikathydrat,
Calciumaluminathydrat, Ettringit) .Neben Portlandzement (PZ 35F)
kam Heidelberger Schnellzement zum Einsatz, der aus einem speziel-
len Zementklinker hergestellt wird. Heidelberger Schnellzement un-
terscheidet sich von Portlandzementen durch sein frithes Erstarren,
seine hohe Frihfestigkeit und seinen steilen Erhartungsverlauf.
Die Beschleunigung des Erhédrtungsprozesses wird durch hohe Toner-
de- und Sulfatanteile (11,5 Gew.% und 10 Gew.-%) erreicht, die zur
verstarkten Bildung der Hydratphase Ettringit fiihren. Es handelt
sich nicht um einen Zement nach DIN 1164, so daB seine Anwendung
auf spezielle Bereiche beschrankt ist. Bei den Sorptionsversuchen
(Kap. 6.) wurde auch mit Hochofenzement Aquafirm (HOZ 35L) gear-
beitet.

Flugasche (puzzolanisches Bindemittel)

Die puzzolanischen Bindemittel sind silikatische und aluminatische
Stoffe, die nicht selbstdndig erhdrten, weil sie keinen reaktions-
fahigen Kalk enthalten. Gibt man jedoch Anreger hinzu, bilden die-
se mit den in Flugaschen enthaltenen reaktionsfdhigen Kieselsaure-
und Tonerdeanteilen festigkeitsbildende Calciumsilikathydrate und
somit wasserbestandige Verbindungen, die hydraulische Eigenschaf-
ten aufweisen.

Als Anreger fir die puzzolanische Reaktion kann neben reaktions-
fahigem Kalk (CaO, Ca(OH),) auch Gips oder Zement wirken. Bei der
Anregung mit Zement reagieren die puzzolanischen Flugaschebe-
standteile mit dem bei der Hydratation der Klinkerminerale ent-
standenem Ca (OH),.

Fir die Verfestigungsversuche wurden Flugaschen aus verschiedenen
Steinkohlekraftwerken verwendet, die alle mit Einrichtungen zur
Verminderung gasfdérmiger Schadstoffe ausgeriistet sind. Die ent-
sprechenden Flugaschen bezeichnet man als REA-Flugaschen (Rauch-
gasentschwefelungsanlage - Flugaschen). In Abhé&ngigkeit vom einge-
setzten Verfahren (Trockensorptionsverfahren, Sprihabsorp-
tionsverfahren, NaBwaschverfahren mit Abwassereindampfung) enthal-
ten die REA-Flugaschen unterschiedliche Anteile an unverbrauchten
Additiven (CaCOsz, Ca(OH),) und Reaktionsprodukten. Bei Verwendung
von Flugaschen, die reaktionsfdahigen Kalk enthalten, miissen dann
keine zusatzlichen Anreger zugegeben werden, um eine puzzolanische
Reaktion mit Wasser auszuldsen [Tauber 1988]. Man spricht in die-
sem Fall von einer Selbstzementierung. Flir die Verfestigungsversu-
che wurden folgende Flugaschen eingesetzt:

1. REA Flugasche I (Braunschweiq)
2. REA Flugasch II (Wedel)
3. REA Flugasche IITI (Rheinbraun AG)
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Hochofenmehl (latent-hydraulisches Bindemittel)

Latenthydraulische Bindemittel konnen aufgrund ihrer chemischen
Zusammensetzung zwar selbststandig erharten, die Reaktion braucht
jedoch eine Anregung durch Zugabe von reaktionsfahigem Kalk, Ze-
ment oder Gips. Der klassische Vertreter eines latenthydraulischen
Bindemittels ist schnell gekiihlte Hochofenschlacke mit entspre-
chend hohem Glasanteil. Der Gehalt an ca. 42 % reaktionsfdhigem
Ca0O resultiert aus der Zugabe von Kalkstein als FluBmittel. Hoch-
ofenschlacke wurde als feingemahlenes Hochofenmehl in Kombination
mit REA Flugasche II als Anreger in einem Verhaltnis von 50:50 fir
die Verfestigungsversuche eingesetzt.

WeiBfeinkalk, WeiBkalkhydrat, Gips (nicht-hydraulische Bindemittel
Kombiniert man Kalke mit latenthydraulischen Komponenten (amorphes
Si0,, kolloidale Alumosilikate), so bilden sich Calciumsilikat- und
Calciumaluminathydratgele, die bei der Auskristallisation verfes-
tigend wirken. Fir die Versuche wurden eingesetzt: WeilRfeinkalk
(gebrannter Kalk) CaO Gehalt bis zu 96 Gew.-% und WeiBkalkhydrat
(geldschter Kalk) CaO Gehalt bis zu 75 Gew.-%.

Fir die Verfestigung des Abfalldls der Deponie Georgswerder ist
Kalk unter Zusatz von Wasser insofern problematisch, als die star-
ke Warmeentwicklung bei der exothermen Hydrationsreaktion des CaO
zu Ca(OH), leichtfliichtige Bestandteile freisetzt.

Die Erhartung von Gips als Gipshalbhydrat bei der Umsetzung mit
Wasser beruht auf der Bildung von Gips-Dihydratkristallen durch
Hydration. Die sich bildenden eng miteinander verfilzten und ver-
wachsenen Gipskristalle bilden ein festes Geriist. Das eingelagerte
Wasser wird bei Temperaturen < 100°C nicht wieder abgegeben, so daB
ein unter natiirlichen Bedingungen stabiles Endprodukt entsteht.
Neben der reinen Erhartungsreaktion als Dihydrat kann eine grund-
satzlich andere Reaktion zur Verfestigung flihren: Durch Reaktion
mit latent-hydraulischen Bindemitteln wie Hochofenmehl oder Flug-
asche entstehen unter alkalischer Anregung Calcizum-Aluminat-
Sulphatphasen (z.B. Ettringit), welche verfestigend wirken.

3.3.2. Anorganische Fiillstoffe

Als anorganischer Fillstoff wurde u.a. Naturkreide, lberwiegend
CaCOs; mit geringen Anteilen an Si0;, eingesetzt. Weiterhin kam Me-
liotonit, ein Smectit- und Kaolinitreicher Ton, gemahlen auf eine
Korngrohe von 0-1 mm, zum Einsatz. Zusatzlich wurde Meliotonit mit
5% Kalksand-Anteil verwendet.

Mehrere vielversprechende Patente flir Verfestigungsverfahren nut-
zen das Abfallprodukt aus der Aluminiumoxidherstellung, Rotschlamm
(Eisen-, Aluminium-, Titanoxid/-hydroxidschlamm aus der Bauxitver-
arbeitung), fir die Verfestigung z.B. schwermetallhaltiger Abfal-
le, und wurde daher auch hier eingesetzt. Die Hauptmi-
neralbestandteile des Rotschlamms sind die Oxide und Hydroxide des
Aluminium Bohmit, Diaspor, und Gibbsit, des Eisen Goethit und Ha-
matit sowie die Titanoxide Rutil und Anatas [Nun 1984].
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Fir die Sorptionsversuche (Kap. 6.) kamen zusatzlich Schiefer-
mehl, Mergel, Quarz, und weitere Tone wie z.B. Bentonite zum
Einsatz (Tabelle 06).

Tabelle 6: Physikalische, chemische und mineralogische Daten eini-
ger Flullstoffe

Dichte spezifische Korn- KAK Cges ocC pH
[g/cm?] Oberflache grohe [mval/ (%] (%]
[cm®/g] (am] 100g]

Quarz 2,6 527 1,3-90 <1 0,003 0,002 6,2
Schiefermehl 2,7 1552 0,8-70 4 1,63 0,35 7,8
Mergel 2,7 1381 1,1-70 nb nb nb nb
Tone
Na-Bentonit 2,4 Nb Nb 56 Nb Nb 9,6
Ca-Bentonit Nb Nb Nb 46 1,2 0,0 7,1
Kaolinit. Ton 1,5 1151 2,8-150 5 0,11 0,11 6,1
Illitischer Ton 2,4 19438 1,4- 70 22 1,02 0,9 6,2
I1lit+Smect.Ton 1,1 1375 6,3-300 45 0,12 0,07 8,0

nb = nicht bestimmt

Mineralogische Zusammensetzung einiger Tone [%]

Kaol. Ton I1lit. Ton Ca-Bentonit
Kaolinit 42 40 5-10
I11it -- 28 15-20
Smektit 2 -- 40-60
Quarz 29 22 Sp
Glimmer 20 - Sp
Feldspat 7 5 Sp
Eisenhydroxid - 1 -

Sp = Spuren
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3.3.3. Organische Bindemittel
3.3.3.1. Bitumen/Bitumenemulsion

Die Defitionen im Bereich der Bitumen und Steinkohlenteerpeche
sind in DIN 55946 festgelegt:

- Bitumen ist das bei der Aufarbeitung geeigneter Erddle gewon-
nene schwerflliichtige dunkelfarbige Gemisch verschiedener or-
ganischer Substanzen, deren elastoviskoses Verhalten sich mit
der Temperatur andert.

- Asphalt ist ein natiirlich vorkommendes oder technisch her-
gestelltes Gemisch aus Bitumen oder bitumenhaltigen Binde-
mitteln und Mineralstoffen sowie gegebenenfalls weiteren Zu-
schldagen und/oder Zusatzen.

- Steinkohlenteerpeche sind die bei Raumtemperatur plastischen
bis festen Rluckstande der Destillation von Steinkohlenteeren.

Teere - der Begriff ist in der besagten DIN 55946 nicht mehr defi-
niert - werden durch Verkoken von Kohlen gewonnen [Neumann 1985].

Unter Braunkohle-Bitumen ist der Anteil zu verstehen, der mit or-
ganischen L&ésungsmitteln aus der Braunkohle extrahiert werden kann
und bei niedrigen Temperaturen schmilzt; als Extraktionsmittel
werden Benzol und sauerstoffhaltige Losungsmittel benutzt.

Die flr Bitumen typischen Eigenschaften beruhen auf dem kolloi-
dalen System, in dem eine disperse Phase (Asphaltene) in einer zu-
sammenhidngenden (kohdrenten) Phase aus hochsiedenden Olen (Malte-
ne) in stabiler Verteilung vorliegt. Die Asphaltene sind keine
einheitliche Stoffgruppe; sie sind die hohermolekularen Anteile im
Bitumen und lassen sich durch geeignete L&sungsmittel ausfallen,
wobeil die Fallungsausbeute von der Art des verwendeten L&semittels
abhangig ist [DIN 55946]. Als kolloiddisperse Anteile treten neben
Asphaltenen auch Erddlharze auf [Neumann 1985]. Die Asphaltene und
Erddlharze sind polydisperse, sparische, resoluble, oleophile "Mi-
cellkolloide™, die in Naphthenkohlenwasserstoffen solubilisiert
sind. Ihre GrohRe liegt an der unteren Grenze der Kolloide, bei <
10 nm flir Erddlharze und 10-35 nm flir Asphaltene [Neumann 1985].
Die Kolloide reichern sich an Grenzflichen Wasser-0l unter irre-
versibler Zerstdrung der Micellstruktur als Grenzfladchenhdutchen
an. Die Eigenschaften dieser Kolloidsysteme folgen weniger aus ih-
rer Zusammensetzung aus einzelnen Stoffen als vielmehr lberwiegend
aus ihrer Struktur [Neumann 1981]. Die Asphaltene sind aus ver-
schiedenen polaren Stoffen aufgebaut, von denen die im Innern je-
des Assoziat-Teilchens liegenden im Dispersionsmittel nicht 1o6s-
lich sind. L&6slich sind jedoch die nach auBen gerichteten unpola-
ren Kohlenwasserstoffgruppen. Der Aufbau der Asphaltenmicellen
(Bild 5) ist genau umgekehrt wie derjenige von spharischen Seifen-
micellen, bei denen die unpolaren Kohlenwasserstoffgruppen nach
innen und die geladenen polaren Gruppen nach auBen gerichtet sind.
Seifenmicellen sind in Wasser kolloidal 16slich, Asphaltenmicellen
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dagegen in bestimmten Kohlenwasserstoffen,weil bei ihnen die unpo-
laren Kohlenwasserstoffgruppen nach aulen und die polaren
Gruppen nach innen gerichtet sind [Brdicka 1978].

\\o \\ “ //// Oo Salze

| Kohlenwasserstoff
\v Q o o

polare Molekel

SH— ° O 2 o Alkylgruppe
2’ : 0 0 O = i l polare Gruppe
a/,/P @ (@) N
77 N

7 N

Bild 5: Schema einer Asphaltmicelle nach Brdicka [1978].

Wahrend die Erddlharze in n-Pentan 16slich, kationenaktiv und ba-
sisch sind, ist die Reaktion der in n-Pentan unldslichen, anionen-
aktiven Asphaltene sauer. Die beiden Micell-Kolloide lagern sich
jedoch nicht zu nichtionogenen Komplexen zusammen [Neumann 1981].
Ein typisches Destillationsbitumen aus einem Mittelost Rohd&l ent-

halt zum Beispiel 18,5 % Stoffe mit polaren basischen Gruppen,
22,2 % mit polaren sauren Gruppen und 59,3 % neutrale Substanzen.

Die kationenaktiven Verbindungen der Bitumen (u.a. Erddlharze)
sind Stickstoffverbindungen, unter denen die stark basischen Stof-
fe liberwiegen. Sie sind stark grenzfldchenaktiv gegeniliber allen
polaren Phasen und reichern sich unter Herabsetzung der Benet-
zungsspannung auf der Bitumenseite einer Grenzfldche Bitu-
men/Mineralstoff an. Die anionenaktiven Substanzen sind saure Sau-
erstoff- oder Schwefelverbindungen; sie sind in den Asphaltenen
stark angereichert. An Wasser/Ol-Grenzfldchen sind sie grenzfli-
chenaktiv. Insbesondere bedingen sie die Grenzflachenspannung von
Bitumen gegen Wasser im Bereich hdherer pH-Werte.

Neben der kolloidchemischen Struktur bedingt der Aufbau aus hoher-
molekularen Kohlenwasserstoffen und polaren Schwefel-, Sauerstoff-
und Stickstoff- Heterokomponenten die Gebrauchseigenschaften der
Bitumen. Chemisch gesehen stellen die Bitumen Vielstoffsysteme aus
hoch- und nichtsiedenden Komponenten dar [Neumann 1981]. Als Kom-
ponenten sind folgende Gruppen von Kohlenwasserstoffen nachgewie-
sen: n-Alkane, i-Alkane, Cycloalkane und Naphthene, Aromaten ein-
schlieBlich der Alkylaryle sowie Naphthenaromaten.
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Hauptbestandteile des Bitumens sind naphthenaromatische Kohlenwas-
serstoffe. Unter den Heteroverbindungen sind Derivate des Thi-
ophens sowie organische Di- und Polysulfite zu nennen; haufig wer-
den auch Schwefelbriicken beobachtet. Unter den sauerstoffhaltigen
Verbindungen finden sich Naphthensduren sowie Fettsduren, ferner
hochmolekulare Verbindungen mit Oxibenzolringen sowie besonders
auch aromatische Oxicarbonsaduren. Die Vermutung, Bitumen konnten
kanzerogene aromatische Amine enthalten, hat sich nicht bestatigt
[Neumann 19817.

WaBrige Bitumen-Emulsionen haben einer Bitumenschmelze gegeniiber
den Vorteil, daB sie bei gewdhnlicher Temperatur auf einen von
Wasser benetzten Trager in dinner Schicht aufziehen und unter Aus-
scheidung des Bitumens eine zusammenhangende Bitumen-Deckschicht
liefern. Man unterscheidet:

(a) die chemische Emulgierung, die sich ohne Zusatz eines Emulga-
tors durch Einrithrung der Bitumenschmelze in alkalisches Was-
ser unter Neutralisation der im Bitumen vorhandenen Naphthen-
sauren bildet; sie ist stark abhangig von der Bitumenart.

(b) Die mechanische Emulgierung. Die Bitumenschmelze wird zusam-
men mit der waBrigen LOsung eines Emulgators in besonderen
Mischmaschinen (Kolloidmiihlen) zu einer Emulsion verarbeitet
(Tropfchengrobe 2.5-3.0 um); sie ist weniger stark abhangig
von der Bitumenqualitat.

(c) Phasenumkehr-Emulgierung. Man stellt zuerst eine Emulsion ei-
ner konzentrierten waBrigen Emulgatorldsung in Bitumen her,
die anschlieBend durch Verdinnung mit Wasser in eine wablrige
Bitumen-Emulsion lbergeht.

In emulgierter Form kann Bitumen gebrauchsfertig gelagert, trans-
portiert und verarbeitet werden. Fir die Verarbeitung von Bitumen
in Emulsionsform ergeben sich folgende, gerade bei diinnen Schich-
ten wesentlichen Eigenschaften [Holl & Rittgers 1985]:

- gutes Benetzungsvermdgen im kalten Zustand. Ausbildung von
Bitumenfilmen an Oberfldchen aller Art auch unter schwierigen
Bedingungen, wie feuchten Unterlagen, Unterlagen mit Trenn-
schichten (z.B. begrenzte Staubmengen):;

- Kombinierbarkeit des Bitumens mit verschiedenartigsten Zu-
satzstoffen ohne Veranderung der anwendungstechnischen Eigen-
schaften (z.B. Polymermodifizierung, Modifizierung mit Weich-
machern, Bioziden);

- Anpassungsfahigkeit der Verarbeitungsbedingungen an die ver-
schiedensten baulichen Gegebenheiten (z.B. Zahflissigkeit,
Brechzeit);

- geringer Energiebedarf (die Mineralstoffe miissen nicht er-
warmt werden und dirfen feucht sein);
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- geringe Belastung der Umwelt; Bitumenemulsionen sind geruchs-
arm, ungiftig und unbrennbar;

- steuerbare Phasentrennung, d.h. das Ausscheiden des Bitumens
an der Gesteinsoberfladche 1laRt sich auf den jeweiligen Ver-
wendungszweck abgestimmt steuern.

Die Bestimmung der Ladungsart von Bitumenteilchen in Bitumenemul-
sionen ist nach den Untersuchungen u.a. von Albers [1960] in DIN
52044 vereinheitlicht worden. Das Verfahren nach dieser Norm dient
zur Feststellung, ob die Bitumenemulsion anionisch oder kationisch
ist. Es wird geprift, ob die Bitumenteilchen einer Emulsion beim
Anlegen einer Gleichspannung an der Anode oder Kathode abgeschie-
den werden (Elektrophorese). Allgemeine Angaben zur Prifung der
Bindemittel Bitumen und Steinkohlenteerpech sind in DIN 52000 ent-
halten.

Mit Bitumen vertragliche Polymere fiihren im allgemeinen zur Ver-
groBerung des Temperaturbereichs, in welchem das Polymermodi-
fizierte Bitumen seine Gebrauchseigenschaften besitzt. Die Modifi-
zierung von Bitumen mit Polymeren kann deren Alterungsverhalten
verbessern [Flirst & Crott 1986]. Die Erhohung der elastischen Ei-
genschaften von Bitumen durch Polymerzusatze fihrt zu einer deut-
lichen Verbesserung der Verformungsbestandigkeit von damit herge-
stellten Asphalten. Eine merkliche Verbesserung dieser Eigenschaf-
ten Uber das MaB hinaus, das durch die Wahl harterer Bitumensorten
erreicht wird, ist jedoch nicht bei allen polymermodifizierten Bi-
tumen festgestellt worden [Kolb 1984].

Mit Bitumen vertraglich sind hauptsdchlich gesattigte und unge-
sattigte (d.h. doppelbindungshaltige) Kohlenwasserstoffpolymere
und Copolymere [Flirst & Crott 1986]. Polare Polymere sind in der
Regel mit Bitumen unvertraglich. Vernetzte Polymere (z.B. Gummi)
zeigen in der Regel nur geringe Wirkungen im Bitumen und wirken
hauptsachlich als Fillstoffe. Die Ergiebigkeit von bitumenver-
traglichen Polymeren wachst mit dem Molekulargewicht der einge-
setzten Polymere. Die Vertradglichkeit sinkt jedoch mit steigendem
Molekulargewicht, d.h. der Mischaufwand wird groRer. Eine wirksame
Bitumenmodifizierung gelingt nur, wenn die Polymere eine Netz-
werkstruktur aufbauen koénnen. Grobdisperse und molekulardisperse
polymermodifizierte Bitumen sind in ihrer Wirksamkeit vergleichs-
weise gering. Anwendungen liegen vor allem bei Dich-
tungsmaterialien fir den Hoch- und Tiefbau.

Zu den Eigenschaften des geschaumten Bitumen, bei dem Dampf durch
eine Diise in heiRes Bitumen eingefiihrt wird, zadhlen ihre niedrige
scheinbare Viskositat, eine betrdchtliche Erhdéhung der Oberflache
sowie eine Veranderung der Oberflédchen- bzw. Grenzflachenspannung
[Brennen et al. 1983]. Diese Eigenschaften des heilen Schaums er-
moglichen es, die feuchten, kalten Oberfldchen von Zuschlagstoffen
- insbesondere den Feinstoffanteil - zu umhiillen [Kawohl 1977].
Eine Schaumbildungstemperatur von 163°C und ein zugesetzter Wasser-
anteil von 2 Gew.% ergaben ein optimales Schaumvolumen und ginsti-
ge Halbwertzeiten.
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Fir den EinfluBl von Losungsmitteln, wie sie in einer Sonder-
abfalldeponie vorkommen kdnnen, auf die Verdnderung von Bitumen-
massen liegen Daten vor, die fir entsprechende Einwirkungen bei
Leckagen oder Unfallen von Tankfahrzeugen beim StraRentransport
gewonnen wurden.

Bei vergleichenden Modelluntersuchungen mit 75 industrieiiblichen
organischen Losungsmitteln gegeniiber zwei unterschiedlichen Bitu-
men lieBen sich alle eindeutig als "Lo&ser", "Nicht-Loser" oder
"partielle Loser" klassifizieren [Rahimian & Zenke 1986]. Erkenn-
bar ist ferner der EinfluB der Einwirkdauer auf den
Schadigungsablauf im Asphalt: "In der Gruppe "A" der starken Loser
finden sich vor allem die aromaten- und halogenhaltigen Losemit-
tel, daneben Naphthenocaromaten und Derivate des Cyclohexans. Die
Gruppe "B" umfabt vorwiegend Losemittel, die

O-haltige Funktionsgruppen neben grolReren Kohlenwasserstoff-
Molekiilteilen enthalten. Ein- und mehrwertige Alkohole, Ester, Ke-
tone sowie viele stickstoffhaltige Losemittel finden sich in den
beiden letztaufgefiihrten Gruppen "C" mit nur geringer Loseneigung.
Alle Nichtloser der Gruppe "C 2" enthalten starker polare O-
Funktionsgruppen bei nur geringen Molmassen".

Prognosen fir weitere L&sungsmittel ergeben sich nach Rahimian &
Zenke [1986] auf der Basis physikochemischer Daten. Das LOsever-
mogen einfacher Kohlenwasserstoffverbindungen wie der n-Alkane ge-
geniber Bitumen wird betrdchtlich erhoht durch Ringschliisse der -
CH,-Ketten zu Cyclo-Alkanen wie Cyclohexan sowie durch zusatzliche
Einfihrung von Doppelbindungen in das Ringsystem zu Naphthenoaro-
maten wie Tetralin und schlieRlich zu aromatischen Ringsystemen.

Werden in solche Kohlenwasserstoffgeriiste weitere Atome wie Halo-
gen, Sauerstoff oder Stickstoff eingefithrt, so verdndern diese das
Losungsverhalten gegenilber Bitumen weiter. Die untersuchten halo-
genierten Kohlenwasserstoffe (Methylenchlorid, Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff und 1,1,1-Trichlorethan) gehdren zur Gruppe der
starksten Loser, insbesondere die halogensubstituierten Aromaten.
Demgegeniiber scheint die Einfihrung von Sauerstoff oder Stickstoff
in das Molekilil allgemein das Losungsvermdgen gegeniiber Bitumen zu
verringern. Unter den verschiedenen Sauerstoff-Funktionen scheinen
insbesondere alkoholische sowie saure carboxylische Gruppen ( -OH
bzw. -COOH) das Losevermdgen am starksten herabzusetzen, unter den
stickstoffhaltigen die Nitro-und die Nitril-Gruppe, -NO, und -C=N.

Bei der Verwendung von Flugaschen in Asphaltbetonen wurde bisher
als ein wesentlicher Nachteil die beschleunigte Alterung des Bin-
demittels hingestellt. Besondere Aufmerksamkeit muB den Oxiden des
Aluminiums, Eisens und Siliziums geschenkt werden, da deren gegen
Bitumen inaktive Kornoberflache als positiver Katalysator bei der
Alterung des Bitumens wirkt und somit die Oxidationsprozesse ver-
starkt [Feller 1984]. Die Oberfldche von Calcit ist gegeniiber Bi-
tumen oberflachenaktiv und kann als Vergleichsmaterial dienen. Der
EinfluB der chemischen Zusammensetzung auf die Alterung wird mit
dem Koeffizienten der versteifenden Wirkung beurteilt.
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Gesundheits- und Umweltaspekte bei der Verwendung von Bitumen
wurden seit Beginn der sechziger Jahre intensiver untersucht.

Die Uberpriifung der Vegetation in der Nihe von Aufbereitungsan-
lagen fir bitumindse Baustoffe, eine entsprechende Umfrage bei
Fachinstituten, Landesanstalten und Pflanzenschutzamtern sowie
fachliterarische Erhebungen erbrachten keine Anhaltspunkte fir ei-
ne Pflanzenschddlichkeit der bei sachgemdBer Aufbereitung auftre-
tenden Bitumen-Emissionen [Rademacher & Kndsel 1963].

In einer auf chemischen, biologischen und statistischen Befunden
basierenden Studie wurden keine Hinweise auf cancerogene Stoffe in
dem durch schonende Destillation hergestellten Bitumen gefunden

[Hettche 1963]. Die Vermutung, Bitumen kdnnten auch
kanzerogene aromatische Amine enthalten, hat sich nicht bestatigt
[Neumann 1981]. Neuere Arbeiten, (z.B. Neumann & Kaschani [19771])

zeigen, daB Bitumen sich von Teeren insoweit grundsédtzlich unter-
scheiden, als sie polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe nur
in auBerordentlich kleiner Konzentration enthalten. Bitumen sind
aus sehr verschiedenen Kohlenwasserstoffen aufgebaut. Ihre "Aroma-
ten" liegen ganz Uberwiegend als Naphtenaromaten und Alkylaryle
vor. Schon aus diesem Grunde sollten weder in technischen Bitumen-
dampfen noch in Wassern, die in Kontakt mit Bitumen gestanden ha-
ben, Aromaten und insbesondere polycyclische Aromaten der Ringzahl
4 bis 6 zu erwarten sein. Auch unter extremen Laboratoriumsbedin-
gungen soll Bitumen keine nennenswerte Anteile polycyclischer aro-
matischer Kohlenwasserstoffe an Wasser abgeben [Fuhrmann 1981].
Der natiirliche Gehalt des Grundwassers an diesen Stoffen liegt be-
trachtlich hoher.

Von staatlichen Stellen bestehen gegenwadrtig keine Bedenken, Bitu-
men zusammen mit Mineralstoffen als Asphalt in direktem Kontakt
mit Oberflédchen- und Grundwasser flir Bauzwecke einzusetzen. Die
gesundheitliche Beurteilung von Bitumen ist also im Gegensatz zu
Teeren und Pechen glinstig.

Fir die Verfestigunsversuche wurden losungsmittelfreie, stabile
anionische (Feststoffgehalt > 61 Gew.-%) und kationische Bitumen-
emulsionen (Bitumengehalt ca. 55-57 Gew.-%) verwendet. Der Vorteil
walRriger Bitumenemulsionen liegt - wie bereits erwahnt - darin,
daR sie zur Verarbeitung nicht erhitzt werden miiRen, sondern auch
in kaltem Zustand an Oberflédchen aller Art (z.B. Mineralstoffe)
"bricht", eine zusammenhdngende Deckschicht bildet und zur Verkle-

bung der Mineralteilchen fihrt.

3.3.3.2. Trinidad Asphalt

Trinidad Asphalt wird aus einem Asphaltsee auf der Insel Trinidad
gewonnen und besteht aus je einem Drittel Wasser, Bitumen und Mi-
neralstoffen. Die handelsibliche Form wird als Trinidad Epure
bezeichnet und setzt sich zusammen aus:
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16oslichem Bitumen 53-55 Gew.-%
Mineralstoffen 36-37 Gew.-%
und restlichen Bestandteilen 9-10 Gew.-%.

Fir die Verfestigungsversuche wurden zweil Sorten verwendet:

1.)

Trinidad Asphalt I:

Trinidad Asphalt I besteht aus 60 Gew.-% fein gemahlenem Na-

turasphalt und 40 Gew.-% Kieselgur (Diatomeenerde), welches
das Wiederverkleben des feingemahlenen Asphalts verhindert.

Trinidad Asphalt II:

Trinidad Asphalt II besteht aus 50 Gew.-% feingemahlenem Na-

)

turasphalt und 50 Gew.-% Kalksteinmehl als Trennmittel.

3.3.4. Organische Fillstoffe

Folgende Braunkohlesorten kamen zum Einsatz: Rohbraunkohle, Tro-
ckenbraunkohle, Braunkohlestaub und Feinstkoks. Aufgrund ihrer
Aufarbeitung unterscheiden sie sich in KorngréBe, Wasser- und Koh-
lenstoffgehalt:

Rohbraunkohle ist die unbehandelte Forderkohle, die nach dem
Abbau noch keine weiteren Trocknungs- und Veredlungsprozesse
durchlaufen hat. Die grubenfeuchte Braunkohle ist gekenn-
zeichnet durch ihren hohen Wassergehalt (59 Gew.-%), ihren
niedrigen C-Gehalt und einen folglich geringen Heizwert.

Trockenbraunkohle wird hergestellt durch Aufarbeitung gruben-
feuchter Braunkohle. Diese wird in Kohleveredelungsbetrieben
zerkleinert und der Wassergehalt in dampfbeheizten ROh-
rentrocknern auf ca. 15 % herabgesetzt. Die KorngroBe betragt
% 6 mm. Trockenbraunkohle ist das Ausgangsprodukt fiir weitere

Veredelungsprodukte wie Braunkohlestaub, Koks, usw.

Braunkohlestaub fiel urspriinglich bei der Brikettfabrikation
als Filterstaub an. Auf Grund erhdhter Nachfrage erfolgt
jetzt die Herstellung iberwiegend durch Mahlen von Trocken-
braunkohle in Schwingmiihlen. Braunkohlestaub wird als Erdol-
ersatz in Drehrohrodfen der Zement- und Kalkindustrie einge-
setzt. Der Braunkohlestaub hat eine Kérnung von 0-0,3 mm und
einen Wassergehalt von ca. 10 %.

Braunkohlekoks und Feinstkoks entstehen durch Verkokung von
Trockenbraunkohle bei Temperaturen > 99 °C im Herdofen als
hochwertiges Kohlenstoffkonzentrat. Bedingt durch den
Herstellungsprozell fadllt Braunkohlenkoks mit einer KorngroRe
von % 4 mm an, durch Mahlen und Siebung erhdlt man die Frak-
tion Feinstkoks mit einer KorngrdRe von % 1,5 mm. Der Wasser-
gehalt betrdgt maximal 1 Gew.-%.
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Die Ergebnisse der Elementaranalyse flr verschiedene Braunkohle-
produkte in Gew.-%, sowie zum Vergleich mittlere Angaben fir Hu-

minstoffe in % (+ prozentualer Schwankung) nach Ziechmann [1980]
sind aus der Tabelle 7 ersichtlich.

Tabelle 7: Ergebnisse der Elementaranalyse fir verschiedene
Braunkohleprodukte in Gew.-% nach Produzentenangaben
und mittlere Elementgehalte fiir Huminstoffe (+ prozen-

tualer Schwankung) nach Ziechmann [1980]

Braunkohlesorte C H @) N S H,O
Feinstkoks 87,0 0,7 2,1 0,6 0,45 1,0
Braunkohlestaub 58,8 4,3 21,0 0,7 0,35 11,0
Trockenbraunkohle 55,3 4,1 19,8 0,06 0,35 15,0
Rohbraunkohle 27,1 2,0 10,0 0,3 0,2 59,0
Huminstoffe 54+10 4,5+#3 338 2,7+0,9 k.A. -=
k.A. = keine Angaben

Zu den organischen Inhaltsstoffen der Braunkohle zahlen u.a. Wach-
se und Harze, die als Bitumen zusammengefalt werden, Humus-
substanzen einschliefllich Huminsauren, Zellulose, Lignin und deren
erste Abbauprodukte und andere, oftmals chemisch intakte Pflanzen-
bestandteile. Aus der Deutung rontgenographischer MeRwerte ergibt
sich fiir die Kohle ein kristalliner Aufbau; ein Braunkohlekristal-
1lit soll aus mehreren Kohlemizellen bestehen, an deren Randern
Wasser gebunden ist. Es finden sich aromatische und aliphatische
Kohlenwasserstoffe.

Die Aromatizitadt steigt mit zunehmendem Inkohlungsgrad der Kohle.
Torf und jingere Braunkohle haben keinen aromatischen Charakter,
d.h., es ist noch nicht zur Ausbildung von vielkernigen Aromaten-
korpern gekommen [Rammler & v.Alberti 1962].

Der Gehalt an gebundenem Sauerstoff wasser- und aschefreier rhei-
nischer Braunkohlen betrdagt etwa 25%. Davon sind etwa 10 Gew.-%
Carboxylgruppen, etwa 1 Gew.-% Methoxylgruppen, etwa 9 Gew.-%
Hydroxylgruppen sowie etwa 5 Gew.-% Ether- und Ketogruppen. Bei
Raumtemperatur oxidiert Sauerstoff die duReren Gruppen des Kohle-
geristes, wobei vorwiegend Kohlenmonoxid und Kohlen-

dioxid freigesetzt werden. Dariiber hinaus werden wahrend der Oxi-
dation geringe Mengen Wasserstoff gebildet, die mit der Kohle un-
ter CO,-Abspaltung reagieren koénnen [Wolfrum 1983]. Nach Entfernung
des Bitumens und der mineralischen Bestandteile verbleibt ein Ex-
traktionsrickstand, der als Restkohle bezeichnet wird; in der
Restkohle befinden sich die Huminsd&ure und die Humine, die eigent-
lichen Inkohlungsprodukte des prahistorischen Pflanzenmaterials.
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Huminstoffe sind extrem heterogene Polymere mit Molekulargewichten
von 1.000 bis ca. 1.000.000 [Ziechmann 1980]. Nach der Loslichkeit
in Alkalien unterteilt man sie in Huminsauren (leicht 1ldéslich),
Huminsdureanhydride (schwerldslich) und Humine (unldslich). Humin-
sauren sind Verbindungen, die als Oxicarbonsduren auftreten, die
Wasserstoffionen abspalten, und so zur Salzbildung befahigt sind.
Thr saurer Charakter ist auf Carboxyl-und Hydroxylgruppen zurick-
zufiithren. Mit Basen bilden Huminsduren Salze, die Humate. Ammoni-
um- und Alkalihumate sind in Wasser 16slich, dagegen sind die in
groBeren Mengen in den Kohlen vorkommenden Erdalkali-, Aluminium-
und Eisenhumate in Wasser unldslich [Rammler & v. Alberti 1962].

Beim Huminstoffmolekiil unterscheidet man zwischen dem hochgradig
verknipften Kernbereich und den Randbereichen aus Aminosauren,
Peptiden, Kohlehydraten und deren Umwandlungsprodukten. Beide
Strukturen sind Ulber eine Vielzahl funktioneller Gruppen mitein-
ander verbunden [Ziechmann 1980]. Fir eine Braunkohlen-"Ideal-
huminsaure" mit Molekulargewicht von 1400 nennen Rammler & v. Al-
berti [1962] die in der Tabelle 8 aufgefithrten Anteile an funktio-
nellen Gruppen. Demnach sind reichlich 25% der am Aufbau eines Hu-
minsduremolekills beteiligten Atome in funktionellen Gruppen zu er-
fassen, wahrend 75% in einem inaktiven Teil des Molekiils gebunden
vorliegen milssen. Huminsduren liegen als "Mizellenkolloide" oder
"Assoziationskolloide" vor; in kolloidaler Losung sind die Humin-
sauren negativ geladen; dies ist z.T. auf die Dissoziation der
Carboxyl-und Hydroxylgruppen zuriickzufithren. Die im Solzustand er-
haltenen Huminsaduren lassen sich koagulieren; man versteht darun-
ter eine Ausflockung bei gleichzeitiger Uberfithrung eines kolloid-
dispersen Systems in ein grobdisperses. Eine Koagulation kann
durch Saduren, grobBere Salzmengen oder durch die Zugabe einer die
Kolloidteilchen nicht 1losenden Flissigkeit erreicht werden.

Tabelle 8: Funktionelle Gruppen in einem Humussauremolekiil. Mole-
kulargewicht etwa 1400 (Idealhuminsaure nach Fuchs).
Aus Rammler & v. Alberti [1962]

Bezeichnung Zahl Gehalt
—-COOH Carboxyl 4 13%
-OH Hydroxyl 4 5%
> CO Carbonyl 1 3%
—-0-CHs; Methoxyl 1 3 -4 %
-0- O-Bruckenverb. 2 2%
-CH=CH- ungesattigte C-C-Verbind. 1 2%
-H H (subst.) 1 0,1%
-H H (dehydr.) 4-8 0,4%
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3.3.5. Additive

Bei einer Reihe von Versuchen wurden als Additive grenzflachen-
aktive Substanzen eingesetzt. Dabei wurde jeweils ein Vertreter
aus den drei Hauptgruppen, den kationenaktiven, den anionenaktiven
und den nicht ionogenen Tensiden ausgewadhlt. Bei ersteren wurde
mit N-Cetyl-N,N,N-Trimethylammoniumbromid (CTAB) gearbeitet, anio-
nisch ist Dodecylbenzolsulfonat (DBS) und nicht ionisch schlieR-
lich Polyoxy[20]ethylensorbitanmonooleat (TWEEN-80).

3.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Abfallkomponenten und Zuschlagsstoffe
beschrieben, mit denen die Verfestigungs- und Stabilisie-
rungsversuche durchgefithrt wurden. Die Abfalldle der Deponie Ge-
orgswerder sind sehr komplex zusammengesetzt und enthalten hochto-
xische Komponenten. Fir die Durchfiihrung der Verfestigungsversuche
wurde deshalb ein Modellabfall zusammengestellt, dessen syntheti-
sches Ol-Wasser-Gemisch sich an der Zusammensetzung des Abfall aus
den ehemaligen Olablagerungsbecken orientierte. Die Experimente
wurden sowohl mit dem Grunddl ohne Schadstoffe/Wasser als auch mit
schadstoffbeaufschlagten Testdl durchgefithrt. Die Palette der Zu-
schlagsstoffe enthielt Bindemittel, Fillstoffe und in einigen Ver-
suchen grenzflachenaktive Substanzen. Die anorganischen Bindemit-
tel waren Gips, WeiRfeinkalk, WeiRkalkhydrat, Zement, Hochofenmehl
und Kohleflugasche, die organischen Bindemittel waren Trini-
dat-Asphalt sowie kationische und anionische Bitumenemulsionen.
Die anorganischen Fillstoffe bestanden in den Verfestigungsversu-
chen aus Kreide, Rotschlamm und Meliotonit (ein Smektit- und Kao-
linit-reicher Ton), die organischen Fillstoffe aus Braunkoh-
lestaub, Rohbraunkohle, Feinstkoks und Trockenbraunkohle. Es wur-
den zusatzliche Sorptionsexperimente mit anorganischen Fillstoffen
wie Quarz, Kieselgur, Schiefermehl, Mergel und verschiedenen Ton-
mineralen durchgefihrt.
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4. Verfestigungs- und Stabilisierungsversuche
Folgende Versuchsserien wurden durchgefihrt:

(1) Zundchst wurden dem reinen Schmierstoff-Grunddl (ohne Zusatz
von Wasser und Schadstoffen; vgl. Kap. 3.2.) die genannten
Bindemittel und Fillstoffe in unterschiedlichen Mischungs-
verhaltnissen und Kombinationen zugegeben. Es wurden Fest-
stoffanteile von 40-80 Gew.-% (bezogen auf das Verfesti-
gungsprodukt) zugesetzt. Dies entspricht umgekehrt einem Ol-
gehalt von 20-60 Gew.-%.

(2) Anorganische Bindemittel wurden unter Zusatz von Wasser sowie
in weiteren Versuchen mit verschiedenen Zuschlagen unter Zu-
satz von Tensiden oder von Bitumenemulsion eingesetzt.

Die Ergebnisse der Verfestigungsversuche fihrten zu einer Auswahl
der am besten geeigneten Zuschlagstoffe. Diese wurden daraufhin
zur Verfestigung des schadstoffbelasteten Testdls eingesetzt und
die Verfestigungsprodukte sowohl chemisch als auch physikalisch
untersucht.

4.1. Herstellung und Lagerung der Verfestigungskorper

Fir die Untersuchungen und die Entwicklung einer fiir schadstoff-
belastete Sickerdle geeigneten Verfestigungsmethode wurden iber
400 verschiedene Verfestigungsmischungen hergestellt. Die Mischung
mit unbelastetem Grunddl erfolgte in einem offenem, weithalsigen
Kunststoffgefal mit einem elektrischen Haushaltsriihrgerdt, in dem
die Feststoffe dem Ol loffelweise zugegeben wurden. Die Rithrzeit
betrug jeweils 5 Minuten. Zur Formung wurden die pastds bis stich-
festen Massen in 32,5 x 46 mm groBe Plexiglasringe gefillt, leicht
verdichtet, an der Oberseite bilindig abgestrichen und wieder aus
dem Plexiglasring entfernt. Es wurden jeweils 2 zylinderformige
Probekdrper hergestellt. Ein Probekdrper wurde in einem offenen
Plexiglasgefall, der andere ProbekOrper in einem geschlossenen Ple-
xiglasgefal bei Raumtemperatur mit Schutz vor direkter Sonnen-
einstrahlung im Laborschrank gelagert (Bild 6).

Mischungen mit Bitumenemulsion wurden aufgrund des starken Ver-
schmutzens und Verklebens der Laborgerdte durch das Bitumen in
Blechdosen gemischt und darin offen gelagert (Bild 7). Gleiches
gilt fir Verfestigungsmischungen mit anorganischen Bindemitteln
unter Zusatz von Wasser

Verfestigungsmischungen mit schadstoffbelastetem Testdl wurden in
einem Dreihalskolben hergestellt. Fir die Durchfiihrung dieser spe-
ziellen Mischungen wurde eine Mischapparatur verwendet, die die
Verflichtigungsverluste beim Mischvorgang soweit wie mdglich ein-
schranken sollte. Als Rihrapparat wurde ein Ika Rihrwerk Typ RW 18
mit einem Knethaken als Rihrer eingesetzt.

Die Verfestigungsmischungen wurden je nach Bedarf in einem 100 o-
der 250 ml Dreihalsrundkolben mit einem Gewinderohraufsatz
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Bild 6: Zylinderfdérmige Verfestigungskorper in Plexiglasgefalen.

»

»
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Bild 7: In Dosen angemischte und gelagerte Verfestigungsprodukte
mit anionischer Bitumenemulsion.
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(Schliffverbindung) mit Schraubkappe (Bohrung fiir den Rilhrer)
angemischt (Bild 8). Die Verbindungen zwischen Deckel/Gewinderohr
und Deckel/Rihrer wurden mit Silicondichtungen und Parafilm abge-
dichtet. Das Testdl wurde eingewogen, der Dreihalskolben in die
Rihrapparatur eingebaut und der Zuschlagstoff wahrend des Rihrens
langsam durch einen Trichter auf einem der Seitenhdlse hinzugege-
ben. Sobald dieser Vorgang beendet war, wurde der Seitenhals mit
einem Glasstopfen verschlossen, die Mischung noch ca. 1 min lang
gut durchgeknetet und anschlieRend in einen Kolben mit Schliff-
stopfen zur Aufbewahrung im Kihlschrank umgeftillt. Obwohl die Ver-
flichtigung der Schadstoffe wahrend des Rihrvorganges so weit wie
mdéglich reduziert wurde, konnten Verluste bei der Herstellung der
Verfestigungsmischung nicht ausgeschlossen werden. Die Verflichti-
gungsverluste enstehen:

1. durch Offnen des Kolbens bei der Einwaage der Schadstoffe
2. durch Einbau des Dreihalskolbens in die Rihrapparatur

3. wahrend der Zugabe der Zuschlagstoffe und

4. beim Umfillen der Verfestigungsmischung.

Bild 8: Mischapparatur fir Verfestigungsversuche mit schad-

stoffbelastetem Testol.
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Die schadstoffbelasteten Verfestigungsprodukte wurden direkt nach
dem Mischen extrahiert, um festzustellen, wie hoch der Schad-
stoffanteil ist, der sich trotz Optimierung des Mischverfahrens
verfliichtigt hat und um bei chemischen Versuchen zum Schadstoff-
austrag eine Stoffbilanz aufstellen zu kénnen (vgl. Kap.
5.2.2.6.).

4.2. Versuchsergebnisse
Es wurden sieben Versuchsreihen durchgefiihrt.

- In einer ersten Versuchsreihe wurde der Zuschlagstoffbedarf
einzelner Zuschlagstoffe, die zur Herstellung stichfester
Verfestigungsprodukte bendtigt werden, ermittelt und mitein-
ander verglichen.

- In einer zweiten Versuchsreihe wurden Kombinationen der Fest-
stoffe in ihrer Wirkung getestet. Die Zuschlagstoffe wurden
in trockenem Zustand zu einem homogenen Feststoffgemisch ver-
mengt und anschlieBend zur Verfestigung einer definierten
Menge Ols eingesetzt, bis die Proben eine stichfeste Konsis-
tenz hatten.

- Aus den beiden vorangegangenen Versuchsreihen wurden ver-
schiedene Zuschlagstoffe und ihre Kombinationen ausgewadhlt
und zu 60, 65, 70, 75 und 80 Gew.-% zur Verfestigung von dem-

)

entsprechend 40-20 Gew.-% Ol eingesetzt.

- In einer vierten Versuchsreihe wurden anorganische Binde-
mittel unter Zusatz von verschiedenen Anteilen an Wasser zur
Verfestigung von 20 Gew.-% 0Ol eingesetzt. AuRerdem wurde die
Reihenfolge der Zugabe von Wasser, 01, und Feststoff vari-

iert.

- Bei einigen Versuchen setzte sich das Ol beim Mischvorgang
ab. Um dies zu verhindern und eine homogene Verteilung zwi-
schen Wasser und Ol zu erreichen, wurden die Verfesti-
gungsmischungen unter Zusatz von Emulgatoren hergestellt.

- Die Kombination von Zuschlagstoffen mit anionischer Bitumen-
emulsion wurde in der sechsten Versuchsserie untersucht. Um
festzustellen wie die verschiedenen Zuschlagstoffe mit anio-
nischer Bitumenemulsion reagieren, wurden zunachst alle Zu-
schlagstoffe ohne weitere Zusatze mit ihr angemischt. An-

)

schlieBend wurden jeweils 50 Gew.-% Zuschlagstoff und ca. 17
Gew.-% Bitumenemulsion zur Verfestigung von 33 Gew.-% Ol ein-
gesetzt. Die Verfestigungsmischungen wurden in den drei mdg-

lichen verschiedenen Reihenfolgen gemischt.

- Die siebente Versuchsserie umfaBte Versuche mit Kombinationen
von anorganischen Bindemitteln mit kationischer Bitumen-
emulsion unter Zusatz von Wasser zur Verfestigung von ca. 20

[

Gew.-% 0Ol eingesetzt.
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4.2.1. Zuschlagstoffbedarf einzelner Zuschlagstoffe

In dieser Versuchsreihe wurden die Zuschlagstoffmengen, die zur
Herstellung stichfester Verfestigungsprodukte benttigt werden, er-
mittelt und miteinander verglichen.

Zu diesem Zweck wurde zu einer definierten Menge Grunddl so viel
Material zugegeben, bis eine homogene, stichfeste Masse vorlag und
ein Gewicht von 100 g (Y = 2,3 cm) weniger als 1 mm einsackte.

Die notwendige Zuschlagstoffmenge variierte betrachtlich (Tabelle
9) . Wahrend sie bei WeiBkalkhydrat 40 Gew.-%, bezogen auf das ge-
samte Verfestigungsprodukt, betrug, wurden bei Trinidad Asphalt II

)

iber 80 Gew.-% bendtigt.

Tabelle 9: Zuschlagstoffbedarf der verschiedenen Feststoffe
zur Herstellung stichfester Verfestigungsprodukte
Zuschlagstoff in Gew.-%
Zuschlagstoff bezogen auf 100 % Ver-
festigungsprodukt
WeiBkalkhydrat 40
Kreidekalk 50
Gips 55
Weilfeinkalk 60
Heidelberger Schnellzement 65
REA Flugasche TII 65
Hochofenmehl / REA Flugasche (50/50) 65
Portlandzement 70
Meliotonit 70
Meliotonit + 5 % Kalksand 75
Trockenbraunkohle 55
Braunkohlestaub 60
Feinstkoks 60
Trinidad Asphalt 65
Rohbraunkohle 65
Trinidad Asphalt II 80

Einige anorganische Bindemittel und Fillstoffe wie Gips, Weil-
feinkalk, WeiBkalkhydrat und Kreidekalk, schienen zuerst wegen ge-
ringen Verbrauchs (40-60 Gew.-%) geeignet zu sein, aber nach eini-
gen Tagen traten groBe Mengen Ol aus oder die Probekdrper verloren
an Festigkeit und Form.

Bei der Verfestigung mit organischen Bindemitteln und Fillstoffen
war fir stichfeste Proben eine Zuschlagstoffmindestmenge von ca.
60-65 Gew.-% erforderlich.

Die angefertigten Probekdrper blieben iUber eine langere Versuchs-
dauer stabil, aus Verfestigungsmischungen mit grobkdrnigen Mate-
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rialien (z.B. Feinstkoks, Trockenbraunkohle) trat jedoch nach ei-
nigen Tagen relativ viel Ol aus.

Beim Einsatz von Trinidad Asphalt I und Braunkohlestaub, beide
feinkdrnig, trat dagegen vergleichsweise wenig Ol aus den Verfes-
tigungsprodukten aus, sie scheinen geeignete Zuschlagstoffe zur
Verfestigung von Ol zu sein. Eine Ausnahme bildet Trinidad Asphalt
II, der wegen des hohen Kalksteinmehlanteiles weniger Ol aufnimmt.

Tabelle 10: Zuschlagstoffbedarf zur Herstellung stichfester
Verfestigungsprodukte bei Kombination der Fest-
stoffe

Zuschlagstoffgehalt in Gew.-%

Zuschlagstoffgemisch bezogen auf 100 % Verfesti-

gungsprodukt

Meliotonit / WeiBkalkhydrat (75/25)% 60

Feinstkoks / Trockenbraunkohle (50/50) 60

Feinstkoks / Braunkohlestaub (50/50) 65

Feinstkoks / Rohbraunkohle (50/50) 65

Feinstkoks / Trinidad Asphalt I (50/50) 65

Rohbraunkohle / Braunkohlestaub (50/50) 65

Trockenbraunkohle / Braunkohlestaub (80/20) 60

Trockenbraunkohle / Trinidad Asphalt I (80/20) 65

Feinstkoks / Braunkohlestaub (80/20) 65

Feinstkoks / Trinidad Asphalt I (80/20) 65

Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20) 65

Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20) 65

Braunkohlestaub / Meliotonit (85/15 60

Braunkohlestaub / WeiBkalkhydrat (90/10) 60

Braunkohlestaub / Flugasche (90/10) 60

!: Bei den Zahlenangaben in Klammern handelt es sich um Prozent An-
gaben, z.B. die Zuschlagkombination Braunkohlestaub / WeiBkalk-
hydrat (90/10) besteht aus 90 Gew.-% Braunkohlestaub und 10 Gew.-%
WeiRkalkhydrat. Im folgenden werden alle Zuschlagstoffkombi-

nationen, die aus bestimmten Anteilen (Gew.-%) der verschiedenen
Zuschlagstoffe zusammengesetzt sind, auf diese Weise dargestellt.

4.2.2. Zuschlagstoffbedarf bei Kombination der Zuschlagstoffe

In einer zweiten Versuchsreihe wurden Kombinationen der Feststoffe
in ihrer Wirkung getestet. Die Zuschlagstoffe wurden in trockenem
Zustand zu einem homogenen Feststoffgemisch vermengt und anschlie-
Rend zur Verfestigung einer definierten Menge Ols eingesetzt, bis
die Proben eine stichfeste Konsistenz hatten (Prifmethode siehe
Kap. 4.2.1.). Die Ergebnisse sind der Tabelle 10 (siehe oben) zu
entnehmen.
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Es zeigte sich, daB durch die Kombination feinkérnig/grobkdrnig
und feinkdrnig/feinkdrnig gute Ergebnisse erzielt werden, womit
die Wirkung der KorngrodBe auf die Olaufnahme unterstrichen wird.

