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1.3 Schadstoffrickhaltever mogen
REINHARD WIENBERG

1.3.1 Anforderungen der Technischen Anweisungen zum Ab-
fallgesetz

1.3.1.1 Problemeder Begriffshestimmungen

Inder TA Abfall wird gefordert, da’ das Deponieauflager ein hohes Adsorptions-
vermdgen aufweist; in der TA Siedlungsabfall wird als Eignungskriterium fiir die
geologische Barriere' eine mal3gebliche Behinderung der Schadstoffausbreitung
und ein hohes Schadstoffriickhaltepotential verlangt. Der Gesetzgeber benutzt die
Begriffe Adsorptionsvermégen und Schadstoffriickhaltepotential offensichtlich als
Synonyme. Definitionen und Bewertungskriterien werden allerdings nicht angege-
ben; indirekt wird die Anforderung durch die VVorgabe, dal? ein Mindestanteil an
Tonmineralen vorhanden sein mul3, ausgefillt, wobei vorausgesetzt wird, daid die
Tone die wesentlichen Sorbenten darstellen.

Ohne Definition dieser Schliisselbegriffe entstehen nicht nur Unklarheiten nach
MaRR und Zahl, sondern auch grundsétzlicher Art. Dies soll an verschiedenen
Ublichen Definitionen und den daraus resultierenden Widerspriichen demonstriert
werden (Tabelle 1 und 2). Daher scheint es sinnvoll, sich diesen Begriffen zu
ndhern, indem zundchst die Zielstellung der Technischen Anweisungen betrachtet
wird.

13.1.2 Primérziel und abgeleitete Einzelziele der TA Abfall/  Set
lungsabfall

Das primére Ziel der Forderungen der technischen Anweisungen zum Abfallgesetz
nach hohem Adsorptionsvermdgen und Schadstoffriickhaltepotential ist, dal? auch
nach dem Versagen aler anderen Sicherungssysteme der Deponie unter dem
Deponieauflager (Drainageeinrichtungen, Basisdichtung) bzw. der geologischen
Barriere so wenig Schadstoffe wie moglich so spét wie denkbar austreten.

Aus diesem priméren Ziel ergeben sich mehrere abgeleitete Ziele:

1. Die geologische Barriere soll moglichst geringdurchlssig sein, um den advekti-
ven? Schadstofftransport mai3geblich zu behindern.

3. Die Schadstoffe sollen moglichst stark sorbiert werden, so daR die Gleich-
gewichtskonzentrationen weit auf der feststoffgebundenen Seite liegen und die
Schadstoffausbreitung stark retardiert (verzégert) wird.

! Als Geologische Barriere wird der bis zum Deponieplanum unter und im

weiteren Umfeld einer Deponie anstehende nattirliche Untergrund bezeichnet, der
aufgrund seiner Eigenschaften und Abmessungen die Schadstoffausbreitung
mal3geblich behindert (TA Siedlungsabfall)

2 Unter Advektion verstent man die passive Mitbewegung geloster Stoffe in

flielfendem Wasser (vgl. Kap. 3.3)
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Tabelle 1. Gegenlberstellung unterschiedlicher Definitionen fir den Begriff
Adsorptionsvermdgen und die daraus resultierenden Bewertungen am Beispiel des
Sorbats Hexachlorbenzol und des Sorbenten Glimmerton

Adsorptionsvermdgen

Definition 1

Unter Adsorptionsvermégen ist das
sich im relevanten Konzentrations-
bereich einstellende Sorptionsgleich-
gewicht zwischen feststoffgebunde-
ner und wassergelOster Fraktion zu
verstehen.

Beispiel: Fir Hexachlorbenzol wur-
den bei einem Hamburger Glimmer-
ton Verteilungskoeffizienten von
Kp = 3500 bis 5500 ml/g gemessen.
Im Vergleich zu anderen Substraten
ist Glimmerton hoch sorptiv (WIEN-
BERG 1990).

Definition 2

Unter Adsorptionsvermégen ist die am
Feststoff gebundene Gleichgewichts-
konzentration fur die hochste relevante
Konzentration in der Wasserphase zu
verstehen.

Beispiel: Hexachlorbenzol 16st sich im
Wasser zu maximal 6 mg/l. Bei o.a
Verteilungskoeffizienten kbnnen somit
maximal ca. 26 mg/kg Ton sorptiv ge-
bunden werden. Im Vergleich zu ande-
ren Schadstoffen und Substraten ist
Hexachlorbenzol an  Glimmerton
schwach sorptiv.

Tabelle 2: Gegenlberstellung unterschiedlicher Definitionen fir den Begriff
Schadstoffrickhaltepotential und die daraus resultierenden Folgen fir die Be-
wertungen des Verhaltens der Schadstoffe

Schadstoffriickhaltepotential

Definition 1

Unter Schadstoffriickhaltepotential ist
die Fahigkeit des Untergrundes zu ver-
stehen, unabhéngig von der Wasserbe-
wegung die Schadstoffe auf Dauer an
der Passage zu hindern.