Verfestigungsprodukte mit den Zuschlagstoffkombinationen Braun-
kohlestaub/Feinstkoks (feinkdrnig/grobkérnig), Trinidad Asphalt
I/Feinstkoks (feinkdérnig/grobkdérnig) und Trinidad Asphalt I/
Braunkohlestaub (feinkérnig/feinkérnig) erfiillen die deskriptiven
Kriterien Festigkeit bei geringer Zuschlagstoffmenge (65 Gew.-%)
und geringem Olaustritt am besten.

Obwohl bei der Kombination von grobkérnigen Zuschlagstoffen (z.B.
Feinstkoks und Trockenbraunkohle) der Zuschlagstoffbedarf haufig
nur bei 60 Gew.-% liegt, sind diese nicht geeignet, da aus den
Verfestigungsprodukten groRe Olmengen austreten. Dies gilt ebenso
fir Verfestigungsprodukte mit geringen WeiBfeinkalkanteilen.

Auch das Zumischen von geringen Mengen anderer anorganischer Mate-
rialien zu den organischen Fillstoffen und Bindemitteln fihrt zu
keiner wesentlichen Verbesserung.

4.2.3. Zuschlagstoffe und ihre Kombinationen zur Verfestigung
von 40-20 Gew.-% Ol

Aus den vorangegangenen Versuchsreihen wurden verschiedene Zu-
schlagstoffe und ihre Kombinationen ausgewahlt und zu 60, 65, 70,
75 und 80 Gew.-% zur Verfestigung von dementsprechend 40-20 Gew.-%
Ol eingesetzt (Tabelle 11).

Tabelle 11: Eingesetzte Zuschlagstoffe und ihre Kombinationen

Einzelstoffe:

WeiRkalkhydrat, WeiBfeinkalk, REA Flugasche I und III,
Trockenbraunkohle, Braunkohlestaub, Feinstkoks, Trinidad-
Asphalt I

Kombinationen (in Gew.-%) :

50 % Hochofenmehl + 50 % REA Flugasche II
75 % Meliotonit + 25 % WeiRkalkhydrat

50 % Braunkohlestaub + 50 % Feinstkoks

50 % Braunkohlestaub + 50 % Rohbraunkohle

50 % Feinstkoks + 50 % Trockenbraunkohle
80 % Trockenbraunkohle + 20 % Braunkohlestaub
80 % Trockenbraunkohle + 20 % Trinidad-Asphalt I
80 % Feinstkoks + 20 % Braunkohlestaub
80 % Trinidad-Asphalt I + 20 % Braunkohlestaub
80 % Trinidad-Asphalt I + 20 % Feinstkoks

90 % Braunkohlestaub + 10 % WeiRkalkhydrat

90 % Braunkohlestaub + 10 % REA Flugasche II
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Diese Versuchsreihe wurde aus zwei Grinden durchgefiihrt

1. um die Eigenschaften der Verfestigungsprodukte bei gleicher
Zuschlagstoffmenge direkt miteinander zu vergleichen,

2. um das beste Mischungsverhaltnis (Festigkeit, geringe Zu-
schlagstoffmenge) mit Ol fir den jeweiligen Zuschlagstoff o-
der die Zuschlagstoffkombination festzustellen.

Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

Ab 75 Gew.-% Zuschlagstoff hatten alle Verfestigungsprodukte eine
brockelige bis kriimelige Konsistenz, und es trat kein Ol aus.

Fir Mischungen mit hohen Braunkohlestaubgehalten traf dies schon
ab 70 Gew.-% Zuschlagstoff zu.

Bei einigen Zuschlagstoffen (z.B. WeiBRkalkhydrat, Bild 9) zeigten
die Verfestigungsprodukte schon bei 5 Gew.-% Zuschlagstoffdif-
ferenz erhebliche Unterschiede in ihrer Festigkeit und in ihrer
Olaufnahme. Am deutlichsten trat dies beim Einsatz von Braun-

o)

kohlestaub auf: aus Probekoérpern mit 60 Gew.-% Braunkohlestaub

trat Ol aus, wohingegen eine Mischung mit 65 Gew.-% Braunkohle-
staub vollkommen trocken und brockelig war.

Die besten Verfestigungsergebnisse beim Einsatz vergleichsweise
niedriger Feststoffmengen (65 und 70 Gew.-%) wurden mit folgenden
Zuschlagstoffen bzw. Zuschlagstoffkombinationen erzielt:

65 Gew.-% Feststoff: WeiBkalkhydrat
Braunkohlestaub
Braunkohlestaub / WeiBkalkhydrat (90/10)
Braunkohlestaub / REA Flugasche II (90/10)
Braunkohlestaub / Feinstkoks (50/50);

70 Gew.-% Feststoff: Trockenbraunkohle / Braunkohlestaub (80/20)
Trockenbraunkohle / Trinidad Asphalt I
(80/20)

Alle anderen Proben mit weniger als 75 Gew.-% Zuschlagstoff waren

sehr weich, und/oder es trat Ol aus.

4.2.4. Anorganische Bindemittel unter Zusatz von Wasser

In einer vierten Versuchsreihe wurden anorganische Bindemittel un-
ter Zusatz von Wasser zur Verfestigung von 20 Gew.-% Ol einge-
setzt. Pro Zuschlagstoff wurden 3 Proben mit unterschiedlichen
Wassergehalten gemischt, die Wasser/Feststoff-Verhdltnisse betru-
gen 1:2, 1:3 und 1:4. AuBerdem wurde die Reihenfolge der Zugabe
von Wasser, Ol, Feststoff variiert (Tabelle 12) in der Annahme,
dal die Mischreihenfolge einen entscheidenden EinfluB auf das Ab-

bindeverhalten der Zuschlagstoffe hat.
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Bild 9: Verfestigungsprodukte mit 75, 70 und 65 Gew.-% Weil-
kalkhydrat.

Als Zuschlagstoffe wurden Portlandzement, Heidelberger Schnell-
zement, Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50), REA Flugasche I,
ITITI, Gips und WeiRfeinkalk eingesetzt.

Die besten Eigenschaften wiesen Verfestigungsprodukte mit den
Bindemitteln Portlandzement, Heidelberger Schnellzement, Hoch-
ofenmehl/REA Flugasche II (50/50) und Gips, bei einem Mischungs-
verhdltnis Wasser/Bindemittel von 1:2 auf. Die Verfestigungspro-
dukte waren kompakt, trocken und so hart, daR sie nur im MoOrser zu
zerkleinern waren; es trat kein 0Ol aus (Bild 10).

In den Verfestigungsprodukten mit einem Mischungsverhdltnis Was-
ser/Bindemittel von 1:3 und 1:4 konnte das Ol nicht oder nur

Tabelle 12: Reihenfolge der Stoffzugaben bei Herstellung der
Verfestigungsmischungen
Mischreihenfolge 1 2 3
A : Wasser Zuschlagstoff 01
B : Wasser 01 Zuschlagstoff
C : 01 Zuschlagstoff Wasser

Zunadchst wurde ein homogenes Gemisch aus 1 und 2 hergestellt
und anschlieBend 3 hinzugegeben.
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zum Teil eingebunden werden, es bildeten sich feste Massen mit ei-
nem breiten Olfilm dariiber. Beim Einsatz von Gips bildeten sich 1-
5 mm groRe, von Ol Uberzogene Pellets (Bild 11, dritte Dose von
links obere Reihe).

Bei Verwendung von WeiBfeinkalk entstanden dagegen bei allen Was-
ser/Bindemittel-Verhdltnissen trockene, pulverfdrmige, feinkodrnige
Proben, die eine starke Volumenzunahme zeigten.
Verfestigungsprodukte mit REA Flugasche I (Mischungsverhdltnis
1:2) waren klumpig und fest, bei Zerkleinerung trat jedoch ein
dinner Olfilm auf den Probenoberflidchen auf. Bei Mischungsver-
hdltnissen Wasser/REA Flugasche I von 1:3 und 1:4 entstanden tro-
ckene, pulvrige Proben, z.T. Pellets.

Bei Verfestigung mit REA Flugasche III bildeten sich erst bei ei-
nem Mischungsverhdltnis von 1:4 trockene, harte Pellets, aus denen
kein Ol austrat. Bei Mischungsverhdltnissen von 1:3 und 1:2 ent-
standen kompakte, harte Massen mit einem breiten 0lfilm dariber.

Die Reihenfolge der Stoffzugabe beim Mischvorgang schien zunadchst
keinen wesentlichen EinfluBl zu haben. Zwischen Proben gleicher Zu-
sammensetzung, die sich nur in der Mischreihenfolge unterschieden,
waren makroskopisch keine Unterschiede erkennbar mit Ausnahme der
Verfestigungsprodukte mit Weilfeinkalk und REA Flugasche III. Beim
Einsatz von WeiBfeinkalk war die Volumenzunahme und vermutlich da-
mit verbunden auch die Olaufnahme bei der Mischreihenfolge A
(Wasser + Zuschlagstoff + 0l) am groBRten.

Das gleiche gilt fir Verfestigungsprodukte mit REA Flugasche III
bei Wasser/Bindemittel-Verhaltnissen von 1:3 und 1:4. Aus diesen
Verfestigungsmischungen trat deutlich weniger Ol aus als aus den
entsprechenden Mischungen die nach den anderen beiden Misch-
reihenfolgen B oder C (Tabelle 12) hergestellt wurden.

Obwohl nur bei diesen beiden Proben makroskopisch Unterschiede zu
erkennen waren, ist generell anzunehmen, dal bei der Herstellung
von Verfestigungsprodukten mit anorganischen Bindemitteln unter
Zusatz von Wasser grundsatzlich bei Anwendung der Mischreihenfolge
A (Wasser + Zuschlagstoff + 0l) die besten Verfestigungsergebnisse
erzielt werden. Gibt man als letztes das Ol zur Mischung hinzu, so
wird die Reaktion zwischen den anorganischen Bindemitteln und dem
Anmachwasser damit die Um- und Neubildung von Mineralen und deren
verfestigende Wirkung am wenigsten eingeschrankt. Diese Vermutung
wird bestatigt durch die rontgenographischen Befunde (Kap. 7.1.).
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Bild 10: Verfestigungsprodukte mit anorganischen Bindemitteln

unter Zusatz von Wasser, Wasser/Feststoff-Verhaltnis
1:2, im Vordergrund von links nach rechts: Portland-
zement, Gips, im Hintergrund von links nach rechts: Hei-

delberger Schnellzement, Hochofenmehl/REA Flugasche
(50/50) .

Bild 11: Verfestigungsprodukte mit anorganischen Bindemitteln un-

ter Zusatz von Wasser, im Vordergrund Wasser/Feststoff-
Verhdltnis 1:2, im Hintergrund 1:3. Zuschlagstoffe von
links nach rechts: Heidelberger Schnellzement, Hoch-

ofenmehl/REA Flugasche II (50/50), Gips und Portland-
zement.
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4.2.5. Anorganische Bindemittel unter Zusatz wvon Wasser und
Tensiden

Bei erneutem Mischen der Verfestigungsmischungen mit anorganischen
Bindemitteln unter Zusatz von Wasser erwiesen sich die Verfesti-
gungsergebnisse als nicht bzw. nur zum Teil reproduzierbar. Das 01
setzte sich beim Mischvorgang ab. Um die Absonderung des Ols zu
verhindern und eine homogene Verteilung zwischen Wasser und Ol zu
erreichen, wurden die Verfestigungsmischungen mit einem Bindemit-
tel/Wasser-Verhdltnis von 2:1 und einem Olgehalt von 20 Gew.-% un-
ter Zusatz der in Kapitel 3.3.5. angegebenen Emulgatoren erneut
hergestellt. Als Zuschlagstoffe wurden eingesetzt : Portlandze-
ment, Heidelberger Schnellzement, Gips, REA Flugasche I und
Gips/Hochofenmehl (50/50).

Das 01 wurde zundchst mit Wasser und Tensid emulgiert bis Schaum-
bildung auftrat. AnschlieBend wurde der Zuschlagstoff zigig mit
dem elektrischen Haushaltsrihrgerat unter die Emulsion gerihrt, um
ein Zerfallen der Emulsion und Abbinden der anorganischen Binde-
mittel (z.B. Heidelberger Schnellzement und Gips) wahrend des Mi-
schens zu verhindern. Die Proben wurden in kleine Plexiglasbeh&al-
ter gefillt (Bild 12) und sowohl direkt nach dem Einfillen als
auch nach zwei Tagen Lagerung an der Luft makroskopisch beurteilt.

Ergebnisse: alle Verfestigungsprodukte hatten direkt nach dem Mi-
schen eine gieRfahige bis pastdse Konsistenz und harteten, mit
Ausnahme der Verfestigungsprodukte mit REA Flugasche I, innerhalb
von 2 Tagen zu festen, kompakten Probekdrpern aus (Bild 12). Die
Verfestigungsmischungen mit REA Flugasche I waren dagegen auch
nach zwei Tagen weich bis pastds.

Bei Zusatz von 0,35 und 0,7 Gew.-% CTAB (bezogen auf das gesamte
Verfestigungsprodukt) wurde das Ol gut eingebunden. Die Mischungen
mit Heidelberger Schnellzement und Gips banden sehr schnell ab,
wobei die Reaktion mit Gips exotherm verlief. Nach zwei Tagen Aus-
hartungszeit waren die Proben fest und unter Druck leicht 0©0lig.
Der Unterschied im Tensidgehalt (0,35 oder 0,7 Gew.-%) hatte kei-
nen erkennbaren Einflul auf die Festigkeit der Proben.

Beim Einsatz wvon DBS als Emulgator schied sich trotz guter Emul-
gierung nach der Verfestigung Ol ab. Nach zwei Tagen waren die
Proben hart, sprdde und sehr 6lig. Lediglich die Verfestigungs-
mischungen mit Portlandzement und Heidelberger Schnellzement erga-
ben nach der Aushartung trockene Proben.

Die Verfestigungsmischungen mit TWEEN-80 waren nach zwei Tagen
hirter als bei Verwendung von DBS; es trat weniger Ol aus, die
Proben waren jedoch, mit Ausnahme wiederum der Mischungen mit

Portlandzement und Heidelberger Schnellzement, 0©lig.

Als Emulgator sind folglich sowohl CTAB, bei der Verwendung der
Zuschlagstoffe Portlandzement, Heidelberger Schnellzement, Gips
und Hochofenmehl/Gips (50/50), als auch TWEEN 80, bei der Verfes-
tigung mit Portlandzement oder Heidelberger Schnellzement,
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Bild 12: Verfestigungsprodukte mit anorganischen Bindemitteln un-
ter Zusatz von Wasser und Tensiden, Reihenfolge der Zu-
schlagstoffe von vorn nach hinten: Hochofenmehl/Gips
(50/50), REA Flugasche I, Gips, Heidelberger Schnell ze-
ment und Portlandzement. Tenside von links nach rechts
jeweils DBS, TWEEN 80, CTAB.

geeignet. Es bilden sich homogene, feste bis harte Verfestigungs-
produkte, aus denen kein Ol austritt.

Verfestigungsprodukte mit Portlandzement oder Heidelberger
Schnellzement und TWEEN 80 sind harter als solche mit CTAB.

Der Bedarf an Tensiden (DBS, TWEEN 80, CTAB), um eine gute Emul-
gierung und gleichzeitig moglichst harte Verfestigungsprodukte zu
erhalten, wurde durch einen Serienversuch mit Heidelberger
Schnellzement unter Zusatz unterschiedlicher Konzentrationen der
verschiedenen Emulgatoren ermittelt. Fir die einzelnen Tenside
wurden Ober und Untergrenzen festgelegt.

CTAB wurde in wassriger Losung zugesetzt, die Untergrenze lag bei
0,0025 Gew.-% (bezogen auf das gesamte Verfestigungsprodukt).

Die Probe gab unter Druck Ol ab. Bei 0,0007 Gew.-% war keine Emul-
gierung mehr moéglich. Wurde zuviel Tensid eingesetzt, d.h. mehr
als 0,07 Gew.-%, so lieR die Festigkeit des Verfestigungsproduktes
nach.

Verfestigungsmischungen mit DBS-Gehalten im Bereich wvon 0,007-0,2

)

Gew.-% (bezogen auf das gesamte Verfestigungsprodukt) erharteten
gut.

TWEEN 80 wurde in ©6liger L&sung zugegeben. Die groBte Festigkeit

wurde beim Zusatz von 0,0036 Gew.-% erreicht, ab 0,1 Gew.-% lieB
die Festigkeit deutlich nach.
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4.2.6. Kombination von Zuschlagstoffen mit anionischer Bitu-
menemulsion

4.2.6.1. Vorversuch: Kombination wvon Zuschlagstoffen mit anioni-
scher Bitumenemulsion ohne 0Ol

Um festzustellen wie die verschiedenen Zuschlagstoffe mit anio-
nischer Bitumenemulsion reagieren, wurden zunachst alle Zuschlag-
stoffe (vergl. Tabelle 9 und 10) mit anionischer Bitumenemulsion
jeweils im Verhaltnis 1:1, ohne weitere Zusatze, gemischt.

Der Brechvorgang der Bitumenemulsion setzte haufig schon wahrend
des Mischvorganges ein. Der Zeitpunkt ist von der Art und Menge
des Zuschlags abhangig. Alle Proben hatten nach 2 Tagen Ausharte-
zeit eine trockene, elastische, feste oder krimelige Konsistenz.

Gute Ergebnisse wurden erzielt mit REA Flugasche I, Gips, WeiB-
feinkalk, WeiBkalkhydrat und Trinidad Asphalt I; es entstanden
trockene, pulvrige Substanzen mit Pellets von 1-2 mm Durchmesser.
Beim Mischen von Flugasche, Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50),
Meliotonit, Braunkohlestaub und Feinstkoks mit anionischer Bitu-
menemulsion bildeten sich durch Zusammenkleben einzelner Pellets
krimelige bis klumpige Massen.

Zemente, Kreidekalk, Trinidad Asphalt II, Trockenbraunkohle und
Rohbraunkohle reagierten vergleichsweise schlecht und scheinen als
Zuschlagstoff unter Zusatz von anionischer Bitumenemulsion

nicht geeignet zu sein. Es bildeten sich brockelige bis zahflis-
sige Massen, die nur langsam trockneten. Der Zuschlagstoffbedarf
muBte deutlich erhoht werden, um Verfestigungsergebnisse zu erzie-
len, die mit denen der erstgenannten Stoffe vergleichbar sind.

4.2.6.2. Verfestigung des Ols mit Zuschlagstoffen unter Zusatz
anionischer Bitumenemulsion

Es wurden jeweils 50 Gew.-% Zuschlagstoff und ca. 17 Gew.-% Bitu-
menemulsion zur Verfestigung von 33 Gew.-% Ol eingesetzt.

Zum Vergleich wurde auBerdem jeweils eine entsprechende Verfesti-
gungsmischung ohne Bitumenemulsion hergestellt und direkt mit dem
Verfestigungsprodukt mit Bitumenemulsion verglichen. Zum Einsatz
kamen samtliche Zuschlagstoffe und deren Kombinationen, die be-
reits im Vorversuch (Kap. 4.2.6.1) untersucht wurden. Die Ver-
festigungsmischungen wurden in 3 verschiedenen Reihenfolgen ge-
mischt, um festzustellen, ob das Verfestigungsergebnis nur von den
beteiligten Zuschlagstoffen oder auch von der Reihenfolge abhangt
(Tabelle 13).

Als gut geeignet erwiesen sich die Zuschlagstoffe Gips, WeiBfein-
kalk und WeiBkalkhydrat (Bild 13). Gute Ergebnisse wurden auRerdem
mit Trockenbraunkohle erzielt, deren Kdrner von 1-2 mm Durchmesser
das 01 aufsaugen und durch die Bitumenemulsion miteinander ver-
klebt werden. Beim Einsatz dieser Zuschlagstoffe entstanden pasto-
se bis zahe, teilweise klumpige, feste Massen, es
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Tabelle 13: Reihenfolge der Stoffzugabe bei Herstellung der
Verfestigungsmischungen

Mischrei- 1 2 3
henfolge”

A 01 Zuschlagstoff Bitumenemulsion
B : Bitumenemulsion |O1 Zuschlagstoff

C : 01 Bitumenemulsion | Zuschlagstoff

" Zunidchst wurde ein homogenes Gemisch aus 1 und 2 hergestellt
und anschlieBend 3 hinzugegeben.

trat kein Ol aus und es war eine deutliche Verbesserung gegeniiber
den entsprechenden Proben ohne Bitumenzusatz erkennbar.

Bei Verfestigungsmischungen mit Heidelberger Schnellzement (Bild
13), Flugaschen, Trinidad Asphalt I (Bild 13) und Feinstkoks wurde
dagegen die Konsistenz durch Zusatz von anionischer Bitumenemulsi-
on nur geringfligig verbessert, die Proben waren zahflissig.

Aus Verfestigungsprodukten mit folgenden Zuschlagstoffen trat Ol
aus: Portlandzement, REA Flugasche I, Hochofenmehl/REA Flugasche
IT (50/50), Meliotonit, Kreidekalk, Trinidad Asphalt II, Braun-
kohlestaub und Rohbraunkohle.

Die Reihenfolge B (Emulsion/0Ol/Zuschlagstoff; Tabelle 13), schien
wahrend des Mischens am besten geeignet zu sein. Das 0l wurde
langsam in die Bitumenemulsion gegeben, so dalR eine Suspension
entstand. Wahrend dieses Vorganges brach die Bitumenemulsion nicht
und es bildete sich, nach Zugabe des Zuschlagstoffes, eine homoge-
ne Masse.

Wurde die Bitumenemulsion dagegen direkt in die gesamte Olmenge
gegeben (Reihenfolge C), konnte keine Suspension hergestellt wer-
den, die Emulsion brach schon vor Zusatz der Zuschlagstoffe. Bei
der Reihenfolge A (01 + Zuschlagstoff + Bitumenemulsion) entstand
eine homogene Masse, die Reaktion zwischen Zuschlagstoff und Bitu-
men wurde Jjedoch vermutlich durch das Ol stark eingeschrankt.

Obwohl die Mischreihenfolge wahrend des Mischvorganges eine grole
Rolle zu spielen schien, waren nach einigen Tagen Aushartezeit
zwischen den Verfestigungsprodukten gleicher Zusammensetzung keine
Unterschiede mehr erkennbar.

Zusatzlich zu den genannten Zuschlagstoffen wurde Rotschlamm unter
Zusatz von anionischer Bitumenemulsion und Wasser zur

Verfestigung von ca. 20 Gew.-% Ol eingesetzt. Das Rotschlamm/Was-
ser-Verhdltnis betrug 3:1. Der Anteil der anionischen Bitumen-

emulsion variierte von ca. 7 bis 25 Gew.-% bezogen auf das gesamte
Verfestigungsprodukt. Zu dem Rotschlamm wurde zum Teil Weilfein-
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kalk als weiterer Reaktionspartner (7 oder 14 Gew.-%) zugesetzt.
Die Verfestigungsprodukte waren weich; eine Mischung mit 7 Gew.-%
Bitumenemulsion und 7 Gew.-% WeiBRfeinkalk gab unter leichtem me-
chanischen Druck Ol frei. Durch Erhdhung des WeiBfeinkalkanteils
wurde die Festigkeit der Probe verbessert, es trat jedoch eben-
falls Ol aus. Bei einer Erhdhung des Emulsionsanteils (ohne Was-
serzusatz) entstand dagegen eine trockene, lehmige Masse. Nach ei-
nigen Tagen waren alle Proben brodckelig und trocken, Unterschiede
in Bezug auf die Festigkeit waren nicht mehr festzustellen. Ein
Zusatz von Jjeweils 7 Gew.-% Bitumenemulsion bzw. WeiRfeinkalk ist
folglich ausreichend, um trockene, brockelige Verfestigungsproduk-
te mit Rotschlamm herzustellen.

Bild 13: Verfestigungsprodukte mit anionischer Bitumenemulsion
mit folgenden Zuschlagstoffen: im Vordergrund von links
nach rechts Braunkohlestaub, Heidelberger Schnellzement,
WeilRfeinkalk; im Hintergrund WeiBkalkhydrat, Trinidad
Asphalt I, Feinstkoks.

4.2.7 Kombination von anorganischen Bindemitteln mit katio-
nischer Bitumenemulsion unter Zusatz von Wasser

Anorganische Bindemittel wurden unter Zusatz von Wasser und katio-
nischer Bitumenemulsion zur Verfestigung von ca. 20 Gew.-% 0l ein-
gesetzt. Das Bindemittel/Wasser-Verhdltnis betrug 2:1.

Der Bitumengehalt wurde in 3 Serien variiert, von 0,07 tlber 0,7 zu

o)

7 Gew.-% bezogen auf das gesamte Verfestigungsprodukt.

Beim Zusatz von 7 Gew.-% wurde aufgrund des hohen Wasseranteiles
der Bitumenemulsion der Wasserzusatz erniedrigt, so dal das Binde-
mittel/Wasser-Verhdltnis von 2:1 sich nicht veranderte.
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Folgende Bindemittel wurden eingesetzt:

- Portlandzement

- Heidelberger Schnellzement

- Hochofenmehl/Gips (50/50)

- Gips

- WeiRfeinkalk

- Rotschlamm

- Rotschlamm + 5 % WeiRfeinkalk

Die Verfestigungsprodukte mit 0,07 Gew.-% kationischer Bitumen-
emulsion und mit Portlandzement, Heidelberger Schnellzement, Gips
und Hochofenmehl/Gips (50/50) hatten nach zwei Tagen eine stich-
feste bis harte Konsistenz, auf Druck trat jedoch Ol aus. Nach 14
Tagen Aushdrtezeit waren die Verfestigungsprodukte hart und kom-
pakt. Ausnahmen bildeten Verfestigungsprodukte mit WeiBfeinkalk
(100%) und Rotschlamm (100%). Beim Einsatz von WeiBfeinkalk ent-
stand ein trockenes, flockiges, volumindses Pulver (stark exother-
me Reaktion).

Bild 14: Verfestigungsprodukte mit anorganischen Bindemitteln un-
ter Zusatz von 0,7 Gew.-% kationischer Bitumenemulsion.
Im Vordergrund von links nach rechts Portlandzement,
Gips, Hochofenmehl/Gips (50/50); im Hintergrund WeiBk-
feinkalk, Heidelberger Schnellzement, Rotschlamm + 5 %

WeiRfeinkalk.

Durch Rotschlamm ohne WeiRfeinkalk-Zusatz wurde keine Verfestigung
erreicht. Kombinierte man jedoch Rotschlamm mit 5 % WeiBfeinkalk,
hatten die Proben dagegen eine trockene, brockelige Konsistenz;
auf ihnen bildeten sich Salzausblihungen (Bild 14).
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Durch Erhohung des Bitumenmulsionsanteiles auf 0,7 Gew.-% konnte
keine Verbesserung der Festigkeit oder Olaufnahme erreicht werden.
Die Proben waren nach zwei Tagen stichfest bis hart, gaben aber
unter Druck Ol ab und waren nach 14 Tagen etwas weniger fest als
Proben mit einem Anteil kationischer Bitumenemulsion von 0,07
Gew.-%.

Der Eindruck, daB die Erhoéhung des kationischen Bitumenemulsions-
anteils das Verfestigungsergebnis verschlechtert, wurde bei Versu-
chen mit 7 Gew.-% Bitumenemulsion bestdtigt. Der hohe Bitumenan-
teil schrénkt die Erhartung der Bindemittel so stark ein, dab die
Verfestigungsprodukte nach zwei Tagen eine schlammigweiche Konsis-
tenz hatten und auch nach 14 Tagen Aushartezeit zwar trocken, a-
ber deutlich weicher und weniger kompakt waren als Verfestigungs-
produkte mit geringeren Bitumenanteilen.

Bei Proben mit WeiBfeinkalk, Rotschlamm (100 %) und Rotschlamm +
5 % WeiBfeinkalk konnte keine Veranderung der Festigkeit durch Er-
hohung des Bitumenanteiles beobachtet werden.

4.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Experimente mit Mischungen aus ver-
schiedenen Zuschlagstoffen dargestellt. Mit orientierenden Ver-
suchsserien wurde eine Auswahl der am besten geeigneten Zuschlag-
stoffe getroffen. Fir das eigentliche Testprogramm wurden uber 400
verschiedene Verfestigungsmischungen hergestellt. In sieben Ver-
suchsserien wurden - nach makroskopischen Kriterien - folgende Er-
gebnisse erzielt:

(1) Der Mengenbedarf an Zuschlagstoffen lag zwischen 40% (WeiR-
kalkhydrat) und 80% (Trinidad Asphalt II) und variierte be-
trachtlich; der Zeitverlauf der Verfestigung/Stabilisierung
ist zu beachten; Trinidad Asphalt I und Braunkohlestaub sind
besonders gut geeignet.

(2) Die Kombination wvon Zuschlagstoffen wirkt sich vor allem bei
den organischen Bindemitteln giinstig, d.h. materialsparend,
aus.

(3) Die Optimierungsversuche von Mengen und Kombinationen der Zu-

schlagstoffe zeigen bereits bei Verdnderungen im 5%-Bereich
betrachtliche Unterschiede hinsichtlich der Festigkeit und
Olaufnahme, insbesondere beim Einsatz von Braunkohlestaub.

(4) Bei den Versuchen mit anorganischen Bindemitteln unter Zusatz
von Wasser war die Mischreihenfolge Wasser - Zuschlagstoff -
Ol vorteilhaft. Die besten Eigenschaften bei einem Was-
ser/Bindemittelverhdaltnis von 1:2 wiesen Verfes-
tigungsprodukte mit den Bindemitteln Portlandzement, Heidel-
berger Schnellzement, Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50)
und Gips auf;
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bei Verwendung von WeiBfeinkalk entstanden bei allen Was-
ser/Bindemittelverhdltnissen trockene, pulverfdormige, fein-
kornige Proben, die eine starke Volumenzunahme zeigten.

Als Emulgatoren zugesetzte Tenside bewirken mit jeweils un-
terschiedlichen anorganischen Zuschlagstoffen eine Verbesse-
rung der Oleinbindung in die Probekdrper; nicht-ionische und
kationenaktive Tenside zeigten mit Portlandzement/Heidel-
berger Schnellzement bzw. Heidelberger Schnellzement, Gips
und Hochofenmehl/Gips (50/50) die besten Resultate.

Die Kombination mit anionischer Bitumenemulsion in der Misch-
reihenfolge Emulsion - Ol - Zuschlagstoff ergab eine gute
Eignung der Zuschlagstoffe Gips, WeiBfeinkalk und WeiBRkalk-
hydrat sowie von Trockenbraunkohle, deren Korner von 1-2 mm
Durchmesser das 0l aufsaugen und durch die Bitumenemulsion
miteinander verklebt werden.

Die Kombination mit kationischer Bitumenemulsion unter Zusatz
von Wasser brachte mit Portlandzement, Heidelberger Schnell-
zement, Gips und Hochofenmehl/Gips (50/50) gute Festigkeit
und Olfixierung; es zeigte sich jedoch daB eine Erhdéhung des
kationischen Bitumenemulsionsanteils das Verfestigungsergeb-
nis verschlechtern kann, weil dadurch die Erhartung des Bin-
demitteln verzdgert wird.
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5. Testverfahren und deren Ergebnisse

Zum Zwecke der Erfolgskontrolle und Vergleichbarkeit von ver-
schiedenen Verfestigungsverfahren sind einheitliche Beurteilungs-
kriterien und standardisierte Testmethoden notwendig, die bislang
allerdings nicht existieren bzw. nicht einheitlich angewandt wer-
den. Das trifft besonders fir die Beurteilung der langfristigen
Wirksamkeit von VerfestigungsmaBnahmen zu, die nur mit komplexen
Beurteilungsverfahren unter Heranziehung baustoffphysikalischer,
mineralogischer, chemischer und biologischer Methoden zu bewalti-
gen ist.

Die TA-Sonderabfall [Anonym 1990a] sieht im Rahmen der Dekla-
rationsanalyse fir Abfalle (Anhang D und B) lediglich Untersu-
chungen zur Festigkeit, zum Elutionsverhalten sowie die Bestimmung
des Glihverlustes und der extrahierbaren lipophilen Stoffe vor.
Fir den Festigkeitstest ist das Untersuchungsverfahren der Fligel-
scherfestigkeit [DIN 4096] oder alternativ der axialen Verformung
[DIN 18127] in Kombination mit der Bruchfestigkeit [FlieBwert; DIN
18136] vorgesehen; das Auslaugverhalten wird nach DIN 38414-S4 mit
geringfiigigen Abweichungen/Ergdnzungen untersucht. Fir die Elution
von Verfestigungsprodukten ist die Behandlung eines zylinderfdrmi-
gen Korpers der AusmalBe 7 x 7 cm vorgesehen (Anonym 1990b) .

Weitergehende Tests werden von verschiedenen Autoren angewandt
bzw. vorgeschlagen [US EPA 1986; Anonym 1986a; Anonym 1986b; Poon
et al. 1985; Bambauer et al. 1990; Forstner et al. 1988; wvan der
Sloot & Wijkstra 1984]:

A) Tests zur Verfestigung (physikalische Methoden)

- Bestimmung der KorngrobBenverteilung, Porodsitat, Dichte, des
Gehaltes an freien Flissigkeiten;

- Durchlédssigkeit (Triaxialzelle)

- Bestandigkeit:
* Zerfallsziffer nach Endell
* Frier/Tau-Verhalten (Temperaturbestandigkeit)
* NaBR/Trocken-Verhalten (Feuchtebestandigkeit)

- Verhalten gegeniber Belastung:

* Druckfestigkeit z.B. nach DIN 51067 oder
DIN 1045 bzw. DIN 1048
Einachsiale Druckfestigkeit nach DIN 18136
Nadelpenetration nach DIN 52010
Hildesheimer Priifstempel [Gerschler 1988]
Scherfestigkeit, gemessen mit der Fligelsonde nach
DIN 4096

X % o X

Bei der Priufung der mechanischen Festigkeit besteht das Problem,
dal je nach Verfahren unterschiedliche Verfestigungsprodukte ent-
stehen und zwar von lockergesteinsahnlicher bis hin zu betondhnli-
cher, monolithischer Beschaffenheit. Entsprechend angepasste Tests
sind dann zu verwenden [US EPA 1982].
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B) Tests zur Stabilisierung/Immobilisierung

- Elutionstests verschiedenster Pragung einschlieRlich Diffusi-
onstests (vgl. Kap. 5.2.2.)
- Bestimmung der Saureneutralisationskapazitat

C) Untersuchung der Einbindung

- Bestimmung der Bindungsverhaltnisse mit Hilfe sequentieller
chemischer Extraktion
- Sorptions- und Desorptionsversuche
- Mineralogische Methoden
* Rontgenpulverdiffraktometrie
* Polarisationsmikroskopie
* Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersivem
Rontgenfluoreszens—-Analysensystem (EDAX)
* Elektronenstrahlmikrosonde
* Protonenmikrosonde (PIXE)

AuBerdem werden noch Untersuchungen zur Reaktivitdt, Brennbarkeit
und Gefahr des biologischen Abbaus flir Verfestigungsprodukte vor-
geschlagen [EPA 1986].

Zur Priifung der Olverfestigungsprodukte die in Rahmen dieses Pro-
jektes hergestellt wurden, erfolgte eine Auswahl verschiedener
Testverfahren, die zum Teil modifiziert wurden. Einige Tests wur-
den neu entwickelt.

5.1. Physikalische Tests

Die folgenden Tests wurden an den Verfestigungsprodukten aus dem
vorliegenden Teilvorhaben durchgefithrt, um die mechanische Festig-
keit, die Oleinbindung bei Belastung und das Verhalten bei Er-
schitterung zu priufen.

5.1.1. OlauspreBtest

Mit Hilfe des OlauspreBtests sollte gepriift werden, ob aus trocke-
nen Verfestigungsprodukten -nach deskriptivem Befund- bei Druckbe-
lastung Ol austritt und wie hoch die Olaustrittsmenge bezogen auf
den urspriinglichen Olgehalt der Probe ist. Der Test wurde mit den
Verfestigungsprodukten durchgefithrt, die bei der Verfestigung von
40-20 Gew.-% Ol mit ausgewdhlten Zuschlagstoffen und ihren Kombi-
nationen entstanden (Kap. 4.2.3.).

Um reproduzierbare Olaustrittsergebnisse bei einer einheitlichen
mechanischen Belastung der zu untersuchenden Verfestigungsprodukte
zu erhalten, wurden diese Versuche in Anlehnung an boden-
mechanische Untersuchungstechniken mit Hilfe eines Proctortopfes
nach DIN 18127 durchgefihrt.

Auf den Boden des Proctortopfes wurden 10 zuvor eingewogene Pa-
pierrundfilter (Y = 110 mm) gelegt. Der Proctortopf wurde dann mit
einer definierten Menge des Verfestigungsmaterials gefillt.
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Durch zehnmaliges Fallen eines 2,5 kg schweren Proctorhammers wur-
de die Probe verdichtet. Nach 30 minttigem Stehenlassen wurden die
Filterpapiere erneut gewogen und die prozentuale Olaustrittsmenge
in Bezug auf den Anfangsdlgehalt errechnet.

Ergebnisse:

Die Verfestigungsmischungen mit den bendtigten Zuschlagstoff-

mindestmengen, die unter Druckbelastung weniger als 0,1 Gew.-% 01
der Einwaage abgaben, sind in Tabelle 14 angegeben.

Die Ergebnisse des OlauspreRtests zeigen, daB die organischen
Zuschlagstoffe und Zuschlagstoff-Kombinationen Trinidad Asphalt I,
Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) und Trinidat Asphalt
I/Feinstkoks (80/20) bei einem Zuschlagstoff/0Ol-Verhidltnis von 3:1
das Ol auch bei Druckbelastung einbinden.

Aus den Verfestigungsmischungen mit anorganischen Zuschlagstoffen
tritt dagegen bei Druckbelastung sehr viel 0Ol aus; die einzigen
Ausnahmen bilden Verfestigungsprodukte mit WeiBfeinkalk und REA
Flugasche I

Tabelle 14: Verfestigungsprodukte, aus denen weniger als 0,1
Gew.-% 0Ol austrat

Zuschlagstoffmindest-

Q

menge in Gew.-% bezogen

Zuschlagstoff auf 100 Gew.-% Verfes-
tigungsprodukt
WeiBkalkhydrat 70
Trinidad Asphalt I 75
Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20) 75
Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20 75
REA Flugasche I 75
WeiRfeinkalk 80
WeiBkalkhydrat / Meliotonit (25/75) 80
REA Flugasche II 80
Trockenbraunkohle / Braunkohlestaub (80/20) 80
Trockenbraunkohle / Trinidad Asphalt I (80/20) 80

Mit Hilfe dieses Testverfahrens, des Thixotropie- und des Wasser-
schiitteltests (Kap. 5.1.2. bzw. 5.2.1.) wurde aus ca. 100 Testmi-
schungen eine Mischung mit den Zuschlagstoffen ausgewahlt, die die
beste Olaufnahme bei geringstem Zuschlagstoffeinsatz aufweist, das
Ol auch bei Druckbelastung einbindet (Tabelle 16) und die im Kon-
takt mit Wasser nur geringfiigig Ol freigibt (vgl. Kap. 5.1.2.).

Dieser Anforderung geniigte vor allem folgende Mischungsrezeptur:
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75 Gew.-% Zuschlagstoff (Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20)) und 25 Gew.-% Ol.

Um festzustellen welchen EinfluR die Schadstoffe im Testdl auf das
Schadstoffeinbindungsvermégen der Verfestigungsprodukte unter
Druckbelastung haben, wurde die ausgewadhlte Mischung mit 25 Gew.-%
des schadstoffbelasteten Testdls hergestellt und auf Olaustritt
geprift. Die Schadstoffgehalte des Testdls wurden folgendermalBen
variiert (Angaben in Gew.-%):

01, ohne Schadstoffe (Grunddl)

85% 01, 10% H,0, 5% Toluol

80% 01, 10% H,0, 5% Toluol, 5% Dichlormethan

65% 01, 10% H,O0, 5% Toluol, 5% Dichlormethan, 15%
Trichlorbenzol.

SN

In allen Fallen trat weniger als 0,1 Gew.-% Ol bzw. schadstoff-
haltiges Testdl, bezogen auf den Anfangsodlgehalt, aus.

5.1.2. Thixotropietest

Zahlreiche Verfestigungsproben waren schon bei leichtem Schiitteln
thixotrop, d.h. sie verflissigten sich beim Schiitteln, auch wenn
sie von scheinbar fester, stabiler Konsistenz waren. Zur Objekti-
vierung der Eigenschaft "thixotrop" wurde folgender Test ent-
wickelt: Zylinderfdrmige ProbekOrper wurden hergestellt, indem die
Mischung in 32,5 x 46 mm groBe Plexiglaszylinder geftillt, leicht
verdichtet, an der Oberflédche bindig abgestrichen und dann wieder
aus dem Zylinder entfernt wurde. Diese ProbekOrper wurden auf den
Teller eines Vibrationsschiittlers gestellt und 5 Minuten mit Fre-
quenzen von 30, 60 und 90, Hub ca. 1 mm, geschittelt (Bild 15, 16
und 17). Der Durchmesser der Probe wurde vor und nach dem Schiut-
teln gemessen. Aufgrund dieser Werte wurden die zuschlagspe-
zifischen Mindestmengen festgelegt, die erforderlich sind, um
nicht thixotrope Produkte zu erhalten (Tabelle 15). Dieser Thi-
xotropietest wurde an Verfestigungsprodukten von Zuschlagstoffen
und ihren Kombinationen zur Verfestigung von 40-20 Gew.-% Ol
durchgefihrt (vgl. Kap. 4.2.3.).

Anhand der Ergebnisse des Thixotropietests, des OlauspreBtests
(Kap. 5.1.1) und der deskriptiven Konsistenz (Tabelle 16) wurde
eine Mischung ausgewdhlt, die das Ol am besten einbindet (vergl.
Kap. 5.1.1.). Zur Bewertung wurde auch der Wasserschiitteltest
(Kap. 5.2.1) herangezogen. Mit der Rezeptur (75 Gew.-% Zuschlag-
stoff (Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20)) und 25 Gew.-%
0l) wurden dann weitere Versuche durchgefiihrt.
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Tabelle 15: Mindestmengen der einzelnen Zuschlagstoffe und Zu-
schlagstoff-Kombinationen, die zur Herstellung
nicht thixotroper Verfestigungsprodukte bendtigt
werden

Zuschlagstoffmindest-
menge in Gew.-% bezogen

Zuschlagstoff auf 100 Gew.-% Verfes-

tigungsprodukt

WeiBkalkhydrat 60

Braunkohlestaub 65

Feinstkoks 65

Trockenbraunkohle 65

Trockenbraunkohle / Braunkohlestaub (80/20) 65

REA Flugasche I 70

Feinstkoks / Braunkohlestaub (80/20) 70

Braunkohlestaub / WeiRkalkhydrat (90/10) 70

Braunkohlestaub / REA Flugasche II (90/10) 70

Trockenbraunkohle / Trinidad Asphalt I (80/20) 70

WeilRfeinkalk 75

REA Flugasche II 75

Meliotonit / WeiBkalkhydrat (75/25) 75

Trinidad Asphalt I~ 75

Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20) 75

Rohbraunkohle / Braunkohlestaub (50/50) 75

Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20) 75

Hochofenmehl / REA Flugasche (50/50) 75

Trinidad Asphalt II >75

* siehe Bild 17

Bild 15: 60 Gew.-%

mit

Verfestigungskorper
Schitteln.

Braunkohlestaub vor
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[®)

Bild 16: Verfestigungskdrper mit 60 Gew.-% Braunkohlestaub nach
Schutteln.

Bild 17: Verfestigungskorper mit 75 Gew.-% Trinidad Asphalt I nach
Schutteln.
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Tabelle 16: Auf den urspringlichen Olgehalt bezogener Ol-
austritt bei dem OlauspreBtest, thixotropes Verhal-
ten beim Schiltteln sowie Konsistenz (deskriptiv)
ausgewahlter Zuschlagstoffe bei steigenden Fest-
stoffgehalten.

Zuschlagstoff % Olaus- | Thixo- Konsistensz

Anteil [Gew.-%] tritt tropie

Braunkohlenstaub

60 % 5,7 stark zdh, pastds, starker Olaustritt
65 % 1,0 Keine krtimelig, trocken,schwach gléanzend
70 % 0,6 Keine krtimelig, trocken

75 % 0,5 keine krtimelig, trocken
Trinidad-Asphalt I

65 % 2,1 schwach zdh, pastds, starker Olaustritt
70 % 0,8 schwach broéckelig, schwach gléanzend

75 % <0,1 keine krimelig, trocken
Trinidad-Asphalt I, 80 % + Braunkohlenstaub, 20 %

65 % 2,8 stark weich, pastds, starker Olaustritt
70 % 1,3 schwach kompakte Masse, glanzend

75 % <0,1 keine krimelig, trocken
Trinidad-Asphalt I, 80 % + Feinstkoks, 20 %

65 % 1,4 schwach weich, pastds, starker Olaustritt
70 % 1,0 schwach bréckelig, glanzend

75 % <0,1 keine krimelig, trocken

Rea-Flugasche I, Braunschweig

60 % 2,9 schwach weich, glidnzend, gering. Olaustritt
65 % 1,7 schwach weiche Masse, schwach glanzend

70 % 0,3 keine pulvrig, krimelig, trocken

75 % <0,1 keine pulvrig, trocken

Meliotonit, 75 % + WeiBkalkhydrat25 %

65 % 1,3 schwach weiche Masse, gléanzend

70 % 1,1 schwach kompakte Masse, kein Olaustritt
75 % 0,4 keine krtimelig, trocken

80 % <0,1 keine krtimelig, trocken

WeiBfeinkalk

65 % 6,5 stark sehr weich, starker Olaustritt

70 % 2,4 schwach weich, trocken

75 % 0,8 keine krtimelig, trocken

80 % <0,1 keine krtimelig, trocken

WeiBkalkhydrat

60 % 0,4 keine krtimelig, trocken

65 % 0,3 keine krtimelig, trocken

70 % <0,1 keine krimelig, trocken

Hochofenmehl 50 $ + REA Flugasche, 50 %

70 % 2,7 schwach weich, glénzend
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Fortsetzung der Tabelle 16:

REA Flugasche II, Wedel

65 % 2,4 Schwach weich, glanzend

70 % 0,2 schwach brockelig, trocken

75 % 0,4 keine krimelig, trocken

80 % <0,1 keine krimelig, trocken
Braunkohlestaub, 90 % + WeiBRkaklkhydrat 10 %

60 % 5,2 Stark sehr weich, starker Olaustritt
65 % 3,2 schwach brockelig, trocken

70 % 1,2 keine krimelig, trocken

75 % 0,5 keine krimelig, pulvrig, trocken
Braunkohlestaub, 90 % + REA Flugasche II, 10 %

60 % 7,6 Stark sehr weich, starker Olaustritt
65 % 2,6 schwach brockelig, trocken

70 % 1,7 keine pulvrig, trocken

75 % 1,6 keine pulvrig, trocken

Feinstkoks

60 % >9,2 schwach brockelig, schwach glanzend
65 % 8,3 keine brockelig, trocken

70 % 2,5 keine brockelig, trocken

75 % 1,3 keine brockelig, trocken
Trockenbraunkohle

60 % 7,3 schwach brockelig, trocken

65 % 5,1 keine brockelig, trocken

70 % 2,8 keine brockelig, trocken

75 % 1,1 keine brockelig, trocken
Rohbraunkohle, 50 % + Braunkohlestaub, 0 5%

65 % 7,5 Stark weich, Olaustritt

70 % 2,8 schwach | kriimelig, pulvrig, trocken
75 % 2,4 keine krimelig, pulvrig, trocken
80 % 0,2 keine pulvrig, trocken
Trockenbraunkohle, 80 % + Braunkohlestaub, 20 %

65 % 5,3 keine brockelig, trocken

70 % 2,6 keine krimelig, trocken

75 % 0,6 keine krimelig, trocken

80 % <0,1 keine krimelig, trocken
Trockenbraunkohle, 80 % + Trinidad Asphalt, 20 %

65 % 3,0 schwach brockelig, trocken

70 % 1,4 keine brockelig, trocken

75 % 0,6 keine krimelig, trocken

80 % <o, 1 keine krimelig, trocken

Trinidad Asphalt II

83 % 2,0 schwach Weich, starker Olaustritt
85 % 1,2 schwach | brockelig, trocken

90 % <0,1 keine pulvrig, trocken
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5.1.3. Bodenmechanische Untersuchungen

Fir die Untersuchungen zur mechanischen Festigkeit ausgewahlter
Verfestigungsprodukte wurden zwei Methoden aus dem Bereich der
Klarschlammverfestigungstechnik und zwar der Laststempel- und der
Laborflugelsondentest herangezogen.

5.1.3.1. Probenvorbereitung

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, war es notwendig auch die
Probenvorbereitung nach einer reproduzierbaren Methode durchzufih-
ren.

Die Verfestigungsmischungen wurden in vier Schichten in einen
Proctorzylinder nach DIN 18127 mit Aufsatzring eingefiillt und jede
Schicht mittels eines Proctorhammers (Y = 50 mm, Fallhohe 30 cm),
der 10 mal zentrisch auf eine runde Ausgleichsplatte fallt, ver-
dichtet. Die Dicke der verdichteten Schicht sollte mindestens 30
mm betragen. Nach der Verdichtung der letzten Schicht wurde der
Aufsatzring abgenommen und das Ulberstehende Material abge-
schnitten. Der fertige Prifkorper wurde zundchst mit dem Last-
stempelgerat gemessen, dann wurde die gleiche Probe fiir die Mes-
sungen mit der Laborfliigelsonde verwendet.

5.1.3.2. Laststempeltest

Der Laststempeltest nach Gehrke [1978] dient der Ermittlung der
Tragfahigkeit von Materialien, die ein wichtiges Kriterium fir die
Deponiefahigkeit ist. Der Laststempel (Bild 18) hat verschiedene
austauschbare Stempel mit definierter Auflagefladche. Das Gewicht
des jeweiligen Stempels wird mit Ausgleichsgewichten vor Versuchs-
beginn ausbalanciert, damit beim senkrechten Aufsetzen des Stem-
pels keine Auflast auf die Probe wirkt.

In den Versuchen wurde ein Stempel mit einem Durchmesser wvon 10
cm verwendet. Nach dem Aufsetzen des Stempels auf den Prufkorper
werden, Jje nach Konsistenz des zu untersuchenden Materials, Ge-
wichte von 0,1 - 10 kg eingesetzt, die direkt auf den Stempel wir-
ken. Nach jeweils 30 sec. Belastungszeit wird die Eindringtiefe an
einer Skala, die mit dem Stempel verbunden ist, abgelesen. Tragt
man die Eindringtiefe gegen die Belastung auf, erhdalt man Belas-
tungskurven. Die Belastung, bei der der Stempel 4 mm tief in den
Probekdrper eindringt, wird als Tragfahigkeit des Materials defi-
niert [Moller et al. 1984].

Es wurde die Tragfahigkeit der nach dem OlauspreB-, Thixotropie-
und Wasserschitteltest (Kap. 5.1.2.) ausgewadhlten Mischung (75
Gew.-% Trinidad Asphalt I /Braunkohlestaub (80/20) zur Verfesti-
gung von 25 Gew.-% 0l), wiederum mit unterschiedlichen Schad-
stoffgehalten des Testdls (vgl. Kap. 5.1.1.), bestimmt. Nach Mol-
ler et al. [1984] sind mit dem Laststempel gemessene Tragfahig-
keiten gut mit Fligelscherfestigkeiten korreliert: einer Scherfes-
tigkeit von 10,0 = 2,0 KN/m2 entspricht im statistischen Mittel

einer Tragfahigkeit 23,5 + 2,3 KN/m2. Ausgehend von dem im
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Bild 18: Laststempel zur Messung der Tragfahigkeit nach Gehrke
[1978] und Moller et al. [1984].

folgenden Kapitel (Kap. 5.1.3.3.) angegebenen Scherfestigkeits-
grenzwert fir die Ablagerung konditionierter Schlamme auf

Deponien von 20 oder 25 KN/m2, entspricht dies also einer Tragfa-
higkeit von ca. 40-50 KN/m2. Die von uns an o.g. Testmischung ge-
messenen Tragfahigkeiten (Tabelle 17) liegen samtlich unter diesem
Grenzwert.
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Tabelle 17: Tragfahigkeiten der Mischungsprodukte mit 75 Gew.-%
Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) und 25

Gew.-% der 0Ol/Schadstoffkomponente mit unterschied-
lichen Schadstoffgehalten

Probe Zusammensetzung des Testdls Tragfahigkeit
[Gew.-%] [N/mm2 ]
1.) 100% O1 >0,85
2.) 85% 01+10% H20+5% Toluol 0,5-0,85
3.) 80% 01+410% H20+5% Toluol+5% DCM 0,43
4.) 65% 01+10% H20+5% Toluol+5% DCM+15% TCB 0,34

5.1.3.3. Laborfligelsondentest

Mit der Laborfliigelsonde wird der Scherwiederstand eines Materials
als MaB flir die Festigkeit gemal DIN 4096 gemessen. Praktikabel
sind Messungen dieser Art nur in weichen bis steifen Materialien,
die keine faserigen Bestandteile enthalten. Bei der Laborfligel-
sonde (Bild 19) wird mittels eines Elektromotors der Fligel, der
Uber eine Torsionsfeder mit der Anzeige verbunden ist, gedreht.
Das Drehmoment vergrdBert sich mit zunehmender Drehung der Sonde.
Wenn die Probe abschert, wird der Drehwinkel und damit das in die-
sem Augenblick aufgewendete maximale Drehmoment auf der Anzeige-
skala festgehalten. Das Drehmoment berechnet sich aus dem Drehwin-
kel und der Federkonstanten. Die Fligelscherfestigkeit wird aus
dem Drehmoment beim Abscheren des Prifkdrpers und den vorgegebenen
geometrischen Daten des Fligels ermittelt.