Folge: Nur Feststoffe, die die Schad-
stoffe "irreversibel" (z.B. als "bound
residues’, d.h. nicht extrahierbare, ge-
bundene Riickstande) binden, besitzen
ein Schadstoffriickhaltepotential. Der
Untergrund wére eine Schadstoffsen-
ke, d.h. die Schadstoffe wirden der
Umwelt entzogen werden.

Definition 2

Unter Schadstoffriickhaltepotential
wird die Fahigkeit des Untergrundes
verstanden, die Schadstoffe zu retar-
dieren (d. h. ihren Transport zu ver-
zogern).

Folge: Ein Schadstoffriickhaltepo-
tential wird postuliert, obwohl nach
bestimmten (u. U. auch sehr langen)
Transportzeiten ein voller Schad-
stoffdurchbruch erfolgen kann. Im
stationaren Zustand migrieren die
Schadstoffe jedoch unretardiert.
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2. Das Gestein sollte eine so geringe Porositét und eine derartige Porengeometrie
besitzen, dal? auch die diffusive Schadstoffausbreitung stark eingeschrankt wird.

4. Bei anorganischen Schadstoffen sollen die Milieubedingungen das Auftreten
sehr schwer |8slicher Phasen beglinstigen. Im besten Falle sollen die Schadstoffe
z.B. durch Ausbildung kovalenter Bindungen mit den Feststoffen so fest gebun-
den werden, dal3 sie unter den physikochemischen Bedingungen an einer Depo-
niebasis nicht wieder in Lésung gehen kdnnen (der Deponieuntergrund ist eine
Schadstoffsenke).

5. Das geochemische Milieu im Untergrund soll bei organischen Schadstoffen
den biotischen oder abiotischen Abbau erlauben.

13.2 Grundlagen fur dieabgeleiteten Ziele

1.3.2.1 DieDeponiebarriere als biogeochemischer Reaktor

Anden im Deponieuntergrund ablaufenden Vorgangen sind in erheblichem Mal3e
biologische Prozesse beteiligt. Abbildung 1 falét diese Vorgange bei der Bildung
und Umsetzung von Deponie-Sickerwasser schematisch zusammen (GOETZ &
WIENBERG, 1982). Mal3geblich fur den Transport und Umsatz des Sickerwassers
sind Aufbau und stoffliche Zusammensetzung des Deponiekérpers und des minera-
lischen Deponieuntergrundes. Der vorhandene Porenraum bestimmt die Wasser-
kapazitat® und -bewegung sowie den Gasaustausch und stellt den Besiedlungsraum
far Mikroorganismen dar. Die mineralische Zusammensetzung bewirkt die an-
organische Austauschkapazitdt und eine gewisse Pufferwirkung gegeniiber pH-
Anderungen. Allerdings kénnen hohe Salzfrachten oder starke organische Bela-
stung die anorganische Austauschkapazitét erheblich reduzieren.

In einem solchen System stellen sich beziiglich Sorption/Desorption, Fél-
lung/L 6sung sowie Oxidation/Reduktion Gleichgewichte ein, die durch Nachliefe-
rung von Sickerwasser, Verdinnung durch zuflieRendes Grundwasser und durch
biologische Um- und Abbauvorgénge verschoben werden.

Die Tétigkeit der Mikroorganismen bewirkt in einem riickgekoppelten Prozef3
Anderungen der pH-Werte und Redoxpotentiale. Organische Inhaltsstoffe werden
z.T. bis zur Mineralisierung abgebaut (KAESTNER & al. 1993), und Zwischen-
produkte bzw. abgestorbene Organismen stellen wieder neue Komplexbildner bzw.
Austauschkoérper dar. Fir die Mobilitdt von Metallen und Metalloiden sind vor
allem die pH-Verdnderungen und die Bildung anorganischer und organischer
Komplexe entscheidende Gréf3en. Mikroben tragen wesentlich zur Mobilitét von
Metallen bei, indem sie z.B. in den extrem langsamen Prozef3 der Sulfidoxidation
beschleunigend eingreifen. Bei der Entgiftung ihres eigenen Milieus produzieren
Bakterien u.a. das fir hohere Organismen extrem toxische Monomethylquecksilber
(FORSTNER, 1988)

3 Unter Wasserkapazitét versteht man die Wassermenge, die in den Feinst- und
Feinporen des ungeséttigten Bodens gegen die Schwerkraft gehalten werden kann.
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Abbildung 1:  Schematische Darstellung der Bildung und Umsetzung von
Millsickerwasser in der Deponie und im deponienahen Untergrund (GOETz &
WIENBERG, 1982)

13.22 Abbau organischer Schadstoffe

Der biochemische Abbau organischer Substanz hangt nach HUTZINGER & VEER-
KAMP (1981) im wesentlichen von folgenden Faktoren ab:

1. Die Struktur und die physikalischen Eigenschaften der Substanz bestimmen, wie
weit sie fir Mikroorganismen zuganglich ist. Stoffe mit extrem geringer Wasserl0s-
lichkeit sind in der Regel schwer- oder nicht abbaubar. Die Abbaubarkeit einer
Substanz wird wesentlich durch molekulare Struktur, Substituenten und funktionel -
le Gruppen bestimmt. Geringflgige Strukturverédnderungen kénnen eine sonst
abbaubare Substanz vollig abbauresi stent machen. Dennoch sind einige generelle
Aussagen moglich: geséttigte C-C-Bindungen sind leichter aufzubrechen as
ungeséttigte; tertidre und vor alem quartdre C-Atome stellen starke Abbauhin-
dernisse dar; bei Aliphaten erschweren Halogenatome, die am sechsten C-Atom
oder in geringer Entfernung zum terminalen C gebunden sind, den Abbau; Aroma-
ten mit den Substituenten -OH, -COOH, -NH,, -OCH, sind leichter, mit -F, -Cl,
-NO,, -CF;, -SO;H schwerer abbaubar.

2. Biochemische Abbauvorgénge werden vor allem durch die Milieufaktoren
Feuchte, Temperatur, Redoxbedingungen, pH, Licht, Nahrsalze und durch das
vorhandene Substrat bestimmt. Wahrend Feuchte, Temperatur, Licht, Nahrsalze
und verflgbares Substrat vor allem auf die Abbaugeschwindigkeit Einflu® hat
(durch sinkende Feuchte wird die Abbaugeschwindigkeit z.B. stark herabgesetzt),
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verandern sich die Abbauwege (d.h. die Art und Aufeinanderfolge entstehender
Metabolite) stark unter verschiedenen Redoxbedingungen. Im allgemeinen werden
hochoxidierte und chlorierte Stoffe besser unter anaeroben Bedingungen abgebaut,
wahrend z.B. Kohlenwasserstoffe wie Oktadekan oder Naphthalin im aeroben
Milieu schneller abgebaut werden (DELAUNE & al. 1980).

3. Wesentlichen Einfluf? auf den biochemischen Abbau haben Typen und Anzahl
vorhandener Mikroorganismen. Einige Mikroorganismen kénnen nur spezifische
Substrate verwerten, andere dagegen eine breite Vielfalt von Stoffen. Haufig
erfolgt der Abbau durch sog. Cometabolismus, einen Prozel3, bei dem ein norma-
lerweise als nicht abbaubar geltender Stoff in der Gegenwart einer analogen
Chemikalie metabolisiert wird. (HUTZINGER & VEERKAMP, 1981). Unter natiirli-
chen Bedingungen sind oft ganze Mikrobengemeinschaften am Abbau einer
Substanz beteiligt, entweder, indem ein Partner fir den anderen ein Cosubstrat
bereitstellt, oder der Metabolit des einen vom néchsten tbernommen wird (SLATER
1978).

Fur viele organische Schadstoffe ist auch ein rein chemischer Ab- und Umbau
bekannt. Oxidation/Reduktion und Hydrolyse stellen die wichtigsten Reaktionen
dar. Eine bedeutende Rolle spielen Radikalreaktionen. Unter anoxischen
Bedingungen findet bei einigen organischen Substanzen ein oxidativer Abbau
dadurch stett, der an eine gleichzeitige Reduktion von Eisen(l11) zu Eisen(ll)
gekoppelt ist. Der hydrolytische Abbau ist fir eine Vielzahl von organischen
Substanzen in Boden und Wasser belegt.

13.23 Moabilisierung von Schwer metallen

Im Hinblick auf die Mobilitét von Spurenmetallen im Sickerwasser von Deponien
werden die folgenden Reaktionsmdglichkeiten, zum Teil kontrovers, diskutiert
(PeIFFER 1989; WIENBERG & FORSTNER 1990):

- die Erhohung der Lodlichkeit durch organische Komplexbildner (Konkurrenz
durch das hohe Angebot zweiwertiger Makrokationen (Ca®*, Mg?, Fe*") wirkt
allerdings der Komplexierung entgegen);

- die Erhéhung der Léslichkeit durch anorganische Komplexbildner;

- der Einflufd der Aziditét, die vor allem bel der Hydrolyse komplexorganischer
Substanz - Proteine, Fette, Kohlenhydrate - im Stadium der Deponieentwick-
lung ("azidogene Phase") entsteht;

- Adsorptions- und Desorptionsprozesse;
- Immobilisierung durch Fallungsreaktionen, insbesondere durch Sulfidféllung;

- Umwandlung von sulfidhaltigen Feststoffen durch oxidative Prozesse in der
Endphase der Deponieentwicklung.