Die Scherfestigkeiten wurden an Produkten der Verfestigungs-
mischung gemessen, die bereits auch dem Laststempeltest unterzogen
wurde (Kap. 5.1.3.2.): 75 Gew.-% Trinidad Asphalt I/Braun-
kohlestaub (80/20) zur Verfestigung von 25 Gew.-% Testdl mit un-
terschiedlichen Schadstoffgehalten.

Es wurden vier verschiedene Stellen an der Oberfldche der Probe
sowie in ca. 5 cm Tiefe pro Probekdrper gemessen und die Mittel-

werte errechnet (Tabelle 18).

Tabelle 18: Fliigelscherfestigkeiten der Mischungsprodukte mit
75 Gew.-% Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) und 25 Gew.-% der Ol/Schadstoffkomponente
mit unterschiedlichen Schadstoffgehalten

Probe Zusammensetzung des Testdls Flugelscher-
[Gew.-5%] festigkeiten
[N/mm2 ]
1.) 100% O1 >0, 85
2.) 85% 01+10% H20+5% Toluol 0,5-0,85
3.) 80% 01+10% H20+5% Toluol+5% DCM 0,43
4.) 65% 01+10% H20+5% Toluol+5% DCM+15% TCB 0,34
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Bild 19: Laborfliigelsonde fiir Scherfestigkeitsmessungen nach Moller
et al. [1984]

Der Mindestwert der Scherfestigkeit flir die Standsicherheit wvon
Deponien liegt deutlich unter den gemessenen Werten bei 20 KN/m2
[Loll, 1989] bzw. 25 KN/m2 [Anonym, 1989].

Die Ergebnisse beider Festigkeitstests zeigen, daB Verfestigungs-
produkte, bestehend aus 25 Gew.-% Testdl + 75 Gew.-% Zuschlagstoff
(Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20)), die boden-
mechanischen Anforderungen fir die Deponierbarkeit erfillen.
Unterschiedliche Schadstoffgehalte haben bei unverandertem Zu-
schlagstoff/Testdl-Verhdltnis nur einen geringen EinfluBl auf die
bodenmechanischen Eigenschaften der Verfestigungsprodukte.
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5.2. Tests zur Stabilisierung/Immobilisierung

Die folgenden Tests sollten prifen, in wie weit durch die Verfes-
tigung eine Einbindung des Ols bzw. der Schadstoffe erfolgte. Da-
bei miissen die verschiedenen potentiellen Emissionen sowohl staub-
und gasformiger Art ilber die Luft, als auch in Form geldster oder
partikuldrer Verbindungen iber die Hydrosphdre in entsprechenden
Testverfahren berlicksichtigt werden. Das Ziel ist mit mdglichst
geringem verfahrenstechnischen und instrumentellen Aufwand Aussa-
gen Uber das Verhalten der Schadstoffe - mdéglichst auch flir mittel
- und langfristige Zeitrdume - machen zu koénnen.

5.2.1. Wasserschiitteltest

Der Wasserschiitteltest wurde durchgefihrt, um das Verhalten der
Verfestigungsprodukte im Kontakt mit Wasser zu untersuchen. Je-
weils 5-10 g Verfestigungsprodukt (Grund®l + Zuschlagstoff) wur-
den in einem Zentrifugenglas mit 10 bis 20 ml destilliertem Wasser
im Verhdltnis 1:2 versetzt und 10 sec auf einem Vibrationsschiutt-
ler aufgeschiittelt. AnschlieRend wurden die Proben 24 Stunden im
Fliigelrotationsschiittler schonend bewegt und nach einem Tag Ruhe-
zeit auf Olaustritt und Auftrennung in mehrere Phasen untersucht.

Der Test mit Verfestigungsprodukten von Zuschlagstoffen bzw. Zu-
schlagstoffgemischen ohne Zugabe von Wasser (Kap. 4.2.1, 4.2.2,
4.2.3) zeigte, daB die mit anorganischen Materialien verfestigten
Produkte im Wasser zerfallen (Bild 20).

Bild 20: Wasserschiitteltest an Verfestigungsprodukten mit an-
organischen Zuschlagstoffen, von links nach rechts:
Portlandzement, Kreidekalk, WeiBRfeinkalk, Gips, Hoch-
ofenmehl/REA Flugasche II (50/50). Aus allen Proben
tritt Ol aus, besonders gut ist der Olfilm auf den Pro-
ben mit Portlandzement (1) und Gips (4) zu erkennen.
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In Bild 20 ist insbesondere bei der Verfestigungsmischung mit Gips
(4) deutlich zu erkennen, daB sich das 01 vom Zuschlagstoff ge-
trennt hat. Es bildeten sich die Phasen Wasser, Feststoff, Ol
und/oder Olteilchenemulsion. Das Ol konnte von den anorganischen
Zuschlagstoffen nicht festgehalten werden und schwamm als dicker
Olfilm von 1-4 mm auf dem Wasser. Auch Produkte mit iiberwiegend
organischen und geringen anorganischen Zuschlagen gaben groRe Men-
gen Ol frei.

Im Gegensatz dazu banden Mischungen mit nur organischen Zuschlagen
das 01 deutlich besser ein (Bild 21). Die Proben bildeten im Was-
ser eine zusammenhdngende Masse (einen oder mehrere Klumpen). Be-
sonders gut waren Mischungen mit einem Gehalt von > 50 Gew.-%
Braunkohlestaub oder Trinidad-Asphalt I sowie die Mischungen mit
Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) und Trinidad Asphalt
I/Feinstkoks (75 Gew.-% Zuschlagstoffanteil). Bei solchen Mischun-
gen konnte ein Olaustritt entweder gar nicht beobachtet werden o-
der es bildeten sich diinne, gerade noch erkennbare Olfilme auf dem
Wasser. Ein diinner Olfilm war auf Proben erkennbar, die mindestens
50 Gew.-% grobkdrnige, organische Zuschlagstoffe wie Feinstkoks,
Trockenbraunkohle oder Rohbraunkohle enthielten. Es traten jedoch
im Vergleich zu anorganischen Produkten nur geringe Mengen Ol aus.
Als einzige Ausnahme verhielt sich Rohbraunkohle - als alleiniger
Zuschlagstoff - wie ein anorganischer Feststoff, d.h. mit Wasser
erfolgte eine Auftrennung der Phasen.

Bild 21: Wasserschiitteltest an Verfestigungsprodukten mit organi-
schen Zuschlagstoffen und Zuschlagstoffkombinationen,
Zuschlagstoffe von links nach rechts: Trinidad Asphalt
II, Feinstkoks, Trockenbraunkohle/Braunkohlestaub
(80/20), Feinstkoks/Braunkohlestaub (50/50), Trinidad
Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20). Es tritt kaum Ol aus.
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Bei dem Wasserschitteltest von Verfestigungsprodukten anorganischer
Bindemittel und zwar Portlandzement, Heidelberger Schnellzement, Gips
und Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50) unter Zugabe von Wasser
(Bindemittel/Wasser-Verhdltniss 2:1) zur Verfestigung von 20 Gew.-%
0l (Kap. 4.2.4) gaben alle Proben, sobald sie in Wasser getaucht wur-
den, das Ol nahezu vollstdndig frei. Dies 1l4Bt darauf schlieBen, daB
das 0l, trotz hydraulischer Reaktionen, die zur Erhdrtung der Verfes-
tigungsmischungen durch Mineralneubildung fihrten, nicht fest einge-
bunden werden konnte. Es ist anzunehmen, daB das Ol in ein kommuni-
zierendes Porensystem eingelagert wurde, so daB es beim Eintauchen
des Verfestigungsproduktes in Wasser nicht nur aus den Randporen son-
dern iUber das Porensystem auch aus dem Inneren des Kdrpers austritt.
Eine feste, dauerhafte Einbindung des Ols durch Einlagerung in ge-
schlossene Poren oder in Zwickelrdume, die von neugebildeten Minera-
len versperrt werden, konnte trotz guter Aufnahme des Ols und Aushdr-
tung der Proben also nicht erreicht werden.

Bei den Tests unter Zusatz von Wasser und Tensiden mit Verfesti-
gungsprodukten anorganischer Zuschlagstoffe (Portlandzement, Hei-
delberger Schnellzement , Hochofenmehl/Gips (50/50), REA Flugasche
I, Gips) (Bindemittel/Wasser-Verhaltnis 2:1, Verfestigung von 20
Gew.-% 01); Kap. 4.2.5) traten unabhdngig von der Art des Tensides
aus allen Proben groBe Mengen Ol aus. Zusdtzlich konnten Ausflo-
ckungen im Wasser beobachtet werden, die auf die

Bild 22: Olaustritt aus Verfestigungsprodukten mit anorganischen
Bindemitteln unter Zusatz von Tensiden in Wasser; auf
der Wasseroberfliche sind deutlich Oltrépfchen zu erken-
nen. Im Vordergrund von links nach rechts: Portlandze-
ment, Heidelberger Schnellzement, Gips; im Hintergrund
REA Flugasche I, Hochofenmehl/Gips (50/50).
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Emulgatoren zurickzufithren sind (Bild 22). Der Zusatz der Emul-
gatoren ermoglicht zwar eine reproduzierbare homogene Verfestigung
des Ols mit anorganischen Bindemitteln, das Ol wird jedoch trotz
feiner Verteilung im Verfestigungsprodukt nicht fest eingebunden.
Es wird stattdessen ebenfalls in ein kommunizierendes Porensystem
eingelagert und tritt beim Kontakt des Verfestigungsproduktes mit
Wasser fast vollstandig aus.

Verfestigungsprodukte von Zuschlagstoffen in Kombination mit anio-
nischer Bitumenemulsion (50 Gew.-% Zuschlagstoff, 17 Gew.-% Bitu-

menemulsion zur Verfestigung von 33 Gew.-% 0l; Kap. 4.2.6.)
wurden ebenfalls diesem Test unterzogen.

Die Durchfihrung und Auswertung des Wasserschiitteltests stiel auf
Schwierigkeiten, da viele Verfestigungsprodukte weich und pastos
waren und der Zusatz der anionischen Bitumenemulsion nur in weni-
gen Fallen zu stichfesten oder krimeligtrockenen Massen fihrte.
Beim Schiitteln der weichen Verfestigungsprodukte in Wasser setzte
sich die Bitumen/Feststoff-Masse am Rand des Zentrifugenglases ab
und verklebte ihn, so daB eine makroskopische Beurteilung des 0l-
austritts stark erschwert oder unméglich war.

Verfestigungsprodukte mit lberwiegend feinkdrnigen, organischen
Zuschlagstoffanteilen bildeten beim Schiitteln Klumpen, und es trat
nur wenig Ol aus. Im Gegensatz dazu trat aus Verfestigungs-
mischungen mit grobkdérnigen organischen Zuschlagstoffen mehr 01
aus und das Feststoff/Bitumen-Gemisch lagerte sich am Glasrand ab.
Es kam nur in wenigen Fallen zur Klumpenbildung.

Gleiches gilt auch aufgrund der weichen Konsistenz fliir Verfesti-
gungsprodukte mit anorganischen Zuschlagstoffen. Die einzigen Aus-
nahmen bildeten Verfestigungsprodukte mit Weilfeinkalk und WeiR-
kalkhydrat. Die durch die Bitumenemulsion verklebten Fest-
stoffteilchen behielten auch im Wasser ihre krimelige Konsistenz,
und im Vergleich zu anderen anorganischen Verfestigungsprodukten
trat weniger Ol aus.

Bei den Verfestigungsprodukten mit Rotschlamm unter Zusatz von an-
ionischer Bitumenemlsionen, Wasser und WeiRfeinkalk (Kap. 4.2.6.)
wurden die besten Ergebnisse bei Mischungen mit 7 Gew.-% WeiBfein-
kalk und 7 Gew.-% oder 25 Gew.-% Bitumenemulsion erzielt; es trat
kaum Ol aus. Ein Unterschied im Oleinbindungsvermdégen war nicht
festzustellen, so daB 7 Gew.-% Bitumenemulsion ausreichen und eine
Erhéhung auf 25 Gew.-% unndotig ist. Eine Erhohung des Weilfein-
kalk-Anteiles filhrte zu einem stdrkeren Olaustritt, es bildeten

sich Olschlieren auf der Wasseroberfliche.

Auch die Produkte der Versuchsreihe unter Zusatz von kationischer
Bitumenemulsion und Wasser, in der anorganische Bindemittel (Port-
landzement, Heidelberger Schnellzement, Hochofenmehl/ Gips
(50/50) , Gips, WeiBfeinkalk, Rotschlamm, Rotschlamm + 5% WeiB-

feinkalk) zur Verfestigung von 20 Gew.-% Ol eingesetzt wurden
(Kap. 4.2.7), wurden dem Wasserschitteltest unterzogen.

Alle Proben, die nur 0,07 Gew.-% kationische Bitumenemulsion ent-
hielten, zerfielen teilweise oder vollstadndig in Wasser, und es
bildeten sich bis zu 1 mm dicke, geschlossene Olfilme auf den
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Proben. Beili einem Anteil von 0,7 Gew.-% kationischer Bitumen-
emulsion traten geringere Mengen an Ol aus, es waren jedoch auf
allen Proben Olfilme vorhanden. Erst bei Erhéhung des Bitumenzu-
satzes auf 7 Gew.-% konnte eine deutliche Verbesserung erzielt
werden. Es bildeten sich beim Schiitteln kompakte Massen, die kaum
01 freigaben.

Aus Verfestigungsprodukten mit Portlandzement und Heidelberger
Schnellzement trat am wenigsten Ol aus, es bildeten sich kaum er-
kennbare 0l-Schlieren auf der Probe und am Zentrifugenglasrand.
Die einzige Ausnahme bildete die Probe mit Rotschlamm + 5 % Weil-
feinkalk. Sie zerfiel und es bildeten sich Oltrépfchen an der Was-

seroberflache.

5.2.2. Elutionstests

Fir einen GroRteil der Schadstoffe ist primdr der Transportweg U-
ber die Losungsphase von Bedeutung. Die Entwicklung von Tests, die
das Auslaugverhalten schadstoffhaltiger Feststoffe beschreiben,
nimmt daher einen breiten Raum im Bereich der Testverfahren fir
Verfestigungsprodukte ein. Die Anforderungen, die an Elutionstests
zu stellen sind, werden von Stegmann [1979], Ham et al. [1979] und
van der Sloot et al. [1984] formuliert: folgende Informationen
sollten ermittelt werden:

e maximale Schadstoffkonzentration in der L&sungsphase,

e kontrollierende Faktoren fir die Mobilisation der einzelnen
Schadstoffe und damit fir die Konzentrationen in der Lo&sung,

e zeitlicher Ablauf (Kinetik) der Schadstoffemission,

e Auswirkungen von Anderungen der physikalischen und chemischen
Bedingungen auf die Freisetzung und den Transport der Schad-
stoffe,

e freisetzbare Gesamtschadstoffmenge,

e Zeitrdume, in denen mit einer Freisetzung von Schadstoffen
gerechnet werden mub.

Zusatzlich sollten Auslaugtests auf verschiedenste Feststoffe (lo-
ckergesteinsdhnlich bis monolithisch) anwendbar sein und die Depo-
niebedingungen beriicksichtigen. Entsprechend lbertragbar sollten
die Ergebnisse auch sein. Andererseits muB der Auslaugtest auch
gewisse "Zeitraffereffekte" bzw. den sogenannten schlimmsten Fall
("worst case") beinhalten, um bei Prognosen auf der sicheren Seite
zu sein [US EPA 1982].

Die notwendige Reproduzierbarkeit erfordert eine gewisse Stan-
dardisierung der Testverfahren. Standardisierte Testverfahren mis-
sen dann allerdings so flexibel sein, daB sich die Testbedingungen
nach der Art der Feststoffe und den spezifischen, zu erwartenden
Umweltsituation (z.B. Deponiebedingungen, Anforderungen an Verfes-
tigungsprodukte bei Verwendung als Wirtschaftsgut etc.) richten.
Unter diesen Bedingungen kann kein "einfacher Routinetest”
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allein in der Lage sein, den Anforderungen standzuhalten. Selbst

aufwendige Verfahren konnen die voraussichtlichen Umwelteinfliisse,
denen die Abfallmaterialien ausgesetzt sein werden, lediglich an-

naherungsweise simulieren. Dann waren flir jedes Material intensive
Studien der Auslaugbarkeit vorzunehmen, die sowohl die Schadstoff-
freisetzung als auch den Schadstofftransport beriicksichtigen. In-

sofern steht der geforderten Praktikabilitat und Einfachheit eines
Routinetests auf der einen Seite die Notwendigkeit eines erhebli-

chen arbeitstechnischen und kostenmaBigen Aufwandes, der vor allem
flir Prognosen des langerfristigen Schadstoffaustragungspotentials

unumganglich scheint, auf der anderen Seite gegeniiber.

5.2.2.1. Fuir die Freisetzung der Schadstoffe relevante Faktoren

Einen Uberblick iilber relevante chemische, physikalische und biolo-
gische Faktoren in Abhangigkeit zu den Schadstoffen (Schwermetalle
oder organische Schadstoffe) geben u.a. Ham et al. [1979], van der
Sloot et al. [1987] und van der Sloot & de Groot [1988].

Unter den chemischen Faktoren spielt die Zusammensetzung des Aus-
laugmediums eine Hauptrolle. Dazu gehdrt der Gehalt an Salzen oder
organischen Verbindungen als potentielle Komplexliganden, sowie
die Ionenkonzentration. Ebenso beeinflussen die Eh/pH-Verhdltnisse
die Mobilisierung von Schadstoffen. Das pH des Auslaugmilieus, das
neben dem pH der Auslauglodsung auch von der Pufferkapazitat des
Abfallmaterials bestimmt wird, hat beziiglich der Mobilisierung wvon
Schwermetallen den starksten EinfluBl. Bezogen auf das Abfall-
material wird die Schadstofffreisetzung in groRem MaRe wvon den
Bindungsformen der Schadstoffe bestimmt, dh. davon, ob die Schad-
stoffe beispielsweise an Oberflidchen sorbiert oder in kristalline
Phasen wie z.B. Sulfiden oder Silikaten eingebaut vorliegen. Eine
Auftrennung in verschieden stark 1&6sliche Fraktionen erfolgt fir
Schwermetalle durch die sequentielle Extraktion (Kap. 5.2.2.4.).
Chemische Wechselwirkungen zwischen Auslaugfliissigkeit und Fest-
stoff sowohl in den Poren als auch an der Feststoffoberfldche kon-
nen ebenfalls EinfluB auf die Schadstofffreisetzung haben, indem
sorbierte oder gefallte Schadstoffe durch den Kontakt zur Auslaug-
flissigkeit desorbiert bzw. aufgeldst werden. AuBerdem ist die Re-
aktionskinetik von Bedeutung, die beispielsweise - u.a. abhdngig
von der Temperatur - die Freisetzung sorbierter Schadstoffe in die
Losung bestimmt.

An physikalischen Faktoren sind vor allem das Feststoff/Flis-
sigkeitsverhdltnis (solid/liquid = S/L) und die Dauer des Kontak-
tes zwischen Abfall und Auslaugmedium von Bedeutung. Da die Wir-
kung eines angreifenden Auslaugmediums immer auch von der An-
griffsfldche abhangt, sind neben der spezifischen Oberflache des
Abfalls, der Porositat und der Porenstruktur auch die Haltbarkeit
des Materials gegeniber mechanischer Belastung und Verwitterung
(Frost, Feuchtigkeit) =zu berilicksichtigen, die eine Zerkleinerung
und damit OberflachenvergrolRerung bewirken koénnen. Die Temperatur
hat auch fir die Geschwindigkeit der ablaufenden chemischen Reak-
tionen eine Bedeutung (Kinetik).
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Bei den biologischen Faktoren spielen beziiglich organischer Schad-
stoffe biochemische Abbauprozesse eine wichtige Rolle. Aber auch
fir schwermetallhaltige Abfalle konnen biologische Faktoren in
Form von Bewuchs (z.B. duch bohrende Organismen) oder biologischer

Aktivitat und damit ausgeldsten Milieuverdnderungen (pH, Redox-
spannung) mobilisierend wirken. Hinzu kommt eine potentielle Ver-
stopfung der Poren durch biologische Substanzen, die Auswirkungen
auf den Schadstofftransport hat.

5.2.2.2. Mechanismen des Schadstofftransportes

Nach erfolgter Mobilisierung kdénnen Schadstoffe, sofern sie in ge-
loster Form vorliegen, innerhalb der fliissigen Phase transportiert
werden oder in die Gasphase ilbertreten. Flr nicht- bzw. schwer-
fliichtige Stoffe setzt sich der Transport innerhalb einer flissi-
gen Phase zusammen aus der Konvektion, der Dispersion und der Dif-
fusion.

Unter der Konvektion versteht man die passive Bewegung von gelds-
ten Teilchen mit der sich bewegenden fliissigen Phase. Innerhalb
eines porodsen Feststoffes ist eine gewisse Permeabilitat fiur die
Wasserbewegung und damit auch fir die Konvektion Voraussetzung.

Die Diffusion ist von der Wasserbewegung unabhangig und umfalt den
durch die molekulare Warmebewegung (Brownsche Molekularbewegung)
hervorgerufenen Ortswechsel von Molekulen, Atomen und Ionen (vgl.
Kap. 5.2.2.7.1.) Dadurch erfolgt der Ausgleich eines Konzentra-
tionsgefalles. Nach dem Fick'schen Diffusionsgesetz ergibt sich
der diffusive MassenfluB (fDif) aus:

fpir = - do * 1c.

fpig diffusiver MassenfluB der geldsten Wasserinhaltsstoffe im
freien Flissigkeitsraum [kg/m2 s]

do Diffusionskoeffizient im freien Fliissigkeitsraum [m?/s]

ic Konzentrationsgradient senkrecht zur gedachten Einheits-
grenzflache [kg/mBrM.

Der Diffusionskoeffizient ist abhangig von der TeilchengrdobBe, der
Temperatur und Viskositat des flissigen Mediums. In einem pordsen
Medium ist gegenltber der Diffusion im freien Flissigkeitsraum eine
zusatzliche Behinderung zu verzeichnen, die als Impedanzfaktor zu-
sammengefalt wird (Kap. 5.2.2.7.1.). Dieser Impedanzfaktor ist
u.a. abhadngig von der GrobBe der Porenradien, der Tortuositat (Um-
wegfaktor) und den Wechselwirkungen zwischen Feststoff und gelds-
ten Teilchen (Sorption/Desorption, Fallung/ L&sung) .

Die Dispersion, unter der man die Verteilung bzw. Vermischung wvon
geldsten Stoffen in bewegtem Wasser versteht, ist ebenso von der
Stromung der fluiden Phase abhédngig, wie die Konvektion. Hervor-
gerufen wird diese Verteilung durch unterschiedliche FlieBge-
schwindigkeiten einzelner Wasservolumina. Unter dem Begriff hydro-
dynamische Dispersion werden die Dispersion und Diffusion zusam-
mengefalt.




73

Ein Ubertritt von der flissigen in die Gasphase, der insbesondere
fiir leichtflichtige organische Schadstoffe von groRer Bedeutung
ist, kann im Rahmen von Elutionsverfahren nur dann erfaBt werden,
wenn die Auslaugung in geschlossenen Behdltern stattfindet. Dann
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem im flissigen und im
gasformigen Medium geldsten Schadstoffanteil entsprechend der Hen-
ry-Konstanten ein.

5.2.2.3. Testspezifische Faktoren

Im Rahmen eines Elutionstests miissen bestimmte testspezifische
Faktoren definiert werden, die fir den Auslaugprozel von ent-
scheidender Bedeutung sind [Stegmann 1979; US EPA 1982; van der
Sloot et al. 1987]

Bezliglich des Feststoffes ist vor allem die Probenvorbereitung von
Bedeutung und zwar hinsichtlich der KorngrdBe und der damit an-
greifbaren Oberfldache. Im allgemeinen ist davon auszugehen, dab
sehr feinkOrnige Materialien eine groRere Angriffsflache bieten
und die Geschwindigkeit bis zum Erreichen von Gleichge-
wichtsbedingungen zwischen Feststoff und Flissigkeit verringern
[Coté et al. 1986]. Die Elution von verschiedenen Verfestigungs-
produkten unterschiedlicher KorngroRe ergab allerdings keine Ten-
denz zu erhdhter Schadstoffauslaugung bei starkerer Zerkleinerung
[Anonym 1986b]. Bishop [1988] fand fiir zementverfestigte Produkte
sogar eine Abnahme der Metallauslaugung, die er mit verstarkter
Sorption infolge groRerer Oberfldchen erklart. Beim Test von Ver-
festigungsprodukten wird in der Regel ein Korper bzw. Monolith be-
stimmter AusmaRe eluiert. Van der Sloot & Wijkstra [1984] halten
zusatzlich auch die Auslaugung von zerkleinertem Material fir not-
wendig, um so Informationen iber Langzeiteffekte im Falle der Zer-
storung z.B. durch Verwitterung zu erhalten.

Die Zusammensetzung der Auslaugfliissigkeit wird in der Regel le-
diglich nach der Deponiesituation und nicht schadstoffspezifisch
ausgewahlt. So empfehlen Ham et al. [1979] fir den Fall der Abla-
gerung auf einer Monodeponie destilliertes Wasser oder syntheti-
sches Regenwasser (saures Medium) zu verwenden, wahrend ein syn-
thetisches Sickerwasser die Ablagerung auf einer Hausmilldeponie
reprasentieren soll. Die Sickerwasserrezeptur orientiert sich da-
bei an dem Sickerwasser einer jungen anaeroben Hausmiilldeponie,
die sich in der sauren Phase befindet, um den "worst case" zu er-
fassen. AuBerdem kommen als Auslaugmedium diverse andere Flissig-
keiten wie z.B. mit CO2 gesattigtes Wasser oder Essigsdure zum
Einsatz (Kap. 5.2.2.4.).

Auch das Feststoff/Fllissigkeitsverhdltnis (S/L) bzw. die Durch-
fluBgeschwindigkeit bei Sdulentests muB als wichtiger testspezi-
fischer Faktor genannt werden. Das S/L-Verhdltnis reprdsentiert
dabei eine relative Zeitskala [van der Sloot et al. 1984]. Je
kleiner das S/L-Verhdltnis gewadhlt wird, desto starker ist die
Auslaugung in Abhdngigkeit zur Schadstoffldslichkeit. Zu beachten
ist, daB das S/L-Verhdltnis nicht zu groB sein darf, um durch zu
geringe Losungskonzentrationen bedingte analytische Probleme zu
vermeiden.
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Die Dauer der Auslaugung im Falle von Flaschentests wird neben den
Schadstoffeigenschaften auch vom S/L-Verhdltnis diktiert. Die Elu-
tion sollte zumindest solange dauern, bis die Gleichgewichts-
einstellung zwischen Feststoff und Losung erfolgt ist. Bei dynami-
schen Flaschentests und Sattigungstests ist die Anzahl der Auslau-
gungsschritte von Bedeutung. Sehr verschieden gehandhabt wird die
Art des Kontaktes zwischen Feststoff und Flissigkeit, wobei neben
dem Stillstand wie z.B. beim Stand- oder Diffusionstest diverse
Mbéglichkeiten des Schiittelns z.B. per Hand, Uberkopfdrehen, Rotie-
ren, Vibrieren etc. zur Anwendung kommen. Eine Probenzerstdrung
sollte moglichst (im Diffusionstest unbedingt)

vermieden werden.

Fiir die Feststoff/Flissigkeitstrennung existieren ebenfalls die
verschiedensten Methoden wie z.B. Filtration, Sedimentation,
Zentrifugation usw.. Als Temperatur, bei der die Testprozedur
stattfindet, wird der Praktikabilitdt halber in der Regel Zimmer-
temperatur angesetzt.

5.2.2.4. Elutionsverfahren im Uberblick
Entsprechend der diversen Anforderungen existiert bereits eine
Fille von Elutionsverfahren, die grundsatzlich folgendermaBen sys-

tematisiert werden kénnen [Mclellan & Cote 1989]:

1) Statische Tests (Gleichgewichtstests):

- Schitteltest
- Standtest
- Sequentielle Extraktion

2) Dynamische Tests (Ld&sungserneuerung) :

- Flaschentest (batch-test)

a) geschuttelt

b) nicht geschiittelt (Diffusionstest)
- Sdulentest/ Lysimetertest

3) Sonstige Tests:

- Soxhlet-Extraktion
- Sattigungstest (Feststofferneuerung)

Innerhalb der groBen Anzahl an Auslaugverfahren, die unter den
Begriff "Elutionstest" fallen, befinden sich sowohl Tests, die zur
Untersuchung der Stabilisierung/Immobilisierung dienen,als auch
Verfahren, die Informationen liber Mechanismen der Einbindung lie-
fern (z.B. sequentielle Extraktion). Eine strikte Trennung ist
hier nicht durchzufiihren und ware auch nicht sinnvoll, da Eluti-
onstests, die Einbindungsmechanismen untersuchen gleichzeitig auch
Aussagen lUber die Stabilisierung/Immobilisierung machen.

Wahrend bei den statischen Tests, die - die sequentielle Extrak-
tion ausgenommen - nach der Art des Kontaktes in Schiittel - und
Standtests untergliedert werden, eine Gleichgewichtseinstellung
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zwischen Feststoff und Losung erfolgt, liefert ein dynamischer
Test durch mehrmalige bzw. kontinuierliche Erneuerung der Flissig-
keit Informationen iber die maximal auslaugbare Schadstoffmenge
und den zeitlichen Verlauf der Auslaugung. Diffusionstests an ei-
nem Probekdrper kommen vor allem bei der Untersuchung von Verfes-
tigungsprodukten zum Einsatz, da deren Elution bei Integritat des
Korpers in erster Linie diffusionskontrolliert ist [van der Sloot
& Wijkstra 1984].

Im Vergleich zu den Flaschentests haben die Saulentests den Vor-
teil einer "realistischeren Simulierung von Deponieverhdltnissen"
[Jackson et al. 1984]. Dem steht aber entgegen, dal durch Wand-
effekte und Ausbildung bevorzugter Sickerwege die
Reproduzierbarkeit von Sadulentests zu wlinschen iUbrig 1laBt [Steg-
mann 1979]. AuBerdem miissen in Abhangigkeit zum untersuchten Mate-
rial z.T. sehr lange Zeitraume flr den Test angesetzt werden, e-
ventuell kann sich das Material sogar dicht setzen [Anonym 1986Db].
Lysimetertests konnen bei Anwendung iber langere Zeitraume auch
mikrobielle Umsetzungen und Einflisse erfassen [Hihnert 1986].

Die sequentielle Extraktion dient zur Bestimmung der Schwermetall-
bindungsanteile in Feststoffen. FoOrstner & Calmano [1982] schlagen
flir kontaminierte Feststoffe folgende nach Tessier et al. [1979]
modifizierte sechsstufige Sequenz vor:

1. Austauschbare Kationen

1 M Ammoniumacetat, pH 7, Feststoff/Ldésung 1:20, Schiuttelzeit
2h;

2. Karbonate

1 M Natriumacetat, pH 5, Feststoff/Ldsung 1:20, Schiittelzeit
5h;

3. Leicht reduzierbare Phasen (z.B. Manganoxide)

0,1 M Hydroxylammoniumchlorid + HNO3, pH 2, Feststoff/Ldsung
1:100, Schittelzeit 12h;

4., MaBRig reduzierbare Phasen (z.B. amorphe Eisenoxide)

0,2 M Ammoniumoxalat + 0,2 M Oxalsadure, pH 3, Fest-
stoff/Ldésung 1:100, Schittelzeit 24h;

5. Organische Substanzen und Sulfide

30% H202 + HNO3, pH 2, bei 85 oC, extrahiert mit 1 M Ammoniu-
macetat, Feststoff/Loésung 1:100, Schittelzeit 12h;

6. Residualfraktion (z.B. silikatische Komponenten)

Behandlung mit heiBen, konzentrierten Sduren (z.B. HF/HC1l04).
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Bei der Soxhlet-Extraktion handelt es sich um ein Verfahren, bei
dem die maximal aus einer Abfallprobe auslaugbare Schadstoffmenge
ermittelt wird. Das Eluat wird durch Erhitzen verdampft, konden-
siert anschliessend wieder als reines Losungsmittel und wird dann
der Probe erneut zugefithrt. Leichterfliichtige Bestandteile des Ab-
falls werden bei diesem Verfahren ausgetrieben.

Der Sattigungstest ermittelt durch Erneuerung des Feststoffes die
Sattigungskonzentration der Auslaugflissigkeit.

Einen ersten Uberblick iber existierende Auslaugverfahren geben
1978 Lowenbach und 1979 Stegmann. Weitere Entwicklungen orientie-
ren sich jeweils an bestimmten Abfallarten und Ablagerungsverhal-
tnissen. Eine gewisse Vereinheitlichung hat erst in jingerer Zeit
durch intensive vergleichende Untersuchungen, gefordert durch die
amerikanische Umweltbehorde, stattgefunden.

Ham et al. [1979] entwickelten im Auftrag der US EPA den soge-
nannten Wisconsin-Test (auch Kaskadenschitteltest, "Standard lea-
ching test") fir Abfalle, die auf Hausmiilldeponien zur Ablagerung
kommen. Innerhalb dieses Verfahrens wird der zu prifende Abfall
sowohl einem dynamischen Flaschentest als auch einem Sattigungs-
test unterzogen. Als Auslaugflissigkeit kam unter anderem auch ein
zu diesem Zweck entwickeltes synthetisches Sickerwasser aus einer
Mischung von Natriumacetat, Essigsaure, Glyzin, Pyrogallol und Ei-
sensulfat zum Einsatz, das das Sickerwasser einer jungen anaeroben
Deponie (saure Phase) simulieren sollte. Die Instabilitéat, zu gro-
Be Komplexierungskapazitdat und starke Toxizitat dieser Sickerwas-
serrezeptur fihrte allerdings dazu, daB die US EPA diesen Test
nicht akzeptierte. Stattdessen wurde seit 1980 von der US EPA der
Toxizitatsauslaugtest (EP-Test nach "extraction procedure") [Fran-
cis et al. 1988] wvorgeschrieben, bei dem der Abfall innerhalb ei-
nes statischen Schiitteltests mit Essigsdure bei pH 5 ausgelaugt
wurde. Die Probe konnte nur als monolithischer Korper ausgelaugt
werden, wenn sie zuvor einer Festigkeitsprifung standgehalten hat-
te; ansonsten erfolgte die Zerkleinerung. Im Eluat wurde dann die
Bestimmung der Konzentration von 14 Schadstoffen vorgenommen. Der
EP-Test wird mittlererweile durch den seit 1986 existierenden
TCLP-Test ("toxicity characteristing leaching procedure") ersetzt
[Francis et al. 1988]. Der TCLP-Test unterscheidet sich von dem
EP-Test insofern, als daBR grundsatzlich zerkleinerte Abfallmateri-
alien durch eine saure Auslaugfliissigkeit, deren pH sich nach der
Alkalinitat der Abfallprobe richtet, eluiert werden. Aublerdem er-
folgte eine Erweiterung der im Eluat zu iUberpriifenden Schwermetal-
le bzw. organischen Verbindungen auf 52 Schadstoffe, deren Bewer-
tungskriterien sich bei organischen Schadstoffen nicht nur auf
Grenzwerte sondern zusatzlich auch auf toxikologische Daten stit-
zen. Fllichtige Schadstoffe konnen durch die Verwendung einer Head
Space-Einrichtung erfaBt werden.

Des weiteren existieren in den USA noch andere Auslaugtests, wie
z.B. der ASTM D3987 [ASTM 1987], ein EPA-Sdulentest [US EPA

1982a], der in Californien angewandte WET-Test ("waste extraction
test") [Francis et al. 1988], ein MEP-Test ("multiple extraction
procedure") [Francis et al. 1988] oder auch der in Canada in An-

lehnung an den EP-Test entwickelte WTC-Test ("multiple batch
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leaching procedure" des Wastewater Technology Center) [Constable &
Coté 1986], die aber alle keine breite Anwendung gefunden haben
und sich gegen den TCLP-Test nicht durchsetzen konnten.

Wahrend beim amerikanischen Auslaugtest mit Essigsdure angesauert
wird, um somit den unglnstigsten Fall eines "Codisposal" mit haus-
millartigen Abfallen nachzubilden, geht die Schweitz nach [Farni
1988] wvon der Deponie als Endlager ohne Kontakt zu biologisch ak-
tivem Material aus. Zur Simulation von Langzeiteffekten wird das
Elutionswasser kontinuierlich mit Kohlensdure angesauert.

In den Niederlanden wurde in der Netherlands Energy Research Foun-
dation (Energie on der Zoek Centrum Nederland (ECN), Petten) ein
Auslaugverfahren fir Kohleverbrennungsriickstande entwickelt (SOU-
SUV-Test nach Studiegroep Outwickeling Standard Uitloogentesten
Verbrandingsresiduen) [van der Sloot et al. 1984], das aber auch
auf andere Abfallmaterialien anwendbar ist. Es handelt sich dabei
um ein Verfahren, das einen Sdulentest mit einem

finfstufigen dynamischen Flaschentest kombiniert.

Hihnert [1986] entwickelte GroRlysimeter, deren Auslaugergebnisse
er anhand von Kohleverbrennungsriickstanden mit dem Kaskadenschit-
teltest und einem Sadulentest vergleicht.

In einem Gutachten der TU-Braunschweig lber Testverfahren zur Pri-
fung von Verfestigungsprodukten [Anonym 1986b] wird unter anderem
auch ein Durchstrdmungsversuch innerhalb der fir Durch-
lédssigkeitsbestimmungen konzipierten Triaxialzelle zum Zwecke der
Eluatbestimmung vorgeschlagen.

Zur Beurteilung der Langzeitfreisetzung von Metallen aus Fest-
stoffen wurde von Schoer & Forstner [1987] ein Test vorgestellt.
Bei diesem aus einem Zirkulationssystem und einer vierstufigen se-
quentiellen Extraktion kombinierten Verfahren kann vor allen Din-
gen auch der Zeitfaktor beriicksichtigt werden. Durch Intensi-
vierung der mobilisierenden Parameter (Saurekonzentration, Redox-
spannung, Temperatur usw.) und gleichzeitige Identifikation der
Verschiebung der Metallbindungsformen durch den Zirkulations-
versuch ist auch das Metallfreisetzungspotential iber den von dem
Experiment repréasentierten Zeitraum hinaus abschatzbar.

Zur Zeit laufen an der Universitdt Bochum Untersuchungen zur Ent-
wicklung eines Routinetests zur Elution von Schwermetallen, wobei
besonders die Moglichkeit der Kontrolle des pH-Wertes und des Re-
doxpotentials wahrend des Elutionsversuches naher untersucht wer-
den [Cremer 1988].

Auf dem Gebiet der Abfallverfestigung wurde speziell fir Ver-
festigungsprodukte radiocaktiver Abfalle Elutionstests in Form von
Diffusionstests entwickelt, die aber auch auf andere Verfesti-
gungsprodukte lbertragbar sind. Dazu gehdren der IAEA-Test (Inter-
national Atomic Energy Agency) [Hespe 1986], der aus dem IAEA-
hervorgegangene ANS-16.1 Test (American Nuclear Society) [ANS
1984], sowie seine Anwendung auf Verfestigungsprodukte nicht ra-
dioaktiver Abfalle, der ULP-Test ("uniform leach procedure") [US
EPA 1982], der "dynamic leaching" Test [Cote & Isabel 1984],
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die verschiedenen MCC-Tests (Material Characterization Center)
[MCC 1983] und der Test ISO 6961 [Anonym 1982]. Samtliche Diffusi-
onstests unterscheiden sich nur geringfiigig untereinander, mit
Ausnahme der MCC-Tests, die einen statischen Test ohne Erneuerung
der Auslaugflissigkeit reprasentieren. Die Tests ISO 6961 und MCC
berilicksichtigen als einzige Diffusionstests auch erhdhte Versuchs-
temperaturen. In allen Fallen werden die effektiven Diffusionsko-
effizienten der eingesetzten Schadstoffe ermittelt. Der effektive
Diffusionskoeffizient ist eine chemisch-physikalische GroBle, die
von der Feststoffstruktur und -zusammensetzung sowie der Diffusi-
vitat der Chemikalie im Wasser abhangt. Diese GroRe ist neben den
Sorptionskoeffizienten Eingangsgrohle fiir die rechnerische Model-
lierung von Langzeit- Schadstoffstrémen. Eine Ubersicht iiber Dif-
fusionstests und Mdéglichkeiten der mathematischen Modellierung gab
der Kongrel der "American Chemical Society" in Dallas vom 9-14 Ap-
ril 1989. In mehr als 20 Arbeiten wurde iber die Anwendung der
verschiedenen Verfahren berichtet, wobei sich der ANS-16.1 Test
als die am grindlichsten evaluierte Methode herausstellte. Da die-
ses Verfahren auch im Rahmen dieses Projekts verwendet wurde, er-
folgt die Beschreibung an entsprechender Stelle (Kap. 5.2.2.7.2.).

Van der Sloot et al. haben zwei Verfahren fir die Elution von Ver-
festigungsprodukten vorgeschlagen. Bei dem sogenannten "tank lea-
ching"-Verfahren handelt es sich um einen Diffusionstest, der so-
wohl eine statische als auch eine dynamische Auslaugung je nach
Fragestellung ermdglicht [van der Sloot et al. 1987; wvan der Sloot
& de Groot 1988]. Eine Unterscheidung des effektiven Diffusionsko-
effizienten fir die verschiedenen Formen eines Schadstoffes (z.B.
Metallspezies) erlaubt das zweite Verfahren, auch als Rbhrenver-
fahren bezeichnet [van der Sloot et al. 1987; van der Sloot & de
Groot 1988]. AuBerdem lassen sich detailliert Prozesse erfassen,
die an der Grenzfldche zwischen zwei unterschiedlichen Materialien
(z.B. Abfall/Boden) stattfinden. Dabei wird das zu untersuchende
Material mit Radionukliden (Schwermetalle oder 1l4C-markierte orga-
nische Schadstoffe) versetzt und zusammen mit nicht markiertem Ma-
terial zwischen zwei Stempel in die Diffusionsrohre aus Polyethy-
len (Y=8mm, 1=70mm) eingefihrt. Die Kontaktflache zwischen den Ma-
terialien bildet eine Grenzschicht aus Tm-170 (T=128a). Thulium
zeigt als Element der Seltenen Erden nur geringe Mobilitat und ist
somit als "Interface Marker" auch flir Langzeitexperimente gut ge-
eignet. Die ROhre wird wahrend des Experimentes in einer wasser-
dampfgesattigten Umgebung gelagert zur Vermeidung der Austrock-
nung. Flir redoxsensitive Proben miissen entsprechende Vorkehrungen
getroffen werden, um eine Oxidation durch eindringende Luft oder
Reduktion durch bioclogische Aktivitat zu verhindern. Nach geeigne-
ter Reaktionszeit, die von der Mobilitat der Radionuklide abhéangt,
werden die Segmente an der nicht markierten Seite herausgeprelt
und scheibchenweise die Gammalinien der Schwermetallradionuklide
mit einem GelLi-Detektor in Verbindung mit einem Mehrkanalanalysa-
tor gemessen. Bei Einsatz von 1l4C-markierten organischen Schad-
stoffen [van der Sloot et al. 1988] wird die R-Strahlung mit Hilfe
der B-Szintillometrie detektiert (vgl. Kap. 6.4.2.). Die effekti-
ven Diffusionskoeffizienten der Radionuklide werden anhand der ge-
messenen Aktivitats- bzw. Konzentrationsprofile ermittelt.
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Durch den Einsatz von Radionukliden in einer spezifischen chemi-
schen Form (z.B. Cr(III), Cr(VI)) kann bei Metallen der Einflub
der chemischen Spezies auf die Mobilitat untersucht werden. Die
Wechselwirkungen an der Kontaktflache in Bezug auf differierende
chemische Verhaltnisse fir die diffundierenden Schadstoffe (z.B.
Fidllung oder Losung bei Anderung der pH/Eh-Verhidltnisse) lassen
sich bei Verwendung von unterschiedlichen Materialien (z.B. Abfall
und Boden) verfolgen.

5.2.2.5. Die deutsche Norm DEV S4 (DIN 38 414 S4) im Kontext der
Elutionsverfahren - Grundlagenkritik

Der deutsche Auslaugtest DEV S4 (DIN 38 414 S4) ist ein kon-
ventionelles Verfahren; physikalisch-chemisch stellt er einen un-
kontrollierten Diffusionstest mit Sorptions- und Sattigungsan-
teilen dar; eine auf der Kenntnis von ablaufenden Prozessen beru-
hende Langzeitabschatzung der Mobilitat von Schadkomponenten ist
nicht méglich; als alleiniger Test ist er nicht geeignet, Aussagen
iber die "Immobilisierung" zu machen. Andererseits soll er als
konventionelles Verfahren in seiner DIN gema@Ben Form, also mit
Zerkleinerung des Materials, mit eingesetzt werden.

Die Grundsatzkritik am DEV S4-Test soll anhand der ablaufenden
Feststoff-Losungs-Interaktionen aufgezeigt werden. Die wichtig--
sten ablaufenden Prozesse, Losung/Fallung, Verteilung, und Sorpti-
on/Desorption sind in Bild 23 schematisch als Lésungs/Feststoff-
Beziehung dargestellt. Es lassen sich folgende Falle unterschei-
den:

1. Im einfachsten Fall handelt es sich dei den Schadstoffen um
leicht wasserldsliche Substanzen wie z.B. Kochsalz. Hier
ist zu erwarten, daB die Ldésungskonzentration proportional
der Feststoffkonzentration ist (Fall b). In diesem Fall ist
der DEV Test ein geeignetes Verfahren. Der Fall b ergibt
sich ebenfalls bei Verteilungen zwischen zwei nicht misch-
baren Flissigkeiten (z.B. ein an ein Feststoff gebundenes
01 und Wasser) und wurde in vielen Fillen auch bei der
Sorption/ Desorption organischer Schadstoffe an Verfesti-
gungsmaterialien beobachtet (Kap. 6.) Der letzte Fall setzt
insbesondere bei sehr sorptiven Stoffen sorgfadltiges Expe-
rimentieren voraus, samtliche benutzten GefdlBe sind so zu
wahlen, daB keine Adsorption an den GefédRwandungen bzw.
beim Filtrieren der Losung die Ergebnisse verfalscht.

2. Der Fall c¢ stellt die Freundlich-Isotherme dar; rechnerisch
gilt folgender Zusammenhang:

Cs = Ks Ceql/n

mit Kf und 1/n als sog. Freundlich-Konstanten. Dieses Sorp-
tionsverhalten findet sich haufig dann, wenn in die Unter-
suchung auch relativ hohe Konzentrationen einbezogen wer-
den. Mit zunehmender Konzentration in den Verfestigungs-
produkten nehmen also die Eluatkonzentrationen exponentiell
stark zu; da in diesem Fall geringe Unterschiede in der
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Feststoffkonzentration zu sehr groBlen Unterschieden in der-
Losung fiihren, ist eine reproduzierbare und representative
Uberprifung im DEV S4 Versuch kaum méglich.

3. Im sehr viel starkerem MaBe gilt dies noch im Fall a (Lang-
muir-Isotherme). Diese Feststoff/Ldsungs-Beziehung findet
sich vor allem dann, wenn die Zahl der Bindungsplatze be-
grenzt ist, und dariiber hinaus keine Bindung erfolgt. Sie
ist z.B. typisch flir die Sorption durch Kationenaustausch;
ist die Kationenaustauschkapazitédt erschépft, findet keine
weitere Sorption statt. Mit steigender Konzentration néadhert
sich die feststoffgebundene Fraktion asymptotisch einem
Plateaubereich, der maximal mdglichen Bindung. Wenn im Pla-
teaubereich eluiert wird, wird man keine reproduzierbaren
Werte erwarten konnen.

4. Die Anwendung zementdser Binder fihrt in der Regel zu hohen
pH-Werten in der Losung. Schwermetalle liegen hier meist
als schwerldsliche Hydroxide (aber in einigen Fallen auch
bereits wieder als relativ mobile Hydroxokomplexe) vor. Bei
solchen schwerldslichen Stoffen bestimmt ausschliellich die
in Fall d gezeigte Losungs/Fallungs-Beziehung die Eluatkon-
zentration, d.h. diese ist unabhangig von der Konzentration
der Schadstoffe im Verfestigungsprodukt. Eine Abschatzung
eines Langzeit-Gefadhrdungspotentials durch Schwermetalle
ist in diesem Fall durch den DEV S4-Test nicht moglich.

|

Cs d
c
/_ .
/b

Bild 23: Sorptionsisotherme nach Langmuir;
konstante Verteilung oder lineare Sorption;
Sorptionsisotherme nach Freundlich;

Fallungs/Aufldésungsbeziehung.

Q00w
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Zusammenfassend ist festzustellen, daB nur in einem einzigen Fall
(Fall b) das DEV S4-Verfahren zuverldssige Aussagen iber das Ge-
fahrdungspotential zul&dRt. Erschwerend kommt hinzu, daB auf der
Grundlage dieses Verfahrens keine Aussage dariiber, welcher der ge-
nannten Wechselwirkungstypen nun vorliegt, méglich ist. Dazu ist
die Kenntnis der Chemie der einzelnen Schadstoffe bzw. sind wei-
tergehende Untersuchungen zum Verhalten der Schadstoffe erforder-
lich.

Der DEV S4 Test (DIN 38 414 Teil S4) sieht eine Zerkleinerung des
Materials vor. Andererseits ist in der LAGA-Richtlinie EW/77 vor-
gesehen, mit unzerkleinertem Material zu arbeiten. Dies fihrte zum
Vorschlag von Gerschler [1988], mit eimem zylindrischen Probekor-
per in 2 1 demineralisiertem Wasser unter vorsichtigem Rihren zu
eluieren. In diesem Zusammenhang wurde argumentiert, dal es nicht
sinnvoll sei, mit hohem Aufwand ein mechanisch stabiles Produkt
herzustellen, um es in einem praxisfernen Test zerkleinert zu pri-
fen.

Dieses Argument beruht auf einem grundsatzlichen MiBverstandnis:
der DEV S4-Test ist - in welcher Form auch immer - weit von den
Vorgangen in der Deponie entfernt. Er wurde weder als "Auslaug-
modell" flir die Abschadtzung des Langzeitverhaltens von Schadstof-
fen in der Deponie entwickelt, noch ist er dazu geeignet. Dieses
MiBverstandnis verkennt den Charakter von wissenschaftlichen Mo-
dellen; nicht das Modell, welches die "Natur" mdglichst weitgehend
nachbildet, ergibt die besten Ergebnisse, im Gegenteil, es repro-
duziert mit zunehmender Anndherung die Ra&tsel der Natur. Im Gegen-
satz dazu reduziert ein gutes Modell die Natur bis auf die rele-
vantesten Randbedingungen, um zu ermdglichen, auf eine gezielte
Frage eine hinreichend genaue und zuverladssige Antwort zu erhal-
ten.

Mit den Versuchsanordnungen "zerkleinert" oder "monolith" sind
zwel ganz unterschiedliche Einzelfragen verbunden. Die ibergeord-
nete Frage nach dem Schadstofftransport aus dem verfestigtem Mate-
rial in die umgebene Umwelt 1aBRt sich aufldsen entsprechend den
wirkenden Mechanismen, und diese sind im wesentlichen:

- die Retardation der Schadstoffe beim konvektiven Transport
durch Losung/Fallung bzw. Sorption/Desorption und
- der diffusive Stofftransport.

Beide Mechanismen sind miteinander verknipft; in der Porenldsung
kann nur das diffusiv transportiert werden, was nicht sorbiert o-
der gefallt vorliegt. Der Zusammenhang lautet im einfachsten Fall
(Bild 23, Fall b):

Ders

mit Derr als effektivem Diffusionskoeffizienten, D, als Diffusions-
koeffizient der Substanz in reinem Wasser, © als Porositat, p als

Schiittdichte und 1t als Impedanzfaktor (im wesentlichen Tortuositéat
= "Umwegfaktor") sowie K, als linearem Verteilungskoeffizienten.
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Die Erfassung der beiden Faktoren erfordert aber zwei getrennte
Versuchsanordnungen; im ersten Fall (Retardation durch Lésung/
Fallung bzw. Sorption/Desorption) wird man das Material so weit
zerkleinern miissen, daB diffusive Wirkungen im Ergebnis nur eine
irrelevante Rolle spielen. Im zweiten Fall wird man die Diffusion
Uber die Oberflache integrer ProbekOrper erfassen wollen. Beide
Versuchsanordnungen sind also zur Abschatzung des Langzeittrans-
portes von Schadstoffen aus verfestigtem Material erforderlich.

5.2.2.6. Elutionsversuche mit schadstoffhaltigen Verfesti-
gungsprodukten in Anlehnung an DIN 38 414 S4

Eine Modifikation des Tests nach DIN 38 414 S4 erfolgte dahin-
gehend, daBR Gasproben aus dem Dampfraum der Elutionsbehédlter ent-
nommen werden koénnen, um auch leichtfliichtige Schadstoffe zu er-
fassen. Die Behalter wurden mit einem Gasentnahmeventil ausgeriis-
tet.

Folgende Zuschlagstoffe bzw. Zuschlagstoffkombinationen wurden zur
Verfestigung des schadstoffhaltigen Testdls (Zuschlagstoff/ 01 -
Verhdltnis 3:1) ausgewahlt:

Trinidad Asphalt I

Braunkohlestaub

Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20)
Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20).

DS w N

Jeweils 50 g des mit Toluol, Dichlormethan und Trichlorbenzol be-
lasteten Verfestigungsproduktes wurden in 1000 ml Vierkantweit-
halsflaschen aus Glas mit 500 ml entionisiertem Wasser versetzt
(Feststoff/Wasser-Verhaltnis 1:10). Die Probe wurde 24 Stunden in
einem Rotationsschwenker mit ca. 3 Umdrehungen pro Minute schonend
bewegt. Nach der Elution wurde zunadchst eine Gasprobe aus dem
Dampfraum der Versuchsflaschen entnommen, um den Schadstoffaustrag
in die Gasphase und entsprechende Verflichtigungsverluste bestim-
men zu kénnen, die beim Offnen der Versuchsflaschen entstehen. An-
schlieBend wurde das Eluat durch Vakuumfiltration (Druckfiltrati-
on) mit Glasfaserfiltern vom Feststoff getrennt.

Die Analyse der Schadstoffe im Eluat erfolgte nach Hexanextraktion
gaschromatographisch. Die Verfestigungsprodukte (vor Ansatz des
S4-Tests) und die Feststoffriickstdnde nach Abtrennung des Eluats
wurden extrahiert, um Verflichtigungsverluste beim Mischvorgang zu
erfassen und eine Bilanz aufstellen zu kédnnen.

Ergebnisse:

Mit jeder Verfestigungsmischung wurden mindestens zwei Auslaug-
versuche nach dem beschriebenen Verahren durchgefithrt und die
Durchschnittswerte des Schadstoffaustrages ermittelt. In den Elua-
ten wurden folgende Schadstoffkonzentrationen ermittelt (Tabelle
19; es wurden nur die chlorierten Schadstoffe beriicksichtigt):
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Tabelle 19: Schadstoffkonzentrationen im S4-Test-Eluat (Durch-
schnittswerte)

Schadstoff Konzentration Konzentration maximale Wasser-—
in Gew.-% der in mg/1l 16slichkeit des
eingesetzten Schadstoffs in

Menge mg/1l bei 20 °C

Dichlormethan 2,8 34,7 20 000

Trichlorbenzol 0,1 4,0 30

Alle eingesetzten Schadstoffe wurden in wesentlich geringeren Kon-
zentrationen im Eluat nachgewiesen als es ihrer jeweiligen Satti-
gungskonzentration entspricht (Tabelle 19). Die Schadstoff-
konzentrationen in den Eluaten der verschiedenen Verfestigungs-
mischungen unterscheiden sich dabei nur geringfiigig, so dab zwi-
schen den eingesetzten Zuschlagstoffen in Bezug auf die Starke der
Schadstoffeinbindung nicht differenziert werden kann. Aufgrund
dieser Ergebnisse ist anzunehmen, daRl fast der gesamte Schadstoff
im Feststoff verblieben ist und nur ein geringer Anteil ausgelaugt
wurde. Das sollte durch Extraktion der Feststoffe iUberprift werden
(Kap. 5.2.2.6.1), zumal spatere Wiederholungen des Versuches
Schadstoffanteile im Eluat ergaben, die z.T. iber eine Zehnerpo-
tenz unter denjenigen in Tabelle 19 liegen.

Die Untersuchung des Dampfraumes stiel auf Schwierigkeiten, da
sich am Gasentnahmeventil verunreinigtes Wasser und Feststoff-
partikelchen absetzten, so dal nur in wenigen Fallen eine wasser-
und feststoffreie Gasprobe mit einer Spritze entnommen werden
konnte. Die Schadstoffgehalte im Dampfraum waren sehr niedrig und

betrugen bei allen Schadstoffen weniger als 2 Gew.-% der einge-
setzten Menge (Tabelle 20).

Tabelle 20: Schadstoffkonzentration im Dampfraum iber den S4-
Test-Eluaten (Durchschnittswerte)

Schadstoff Konzentration in Gew.-% Konzentration
der eingesetzten Menge in mg/1
Dichlormethan 0,16 2,0
Toluol 1,36 17,0
Trichlorbenzol 0,16 6,0
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5.2.2.6.1. Extraktion der Feststoffe

Sowohl die Verfestigungsprodukte vor der Elution als auch die
Feststoffrickstdande nach Abtrennung des Eluats wurden einer Ex-
traktion in Anlehnung an die Methode nach Ballschmiter [Buchert et
al. 1982] unterzogen.

Es wurden Jjeweils 3 g Probe und 2 g Na,SO; mit 200 ml Hexan/ Aceton
(70:30) -Gemisch 16 Stunden in einer Soxhlet-Apparatur extrahiert.
Die Hiulse (mit Watte gefiillt) wurde zuvor zur Reinigung zwei Stun-
den mit Hexan extrahiert und anschlieBend getrocknet.

Die Flissigkeit wurde in einen 50 ml Kolben idberfihrt und mit He-
xan nachgespiilt. Fir die gaschromatographische Bestimmung wurde
die nochmals stark eingeengte L&sung zur Reinigung tber eine mit
folgenden Substanzen gefillte Sdule gegeben:

1.) Fluorisil 13 g, vorher 6 Stunden bei 650 °C gegliht und an-
schlieBend mit 12,5 % dest. Wasser (im Schiuttler) aktiviert.

2.) Cu-Pulver 5 g, vorher mit Konz. H2S504 versetzt und bis zur
Neutralisation mit dest. Wasser gewaschen (Cu hadlt Schwefel-
verbindungen zurick) .

3) Na2S04, ca. 1 cm Schicht.

Die Saule wurde zunadchst mit 80 ml Hexan und anschlieBend mit

100 ml eines Hexan/Ether-Gemisches (80:20) eluiert. Das Eluat wur-
de bis auf 25 ml eingedampft, in einen 25 ml Kolben tberfihrt, mit
Hexan nachgespiilt, bis auf 5 ml eingedampft und anschlieBend mit
Stickstoff trockengeblasen. Der Rickstand wurde jeweils mit 1 ml
Isooctan aufgenommen und gaschromatographisch untersucht.

Da im Zuge der Extraktion besonders bei den leichtflichtigen
Schadstoffen Toluol und Dichlormethan sehr hohe Verluste auf-
traten, wurde die Extraktionsmethode an radioaktiv markierten Ver-
festigungsprodukten mit Hilfe der BR-Szintillometrie (Kap. 6.4.2.)
Uberprift. Zusdtzlich zu Trichlorbenzol und Toluol wurde als wei-
terer Modellschadstoff Hexachlorbenzol eingesetzt, da diese Sub-
stanz einen hohen Siedepunkt (322°C) und einen niedrigen Dampfdruck
(1,089710-5 mbar, bei 20°C) hat, so daB nur mit geringen Verflich-
tigungsverlusten zu rechnen ist. Nach jedem Extraktionsschritt
wurde die Schadstoffkonzentration im Extrakt ldberprift.

o)

Folgende Verfestigungsmischungen mit jeweils 75 Gew.-% Zuschlag-
stoff und 25 Gew.-% Testol kamen zum Einsatz:

- Braunkohlestaub + Yc-Hexachlorbenzol
- Braunkohlestaub + MC_Trichlorbenzol
- Braunkohlestaub + YMc-Toluol

- Trinidad Asphalt I + Mc-Toluol

Die Gesamtverluste bei der Durchfithrung der Extraktion waren be-
trachtlich. Die Extraktion der Schadstoffe aus den Feststoffen



85

Q

gelang nahezu zu 100 Gew.-%. Die nachfolgende Aufbereitung (Einen-
gung und Reinigung) fihrte jedoch zu groBen Verlusten

- Braunkohlestaub + Y4c-Hexachlorbenzol 30 Gew.-%
- Braunkohlestaub + Yc-Trichlorbenzol 58 Gew.-%
- Braunkohlestaub + HMe-Toluol 46 Gew.-%
- Trinidad Asphalt I + Yc-Toluol 36 Gew.-%

Die Verluste beim Mischvorgang beliefen sich bei Toluol auf bis zu
50 Gew.-%, bei Trichlorbenzol liegen sie aufgrund des hdheren Sie-
depunktes (213,5 °C) und niedrigeren Dampfdruckes (0,666 mbar)
deutlich niedriger (2,7 Gew.-%).

Die Extraktionsmethode wurde daraufhin zur Einschrankung der Ver-
luste folgendermalRen abgewandelt. Auf die zusatzliche Reinigung
des Eluates mit Hilfe einer Fluorisilsdule wurde verzichtet, da
bei diesem Schritt die groRten Verluste auftraten und da sich die
Reinigung tber einen mit Cu und Na,S0, gefiillten Filter als ausrei-
chend erwies. Auf die Einengung konnte aufgrund der hohen Schad-
stoffgehalte, mit denen gearbeitet wurde, ebenfalls verzichtet
werden. Mit dieser abgewandelten Extraktionsmethode wurden Wieder-
findungsraten von rund 80 Gew.-% erreicht. Nachdem nun die Extrak-
tionsmethode mit Hilfe radiocaktiv markierter Schadstoffe optimiert
worden war, sollte mit radiocaktiv markiertem Toluol auch der Ver-
such einer Bilanzierung erfolgen.

5.2.2.6.2. Elutionsversuche mit '“C-markierten Verfestigungs-
produkten

Zur Uberprifung der Elutionsergebnisse wurden die gleichen Verfes-
tigungsmischungen (Kap. 5.2.2.6.) mit '*C-Toluol (1.25 Gew.$% des
Testols) markiert und die Toluolkonzentrationen im Eluat szintil-
lometrisch bestimmt. Die Extraktion der Feststoffe erfolgte mit
dem Szintillatorgel Quickzint 100. Die Aktivitdten der Extrakte
wurden ebenfalls mit Hilfe der B-Szintillometrie bestimmt (Kap.
6.4.2.).

Ergebnisse:

Es zeigten sich nur geringe Toluol-Konzentrationsunterschiede in
den Eluaten der drei erstgenannten Mischungen (Tabelle 21). Aus
der Verfestigungsmischung Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20)
wurde dagegen wesentlich weniger Toluol ausgelaugt.

Die Schadstoffkonzentrationen liegen sehr viel hdher als die ver-
gleichbaren Werte, die gaschromatographisch bestimmt wurden (Ta-

belle 19). Es wurde jedoch aus allen Proben erneut sehr viel weni-
ger Toluol herausgeldst als es seiner maximalen Wasserldslichkeit

bei 20 °C von 580 mg/l entspricht.

Die Extraktionen der Verfestigungsprodukte vor der Elution ergaben
Wiederfindungsraten von 90 Gew.% der eingewogenen Toluolmenge. Die
sehr viel niedrigeren Werte der gaschromatisch bestimmten Eluat-
konzentationen flir Toluol konnen demnach nur
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Tabelle 21: Mc-Toluol-Konzentration in den S4-Test-Eluaten
der verschiedenen Verfestigungsmischungen

Mc-Toluol Konzentra-

Verfestigungsprodukt tion in Gew.-% der
eingesetzten Menge

Mc-Toluol Konzen-
tration in mg/1

Trinidad Asphalt I 3,3 40,0
Braunkohlestaub 3,8 47,5
Trinidad Asphalt I / 3 3 40.0
Braunkohlestaub (80/20) ’ ’

Trinidad Asphalt I / 1,7 21,3

Feinstkoks (80/20)

durch Verluste wahrend der Probenvorbereitung fiir die Gaschroma-
tographieanalytik (z.B. Verflichtigung beim Einengen der Proben)
erklart werden. Nach diesen Erfahrungen sollten Elutionstests mit
Verfestigungsprodukten organischer Schadstoffe wenn méglich anhand
von radioaktiv markierten Schadstoffen durchgefiihrt werden, da an-
sonsten - analytisch bedingt - relativ groRe Verluste auftreten.

Extraktionen der Feststoffriickstande nach der Auslaugung ergaben
Toluol-Gehalte von 60 Gew.-% der eingewogenen Menge. Bei maximal
4-5 Gew.—-% an ausgelaugtem Toluolanteil und einer Wiederfindungs-
rate von 90 Gew.-% bei der Extraktion der Verfestigungsprodukte
bleibt eine Differenz von rund 25 Gew.-%. Diese Differenz von 25

Gew.-% liegt in der GrdéBenordnung des Restwassergehaltes der elu-
ierten Feststoffprobe.

5.2.2.7. Diffusionsversuche in Anlehnung an ANS-16.1

5.2.2.7.1. Theorie der Diffusion

Durch die Brown'sche Molekularbewegung befinden sich geldste Mole-
kiile in stetiger, ungerichteter Bewegung. Sobald Konzentra-
tionsgradienten auftreten, besteht das Bestreben, diese voll-
standig auszugleichen. Die Geschwindigkeit dieses diffusiven Aus-
gleichs 1laRt sich durch die Stoffmenge n ausdriicken, die in der
Zeiteinheit t durch die Flache F hindurchgeht. Die Stofffluldichte
dn/Fdt ist dem Konzentrationsgradienten proportional; die Propor-
tionalitatskonstante D (Einheit: Fliche/Zeit, also z.B. cm?/s) ist
der Diffusionskoeffizient (1. Ficksches Gesetz). Wahrend des Dif-
fusionsvorganges andert sich die Konzentration C an der jeweiligen
Stelle x, so dabB flir die Konzentration C zur Zeit t das 2. Fick-
sche Gesetz zutrifft.
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dn dc ac 9°C
-—- = -FD -- (1. Ficksches Gesetz); -- =D --- (2. Ficksches

dt dx ot Ox’ Gesetz)

Der Diffusionskoeffizient D ist abhédngig von der Temperatur, der

Viskositat der Losung und der MolekulgroBe. Fur Wasser und bei 20°C
gibt es fir viele Substanzen tabellierte Diffusionskonstanten D,.

In pordsen, wassererfliillten Feststoffen wird der diffusive Stoff-
transport durch die Feststoffteilchen und ihre Wechselwirkungen
mit den Molekiilen behindert. Die in einem Lockergestein gemessene
effektive Diffusion, Derr, ist bei nicht sorptiven Substanzen pro-
portional der Diffusion im freien Wasser; der Proportionali-
tatsfaktor b wird als Impedanzfaktor bezeichnet. Neben anderem ist
hier vor allem die Tortuositat, d.h. die geometrische Behinderung
der Molekiile ("Umwegfaktor") wirksam:

Dees = Do T

Bei sorptiven Stoffen ist Derr beim Vorliegen einer linearen Sorp-
tionsisotherme anndhernd umgekehrt proportional dem Sorp-

tionskoeffizienten K, (siehe Kap. 6.1.). Es gilt (mit U als Poren-
anteil und als Raumdichte in t/m3):
Do © T
Deff = ———————-
p K, + ©

Insgesamt ergeben sich flir Verfestigungsprodukte zwei wichtige
SchluRfolgerungen:

1. der diffusive Schadstofftransport 1aBt sich allein durch Unter-
binden des Wassertransportes nicht verhindern,

2. fir die Immobilisierung in Bezug auf diffusiven Stoffaustrag
lassen sich zwei Wege beschreiten. Zum einen kann der Porenraum U
(und als damit gekoppelte GroRe auch der Impedanzfaktor p) mini-
miert werden, zum anderen kann ein Material mit mdglichst hoher
Sorptivitat gewahlt werden.

5.2.2.7.2. Versuchsdurchfihrung

Zur Erfassung des diffusiven Schadstofftransportes wurde in Hin-
blick auf radiocaktive verfestigte Sonderabfadlle der amerikanische
Test ANS-16.1 entwickelt [ANS 1984]. Der ULP-Test (Kap. 5.2.2.4.)
stellt seine Anwendung auf nicht-radioaktive Abfallver-
festigungsprodukte dar, wobei er als Auslaugmedium mit Luft ge-
sattigtes demineralisiertes Wasser (pH 4-4,5) vorsieht [US EPA
1982]. Da demineralisiertes Wasser nur eine geringe Pufferkapazi-
tédt aufweist und keine kontinuierliche pH- Einstellung im sauren
Bereich erfolgt, wird das pH trotz anfanglich saurer Einstellung
in der Hauptsache vom Elutionsverhalten des Auslaugkdrpers be-
stimmt. Aus diesem Grunde wurde bei den folgenden Versuchen Wasser
mit einem pH im Neutralbereich als Auslaugmedium verwendet.
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Ein integrer Probekdrper wird in einer definierten Wassermenge ge-
lagert. Das Wasser wird nach folgendem Zeitschema gegen unbelaste-
tes ausgetauscht ( t): 2h; 5h; 17h; 24h; 24h; 24h; 24h; 24h; 72h;
72h; 72h, und jeweils die Schadstoffkonzentration im Wasser ermit-
telt; die rechnerische Auswertung ergibt den effektiven Diffusi-
onskoeffizienten. Der Quotient aus dem effektiven Diffusionskoef-
fizienten Dess und dem Diffusionskoeffizienten bei 20° C in reinem
Wasser D, ergibt den "Diffusiven Auslaugfaktor™ D,.

Beim ANS-16.1/ULP wird mit integren Probekdrpern gearbeitet, bei
unseren Mischungen mit organischen Zuschlagstoffen erhielten wir
jedoch lberwiegend lockergesteinsdhnliches Material. Daher wurde
der Test - in Anlehnung an seine urspringliche Form [Hespe 1986]-
so abgewandelt, daB das Material (jeweils 60 - 80g) in mehreren
Schichten in ein GlasgefaB (Y = 5,7 cm, h = 3,5 cm) unter leichter
Verdichtung gegeben wurde. Um eine reproduzierbare Verdichtung zu
erhalten, erfolgte diese, in dem ein Gewicht von 1Kg (Y = 5,3 cm)
aus einer Hbhe von 3 cm auf die Probe fallengelassen wurde.

Auf das verdichtete Material wurde eine grobporige Glasfritte

(Y = 5,6 cm, h=0,6 cn) gelegt, um das Aufschwimmen von Fest-
stoffteilchen zu verhindern. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist dabei der diffusive Transport iber die Oberfladche des
Verfestigungsproduktes; der Ausgleich Glasfritte/ Wasser erfolgt
im Vergleich dazu um mehrere Zehnerpotenzen schneller, so daBl die
Diffusionsoberflache keine Einschrankung durch die Glasfritte er-
fahrt.

Die bis zum Rand gefiillten GlasgefaBe wurden in Silberdrahtkafige
gestellt, um sie ohne seitliches Kippen der Probe transportieren
kénnen. Der ProbekOrper (im Silberdrahtkafig) wurde direkt nach
der Verdichtung 30 sec in ein mit Wasser gefiilltes GefaB getaucht,
um die an der Oberfldche haftenden Schadstoffteilchen und Fest-
stoffpartikel abzusplilen. Die Diffusionsversuche erfolgten in gas-
dicht verschlieBbaren, mit jeweils 500ml destilliertem Wasser ge-
fillten Schraubdeckelgldsern. Die Erneuerung des destillierten
Wassers wurde in folgenden Intervallen vorgenommen: 2h, 5h, 16h,
24h, 24h, 24h, 24h, 3 Tage. Der Versuch wurde nach einer Woche so-
lange im 3-Tages-Rhythmus fortgesetzt, bis im Wasser keine Aktivi-
tat mehr nachgewiesen werden konnte, d.h. bis kein Schad-
stofftransport mehr meBbar war. In der Regel genigte eine Ver-
suchsdauer von 14 Tagen.

Nach dem Herausnehmen der Probekdorper wurde das entsprechende Glas
mit dem schadstoffbelasteten Wasser 10 min ins Ultraschallbad ge-
stellt, um an der Glaswand haftende Schadstoffteilchen zu ldsen
und eine homogene Verteilung des Schadstoffes im Wasser zu errei-
chen. Als Modellschadstoff wurde in diesem Fall mit '*C - markier-
tem Toluol gearbeitet, wobei die Messung der Konzentration szin-
tillometrisch erfolgte (vgl. Kap. 6.4.2.). Die untersuchten Ver-
festigungsmischungen sind aus Tabelle 22 ersichtlich.
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Ergebnisse

In den ersten Proben (30sec, 2h, 5h, 16h, 24h, 24h, 24h) wurden
sehr niedrige Schadstoffkonzentrationen nachgewiesen. Die Ursache
waren vermutlich Luftblasen, die sowohl zwischen Probenoberfldche
und Glasfritte als auch an der Oberflache der Glasfritte hafteten
und die Diffusionsoberfldche der Probe stark verkleinerten.

Daraufhin wurden die Proben im Diffusionsgefal nach Entnahme und
Messen einer Wasserprobe 30 sec im Ultraschallbad behandelt und
die Glasfritten mit einem Spatel fest auf die Oberfldchen der Ver-
festigungsprodukte gedriickt. Der ilberwiegende Anteil an Luftblasen
konnte auf diese Weise herausgeprelt werden. AnschlieBend wurden
erneut Wasserproben entnommen und gemessen, da durch die Ultra-
schallbehandlung mit einem erhdhten Schadstoffaustrag zu rechnen
war. Die Proben wurden gewechselt und der Versuch im 24-Stunden-
bzw. 3-Tage-Rhythmus fortgesetzt. Die gemessenen Diffusions-
koeffizienten flir die verschiedenen Verfestigungsmischungen sind
in Tabelle 22 dargestellt.

Demnach wird der diffusive Transport Uber die Feststoffoberfléache
ins Wasser bei den organischen Verfestigungsprodukten im Vergleich
zur Diffusion im reinen Wasser um etwa den Faktor 10- einge-
schrankt.

Tabelle 22: MassenfluBl von 14C-Toluol Uber die Oberflache aus
verschiedenen Verfestigungsmischungen sowie das Verhaltnis effek-
tiver Diffusionskoeffizient (Deff)/Diffusionskoeffizient im Wasser
(DO) bei 20°C (Diffusiver Auslaugfaktor, Da)

Verfestigungsprodukt effektiver Diffusi- D,
(Zuschlagstoff/01 - onskoeffizient [* 10- (Degs/ Do)
Verhaltnis: 3:1) ! cm?s] [* 1o—ﬁ
Braunkohlestaub 0,0034 0,43
Trinidad Asphalt I 0,011 1,36
Trinidad Asphalt I /

Braunkohlestaub (80/20) 0,0033 0,49
Trinidad Asphalt I / 0,0079 1,00

Feinstkoks (80/20)
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5.2.3. Strippversuche

Die Strippanalyse wurde entwickelt zur Ermittlung des Schadstoff-
austrages iUber die Gasphase. Dabei stromt ein Tragergas (Stick-
stoff) Uber die Probenoberfladche, so dal die aus einer Probe aus-
tretenden Schadstoffe aufgenommen und mitgerissen werden. Das Tra-
gergas wird anschlieBend in Gasbehdltern zur gaschromato-
graphischen Bestimmung der Schadstoffkonzentrationen aufgefangen.
Zur Bestimmung des Austrages von Dichlormethan, Toluol und Trich-
lorbenzol aus den Verfestigungsprodukten wurden in einer Strippap-
paratur (Bild 24; Fassungsvermdgen ca. 450 g) Versuche mit unter-
schiedlichen Randbedingungen durchgefithrt. Sowohl die Temperatur
(30 °C bis 60 °C) als auch der Stickstoffstrom (1 bis 2 1/h) wurde
variiert. Die Versuchsdauer der Strippversuche betrug je nach Tem-
peratureinstellung und Stickstoffdurchflulmenge ein bis zwei Wo-
chen pro Versuch.

Vor Einfiillen des Verfestigungsmaterials in die Strippapparatur
wurde der Dampfraum iber der Probe im ProbengefdB bestimmt, um
Verluste beim Umfillen zu erfassen. Die Konzentrationen der
Schadstoffe im Dampfraum waren jedoch im Vergleich mit der einge-
setzten Menge vernachléassigbar gering.

Folgendes Temperaturprogramm wurde fir die Versuche eingesetzt:
von einer Anfangstemperatur von 25°C beim Ansatz des Strippver-
suches wurde im Laufe von 5 Tagen 2 mal pro Tag um Jjeweils 5°C bis
auf 60°C erhoht. Es wurden jeweils funf Gasproben pro Tag und am
letzten Tag bei 60°C zwei Proben genommen. Der Stickstoffdurchflub
betrug wahrend der gesamten Versuchsdauer 1,5 1/h.

z,Probanuhme

Ablauf 3
Abluft

Heiz- _|
mantel

Kondensat

Zulauf 3

r—

M
N

N, Glassdule (d, =&cm, h=50cm)

Bild 24: Strippapparatur zur Ermittlung des Schadstoffaustrages
Uber die Gasphase.
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Die Verfestigungsprodukte folgender Zuschlagstoffe (75 Gew.-%

Feststoff zur Verfestigung von 25 Gew.-% Testdl) kamen zum Ein-
satz:

- Braunkohlestaub

- Trinidad Asphalt I

- Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20)
- Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20).

Ergebnisse:

Die Schadstoffrachten fir Dichlormethan lagen zwischen 2,0-

5,2 Gew.-% der Ausgangsmenge. Die niedrigen Werte sind vermutlich
auf Verflichtigungsverluste beim Mischen und Umfiillen des Verfes-
tigungsmaterials sowie Verfliichtigungsverluste aus den Gasbeh&al-
tern zurickzufihren, da Dichlormethan aufgrund seines niedrigen
Siedepunktes (ca. 40°C) und seines hohen Dampfdruckes (453 mbar bei
20°C) sehr leichtflichtig ist.

Die MeBwerte fir Toluol variierten sehr stark, was vermutlich ne-
ben Verlusten beim Mischen auch in meBtechnischen Problemen be-
grindet ist.

Der Schadstoffaustrag von Trichlorbenzol betrug zwischen 3,0 und
8,7 Gew.-% der eingesetzten Menge, wobei die Verfestigungs-
mischungen mit Trinidad Asphalt I (3,0 Gew.-%) und Braunkohlen-
staub (3,8 Gew.-%) Trichlorbenzol am wirksamsten zuriickhalten
konnten.

Um das Ausmal der Verluste beim Mischvorgang eingrenzen und eine
Bilanz aufstellen zu kdénnen, wurde eine Extraktion (vgl. Kap.
5.2.2.6.1.) sowohl der Verfestigungsprodukte vor dem Ausstrippen
als auch der ausgestrippten Feststoffriickstidnde durchgefihrt. Ahn-
lich den Extraktionen fiir die Elutionsversuche lagen auch hier die
ermittelten Schadstoffgehalte erheblich unter den eingesetzten
Schadstoffmengen, und variierten sehr stark. Eine Bilanz konnte
somit nicht aufgestellt werden. Im Gegensatz zu den Elutionsversu-
chen ist die Durchfithrung der Strippversuche unter Einsatz radio-
aktiv markierter Schadstoffe allerdings aufgrund des hohen Materi-
aleinsatzes und technischer Schwierigkeiten beim Messen radioaktiv
markierter Gase nicht geeignet.

Zusammenfassend ergibt sich aus den Ergebnissen der Strippver-
suche, dab diese Versuchsanordnung nicht geeignet ist, den Schad-
stoffaustrag idber die Gasphase quantitativ zu erfassen. Es laBt
sich lediglich zu der Aussage kommen, dal Trichlorbenzol wvon den
gewdhlten Verfestigungsmischungen in stdrkerem AusmaB eingebunden
wird, als die leichterflichtigen Schadstoffe Dichlormethan und To-
luol. Erhebliche Unterschiede im Einbindungsvermégen zwischen den
getesteten Mischungen sind nicht feststellbar.

5.2.4. Headspace Untersuchungen

Die Headspace-Analysen wurden mit verschiedenen Verfestigungs-
mischungen durchgefithrt, um den Schadstoffaustrag aus diesen in
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den Dampfraum bei unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen zu
bestimmen und zu vergleichen. Es wurden zwei Versuchsreihen mit

unterschiedlichen Randbedingungen durchgefiihrt:

Versuch 1:

In der ersten Versuchsreihe wurden zur Bestimmung des Schadstoff-
austrags unter Gleichgewichtsbedingungen vier Verfestigungspro-
dukte mit jeweils 75 Gew.-% Zuschlagstoff und 25 Gew.-% Testdl un-
tersucht. Folgende Zuschlagstoffe kamen zum Einsatz:

Braunkohlestaub

Trinidad Asphalt I

Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20)
Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20)

DS N

Jeweils ca. 5 g der mit Dichlormethan, Toluol und Trichlorbenzol
belasteten Verfestigungsmischungen wurden eingewogen

(2 Parallelproben). AnschlieBend wurden die Konzentrationen von
Dichlormethan und Toluol im Dampfraum bei 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60
°C und 80 °C gaschromatographisch (Headspace-Gaschromatograph) er-
mittelt. Trichlorbenzol konnte aufgrund seines hohen Siedepunktes
und der schlechten Verdampfbarkeit mit der Headspace-Analytik
nicht reproduzierbar bestimmt werden.

Versuch 2:

In dieser Versuchsreihe erfolgte nicht die Messung der Schad-
stoffkonzentrationen iiber den Verfestigungsprodukten in einem ge-
schlossenen Dampfraum, sondern die Proben wurden eine Stunde lang
bei einer bestimmten Temperatur gedffnet, um den maximalen Schad-
stoffaustrag in die Dampfphase zu bestimmen. Drei Verfesti-

gungsmischungen mit jeweils 75 Gew.-% Zuschlagstoff und 25 Gew.-%
Testol wurden untersucht:

- Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20)
- Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20)
- Meliotonit (anorganischer Zuschlagstoff)

In dieser Versuchsreihe wurden nur die Schadstoffe Dichlormethan
und Toluol eingesetzt. Jeweils ca. 0,5 g Material wurde in die
Headspace-Glaschen eingewogen, so dal der Boden gerade bedeckt
war. Die offenen Proben wurden je eine Stunde im Wasserbad bei
Temperaturen von 40°C, 60 °C und 80 °C erhitzt, so daB die Schad-
stoffe entweichen konnten. Nach Abkithlung erfolgte die Exraktion
der Proben in Benzylalkohol, um damit die von den Verfestigungs-
produkten festgehaltenen Schadstoffgehalte zu ermitteln.

Um den EinfluB des Ols auf die Schadstoffeinbindung zu erfassen,
erfolgte bei beiden Versuchsreihen auch der Test von schadstoff-
haltigen Verfestigungsprodukten ohne Ol.

SchlieBRlich wurde noch Meliotonit als Zuschlagstoff eingesetzt, um
seine Fahigkeit zur Schadstoffeinbindung zu prifen.
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Ergebnisse:

FaBt man die Ergebnisse beider Versuchsreihen zusammen, so ist
folgendes festzustellen:

1. Der Schadstoffaustrag aus Verfestigungsprodukten und aus Pro-
ben ohne Ol nimmt in der Regel mit steigender Temperatur zu.

2. Die Verfliichtigungsverluste aus den Verfestigungsprodukten
sind, mit Ausnahme der Mischung Trinidad Asphalt I/Feinstkoks
(80/20), wesentlich geringer als aus 6lfreien Proben. Im Falle der
letztgenannten Mischung scheint das Ol bei der Schadstoff einbin-
dung im Vergleich zu anderen Zuschlagstoffen eine geringere Rolle
zu spielen.

3. Mit der Verfestigungsmischung Trinidad Asphalt I/Feinstkoks
(80/20) wurden bei beiden Versuchen die besten Ergebnisse in Bezug
auf die Schadstoffeinbindung, besonders bei hohen Tempe-raturen,
erreicht.

4., Mit dem anorganischen Zuschlagstoff Meliotonit konnte keine
Einbindung der Schadstoffe erreicht werden.

Aufgrund dieser Ergebnisse ist anzunehmen, dal die Schadstoffe nur
zum Teil direkt vom Feststoff (insbesondere von Feinstkoks) sor-
biert werden und die Einbindung der Schadstoffe zusdtzlich als im
Ol geldste Bestandteile Uber die Einbindung des Ols erfolgt (z.B.
bei Trinidad Asphalt I/ Braunkohlestaub (80/20)). Quantitative
Aussagen zu diesem Sachverhalt kdénnen nur Sorptions- und Desorpti-
onsversuche liefern, die ebenfalls durchgefiihrt wurden (Kap.
6.5.).

5.3. Zusammenfassung

Im diesem Kapitel wurden die Testverfahren beschrieben, mit denen
die Verfestigungsprodukte gepriift und miteinander verglichen wer-
den konnten. Flir die Prifung der mechanischen Stabilitat wurden
ein OlauspreBtest, Laststempeltest, Laborfliigelsondentest sowie
ein Thixotropietest angewandt. Eine ausfiihrliche Darstellung und
Diskussion von Elutionstests bildet einen zentralen Aspekt dieser
Studie. Mit diesen Verfahren soll geprift werden: (1) Die maximale
Schadstoffkonzentration in der Losungsphase, (2) kontrollierende
Faktoren fiir die Mobilisation der einzelnen Schadstoffe und damit
fiir die Konzentrationen in der Lo&sung, (3) zeitlicher Ablauf (Ki-
netik) der Schadstoffemission, (4) Auswirkungen von von Anderungen
der physikalischen und chemischen Bedingungen auf die Freisetzung
und den Transport der Schadstoffe, (5) freisetzbare Gesamtschad-
stoffmenge, und (6) Zeitrdume, in denen mit einer Freisetzung von
Schadstoffen gerechnet werden mull. AuRerdem sollten Auslaugtests
auf verschiedenste Feststoffe - von "lockergesteinsdhnlich" bis
"monolithisch" - anwendbar sein. Die derzeitigen Schwierigkeiten
liegen darin, dab die Ergebnisse sowohl auf die aktuellen Deponie-
bedingungen abgestimmt sein miissen als auch gewisse "Zeitrafferef-
fekte" bzw. den sogenannten schlimmsten Fall beinhalten sollen.
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Folgende Testverfahren wurden herangezogen, um den Grad der Stabi-
lisierung/Immobilisierung zu untersuchen: Wasserschiitteltest, Elu-
tionstest nach DIN 38414 S4 (DEV S4), Diffusionstest nach ANS-
16.1, Strippversuch und Headspace Untersuchung. Sorptions- und
konsekutive Desorptionsversuche sowie mineralogische Unter-
suchungsverfahren (Rontgenpulverdiffraktometrie, Rasterelek-
tronenmikroskopie) konnten schlieRlich Hinweise auf die Art der
Einbindungsmechanismen geben.

Nach Ergebnissen der Thixotropie-, OlauspreR- und Wasser-Schit-
teltests zeigte sich, daB generell organische Stoffe wesentlich
besser fiir die Verfestigung des Ols geeignet sind, als anorga-
nische Materialien. Die besten Verfestigungsergebnisse konnten mit
den Zuschlagstoffen Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/ Braun-
kohlestaub (80/20) und Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20) bei
Zuschlagstoffmindestanteilen von 75 Gew.-% des Gesamtver-
festigungsproduktes erzielt werden. Eine Verfestigung des Ols mit
anorganischen Bindemitteln unter Zusatz von Wasser bzw. Wasser und
Tensiden ist zwar mdglich, doch obwohl sich feste, harte Verfesti-
gungsprodukte bilden, tritt das Ol bei Kontakt des Verfestigungs-
produktes mit Wasser nahezu vollstandig aus.

Die Laststempel- und Laborfliigelsondentests ergaben, daB die aus-
gewdhlte Verfestigungsmischung Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) (Zuschlagstoff-Testdlverhdltnis = 75:25) die bodenmechani-
schen Anforderungen fiir die Deponierbarkeit erfiillt. Es handelt

sich um ein Material lockergesteins- bzw. erddhnlicher Konsistenz.

Bei den Elutionstests nach DIN 38414 S4 wurde Toluol als Modell-
schadstoff in sehr viel geringeren Anteilen aus verschiedenen Ver-
festigungsprodukten mit organischen Zuschlagstoffen (Braun-
kohlestaub, Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) und Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20)) ausge-

laugt als es seiner maximalen Wasserldslichkeit unter diesen Be-
dingungen entspricht.

Diffusionsversuche in Anlehnung an ANS-16.1 zeigten, dabl der dif-
fusive Schadstofftransport lber die Feststoffoberfldche ins Wasser
bei Verfestigungsprodukten mit den Zuschlagstoffen Braunkoh-
lestaub, Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) und Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20) im Vergleich zur
Diffusion im reinen Wasser um etwa den Faktor 10-* eingeschrinkt
wird.

Eine Einbindung der leichterflichtigen Schadstoffe (z.B. Dichlor-
methan) konnte nicht erreicht werden; das ergaben die Strippversu-
che und Headspace-Untersuchungen. Da diese beiden zuletzt genann-
ten Untersuchungsmethoden allerdings keine quantitativen Aussagen
iber den Schadstoffaustrag erlauben, kdnnen sie z.Zt. als Testver-
fahren fir Verfestigungprodukte noch nicht empfohlen werden. Eine
Standardisierung dieser Testverfahren wird jedoch flir erforderlich
gehalten.
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6. Chemisch-physikalische Untersuchungen zu den Einbindungs-
mechanismen

Prognosen des Langzeitverhaltens von Verfestigungsprodukten in Be-
zug auf die Schadstoffstabilisierung kdénnen nur in Kenntnis der
Einbindungsmechanismen erfolgen. Die folgenden Untersuchungen sol-
len Aufschlul tUber die Art der Schadstoffeinbindung geben. Dazu
soll zunachst eine Grundlagendarstellung zur Theorie der Sorpti-
on/Desorption erfolgen. Es werden Sorptionsmechanismen und -
modelle dargestellt und es wird auf die Sorptionskinetik eingegan-
gen; weiterhin wird die Desorption abgehandelt. Sorptionsprozesse
werden anschlieBend aus zweil Aspekten abgehandelt: zum einen wer-
den die verschiedenen organischen Substanzen in ihrer Eigenschaft
als Sorbate betrachtet, zum anderen werden die Sorbentien, also
die unterschiedlichen Feststoffe, an denen die Sorption stattfin-
det, besprochen. Die anschlieBenden praktischen Untersuchungen
werden mit den bereits behandelten Einzelsubstraten bzw. mit Ver-
festigungsmischungen durchgefithrt. Als Modellschadstoffe wird zum
einen Toluol (Modell fiir ein relativ flichtiges lipophiles L&se-
mittel), zum anderen Hexachlorbenzol (Modell fir lipophile, schwer
flichtige und gering wasserlosliche Substanzen; in diese Stoff-
gruppe gehdren z.B. auch die PCB sowie die Dibenzodioxine und -
furane) in 1l4-C-markierter Form eingesetzt. Der praktische Teil
behandelt Sorptions- und Desorptionsversuche einschlieBlich der
Bestimmung von Isothermen, Untersuchungen zur Sorptions- und De-
sorptionskinetik sowie die Bestimmung von Temperatureffekten
(Sorptionsenthalpien). Letztere, sowie insbesondere die konsekuti-
ven Desorptionsversuche geben Hinweise darauf, ob lber eine rein
sorptive Bindung hinaus eine weitergehende Einbindung der Schad-
stoffmolekiile in der Verfestigungsmischung stattfindet; dies ist
die zentrale Frage des folgenden Kapitels.

6.1. Theorie zur Sorption/Desorption

6.1.1. Sorptionsmechanismen

Da insbesondere die Wechselwirkungen und Austauschprozesse, die im
System wadBrige Lésung/Feststoffphase wirken, von Bedeutung sind,
sollte dementsprechend fliir die Bewertung von Verfestigungs-
produkten eine sowohl qualitative als auch quantitative Beschrei-
bung der Bindungsprozesse erfolgen.

Grundséatzlich werden zwei Arten der Sorption unterschieden: die
Chemisorption und die physikalische Sorption, die in ihrer Bin-
dungsenergie wesentlich differieren.

Die Chemisorption ist charakterisiert durch hohe Enthalpien von 60
bis 200 kJ/mol. Als Bindungsmechanismen kommen ionische, und
koordinative Bindungen sowie Kation-Dipol-Bindungen in Betracht.
Die Desorption erfordert Aktivierungsenergien, die die Sorptions-
enthalpien liberschreiten. Steht diese Energie nicht zur Verfigung,
ist die Bindung irreversibel.

Die Stadrke von Ion-Dipol-Bindungen ist abhangig von der Ladung der
Oberflache und von der Stadrke der Dipole des Sorbates [Voice &
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Weber 1983]. So konnen zwischen Metallkationen mit hoher Elektro-
nenaffinitdt (z.B. Ubergangsmetalle mit unaufgefiillten dOrbitalen)
und polaren, organischen Molekiilen mit elektronenliefernden Grup-
pen Ion-Dipol-Bindungen entstehen [Huang 1980]. Ion-Dipol-Krafte
hangen stark von der raumlichen Orientierung der Dipole ab. In
waBriger Losung steht die direkte Ion-Dipol-Beziehung in Konkur-
renz zur starken Ion-Wasser-Wechselwirkung. Mortland [Mortland
1970] schreibt, daBl Molekiile von Harnstoff- oder Amidderivaten in
der Regel wenig oder gar nicht an die Mineralphase einer Ton-
suspension sorbiert werden. In waBriger LOosung werden Tonmineral-
partikel von einer Hydrathiille umgeben, austauschbare Kationen
liegen mit Wasser assoziiert vor. Diese Hydrathiille kann nur unter
Einsatz von Energie aufgebrochen werden, wozu die im Vergleich zum
Wasser im allgemeinen viel schwadcheren organischen Dipolenergien
nicht ausreichen. Eine Bindung wird - wenn Uberhaupt - am Wasser-
molekiil der ersten Hydrathlille stattfinden, jedoch keine direkten
Bindungen zum Ion ausbilden konnen. Dementsprechend werden viele
Schadstoffe von "trockenen" Bdden erheblich starker sorbiert, da
sie nicht mit Wasser um Sorptionsplatze konkurrieren miissen. So
wird Parathion (das unter dem Handelsnamen E 605 bekannte Pflan-
zenschutzmittel) im Gewdssersediment locker iber Wasserstoffbri-
cken an das Hydratationswasser von Austauschkationen gebunden; in
trockenen Bdden wiesen dagegen Yaron & Saltzman [Yaron & Saltzmann
1979] die viel festere direkte Kation-Dipol-Bindung nach.

Die Wasserstoffbriickenbindungen nehmen mit Bindungsenthalpien um
12 - 40 kJ/mol eine Zwischenstellung zwischen Chemisorption und
physikalischer Sorption ein. Der Effekt wird durch stark elektro-
nenanziehende Atome wie Fluor, Sauerstoff und Stickstoff verur-
sacht, die einen starken Elektronensog auf den gebundenen Wasser-
stoff ausliben. Dieses erhdlt einen positiven Ladungsschwerpunkt;
durch seinen kleinen Radius ist es bei Dipol-Dipol-Reaktionen ste-
risch nicht gehindert und wird bevorzugt gebunden. Im waBrigen Mi-
lieu liegt die Energie einer O-H-Wasserstoffbriicke bei 25 kJ/ mol
[Staab 1975].

Bei der Bindung von organischen Molekeln an Tonminerale unter-
scheidet Mortland [1970] drei Mechanismen der Wasserstoffbrik-
kenbindung:

1. die oben bereits erwdhnte Wasserbriicke mit einem Wasserstoff-
atom der Hydrathiille eines austauschbaren Metallkations

s

Tonmineral-Me+ O-H ... 0O =

Td—QQ—X

2. die "organic-organic hydrogen bonding", bei der ein austausch-
bares organisches Kation, wie z.B. ein kationisches Tensid, ein
geringer basisches Molekel direkt zu binden vermag
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H

R
Tonmineral - R - N - H+... O = C
R

H

3. die Bindung des organischen Molekiils am Tonmineral-Sauerstoff
oder -Hydroxyl

s

Tonmineral - O — H+ ... O =

H—QOQ—x

Die physikalische Sorption ist viel schwacher als die Chemie-
sorption, die Enthalpien liegen im Bereich von 4 bis 8 kJ/mol. Sie
ist das Ergebnis der Wirkung van der Waals'scher Krafte, elektro-
statischer Wechselwirkungen zwischen dauernden oder zeitweiligen
Dipolmolekiilen. Bei den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen ziehen sich
zwel gleich gerichtete, nebeneinander liegende Dipole elektrosta-
tisch an. Die Anziehung zwischen zwei Punktladungen ist, ver-
gleichbar mit zwei Magneten, stark von der raumlichen Orientierung
der Dipole beeinfluRlt, und wird als Richteffekt bezeichnet. Die
Kraft ist temperaturabhdngig und nimmt mit der Distanz der Ladun-
gen stark ab. Der Richteffekt gewinnt bei Molekeln mit groBem Di-
polmoment und sehr kleiner Polarisierbarkeit, wie z.B. einfachen
Aldehyden und Ketonen, an Bedeutung [Allinger 1980].

Die Wechselwirkungen zwischen Dipol und induziertem Dipol beruhen
darauf, daB ein Dipolmolekel in einem polarisierbaren Molekel ein
elektrisches Feld induzieren kann. Diese elektrostatische Kraft
ist im Gegensatz zum Richteffekt unabhadngig von der Orientierung
und immer anziehend. Diese Wechselwirkung wird als Induktions-
effekt bezeichnet. Sie gilt als temperaturabhiangig. Die Bedeutung
unter den van der Waals'schen Kraften soll gering sein.

AuBer diesen elektrostatischen Krédften zahlen zu den van der Waals
Kraften die elektrokinetischen Wechselwirkungen, die London Dis-
persionskrafte. Die Theorie von London [London 1930] beschreibt
die Existenz oszillierender, tempordrer Dipol- und Quadrupolmomen-
te durch resonant schwingende Elektronenwolken: Atome und dipollo-
se Molekeln sind wegen der standigen Elektronenbewegung in jedem
Augenblick elektrisch unsymmetrisch und haben Dipolmomente, die
sich nur im zeitlichen und raumlichen Mittel aufheben. Jedes der-
artige Elektronensystem wirkt als fluktuierender Dipol polarisie-
rend auf die Elektronensysteme seiner Nachbaratome oder molekeln.
Nahert sich also ein Molekil aus der Lésung der Oberfldche eines
Feststoffes, kommt es durch die Wechselwirkungen der Elektronen
zur Induzierung zusadtzlicher Dipol- bzw. Quadrupolmomente, die
sich so ordnen, daB ein optimaler energetischer Zustand entsteht;
dadurch bilden sich an den Phasengrenz-
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fldchen Anziehungskrafte aus. Diese Wechselwirkung ist tempe-
raturunabhédngig und nicht absattigbar, sie addiert sich auf und
nimmt mit grolBer werdendem Abstand der beiden Interagenten rasch
ab. Je unpolarer das nichtionische Molekiil ist, desto grober wird
der Anteil dieses Dispersionseffektes.

Obwohl die van der Waals'schen Krafte sehr schwach sind, kommt es
durch ihre additive Wirkung bei grdBeren Molekiilen doch zu erheb-
licher Bindungsstédrke. So werden beispielsweise bei Paraffinen mit
Kettenlangen von 70 und mehr C-Atomen die Hauptvalenzkréafte lber-
troffen [Staab 1975]. Greenland [Greenland 1965] nimmt an, daBl wvan
der Waals'sche Krafte bei langkettigen kationischen Tensiden den
Sorptionsprozell dominieren.

Bei der hydrophoben Wechselwirkung im System Feststoff/walrige
Losung handelt es sich um keinen neuen Bindungstyp. Diese Wechsel-
wirkung, wvon Hamaker & Thompson [1972] ausfiithrlich beschrieben,
beruht auf der Tendenz von nicht- oder nur leicht polaren Mole-
keln, aus waBriger L&ésung zu "entfliehen" und sich mittels Disper-
sionskrédften an hydrophobe Bereiche des Sorbenten zu binden; dabei
spielt die Struktur des Wassers eine wesentliche Rolle. Im flissi-
gen Zustand soll einerseits wie beim Eis ein H,O-Molekel
tetraedrisch Uber Wasserstoffbriicken an vier weitere H,O-Molekeln
gebunden sein. In den Zwischenrdumen dieser lockeren Struktur sind
andererseits ungeordnete, dichter gepackte H,0-Agglomerate eingela-
gert. Werden hydrophobe Substanzen gelést,

ordnen sich mehr H,0-Molekiile zu einer anderen, auch tetra-
edrischen, aber hdher ausgebildeten Struktur und konnen diese
Stoffe in den entstehenden Zwischenrdumen einlagern. Der L&sungs-
enthalpie steht eine durch hdéhere Strukturierung negative Entropie
gegenlber. Werden die Molekiile aus dem Wasserverband "herausge-
quetscht" und liber die Feststoffoberfldche verteilt, wird die
Sorption thermodynamisch durch den Entropiegewinn begliinstigt, wo-
bei hydrophobe Anlagerungspléatze des Sorbenten bevorzugt werden.

Mortland [1970] erwadhnt einen zweiten, thermodynamischen ProzeB,
der die Sorption, insbesondere groler Molekeln (Molekiilgewicht

> 200) beginstigt: fir die Anlagerung eines Polymers missen viele
kleine Wassermolekeln desorbieren. Durch Zunahme der Bewegungs-
freiheitsgrade der H,0-Molekeln und allgemein der Transversal-
energie kommt es zu einer thermodynamischen Begiinstigung des Pro-
zesses. Greenland [1965] konnte einen solchen Entropieeffekt fiir
die Anlagerung eines Glycerinpolymers an einem smectitischen Ton
feststellen. Als Reaktionspartner fiir hydrophobe Molekiile dienen
z.B. in B&den und Sedimenten hydrophobe Feststoffoberfldchen wie
Wachse, Fette, Harze, aliphatische Seitenketten von Humin- und
Fulvinsauren sowie Ligninderivate mit hohem Kohlenstoffgehalt und
wenigen polaren Gruppen [Weed & Weber 1974]. Die hydrophobe Sorp-
tion ist pH-unabhangig [Walker & Crawford 1968; Hance 1969] und
steigt mit der MolekiilgroRe, einer abnehmenden Wasserloslichkeit,
dem Methylierungsgrad und dem Molekulargewicht des organischen Ma-
terialanteils des Sorbenten [Huang 1980].
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6.1.2. Sorptionskinetik

Das Sorptionsgleichgewicht von hydrophoben Verbindungen an Fest-
stoffphasen stellt sich in den meisten Fallen schnell ein. Labor-
untersuchungen an Bdden und Sedimenten haben gezeigt, daBl die
Sorptionseinstellung zu 90 $ in weniger als einer Stunde und oft-
mals innerhalb von Minuten verlauft [Voice & Weber, 1983; Wienberg
et al., 1987]. Das gleiche wurde auch fiir eine Reihe von anorgani-
schen Deponie-Baustoffen (Quarz, Flugaschen, Zement, verschiedene
Industrietone, Bentonite, Schiefermehl) gefunden, die z.T. auch
fiir die Verfestigung des Sickerdls Verwendung fanden (Kap. 3.3.).
Grund fir dieses Verhalten sind die schwachen physisorptiven Kraf-
te organischer Molekeln an Partikeloberfldchen [Hamaker & Thomp-
son, 1972]. Im Gegensatz dazu fand Wirth [1985] daB die Sorption
von -Hexachlorcyclohexan (dem Pflanzenschutzmittel Lindan) an
Natrium-Bentonit, einem smectitischen Tonmineral, sehr langsam
verlauft, und ein Gleichgewicht auch nach 20 Tagen nicht erreicht
war.