Uber die Wirkungen anorganischer und organischer Komplexbildner auf die
Schwermetallmobilitét liegen umfangreiche Erfahrungen aus der Wasser- und
Bodenforschung vor (SALOMONS & FORSTNER 1984), ebenso fiir die Adsorptions-
prozesse an Gewasserfeststoffen (Stumm 1987). Um die Erkenntnisse Uber diese
Mechanismen auf Deponiebedingungen zu Ubertragen, ist oft nur noch eine Be-
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schreibung ihrer Effekte unter den in den Deponien und im Deponieuntergrund
herrschenden Randbedingungen erforderlich. Auch fir die Fallungs- und Lésungs-
mechanismen von Sulfiden gibt es Erkenntnisse, vor allem von in-situ Sedimenten
(FORSTNER 1989) und Baggermaterialen (CALMANO 1989), die fir die Interpreta-
tion von Freisetzungseffekten bei deponiebiirtigen Metallen herangezogen werden
kénnen. Fur die vorliegende Fragestellung hat eine Arbeit von PeIFFER (1989)
weitrei chende Erkenntnisfortschritte gebracht, bei der die Bedeutung der Prozesse
der Sulfidfallung und -auflésung fir die Metallmobilitdt in der zeitlichen Ent-
wicklung der Deponie experimentell untersucht wurde.

| o,
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Abbildung 2:  Schematische Darstellung der wichtigsten Entwicklungstrends fiir
die Metallmobilitat als Funktion von Redox- und pH-Verdnderungen in festen
Abfdlen. Die Pfeile weisen in digjenigen Eh/pH-Bereiche, in denen bei den jeweils
genannten Metallen mit steigender Mobilitat bzw. Lédichkeit zu rechnen ist
(FORSTNER & al. 1989)
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In Abbildung 2 sind die Mobilitdten von Elementen bei verschiedenen pH- und
Redoxbedingungen schematisch wiedergegeben (FORSTNER & al., 1989). Der
Ubergang von reduzierenden zu oxidierenden Bedingungen, der unter
Deponiebedingungen meist mit einer Absenkung der pH-Werte verbunden ist,
erhoht die Léslichkeit von Metallen wie Cadmium, Kupfer, Zink, Blel und Queck-
silber. Auf der anderen Seite wird die Beweglichkeit von Eisen und Mangan
verringert. Unter alkalischen Bedingungen, wie sie z.B. haufig bei der Ablagerung
von Kohle-Flugaschen auftreten, ist eine Zunahme der Mobilitét von anionischen
Elementspezies zu erwarten (FORSTNER 1986). Arsen wird schon bei geringen E; -
pH-Veranderungen mobilisiert und ist meist das erste Spurenelement, das im
Verlauf der Deponieentwicklung im Sickerwasser angereichert ist (BLAKEY 1984).

13.24 Schadstoffr ickhaltever mdgen dur ch Sor ption/Desor ption

Organische Schadstoffe

Fur die Ruckhaltung der Schadstoffe im Untergrund stellt die Sorption den wich-
tigsten, gegenliber der reinen Wasserbewegung verzogernden Faktor dar. Die
chemisch-physikalischen Grundlagen fir die Sorption von Schadstoffen an geoge-
nen Feststoffen sind in Kapitel 5.4.1.9 dargestellt. Im folgenden soll auf die Boden
und ihre Bestandteile als Sorbenten eingegangen werden. Anschlief3end werden
verschiedene organische Sorbate grob charakterisiert.

Einen wesentlichen Einfluld auf die Sorption organischer Substanzen hat die
Korngrélzenverteilung. Vielfach sind die hochsten Schadstoffkonzentrationen in
der Feinfraktion < 20 um anzutreffen. Ebenso nehmen die Verteilungskoeffi-
zienten K, mit abnehmender Teilchengrole stark zu. Die Korngroleneffekte
zeigen, dal3 vor alem die kolloidalen Bestandteile der Boden und Sedimente die
Wechselwirkungen bestimmen; besondere Bedeutung haben Tonminerale, kristal-
line und amorphe Oxide und Hydroxide sowie die organische Substanz.

Das Verhalten der Tonminerale wird vor allem durch die negativen Schichtladun-
gen, Aufweitbarkeit und Oberfléche, Art der Zwischenschichtkationen und die
Austauschkapazitat bestimmt. Daher sind starke Wechselwirkungen mit ionischen
(z. B. organische Ammoniumsalze) und stark polaren organischen Stoffen (z. B.
Glycerin) zu erwarten. Diese Wechselwirkungen sind am stérksten, wenn sie als
Kationen vorliegen. Daneben treten an den seitlichen Bruchstellen der Tonplatt-
chen positive Ladungen auf, so dal3 auch eine schwachere, pH-abhangige Anionen-
austauschkapazitét vorliegt; dies erklart zum Teil die zwar schwache, aber
nachweisbare Sorption organischer Sduren an Tonteilchen. Sowohl das Verhalten
der Tonminerale als auch der Sorbatmolekile wird vom pH-Wert bestimmt: mit
abnehmendem pH und zunehmender Protonierung der Tonoberfléchen werden
Anionen und Sduren besser gebunden.
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Amorphe Hydroxide des Siliciums, Eisens und Aluminiums kommen in der Natur
als separate Phasen oder als Uberziige an den Oberflachen von Schichtsilikaten
vor. Einige der kristallinen Substanzen besitzen eine geringe Oberfléche, wahrend
z.B. die des amorphen Allophans sehr groR (500 m%g) und positiv geladen ist.
Daher sind solche Sorbenten wichtige Interaktionspartner fir saure und anionische
Substanzen.

Bei den organischen Bestandteilen der Boden und Sedimente ist der Huminstoff-
gehalt der wichtigste und sorptionsbestimmende Anteil. Das Sorptionsverhalten

wird gepréagt:

-durch die groRRe Oberflache der Huminstoffe (etwa 1900 m*%g, mehr als das
Doppelte eines vollstandig aufgeweiteten Montmorillonits) (GAPON, 1947);

-durch die hohe Kationenaustauschkapazitét (170 bis 590 meg/100 g (MARS-
HALL 1964) und daneben auch durch ein gewisses Vermégen zum Anionen-
austausch, z.B. fir organische Sauren wie 2,4-D oder 2,4,5-T (WERSHAW & al.
1969) und

-durch zahlreiche hydrophobe Sorptionsplétze fiir schwach oder nicht polare
organische Molekiile.

Wegen der Uberragenden Bedeutung des organischen Materials fir die hydrophobe
Sorption wurde ein auf das organische Materia (K,,) bzw. auf den organischen
Kohlenstoff (K,.) normierter, linearer Verteilungskoeffizient defi-niert: K, = K /f,;,
bzw. K, = K /fo (fom bzw. foc: Anteil des organischen Materials bzw. des organi-
schen Kohlenstoffes am Sediment). Diese V erteilungskoeffizienten sind fur viele
Substanzen und einen weiten Bereich von f-Werten recht konstant.

Die Sorptionseigenschaften der organischen Sorbatmolekiile werden von folgenden
Eigenschaften gesteuert: Konfiguration und Konstitution, Aziditét und Basizitét,
Ladungsverteilung, Wasserlodlichkeit, Polaritét, Polarisierbarkeit und Molekil-
groRRe (BAILY & WHITE 1970).

Aufgrund dieser Eigenschaften ist folgende grobe Klasseneinteilung von Deponie-
inhaltsstoffen beztiglich ihres Sorptionsverhaltens moéglich:

1. Unpolare bzw. gering polare fllichtige (z.B. LCKW) bis nicht flichtige (z.B.
PCB) Stoffe. Bei diesen Stoffen ist das organische Material des Bodens oder Tons
Hauptsorbens. Als wichtigste Stoffeigenschaft bestimmt die Lipophilie oder, umge-
kehrt, die Wasserl6slichkeit das Mal3 der Sorption; je geringer die Wasserl6slich-
keit ist, desto stérker ist auch die Sorption.

2. Polare, nicht ionische Stoffe (z.B. Alkohole). Sie sind in der Regel wesentlich
besser wasserldslich als die unpolaren Substanzen, und die Sorption ist meist nur
gering. In einigen Fallen (z.B. Formaldehyd an Huminstoffen) finden sich auch
chemische Reaktionen unter Ausbildung sehr fester, kovalenter Bindungen.

3. Kationische Substanzen und organische Basen. - Einige kationische Verbin-
dungen sind starke Basen und im Wasser vollstandig ionisiert. Sie werden an
Tonen sehr stark bis zum Erreichen der Kationenaustauschkapazitét sorbiert.
Einige organische Basen reagieren as schwache Basen stark pH-abhangig: bei
niedrigem pH werden sie durch Kationenaustausch stark gebunden. Bel pH-Erho-
hung kann es dagegen zu einer Remoabilisierung kommen.
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4. Saure Schadstoffe: Da die meisten untersuchten Feststoffe bel pH-Werten um
den Neutral punkt negative Oberflachenladungen tragen und nur eine sehr geringe,
pH-abhangige Anionenaustauschkapazitét besitzen, werden die Saureanionen auf
Grund ihrer ebenfalls negativen Ladung abgestol?en und kaum oder gar nicht
gebunden. Bei schwachen Sauren (z.B. Pentachlorphenal) ist die Sorption stark
pH-abhangig. Damit sinkendem pH der Anteil undissoziierter Molekiile zunimmt,
kommt es auch zunehmend zu sorptiven Bindungen.

Bei den ionischen Sorbaten spielt die Wasserldslichkeit eine weitaus geringere
Rolle dsdie Ladung, der pK, und der pH-Wert. Eindeutige Beziehungen sind bei
ihnen selten. Wasser ist ein gutes Lésungsmittel fir diese Stoffklasse; Sorption ist
das "Netto-Resultat" der Sorbat-Wasser, Sorbat-Feststoff und Wasser-Feststoff
Wechselbeziehungen. Die relativen Anteile aller Komponenten des Systems sind
also wichtiger als allein solche Grofien wie die Wasserl 6glichkeit.