Die Sorptionskinetik von PCB an aufweitbaren Smectiten wurde von
Di Toro et al. [1982] aufgenommen: ein schnelles Erreichen eines
Gleichgewichtszustandes wird innerhalb der ersten 15 Minuten er-
reicht, im Verlauf weiterer 2 Stunden steigt es langsam weiter an.
Hamaker & Thompson [1972] verweisen darauf, daB ein stationarer
Zustand, der mit einem Gleichgewicht verwechselt werden konnte ("a
steady state, which can be mistaken for equilibrium"), sehr
schnell erreicht werden kann, wenn der SorptionsprozeB langsam ab-
laufende Phasen enthalt oder das Sorbens feinpordse Strukturen be-
sitzt. Als Ursache flr diesen "zweistufigen" Mechanismus nehmen
Huang & Liao [1970] und Karickhoff [1980] an, daB die Sorption an
auBeren Oberflachen schnell verlauft, wahrend die Anlagerung von
Molekeln an inneren Flachen bedeutend langsamer erfolgt.

6.1.3. Desorption

Die Reversibilitat einer Sorption, also die Desorbierbarkeit von
den Feststoffen, hédngt von der Starke der Bindung zum Sorbenten
ab. Die Molekeln, die nur uber schwache physisorptive Krafte
assoziiert sind, gelten im allgemeinen als vollstédndig reversibel
gebunden. Somit muB sich jeder Gleichgewichtszustand sowohl durch
Sorption als auch durch Desorption erreichen lassen konnen; wei-
chen beide Punkte jedoch voneinander ab, so kann dies entweder ki-
netische Ursachen haben oder auf starken chemischen Bindungen be-
ruhen. In ersterem Fall, wenn z.B. die Desorption wesentlich lang-
samer als die Sorption verlauft, kann dies zu Hysterese-
Erscheinungen fihren. Das Gleichgewicht ist zur Zeit der Messung
noch nicht erreicht, da noch vermehrte Anteile im Sorbens gebunden
sind. Eine Hysterese beinhaltet, daB ein urspringlicher, bei der
Sorption schon einmal erreichter Gleichgewichtszustand sich wieder
bei der Desorption einstellt, d.h. die Desorptionsisotherme er-
reicht wieder den Ausgangspunkt der Sorptionsisotherme, spatestens
am Nullpunkt, wenn weder in der waBrigen Phase noch in der Fest-
stoffphase Schadstoff enthalten ist. Im zweiten Fall kann es durch
milieubedingte Verdnderungen zu Verschiebungen des Sorptions-
verhaltens von Stoffen kommen. Stadrkere Bindungen in



100

Richtung Chemiesorption koénnen sich ergeben [Hamaker & Thompson
19721, so dahl " chemical bound residues " entstehen.

Eine Voraussage flir das Verhalten hydrophober Sorbate fallt
schwer. Wahrend sich fliichtige, aliphatische Chlorkohlenwasser-
stoffe [Haug 1985] sowie Toluol [Wienberg et al. 1985] in Desorp-
tionsversuchen als v6llig reversibel zeigten, stellten Di Toro et
al. [1982] fir Hexachlorbiphenyl signifikante irreversible Anteile
an marinen Sedimenten fest. Uber die ermittelten Verteilungskoef-
fizienten fir die Sorption Kys) und Desorption Ky wurde das re-
versible Verhaltnis iber K;g)/Kps) bestimmt. Die berechneten Werte
lagen zwischen 1,4 und 3,4 und zeigten damit deutlich irreversible
Anteile. Wirth [1985] kommt fiir -HCH (Lindan) an verschiedenen
Tonmineralen ebenfalls zu nicht-reversiblen Anteilen der Sorption.

6.1.4. Sorptionsmodelle

Bei Sorptionsuntersuchungen wird tblicherweise so vorgegangen, dal
bekannte Feststoffmengen mit waRrigen Losungen des Sorbats equi-
libriert werden. Jeweils der Anteil, der an den Feststoffen sor-
biert vorliegt, und derjenige, der sich in L&sung befindet, wird
unter Gleichgewichtsbedingungen bestimmt. Die Darstellung der Be-
ziehung der beiden Fraktionen wird als Sorptionsisotherme bezeich-
net. Mehrere mathematische Modelle beschreiben diese Beziehungen,
keines ist jedoch generell anwendbar, da sie von unterschiedlichen
Voraussetzungen ausgehen (Tabelle 23).

Das Langmuir-Modell wurde urspriinglich zur Beschreibung des Ver-
haltens von Gasen an Feststoffen entwickelt, und geht davon aus,
daB (1) die Sorptionsenergie konstant und unabhangig von der Ober-
fladchenbedeckung ist, (2) nur an lokalisierbaren Stellen stattfin-
det, (3) keine Interaktionen zwischen sorbierten Molekiilen wirken
und (4) die héchstmdgliche Sorption die mit einer monomolekularen
Belegung der Sorptionsplatze darstellt [Langmuir 1918]. Dement-
sprechend nahert sich die sorbierte Menge unter Gleichgewichtsbe-
dingungen mit steigender Sorbatmenge asymptotisch einem Maximal-
wert. Die Langmuir-Isotherme ist besonders dann adaquat, wenn Io-
nenaustausch der vorherrschende Mechanismus und die Sorption
durch die Austauschkapazitat beschréankt ist oder wenn sehr hohe
Sorbatkonzentrationen in die Untersuchung mit einbezogen werden.
Bei Sorbatkonzentrationen bis zur halben Wasserldslichkeit (bzw.
bis maximal etwa 30 mg/l) beschreibt jedoch in den meisten Fallen
die Freundlich-Isotherme das Sorptionsverhalten besser [Freund-
lich 1926]. Es handelt sich dabei um ein rein empirisches Modell
ohne theoretische Begriindung; der Term Kf kann allerdings als MaR
fiir die Sorptionskapazitat, 1/n als Hinweis fiir die Reaktionsin-
tensitdt herangezogen werden. In vielen Fallen ist 1/n etwa 1, und
man erhalt somit das Modell der linearen Sorption oder konstanten
Verteilung. K wird dabei zum "linearen Verteilungskoeffizienten"
Kp. Als weitere Modelle sind in Tabelle 23 noch die BET-Isotherme
und die Sorptionsberechnung nach Gibbs aufgefiihrt. Brunauer et al.
[1938] erweiterten mit ihrem BET-Modell die Langmuir-Isotherme,
indem auch mehrschichtige Sorption zugelassen wird. Dabei kann ei-
ne weitere Schicht bereits aufgebaut werden, bevor die erste
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Tabelle 23: Sorptionsmodelle. Isothermen flur die Sorption
organischer Substanzen an Feststoffphasen.

Art der Isotherme Gleichung
QO . b Ce
Langmuir [1918] de =
1 + b Ce
Ce 1 Ce
in linearisierter Form: = +
de Q°b Q°
Freundlich [1926] qe = K¢ - ct/m
lineare Sorption: Qe = Ky = Ce
Ce 1 B1 Ce
BET [Brunauer et al. 1938 = + T—
(Cs Ce) Qe BQ° BQ° Cs
ai drt
Gibbs [1878] T = — -
RT dai
Ce Konzentration des Stoffes in der Losung unter Gleich-
gewichtsbedingungen
de am Feststoff sorbierter Anteil
Q° maximal mdgliche Sorption (vollstédndige, monomolekulare

Belegung; bei der BET-Isotherme ist eine weitere Sorpti-
on in mehreren Schichten moglich)

b Sorptionskoeffizient; Ausdruck fir Sorptionsenthalpie

Ke; 1/n empirische Konstanten

Kp linearer Verteilungskoeffizient

Cs Konzentration der gesattigten Losung

B Konstante, Ausdruck fiir die Sorptionsenergie

Iy "surface excess", grenzfldchengebundener Teil des Sor-
bats

a; Aktivitat des Sorbates i

T Oberflachenspannung
Gaskonstante

T absolute Temperatur
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vollstandig ist. Die Gibbs-Isotherme geht von der Beobachtung aus,
daB viele Stoffe die Oberflachenspannung des Wassers durch Anrei-
cherung an den Grenzflachen reduzieren und damit die Grenzflachen
vergroRern [Gibbs 1878]. Dieses Modell erfordert exakte Messungen
der Oberflachenspannung und ist fir die Bestimmung von Sorpti-
onsgleichgewichten schwer anwendbar.

6.2. Sorbenten

Uber Bdden, Sedimente und andere geogene Sorbenten, sowie z.T. U-
ber Zuschlagstoffe, wie sie fir die Verfestigung verwendet werden,
liegen bereits Erfahrungen und Ergebnisse vor.

6.2.1. Tonminerale, Oxide und Hydroxide

Das Verhalten der Tonminerale wird vor allem durch die negativen
Schichtladungen, Aufweitbarkeit und Oberflache, Art der Zwischen-
schichtkationen und die Austauschkapazitat bestimmt. Dement-
sprechend sind starke Wechselwirkungen mit ionischen und stark po-
laren Stoffen zu erwarten, am stdrksten, wie beil den Schwer-
metallen, wenn sie als Kationen vorliegen. Daneben treten an den
seitlichen Bruchstellen der Tonplattchen positive Ladungen auf, so
dal auch eine schwidchere, pH-abhdngige Anionenaustauschkapazitat
vorliegt; dies erkldrt zum Teil die Sorption organischer Saduren an
Tonteilchen. Sowohl das Verhalten der Tonminerale als auch der
Sorbatmoleklile wird vom pH bestimmt: mit abnehmendem pH und zuneh-
mender Protonierung der Tonoberfldchen werden Anionen und Sauren
besser gebunden. Den pH-Wert, bei dem die Anzahl negativer und po-
sitiver Ladungen gleich und die Nettoladung somit 0 wird, bezeich-
net man als Ladungsnullpunkt oder isoelektrischen Punkt. Dieser
liegt, wie Tabelle 24 zeigt, fir die Tonminerale im allgemeinen
recht niedrig. Fir einige amorphe Oxide und Hydroxide von Silizi-
um, Eisen und Aluminium liegt der Ladungsnullpunkt dagegen im
neutralen oder basischen Bereich. Nach White [1976] kommen sie in
der Natur als separate Phasen oder als Uberziige (coatings) an den
Oberflachen von Schichtsilikaten vor.

Tabelle 24: Ladungsnullpunkte verbreiteter geogener Sorbenten
(aus Stumm & Morgan [1970]; Calcit-Werte aus
Somasundaram & Agar [1967]

Material Ladungsnullpunkt

A A1203

o Al (OH) 3

A Fe,03

Fe (OH) 3; amorph
MnO,

Si0,

Kaolinit
Montmorillonit
Calcit

N N N

| ~

~ 0~

| ~

ON B DNDN OO U1 O
O U O Ul J O
~
@)

~
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Sie sind sehr verbreitet, werden aber wenig beachtet. Einige der
kristallinen Substanzen besitzen eine geringe Oberflache, wahrend
z.B. die des amorphen Allophans sehr grob (500 m?/g) und positiv
geladen ist. Daher ist zu erwarten, daBl diese Gruppe von Sorbenten
wichtige Interaktionspartner fiir saure und anionische Substanzen
darstellen.

6.2.2. Organisches Material (Huminstoffe)

Die Huminstoffe der Bdden und Sedimente haben in ihrer Genese und
ihrem Verhalten viele Gemeinsamkeiten mit denen der Braunkohlen
(vgl. Kap. 3.3.4.). Beil den Sedimenten und B&den ist der Humin-
stoffgehalt der wichtigste und sorptionsbestimmende Anteil. Das
Sorptionsverhalten wird gepragt:

1. durch die groRe Oberflache der Huminstoffe. Gapon [1947] gibt
fir Huminstoffe aus Boden etwa 1900 n@/g an, mehr als das
Zehnfache eines vollstandig aufgeweiteten Montmorillonits;

2. durch die hohe Kationenaustauschkapazitat (170 bis 590
meq/100g [Marshall 1964] und daneben auch durch ein erheb-
liches Vermdgen zum Anionenaustausch, z.B. flr organische Sau-
ren wie 2,4-Dichlorphenoxyessigsédure oder 2,4,5-Trichlor-
phenoxyessigsadure [Wershaw et al. 1969; Haque 1975].

3. durch zahlreiche hydrophobe Sorptionsplatze fir schwach oder
nicht polare organische Molekiile.

Die iberragende Bedeutung des organischen Materials fiir die hydro-
phobe Sorption wurde von Lambert [1966; 1967; 1968; Lambert et al.
1965] durch die Untersuchung zahlreicher Bdden und Sedimente ge-
zeigt. Er definierte einen auf das organische Material (Kon) bzw.
auf den organischen Kohlenstoff (K,.) normierten, linearen Vertei-
lungskoeffizienten:

Kp KP
Kom = Koc =
me fOC
(fom bzw. foc : Anteil des organischen Materials bzw. des orga-
nischen Kohlenstoffes am Sediment). Diese Verteilungskoeffizienten

waren flr viele Substanzen und einen weiten Bereich von f Werten
recht konstant. Abweichungen iberschritten in der Regel nicht den
Faktor 2, Differenzen, wie sie methodisch bedingt auch zwischen
verschiedenen Bearbeitern auftreten. Im Gegensatz dazu finden sich
in der neueren Literatur doch einige Einschrédnkungen. Bei sehr
niedrigen Gehalten der Boden an organischem Material scheint z.B.
nach Hasset [Hasset et al. 1981] die Sorption von O—Naphtol vor
allem von der Tonfraktion abhangig zu sein. Auch nimmt die Sorp-
tion von DDT nach Shin et al. [1970] zu und nicht ab, wenn man den
organischen Anteil des Bodens teilweise entfernt. Zu einem ahnli-
chen Ergebnis kommt Pierce et al. [1974]. Er folgert, daB von dem
gesamten organischen Material die unloésliche Huminstofffraktion
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(die nur unter extrem oxidierenden Bedingungen zu entfernen ist)
die héchste Bedeutung hat. Wilken & Wirth [1985] bestimmten fir
Torf, Kldrschlamm und Elbe-Schwebstoffe bei Hexachlorbenzol K.
Werte zwischen 39 000 und 87 000, wahrend sie bei den Tonen Kaoli-
nit, Il1lit und Na-Bentonit mit oc-Werten ("organic carbon") von
nur 0,18 bis 1,13 % weit dariber (100 000 bis 250 000) lagen.

Bei der Untersuchung einer Reihe von Tonen als Deponiebaustoffe
(oc Gehalte von 0,0 bis 0,86 %) fanden Wienberg et al. [1985] kei-
ne Abhangigkeit der Sorption hydrophober Schadstoffe (Hexa-
chlorbenzol, Parathion, Toluol, 2,4-Dichlorphenoxyessigsdaure) vom
Gehalt an organischem Material. Eine mogliche Erklarung lieferte
Stevenson [1972]: in natirlichen, oc-reichen Sedimenten liegen die
Tone Uberwiegend als Organo-Ton-Komplexe mit organischen Uberziigen
(coatings) an &dubBeren und z.T. auch an inneren Oberflachen vor.
Das Sorptionsverhalten dieser Komplexe wird ausschlieBlich von der
organischen Substanz bestimmt; der EinfluB der Tonminerale ist
"maskiert". Unterschreitet der f,. jedoch etwa 1-2 % bei gleich-
zeitig hohem Tongehalt, wird die Sorption von den Tonoberfldchen
bestimmt, die keine Uberziige tragen.

Diese Befunde haben fir die Optimierung von Verfestigungsmassen
mit dem Ziel hoéchstmdglicher Sorptivitdat erhebliche Bedeutung:
Srinivasan & Fogler [1985a; b] berichteten iber die Sorption wvon
chlorierten Dioxinen an Ton. In Laborexperimenten gelang es, mit
Hilfe von Aluminaten Huminsdure-Filme auf die Tonoberfldchen zu
binden. Diese Uberziige reagieren mit bzw. sorbieren chlorierte Di-
oxine. Dieser sog. "hydralclay" soll hochwirksam sein. Eigene Un-
tersuchungen gehen in eine ahnliche Richtung: silikatische Ober-
fldchen wurden durch Organo-Silane derart modifiziert, daB sie wie
organische Adsorber wirken. In der chemischen Analytik spielen si-
lanbehandelte chemisch gebundene organische Phasen als sog. RP-
Phasen (reversed phase) eine groBe Rolle. Die Sorptivitat eines
derart behandelten Quarzmehles ibertraf diejenige des unbehandel-
ten Materials um mehr als das 20fache [Wienberg et al. 1985] (Ta-
belle 25).

6.2.3. Verschiedene Zuschlagstoffe und Bindermischungen

Zur Untersuchung des Sorptionsverhaltens von einer Reihe von
Schwermetallen und von Phenol wurde von Poon et al. [1984] eine
aus der Bodenkunde stammende diinnschichtchromatographische Methode
angewandt: Glasplatten (20 x 20 cm) wurden mit einer dinnen
Schicht der "Chemfix"Bindermischung (eine Formulierung, die auf
der Basis von Zement und Na-Silikat beruht) belegt und die Schad-
stoffe, wie bei der Dinnschichtchromatographie tblich, im kapillar
aufsteigenden Wasserstrom chromatographiert. Als MaBl flir das Sorp-
tionsverhalten wurden R;-Werte erhalten:

GroBte Distanz des Schadstoffspots vom Start

Ri—Wert =
Distanz der Laufmittelfront vom Start

Dabei zeigte Phenol mit einem Ry-Wert von 0,47 nur geringe Sorpti-

)

on. Wurde allerdings 1 % Aktivkohle der Formulierung zugesetzt,
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nahm die Sorption erheblich zu (d.h. der Ry-Wert nimmt ab : 0,19).
Ebenso hatte die Zugabe von Zeoliten erhebliche Sorptionssteige-
rung fur Schwermetalle zur Folge.

Nach der gleichen Methode wurde eine Reihe von Zuschlagstoffen filir
die Herstellung von Deponiedichtwdnden untersucht (Quarzmehl und
verschiedene modifizierte Quarzmehle, Flugasche, Zement, Schiefer-
mehl, verschiedene Tone sowie Dichtwandformulierungen) [Heinze
1985]. Unter diesen Versuchsbedingungen zeigten unter den fir den
Versuch herangezogenen Pflanzenschutzmitteln die unpolaren Schad-
stoffe pp'DDT, Hexachlorbenzol (HCB), HCH und Parathion keine er-
kennbare Wanderung. Andererseits wanderten die organischen Sauren
2,4-D und 2,4,5-T sowie Picloram sehr stark: lediglich von den Zu-
schlagstoffen "gemahlener Schiefer" und "weiBer Ton" wurden sie
mit Rp—-Werten um 0,5 etwas zuriickgehalten. Dagegen wurden diese
Schadstoffe durch alle Materialien, die als Additive Aluminat oder
Organosilane enthielten, sehr viel starker retardiert.

Tabelle 25: Sorption von Hexachlorbenzol an Deponie-Dichtwand-
baustoffen: Verteilungskoeffizienten Feststoff/ Was-
ser (ug HCB/g Feststoff bezogen auf pg HCB/ml waBri-
ger Losung bei Gleichgewichtseinstellung). HCB-
Konzentration: 0,1 bis 5 ug/l; "n.l1l.": die Sorption-
sisotherme ist nicht linear

Sorbens .

Sorbens Konzentr. Kp Kp Kp = s
[g/1] min max

Quarz 1000 1,2 4,3 2,8 0,6
Quarz + 1 % Na-Aluminat 40 2,7 8,5 4,4 1,8
Quarz + 1 % DYNAGROUT T 40 2,8 6,2 4,2 1,1
Quarz + 1 % DYNAGROUT SP 40 63 96 73 10
Schiefermehl 2,5 5200 12500 n.l.
Flugasche 4 6150 15890 n.l.
Zement, HOZ 35 40 24 35 29 4
Na-Bentonit 25 47 350 132 70
Ca-Bentonit 25 61 79 68 5
Tonmehl, "weiB" 25 50 114 88 18
Tonmehl, "grtn" 40 1060 1640 1320 150
Tonmehl, "blau" 40 860 1130 990 80
Formulierung DW 2 40 1040 2410 1750 530
Formulierung DW 4 40 26 64 n.l.
Formulierung DW 11 4 830 2480 n.l.
Formulierung DW 13 40 412 736 n.l.
Formulierung DW 22 4 760 1040 940 100
Formulierung DW 23 4 904 1574 1248 241
Formulierung DN 05 A 4 47 70 55 7
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Mit den gleichen Zuschlagstoffen wurden auch Equilibriumsversuche
wie in Kap. 6.4.4. beschrieben, durchgefiithrt [Wienberg et al. 1985]
(Tabelle 25). Dabei erwiesen sich Quarz, Zement, Bentonite und ein
Uberwiegend kaolinitischer Ton fir die hydrophoben Schadstoffe als
auBerordentlich gering sorptiv: eine Sorption von Toluol war nicht
mehr nachweisbar, und selbst HCB erbrachte Kp-Werte unter 100. Bei
zwel anderen Tonen mit groReren I1lit und Smectitanteilen war die
Sorption von HCB etwas hoher (Kp ca. 10,03), wadhrend gemahlener
Schiefer und Flugasche die besten Sorptionseigenschaften besaben
(Kp um 104). Die verschiedenen Baustoffmischungen zeigten Sorptivi-
tdten, wie sie bei der einfachen Summation ihrer jeweiligen Kompo-
nenten zu erwarten waren: lediglich diejenigen Mischungen, die
Schiefermehl oder Flugasche enthielten, erreichten Kp-Werte um 103.
Eine irreversible Fixierung eines Schadstoffes wurde nicht er-
reicht. Vergleicht man diese Zuschlagstoffe mit Braunkohlenstduben
die bisherigen Ergebnisse lassen flir HCB Kp-Werte um 104 bis 105
erwarten so sind sie, zumindest flr hydrophobe und saure Schad-
stoffe, als gering sorptiv einzustufen.

6.3. Sorbate
6.3.1. Organische Molekiile als Sorbate

Die Sorptionseigenschaften der organischen Sorbatmolekiile werden
nach Baily & White [1970] von folgenden Eigenschaften gesteuert:
chemisches Verhalten, Konfiguration und Konstitution, Aziditat und
Basizitat (ausgedriickt als der jeweilige pK, bzw. pKy), Ladungs-
verteilung, Wasserloslichkeit, Polaritat, Polarisierbarkeit und
MolekiilgrobBe.

6.3.1.1. Chemisches Verhalten

Das chemische Verhalten ist bestimmt durch die Art, Anordnung und
Zahl der Substituenten, funktionellen Gruppen und ungesattigten
Bindungen im Molekiil. Die funktionellen Gruppen bestimmen, ob eine
Substanz sauer oder basisch reagiert oder einen amphoteren Charak-
ter besitzt. Von ihnen ist es abhangig, ob Wasserstoffbriicken-
bindungen oder koordinative Bindungen - chelatartige Bindungen mit
Ubergangsmetallen gebildet werden. Von der Art und Anordnung der
Substituenten werden diese Eigenschaften verstarkt oder abge-
schwécht. Der aromatische Charakter einer Verbindung beeinflullt
die Sorbateigenschaften durch die Ausbildung unterschiedlicher Re-
sonanzstrukturen. Die molekulare Konfiguration bestimmt die Orien-
tierung der Moleklile an aduBeren und inneren Sorbentoberflachen,
insbesondere zu den Kraftfeldern der Tonoberflachen. Sterische An-
ordnungen bestimmen mit, wie H-briickenfdhige funktionelle Gruppen
z.B. mit silikatischen Oberflachen in Wechselwirkung treten.
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6.3.1.2. Aziditat und Basizitat

Die sorptionsaktivsten Bestandteile von Bindermischungen sind of-
fensichtlich vorwiegend geladene Kolloidteilchen. Daher ist zu er-
warten, daB besonders starke Wechselwirkungen mit ebenfalls gela-
denen Sorbatmolekiilen zu beobachten sind. Dabei spielen fiir den
Sorbenten die Art der Ladung und der Ladungsnullpunkt, fir die
Sorbatmoleklile ihre Sduren bzw. Basenstarke, ausgedriickt als ihr
jeweiliger pK, bzw. pK,, die entscheidende Rolle.

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ergibt die Dissoziations-
konstanten von S&uren, K;:

[H'] [A]
K, =
[HA]

Entsprechend wird fiir die konjugierte Siure einer Base, H'B, die
Dissoziationskonstante K, berechnet:

[H'] [B]
K, =
[H'B]

Analog zum pH wird der pK; als negativer, dekadischer Logarithmus
der Dissoziationskonstanten einer Sdure definiert. Wenn der pK, ei-
ner Saure oder Base gleich dem pH der Lésung ist, liegen 50 % der
Molekiile ionisiert vor. Das Bild 25 (aus Green [1974]) verdeut-
licht dies am Beispiel zweier Pestizide, der Base Prometron und
der Saure Dinoseb. Der pK, betragt 4,28 bzw. 4,40. Es zeigt sich,
daR bei der Base mit Abnahme des pH durch zunehmende Protonierung
der Anteil der ionischen Form ansteigt; umgekehrt steigt bei der
Sdure der Anteil undissoziierter Molekiile.

R A L i e .
100 pm= - -
- ~
N
8ot N
PROMETONE -
o [ (BASE) \
N 60} X .
3 : -
- \
o® 40 F \ ¥
\ et
\
20 \\ i
PKa=43 "\ o
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pH
Bild 25: TIonisierung von Prometron und Dinoseb in Abhangigkeit

vom pH [Green 1974]
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Am Beispiel von Prometron und Dinoseb soll der EinfluB von La-
dungsnullpunkt, pK, und pH naher erklart werden. Dazu soll angenom-
men werden, daB der Ladungsnullpunkt der Feststoffteilchen unter-
halb des pK. liege, also z.B. bei pH 2. Dann lassen sich folgende
pHBereiche abgrenzen: Bei der Base Prometron liegen oberhalb wvon
pH 4,3 die Molekiile zunehmend ungeladen vor; die Sorption erfolgt
auf Grund der schwachen van der Waals'schen Krafte. Unterhalb von
pH 4,3 kénnen die zunehmend protonierten Molekiile sehr stark durch
Coulombsche Bindung sorbiert werden. Mit weiter sinkendem pH kon-
kurriert die Base jedoch mit den Hydroniumionen und wird unterhalb
des Ladungsnullpunktes von ihnen verdréangt.

Bei der Saure Dinoseb wird oberhalb des pK, wegen der gleichen (ne-
gativen) Ladung von Sorbent und Sorbat keine Sorption oder sogar
negative Sorption (die Sorbatkonzentration in der Doppelschicht
ist niedriger als in der Losung) zu finden sein. Allenfalls in
Fallen hoher Anionenaustauschkapazitat (z.B. bei amorphen Eisen-
hydroxiden) ist eine gewisse Sorption feststellbar. Unterhalb des
pKs die Sdure liegt zunehmend undissoziiert vor wird sie durch po-
larisierte Ladungen (H-Brickenbindung) und van der Waals'sche
Krafte gebunden. Am starksten ist die Sorption, wenn auch der Sor-
bent ungeladen ist, also im Bereich des Ladungsnullpunktes. Im
darunter liegenden pH-Bereich miissen die ungeladenen Saduremolekiile
mit Anionen aus der LOosung um Sorptionsplatze konkurrieren. Es
zeigt sich also, daB sich sowohl die organischen Sauren als auch
die Basen auf Grund unterschiedlicher Mechanismen pH-abhangig
gleichsinnig verhalten. Dies wird auch von zahlreichen Autoren

z.B. fir Sedimente und Bdden bestatigt. Beobachtete Abweichungen
sind nach Weber [1972] durch zusédtzlich wirkende EinfluRrdBen wie
Loslichkeit, Polaritat, MolekiilgroBe oder sterische Verhaltnisse
zu erklaren.

Eng mit den Ladungsverhdaltnissen und dem pH verknipft ist die Ka-
tionenaustauschkapazitat. Sie nimmt mit abnehmenden pH ebenfalls
ab, bei den verschiedenen Sorbenten in stark unterschiedlichem Ma-
Be. Soweit Kationenaustausch als wirksamer Sorptionsmechanismus
fungiert, ist die starkste Sorption in einem pH-Bereich zu erwar-
ten, bei dem einerseits geniigend protonierte Sorbatmolekiile vor-
handen sind, andererseits jedoch noch geniigend viele Austausch
platze zur Verfligung stehen. Ist die Austauschkapazitat der sorp-
tionsbegrenzende Faktor, so wird ein relativ scharf abgegrenztes
Sorptionsmaximum in der Nahe des pK.,-Wertes erwartet. Stehen dage-
gen Austauschplidtze im UberschuB zur Verfigung, wird sich dieses
Maximum auf einen breiten Bereich zwischen Ladungsnullpunkt und pKi,
erstrecken.

Kationische Substanzen.- Einige quarterndre Ammoniumverbindungen
sind starke Basen und im Wasser vollstdndig ionisiert. Am besten
untersucht sind die beiden Bipyridylium-Herbizide Paraquat und Di-
quat, die divalente Kationen bilden. Zusammenfassende Dar-
stellungen iUber ihr Verhalten an Bdden und Sedimenten finden sich
bei Hayes et al. [1975], Burns & Hayes [1974] sowie Khan [1974].
Als divalente Kationen werden sie an Tonen sehr stark entsprechend
der Kationenaustauschkapazitat sorbiert. Die Bindung ist auf Grund
der MolekiilgrobBe und zusatzlich wirkender van der Waals'scher
Krafte besonders fest an inneren Tonoberflachen; die
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Paraquat/Tonmineral-Wechselwirkungen sind so stark, daBl beim Mont-
morillonit die Zwischenschichten bis auf die MolekiilgroRe des Sor-
bates kollabieren, und das Hydratationswasser aus den Zwischen-
schichten entweicht. Die so gebundenen Molekiile sind auch durch
konzentrierte LOsungen anorganischer Austauschkationen nur im ge-
ringen Mabe ricktauschbar, lediglich von den AuBenflachen von Ton-
teilchen 1aBt sich Paraquat durch eine konzentrierte Ammonium-
chloridloésung entfernen. Auch an das organische Material von Boden
und Sedimenten werden Paraquat und Diquat durch Kationenaustausch
stark gebunden. Tucker et al. [1967] unterschieden bei Paraquat
und Diquat zwei Formen der Bindung an Bodenteilchen: mit Ammonium-
chlorid austauschbare (= loosely bound) und fest gebundene Sub-
stanz. Letztere 1laBt sich erst durch mehrstiindiges Kochen mit 18 N
H,SO4 am RickfluB gewinnen. Die lose gebundene Fraktion ist offen-
bar iUberwiegend identisch mit dem huminstoffgebundenen Anteil.

6.3.1.3. Wasserloslichkeit

Bei den unpolaren bzw. gering polaren flichtigen bis nicht flich-
tigen Stoffen ist das organische Material des Feststoffes Haupt-
sorbens. Als wichtigste Stoffeigenschaft bestimmt die Lipophilie,
oder umgekehrt, die Wasserldslichkeit das MaB der Sorption; Jje ge-
ringer die Wasserldslichkeit, desto stadrker die Sorption. Die
flichtigen unpolaren Stoffe (z.B. die Losemittel Methylenchlorid,
Trichlorethen und Tetrachlorethen) sind relativ gut wasserldslich
und dementsprechend gering sorbiert. Sie sind im Sickerwasser und
Grundwasserstrom gut beweglich. Eine Zwischenstellung nehmen z.B.
Trichlorbenzole und -Hexachlorcyclohexan ("Lindan") mit Wasser-
16slichkeiten zwischen 50 und 7 ppm ein. Die immobilsten Stoffe
sind die schwer flichtigen und gering wasserldslichen, wie z.B.
die PAH, die hoch chlorierten PCB, PCDD und PCDF sowie HCB.

Die hohe (negative) Korrelation der Sorption lipophiler Substanzen
mit ihren Wasserldslichkeiten 1aBt sich als empirische logarith-
mische Gleichung gut darstellen. Dabei ergaben sich auch bei ver-
schiedenen Bearbeitern recht gute Ubereinstimmungen (Tabelle 26).
Ausgehend von der Wasserldslichkeit konnen die Verteilungskoeffi-
zienten fir die meisten unpolaren Chemikalien mit einer Genauig-
keit von etwa ein bis zweili Zehnerpotenzen vorausgesagt werden,
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allerdings gelegentlich mit erheblichen Abweichungen. Smith und
Bomberger [1979, zit. nach Mill 1980] haben eigene, sowie Daten
von Karickhoff et al. [1979] und Kenaga und Goring [1979] zusam-
mengefaBt (Bild 26). Dort sind zwei Stoffe mit gleichem Vertei-
lungskoeffizienten (ca. 5 - 10%), die sich in ihrer Wasserldéslich-
keit um mehr als 6 Zehnerpotenzen unterscheiden. Solche Unter-
schiede weisen darauf hin, daB hier offensichtlich sehr unter-
schiedliche Stoffe erfalt wurden. Bailey und White [1970] zeigten
ebenfalls eine starke Abhangigkeit der Sorption von der Wasserlds-
lichkeit, beschrankten dies jedoch jeweils auf einzelne Stoffklas-
sen. Dabei ergeben die nicht ionischen unpolaren Substanzen ganz
allgemein gute inverse Sorptions-Wasserldslichkeitsbeziehungen.

Bei den polaren, nicht ionischen Stoffen sind die Literaturdaten
wiederspriichlich. So fanden zahlreiche Bearbeiter bei der Gruppe
der Phenylharnstoffherbizide ebenfalls eine inverse Sorptions-

Wasserloslichkeitsbeziehung, wadhrend Baily und White [1970] eine

Tabelle 26: Empirisch ermittelte Beziehungen zwischen den Sedi-
ment/WasserVerteilungskoeffizienten und der Wasser-
16slichkeit bzw. den Oktanol/Wasser-Vertei-
lungskoeffizienten nicht ionischer organischer
Schadstoffe

Autor empirische Beziehung

Wasserldslichkeit

Briggs et al.[1981] log Keom = 0,9 - 0,52 1log WSue1
Chiou et al. [1979] log Koy = 0,74 - 0,55 log WSuo
Briggs et al.[1981] log Kom = 0,8 0,51 (log WSyo1
+ (0,01 T, - 0,25))
Kenaga & Goring [1979] log Koe = 3,064 - 0,55 log WSyg

log Ko = 1,13 = 0,55 1og WSper ')

Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten

Briggs et al.[1981] log Kew = 0,52 1log Kow + 0,66
Schwarzenbach et al.[1981] log Kee = 0,72 log Koy + 0,49
Karickhoff et al.[1979] log Koe = 1 log Koy - 0,21

K = Sediment-Wasser-Verteilungskoeffizienten

om = Organisches Material des Bodens bzw Sediments

oc = Organischer Kohlenstoffanteil des Bodens bzw. Sediments

=~
S
=

|

= QOktanolWasser Verteilungskoeffizient
WSng = Wasserldslichkeit in mg/1

WSpo1 = Wasserldslichkeit in mol/1

Th = Schmelzpunkt, angegeben in °C
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direkte Abhangigkeit nachwiesen. Hance [1969] wiederum konnte kei-
nerlei Zusammenhang zwischen diesen beiden GréBen finden. Ward und
Upchurch [1965] untersuchten 52 strukturell &hnliche N-Phenyl-
carbamate, Acetanilide und Aniline an Modelladsorbern. Eine sta-
tistische Analyse zeigte steigende Sorption mit sinkender Wasser-

o)

16slichkeit, jedoch nur 60 % der Variation wurde durch die Los-
lichkeit bestimmt. Die iUbrigen 40 % bezogen die Autoren auf solche
Faktoren wie spezifische sterische oder elektronische Unterschiede

im Molekiulaufbau.

Bei ionischen Sorbaten spielt die Ladung, der pK, und der pH eine
weit wichtigere Rolle als die Wasserlodslichkeit, und eindeutige
Beziehungen sind bei ihnen selten. Wasser ist ein gutes Ldsungs-
mittel fiir diese Stoffklassen; so ist Paragquat, wie oben berich-
tet, sehr gut wasserloslich, wird aber auf Grund seiner Ladung im
starken MaBe vom Sediment sorbiert. Sorption ist also das "Netto-
Resultat" der Sorbat-Wasser, Sorbat-Sediment und Wasser-Sediment
Wechselbeziehungen. Die relativen Anteile aller Komponenten des
Systems sind also mehr zu beachten als allein solche GrdBen wie
die Wasserloslichkeit.

K PARTITION
ocC |

| COEFFICIENT
\ A Karickhotf et. al. C1978)
P A N\ ; o Smith et al.(1989)
el o e |
" e Kenaga and Goring (1989)
™ yay
) N
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Bild 26: Auf den organischen Kohlenstoff bezogene Verteilungs-
koeffizienten Boden/ bzw. Sediment/Wasser, Koc, fir
verschiedene organische Substanzen in Abhédngigkeit wvon
ihrer Wasserl®slichkeit (Smith und Bomberger [1979],
entnommen bei Mill [1980]).
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6.3.1.4. Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizient

Ein anderer Weg, sorptionsbestimmende chemische Eigenschaften mit
einem einfachen Zahlenwert zu charakterisieren, wurde von Leo und
Hansch [1971] beschritten: um die sogenannte hydrophilhydrophobe
Balance eines Stoffes zu bestimmen, wird seine Verteilung zwischen
Wasser und einer nicht mischbaren organischen Phase gemessen. Als
besonders geeignet erwies sich dabei n-Oktanol. Verteilungs-
koeffizienten n-Oktanol/Wasser K., liegen inzwischen in groBer Zahl
vor, und wurden von Hansch und Leo [1979] in einer Uber-
sichtsarbeit zusammengetragen.

Ebenfalls in Tabelle 26 sind empirisch ermittelte Beziehungen zwi-
schen den Verteilungskoeffizienten K., bzw. K, und den Oktanol-
Wasser-Verteilungskoeffizienten, K., angegeben. In der Regel korre-
liert der K,y noch besser mit dem K., bzw. K,.Werten als die Wasser-
16slichkeit. In der Tabelle 27 sind die von Briggs [1981] ermit-
telten entsprechenden empirischen Gleichungen fir 13 einzelne
Stoffklassen angegeben.

Tabelle 27: Beziehungen zwischen den Verteilungskoeffizienten
Boden/Wasser bzw. Sediment/Wasser (bezogen auf das
organische Material), Kom, und den entsprechenden
Oktanol/Wasser-Verteilungskoeffizienten, Kow, fiur 13
einzelne Stoffklassen. Aus: Briggs [1981], berechnet
nach folgender Beziehung:

log Kom = a log Kow + b

chemical group a b n r range, log K.,
anilines 0.48 0.80 8 0.94 0.90 - 2.78
anilides 0.52 0.62 14 0.86 1.16 - 2.54
nitrobenzenes 0.45 0.93 6 0.98 1.37 - 3.25
dimethylphenylureas 0.53 0.57 14 0.94 0.96 - 2.92
methylmethoxyphenylureas 0.92 0.44 4 0.97 2.30 - 3.09
methylphenylureas 0.59 0.42 5 0.97 1.17 - 2.94
cycloalkylphenylureas 0.40 0.77 4 0.86 1.65 - 2.95
phenylureas 0.57 0.68 15 0.95 0.80 - 2.80
N-phenylcarbamates 0.48 0.59 8 0.84 1.76 - 3.80
N-alkylcarbamates 0.50 0.62 5 0.99 0.57 - 2.92
organophosphates 0.58 0.32 7 0.97 0.79 - 4.26
halogenated compounds 0.54 0.76 10 0.96 1.11 - 7.40
remaining compounds 0.57 0.60 5 0.99 1.46 - 3.82
all compounds 0.53 0.64 105 0.95 0.57 - 7.40
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6.3.2. Sorbateigenschaften ausgewahlter Stoffe
6.3.2.1. Hexachlorbenzol (HCB)

Hexachlorbenzol wurde als Modellsubstanz flir eine unpolare, au-
Berst gering wasserldsliche (,6 ug/l) und sehr lipophile

Substanz (log Kgw: 5,44) herangezogen. In Wasserldslichkeit und Li-
pophilie ist es vergleichbar mit Pentachlorbiphenyl und DDT. Geht
man von der empirischen Beziehung zwischen Wasserldslichkeit und
Koc nach Kenaga und Goring [1979] aus Tabelle 26, ergibt sich ein
Erwartungswert flir den log K, von 4,9. Tatsachlich gibt Briggs
[1981] einen log Kon von 4,25 (entspr. log Koe: 4,48) an. Im Gegen-

satz dazu finden Rippen et al. [1982] nur Werte zwischen K, 400
bis 500; allerdings wurden im OECD-Labor-Ringtest nach Rippen et
al. [1981] Werte um 21 000 bis 35 000 (= log Kon: 4,32 bis 4,54)

erhalten. An Torf, Kladrschlamm und Elbeschwebstoffen fanden Wilken
und Wirth [1985] K..—-Werte zwischen 39 000 und
87 000 (entsprechend log Koy = 4,59 bis 4,94).

6.3.2.2. Amphiphile Substanzen (Tenside, Emulgatoren)

Tenside und Emulgatoren sind fir die Verfestigung von Sonderab-
fallen von besonderer Bedeutung. Zum einen enthalten viele Sonder-
abfidlle (z.B. Schneiddle und andere Olemulsionen) betrdchtliche
Konzentrationen dieser Stoffe, zum anderen sind sie auch fir die
Herstellung von Bitumenemulsionen erforderlich (vgl. Kap.
3.3.3.1.).

Tenside sind niedermolekulare Verbindungen, deren Molekiile einen
hydrophilen (polaren oder ionischen) und hydrophoben Teil besit-
zen. Infolge ihres amphiphilen Charakters reichern sie sich in den
Grenzflachen der waRrigen Phase an. An den Grenzfldchen bilden sie
molekulare Filme, wodurch die Eigenschaften der Systeme nachhaltig
beeinfluBt werden. Bei niedrigen Konzentrationen liegen die Mole-
kiile als Monomere oder Dimere vor. Uberschreitet ihre Konzentrati-
on eine bestimmte Hohe (die "kritische Mizellarkonzentration",
cmc), so treten sie zu groberen Molekiilverbanden, den Mizellen
(Bild 27), zusammen, die mit den Monomeren bzw. Dimeren im thermo-
dynamischen Gleichgewicht stehen. Diese Eigenschaften bestimmen
auch das Sorptionsverhalten der Tenside. Sie konnen sowohl mit po-
laren, ionischen und unpolaren zusatzlichen Sorbatmolekiilen, als
auch mit hydrophilen und hydrophoben Feststoffoberfldchen in Wech-
selwirkung treten [Hoffmann & Ulbricht 1982].

Erfahrungen zum Sorptionsverhalten liegen aus verschiedenen Anwen-
dungsbereichen mit einer Reihe von Sorbenten vor: Textilfasern,
Waschmittelhilfsstoffen, mit Zeoliten und Bentoniten (die auch fir
die Verfestigung von Sonderabfdllen von Interesse sind), sowie
Arzneimittelhilfsstoffen. Zu letzteren liegt eine umfangreiche
Ubersichtsarbeit von Rupprecht [1978] vor, bei der die Sorption
von Tensiden aus waBrigen L&sungen an hydrophoben und hydrophil
modifizierten Kieselgelen behandelt wird. Die Sorption von Tensi-
den an Gewassersedimenten wurde von Matthijs & De Henau [1985] un-
tersucht.
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[1969]) .
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Kationische Tenside, wie zum Beispiel das Cetyltrimethylammonium-
bromid (CTAB) (Kap. 3.3.5.), werden vor allem iUber Kationenaus-
tausch durch negativ geladene Kolloidteilchen wie Tonminerale oder
Humussubstanzen gebunden. Schematische Darstellungen iUber die mog-
liche Anordnung von Alkylammoniumionen an aufweitbaren Tonminera-
len gibt Weiss [1969]. Die Form der Ausbildung ist dabei abhangig
von der Art des Tonminerals, der Kettenlange des Alkylrestes, der
Verzweigung und Anwesenheit sowie Eigenschaften

weiterer Alkylreste (Bild 28).

Dabei werden die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste durch die zu-
satzlich wirkenden van der Waals'schen Krafte stark aneinander ge-
bunden und liegen untereinander dicht gepackt vor. Auch an den au-
Beren Sorptionsplédtzen lagern sich die kationischen Tenside an,
den kationischen "Kopf" zur negativ geladenen Oberfldche gerich-
tet, der hydrophobe "Schwanz" ragt in die Losung. Mit steigender
Tensidkonzentration wird die Oberflédche zunehmend hydrophober, bis
die Austauschkapazitdt erreicht ist. Bel weiter steigender Tensid-
konzentration kdnnen weitere Molekiile in einer Doppelschicht durch
hydrophobe Interaktion gebunden werden. In diesem

Fall wird der "Schwanz" zur Feststoffoberfldche gerichtet, der
hydrophile "Kopf" ragt ins Wasser. Die Oberfldche des Feststoffes
wird auf diese Weise positiv umgeladen [Wienberg et al. 1987; Kalb
& Curry 1969; Wienberg & Heinze 1986] und wieder hydrophil (Bild
29) .

o
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+
T + N

Suspendiertes  monomolekulare  bimolekulare
Tonpartikelchen Schicht Schicht

Bild 29: Sorptionsméglichkeiten von kationischen Tensiden an &au-
Beren Tonoberflachen (aus: Kalb & Curry [1969]).

Eigene Arbeiten beschaftigen sich mit dem EinfluBl von Tensiden auf
die Sorption weiterer hydrophober Schadstoffe (1,3-Dichlorbenzol,
Toluol, Hexachlorbenzol und Parathion) an Gewdssersedimenten
[Wienberg et al. 1987] sowie an Zuschlagstoffen, u.a. Flugaschen
und Schiefermehl sowie bestimmten Dichtwand-Baustoff
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mischungen [Wienberg & Heinze 1986]. Das kationiche Tensid CTAB
verursachte bei allen Sedimenten und Sorbaten ab 100 mg/l Tensid
zunachst einen deutlichen Anstieg der Sorptivitdt. Ein Maximum
stellte sich bei etwa 100 bis 1000 mg/1l CTAB ein. Dariiber hinaus
nahmen die K,-Werte rasch sehr stark ab (Bild 30). Bei den Dicht-
wandbaustoffen zeigte sich bei Parathion das gleiche Bild (Bild
31), wahrend bei Hexachlorbenzol und bei Toluol kein derartiger
TensideinfluB nachweisen lieR. Die Erklarung fir den EinfluB von
CTAB auf die hydrophobe Sorption liefern die oben genannten Ten-
sid-Sorptionsphdnomene. Demnach wird CTAB durch Ionenaustausch
sehr stark von den negativ geladenen Sorbatteilchen gebunden. Die
Oberflachen werden hydrophobiert und bieten zusadtzliche Anlage-
rungspléatze fir hydrophobe Sorbate.

Uberschreitet jedoch die CTAB-Konzentration die kritische Mizel-
larkonzentration (fiir CTAB gibt Mukerjee & Mysels [1971] 335 mg/1l
an), findet als gegenlaufiger ProzeB eine Einbindung der hydro-
phoben Sorbenten in die Tensidmizellen und damit also eine Solu-
bilisierung statt. Die Sorption an den Feststoffen nimmt sehr
stark ab.

Unsere Untersuchungen an anionischen Tensiden wie z.B. Tetra-
propylenbenzolsulfonat (TBS) ergaben ein etwas anderes Bild:

Mit steigender Menge des Tensids wurden HCB, 1,3-Dichlorbenzol und
Parathion ab etwa 100 mg/l TBS immer schwdcher gebunden. Die Ver-
teilungskoeffizienten nahmen leicht, im dariber liegendem TBS-
Konzentrationsbereich stark ab. Bei 10 bzw. 50 g/l war eine Sorp-
tion kaum noch feststellbar. Ahnlich wie beim kationischen Tensid
tritt die Sorptionsminderung erst im Bereich der cmc auf. Mukerjee
et al. [1971] geben fir TBS 105 mg/l an. Allerdings verhielt sich
DCB an einem sauren Schlick (pH 3,5) vollig anders: die Sorption
nahm ab 1000 mg/l stark zu. Dieser saure Schlick besal als weitere
Besonderheit einen isoelektrischen Punkt im gleichen pH-Bereich.
Damit kann er im Gegensatz zu den anderen gepriften Sedimenten und
Zuschlagstoffen iUber eine betrachtliche Anionenaustauschkapazitat
verfligen. In diesem Fall wird das Tensid durch Coulombsche Krafte
wie das kationische Tensid mit dem Kopf zum Sediment gebunden; so-
mit werden vormals hydrophile Anlagerungsplatze hydrophobiert, und
die Sorption nimmt stark zu. Besitzen dagegen die Sorbenten nur
geringe oder keine Anionen oder Kationenaustauschkapazitat, so
werden die anionischen bzw. kationischen Tenside mit ihrem hydro-
phoben "Schwanz" gebunden, und zwar um so starker, je langer die
Kohlenwasserstoffkette ist [Hon Nami et al. 1980, zit. nach Mat-
thijs & de Henau 1985]. So sorbiert nach Rupprecht [1978] eine
hydrophob modifizierte Kieselsdure sowohl anionische als auch ka-
tionische Tenside, wobei stets die jeweiligen Gegenionen mit ge-
bunden werden. Er zieht ebenfalls daraus den SchluB, daB die Bin-
dung der Tensidionen in diesem Fall unmittelbar durch Anlagerung
der Kohlenwasserstoffketten an die Grenzflachen erfolgt und die
polaren Gruppen der Tenside zur Wasserphase orientiert sind.

Nichtionogene Tenside, wie z.B. Polyethylenglucolsorbitanfett-
saureester, werden nach Rupprecht [1978] starker an unpolare als
an polare Oberflédchen gebunden (Bild 32). Die bei Sattigung maxi-
mal sorbierte Menge nimmt mit Verlangerung des polaren Polyethy-
lenglycol-Anteils ab, da der Platzbedarf vom Polyglycolrest ent-
scheidend bestimmt wird. Im Falle hydrophiler Kiesels&dure
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Bild 30: EinfluB des kationischen Tensids CTAB auf die Sorption
von Hexachlorbenzol an Schlick II (A), Schlick I (A),
schlickigem Sand (®) und Sand (O) (aus: Wienberg et al.

[1987]) .
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Bild 31: EinfluB des kationischen Tensids CTAB auf die Sorption
von Parathion an Flugasche (O), Schiefermehl (®), Dicht-
wandformulierung DW 2 (O), Dichtwandformulierung DW 23
(W) (aus: Wienberg & Heinze [159]).
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kommt es wahrscheinlich zu einer Zweischichtsorption: Die erste
Schicht ist mit dem Polyglycolrest ilber Wasserstoffbriicken mit
der Kieselsdureoberfldche verbunden, die zweite Schicht wird lber
hydrophobe Bindung aus der Wasserphase angelagert.

Bei unseren Untersuchungen zum EinfluB von Tensiden auf die Sorp-
tion hydrophober Schadstoffe [Wienberg et al. 1987; Wienberg &
Heinze 1986] lbte das nichtionische Syndet TWEEN 20 bis zu etwa
100 mg/1l keinen EinfluB aus. Ab 100 bis 1000 mg/l erniedrigten
sich die Verteilungskoeffizienten K, sehr stark. Auch in diesem
Fall entspricht dies dem Bereich der kritischen Mizellarkonzen-
tration (cmc) welche nach Mukerjee et al. [1971] fir TWEEN 20 -
140 mg/1 betragt.

Die Befunde zum Sorptionsverhalten von Tensiden haben flir die Op-
timierung von Verfestigungsverfahren -insbesondere wenn Bitumen in
emulgierter Form eingesetzt wird- in mehrerer Hinsicht Bedeutung:
Zum einen ware eine sorgfaltige Abstimmung der Emulsionszusammen-—
setzung und -menge auf die Austauschkapazitat bzw. Sorptionskapa-
zitdt der Fiullstoffe oder der Primarsorbenten (z.B. Braunkohlen-
stdube) erforderlich. Dazu muR u.a. die Oberfldchenladung der
Feststoffpartikel z.B. lUber deren Ladungsnullpunkte und Zeta-
Potentiale ermittelt werden. Auf jeden Fall ware zu vermeiden, daB
in einer Tensid/Sorbent-Gleichgewichtsldésung die kritische Mizel-
larkonzentration tUberschritten wird und eine Solubilisierung der
gebundenen Schadstoffe erfolgen kann. Zum anderen ware zu beach-
ten, daB, anders als bei der hydrophoben Sorption allein, in einem
Tensid/hydrophobes Sorbat/Feststoff-System der pH liber seinen
EinfluB auf die Austauschkapazitat eine erhebliche Bedeutung fiir
die Schadstofffixierung erhalten kann und daher sorgfaltig zu kon-
trollieren ist.