Metalle und Metalloide

Die Wechselwirkungen zwischen Metallen und Gesteinsmatrix werden auf der
Seite des Gesteins (des Sorbenten) gesteuert durch: Art und Gréfe der Ober-
flachen, ihre Geometrie (also z.B. Porositét, Grofie der Poren, Kapillaren und
Schichtzwischenrdume), Ladungseigenschaften (permanente und variable Ladung,
isoel ektrischer Punkt), Ladungsverteilung und Protonierungszustand in Abhangig-
keit vom pH-Wert. Die wichtigsten Randbedingungen fir die Schwermetalle als
Sorbate sind digjenigen, die jeweils die Schwermetallspezies in Lésung und an der
Oberflache bestimmen: pH- und Redoxbedingungen, Art und Konzentration der
Anionen in der Losung, Grad der Komplexierung, Art der Liganden, insbesondere
Anwesenheit organischer Komplex- bzw. Chelatbildner.

Bei der Bindung von lonen der Alkali- und Erdalkalimetalle werden generell gut
reversible Sorptionsvorgange beobachtet. Die Bindung beruht auf rein elektro-
statischen Wechselwirkungen und wird als unspezifische Sorption bezeichnet.

Tone kénnen im gequollenen Zustand eine sehr hohe Oberflache und Austausch-
kapazitédt besitzen. Unter Bedingungen, die einer Hydrolyse entgegenstehen, (d.h.
bei niedrigem pH -Wert) zeigen zwei- und dreiwertige Ubergangs- und Schwer-
metalle eine typische unspezifische Bindung durch lonenaustausch. Unter diesen
Bedingungen unterliegen Schwermetalle bei der Sorption starken Konkurrenz-
effekten durch die unspezifisch gebundenen Alkali- und Erdalkaliionen.

Neben lonenaustausch scheint es bei Metallionen wie Co™ und Zn™ auch zur
spezifischen Sorption, d.h. Anlagerung unter Ausbildung kovalenter Bindungen
mit der Tonoberflache zu kommen: mit steigendem pH-Wert liegen sie zunehmend
als Metallhydroxide vor und reagieren mit den silikatischen Hydroxylgruppen der
Tone unter Bildung von Si-O-Me-Bindungen und unter Abgabe von H,O (hydroly-
tische Sorption).
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Anders as die Schichtsilikate binden die Oxide und Hydroxide des Siliziums,
Aluminiums und Eisens die Schwermetalle spezifisch durch direkte koordinative
Bindungen an die Sauerstoffatome der Feststoffoberfléachen, ein typisches Beispiel
flr Chemisorption (Kap. 4.1.9). Dabei hat das Siliziumoxid die geringste Neigung,
die Metalle chemisch zu sorbieren.

Ein " Chemisorptions-Ausfélungskontinuum” beschreiben McBRIDE (1986) und
BRUMMER et al. (1983) fir Zn™, Mn™ und Cd"™* CaCO,: bei niedrigen Metallkon-
zentrationen ist die Sorption vor allem von der Oberflachengrofie des Karbonats
abhéngig. Die Gleichgewichtskonzentration des Metalls in der wéssrigen Lésung
liegt noch niedriger, as es der Lodlichkeit des Metallkarbonates entsprechen
wirde. Bei hohen Konzentrationen der feststoffgebundenen Metalle wird die
Karbonatoberflache vollsténdig Giberzogen, wenn die Léslichkeit des Metallkarbo-
nats in der Lésung erreicht wird.

Bei hoheren pH-Werten stehen bei den mehrwertigen Schwermetallionen Aus-
fallungsreaktionen in Form von schwerl6slichen Hydroxiden und Karbonaten
(FORSTNER 1987) im Vordergrund. Allerdingsist bei extrem basischen Bedingun-
gen auch teilweise mit Mobilisierungserscheinungen durch Bildung von Hydroxo-
komplexen zu rechnen.

In der Regel zeigen durch Oberfléachenkomplexierung chemisch sorbierte Schwer-
metalle hohere Bindungsfestigkeiten und gelegentlich einen gewissen Anteil "nicht
reversibel" gebundener Sorbentmolekeln. Allerdings sind auch diese Bindungen
meistens leicht sauer hydrolytisch spaltbar. Der Anschein der "Irreversibilitat"
erweist sich zumeist als ein rein kinetisches Phdnomen, mit der Ursache einer
schnellen Sorption, aber im Vergleich dazu sehr viel langsameren Desorption.

Neben der Chemisorption finden aber auch weitergehende Bindungsprozesse statt,
die eineirreversible Sorption erkléren kdnnen. Sorptive Wechselwirkungen zwi-
schen den Schadstoffen und dem Substrat stellen oft den ersten Schritt fir wei-
tergehende Reaktionen zur Bindung der Metalle dar. Beispielsweise wird Cadmi-
um durch Calziumcarbonat zundchst an der Oberflache sorbiert, ohne dal3 es zu
Ausfalungen kommt. Dann wird esin die Struktur des Feststoffes eingebaut und
bildet mit diesem eine feste Ldsung. Ahnliches wird bel der Sorption von Metallen
durch Dreischichtminerale und Eisenoxide beobachtet (GERTH 1985; GERTH & al.
1993), wobei durch Diffusion in Mikroporen und anschlief3enden Einbau in
strukturelle Defekte des Mineralkorpers irreversible Bindungen entstehen. Metalle,
die einen lonenradius &hnlich den Gitteratomen der Feststoffe, an denen sie sor-
biert sind, haben, kénnen durch langsame Diffusion in das Kristal Igitter eindringen
und dort Gitterplétze besetzen (isomorphe Substitution). Die Mobilisierbarkeit wird
nun von der Lodichkeit des Minerals bestimmt, die als stoffspezifische Konstante
nicht von der Menge des so eingebundenen Schwermetalls abhéngt (FORSTNER
1987).

1.3. 3 Hierarchieder Einzelziele

Zwischen den abgeleiteten Einzelzielen bestehen z.T. ausgesprochene Zielkon-
flikte. So ist ein effizienter biochemischer Abbau in der Regel unter Sauerstoff-
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zutritt in einer gut wasser- bzw. gaswegsamen Matrix zu erwarten. Dies vertragt
sich jedoch nicht mit der Forderung nach einer moglichst hohen hydraulischen
Wirksamkeit der Barriere. Weiterhin treten schwer [6sliche Schwermetallphasen
haufig im stark anaeroben Bereich (unter Sulfidbildung) auf; hier sind jedoch nur
wenige hoch oxidierte organische Verbindungen gut abbaubar.

Auch innerhalb eines abgel eiteten Zieles ergeben sich stoffspezifisch widerspriich-
liche Anforderungen. So ist fiir die meisten kationisch vorliegenden Schwermetalle
ein schwach basisches Milieu am ginstigsten fiir eine méglichst hohe Schad-
stoffriickhaltung. Allerdings sind die besonders problematischen Anionen einiger
Elemente, wie z.B. das Arsenat oder das Chromat, unter diesen Bedingungen
besonders mobil.

Die geologische Barriere kann aso nicht alle Anforderungen gleichermalien
erflllen, und ein Schadstoffriickhaltevermégen ohne Benennung spezifischer
zuriickzuhaltender Schadstoffe bzw. Schadstoffgruppen ist eine nicht einldsbare
Anforderung. Daher sollte zum einen eine Rangfolge in den Anforderungen
aufgestellt werden und zum anderen miissen Einschrénkungen vorgenommen
werden.

Besonders hohe Prioritdt hat die hydraulische Wirksamkeit der geologischen
Barriere. Eine geringe Durchlassigkeit und kleine oder fehlende hydraulische
Gradienten garantieren, dal3 sich die Transporte auf die wesentlich langsamer
ablaufenden Schadstoffverlagerungen durch diffusive Prozesse beschrénken.

Ebenfalls hohe Prioritét haben alle Stoffeigenschaften des Untergrundes, die die
effektive Diffusivitat wesentlich herabsetzen. Diesist der Fall bei Materialien mit
geringer Porositét, sowie einem Kornaufbau, welches dem Ideal einer Fullerkurve
nahe kommt und der damit verbundenen hohen Impedanz (siehe Abschnitt
5.4.1.12). Entsprechend wichtig sind bei vergleichenden Standortbewertungen die
Erhebung von Diffusionskoeffizienten mit Hilfe von nicht retardierten (d. h. im
Transport behinderten Tracern (tritiiertes Wasser, Chlorid, Bromid, mit Einschran-
kungen Lithium).

Die Schadstoffretardation durch ein hohes Adsor ptionsvermigen stellt eine wichti-
ge zusdtzliche Sicherheit dar. Sie kann aber die beiden erstgenannten Anforderun-
gen nicht ersetzen; die meisten Sorptionserscheinungen stellen Gleichgewichts-
reaktionen dar, und nachdem sich stationére Zusténde eingestel It haben, migrieren
die Schadstoffe unretardiert. Eine moglichst hohe Retardation kann den Schad-
stoffdurchbruch allerdings zeitlich sehr weit herauszégern.

Wie oben dargestellt, ist die Schadstoffretardation immer stoff- bzw. stoffgrup-
penspezifisch zu betrachten. AulRerdem zeigten bereits die 0. a. stark vereinfachten
Darstellungen zur Sorption, dal3 die Verhatnisse komplex und z.T. schwer zu
interpretieren sind. Daraus ergibt sich die Frage, welche Verallgemeinerungen oder
Vereinfachungen moglich oder erforderlich und zul&ssig sind, um die Erkenntnisse
zum Adsorptionsvermdgen und das Schadstoffriickhaltepotential im Rahmen einer
TA operationabel zu machen und als Kriterium zur Bewertung des Deponieunter-
grundes benutzen zu kénnen.
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Welche Schadstoffe in welchen Konzentrationen sind erstrangig von Bedeutung?
Gibt es "Modellschadstoffe"? Modell wofiir? Die fur die organischen Schadstoffe
stehenden Modellsubstanzen sollen einen moglichst grofRen Wasserloslichkeits-
bereich abdecken, nicht leicht biochemisch oder chemisch abbaubar sein und sie
sollten typisch fiir das Emissionsspektrum der spezifischen Deponie sein.