O Hydrophobe Kiesels8ure (R 972%)
® Hydrophile Kieselsiure (A 200™)
PAG 12 Nonylphenol
v Hydrophobe Kiesels#ure (R 972")

Sorbierte Menge [gmol/m-|

00— e © e—e— 4 Hydrophile Kiesels#ure (A 200")
PAG 30 Nonylphenol
e v— VY O Hydrophile Kiesels&ure (A 200")
A & a a— PAG 400

p—D0=—D0-—D — 0 B, 0 —p—

5 10 15 20

Gleichgewichtskonzentration [mmol/l]

Bild 32: Sorption von PAG-Nonylphenolen an modifizierte kolloide
Kieselsaure aus waRrigem Milieu (* : Handelsprodukte der
Firma Degussa) (aus: Rupprecht [1978]).
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6.4. Material und allgemeine Methoden
6.4.1. Sorbenten und Sorbate

Als Sorbenten wurden einige der bereits in Kap. 3.3. vorgestellten
anorganischen und organischen Bindemittel sowie Flllstoffe einge-
setzt. Zusatzlich kam auch die Verfestigungsmischung zum Einsatz, die
sich nach verschiedenen Tests (OlauspreBtest, Thixotropietest, Was-
serschiitteltest) als eine geeignete Mischung herausgestellt hat: Tri-
nidat Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20) =zur Verfestigung wvon 25
Gew.-% schadstoffhaltigem Testdl (Kap. 5.1.).

Als Sorbate wurden Hexachlorbenzol (HCB), Trichlorbenzol (TCB) und
Toluol verwendet. Dabei erfolgten die Versuche mit

Y-C markierten Sorbaten: (U-'°C)-Hexachlorbenzol (spezifische Akti-
vitat 62 mCi/mmol), (U—HC)—1,2,4,—Trichlorbenzol (spezifische Ak-
tivitat 12,8 mCi/mmol) und (Methyl-'“C)-Toluol (spezifische Aktivi-
tat 46 mCi/mmol) .

6.4.2. B-Szintillometrie

Fiir die Messung der '*C- Aktivitidten der radioaktiv markierten Schad-
stoffe stand ein FlissigszintillationsmeBgeradt der Firma Searle, das
Mark II Liquid Scintillation System Model 6880, zur Verfligung. Fir
die Quench-Korrektur wurde mit einer Serie von 11 unterschiedlich ge-
16schten Proben gleicher und bekannter Aktivitat eine Eichung durch-
gefihrt. Die L&schkorrektur wurde daneben auch liber einen externen
Standard vorgenommen.

Als Szintillatorgele wurden Instantgel II der Fa. Packard, ein
Flissigszintillator fir waBrige Proben auf Dioxanbasis, und
Quickszint 100 der Fa. Zinsser Analytik, eine nicht gelbildende
Szintillationsldsung auf Pseudocumolbasis, eingesetzt.

Durch einen internen Rechner im SzintillationsmelRgerdt wurden die
gemessenen Impulse entsprechend der Eichung und des Ergebnisses
der Messung mit dem internen Standard in Zerfalle pro Minute, dpm,
umgerechnet (60 Bg = 1 dpm). Der Hintergrund (vor allem durch Ei-
genimpulse des Gerates oder natiirliche Zerfalle) betrug etwa 25-40
dpm. Jede Messung dauerte solange, bis 800 000 dpm gemessen wur-
den, oder hdéchstens 10 Minuten. Fir einwandfreie Messungen soll
die Aktivitat zumindest dreimal dem Untergrund entsprechen.

Im Vergleich zur Gaschromatographie sind die Szintillationsmes-
sungen wesentlich weniger aufwendig und genauer. Bei der Analyse
ist die Genauigkeit im wesentlichen durch Pipett- und Wagefehler
bestimmt. Die Abweichungen von Mehrfachproben betragen weniger als
1% (Reproduzierbarkeit > 99%).

6.4.3. Die Verbrennung

Mit einer Verbrennungsapparatur wurden '‘C-markierte Feststoffe und
Flissigkeiten im Sauerstoffstrom verbrannt werden, die wegen
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ihres hohen Quench nicht direkt mit dem R-Flissigszintillations-
zahler gemessen werden konnten. Das entstandene aktive CO, wurde
mit einem fliissigen CO,-Absorber aufgefangen und lieB sich an-
schlieBend szintillatorisch vermessen.

Fir die Verbrennungen standen Verbrennungsdéfen der Firma Strdhlein
zur Verfigung. Die Verbrennungsapparatur enthdlt eine Brennrodhre,
die von 3 Ofeneinheiten umgeben ist. Der erste Teil ist flur das
Vorgliithen und Verbrennen der Probe vorgesehen und ragt mit seinem
offenen Ende aus den Heizeinheiten heraus. Hier kann die Probe un-
ter einem Sauerstoffstrom in einem Wageschiffchen in die Brennroh-
re hineingegeben werden. Mit einem Zeitgeber 1 zum Vorheizen und
einem Zeitgeber 2 zum Glihen 1aBt sich ein gewlinschtes Temperatur-
programm bis 1000° C einstellen. Die n&dchsten Teile der ROhre ent-
halten einen CuO-Katalysator, der bei 900° C betrieben wird, und
einen Platin-Asbest-Katalysator, der dauernd auf 1050° C geheizt
wird. Der Gasstrom wird mittels einer Pumpe am Ende der Apparatur
durch alle Teile gesaugt, wobei darauf zu achten ist, daB der Sau-
erstoffstrom am Eingang 1/3 groBRer ist, als der Gasstrom am Ende
der Apparatur, so dal keine Luft an die Probe gelangen kann. Den
Katalysatoren ist ein Kihler und ein Waschfladschchen mit konzent-
rierter Schwefelsdaure nachgeschaltet. AnschlieBend wird der CO,-
Strom durch 2 Szintillationsfldschchen geleitet, die je 5 ml Car-
bosorb enthalten, und in 2 hintereinander geschalteten Plan-
schliffreaktionsgefalen stehen. Carbosorb ist ein speziell fir die
anschlieBende Szintillationsmessung entwickelter CO,-Absorber, der
laut Herstellerangaben (Firma Packard) ein Methoxyalkylamin ent-
halt. Nach der Verbrennung kann man die Szintillationsflaschchen
den Planschliffreaktionsgefalen entnehmen, mit 10 ml Szintillati-
onsgel auffiillen und die Aktivitat im B-Szintillationszédhler mes-
sen.

6.4.4. Allgemeine Versuchsdurchfithrung

Die Durchfihrung der Sorptions- und Desorptionsversuche orien-
tierte sich an einer vorgeschlagenen OECD-Norm zum Testen des
Sorptionsverhaltens von Agrochemikalien an Bdden [OECD 1979]. Da-
bei werden bekannte Feststoffmengen mit waBrigen Ldsungen der
Schadstoffe equilibriert und anschlieBend die jeweiligen Konzen-
trationen im Feststoff und im Wasser ermittelt. Die Herstellung
der waBrigen Losungen erfolgte folgendermaBen:

Das C-HCB wurde in einem MeBkolben mit Hexan bis auf 100 ml aufge-
fillt. Aus der so erhaltenen Stammldsung konnten nun die waBrigen
HCB-Losungen hergestellt werden:

In eine liegende 1 1 Braunglasflasche wurden 10 ml n-Hexan und 2 ml
der HCB-Stammldsung pipettiert. Es wurde darauf geachtet, daBl der
Flaschenboden nicht benetzt wird. Durch horizontales Drehen um die
Ladngsachse der Flasche in einem Schiittler wurde das Hexan abge-
dampft und das HCB auf die Flaschenwdnde aufgetragen.

Nach Zugabe von 1000 ml zweimal entionisierten Wassers (Milli-Q-
Wasser) wurde die Losung iber Nacht auf dem Magnetriithrer leicht ge-
rihrt und vor Gebrauch mindestens einige Stunden absitzen
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gelassen. Die Uberpriifung der Losung auf Homogenitdt und Konzen-
tration -Sollkonzentration 5-6 ug/l, Sollaktivitat 4000- 5000
dpm/ml- erfolgte durch szintillatorische Messung der Aktivitéat.

Das *Cc-1,2,4-Trichlorbenzol wurde in einem MeBkolben mit Aceton bis
auf 100 ml aufgefillt. Aus dieser Stammldsung wurde nun nach Mes-
sung der Aktivitat eine 2,86 pCi = 6,3 Millionen dpm entsprechende
Menge entnommen und in 10 ml Aceton gegeben. Da die gewlinschte Kon-
zentration an TCB noch nicht erreicht war, wurde inaktives 1,2,4-
TCB zusatzlich in die Acetonldsung hinzugegeben. Die 10 ml Aceton-
losung, die jetzt 1 mg aktives und nicht aktives TCB enthielt, wur-
de in eine 11-Braunglasflasche mit Glasschliffstopfen in 1000 ml
Milli-Q-Wasser gegeben und ilber Nacht leicht gerihrt. 1 mg 1,2,4-
TCB hatten jetzt eine spezifische Aktivitat von 2,86 pCi. Die ge-
naue Konzentration der Losung wurde szintillometrisch tUberprift.

Das '*C-Toluol wurde in einem MeBkolben bis auf 25 ml mit inaktivem
Toluol aufgefillt, bzw. verdinnt. Dadurch bekam die Toluolstamm-
18sung eine spezifische Aktivitat von 1 uCi pro 0,087 g. Die *‘C-
Toluolstammlosung wurde direkt zur Herstellung aktiver Verfesti-
gungsmischungen eingesetzt.

Fir die Sorptions- und Desorptionsversuche wurden 30 ml Zentri-
fugenglaser aus Duranglas benutzt, die mit Glasschliffstopfen und
Teflonmanschette versehen waren. Die Verwendung von Zentrifugen-
glasern erlaubte ein Schiitteln und Zentrifugieren der Probe ohne
Umfillen. Die Sorbenteinwaage lag zwischen 0,01 und 1lg. Sie richte-
te sich nach der zu erwartenden Sorptivitat des Jjeweiligen Sorben-
ten. Beli der Gleichgewichtseinstellung muBte noch eine gut reprodu-
zierbare, meRbare Aktivitdt in der waBrigen Phase vorhanden sein.
AnschlieRend erfolgte die Zugabe von 25 ml wadssriger Schad-
stoffldsung. Die verschlossenen Glaser wurden dann 20 Stunden mit
einem Fliigelrotationsschiittler bei ca. 4 U/min bewegt. Gelegentlich
wurde auch ein Uberkopfschiittler eingestzt.

Die Trennung des Feststoffes von der Losung erfolgte durch 20 mint-

tiges Zentrifugieren bei 3000 U/min. Die Zentrifuge war auf 20°C
thermostatisiert.

Nur der Braunkohlestaub haftete wegen seiner geringen KorngroRe und
seiner Oberfldchenladung an den Glaswandungen und schwamm zum groB-
ten Teil auf der Wasseroberfldche. Eine Abtrennung der walBrigen LO-
sung konnte nicht durch Zentrifugieren erreicht werden, sondern
muBte durch eine Filtration geschehen. Dabei zeigten Filtrations-
versuche mit einer Vakuumfiltrationsapparatur unter Verwendung ei-
ner extra angefertigten, beidseitig geschliffenen Glaslochplatte
die besten Ergebnisse.

Die Bestimmung der Aktivitat in der wassrigen Phase erfolgte im
klaren Uberstand szintillometrisch.

Fir Desorptionsmessungen wurde nach dem Sorptionsversuch der Uber-
stand bis auf eine Restwassermenge von maximal 5 ml abpipettiert
(Kontrolle durch Wagung) und mit schadstofffreiem Wasser wieder auf
insgesamt 25 ml aufgefillt. Nach 20 Stunden Schiitteln erfolgte die
Bestimmung der EquilibriumKonzentration der L&sung.
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Bis zu drei aufeinanderfolgende Desorptionsschritte wurden ausge-
fiihrt. Die Extraktion des Feststoffes erfolgte nach dem letzten De-
sorptionsversuch.

Zur Bestimmung der Aktivitadt in der Feststoffphase wurde die iber-
stehende Lésung auf der Analysenwaage bis auf 5 ml Uberstand abpi-
petiert und das Zentrifugenglas mit 20 ml Szintillatorldsung
Quickszint 100 zur Extraktion des Feststoffes gefiillt. Die Probe
muBte daraufhin mit dem Extrationsmittel gut durchmischt, 10 Minu-
ten ins Ultraschallbad gegeben und anschlieBend bei 3000 Umdrehun-
gen 20 Minuten zentrifugiert werden. Danach wurden 5 ml des lber-
stehenden Gels abpipetiert, in ein Polyethylenzdhlfldschchen auf
einer Analysenwaage eingewogen, anschlieBend mit 10 ml desselben
Gels vermischt und die Aktivitdt szintillatorisch bestimmt. Die
Wiederfindungsrate dieser Extrationsmethode liegt bei > 90%.

AbschlieRBend mul noch erwdahnt werden, daR bei der Messung wvon He-
markierten Substanzen nur die Konzentration des Isotops '‘C, nicht
jedoch die Konzentration des markierten Schadstoffes wie z.B. HCB
ermittelt wird. Chemische Verdnderungen (biologischer Abbau, Zer-
fall o0.a.) konnen also mit dieser Methode nicht erfalt werden.

Zur chemischen Stabilitat von Chlorbenzolen unter Umweltbedingungen
wurden von Scheunert und Korte [1986] Untersuchungen durchgefihrt.
Hexachlorbenzol und 1,2,4-Trichlorbenzol erwiesen sich im Boden un-
ter anaeroben Bedingungen als sehr abbauresistent. Die HCB- Abbau-
rate innerhalb von 7 Tagen betrug weniger als 0,01 %. TCB wurde in
etwas starkerem MaBe (0,7 %) abgebaut. In einem Versuch auBerhalb
des Labors wurde HCB nach 2 Jahren noch quantitativ im Boden wie-
dergefunden. Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde deshalb da-
von ausgegangen, daB sich die eingesetzten '‘C-markierten Substanzen
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit bei der Equilibration mit den
vorgesehenen Feststoffen wahrend der Versuchsdauer nicht chemisch
veranderten.

6.5. Ergebnisse der Versuche

6.5.1. Sorption und Desorption von '‘C-Hexachlorbenzol
(*“C-HCB)

6.5.1.1. Verteilungskoeffizienten fiir die Sorption von '‘C-HCB an
verschiedenen Sorbenten

Die Sorptionskoeffizienten lassen sich nach verschiedenen Methoden
ermitteln, wobei methodisch bedingte Unterschiede vor allem bei
sehr niedrigen Sorptionswerten auftreten. Zum einen 1laRt sich der
feststoffgebundene Anteil aus einer Bilanz der Schadstoffe in der
Losungsphase errechnen; besser ist es jedoch, ihn durch Extraktion
direkt zu ermitteln und zu berechnen. Letzteres setzt voraus, daB
der Extraktionserfolg bekannt und gut reproduzierbar ist, bei einer
unvollstandigen Extraktion werden zu geringe Verteilungs-
koeffizienten erhalten. Da bei dem angewendeten Extraktionsver-

o)

fahren Wiederfindungsraten von rund 90 $ ermittelt wurden,
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erfolgte die Bestimmung der Verteilungskoeffizienten durch Extrak-
tion.

Die Ergebnisse der Feststoff/Wasser-Gleichgewichtsbestimmungen mit
“C-Hexachlorbenzol (5-7 pg/l HCB-Ausgangskonzentration) finden sich
in Tabelle 28.

Anorganische Filler und Bindemittel wie Zement, Hochofenmehl und
Kieselgur erweisen sich als nur schwach sorptiv fir Hexachlor-
benzol. Geringes Sorptivitatsvermdgen zeigen auch die quellfadhigen
Tone trotz ihrer sehr grolen Oberfldche. Ausnahmen machen die Mi-
schungen Hochofenmehl/Flugasche (50/50) mit einem K,-Wert von

14 000, sowie Schiefermehl und Flugasche, beide mit K ,-Werten von
10*. Bei Schiefermehl und Flugasche war die Isotherme im {ibrigen
nicht linear, weshalb in der Tabelle 28 nur die Spanne gemessener
Verteilungskoeffizienten angegeben ist. Die verwendete Flugasche
enthalt etwa 3% organischen Kohlenstoff in Form von hochsorptiven
feinsten Koksteilchen und RuBpartikelchen.

Stark sorptiv sind, mit Ausnahme von grobkoérnigem Feinstkoks, dage-
gen organische Sorbenten wie Trinidad Asphalt I und verschiedene
Braunkohlesorten mit K, -Werten zwischen 26 000 fir Rohbraunkohle und
870 000 fir feinstkornigen Feinstkoks. Die hergestellte Verfesti-
gungsmischung hat ebenfalls einen Verteilungskoeffizienten fiir *‘C-
HCB von 73 000.

6.5.1.2. Sorptionsisothermen und konsekutive Desorptionsiso-
thermen mit '‘C-HCB

Fir die Bestimmung von Sorptions- und Desorptionsisothermen wurden
die Feststoffe in jeweils 5 Parallelansatzen mit den Schadstoff-
losungen unterschiedlicher Konzentrationen (z.B. Verdinnungsstufen:
1:1, 667:2, 5:5) equilibriert und anschlieBend die entsprechenden
Desorptionsversuche durchgefiihrt.

Die Sorptionsisotherme fiir Hochofenmehl/Flugasche (50/50) verlauft
bei kleinen HCB- Konzentrationen linear und knickt dann etwas ab
(Bild 33). Sie kann mit einer Korrelation R = 0,98 nach Freundlich
beschrieben werden. Sorptionsdaten folgen der Freundlich-Gleichung,
wenn die einzelnen MeBpunkte bei doppelt-logarithmischer Auftragung
auf einer Geraden liegen (log Cs = log Kf + 1/n log Ceq; Ceqg = Kon-
zentration des Schadstoffes in der Losung unter Gleichgewichtsbe-
dingungen; Cs = am Feststoff sorbierter Anteil des Schadstoffes).

Fir Trinidad Asphalt I und Rohbraunkohle steigen die Verteilungs-
koeffizienten von der Sorption bis zur 3. Desorption, wie aus Ta-
belle 29 und Bild 33-35 ersichtlich ist, um mehr als das 3,5- fache
an. Besser noch als nach dem Modell der konstanten Verteilung (li-
neare Sorption) lassen sich die Isothermen nach Freundlich be-
schreiben. Die Freundlich-Parameter sind in Tabelle 30 festgehalten
(N ist die Anzahl der Proben).
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Tabelle 28: Feststoff-Wasser-Verteilungskoeffizienten (K;) fur
C-HCB an verschiedenen fiir die Verfestigung von
Sonderabfdllen getesteten Feststoffphasen (Mittel-
werte aus mindestens 3 Einzelversuchen).

Festoffphasen Sorbentein- Verteilungs-

waage koeffizienten
[g/25ml H,0 K, [ml/g] + s
Anorganische Flller
Quarz 25,0 2,8 £ 1
Kieselgur
0,015 - 0,04 mm 0,1 113 + 6
0,04 - 0,063 mm 0,1 25 + 3
0,063 - 0,2 mm 0,1 23 + 5
Schiefermehl 0,062 5 200 bis 12 500"
Mergel 31 + 7
Kreide 33 + 6
Tone
Kaol. Ton 88 + 18
I11lit. Ton 1 320 + 150
I11lit. + Smect.Ton 990 + 80
Meliotonit 1,0 35 + 6
Na-Bentonit 0,625 132 + 70
Ca-Bentonit 0,625 68 + 5
Anorgan. Bindemittel
Hochofenzement (HOZ35 NW HS) 1,0 29 + 4
Hochofenzement (Aquafirm HOZ 35L) 1,0 36 + 10
Hochofenmehl 1,0 75 + 6
Hochofenmehl/Flugasche (50/50) 0,1 14 000 + 3 100
Flugasche 0,1 6 100 bis 15 890"
Organische Sorbenten
Feinstkoks, gesamt 36 000 + 6 000
Feinstkoks
< 0,2 mm 0,01 870 000 + 22 000
0,2 - 0,63 mm 0,01 9 100 + 1 300
0,63 - 1,0 mm 0,01 6 000 + 460
1,0 1,5 mm 0,01 5 100 + 390
Trockenbraunkohle 0,1 37 400 + 4 800
Rohbraunkohle 0,01 26 000 + 7 100
Braunkohlestaub 0,01 80 000 + 15 000
Trinidad Asphalt I 0,01 65 000 + 9 500
Trinidad Asphalt II 0,02 22 000 + 3 000
Verfestigungsmischung
Trinidad Asphalt I 80 %
Braunkohlestaub 20 % 75%
Grundol 65 % 0,02 73 000 + 22 000
Trichlorbenzol 15 %
Dichlormethan 5 % 25%
Toluol 5%
Wasser 10 %

* Sorptionsisotherme nicht linear
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Tabelle 29: Verteilungskoeffizienten bei der Sorption und 3
konsekutiven Desorptionen von '*C-HCB
Feststoffe Sorbent- HCB-Konz. Sorp. 1.Des 2.Des 3.Des
einwaage [ug/11" K, = s K, £ s K, = s K, t s
Hochofenmehl: 20800
FA 50:50 0,1 g 0,72-6 +5000 n.b. n.b. n.b.
Trinidad 0.02 1-5 65400 149800 213500 252100
Asphalt I ! g +9400 +23500 +37500 +48700
Rohbraun- 0.01 1-5 25700 56300 72700 92900
kohle o9 +7100 | +13400 +14600 +16700
Verfestigungs- 0.02 5 73400 138100 193900 214100
mischung ! g +22100 +36100 +59900 +26400
Trockenbraun- 0.02 1-5 15600 61900 100900 149000
Kohle ! g +7100 121600 +30700 +33200
je nach 4400 26900 58700 96300
KorngroBe -32300 -104600 -170300 -211300

"HCB-Ausgangskonzentration vor der Equilibrierung

Tabelle 30: Die Freundlich-Parameter der Isothermen
Feststoff Ke 1/n R N
Hochofenmehl/ 10200 0,823 0,98 20
Flugasche (50/50)
Sorption
Trinidad Asphalt I
Sorption 52700 0,935 0,97 20
1. Desorption 80400 0,846 0,98 19
2. Desorption 135400 0,898 0,96 18
3. Desorption 110400 0,821 0,94 18
Rohbraunkohle 17300
Sorption 33200 0,762 0,94 20
1. Desorption 42500 0,785 0,96 20
2. Desorption 56700 0,802 0,97 20
3. Desorption 0,834 0,97 20
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Bild 34a: Lineare Darstellung der Sorptionsisotherme und der kon-
sekutiven Desorptionsisothermen von Trinidad Asphalt I;
Sorbat: ''C-HCB (1 - 5 ug/l); O Sorp-tion; V¥ : 1.
Desorption; A : 2. Desorption; @ : 3. Desorption
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Bild 34b: Logarithmische Auftragung der Sorptionsisotherme und

der konsekutiven Desorptionsisothermen von Trinidad As-
phalt 60:40, Sorbat: 'C-HCB (1 - 5 ug/l). Ceg = Kon-
zentration des Schadstoffes in der L&sung unter Gleich-
gewichtsbedingungen; Cs = am Feststoff sorbierter An-
teil des Schadstoffes
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Bild 35a: Lineare Darstellung der Sorptionsisotherme und der kon-
sekutiven Desorptionsisothermen von Rohbraunkohle, Sor-
bat: '*C-HCB (1-5 ng/l). O Sorption; V¥ 1. De-
sorption; A 2. Desorption; @ ; 3. Desorption
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Bild 35b: Logarithmische Auftragung der Sorptionsisotherme und

der konsekutiven Desorptionsisothermen von Rohbraunkoh-
le, Sorbat: '“C-HCB: (1-5 ug/l). Ceq = Konzentration
des Schadstoffes in der L&sung unter Gleichgewichtsbe-

dingungen; Cs am Feststoff sorbierter Anteil des
Schadstoffes
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Von der Trockenbraunkohle konnten keine Isothermen aufgenommen
werden, da bei einer Einwaage von 0,02 g (entspricht 3 bis 20
Stiickchen Kohle) die KorngroBe einen sehr groRen EinfluR auf den
Verteilungskoeffizienten hatte. Die Werte streuten sehr stark,
weil das Hexachlorbenzol von der Trockenbraunkohle mit kleinerer
KorngroRe starker sorbiert wurde. Die Gleichgewichtsverteilungen
in den einzelnen Glasern zeigten aber von der Sorption bis zur 3.
Desorption die gleiche Tendenz wie der Trinidad Asphalt I und die
Rohbraunkohle.

1 Sorptions- und 3 konsekutive Desorptionsschritte mit der Verfes-
tigungsmischung bei einer HCB- Ausgangskonzentration von 5 ug/l
ergaben wieder Verteilungskoeffizienten, die von ca 73 000 bei der
Sorption bis 214 000 bei der 3. Desorption anstiegen. In allen
Fdllen lieBen sich die Werte wesentlich schlechter nach Langmuir
absichern.

Die Tatsache, daR die Verteilungskoeffizienten im Falle des Trini-
dad Asphalt I, der Rohbraunkohle und der Verfestigungsmischung bis
zur 3. Desorption stark ansteigen, deutet auf ausgepragt resistie-
rende Anteile der Sorption (vgl. Kap. 6.1.3.).

Der Anstieg der Verteilungskoeffizienten bei der Desorption ist
dabei nicht in einem Versuchsartefakt z.B. Verunreinigung begrin-
det. Bei einer HPLC-Analyse des eingesetzten '‘C-HCB wurden ledig-
lich 0.4% Verunreinigungen mit aktiven Substanzen (hauptsachlich
Yc-Trichlorbenzol) gefunden.

Eine Modellrechnung iiber den Einfluf der Verunreinigung des '*C-HCB
bei der Sorption an Rohbraunkohle (K =25 700, gemessen) durch diese
0,4 % Yc-Trichlorbenzol (Kp=530, gemessen) unter Voraussetzung der
Versuchsbedingungen ergab, dal maximal 6 % der gemessenen Aktivi-
tdt in der wassrigen Phase bei der Sorption von Verunreinigungen
stammen kdénnen. Da das im Bereich des fiir diese Versuche iUblichen
Gesamtfehlers liegt, muR der gefundene Anstieg der Verteilungkoef-
fizienten bei der konsekutiven Desorption physikalische und/oder
chemische Ursachen haben.

6.5.1.3. Sorptions- und Desorptionskinetik

Bei der Bestimmung der Sorptionskinetik von Hexachlorbenzol wurden
36 Zentrifugenglaser mit 0,01 g Trinidad Asphalt I und 25 ml HCB-
Ausgangslosung (Konzentration. 5-6 ug/l) in den Fliigelrotations-
schiittler gestellt und geschiittelt. Nach 2, 4, 8, 16, 24, 48 Stun-
den und 1, 2 und 4 Wochen wurden jeweils 4 Glaser entnommen und
die Hexachlorbenzolkonzentrationen in der waBrigen Phase und im
Feststoff bestimmt.

Bei der Bestimmung der Desorptionskinetik von Hexachlorbenzol wur-
de mit 36 Zentrifugengldsern mit 0,01 g Trinidad Pulver 60:40 und
25 ml HCB-Ausgangslosung ein gewohnlicher Sorptionsschritt wie be-
schrieben durchgefiihrt und die HCB-Konzentration in der walBrigen
Phase bestimmt. AnschlieRend folgte ein Desorptionsschritt mit
Schittelzeiten von 2, 4, 8, 16, 24, 48 Stunden und 1, 2 und 4 Wo-
chen bei jeweils 4 Parallelproben. Es wurden wieder die
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HCB-Konzentrationen in wabBriger L&sung und Feststoff bestimmt.

Tabelle 31 zeigt die Verteilungen des Hexachlorbenzols, die sich
nach der entsprechenden Zeit einstellten.

An den Verteilungskoeffizienten (Tabelle 31) ist zu erkennen, dab
sich bei 24 bis 48 Stunden ein erstes "Gleichgewicht" eingependelt
hat, dem ein weiterer Anstieg der Verteilungskoeffizienten bei
Sorption und Desorption folgt. Somit haben sowohl Sorption als
auch Desorption bei Trinidad Asphalt I etwa den gleichen zeit-
lichen Verlauf.

Tabelle 31: Sorption und Desorption von '*C-HCB nach Variation
der Schilittelzeiten

Jeit Sorption 1. Desorption
Ky, = s Ko = s

2 Stunden 21300 £ 1800 151400 £ 8300

4 Stunden 31900 £ 4300 122800 £ 9100

8 Stunden 38900 £ 13600 118100 £ 9400

16 Stunden 60800 + 13800 118300 £ 11800

24 Stunden 79300 £ 20700 163300 £ 30300

48 Stunden 87800 £ 11700 169000 £ 10000

1 Woche 174100 £ 25100 244600 + 11400

2 Wochen 183600 £ 39800 282700 = 31300

4 Wochen 196000 £ 59400 308300 + 20500
6.5.2. Desorption von '‘C-Toluol aus der Verfestigungsmischung

Im Falle der Verfestigungsmischung (System Feststoff/0l/Wasser)
sind verschiedene Arten der Einbindung von organischen Schadstof-
fen denkbar, die die Verteilungsgleichgewichte Feststoff/ Wasser
bestimmen:

- Losungsgleichgewicht zwischen der an die Feststoffe gebun-
denen Ol-Flissig-Phase und dem Wasser;

- Sorptionsgleichgewichte Feststoff/Wasser;

- Bindungsgleichgewichte Ol und/oder Feststoff einerseits und
Wasser andererseits unter Ausbildung verschiedener chemischer
Bindungsformen (vgl. Kap. 6.1.1.).

Fir mehrere reine Desorptionsversuche ohne vorangegangene Sorp-
tionsmessung wurde die Verfestigungsmischung angeriithrt, indem dem
inaktiven Toluol geringe bekannte Mengen aktives Toluol beige-
mischt wurden. Die Bestimmung der Aktivitdt in der Feststoffphase
konnte in diesem Falle nicht direkt im B-Szintillationszédhler ver-
messen werden, da das ilberstehende Szintillationsgel nach der Ex-
traktion einen zu hohen Quench aufwies. Der organische Anteil des
Trinidad Asphalts 1l&ste sich in dem Extraktionsmittel auf und
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fiilhrte zu einer starken Braunfarbung der Losung. Die Aktivitatsbe-
stimmung erfolgte dann mit Hilfe der Verbrennung (Kap. 6.4.3.).
Jeweils 1 g der so hergestellten Verfestigungsmischung wurde mit
25 ml 2-fach destilliertem Wasser equilibriert (Kap. 6.4.4.).

Die Verteilungskoeffizienten (Tabelle 32) bei der Desorption des
“C-Toluols zwischen der Verfestigungsmischung (lg Einwaage) und

Tabelle 32: Verteilungskoeffizienten von '‘C-Toluol bei Desorp-
tionszeiten von 1 bis 3 Tagen aus der Verfestigungs-
mischung

. Desorption
Zelt K, + s
1 Tag lel1 + 18
2 Tage 105 + 35
3 Tage 170 + 39

Wasser zeigten nach 1,2 und 3 Tagen Schiittelzeit keinen signifi-
kanten Unterschied. Die Werte liegen im Mittel um 150. Bei 3 kon-
sekutiven Desorptionsschritten aus der Verfestigungsmischung wur-
de im 2. und 3. Schritt weniger '*C-Toluol desorbiert als im 1.
Schritt (Tabelle 33).

Tabelle 33: Verteilungskoeffizienten von '*C-Toluol bei 3 konse-
kutiven Desorptionsschritten aus der Verfesti-
gungsmischung (1 g Sorbenteinwaage/25 ml H,0)

. Verteilungskoeffizient
Desorption
Ky £ s
1 Desorp. 156 + 36
2 Desorp. 245 £+ 60
3 Desorp. 246 + 79
6.5.3. EinfluB der Temperatur auf die Sorption

Die Sorption eines Spurenstoffes an einem Feststoff ist ein frei-
willig ablaufender Prozel, die freie Adsorptionsenthalpie G ist
also negativ. Nach der Gibbs-Helmholtz Gleichung

H= G+T S

( H: Sorptionswarme, T: Temperatur, S: Entropiednderung bei der

Adsorption) findet Adsorption nur statt, wenn die Adsorptionswarme
H einen groBeren negativen Wert als T S besitzt. Der adsorbierte
Zustand ist in der Regel geordneter als der nicht adsorbierte. Die



132

Entropiednderung S ist negativ. Demnach miissen Adsorptionswarmen
immer negativ sein.

Dem exothermen Verlauf der Sorption entspricht, daB die Sorption
mit sinkender Temperatur des Systems zunimmt. Je geringer der Tem-
peratureinfluB ist, desto schwadchere Bindungskrafte liegen nach
Hamaker und Thompson [1972] vor.

Die Sorptionswarmen lassen sich mit den, iUber die Sorptionsdaten
bei verschiedenen Temperaturen ermittelten, linearen Verteilungs-
koeffizienten K, Uber die Clausius-Clapeyron-Gleichung (= Vant
Hoff'sche Gleichung) berechnen. Die Gliltigkeit der Beziehung setzt
reversibel ablaufende Prozesse voraus.

Kol H 1 1 H isosterische Sorptions-
1n = — [ — - —] warme (J/mol)
Kp2 R T2 Tl Kol Ko-Wert bei T1
Kp2 Kpo-Wert bei T2
T1/T2 Temperatur in Kelvin
R ideale Gaskonstante

Wegen der Beeinflussung des Systems durch das Wasser erscheinen
die berechneten Enthalpien als Nettobilanz von drei Teilprozessen,
den Reaktionen zwischen 1) organischer Verbindung und dem Fest-
stoff, 2) organischer Verbindung und dem Wasser und 3) dem Wasser
und dem Feststoff.

6.5.3.1. Verteilungskoeffizienten bei der Sorption von '!C-HCB bei
verschiedenen Temperaturen; Reaktionsenthalpien.

Zu einem Sorptionsversuch bei verschiedenen Temperaturen wurden
0.02g Mischung bei 5°C, 20°C und 40°C, sowie 0.0lg Trinidad I und
0.01g Rohbraunkohle bei 7°C und 45°C Uber Nacht mit 25 ml Hexa-
chlorbenzol-Ausgangslosung geschittelt, entsprechend temperiert
zentrifugiert und wie tUblich aufgearbeitet. Dazu wurde ein Uber-
kopfschiittler entweder im Kihlschrank oder im Trockenschrank in-
stalliert.

Aus Tabelle 34 ist ersichtlich, daR die Mittelwerte der Vertei-
lungskoeffizienten mit zunehmender Temperatur steigen. Bei einer
statistischen Betrachtung nach dem U- Test von Wilcoxon, Mann und
Whitney aus Sachs [1974] lieR sich die Alternativhypothese, daB
die Verteilungskoeffizienten von 5° C auf 20° C und von 20° C auf
40° C steigen, bei Trinidad Asphalt I mit einem Sicherungsniveau
von 1% statistisch absichern. Dagegen war bei Rohbraunkohle keine
statistische Absicherung auf einem vertretbaren Niveau mdglich.
Bei der Verfestigungsmischung streuen die Werte stark. Dennoch ist
ein tendentieller Anstieg der Mittelwerte der Verteilungskoeffi-
zienten von 5° C auf 40° C auch hier (mit einer Abnahme bei 20° C)
zu beobachten.

Die Reaktionsenthalpien - nach der Clausius-Clapeyron-Gleichung
berechnet - ergeben flir Trinidad Asphalt I eine Enthalpieadnderung
von + 15 KJ/mol und fiir Rohbraunkohle eine Enthalpiednderung von
+ 5 KJ/mol.
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Tabelle 34: Verteilungskoeffizienten von '*C-HCB fiir die Sorpti-
on (Ausgangskonzentration 5 pg/l) bei verschiedenen
Temperaturen
Sorbent Temperatur Ko £ s
Einwaage [g]/25 ml H,0 [° C] [(ml/g]
Rohbraunkohle 7 22500 ¢ 8500
(0,01 qg) 20 25700 * 7100
45 29300 * 5400
Trinidad Asphalt T 7 37400 + 11100
(0,01 qg) 20 65400 = 9400
45 87200 £+ 24100
Verfestigungsmischung 5 95600 £+ 45000
(0,02 qg) 20 76500 £ 31900
40 137000 £+ 15800

6.5.3.2. Desorption von '“C-Toluol aus der Verfestigungsmischung bei
verschiedenen Temperaturen

Tabelle 35 zeigt die Verteilung fiir '*C-Toluol bei der Desorption
in der Verfestigungsmischung und im Wasser bei 5 und 20° C. Die
Verteilungskoeffizienten unterscheiden sich kaum, so daBl kein Tem-
peratureffekt erkennbar ist. Das wird besonders deutlich, wenn man
die gemessenen Verteilungskoceffizienten aus diesem Versuch mit an-
deren Desorptionsverteilungen von ‘C-Toluol bei 20° C vergleicht
(Kap. 6.5.2.).

Tabelle 35: Verteilungskoeffizienten von '*‘C-Toluol bei der
Desorption aus der Verfestigungsmischung bei ver-
schiedenen Temperaturen (1 g Sorbenteinwaage/ 25 ml

H,0)
Temperatur Desorption
[° C] Kp £ s
5 161 = 9
20 181 + 19
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6.5.4. Der Grundél-Wasser-Verteilungskoeffizient fiir '‘C- Toluol

Fiir '*C- Toluol erfolgte zusdtzlich die Bestimmung des Grunddl/
Wasser-Verteilungskoeffizienten. Dazu wurden 10 ml Grundol (Kap.
3.2.) und 15 ml Milli-Q-Wasser in Zentrifugenglédser gegeben und
mit 100 pl '*C- Toluolstammldsung versetzt.

Die Zugabe der Toluolmenge wurde so gewahlt, daB sich in der wab-
rigen Phase im Gleichgewicht eine meRbare Aktivitat einstellen
sollte. Allerdings durfte die Loslichkeitsgrenze des Toluols in
derselben auch nicht Uberschritten werden, weil sonst keine Ver-
teilung, sondern nur die Loslichkeit des Toluols in Wasser gemes-
sen worden ware. Die Zentrifugengldser wurden 20 Stunden im Uber-
kopfschittler bei 5° C, 20° C und 45° C geschiittelt.

AnschlieBend erfolgte eine Abtrennung der walRrigen Phase im Schei-
detrichter, von der 5 ml im R-Szintillationszahler vermessen wur-
den. Dann wurden 5 ml der ©6ligen Phase in ein Szintillations-
fladschchen pipettiert, mit 10 ml Instant-Szint-Gel II aufgefillt
und szintillatorisch vermessen.

Bei diesem Versuch wurde nur '‘C-Toluol verwendet, da bei 1,2,4-
Trichlorbenzol und Hexachlorbenzol die erwarteten Verteilungs-
gleichgewichte zu weit auf der Seite der 6ligen Phase gelegen hat-
ten und die Menge der einzusetzenden Aktivitat zu groB geworden
ware, um diese reproduzierbar in der waBrigen Phase messen zu
kénnen.

Tabelle 36: Grunddl/Wasser-Verteilungskoeffizienten fiur '“C-
Toluol bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur Verteilungskoeffizient
[° C] KO1/W + s
5 88 + 5
20 103 £+ 3
40 89 + 1

Die Verfestigungsmischung enthielt 25 Gew.% Testdl, dessen Grund-
6lgehalt 65 Gew.% betrug. Tabelle 36 zeigt, dab die Grundol-
Wasser-Verteilungskoeffizienten (KOl/W) fiir das Me-Toluol um
93 + 8 liegen und sich bei den vorgegebenen Temperaturen nicht un-

[®)

terscheiden. Die Wiederfindungsrate fiir das '‘C-Toluol betrug 92 %.

6.5.5. Die Anderung der Verteilungskoeffizienten bei der Sorption
mit der Variation der Sorbenteinwaage

Um zu untersuchen, welchen EinfluR die Sorbenteneinwaage auf den
Verteilungskoeffizienten hat, wurden Feststoffmengen (Sorbenten:
Trinidad Asphalt I, Rohbraunkohle, Verfestigungsmischung) von
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0,02g, 0,1g, 0,29, 0,59 und 1g (3 bis 5 Paralellproben) mit
1,2,4-Trichlorbenzolausgangsldsung equilibriert. Dieses Sorbat
bietet den Vorteil, daB -anders als bei HCB- auch bei hohen Sor-
benteinwaagen erfolgreich in der wassrigen Phase gemessen werden
kann. Der Uberstand nach der Extraktion der Feststoffphase beim
Trinidad Asphalt I und bei der Verfestigungsmischung wurde wegen
der starken Braunfarbung wieder iUber die Verbrennung szintillato-
risch vermessen.

Die Verteilungskoeffizienten von 14C—1,2,4—Trichlorbenzol (Tabelle
37) bei der Rohbraunkohle fallen in einem eher exponentiellen Ver-
lauf schnell mit der Erhohung der Sorbenteinwaage auf 53 % des ma-
ximal ermittelten Wertes (Bild 36). Die Auftragung der logarith-

mierten K,-Werte gegen den Logarithmus der Sorbenteinwaagen ergibt

eine Gerade mit einer Anpassung von R=0,99.

Die Verteilungskoeffizienten von 4c-1,2,4-TCB bei Trinidad Asphalt
I und der Verfestigungsmischung verhalten sich ahnlich wie die bei
der Rohbraunkohle. Sie sinken mit steigender Sorbenteinwaage &hn-
lich einem exponentiellen Verlauf auf 45 % und 41 $ des maximalen
K,-Wertes. Die logarithmischen Auftragungen der K,-Werte gegen die
Sorbenteinwaagen ergeben in beiden Fallen jeweils eine Gerade
durch die Mittelwerte der MeRpunkte mit einer Anpassung R = 0,94
und R=0,97.

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten zeigen, dal 14C—1,2,4—
Trichlorbenzol bei einer Sorbentkonzentration von 0,8 g/l am
starksten von Rohbraunkohle, Trinidad Asphalt I und der Verfesti-
gungsmischung sorbiert wurde. Mit bis zu 40 g/1 zunehmender Sor-
bentkonzentration nahm die Sorption schnell exponentiell ab.

Nach dem Kurvenverlauf, der beispielhaft an Rohbraunkohle in Bild
31 dargestellt wurde ist eine Anndherung des Verteilungskoeffi-
zienten bei einem weiteren Anstieg der Sorbentkonzentration an
einen Grenzwert, der bei ca 40% des Maximalwertes liegt, wahr-
scheinlich.

Der beobachtete Einflull der Sorbentkonzentration auf die Vertei-
lungskoeffizienten stimmt mit Ergebnissen von Voice et al. [1983]
iberein. Diese machten Sorptionsversuche mit Sedimenten bei Sor-
bentkonzentrationen zwischen 10 mg/l und 400 mg/l und mit in Was-
ser geldstem C-14- markiertem Chlorbenzol, Naphtalin, 2,5,2-
Trichlorobiphenyl und mit 2,4,5,2',4"',5"'-Hexachlorobiphenyl. Sie
beobachteten eine exponentielle Abnahme der Verteilungskoeffi-
zienten bei einem Anstieg der Sorbentkonzentrationen.

Mackay und Powers [1987] stellten eine Hypothese fiir den Mecha-
nismus des Partikel-Konzentrations-Effektes auf: Sie vermuteten,
daR der erste ProzeR eine "lockere" Sorption ist, bei der die hyd-
rophobe organische Verbindung die gesamte Beriithrungsflache des na-
tirlichen organischen Feststoffes mit Wasser und die Molekil-
oberfldche der organischen Schadstoffe, die mit Wasser in Berih-
rung kommt, verkleinert. Dabei wird Energie frei und der orga-
nische Schadstoff wird locker an der Feststoffoberflache assozi-
iert. Dieser ProzeB ist leicht rickgangig zu machen als Folge von
Teilchenzusammenstolen. Daraus folgt, dabl die GroBe des gemessenen
Verteilungskoeffizienten sinkt, wenn die Teilchenkonzentration und
die Kollisionsrate anwachst.
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Tabelle 37: Verteilungskoeffizienten von '*C-1,2,4-Trichlor-
benzol [Ausgangskonzentration 1+2) 825 ug/l und 3)
883 ug/l] bei der Sorption mit verschiedenen Sor-
benteinwaagen
Sorbent Einwaage Sorption
[g/25 ml H,0] Ko = s
1) Rohbraunkohle 0,02 530 + 180
0,1 430 £ 70
0,2 340 = 50
0,5 300 = 40
1,0 280 = 70
2)Trinidad Asphalt I 0,02 2900 + 320
0,1 2400 + 160
0,2 2300 £+ 130
0,5 1800 + 50
1,0 1300 £ 330
3)Verfestigungsmischung 0,02 4900 £ 140
0,1 3800 £+ 380
0,2 3500 + 220
0,5 2800 + 63
1,0 2000 + 79

Bild 36: Lineare Darstellung der Verteilungskoeffizienten bei
der Sorption von 14C-1,2,4-Trichlorbenzol (Ausgangskon-
zentration 825 ug/l) an Rohbraunkohle gegen die Sorben-

teinwaagen (mg/ 25 ml Losung)
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6.5.6. K..-Werte

Die haufig beobachtete Korrelation des Sorptionsvermdgens mit dem
organischen Kohlenstoffgehalt (f,.) des Sorbenten sollte anhand
der eigenen, experimentell ermittelten K,-Werte Uberprift werden
(Tabelle 38).

Tabelle 38: Experimentell ermittelte K..-Werte fiir die Sorption
von '*C-HCB an verschiedenen Sorbenten mit orga-
nischem Kohlenstoffgehalt

Sorbenten Ko foc Koc log Koc
Braunkohlestaub 84500 58, 8% 143700 5,16
Trockenbraunkohle 37400 55, 3% 67600 4,83
Rohbraunkohle 25700 27,1% 94800 4,98
Flugasche 24700 3.0% 823300 5,92
Hochofenmehl/Flugasche (50/50) 14100 1,5% 940000 5,97

Es zeigt sich, daB eine eindeutige Beziehung zwischen dem Vertei-
lungskoeffizienten und dem organischen Kohlenstoffgehalt wie bei
Boden und Sedimenten nicht existiert.

Die chemische und physikalische Beschaffenheit des Sorbenten ist
von groler Bedeutung. Fir die Sorption von HCB an Flugasche liegt
der Ki.-Wert bei 900 000, an Braunkohlestaub bei 150 000 und an

Trocken- und Rohbraunkohle zwischen 70 000 und 95 000.

Bei der Flugasche findet die Sorption vermutlich an hochsorptiven
Restkoks- und RuBpartikelchen (reiner Kohlenstoff) statt. Die
aufgrund ihrer Carbonyl- und Carboxylgruppen polareren Huminstoffe
sind etwas weniger sorptiv fir Hexachlorbenzol. Die Sorptivitat
der Braunkohlesorten wird auBerdem noch durch ihre KorngrdBen be-
stimmt.

Diese Beobachtung, daB die chemische Zusammensetzung des orga-
nischen Sorbenten bei der Sorption von organischen unpolaren Spu-
renstoffen von Bedeutung ist, stimmt mit den Ergebnissen von
Stauffer et al. [1988] lberein. Das unpolare organische Hexachlor-
benzol wird am besten von einem unpolaren organischen Feststoff
sorbiert. Sind an dem organischen Sorbenten polarere funktionelle
Gruppen vorhanden, nimmt die Sorption ab.

6.6. Resistierende Schadstoffanteile an Sorbenten

6.6.1. Resistierende Komponenten bei der Sorption und konseku-
tiven Desorption von '‘C-HCB bei Rohbraunkohle und Trini-
dad Asphalt T

In Anlehnung an eine Methode von Di Toro & Horzempa [1982] wurde
der unter den Versuchsbedingungen von Rohbraunkohle und Trinidad
Asphalt I nicht desorbierbare Hexachlorbenzolanteil bestimmt.



138

Zunachst soll diese Methode nach Di Toro & Horzempa [1982], mit
der der nicht desorbierbare Schadstoffanteil quantitativ bestimmt
werden kann, kurz erlautert werden. Das Prinzip des Verfahrens ist
in Bild 37 skizziert.

Im linearen MaBstab sind fir einen Gleichgewichtszustand der Ad-
sorptionsisotherme die ermittelten konsekutiven Desorptions-
gleichgewichte aufgetragen. Bei weiterer konsekutiver Desorption
wirde irgendwann Ceq = 0 erreicht (Ceq = Konzentration des Schad-
stoffes in der Losung unter Gleichgewichtsbedingungen; Cs = am
Feststoff sorbierter Anteil des Schadstoffes). Zu diesem Zeitpunkt
liegt jedoch noch nicht remobilisiertes Sorbat am Sorbenten vor.
Verbindet man die Punkte, die die Gleichgewichtseinstellungen bei
den konsekutiven Desorptionen markieren und die zu einem korre-
spondierenden Adsorptionspunkt gehdren, miteinander, erhdalt man
nach Extrapolation der resultierenden Gerade, aus dem Schnittpunkt
mit der Ordinate den resistierend sorbierten Anteil Cs,. Die ent-
standene Isotherme wird konsekutive Desorptionsisotherme genannt
und kann als Freundlich-Isotherme angesehen werden, die wiederum
von den entsprechenden Adsorptionskonzentrationen abhangig ist.

Die konsekutive Desorptionsisotherme, die das Verhalten des rever-
siblen Anteils beschreibt, multe extrapoliert werden, da sehr
niedrige Konzentrationen in der wassrigen Phase unter der Nach-
weisgrenze der Analysenmethode liegen.

Die reversiblen Komponenten (mit dem Index x) bei der Adsorption
Csxa und bei der ersten Desorption Csyxgq werden durch die Differenz
der gemessenen Adsorptions- und Desorptions- Sedimentkonzentra-
tionen und der durch Extrapolation bestimmten, resistierenden Kon-
zentrationen Cs, ermittelt.

CsSya = Cs, — Cs,o (1)

CsSyq = Csgq - Csq (2)
Die reversible Komponentenkonzentration Cs, und die resistierende
Komponentenkonzentration Cs, kann auch aus jedem einzelnen Adsorp-
tionspaar (Cedgs,Cs,) und dem dazugehdrigem Desorptionspaar (Ceqy/
Csq) berechnet werden. Flir die resistierende Komponentenkonzentra-
tion Cs, stellten Di Toro & Horzempa [1982] folgende Gleichung auf:

Cso = (Csq — BCsa) / (1 - B) (3)
wobeil B = Ceqq / Ceqa 1ist.

Die reversiblen Komponentenkonzentrationen lieBen sich mit den
Gleichungen (1) und (2) berechnen.

Alle reversiblen Adsorptions- und Desorptionspunkte konnten mit
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Bild 37: Schematische Illustration der Definitionen der resis-
tierenden, Cso, und der reversiblen Komponenten der Ad-
sorption, Csxa, und Desorption, Csxd, unter Voraus-
setzung einer lineare konsekutiven Desorptionsisother-
me, Hexachlorobiphenyl an Sediment, aus Di Toro & Hor-
zempa [1982].

einer einzigen, in diesem Fall linearen Isotherme beschrieben wer-
den:

Csx = KpxCeq (4)

Die ermittelten resistierenden Komponenten Cs, dieser Daten zeigten
sich als Funktion der Gleichgewichtskonzentrationen in der wassri-
gen Phase bei der Adsorption.

Cso = Kpo.Cedqs (5)

wobel Kpy der reversible Verteilungskoeffizient und Kp, der resis-
tierende Verteilungskoeffizient sein soll.

Bei den Berechnungen mit den eigenen Versuchsergebnissen ergab
sich der resistierende Hexachlorbenzol-Anteil aus dem Schnittpunkt
der konsekutiven Desorptionsisothermen fiir die einzelnen Verdin-
nungen der Hexachlorbenzolausgangslosung mit der Ordinate (Bild 38
und 39).

Die reversibel sorbierten HCB-Anteile, Csy, bei den jeweiligen Ad-
sorptions- und Desorptionsschritten, wurden aus der Differenz der
Mittelwerte der gemessenen HCB-Konzentrationen am Feststoff, Cs,
und Cs, bestimmt.
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Die Berechnung des resistierenden HCB-Anteils iber ein Adsorp-
tionspaar Ceqg,,Cs; und einem dazugehdrigen Desorptionspaar Ceqy, Csg
nach Di Toro & Horzempa [1982] iber die Gleichung

Cso = (Csq — B Csz) / (1 - B)

(B = Ceqy/Ceq.) brachte im Vergleich zu der Berechnung uber die
Isothermen fiir Rohbraunkohle und Trinidad Asphalt I ein gutes Er-
gebnis. Die GréBenordnung des reversiblen HCB-Anteils lieR sich
ebenfalls gut abschatzen. Deshalb wurde fir die Sorption und die
konsekutiven Desorptionsschritte von '‘C-HCB bei der Verfesti-
gungsmischung eine Berechnung des resistierenden HCB-Anteils iber
das Adsorptionspaar und die Desorptionspaare vorgenommen.

Nach einer Equilibrierungsdauer von ca 24 Stunden wurde fiur Roh-
braunkohle ein Verteilungskoeffizient fir '*C-HCB von 25700 und fiir
Trinidad Asphalt I sogar von 65 400 erreicht. Damit liegt schon
das 1.Gleichgewicht nach 1 Tag weit auf der Seite des Sorbenten.