Bei den anorganischen Schadstoffen bietet sich eine Parameterliste mit den
Schwermetal lkationen von Cd, Cu, Pb, Zn, Ni, Hg an. Bei den anionischen Spezies
sind Arsenat und Chromat von besonderem Interesse.

Welche Substrateigenschaften sind vorrangig von Bedeutung fir die Schadstoff-
retardation? V on den zahlreichen Einfluf3faktoren fiir die Schadstoffsorption ragen
einige als "Meisterfaktoren” besonders heraus. Dies betrifft das organische Materi-
a des Bodens als Hauptsorbens fur organische Schadstoffe und die Kationen-
austauschkapazitét als mardgebliche Grofe fir die Sorption kationischer organi-
scher und anorganischer Sorbate. Der Karbonat- oder Kalkgehalt ist mal3geblich
fur Schwermetalle mit Neigung zu karbonatischen Bindungen wie Cadmium und
Zink und dartiber hinaus wesentlich al's pH-Puffer fir die Einstellung eines neutra-
len bis schwach basischen Milieus.

Das vierte Zidl, die Wirksamkeit der Barriere als Schadstoffsenke, wére duf3erst
erstrebenswert, ist jedoch in den meisten Félen nicht gegeben. Zwar kommt es bei
Schwermetallen z.B. im Zuge der Neubildung schwerl6dlicher Mineral phasen oder
bei isomorphen Ersatz anderer Kationen im Kristallgitter von Tonmineralen zu
weitgehend "irreversiblen" Bindungen. Diese Prozesse laufen aber meist nur sehr
langsam ab, dagegen Uberwiegen die Gleichgewichtsreaktionen. Auch bei einigen
organischen Schadstoffen lassen sich “irreversible” Anteile der Sorption fest-
stellen. Bei zahlreichen unpolaren lipophilen Schadstoffen kann man auch einen
resistierenden Anteil der Sorption - tUberwiegend als Einbindung in die Humin-
stoffmatrix - feststellen. Aber in der Mehrzahl der untersuchten Félle ergeben sich
Sorptions/Desorptionsgleichgewichte.

Schon seit Ende der sechziger Jahren wurde versucht, das Konzept der Reaktorde-
ponie mit dem Deponieuntergrund als erweiterten biogeochemischen Reaktor fir
die Abfallbehandlung einzusetzen und so die beobachteten biologischen Abbau-
prozesse und mechanischen sowie geochemischen Immobilisierungserscheinungen
(z.B. die sulfidféllung bei Schwermetallen) nutzen zu kdnnen. Fir eine Prognose
und Optimierung des Abbaus bzw. der Immobilisierung im Untergrund mif3ten
alerdings die Milieubedingungen wie z. B. pH, Redoxpotential, Nahrstoffangebot
sowie die Mikroorganismenpopulation gut erfal3bar und vor allem auch regelbar
sein. Die Milieubedingungen ergeben sich jedoch erst in der Riickkoppelung auf
Grund der Abbauprozesse. Steuernde Eingriffe - etwawie bei einer Kléaranlage -
sind im Deponieuntergrund nicht mdglich. Dementsprechend unsicher ist im
Einzelfall sowohl der qualitative (Metabolitenbildung) a's auch der quantitative
Abbauerfolg. Diese Konzeption hat in der Vergangenheit - wie zahlreiche Grund-
wasserschéden durch Altdeponien zeigen - nicht zum Erfolg gefiihrt und ist as
Beurteilungskriterium fr die geologische Barriere auch nicht handhabbar.
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1.3.4 Ausblick

Diein den Technischen Anleitungen zum Abfallgesetz festgel egten Anforderungen
nach einem hohen Adsorptionsvermdgen und Schadstoffriickhaltepotential wurden
aus den Ergebnissen zahlloser Einzeluntersuchungen abgeleitet. Diese Parameter
muissen jedoch, wie oben deutlich wurde, anders als z. B. die Untersuchung der
Durchlassigkeit noch inhaltlich ausgefillt werden und durch Einschrankungen
und Konventionen operationabel gemacht werden. D.h., es wird erforderlich
werden, flr diesen speziellen Zweck Untersuchungsanordnungen zu definieren und
ZuU normieren.

Denkbar ist, dald das Adsorptionsvermégen von Béden, Tonen und Tongesteinen,
die fur eine geologische Deponiebarriere geeignet sein sollen, rein operationell zu
definieren und bestimmte Sorbate als Modellsubstanzen vorzugeben. (Beispiel:
"Adsorptionsvermdgen einer organischen Substanz ist der bel Wasserl6slichkeit,
aber hochstens bei 5 mg/l, gemessene Sorptionskoeffizient im OECD-Test 106)".
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