Wie aus Bild 38 und 39 ersichtlich ist, 1lieR sich nur ein geringer
Teil des sorbierten '*C-Hexachlorbenzols von den Feststoffen unter

o) o)

den Versuchsbedingungen remobilisieren. Es waren nur 6 % - 7 % des
sorbierten HCB's von Rohbraunkohle und 1 % - 2 % von Trinidad As-
phalt I nach 3 konsekutiven Desorptionsschritten, die jeweils 24
Stunden dauerten, desorbierbar. Extrapoliert man die konsekutiven
Desorptionsisothermen linear bis zu einer HCB- Konzentration von
Null in der waBrigen Phase, kommt man zu dem Ergebnis, daB maximal
8 % des sorbierten HCB's von Rohbraunkohle und maximal 2 $ von
Trinidad Asphalt I unter den Versuchsbedingungen remobilisierbar
sind. Die Richtigkeit der Vorgehensweise der linearen Extrapo-
lation ist noch weiter zu Uberprifen. Allerdings konnte bei dem
Versuch zur Desorptionskinetik flr HCB an Trinidad Asphalt I beo-
bachtet werden, daBl sich nach der Einstellung eines ersten Gleich-
gewichtszustandes nach 1 Tag das Gleichgewicht bei lé&ngerer Ver-
suchsdauer weiter auf die Seite des Sorbenten verschob. Das weist
auf eine starkere Bindung des Hexachlorbenzols am Sorbenten hin,
wodurch tatsdchlich ein resistierender Anteil von mehr als 90 %
sorbierten Hexachlorbenzols an der Rohbraunkohle und am Trinidad

Asphalt I unter den Versuchsbedingungen gebunden bleibt.
6.6.2. Einbindung der Schadstoffe in der Verfestigungsmischung

Die konsekutiven Desorptionsversuche bei der Verfestigungsmischung
(Tabelle 39) zeigten einen resistierenden Anteil des sorbierten
YC-HCB's von iiber 98 ¢ unter den gegebenen Versuchsbedingungen.

Nicht so eindeutig war die Fixierung des ''C-Toluols bei den reinen
Desorptionsversuchen ohne vorherige Sorptionsmessung bei der Ver-
festigungsmischung. Vom 1. zum 2. Desorptionsschritt stieg der
Verteilungskoeffizient an, blieb aber beim 3. Desorptionsschritt
genauso groB wie beim 2.. Eine Schiitteldauer von 3 Tagen brachte
keine Anderung der Verteilung des '‘C-Toluols in Wasser und Verfes-
tigungsmischung. Da die Verfestigungsmischung 25 Gew.% Testdl ent-
halt, handelt es sich hier nicht nur um eine Verteilung zwischen
einer Feststoffphase und einer waBrigen Phase, sondern es kommt
noch das Ol als 3. Komponente hinzu (vgl. Kap. 6.1.5.2.).
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Tabelle 39: Reversible und resistierende Komponenten des sor-
bierten 14C-Hexachlorbenzols an der Verfestigungs-
mischung, berechnet nach Di Toro & Horzempa [1982],
HCB-Ausgangskonzentration 5 ug/l, Ceqg und Cs sind
gerundete Mittelwerte aus jeweils 5 Parallelproben

Ceq [ng/ml] Cs [ng/g] Cso, [ng/g]
Sorption 0,0835 5681 -
1. Desorption 0,0445 5640 5593
2. Desorption 0,0314 5608 5564
3. Desorption 0,0264 5580 5533
Cso = 5563 + 30 ng/g
Csx =17 - 77 ng/g

Fiir '*C-Toluol wurde ein Grunddl/Wasser-Verteilungskoeffizient,
Ksi1/w, von 93 + 8 gemessen, der durch eine L&sungsverteilung nach
Nernst zwischen 2 unmischbaren Phasen bestimmt wird.

Bei der Desorption aus der Verfestigungsmischung werden noch zu-
sdtzlich die Wechselwirkungen des '“C-Toluols mit den Feststoffen
Braunkohlestaub und Trinidad Asphalt I wirksam. Der bei der 1. De-
sorption von ''C-Toluol aus der Verfestigungsmischung bestimmte
Verteilungskoeffizient ist ungefahr 160. Wirde die Gleichgewichts-
einstellung nur vom Grunddl bestimmt, hatte sich bei der Desorp-
tion wieder der gleiche Verteilungskoeffizient Ksi/y um 93 ein-
stellen miissen. Die Feststoffe wirken zusdtzlich dahingehend, das
Gleichgewicht weiter auf die Seite der Verfestigungsmischung zu
verschieben.

6.6.3. Interaktionen der Schadstoffmolekiile mit dem Sorbenten

Der organische Teil des Trinidad Asphalts I scheint Sorptions-
plétze unterschiedlicher Verfiigbarkeit zu besitzen. Nach 24
Stunden hatte sich bei den Versuchen zur Kinetik ein 1.Gleichge-
wichtszustand sowohl bei der Sorption als auch bei der Desorption
von Hexachlorbenzol beim Naturasphalt eingestellt. Es folgte ein
langsamerer, Wochen andauernder Prozel, dessen Ende nach 4 Wochen
noch nicht erreicht wurde.

Bei den Interaktionen hydrophober organischer Molekiile mit einem
natirlichen organischen Feststoff handelt es sich nicht um einzeln
hintereinander ablaufende, iUberschaubare Prozesse, die sich mit
einfachen Modellen beschreiben lassen. Es kdnnen sich Sorptions-,
Kapillarkondensations- und Losungsvorgange iberlagern.

Die Einstellung eines ersten Gleichgewichtszustandes nach 24 Stun-
den bei einer geringen Enthalpiednderung von +15 KJ/mol spricht
flir eine lockere Bindung des Hexachlorbenzols an der Feststoff-
oberfldche des Naturasphalts. Dabei kann es sich um Sorption oder
eine Losung des Hexachlorbenzols in der Feststoff-
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oberflédche handeln. Nach 2 Tagen scheint eine langsame Wanderung
der HCB-Molekiile in das Feststoffinnere zu beginnen, die Wochen
andauert. Nach 4 Wochen wurde noch kein 2. Gleichgewichtszustand
erreicht. Im Inneren des Feststoffes kann das Hexachlorbenzol
durch Kondensation in Kapillaren oder sogar durch chemische Bin-
dung an aktiven Zentren festgehalten werden.

Fir einen zweistufig ablaufenden ProzeB spricht auch die Desorp-
tionskinetik. An der Oberfladche des Naturasphalts locker sorbierte
oder geldste HCB-Molekiilen lieRen sich innerhalb eines Tages de-
sorbieren. Nach 2 Tagen konnte allerdings mit steigender Versuchs-
dauer immer weniger HCB desorbiert werden, da die Molekeln wahr-
scheinlich in tiefere Schichten des Naturasphalts gewandert waren.

Die Reaktionsenthalpie des Gesamtprozesses, der innerhalb eines
Tages ablief, ist experimentell bestimmt worden. Die geringen po-
sitiven Enthalpiednderungen von 5 und 15 KJ/mol fiir die Sorption
von HCB an Rohbraunkohle und Naturasphalt weisen auf schwache phy-
sikalische Krafte zwischen den HCB-Molekiilen und der organischen
Feststoffoberfldche hin. Bei der Bewertung der bestimmten Enthal-
piednderungen ist zu berilicksichtigen, daB die Clausius-Clapeyron-
Gleichung, nach der die Enthalpien berechnet wurden, nur bei re-
versibel ablaufenden Prozessen giltig ist. Es sei darauf hingewie-
sen, daB der Sorption von HCB-Molekiilen eine Desorption von H,0-
Molekiilen vorausgeht. Folglich sind die gemessenen H-Werte um die
Desorptionswarme von H,O verringert. Liegen lberschaubar ablaufende
Prozesse vor, nimmt die Sorption mit steigender Temperatur ab. Die
gefundenen positiven Reaktionsenthalpien kdénnen mit einer L&sung
des Hexachlorbenzols in der Feststoffoberflidche oder einfach mit
der Uberlagerung mehrerer Prozesse erkldrt werden. Der Anstieg der
Sorption mit steigender Temperatur kann auch auf die Uberwindung
einer Aktivierungsenergie bei einer chemischen Sorption hindeuten.
Es kann aber ebenfalls ein Hinweis auf die bessere Loslichkeit des
Hexachlorbenzols bei hdheren Temperaturen in der organischen Fest-
stoffmatrix sein.

Fir einen LOsungsprozel wilirde sprechen, daBl das Hexachlorbenzol
unabhangig von den anderen, in groBen Konzentrationen vorhandenen,
organischen Schadstoffen von der Verfestigungsmischung aufgenommen
wurde.

Die groRen resistierenden Anteile des Hexachlorbenzols nach den
konsekutiven Desorptionen weisen allerdings mehr auf eine Sorp-
tion, Kapillarkondensation oder sogar chemische Bindung des He-
xachlorbenzols im Feststoffinneren hin. Bei einer einfachen LO-
sungsverteilung zwischen zwei nicht mischbaren Phasen miBte sich
dagegen immer wieder das gleiche Gleichgewicht nach einer
Nernst'schen Verteilung einstellen.

6.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zundchst grundsatzliche Uberlegungen zur
Bedeutung von Sorptionsexperimenten bei der qualitativen und quan-
titativen Beschreibung der Prozesse zur Schadstoffeinbindung ange-
stellt.
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Die Sorptions- und Desorptionsversuche mit radiocaktiv markiertem
Hexachlorbenzol als Modellsubstanz flir unpolare, gering wasser-
16sliche, lipophile organische Schadstoffe an verschiedenen Zu-
schlagstoffen zeigten, dal organische Sorbenten wie Trinidad As-
phalt und verschiedene Braunkohlesorten sehr stark sorptiv sind.
Darliber hinaus liegen Hinweise fir andere als nur rein sorptive
(z.B. chemische) Bindungen von Hexachlorbenzol an diesen organi-
schen Zuschlagstoffen vor. Im Falle der ausgewdhlten Verfesti-
gungsmischung (Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) zur Ver-
festigung von 25 Gew.-% 0l) wirken die organischen Zuschlagstoffe
zusdtzlich zu dem Ol dahingehend, daB das Gleichgewicht weiter auf
die Seite der Verfestigungsmischung verschoben wird, d.h. der
Schadstoffaustrag aus der Verfestigungsmischung in Wasser ist ge-
gentber dem direkten Austrag aus dem unverfestigten Ol in Wasser
deutlich geringer.

Somit kann aus den Sorptionsversuchen mit hydrophoben organischen
Spurenstoffen gefolgert werden, dalR sich organische Fillstoffe und
Bindemittel wegen ihrer hohen Sorptivitdt besonders fiir die Ver-
festigung eignen und dariliber hinaus aufgrund der Hysterese-
erscheinungen Hinweise flr andere als nur rein sorptive (z.B. che-
mische) Bindungen vorliegen.
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7. Mineralogische Untersuchungen

Wie im vorangegangenem Kapitel, sollen auch die folgenden Untersu-
chungen Aufschlubl iUber die Art der Schadstoffeinbindung geben;
wahrend allerdings dort die molekularen Wechselwirkungen mit den
Feststoffoberfldchen behandelt wurden, soll nun untersucht werden,
inwieweit eine Einbindung in kristalline Phasenum- oder -neubil-
dungen stattfindet. Dazu werden folgende Untersuchungen beschrie-
ben: einerseits wird mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie
der Mineralbestand der Zuschlagstoffe und der Verfestigungs-
produkte verglichen und Mineralum- und -neubildungen verfolgt, so-
wie andererseits mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM)
die Oberflachentopographie sowie das Geflige bestimmt.

7.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Ein Vergleich der Diffraktogramme der Ausgangsstoffe und der Ver-
festigungsprodukte soll an Hand von Phasenverschiebungen und dem
Auftreten und Verschwinden von Phasen zeigen, ob und in welchem
MaBe es zu Reaktionen zwischen 0l, Wasser und Bindemittel- sowie
Fillstoffkomponenten in den Verfestigungsprodukten gekommen ist
bzw. wie weit das Ol die Mineralbildung und demzufolge die Erhdr-
tungs- und Verfestigungsvorgange beeinfluBt. Dabei 1aBt sich mit
Hilfe der Identifizierung von Mineralum- und -neubildungen fest-
stellen, welche Phasen aktiv und welche passiv am Verfesti-
gungsprozell beteiligt sind.

Die Untersuchungen wurden in der Regel an texturfreien Pulverpra-
paraten durchgefiihrt. Nur bei den Untersuchungen der Tone wurden
zur weliteren Spezifizierung der Tonminerale Texturpraparate her-
gestellt.

Die Auswertung der Rontgendiagramme der Verfestigungsprodukte so-
wie einiger Zuschlagstoffe stieB aus verschiedenen Grinden auf
Schwierigkeiten:

- Der nichtkristalline Anteil einiger Zuschlagstoffe (orga-
nische Verbindungen, amorphe Phasen) verursacht einen hohen
Untergrund, der viele Mineralpeaks iuberdeckt.

- In den ROntgendiagrammen der Verfestigungsprodukte verursacht
das Ol einen hohen Untergrund, so daR Diagramme von Verfesti-
gungsprodukten mit organischen Zuschlagstoffen und/oder Bitu-
menanteilen, die diesen Effekt noch verstédrken, in der Regel
nicht ausgewertet werden konnten.

Gab man den Feststoffen lediglich 01, nicht jedoch Wasser zu (Kap.
4.2.1., 4.2.2. und 4.2.3.), konnten bei einem Vergleich der ent-
sprechenden Diffraktogramme mit den Aufnahmen reiner Zuschlag-
stoffe keine Anderungen im Mineralbestand festgestellt werden.
Dies bedeutet, dabl durch die Kombination wvon Zuschlagstoffen mit
01 (ohne weitere Zusdtze wie z.B. Wasser) keine chemischen Reakti-
onen ausgeldst werden, die eine Einkapselung des Ols in Zwischen-
raumen neugebildeter Minerale zur Folge haben konnten. Dennoch
wurde das Ol in einigen Verfestigungsmischungen festgehalten. Es
ist anzunehmen, daB die verfestigende Wirkung der
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Zuschlagstoffe auf Anlagerung der Olteilchen an die Feststoff-
partikel zuritckzufithren ist und damit im wesentlichen von der O-
berflache der verschiedenen Zuschlagstoffe abhangt. Diese Annahme
wird bestatigt durch die Ergebnisse der Verfestigungsversuche: je
geringer die KorngrébBe der Zuschlagstoffteilchen, desto besser die
Olaufnahme. Dies bestatigt die Ergebnisse des Wasserschiitteltestes
(Kap. 5.2.1.).

Mischungen mit Uberwiegend organischen Zuschlagstoffen gaben im
Vergleich zu Mischungen mit anorganischen Zuschlagstoffen wesent-
lich weniger oder kein Ol frei. Mit Hilfe der R&ntgenographie sind
jedoch bei organischen Zuschlagstoffen ebenso wie beim Einsatz wvon
Bitumenemulsionen keine Hinweise auf Verfestigungsmechanismen zu
gewinnen (s.o.).

Beim Einsatz hydraulischer, puzzolanischer und nicht-hydraulischer
Bindemittel zur Verfestigung des Ols unter Zusatz von Wasser
(Kap.4.2.4.) war zu erwarten, daB das Ol den AbbindeprozeB ein-
schréanken oder sogar verhindern wiirde. Es wurden nur Verfesti-
gungsprodukte untersucht, die "trocken" waren, d.h. bei denen
makroskopisch kein Ol auf den Proben erkennbar war.

In Verfestigungsprodukten mit Zementen konnten sowohl nicht-
hydratisierte Klinkerphasen wie Dicalciumsilikat (Belit,

2Ca0 * Si0,) als auch Calciumsilikathydrate, Calcit und Portlandit
nachgewiesen werden. Je hoher der Wasseranteil, desto mehr Port-
landit und Calciumsilikathydrate wurden gebildet. Dabei nahm der
Dicalciumsilikatanteil ab.

In den Verfestigungsprodukten mit Heidelberger Schnellzement trat

zusatzlich Ettringit/Thaumasit (hoher Anteil) auf. Die Ettringit/

Thaumasit-Bildung ist fir das friithe Erstarren dieses Spezialzemen-
tes verantwortlich. Unterschiede im Mineralbestand im Vergleich zu
Proben ohne Ol konnten nicht festgestellt werden. Aus den Réntgen-
daten einer Verfestigungsmischung mit REA Flugasche I konnte wegen
des hohen Untergrundes nur Portlandit ermittelt werden.

In der Verfestigungsmischung mit REA Flugasche III konnten die Mi-
nerale Portlandit, Gips, geringe Mengen von Calcit und z.T., ab-
hangig von der Mischreihenfolge, nicht-hydratisiertes freies Cal-
ciumoxid bestimmt werden.

In der Verfestigungsmischung mit Hochofenmehl/REA Flugasche

(50/50) fand aufgrund des Calciumoxid-, Calciumsulfat- und Mulli-
tanteiles (AlgSi0,0:3) der Flugasche Ettringitbildung statt. Zusatz-
lich treten Calcit und Portlandit auf. Zum Teil, abhangig von der
Mischreihenfolge, konnten noch geringe Anteile von Gips und Calci-
umsilikathydrat bestimmt werden. Weiterhin tritt Dicalciumsilikat
auf, welches sich durch Reaktion der Bindemittel miteinander ge-
bildet aber noch nicht mit Wasser reagiert hat.

Auch in den Verfestigungsprodukten mit Gips und WeiRfeinkalk konn-
ten keine Unterschiede im Mineralbestand im Vergleich zu Proben
ohne 0l festgestellt werden. Bei der Verfestigung mit Gips unter
Zusatz von Wasser bildete sich aus Gipshalbhydrat durch Aufnahme
des Wassers das Gipsdihydrat (CaSO, ° 2H,0). Bei der
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Verfestigung des Ols mit WeiBfeinkalk wurde Calciumoxid vollstidn-
dig zu Portlandit umgewandelt.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich bei allen Verfesti-
gungsprodukten trotz Zugabe des Ols die gleichen Mineralphasen
bildeten, die beim Anmachen der anorganischen Bindemittel mit Was-
ser ohne Olzusatz zur Verfestigung fiithren. Es konnten keine quali-
tativen Unterschiede im Mineralbestand nachgewiesen werden.
Dennoch hatte die Zugabe des Ols einen EinfluR auf das AusmaR der
Mineralum- und -neubildungen. Bei Auswertung der Rontgendiagramme
von Verfestigungsprodukten mit gleichen Anteilen an Wasser, Ol und
Zuschlagstoff, die sich nur durch die Reihenfolge der Zugabe die-
ser Stoffe beim Mischvorgang unterschieden, war folgendes festzu-
stellen:

- Wurde zuerst Wasser mit dem Zuschlagstoff vermischt und an-
schlieBend Ol untergeriihrt, so wurde der groRte Anteil reakti-
onsfahiger Minerale hydratisiert bzw. umgewandelt.

- Wurde hingegen zuerst Wasser mit Ol vermischt und zuletzt der
Zuschlagstoff zugegeben, so behinderte das Ol die Reaktion
zwischen Bindemittel und Wasser.

In den Verfestigungsprodukten, die nach dem letztgenannten Ver-
fahren gemischt wurden, konnten zusatzlich zu den umgewandelten
Phasen die nicht-hydratisierten bzw. nicht-umgewandelten Phasen
Calciumoxid (in REA Flugasche III) und ein hoherer Dicalcium-
silikatanteil (in Zementen) nachgewiesen werden.

Bei den Verfestigungsprodukten unter Zusatz von Tensiden (Kap.
4.2.5.) wurden nur Verfestigungunsmischungen mit CTAB und DBS
réontgenographisch untersucht, da aus Verfestigungsprodukten mit
TWEEN 80, trotz guter Erhidrtung Ol austrat. Die Zugabe von Tensi-
den hatte in der Regel keinen EinfluB auf die qualitative Mineral-
zusammensetzung der Verfestigungsprodukte. Infolge der Tensidzu-
sdtze und der dadurch hervorgerufenen Emulgierung von Ol in Wasser
kam es aber zu geringfiigigen Veranderungen der quantitativen Zu-
sammensetzung. Der Anteil nicht-hydratisierter Phasen war gegen-
Uber dem in Verfestigungsprodukten ohne Tenside in einigen Fallen
geringer.

In den Verfestigungsprodukten mit Portlandzement konnten erneut
die Minerale Portlandit, Calcit und Calciumsilikathydrat, aber
auch geringe Mengen von Dicalciumsilikat (Belit, 2Ca0O ° SiO;) nach-
gewiesen werden. Im Gegensatz zu Verfestigungsprodukten ohne Ten-
side konnten aber zusdtzlich geringe Gehalte von Ettringit be-
stimmt werden (Bild 40).

Es ist anzunehmen, daBl diese Verschiebung in der Zusammensetzung
der Mineralneubildungen darauf zurlckzufiihren ist, daBR die Zu-
schlagstoffe in eine Ol-Wasser-Emulsion gegeben wurden. Ist iiber-
all Wasser verfligbar, so reagiert offenbar ein grdoBerer Anteil der
Aluminate mit dem Sulfatanteil im Portlandzement zu Ettringit, als
wenn nur an wenigen Punkten Wasser vorhanden ist. Moglicherweise
ist der Unterschied in der Mineralzusammensetzung auch nur darauf
zurickzufihren, dal im Falle eines Wassermangels die Hydratisie-
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rung aller Minerale eingeschrankt ist. Dies kdnnte dazu fihren,
daR der ohnehin geringe Anteil an Ettringit in den Rontgenaufnah-
men so stark von neugebildeten Calciumsilikathydraten iberdeckt
wird, daB eine Identifizierung nicht mehr méglich ist. Bei allen
anderen Verfestigungsprodukten (Zuschlagstoffe: Heidelberger
Schnellzement, Gips, Hochofenmehl/Gips (50/50), REA Flugasche I)
konnten keine Veranderungen des Mineralbestandes festgestellt wer-
den.

Die wesentlich verbesserte Festigkeit der tensidhaltigen Proben
(Kap. 4.2.5.) ist also nicht auf besondere Mineralneubildungen und
Einkapselung des Ols zwischen diesen Mineralen zuriickzufihren,
sondern auf die feine Verteilung des Ols in der Wasser-0l-Emulsion
und damit feinster Verteilung im Verfestigungsprodukt zwischen den
Hydratphasen.

In den Verfestigungsprodukten ohne Tenside sind die Oltrdpfchen
vermutlich so groB, daB sie den Zusammenhalt der Hydratphasen lber
relativ grobBe Bereiche verhindern und die Hydratphasen somit kein
festes Gerist bilden kénnen.
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Bild 40: Vergleich der Diffraktogramme der Verfestigungsprodukte
A: mit Portlandzement unter Zugabe von Wasser und Ten-
sid und B: mit Portlandzement unter Zugabe von Wasser;
Ettringit (E), Portlandit (P), Calcit (C), Calcium-
silikathydrate (CSH), Belit (B), Alit (A).
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Die Auswertung der Rdontgendiagramme von Verfestigungsprodukten mit
Bitumenemulsion (Kap. 4.2.6., 4.2.7.) stieB auf groBe Schwierig-
keiten. Die hohen organischen Anteile der Proben (Ol und Bitumen)
verursachen einen hohen Untergrund, so daBl nur die Hauptminerale
der jeweiligen Zuschlagstoffe identifiziert werden konnten. Dia-
gramme von Verfestigungsprodukten mit organischen Zuschlagstoffen
konnten in der Regel nicht ausgewertet werden.

7.2. Rasterelektronenmikroskopie

Mit Hilfe der Elektronenmikroskopie wurde die Oberflachentopo-
graphie der Zuschlagstoffe und einiger Verfestigungsprodukte sowie
deren Geflige untersucht, um Hinweise auf Verfestigungsmechanismen
zu erhalten. Das energiedisperse Rontgenfluoreszens-Analysensystem
(EDAX) ermittelte einzelne Bestandteile der Zuschlagstoffe sowie
der Verfestigungsprodukte.

Die reinen Zuschlagstoffe wurden zur Herstellung von Streuprapa-
raten fiir die Untersuchungen ohne zusatzliche Behandlung als Pul-
ver oder grobkdrniges Material verwendet. Untersuchungen an Ver-
festigungsprodukten wurden dagegen erst nach spezieller Vorbe-
handlung der Proben an frischen Bruchfldchen durchgefihrt.

Um einer Verschmutzung des Rasterelektronenmikroskops durch Ol-
austritt aus den Verfestigungsprodukten im Vakuum vorzubeugen,
wurde das Ol aus den Proben herausgezogen ohne das Gefiige, so weit
wie moglich, zu verdndern. Zu diesem Zweck wurden die vorbereite-
ten Proben ca. 72 Stunden dem Vakuum einer Kohlenstoffbedampfungs-
anlage ausgesetzt, bis das Ol ausgetreten und ein gutes Vakuum er-
reicht war.

Die Probenoberfliachen der reinen Zuschlagstoffe wurden fiir die Un-
tersuchung der Oberflachentopographie mit Gold besputtert, um eine
moéglichst gute Aufldsung zu erhalten. Fir EDAX-Analysen wurden die
Proben dagegen mit Kohlenstoff bedampft, um Elementiberlagerungen
bei der Untersuchung des Mineralchemismus zu vermeiden.

Bei Untersuchung der Verfestigungsproduktproben war festzustellen,
daB die Qualitadt der Aufnahmen durch das Ol stark herabgesetzt
wird. Diese wurden daraufhin grundsatzlich mit Gold besputtert.

7.2.1. Zuschlagstoffe

Die einzelnen Kérner der Zemente, Portlandzement und Heidelberger
Schnellzement, haben eine relativ glatte Oberflache. Die Klinker-
phasen sind hdufig rosettenartig ausgebildet und die Umrisse und
Kanten der einzelnen Kdrner sind gerundet (Bild 41). Erst bei 2000
und 5000 facher Vergroberung sind beim Portlandzement blattrige
Minerale auf den Oberfldchen der Kdrner zu erkennen (Bild 42).
Handelt es sich bei diesen um Aufwachsungen, so ist ihre Entste-
hung vermutlich darauf zurickzufithren, dal die Klinkerphasen, da
sie hygroskopisch sind, zum Teil bereits mit der Luftfeuchtigkeit
reagiert haben.



Bild 41:

Bild 42:

Portlandzement - Rosettenartig ausgebildete Klinker-
minerale, die eine "glatte" Oberflache haben, die Umrisse

der Kérner sind gerundet. Rechts unten im Bild sind
blattrige "Aufwachsungen" zu erkennen, die in Bild 41
stark vergrobBert dargestellt sind.

e

10U A28 296888 88

Portlandzement - Blattrige "Aufwachsungen" auf den Ober-
flachen der ZementkOrner, die vermutlich durch Reaktion
der Klinkerminerale mit der Luftfeuchtigkeit gebildet

wurden; vergroRerter Ausschnitt aus Bild 41.
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Vergleicht man die Ergebnisse der Verfestigungsversuche mit der
Oberflachentopographie der anorganischen hydraulischen Bindemittel
Portlandzement und Heidelberger Schnellzement, so zeigt sich, dabB
diese, aufgrund der glatten Oberfldche der Klinkerminerale, zur
Verfestigung von Ol ohne Zusatz von Wasser nicht geeignet sind.
Das 01 kann sich an die Klinkerminerale nicht anlagern und tritt
bei schwacher mechanischer Belastung wieder aus.

Die Flugaschen enthalten einen hohen Anteil an charakteristischen
Glashohlkugeln, sogenannte Cenosphdren. Sie entstehen, nach dem
Aufschmelzen mineralischer Bestandteile der Kohle und der Agglome-
ration der Ascheschmelztrépfchen, durch Gasbildung innerhalb die-
ser Schmelztropfchen. Die Glashohlkugeln haben eine

glatte Oberflache und sind zum Teil durch zunachst aufgeschmolzene
und anschlieBend glasartig erstarrte Minerale miteinander verbun-
den.

Weiterhin sind "lochrige" Strukturen zu beobachten, die vermutich
durch Herausldsen kleinerer Glashohlkugeln aus bereits erstarrten
Ascheschmelztropfchen oder Entgasungsprozesse - analog dem Entste-
hen des vulkanischen Bimsstein - entstanden sind (Bild 43 und 44).

Bild 43: REA Flugasche I - Uberwiegend Glashohlkugeln, die zum
Teil durch aufgeschmolzene und anschlieRend glasartig
erstarrte Minerale miteinander verbunden werden. Am lin-
ken Bildrand sind lochrige Strukturen zu erkennen, die
vermutlich durch Herausldsen von Glashohlkugeln aus be-
reits erstarrter Mineralschmelze entstanden sind.



Bild 44: REA Flugasche II - Die 1lochrige Oberflache ist ebenso
wie die Entstehung der Glashohlkugeln auf Entgasungs-
prozesse aus dem Inneren des Kornes zuriuckzufihren.

, 10U 818 824085

Hochofenmehl / REA Flugasche II - Uberwiegend ecken
und kantengerundete Kdrner, die eine relativ glatte O-
berflache aufweisen. Es sind nur vereinzelt Glashohl-

kugeln zu erkennen.

Bild 45:
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In REA Flugasche I sind haufig Aufwachsungen kleinerer Hohlkugeln
und blattriger Kristalle auf den Hohlkugeln zu erkennen, so dal
die Oberflache der Kugeln relativ unregelmaBig und rauh ist. Bei
diesen Beldgen handelt es sich, wie schon bei Tauber [1988] be-
schrieben, u.a. um Calciumsulfat.

In der REA Flugasche II treten haufig Glashohlkugeln und Korner
mit glatter Oberfldche auf, aber auch Teilchen die von L&chern
durchsetzt sind. Aufwachsungen auf den Glashohlkugeln sind dagegen
nicht zu beobachten.

Vergleicht man die Struktur der verschiedenen Flugaschen mit den
Verfestigungsergebnissen, so ist REA Flugasche I (30 Gew.-% Flug-
asche + 70 Gew.-% REA Produkt) am besten zur Verfestigung geeig-
net. Dies ist darauf zurickzufithren, dal in dieser Flugasche der
Anteil an REA Produkt sehr hoch ist und die Oberflédchen der REA
Produkt-Bestandteile im Vergleich zu denen der Glashohlkugeln
"rauh" sind. Die glatten Oberfldchen der Glashohlkugeln sorgen da-
fiir, dak das Ol schon bei geringer mechanischer Beanspruchung wie-
der austritt; das zeigen die Ergebnisse des Wasserschiitteltests
mit Produkten der REA Flugasche II (Kap. 5.2.1.).

Bei dem Zuschlagstoffgemisch Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50)
tritt zwar der Anteil an Glashohlkugeln aufgrund des Hochofenmehl-
gehalts zuriick, aber die Mischung ist trotzdem nicht zur Olverfes-
tigung geeignet, da die Kdrner ecken- und kantengerundet sind und
eine glatte Oberfldche haben (Bild 45).

WeiBfeinkalk hat aufgrund seiner FeinkOrnigkeit eine relativ groBe
Oberflache. Die einzelnen Korner sind kantig ausgebildet und haben
eine unregelmabige Oberflache. Vereinzelt treten vergleichsweise
groBe facherfdrmige, rosettenartige Portlanditkristalle (Durchmes-
ser 15 um) auf, die durch Reaktion des Calciumoxids mit der Luft-
feuchtigkeit gebildet wurden (Bild 46).

WeiBkalkhydrat besteht iberwiegend aus facherfdrmigen, unregel-
maRig ausgebildeten Portlanditkristallen. Diese sind jedoch we-
sentlich kleiner als die vereinzelten Kristalle im WeiRfeinkalk,
so daBl WeiBkalkhydrat ebenfalls sehr feinkdrnig ist.

Die Zuschlagstoffe Kreidekalk und Gips (Gipshalbhydrat) sind dage-
gen etwas grobkdorniger. Sowohl die Calcitkristalle im Kreidekalk
als auch die Gipshalbhydratkristalle im Gips sind sehr unter-
schiedlich ausgebildet. Die Calcitkristalle sind zum Teil blatt-
rig, zum Teil aber auch langlich und variieren stark in ihrer
KorngroRe. Im Gips sind die Kristalle in der Regel klein und ge-
drungen ausgebildet, die Oberflachen sind rauh und unregelméaRig.
Vereinzelt treten auch leistenfdrmige Kristalle auf. Es ist zu
vermuten, daR es sich bei diesen um Gipskristalle (CaSO, ° 2H0)
handelt, die durch Alterungsprozesse gebildet wurden (Bild 47).

Vergleicht man die Verfestigungsergebnisse bezliglich der Kalke mit
der KorngroBe und der Oberflachentopographie dieser Stoffe, so
zeigt sich, daB WeiBkalkhydrat aufgrund seiner Feinkdrnigkeit
(groBe Oberflache) gefolgt von Kreidekalk (etwas grobkdorniger) am
meisten Ol aufnehmen kann. Die Olaufnahme von Gips ist im
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Bild 46: WeiBfeinkalk - Facherfdrmige, rosettenartige Portlan-
ditkristalle inmitten einer Vielzahl deutlich kleinerer
Calciumoxidkristalle.

20KU X 808 16U 813 82111 88

Bild 47: Gips - Uberwiegend kleine, gedrungene Gipshalbhydrat-
kristalle (CaS04 . 1/2H20). In der Bildmitte vereinzelter
leistenformiger Kristall (moglicherweise CaS04 . 2H20).
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Vergleich zu WeiBkalkhydrat und Kreidekalk geringer, da die Gips-
halbhydratkristalle relativ groB sind, so daBR die Oberflache und
damit die Anlagerungsmdglichkeit abnimmt. WeiBfeinkalk kann zwar
0l aufnehmen, es wird jedoch ebenso wie bei Verfestigungsprodukten
mit Kreidekalk und Gips, bei mechanischer Beanspruchung und im
Kontakt des Verfestigungsproduktes mit Wasser wieder freigesetzt
(siehe H,0-Schiitteltest (Kap. 5.2.1.) und OlauspreBtest (Kap.
5.1.1.)).

Das Tongemisch Meliotonit besteht liberwiegend aus tafeligen,
blattchenfdrmigen, sehr feinkdérnigen Tonmineralien, die eine rauhe
Oberflache aufweisen. Dennoch zeigte sich in den Verfesti-
gungsversuchen, daR Meliotonit nicht geeignet ist. Das 0l wird
zwar zunachst zwischen die Tonplattchen eingelagert, durch mecha-
nische Beanspruchung verschieben sich jedoch die Tonteilchen ge-
geneinander und das Ol wird wieder herausgepreBt (siehe OlauspreB-
test (Kap. 5.1.1.) und Thixotropietest (Kap. 5.1.3.)).

Trinidad Asphalt I besteht zu groRen Anteilen aus Diatomeenresten
unterschiedlichster Form, die von regelmédBig angeordneten L&chern
durchsetzt sind (Bild 48). Diese Siebstruktur erklart die gute
Aufnahme und Einkapselung des Ols in Verfestigungsprodukten mit
Uberwiegend Trinidad Asphalt I. Das Ol wird vermutlich in erster
Linie von den Kieselalgenskeletten aufgesogen bzw. festgehalten
indem es an den Oberflachen der Teilchen haftet und in die zahl-
reichen Hohlraume eingelagert wird. Wahrscheinlich verkleben die
Bitumenteilchen des Trinidadasphalts die einzelnen Bestandteile
miteinander, so daB eine sperrige Anordnung entsteht. In

Bild 48: Trinidad Asphalt I - Runde, aber auch kantige und lang-
liche, z.T. schalenartige Diatomeenreste, die von regel-
maBig angeordneten Lochern durchsetzt sind. Trinidad As-
phalt I enthalt 40 Gew.-% Diatomeenreste, die dem feinge-
mahlenen Naturasphalt als Trennmittel zugesetzt werden.
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solch eine Kartenhausstruktur, die auch bei Belastung erhalten
bleibt, koénnen Oltrdpfchen eingekapselt werden.

Feinstkoks besteht aus einzelnen Kornern mit einer Korngrohle bis
zu 1,5 mm, die zum Teil Aufwachsungen auf den Kornoberfldchen
haben. Mit Hilfe von EDAX wurden die Elemente Calcium und Schwefel
in diesen Aufwachsungen bestimmt, woraus zu entnehmen ist, dabl es
sich um Gips- oder Anhydritkristalle handelt.

Die Oberflachen der einzelnen Kdrner sind sehr unterschiedlich;
einige sind relativ glatt, andere haben u.a. aufgrund der Aufwach-
sungen eine unregelmalige Oberflache mit Hohlraumen.

Dennoch ist die Gesamtoberfldche des Feinstkoks aufgrund des gro-
Ben Durchmessers der einzelnen Korner sehr gering.

Die Korner der Trockenbraunkohle sind ebenfalls sehr groB, sie ha-
ben eine rauhe Oberfldche und es wurden Risse in einigen Kd&rnern
beobachtet, die mdglicherweise beim Trocknen der Rohbraunkohle
entstanden sind. Aufgrund der Risse und der rauhen Oberflache
konnte man annehmen, dal Trockenbraunkohle zur Verfestigung geeig-
net ist und Ol aufnehmen kann. Betrachtet man jedoch die Ergebnis-
se der Verfestigungsversuche, so zeigt sich, daB dies nicht der
Fall ist, vermutlich aufgrund der KorngrdBe.

Im Gegensatz zu Feinstkoks und Trockenbraunkohle besteht Roh-
braunkohle {iberwiegend aus bladttrigen Teilchen, es treten jedoch
auch stengelige, langliche Pflanzenreste und kugelfdrmige Kompo-
nenten auf. Die Oberfldchen der Kdrner, mit Ausnahme der kugelfdr-
migen Teilchen, sind rauh. Die schlechten Verfestigungsergebnisse
mit diesen grobkdornigen organischen Zuschlagstoffen Feinstkoks,
Trockenbraunkohle und Rohbraunkohle sind darauf zuriickzufiithren,
daR die Oberfldchen dieser Zuschlagstoffe und damit verbunden die
Anlagerungsméglichkeiten fiir O1

Bild 49: Braunkohlestaub - Braunkohleteilchen mit blattriger
Struktur.



157

vergleichsweise gering sind. Im Fall der Rohbraunkohle kommt hin-
zu, daBR die Poren- und Zwickelrdume vermutlich mit Wasser gefiullt
sind (Wassergehalt der Rohbraunkohle : 60 Gew.-%) und somit die
Einlagerung von Ol zusdtzlich stark eingeschrankt ist.

Braunkohlestaub kann aufgrund seiner FeinkOrnigkeit und der groRen
blattrigen Oberflidche der Teilchen (Bild 49) viel Ol aufnehmen
(Kap. 4.2.1.), wobei das 0l zwischen den blédttrigen Teilchen und
an ihre Oberfldche gelagert wird. Schiittelt man jedoch "trockene"
Verfestigungsprodukte die UlUberwiegend Braunkohlestaub enthalten,
so verschieben sich die Plattchen zueinander und das Ol wird wie-
der herausgepreBt, die Verfestigungsmischung ist also thixotrop.

7.2.2. Verfestigungsprodukte

Es wurden zwei verschiedene Gruppen von Verfestigungsprodukten un-
tersucht:

A. FUnf Verfestigungsmischungen mit anorganischen Bindemitteln un-
ter Zusatz von Wasser (Kap. 4.2.4.); folgende Bindemittel kamen
zum Einsatz:

Portlandzement

Heidelberger Schnellzement

REA Flugasche I

Hochofenmehl / REA Flugasche II (50/50)
Gips

g w N

Die Verfestigungsprodukte waren fest bis hart und trocken. Trotz-
dem trat beim H,0-Schiitteltest fast das gesamte Ol aus. Die REM-
Untersuchungen sollten zeigen, wie das Ol in den genannten Verfes-
tigungsprodukten eingelagert wurde.

B. Vier Verfestigungsmischungen mit organischen Zuschlagstoffen,
die sich in den Verfestigungsversuchen als besonders geeignet er-
wiesen haben und anschlieBend fir chemische Untersuchungen einge-
setzt wurden:

Braunkohlestaub

Trinidad Asphalt I

Trinidad Asphalt I / Braunkohlestaub (80/20)
Trinidad Asphalt I / Feinstkoks (80/20)

DS N

Zusatzlich wurde zu Vergleichszwecken eine weitere Verfestigungs-
mischung mit Feinstkoks untersucht.

7.2.2.1. Verfestigungsprodukte mit anorganischen Bindemitteln un-
ter Zusatz von Wasser

Alle untersuchten Verfestigungsprodukte mit anorganischen Binde-
mitteln unter Zusatz von Wasser haben eine schwammartige Struk-
tur. Bei 50 facher VergroRerung ist eine Vielzahl von kreisrunden
Hohlrdumen und Loéchern zu erkennen, deren Durchmesser maximal

200 pm betragen (Bild 50).
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1BKU K48

Portlandzement + Ol + Wasser. Die

Bild 50: Verfestigungsprodukt:
Verfestigungsprodukte weisen eine Vielzahl von kreis-
runden Loéchern auf, deren Durchmesser maximal 200 pum
betragen.

Bild 51: Verfestigungsprodukt: Gips + Ol + Wasser. Ellipsen-

formige Hohlrdume, die Langen bis zu 400 um erreichen.
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In den Verfestigungsprodukten mit Gips sind die Hohlraume dagegen
ellipsenfdrmig ausgebildet (Bild 51) und erreichen Langen bis zu
400 um. Diese Erscheinung ist darauf zurickzufihren, daBl das Gips-
halbhydrat schon beim Mischvorgang Wasser aufnahm und demzufolge
auch die Erstarrung kurz nach Beendigung des Rihrvorganges begann.
Es ist anzunehmen, daB die Hohlradume beim Umfillen oder beim
Transport der Verfestigungsmischung leicht verzerrt wurden und an-
schlieBend, da die Abbindereaktion sehr schnell einsetzt, in die-
ser Form zunachst erstarrten und dann erharteten.

Diese Beobachtungen lassen darauf schlieBen, daB das 0Ol, bevor es
durch das Vakuum aus den Proben herausgeholt wurde, in diese Hohl-
raume eingelagert war. Vor der Aufbereitung der Proben umschlossen
also die neugebildeten Mineralphasen das in Form von Troépfchen
eingelagerte Ol und bildeten die Wandung der Hohlrdume. Das auf
diese Weise entstandene Gefiige der Verfestigungsprodukte ist auch
nach der Probenvorbereitung gut erhalten.

Betrachtet man die Ausbildung der Minerale in den verschiedenen
Verfestigungsprodukten, so ist festzustellen, daBl die Hydrat-
kristalle nicht in die Hohlrdume hinein wachsen, so daBR die Wan-
dungen der Hohlraume relativ glatt sind. Offenbar wird das Wachs-
tum der Hydratphasen an der Grenze zu den Oltrdpfchen durch das 01
stark eingeschrankt oder sogar verhindert.

In der Grundmasse sind die Minerale dagegen sehr gut ausgebildet.
Dies ist besonders gut bei den Verfestigungsprodukten mit Zementen
zu beobachten. Direkt am Rand der Hohlrdume, wo kein direkter Kon-
takt zum Ol bestand, haben sich nadelige Calciumsilikathydrate ge-
bildet (Bild 52), wa&hrend die Minerale an der Wandung der Hohlrau-
me im Vergleich klein, gedrungen sowie ecken- und kantengerundet
sind (Bild 53).

In Aufnahmen des Verfestigungsproduktes mit Heidelberger Schnell-
zement kann sogar eine stetige Abnahme der KristallgroBe und eine
zunehmende Verschlechterung der Kristallausbildung vom Rand eines
Hohlraumes bis zur Mitte hin beobachtet werden (Bild 54).

Bei der Verfestigung mit Gips bilden die umkristallisierten, leis-
tenformigen Gipskristalle in der Matrix ein sperriges Gefiige. In
den Hohlrdumen sind die Gipskristalle dagegen ecken- und kantenge-
rundet und dicht miteinander verwachsen (Bild 55).

In Verfestigungsprodukten mit REA Flugasche I und Hochofenmehl/
REA Flugasche II (50/50) ist die Anzahl der Hohlraume vergleichs-
weise gering. Es treten jedoch die gleichen Erscheinungen wie bei
den bisher genannten Verfestigungsprodukten auf. Bei starker Ver-
groBerung zeigen die Wandungen der Hohlrdume, wie bei allen Ver-
festigungsprodukten anorganischer Bindemittel ebenfalls eine 16ch-
rige Struktur, die vermutlich durch Einlagerung kleinerer Oltropf-
chen entstanden ist (Bild 56). Diese Beobachtungen und die Ergeb-
nisse des H,0-Schitteltests (siehe Kap. 5.2.1.) lassen darauf
schlieBen, daBl die Hohlrdume miteinander verbunden sind. Sie bil-
den ein kommunizierendes Porensystem, so daB das Ol unter verdn-
derten Bedingungen (z.B. beim H,O-Schiitteltest) sowohl am Rand als
auch aus dem Inneren des Probekdrpers nahezu vollstandig austreten
kann.
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Bild 53:
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Verfestigungsprodukt: Portlandzement + Ol + Wasser. Na-
delige Calciumsilikathydrate, die sich direkt am Rand
eines Hohlraumes gebildet haben.

Verfestigungsprodukt: Portlandzement + Ol + Wasser.
Kleine, ecken- und kantengerundete Calciumsilikathydrate
an der Wandung eines Hohlraumes, deren Wachstum durch das
urspringlich (d.h. vor Aufbereitung der Probe) eingela-
gerte Ol behindert wurde. Es sind keine nadeligen Kris-
talle wie in Bild 52 zu erkennen.
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Bild 54: Verfestigungsprodukt: Heidelberger Schnellzement
+ Ol + Wasser. Abnahme der KristallgrdBe und Verschlech-
terung der Kristallausbildung vom Rand eines Hohlraumes
zur Mitte hin.

Bild 55: Verfestigungsprodukt: Gips + Ol + Wasser. Ecken- und
kantengerundete Gipskristalle an der Wandung eines Hohl-
raumes, deren Wachstum durch das Ol behindert wurde.



Bild 56: Verfestigungsprodukt: Portlandzement + Ol + Wasser.
Wandung eines Hohlraumes mit Lochern und Rissen, die
vermuten lassen, daB eine Verbindung dieses Hohlraumes
zu weiteren Hohlriumen besteht.

7.2.2.2. Verfestigungsprodukte mit organischen Zuschlagstoffen

Die Aufnahmen der Verfestigungsprodukte wurden mit den Aufnahmen
der entsprechenden reinen Zuschlagstoffe verglichen. Obwohl der
Uberwiegende Teil des Ols durch die Vorbehandlung aus den Proben
herausgezogen wurde, sind die Feststoffpartikel und insbesondere
die Wandungen der Zwickelrdume von einem diinnen Olfilm iiberzogen.
Die REM-Aufnahmen der Verfestigungsprodukte sind daher bei starker
Vergroberung haufig unscharf oder in Teilbereichen verschwommen.

Betrachtet man die Aufnahmen der Verfestigungsprodukte, so erhalt
man den Eindruck eines dichten Gefiiges, da die Komponenten als
runde Korner dicht nebeneinander vorliegen, so daBR wenig Zwickel-
raume vorhanden sind.

In den Verfestigungsprodukten mit Trinidad Asphalt I ist die Sieb-
struktur der Diatomeen nur noch selten zu erkennen. Dies ist ver-
mutlich darauf zuriickzufiithren, daB das Ol bevorzugt in die Hohl-
raume in den Diatomeen eingelagert wird und die Diatomeen-
oberfldchen mit einem Olfilm iiberzogen werden.

In den Verfestigungsprodukten mit Braunkohlestaub ist die ur-
springlich blattrige Struktur der Teilchen nicht mehr zu erkennen,
méglicherweise haften die Teilchen durch das Ol aneinander (Bild
57).



Bild 57:

Bild 58:
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Verfestigungsprodukt: Braunkohlestaub + Ol. Die Abbil-
dung zeigt einen Hohlraum (Bildmitte), in dem Ol eingela-
gert war. Die blattrige Struktur der Braunkohle-
staubteilchen ist in diesem Hohlraum nicht mehr zu erken-
nen, da die Wandung von einem Olfilm tberzogen ist.

Verfestigungsprodukt: Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) + Ol. Die Komponenten sind dicht angeordnet, die
Diatomeenreste und die Braunkohlestaubteilchen werden

vermutlich durch das Bitumen und das Ol miteinander ver-
klebt. Siebstrukturen in den Diatomeen sind nicht zu er-

kennen.
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Im Verfestigungsprodukt mit Feinstkoks ist dagegen keine Verande-
rung der Feinstkoksteilchen festzustellen.Dies ist wahrscheinlich
darauf zurichzufithren, daR die Feinstkoksteilchen sehr grobkdrnig
und rund sind, so daB sie nicht wie z.B. die blattrigen Braun-
kohlestaubteilchen durch das 0l miteinander verklebt werden kén-
nen. AuBerdem sind kaum Einlagerungsméglichkeiten fiir das 01 in
Form von Hohlraumen an den Kornoberflachen der Kdrner vorhanden.

Die beschriebenen Erscheinungen treten auch bei Verfestigungs-
produkten mit kombinierten Zuschlagstoffen auf. In der Verfesti-
gungsmischung mit Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) sind
die Komponenten ebenfalls dicht angeordnet, so daB kaum Zwischen-
raume vorhanden sind (Bild 58).

Bei den Verfestigungsmischungen mit Trinidad Asphalt I kombiniert
mit Braunkohlestaub bzw. Feinstkoks ist anzunehmen, daBl die Braun-
kohlestaub- bzw. Feinstkoksteilchen und die Diatomeenreste durch
das Bitumen und das Ol miteinander verklebt werden. Die Siebstruk-
turen der Diatomeen sind ebenfalls nicht zu erkennen (Bild 58).

7.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zwei mineralogische Untersuchungsmethoden
beschrieben, die sich besonders gut fiir die Charakterisierung der
Art der Schadstoffeinbindung eignen.

Mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie konnte ermittelt wer-
den, inwieweit das Ol die Reaktionen zwischen den anorganischen
Bindemitteln und dem Anmachwasser in Abhdngigkeit von der Misch-
reihenfolge und dem Zusatz von Tensiden einschréankt. Fir die Un-
tersuchung von Verfestigungsprodukten mit hohen Olanteilen und or-
ganischen Zuschlagstoffanteilen ist dieses Verfahren allerdings
nicht geeignet.

Die Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop konnten dage-
gen wichtige Hinweise auf die Einbindungsmechanismen liefern. In
Verfestigungsprodukten mit anorganischen Zuschlagstoffen wird das
Ol tropfenfdérmig in Hohlrdume eingelagert, die miteinander ein
kommunizierendes Porensystem bilden. Daher tritt das 0l im Kontakt
dieser Verfestigungsprodukte mit Wasser nahezu vollstédndig aus.
Die gute Einbindung des Ols in Verfestigungsprodukten mit Trinidad
Asphalt I ist dadurch zu erkldren, daB das Ol bevorzugt in die
Hohlrdume der Diatomeen eingelagert wird. Ein Verkleben der Diato-
meenskelette durch den Bitumenanteil, der von dem Ol-
Schadstoffgemisch angeldst wird, fihrt teilweise zum VerschlieBen
der Hohlrdume und damit zur wirksamen Einkapselung des Ols.
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8. Verfestigungsverfahren von Firmen im Vergleich (Firmentest-
programm)

Im Rahmen dieses Projektes sollten auch die Produkte kommerzieller
Anbieter von Verfestigungsverfahren fir die vergleichende Untersu-
chung und Bewertung mit einbezogen werden. Allerdings waren inner-
halb dieses "Firmentestprogrammes" nur zweil Anbieter bereit sich
zu beteiligen.

Zzum einen (Anbieter A) handelt es sich um die Proben 10159M

(grau, pulvrig) und 10160M (rot, pulvrig), sowie um vorgefertigte
zylinderfdrmige Probekorper (Durchmesser 3,5 cm, HOhe 4 cm) mit
den Bezeichnungen 10159 und 10159M sowie 10160 und 10160M. Laut
Hersteller handelt es sich bei dem Bindemittel um ein Gemisch aus
hydraulischem Bindemittel (Zement), Flugstaub und in Wasser gelds-
tem Polymer. Der Zusatz M deutet auf den Einsatz von zweli organi-
schen Bindemitteln hin, wahrend im anderen Fall nur ein organi-
sches Bindemittel enthalten ist.

Der zweite Anbieter (B) lieferte nur den Zuschlagstoff WD (laut
Hersteller ein Material auf Kieselsaurebasis, ohne Quarz) mit der
Vorgabe, das Testdl mit dem Zuschlagstoff im Verhaltnis 1:1 zu mi-
schen.

Die in unserem Labor hergestellte Testmischung WD/Ol im Verh&ltnis
50/50 ergab ein zahplastisches Produkt mit grobkrimeliger Konsis-
tenz und einigen feuchten Anteilen. Bei Versuchen mit héherem 0l-
anteil (45/55 und 40/60) entstanden feuchte, formbare Massen.
Kleine Probek&rper aller drei Testmischungen mit WD wurden in ein
mit Wasser gefiilltes Becherglas getaucht. Innerhalb kiirzester Zeit
konnte bei allen drei Probekdérpern das Herausperlen von Oltropfen
beobachtet werden, die sich an der Wasseroberflache absetzten. Es
kam zu RiBbildungen und anschlieBend zum volligen Zerfall der Pro-
bekorper (Bild 59).

Im folgenden Testprogramm wurde nur mit der Testmischung WD/O1
(50/50) (Probe WD) weitergearbeitet.

8.1. Durchfilhrung von Tests zur Stabilisierung/Immobilisierung

Im Rahmen des Firmentestprogrammes wurden in Anlehnung an die zu-
vor beschriebenen chemischen Untersuchungen der Verfestigungs-
produkte (siehe Kap. 5.2.) und in Absprache mit der Umweltbehorde,
Hamburg, jeweils drei Auslaugtests durchgefihrt:

1) Extraktion des verfestigten Materials in einer Soxhlet-
apparatur mit 200 ml n-Hexan 16 h unter RickfluR.

2) Elutionstest nach DIN 38414 S4 (DEV S4): verfestigtes Materi-
al wird in einem Verhaltnis 1:10 mit destilliertem Wasser 24
h geschiuttelt.

3) Ubergang der Schadstoffe aus dem verfestigten Material in
Wasser durch Diffusion (Diffusionstest nach ANS-16.1 (Kap.
5.2.2.7)).
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Bild 59: Verhalten des Probekdrpers WD/Ol (45/55) (Anbieter B in
Wasser. Das Ol tritt blasenfdrmig aus (a). Nach einigen
Sekunden treten Risse auf (b) und das 0l setzt sich als
Schicht an der Wasseroberfldche ab. Einige Minuten spéa-
ter ist der Koérper vollstandig zerfallen (c).

8.1.1. Extraktion

Bei der Extraktion wurden 10-20 g des verfestigten und mit Dich-
lormethan, Toluol und 1,2,4-Trichlorbenzol dotierten Materials mit
200 ml n-Hexan in einer Soxhletapparatur 16 h unter RickfluRl ext-
rahiert. Das Eluat wurde eingeengt und die Schad-
stoffkonzentrationen gaschromatographisch bestimmt (Tabelle 40).

Die Proben des Anbieters A mit den Bezeichnungen 10159 und 10160
(nur ein organisches Bindemittel) wurden in Form fertiger, fir den
Diffusionsversuch zu verwendender ProbekOrper geliefert, so daB
eine vorherige Extraktion des Materials nicht méglich war.

Die Verfestigungsmischung mit dem Zuschlagstoff WD (Anbieter B)
wurde ausschlieBlich mit Toluol dotiert.
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Tabelle 40: Schadstoffkonzentration in mg/g Feststoff des verfes-
tigten Materials vor den Auslaugtests.

Probenbez. Dichlormethan Toluol 1,2,4-Trichlorbenzol
10159M 0,02 1,10 127,00

10160M 0,11 0,20 216,00

WD -- 12,00 -

Bei der Mischung mit WD wurde das Ol im Verhdltnis 1:1 zugegeben.
Da das 01 zu 5 % aus Toluol besteht (siehe Kap. 3.2.: Zusammen-

setzung des Testdles), sollten in 1 g Feststoff 25 mg Toluol ent-
halten sein. Es wurden aber nur 12 mg wiedergefunden. Dieser Ver-

lust von ca. 50 % tritt sehr wahrscheinlich wahrend des Anmischens
aufgrund der relativ hohen Flichtigkeit von Toluol auf.

Fir die Herstellung der Proben 10159M und 10160M ist von unserer
Seite nur das Grund®l ohne Zusatz von Schadstoffen oder Wasser ge-
liefert worden, so daB lber eine genaue Einwaage der verwendeten
Chemikalien keine Aussage gemacht werden kann. Deutlich wird aber
der Unterschied zwischen den Widerfindungsraten des sehr leicht
flichtigen Dichlormethans und dem schwerfliichtigen Trichlorbenzol.
Hier sind sicherlich auch bei der Anmischung groBe Verluste von
Dichlormethan und Toluol aufgetreten.

Bei den weiteren Berechnungen wird von den in Tabelle 40 genannten
Schadstoffkonzentrationen ausgegangen.

8.1.2. Elutionstest nach DIN 38414 S4

Dieser schon in Kap. 5.2.2.6. beschriebene Auslaugtest wurde mit
den drei Verfestigungsmischungen 10159M, 10160M und WD/O1l (50/50)
durchgefihrt und die Schadstoffkonzentration im Elutionswasser be-
stimmt. Dazu wurde das Eluat mit Hexan extrahiert und die organi-
sche Phase gaschromatographisch untersucht.

Aufgrund der Ergebnisse aus Tabelle 41 kann man davon ausgehen,
daR das leichtfliichtige und gut wasserldsliche Dichlormethan
vollstandig aus den Verfestigungsprodukten eluiert wird.

Dagegen wird Toluol zu einem wesentlich geringeren Teil aus dem
Feststoff ausgelaugt (20-50 %). Der niedrige Wert bei der Probe WD
hat seine Ursache in dem umfangreichen Olaustritt aus dem Verfes-
tigungsprodukt. Wahrend sich das Toluol wahrscheinlich fast voll-
standig in dieser Olphase befindet, konnte in der wissrigen Phase
nur sehr wenig Toluol nachgewiesen werden. Das 1,2,4-
Trichlorbenzol wurde aufgrund seiner sehr geringen Wasserlds-—
lichkeit (bei 20°C ca. 30 g/l) kaum in dem wadssrigen Eluat nachge-
wiesen.

Zusammenfassend laRt sich feststellen, dal aus allen Verfesti-
gungsprodukten bei der Durchfithrung des DEV-S4-Testes ein optisch
sichtbarer Olaustritt stattfindet und damit gleichzeitig auch ein
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Tabelle 41: Schadstoffgehalte im Elutionswasser (nach DEV-S54)
in mg pro 1 g Feststoff (F). Die Prozentzahl in
Klammern bezieht sich auf die in dem verfestigten
Material eingesetzte Schadstoffkonzentration (siehe

Tabelle 40).
Probe-Nr Dichlormethan Toluol 1,2,4-
: Trichlorbenzol
mg/g F % mg/g (%) ng/g (%)
10159M 0,06 300 0,23 21 1,28 1
10160M 0,11 100 0,06 30 5,04 2
WD -- - 0,14 1 2 - --
1) Der in Tabelle 40 aufgefihrte Wert fir die Ausgangskonzentration der Probe

10159M (0,02 mg/g Feststoff) ist wahrscheinlich aufgrund von Inhomogenité&-
ten der Verfestigungsmischung als zu niedrig einzuschatzen.

2) Auf der Wasseroberfliche befand sich eine grofe Olblase; die Toluol-
Konzentration wurde aber nur der wadssrigen Phase bestimmt.

Schadstoffaustritt aus dem Feststoff verbunden ist. Dies gilt im
besonderen MaBe flir die Probe WD, bei der innerhalb kiirzester Zeit
das Ol herausperlt und sich an der Wasseroberfldche sammelt (vgl.
Bild 59).

8.1.3. Diffusionstest nach ANS-16.1.

Die Diffusionsversuche wurden in Anlehnung an die in Kap.5.2.2.7.
beschriebene Methode durchgefihrt. Nach 5h, 24h, 72h und 90h (je-
weils bezogen auf die vorherige Probenahme) wurden die Probekdrper
in GefaBe mit jeweils 600 ml destilliertem Wasser umgesetzt. Der
nur durch diffusiven Austrag entstandene Schadstoffgehalt wurde
dann in den entsprechenden waBrigen Losungen durch vorherige He-
xan-Extraktion gaschromatographisch bestimmt (Tabelle 42). An-
schlieBend sollten, zur Bestimmung der Restschadstoffkonzentration
in den Verfestigungsmischungen, die ProbekOrper mit Salzsdure zer-
stort werden und die waBrigen Phasen mit Hexan extrahiert werden.
Dies war bei allen vier Proben von Anbieter A (10159 und 10160 so-
wie 10159M und 10160M) nicht mdéglich, da die betonharten Probekor-
per nur in einem sehr geringen Umfang zerstdrt werden konnten. Ei-
ne vollstandige Schadstoffbilanzierung konnte deshalb nicht aufge-
stellt werden.

Mit der Probe WD des Anbieters B wurden keine entsprechenden Dif-
fusionsversuche durchgefiihrt, da keine festen Probekdrper herge-
stellt werden konnten.
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Tabelle 42: Schadstoffgehalte in den waBrigen Losungen nach
Entnahme der Probekdrper in mg/g Feststoff.

Schadstoffgehalt
Schadstoff Propenahme (mg/g Feststoff)
zeit (h)
10159 10159M 10160 10160M

Dichlormethan 5 0,01 0,02 0,01 0,02
24 0,07 0,006 0,04 0,03
72 0,07 0,08 0,06 0,11
90 0,05 0,006 0,04 0,03
X 191 0,20 0,22 0,15 0,19
Toluol 5 0,01 0,04 <0,01 0,02
24 0,50 0,10 0,05 0,11
72 0,02 0,02 0,01 0,01
90 0,01 0,01 0,01 0,01
% 191 0,54 0,17 <0,07 0,15
1,2,4-Tri- 5 0,07 0,07 0,06 0,49
chlorbenzol 24 18,00 0,07 0,13 0,93
72 0,48 0,14 0,11 1,39
90 0,13 0,12 0,12 1,16
X 191 18,68 0,40 0,42 3,97

Bei dem Vergleich des gesamten Schadstoffaustrages nach 191 Stun-
den Versuchsdauer und den in Tabelle 39 aufgefiihrten Aus-
gangskonzentrationen der verfestigten Materialien (dies gilt nur
fir die Proben 10159M und 10160M) wird deutlich, daB Dichlormethan
nahezu vollstandig in diesem Zeitraum durch diffusiven Austrag aus
den Probekorpern in das umgebende Wasser gelangt. Hierbei lassen
sich keine deutlichen Unterschiede zwischen den Mischungen mit ei-
nem (Proben 10159 und 10160) oder zwei organischen Zuschlagstoffen
(Proben 10159M und 10160M) erkennen.

Bei dem diffusiven Austrag von Toluol aus den verschiedenen Ver-
festigungsmischungen ergibt sich ein uneinheitliches Bild. Wahrend
bei der Probe 10159M innerhalb von 191 Stunden nur 15 % der Aus-
gangskonzentration (siehe Tabelle 40) ausgetragen wurde, betragt
der Anteil bei der Probe 10160M immerhin 75 %. GroRe Unterschiede
ergeben sich auch bei dem Vergleich der Proben mit jeweils nur ei-
nem organischen Zuschlagstoff, wobei hier allerdings nicht die
Ausgangskonzentrationen bekannt sind. Bei der Probe 10160 geht im
gleichen Zeitraum nur etwa ein achtel der Toluolmenge, die bei der
Probe 10159 austritt, in die waRrige Phase {lber.
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Auffadllig ist bei allen vier Proben, daB wahrend der ersten 29
Stunden ein Maximum des Toluolaustrages zu beobachten ist.

Dies gilt, mit Ausnahme der Probe 10159, nicht fir den diffusiven
Austrag von 1,2,4-Trichlorbenzol. Hier ist die Versuchsdauer von
191 Stunden zu kurz, um ein eventuell auftretendes Maximum des
Schadstoffaustrages erkennen zu koénnen. Der Gesamtaustrag nach 191
Stunden betragt flir die Proben 10159M und 10160M zwischen 0,3 und
1,8 % der jeweiligen Ausgangskonzentration (siehe Tabelle 40).
Diese Werte liegen ungefahr in der gleichen GroRenordnung wie die
Werte fir 1,2,4-Trichlorbenzol bei dem DEV-S4-Test (siehe Tabelle
41). Wie zu erwarten, wird das 1,2,4-Trichlorbenzol schon aufgrund
seiner relativ geringen Wasserldslichkeit im Vergleich zu den
leichter flichtigen Dichlormethan und Toluol besser im verfe-
stigten Material zurlickgehalten, sodaB nur ein geringer Austrag
durch Auslaugung mit Wasser oder durch Diffusion in die waBrige
Phase zu beobachten ist. Aufgrund der relativ kurzen Versuchsdauer
kann iUber das Langzeitverhalten des 1,2,4-Trichlorbenzol in den
Verfestigungsmischungen keine Aussage gemacht werden.

Zusammenfassend lasst sich folgendes feststellen: Im Gegensatz zu
der Probe WD des Anbieters B konnten bei den vier Proben von An-
bieter A stichfeste Probekdrper hergestellt werden. Bei allen zu-
vor untersuchten Firmenproben konnte das Ol bei Kontakt der Ver-
festigungsprodukte mit Wasser nicht vollstdndig festgehalten wer-
den, und es kam zu einem mehr oder weniger starken, sichtbaren 0l-
austritt. Infolge dieses Olaustrittes kam es auch zu einem Aus-
trag der im Ol geldsten Schadstoffe in die widRrige Phase. Wahrend
das leichtflichtige Dichlormethan jeweils fast vollstandig eluiert
wurde, gelangte das weniger gut wasserldsliche 1,2,4-Trichlor-
benzol beim DEV-S4-Test ebenso wie bei dem Diffusionstest (wahrend
des relativ kurzen Versuchzeitraumes) nur in sehr geringem Umfang
in die Wasserphase. Mit allen von uns untersuchten Firmenproben
kann langfristig keine Stabilisierung im Sinne einer dauerhaften
Einbindung von organischen Schadstoffen (s. Kap. 1.1.) erreicht
werden.

Im Rahmen des Firmentestprograms, bei dem sich bedauerlicherweise
lediglich zwei Anbieter von Verfestigungsverfahren flir eine Teil-
nahme entschieden, konnte kein getestetes Verfahren eine wirksame
Einbindung des schadstoffhaltigen Ols erreichen.
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9. Verfestigung des Zentrifugenschlamms der Flotationsanlage auf
der Deponie Georgswerder

Neben den Experimenten zur Verfestigung der Sickerdle wurden zu-
satzlich Versuche zur Verfestigung des Zentrifugenschlamms durch-
gefuhrt.

Bei dem Zentrifugenschlamm handelt es sich um einen Eisen/Alumi-
niumschlamm, der bei der Reinigung der wadssrigen Phase nach Ab-
trennung der Olphase von der Sickerfliissigkeit der Deponie Georg-
werder entsteht. Der nach der Flockung und Flotation anfallende
Schlamm wird dann zentrifugiert. Dieser Zentrigugenschlamm mit ei-
nem Wassergehalt von 70-80 Gew.% enthdlt neben Schwermetallver-
bindungen vor allem auch organische Schadstoffe (Gehalt an Kohlen-
wasserstoffen 0,4 mg/l). Die Analyse des durch eine Kammerfilter-
presse erzeugten Filterkuchens ergab eine Belastung mit polyaroma-
tischen Kohlenwasserstoffen, chlorierten Aromaten sowie Dioxinen
und Furanen. Der Gehalt an 2,3,7,8-TCDD betrug maximal 0,21 ug/kg.

Als eine Entsorgungsvariante des Zentrifugenschlamms wurde die
Verfestigung und anschlieBende Ablagerung in geschlossenen Behal-
tern auf einer Sonderabfalldeponie in Erwadgung gezogen. Das
Hauptinteresse bei der Verfestiung war dabei, einen stichfesten
Schlamm zu erhalten, auf dem sich kein Wasser absetzen darf.
Entsprechend dieser Aufgabenstellung wurden trotz des Gehaltes an
organischen Schadstoffen, die nach den bisher gewonnenen Erfah-
rungen nicht durch rein anorganische Bindemittel stabilisiert

- schon gar nicht chemisch gebunden - werden kdnnen, anorganische
Bindemittel flir eine erste Versuchsreihe ausgewahlt (Tabelle 43
A). Die einzelnen Mischungsrezepturen konnen aus Tabelle 43 B ent-
nommen werden.

Die Verfestigungskorper wurden nach dem bereits beschriebenen Ver-
fahren hergestellt (Kap. 4.1.).

Obwohl vorgesehen war, die Verfestigung auf der Deponie spater in-
nerhalb von geschlossenen Behaltern durchzufithren, wurde bei den
Vorversuchen im Labor davon abgesehen. Bei bestimmten Bindemitteln
ware eine Verfestigung in geschlossenen Behdltern innerhalb des
vorgegebenen Zeitrahmens vollig unrealistisch gewesen. Zusatzlich
hatte auch eine erhebliche Gefahr bestanden:Die Verfestigung mit
den Zuschlagstoffen CaO (WeiRfeinkalk) und Ca(OH)., (WeiRkalkhydrat)
fiihrt zu einer stark exothermen Reaktion, die Temperaturen bis zu
100°C erreicht. Zudem bendtigten nicht-hydraulische Bindemittel CO,
der Luft zum Abbinden. Uberschiissiger Wasserdampf muB bei nicht-
hydraulischen und hydraulischen Bindemitteln entweichen kdnnen,
ansonsten hatten sehr hohe Zuschlagstoffmengen zugegeben werden
miisen, um eine vollstdndige Wasserbindung in den Hydratphasen zu
erreichen. Diese Versuchsreihe sollte demnach ausschlieBlich dazu
dienen, die Wahl der Bindemittel durch Vergleich der Ergebnisse
hinsichtlich der mechanischen Festigkeit einzugrenzen. Es war be-
absichtigt, eine Grundlage fiir Kostenvergleiche zu alternativen
Entsorgungs- bzw. KonditionierungsmaBnahmen (Kammerfilterpresse)
zu schaffen.
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Die Mischung und Erhdrtung der Korper fand aus Sicherheitsgriinden
unter einem Abzug statt. Infolge des betradglichen Luftstroms unter
den Auszug ist von einer stark erhdhten Wasserverdunstung auszuge-
hen.

Ergebnisse

Die Verfestigungskorper waren nach einigen Tagen alle ausnahmslos
kompakt, trocken und hart. Die Vorgabe, eine stichfeste Konsistenz
zu erreichen, ist somit in jedem Fall erfillt.

Mit Ausnahme eines Probekdrpers der Mischung mit WeiBfeinkalk +
Kieselgur (Pr.-Nr. F5) zeigten samtliche K&rper eine konische
Form. In zwei Fallen war eine starke Verbreiterung der Basis im
Verhaltnis zur HoOhe zu beobachten (Pr.-Nr. Bl und D1l). Entweder
setzte dort die Erhartung erst nach einiger Zeit ein, so daR die
Korper noch Gelegentheit hatten zu "zerflieBen", oder diese Mi-
schungen hatten eine weniger feste Konsistenz vor Beginn der
Erhartung.

Bemerkenswert ist die starke Volumenabnahme von z.T. mehr als 70%
des Ausgangsvolumens der Probekdrper (Tabelle 44). Das muB auf die
Verdunstung des iberschiissigen, also nicht fir die Verfestigungs-
reaktion verbrauchten, Wassers des Zentrifugenschlamms zuriickge-
fiihrt werden. Unter Bericksichtigung der Ergebnisse ist zu vermu-
ten, daB eine Verfestigung in geschlossenen Behdltern bei diesen
Mischungsrezepturen mit relativ geringen Bindemittelanteilen in-
nerhalb eines akzeptablen Zeitrahmens iberhaupt nicht erfolgt
ware.

Tabelle 43: Zentrifugenschlammverfestigung

A: Verwendete Bindemittel

WeiRfeinkalk (WFK)

nicht-hydraulisch Weibkalkhydrat (WKH)

hydraulisch Portlandzement PZ 35F

latent-hydraulisch Hochofenmehl (HOM)

REA-Flugasche der Rheinbraun AG
puzzolanisch (CaO-haltig)
Kieselgur (amorphe Kieselsaure)




B: Rezepturen
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Probekdrper- Mischungsverhaltnis
Nr. (in Gew.-% )
A zZSs WKH
1 97,5 2,5
2 95 5
3 92,5 7,5
4 90 10
5 85 15
B zZSs WFK
1 97,5 2,5
2 95 5
3 92,5 7,5
4 90 10
5 85 15
C zs Zement
1 97,5 2,5
2 95 5
3 92,5 7,5
4 90 10
5 85 15
D VA HOM Zement
1 97,5 1,5 1
2 95 3 2
3 92,5 5 2,5
4 90 7 3
5 85 10 5
E zs Flugasche WFK
1 97,5 1,5 1
2 95 3 2
3 92,5 5 2,5
4 90 7 3
5 85 10 5
F zs WFK Kieselgur
1 97,5 1,25 1,25
2 95 2,5 2,5
3 92,5 4 3,5
4 90 5 5
5 85 7,5 7,5
ZS - Zentrifugenschlamm
WKH - WeiRkalkhydrat
WFK - WeiBfeinkalk
HOM - Hochofenmehl
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Tabelle 44: Makroskopische Auswertung der Verfestigungskorper
Probekor- Volumen starke Riss- hohe Po- Einschlusse
per—-Nr. abnahme bildung rositat von unverbr.
Zuschlagst.
A1l v X X
2 I1T X X X
3 ITI X X
4 I1T X
5 II X
B 1 v X X X
2 Iv X X X
3 II1I X X X
4 I1T X X X
5 II X X X
Cc 1 IV x (x)
2 Vv X (x)
3 v (x)
4 Iv (x)
5 Iv (x)
D1 Vv X (x)
2 v X (x)
3 v (x)
4 Iv (x)
5 I1T (x)
E 1 v X X X
2 v X X X
3 Iv X X X
4 I1T X X X
5 I1T X X X
F 1 Vv (x) X
2 v (x) X
3 II1I X X X
4 I1T X X X
5 I X X X
Volumenabnahme: > 70% - IV X - zutreffend
50 - 70% - III
30 - 50% - 1II (X) - mittlere Porositéat
< 30% - I
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Die Probekdrper der Mischungsreihen mit Zement sowie Hochofen-
mehl + Zement (Pr.-Nr. Cl-5; D1-5) waren ausgesprochen hart, so
daB die Oberflache nur schwer mit einer Spatelspitze eingedrickt
werden konnte. Dagegen brockelten die Probekdrper Nr. Bl-5, E3-5
und F3-5 bei Beriihrung relativ stark ab.

Risse traten in allen Probek&rpern auf. Die Korper B1-5 und F5
waren von feinen Rissen durchsetzt. Ansonsten konnten konzen-
trische Risse beobachtet werden, die von der Basis ausgehen.

Bei diesen Rissen handelt es sich um Schwundrisse infolge der
starken und schnellen Austrocknung im Luftstrom des Abzuges. Die
Probekdbrper Nr. Al, A3, A5, Bl, B2, C2 und D1 zerbrachen bereits
bei Berihrung entlang der Risse. Eine gewisse mechanische Stabi-
litat konnte nur mit den Zuschlagstoffen Zement und Zement + Hoch-

Q

ofenmehl ab Zuschlagstoffanteilen von > 5 Gew.-% erreicht werden.

Makroskopisch deutlich sichtbare Poren wiesen besonders die Pro-
bekdrper der Mischungsreihen mit WeiBkalkhydrat, WeiBfeinkalk und
Flugasche + WeiBfeinkalk auf. Eine Zonierung bezliglich der Porosi-
tdt war in den ProbekOrpern der Mischungen mit Zement

und Hochofenmehl + Zement zu beobachten, wobei der Randbereich
starkere Porositat zeigte als der Kern.

Weile EinschliBe von zum Teil mehreren mm Durchmesser in den Pro-
bekdbrpern Nr. Al-5, Bl-5, E1-5 und F1-5 koénnen darauf zuruck-
gefihrt werden, daBR das Zuschlagsmaterial nicht vollstandig umge-
setzt wurde aufgrund der starken und schnellen Austrocknung.

Auf diese Einschlisse sind auch die z.T. rauhen Oberflachen zu-
rickzufithren. Unvollstandige Umsetzung des Zuschlagstoffes besta-
tigen auch rontgenographische Untersuchungen, die neben den Hyd-
ratphasen auch die Ausgangsmaterialien identifizierten.

Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die makroskopische Begut-
achtung der ProbekOrper gibt Tabelle 44.

Nach den Ergebnissen dieser Versuchsreihe sind samtliche verwen-
deten Mischunsrezepturen in der Lage, den Zentrifugenschlamm zu
einer stichfesten Konsistenz zu verfestigen. Dazu reichen bereits
Zuschlagstoffmengen von 2,5 Gew.-% aus. Aufgrund der entstehenden
Reaktionstemperaturen und dem damit verbundenen Entweichen leicht-
fliichtiger Schadstoffe muB von den Zuschlagstoffen bzw. Zuschlag-
stoffgemischen mit WeiBRfeinkalk und WeiBkalkhydrat flir die Zentri-
fugenschlammverfestigung abgeraten werden. Als geeignet beziliglich
der Festigkeit und des Handlings sind somit die Zuschlagstoffe
Portlandzement sowie Hochofenmehl + Portlandzement einzustufen.

Ob zumindest eine kurzfristige Stabilisierung der im Zentrifugen-
schlamm enthaltenen organischen Schadstoffe, z.B. in Form einer
Einkapselung in die sperrige Matrix der Hydratphasen und damit
verbunden verringerter Wasserdurchlassigkeit, durch diese Zu-
schlagstoffe erreicht wird, kann allein durch makroskopische Beo-
bachtungen nicht beurteilt werden. Aufgrund der in fast allen Pro-
ben festgestellten Risse und Poren sind allerdings sehr geringe
Wasserdurchlassigkeiten der Verfestigungsprodukte nicht
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zu erwarten. Um aber zu einer einigermaBen abgesicherten Bewertung
hinsichtlich des Schadstoffaustragungspotentials zu gelangen, wa-
ren weitere Untersuchungen notwendig (z.B. Bestimmung der Wasser-
durchlédssigkeit, Diffusionversuche, Extraktionsversuche, Untersu-
chungen zur mechanischen Stabilitdt, Untersuchung der Rissbildung
durch weitere Verfestigungsversuche unter anderen Aushartungsbe-
dingungen), die angesichts der Gehalte des Schlammes an Dioxinen
nicht im zur Verfiigung stehenden Labor durchgefithrt werden konnten
und auch nicht Gegenstand der Aufgabenstellung waren.
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10. Kurzfassung und SchluBfolgerungen

10.1. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Rahmen der Sanierung bzw. Sicherung der Deponie Hamburg- Ge-
orgswerder stellen sowohl die in ehemaligen Olbecken enthaltenen
Ole (Beckendle) als auch die an den B&schungen austretenden Fliis-
sigkeiten (Sickerole) aufgrund ihrer Belastung mit organischen
Schadstoffen (u.a. 2,3,7,8-TCDD) ein Hauptproblem dar. Die &lige
Phase der Sickerdle soll zunidchst durch einen Olabscheider von der
wassrigen Phase getrennt werden. Fir die Beckendle - im Falle ei-
ner Entnahme - und die ©lige Phase der Sickerdle steht auch die
Verfestigung als zu prifende Sanierungstechnik zur Diskussion. Die
Verfestigung soll nicht nur eine Verbesserung der Transport- und
Lagerféhigkeit zum Ziel haben, sondern auch die Mdglichkeit einer
Endlagerung der Verfestigungsprodukte - z.B. in der Untertagedepo-
nie Herfa-Neurode - Dberiicksichtigen. Entsprechend der Toxizitéat,
heterogenen Zusammensetzung und Mobilitdt der Olphase einerseits,
sowie der Zielsetzung einer eventuellen Deponierung andererseits,
waren die Anforderungen an das Verfahren und die Verfestigungs-
produkte innerhalb einer dreidimensionalen Beurteilungsmatrix
(Ziel/Verfahren/Abfalleigenschaften) zu definieren. Neben einer
mechanischen Verfestigung sollte im vorliegenden Fall mdglichst
auch eine weitergehende Stabilisierung der organischen Schadstoffe
der Ole erreicht werden.

In diesem Projekt wurde ein Modelldl einer analogen Zusammen-—
setzung der Sickerdle der Altdeponie Hamburg-Georgswerder verfes-
tigt. Die Abfalldle der Deponie Georgswerder sind sehr komplex zu-
sammengesetzt und enthalten hochtoxische Komponenten. Fir die
Durchfiihrung der Verfestigungsversuche wurde deshalb ein Modellab-
fall zusammengestellt, dessen synthetisches Ol-Wasser-Gemisch sich
an der Zusammensetzung des Abfall aus den ehemaligen Olablage-
rungsbecken orientierte. Die Experimente wurden sowohl mit dem
Grund®l ohne Schadstoffe/Wasser als auch mit schadstoff-
beaufschlagten Testodl durchgefihrt. Die Palette der Zuschlags-
stoffe enthielt Bindemittel, Fillstoffe und in einigen Versuchen
grenzflachenaktive Substanzen. Die anorganischen Bindemittel waren
Gips, WeiBfeinkalk, WeiBkalkhydrat, Zement, Hochofenmehl und Koh-
leflugasche, die organischen Bindemittel waren Trinidat-Asphalt
sowie kationische und anionische Bitumenemulsionen. Die anorgani-
schen Fillstoffe bestanden in den Verfestigungsversuchen aus Krei-
de und Rotschlamm. Weiterhin wurden eingesetzt Meliotonit (ein
Smektit- und Kaolinit-reicher Ton) und organische Fiillstoffe, dar-
unter Braunkohlestaub, Rohbraunkohle, Feinstkoks und Trockenbraun-
kohle. Es wurden zusatzliche Sorptionsexperimente mit anorgani-
schen Fillstoffen wie Quarz, Kieselgur, Schiefermehl, Mergel und
verschiedenen Tonmineralen durchgefihrt.

In verschiedenen Versuchsreihen wurde, nach Ermittlung der fir ei-
ne stichfeste Konsistenz notwendigen Zuschlagstoffmengen, die Ver-
festigung mit den verschiedenen Zuschlagstoffen und deren Kombina-
tionen untersucht. Anorganische Bindemittel kamen unter Zusatz wvon
Wasser sowie Wasser/Tensid-Gemischen zum Einsatz. Zusdtzlich er-
folgte die Kombination von Zuschlagstoffen mit anionischen Bitu-
menemulsionen und von anorganischen Bindemitteln mit kationischer
Bitumenemulsion unter Zusatz von Wasser.
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Mit orientierenden Versuchsserien wurde eine Auswahl der am besten
geeigneten Zuschlagstoffe getroffen. Fir das eigentliche Testprogramm
wurden iUber 400 verschiedene Verfestigungsmischungen hergestellt. In
sieben Versuchsserien wurden - nach makroskopischen Kriterien - fol-
gende Ergebnisse erzielt:

(1)

Der Mengenbedarf an Zuschlagstoffen lag zwischen 40% (WeiB-
kalkhydrat) und 80% (Trinidad Asphalt II) variierte betréacht-
lich; der Zeitverlauf der Verfestigung/Stabilisierung 1ist zu
beachten; Trinidad Asphalt I und Braunkohlestaub sind beson-
ders gut geeignet.

Die Kombination von Zuschlagstoffen wirkt sich vor allem bei
den organischen Bindemitteln giinstig, d.h. materialsparend,
aus.

Die Optimierungsversuche von Mengen und Kombinationen der Zu-
schlagstoffe zeigen bereits bei Verdnderungen im 5%-Bereich
betradchtliche Unterschiede hinsichtlich der Festigkeit und
Olaufnahme, insbesondere beim Einsatz von Braunkohlestaub.

Bei den Versuchen mit anorganischen Bindemitteln unter Zusatz
von Wasser war die Mischreihenfolge Wasser - Zuschlagstoff -
Ol vorteilhaft. Die besten Eigenschaften bei einem Was-
ser/Bindemittelverhdltnis von 1:2 wiesen Verfestigungsproduk-
te mit den Bindemitteln Portlandzement, Heidelberger Schnell-
zement, Hochofenmehl/REA Flugasche II (50/50) und Gips auf;
bei Verwendung von WeiBfeinkalk entstanden bei allen Was-
ser/Bindemittelverhdltnissen trockene, pulverfdrmige, fein-
kornige Proben, die eine starke Volumenzunahme zeigten.

Als Emulgatoren zugesetzte Tenside bewirken mit jeweils un-
terschiedlichen anorganischen Zuschlagstoffen eine Verbesse-
rung der Oleinbindung in die Probekdrper; nicht-ionische und
kationenaktive Tenside zeigten mit Portlandzement/Hei-
delberger Schnellzement bzw. Heidelberger Schnellzement, Gips
und Hochofenmehl/Gips (50/50) die besten Resultate.

Die Kombination mit anionischer Bitumenemulsion in der Misch-
reihenfolge Emulsion - Ol - Zuschlagstoff ergab eine gute
Eignung der Zuschlagstoffe Gips, WeiBfeinkalk und WeiBRkalk-
hydrat sowie von Trockenbraunkohle, deren Korner von 1-2 mm
Durchmesser das 0l aufsaugen und durch die Bitumenemulsion
miteinander verklebt werden.

Die Kombination mit kationischer Bitumenemulsion unter Zusatz
von Wasser brachte mit Portlandzement, Heidelberger Schnell-
zement, Gips und Hochofenmehl/Gips (50/50) gute Festigkeit
und Olfixierung; es zeigte sich jedoch daB eine Erhdéhung des
kationischen Bitumenemulsionsanteils das Verfestigungsergeb-
nis verschlechtern kann, weil dadurch die Erhartung des Bin-
demitteln verzdgert wird.

Die jeweiligen Verfestigungsprodukte wurden verschiedenen Tests
unterzogen. Flr die Prifung der mechanischen Stabilitat wurden
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ein OlauspreBtest, Laststempeltest, Laborfliigelsondentest sowie
ein Thixotropietest angewandt. Eine ausfiihrliche Darstellung und
Diskussion von Elutionstests bildet einen zentralen Aspekt dieser
Studie. Mit diesen Verfahren soll geprift werden:

(1) Die maximale Schadstoffkonzentration in der Losungsphase,

(2) kontrollierende Faktoren fir die Mobilisation der einzelnen
Schadstoffe und damit fir die Konzentrationen in der Ldsung,

(3) zeitlicher Ablauf (Kinetik) der Schadstoffemission,

(4) Auswirkungen von von Anderungen der physikalischen und chemi-
schen Bedingungen auf die Freisetzung und den Transport der
Schadstoffe,

(5) freisetzbare Gesamtschadstoffmenge, und

(6) Zeitrdume, in denen mit einer Freisetzung von Schadstoffen

gerechnet werden mub.

AuBerdem sollten Auslaugtests auf verschiedenste Feststoffe - von
"lockergesteinsdhnlich" bis "monolithisch" - anwendbar sein. Die
derzeitigen Schwierigkeiten liegen darin, daB die Ergebnisse so-
wohl auf die aktuellen Deponiebedingungen abgestimmt sein miissen
als auch gewisse "Zeitraffereffekte" bzw. den sogenannten
schlimmsten Fall beinhalten sollen.

Folgende Testverfahren wurden herangezogen, um den Grad der Stabi-
lisierung/Immobilisierung zu untersuchen: Wasserschiitteltest, Elu-
tionstest nach DIN 38414 S4 (DEV S4), Diffusionstest nach ANS-
16.1, Strippversuch und Headspace Untersuchung. Sorptions- und
konsekutive Desorptionsversuche sowie mineralogische Untersu-
chungsverfahren (Rontgenpulverdiffraktometrie, Rasterelek-
tronenmikroskopie) konnten schlieRlich Hinweise auf die Art der
Einbindungsmechanismen geben.

Nach Ergebnissen der Thixotropie-, OlauspreR- und Wasser-Schit-
teltests zeigte sich, daB generell organische Stoffe wesentlich
besser fiir die Verfestigung des Ols geeignet sind, als anorga-
nische Materialien. Die besten Verfestigungsergebnisse konnten mit
den Zuschlagstoffen Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/ Braun-
kohlestaub (80/20) und Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20) bei
Zuschlagstoffmindestanteilen von 75 Gew.-% des Gesamtver-
festigungsproduktes erzielt werden. Eine Verfestigung des Ols mit
anorganischen Bindemitteln unter Zusatz von Wasser bzw. Wasser und
Tensiden ist zwar mdglich, doch obwohl sich feste, harte Verfesti-
gungsprodukte bilden, tritt das Ol bei Kontakt des Verfestigungs-
produktes mit Wasser nahezu vollstandig aus.

Die Laststempel- und Laborfliigelsondentests ergaben, daB die aus-
gewdhlte Verfestigungsmischung Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) (Zuschlagstoff-Testdlverhdltnis = 75:25) die bodenmechani-
schen Anforderungen fiir die Deponierbarkeit erfiillt. Es handelt

sich um ein Material lockergesteins- bzw. erddahnlicher Konsistenz.
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Bei den Elutionstests nach DIN 38414 S4 wurde Toluol als Modell-
schadstoff in sehr viel geringeren Anteilen aus verschiedenen Ver-
festigungsprodukten mit organischen Zuschlagstoffen (Braun-
kohlestaub, Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub
(80/20) und Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20)) ausgelaugt als
es seiner maximalen Wasserloslichkeit unter diesen Bedingungen
entspricht.

Diffusionsversuche in Anlehnung an ANS-16.1 zeigten, daR der dif-
fusive Schadstofftransport UtUber die Feststoffoberfldche ins Wasser
bei Verfestigungsprodukten mitden Zuschlagstoffen Braunkohlestaub,
Trinidad Asphalt I, Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) und
Trinidad Asphalt I/Feinstkoks (80/20) im Vergleich zur Diffusion
im reinen Wasser um etwa den Faktor 10-° eingeschrinkt wird.

Eine Einbindung der leichterfliichtigen Schadstoffe (z.B. Dichlor-
methan) konnte nicht erreicht werden; das ergaben die Strippversu-
che und Headspace-Untersuchungen. Da diese beiden zuletzt genann-
ten Untersuchungsmethoden allerdings keine quantitativen Aussagen
iber den Schadstoffaustrag erlauben, kdnnen sie z.Zt. als Testver-
fahren fir Verfestigungprodukte noch nicht empfohlen werden. Eine
Standardisierung dieser Testverfahren wird jedoch flir erforderlich
gehalten.

In dem Teil "Chemisch-Physikalische Untersuchungen an den Verfes-
tigungsprodukten" wurden zunidchst grundsidtzliche Uberlegungen zur
Bedeutung von Sorptionsexperimenten bei der qualitativen und quan-
titativen Beschreibung der Prozesse zur Schadstoffeinbindung ange-
stellt.

Die Sorptions- und Desorptionsversuche mit radioaktiv markiertem
Hexachlorbenzol als Modellsubstanz fiir unpolare, gering wasser-
1l6sliche, lipophile organische Schadstoffe an verschiedenen Zu-
schlagstoffen zeigten, daBl organische Sorbenten wie Trinidad As-
phalt und verschiedene Braunkohlesorten sehr stark sorptiv sind.
Dariber hinaus liegen Hinweise fiir andere als nur rein sorptive
(z.B. chemische) Bindungen von Hexachlorbenzol an diesen organi-
schen Zuschlagstoffen vor. Im Falle der ausgewdhlten Verfestigun-
gsmischung (Trinidad Asphalt I/Braunkohlestaub (80/20) zur Verfes-
tigung von 25 Gew.-% 0Ol) wirken die organischen Zuschlagstoffe zu-
sdtzlich zu dem Ol dahingehend, daB das Gleichgewicht weiter auf
die Seite der Verfestigungsmischung verschoben wird, d.h. der
Schadstoffaustrag aus der Verfestigungsmischung in Wasser ist ge-
geniiber dem direkten Austrag aus dem unverfestigten Ol in Wasser
deutlich geringer.

Somit kann aus den Sorptionsversuchen mit hydrophoben organischen
Spurenstoffen gefolgert werden, daB sich organische Fillstoffe und
Bindemittel wegen ihrer hohen Sorptivitat besonders fir die Ver-
festigung eignen und dariber hinaus aufgrund der Hysterese-
erscheinungen Hinweise fiir andere als nur rein sorptive (z.B. che-
mische) Bindungen vorliegen.

Bei den mineralogischen Untersuchungen an den Verfestigungspro-
dukten wurden zwei Methoden angewandt, die sich besonders gut flr
die Charakterisierung der Art der Schadstoffbindung eignen.
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Mit Hilfe der Roéontgenpulverdiffraktometrie konnte ermittelt wer-
den, inwieweit das Ol die Reaktionen zwischen den anorganischen
Bindemitteln und dem Anmachwasser in Abhdngigkeit von der Misch-
reihenfolge und dem Zusatz von Tensiden einschréankt. Fir die Un-
tersuchung von Verfestigungsprodukten mit hohen Olanteilen und or-
ganischen Zuschlagstoffanteilen ist dieses Verfahren allerdings
nicht geeignet.

Die Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop konnten dage-
gen wichtige Hinweise auf die Einbindungsmechanismen liefern. In
Verfestigungsprodukten mit anorganischen Zuschlagstoffen wird das
Ol tropfenfdérmig in Hohlrdume eingelagert, die miteinander ein
kommunizierendes Porensystem bilden. Daher tritt das 0l im Kontakt
dieser Verfestigungsprodukte mit Wasser nahezu vollstédndig aus.
Die gute Einbindung des Ols in Verfestigungsprodukten mit Trinidad
Asphalt I ist dadurch zu erkldren, daB das Ol bevorzugt in die
Hohlrdume der Diatomeen eingelagert wird. Ein Verkleben der Diato-
meenskelette durch den Bitumenanteil, der von dem Ol-
Schadstoffgemisch angeldst wird, fihrt teilweise zum VerschlieBen
der Hohlrdume und damit zur Einkapselung des Ols.

Fiir die Verfestigung schadstoffhaltiger Ole sind daher besonders
organische Stoffe geeignet, die einerseits hochsorptiv sind und
andererseits groBe Mengen an Ol einbinden kénnen wie z.B. Trinidad
Asphalt I bzw. Mischungen von Trinidad Asphalt I mit Feinstkoks
oder Braunkohlestaub.

Im Rahmen des Firmentestprogramms, bei dem sich bedauerlicherweise
lediglich zwei Anbieter von Verfestigungsverfahren flir eine Teil-
nahme entschieden, konnte kein getestetes Verfahren eine wirksame
Einbindung des schadstoffhaltigen Ols erreichen.

Zusatzlich wurden Versuche zur mechanischen Verfestigung des Zent-
rifugenschlamms der Flotationsanlage der Deponie Georgswerder
mit anorganischen Bindemitteln durchgefihrt.

10.2. Verfestigung organischer Abfidlle als Abfallbehandlungs-
methode ?

Bei unseren Untersuchungen zeigte sich, daB es mdglich ist, ein
Modelldl derart in Braunkohlenstduben und Bitumen einzubinden, dab
eine Wiederfreisetzung der hoher siedenden Olanteile und problema-
tischen lipophilen organischen Schadstoffe nicht zu erwarten ist
und auch bei Elutionstests und bei Desorptionstests die Gleichge-
wichte weit auf der feststoffgebundenen Seite liegen. Dariber hin-
aus gibt es Hinweise auf nicht nur sorptive Bindungen, sondern
weitergehende (z.B. chemische) Bindungskrafte. Das Material hatte
eine erdahnliche Konsistenz, und erfillte die mechanischen Voraus-
setzungen flur eine Deponierung. Im Gegensatz dazu gelang es uns in
keinem Fall, mit anorganischen Flillstoffen oder Bindemitteln eine
befriedigende Einbindung zu erhalten, auch wenn im Einzelfall -
insbesondere bei Zugabe von grenzfldchenaktiven Additiven oder Bi-
tumenemulsionen - auf dem ersten Blick sehr feste "trockene" mono-
lithische Korper hergestellt werden konnten.
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Allerdings muB auf die Grenzen einer solchen Abfallbehandlung hin-
gewiesen werden: In keinem Fall gelang eine befriedigende Ein-
bindung flichtiger organischer Komponenten wie z.B. von Dichlor-
methan oder Toluol. Dies gilt im besonderem MaBe fir alle Verfah-
ren, beili denen exotherme Reaktionen ablaufen, also insbesondere
diejenigen mit Kalkzuschlagen. Bei der Verfestigung mit organi-
schen Fillstoffen und Bindemitteln war die Einbindung zwar besser
- die Eluatkonzentrationen lagen weit unter den jeweiligen Wasser-
16slichkeiten und die effektiven Diffusionswerte lagen um 4 Zeh-
nerpotenzen niedriger als im reinen Wasser - befriedigend waren
die Ergebnisse aber u.E. dennoch nicht. Uns ist aber auch anderen-
orts kein Verfahren bekannt, bei welchem eine sichere dauerhafte
Einbindung dieser Stoffe nachgewiesen wadre. Im Gegenteil, Tittle-
baum et al. [1985] kommen nach ausgiebigem Literaturstudium eben-
falls zu dem SchluB, daBR nur wenige Untersuchungen iber den Stabi-
lisierungserfolg und weitgehend keine Informationen iber die Ein-
bindungsart von Schadstoffen in Verfestigungsprodukten organischer
Abfalle publiziert wurden.

Zwel weitere Probleme sollen auBerdem benannt werden: die Zu-
schlagstoffmenge fir eine sichere Einbindung der nichtfliichtigen
Komponenten waren betradchtlich, mit 70 bis 75 Gew.-% verursachen
sie eine erhebliche VolumenvergroBerung des Abfalls (Abfallproduk-
tion). Dariber hinaus handelt es sich bei den Naturasphalten um
hochwertige und teure Baustoffe. Angesichts groBler Mengen deponie-
blirtiger 6liger Abfédlle, haufig hoher bis hoéchster Toxizitat und
unzureichenden Technologien bzw. Kapazitédten stellt ihre Ver-
festigung mit Braunkohlen und Bitumina unseres Erachtens eine in
besonderen Fallen mégliche Zwischenldsung dar; die Abfalle kdnnten
mittelfristig an geeigneter Stelle zwischengelagert werden bis
entsprechende Endbehandlungsméglichkeiten bereit stehen. Das Mate-
rial ist aufgrund seiner Brennbarkeit und Struktur besonders gut
fiir eine thermische Behandlung geeignet. Die Verfestigung als Ver-
fahren zur Vorbehandlung organischer Abfadlle fiir eine Endlagerung
scheint uns aufgrund der mehrjahrigen Forschungsarbeiten nicht
der richtige Weg zu sein. Wenn eine Vermeidung der Abfadlle nicht
moéglich ist, sollte - wie auch in der TA-Sonderabfall gefordert -
eine termische Behandlung erfolgen.

10.3. Anforderungen und notwendiger Untersuchungsaufwand fir
Verfestigungsverfahren

In der Diskussion zu den mechanischen Anforderungen an Verfesti-
gungsprodukte gibt es erhebliche Meinungsunterschiede. Wie fest
ist wirklich fest? In einigen Fallen wurde lediglich die Herstel-
lung monolithischer Korper als Verfestigung akzeptiert. Im Gegen-
satz dazu wurden die besten Ergebnisse bei Mischungen erzielt, die
das Material zu einer Art Lockergestein (erddhnlich) verfestigen.
Vorausgesetzt, das Material verfligt idber die notwendige Undurch-
léssigkeit, - z.B. zu erreichen durch eine Kornigkeit, die dem
Fuller-Prinzip - folgt und geringe Eluierbarkeit, so sind hier ei-
ne Reihe von Vorteilen zu sehen, die den Nachteil erheblich gerin-
gerer Festigkeit aufwiegen: durch seine Dauerplastizitat konnte es
Setzungen in der Ablagerung besser folgen. Die Gefahr der RiR- und
Kluftbildung wadre somit geringer
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und die Systemundurchlassigkeit als Folge besser, da u.U. bei
starken Setzungsrissen eine "Selbstheilung" erfolgen kann.
SchlieBlich werden eine Reihe von Vorteilen beim Transport eines
nicht monolithischen Kdérpers gesehen. Dadurch dirfte es einfacher
moglich sein, mit dem Abfallbehandlungsverfahren zum Abfallerzeu-
ger zu gehen, wodurch eine gezielte Behandlung erleichtert werden
wlirde. Problematisch wédren unangemessene Forderungen in der TA-
Sonderabfall an die Festigkeiten der verfestigten Produkte sowie
an die einzusetzenden Testverfahren; dadurch konnte die Verfesti-
gung als Verfahren nur in sehr seltenen Fallen eingesetzt werden.
Es sind demnach an die Verfestigungsprodukte angepalte Testver-
fahren zu fordern.

Der deutsche Auslaugtest DEV S4 (DIN 38 414 S4) ist ein konven-
tionelles Verfahren; physikalisch-chemisch stellt er einen unkon-
trollierten Diffusionstest mit Sorptions- und Sattigungsanteilen
dar; eine auf der Kenntnis von ablaufenden Prozessen beruhende
Langzeitabschatzung ist nicht mdéglich; als alleiniger Test ist er
nicht geeignet, Aussagen Uber die Schadstoffeinbindung zu machen
(Kap. 5.2.2.5.). Von daher kann auch das Argument der Schnellig-
keit, Einfachheit und Praktikabilitd&t nicht Uberzeugen. Anderer-
seits sollte er als konventionelles Verfahren - dann

aber tatsédchlich in seiner DIN gemd@Ben Form, also mit Zerklein-
erung des Materials - mit eingesetzt werden. Die Amerikaner
schreiben im Rahmen des TCLP-Elutionstests generell eine Zerklei-
nerung des zu untersuchenden Abfallmaterials vor (Kap. 5.2.2.4.;
Francis et al. [1988]).

Nur die Anwendung verschiedener Elutionstests in Abhangigkeit zur
Fragestellung konnen zuverladssige Aussagen Uber das langerfristige
Schadstoffaustragungspotential liefern. Dabei sind zunehmend auch
mathematische Modelle zum Schadstofftransport mit einzubeziehen,
die die Ermittlung chemisch-physikalischer KenngroRen erfordern,
wie z.B. effektive Diffusionskoeffizienten. Die entscheidende Rol-
le bei der Beurteilung des Langzeitverhaltens von Verfestigungs-
produkten spielt die Kenntnis der Einbindungsmechanismen. Untersu-
chungen, die dazu einen Beitrag leisten konnen (z.B. Sorptionsver-
suche, Mineralogische Untersuchungsmethoden) werden bislang zu we-
nig angewendet.

An dieser Stelle erhebt sich die Frage nach dem Untersuchungsauf-
wand fir Eignungstests fir Verfestigungsverfahren. Dabei ist zu
trennen von den Eingangsuntersuchungen auf der Deponie (hier ist
evtl. der Aufwand selbst fiir den S4-Test noch zu hoch). Bei Nach-
untersuchungen diirfte auch der S4 Test ein gutes Instrument sein,
um vergleichbares Verhalten des fraglichen Materials mit dem aus
der Eignungsuntersuchung nachzuweisen.

Die Eignungsuntersuchungen selbst aber missen sich dagegen an dem
notigen Aufwand fir Sanierungen nach vorangegangenen Fehleinschat-
zungen messen lassen.

Sie erfordern Aussagen - ermittelt nach dem Stand von Wissenschaft
und Technik - iUber das Langzeitverhalten der Schadstoffe aus dem
Abfall. DEV S4 als alleiniger Test entspricht aber in keiner Weise
diesem Stand. Zur Beurteilung des Langzeitverhaltens sind Aussagen
erforderlich iber:
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- Bindungsformen der Schadstoffe. Die Art der Einbindung wird
durch spezielle physikalische (elektronenoptische oder rdontgeno-
graphische) oder chemische Verfahren (bei Schwermetallen z.B.
durch phasenspezifische sequentielle Extraktionen) ermittelt. Hin-
weise auf Mechanismen ergeben auch konsekutive Desorptionsversuche
und weitergehende physikalisch-chemische Untersuchungen, z.B. Be-
stimmung der Bindungsenthalpien.

- Losungs- und Ausfallungs- bzw. Sorptions- und Desorptionsverhal-
ten der Schadstoffe unter verschiedenen deponierelevanten Be-
dingungen, ermittelt fir organische Spurenstoffe z.B. in analoger
Weise zur OECD-Norm "Adsorption" fir Agrochemikalien an Boden. Bei
Schwermetallen waren als "Meistervariable" der pH flir Sorpti-
ons/Desorptionsversuche zu variieren.

- Diffusionsverhalten der Verfestigungsprodukte. Hier liegt filir
monolithische K&rper mit der amerikanischen "Standard leach pro-
cedure", der ANS-16.1 bzw. ULP- Methode (Kap. 5.2.2.4.), ein Ver-
fahren vor, welches so intensiv durch zahlreiche Forschungsar-
beiten evaluiert wurde, wie kein anderes uns bekanntes Verfahren.
Fir lockergesteinsahnliche Materialien wurde der Rohrentest (Kap.
5.2.2.4.; Van der Sloot et al. [1984]) entwickelt.

- Emision gasfdrmige Stoffe. Es sollte der hier initierte Stripp-
test bis zur Standardisierung weiterentwickelt werden.

Um zu einer zuverldssigen Aussage lUber das Langzeitverhalten zu
gelangen sind sehr komplexe Beurteilungsverfahren unter Heran-
ziehung baustoffphysikalischer, mineralogischer, chemischer und
biologischer Methoden erforderlich.

Die Erfahrungen mit der Abfallbeseitigungspraxis der Vergangenheit
haben zur Forderung der TA Sonderabfall gefihrt, nur solche Be-
handlungsverfahren zuzulassen, die sich nach dem Stand der Technik
richten. Dies schlielt unseren Erachtens die Forderung nach Unter-
suchungsprogrammen und -methoden fir behandelte Abfdlle ein, die
ebenfalls dem Stand von Wissenschaft und Technik entsprechen.
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