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Immobilisierung organischer
Schadstoffe aus Deponien mit
Braunkohlenstauben und Bitumen
- Eine Ubersicht -

Reinhard Wienberg, Ulrich Forstner

Nach der neuen TA Abfall hat die Behandlung von Abféllen so zu erfolgen, dal? schédliche und geféhrliche Inhaltsstoffe
in den Abféllen durch Verbrennung oder chemisch-physikalische Behandlung zerstért, umgewandelt, abgetrennt, konzen-
triert und soweit wie mdglich immobilisiert werden, so daf3 moglichst geringe Mengen an Abféllen entstehen, die, soweit
nicht anders verwertbar, ohne Beeintréchtigung des Wohls der Allgemeinheit abgelagert werden kénnen (1). Dieser
Grundsatz stellt fur die Behandlung von solchen Abféllen, wie sie bei der Sanierung von Altdeponien anfallen eine
besondere Herausforderung dar: extrem heterogene Zusammensetzung, haufig hohe bis héchste Toxizitdt und sehr grof3e
Mengen der Abfélle einerseits und fehlende oder unzureichende Kapazitéten und Technologien flr ihre endgitige
Beseitigung andererseits erfordern die Entwicklung und Erforschung auch von Zwischenlésungen, die langfristig durch eine
endgiltige z.B. thermische Behandlung abzuldsen wéren. Dies gilt im besonderen Maf3e fur atlastenblrtige organische
Abfélle; deren Verfestigung mit Braunkohlenstéuben und Bitumen stellt u.E eine derartige Zwischenldsung dar.

1. Ziel der Immobilisierung/Verfestigung

Die Begriffe Verfestigung, Konditionierung, Stabilisie-
rung, Einbindung, Fixierung, Immobilisierung werden
vielfach mit verschiedenen Inhalten, zum Teil aber auch
synonym verwandt. Ohne im weiteren differenzieren zu
wollen, ist folgendes Gegenstand dieser Arbeit:

- Fissige bis pasttse und ungeniigend tragfahige Abféal-
le werden in eine Form gebracht, die ein Austreten von
Abfallflissigkeit verhindert und auf Grund der ver-
anderten mechanischen Eigenschaften, vor alem der
Festigkeit, eine oberirdische Ablagerung zul &3t.

- Durch die Malinahme wird die Durchléssigkeit des
behandelten Abfalls so verringert, dald der Austrag von
Schadstoffen mit Sickerwasser schon allein auf Grund
der mechanischen Einbindung der Schadkomponente
auf ein akzeptiertes Mal3 minimiert wird.

- DarUber hinaus wird angestrebt, auch die chemischen
Bindungsformen der im Abfall enthaltenen Schadstoffe
auf Dauer so zu verandern, daf3 die Ldsungsgleichge-
wichte mdglichst weit auf der feststoffgebundenen
Seite liegen.

Die Anforderungen, die an die Art der Schadstoffbindung
zu stellen sind, werden auf der Abfallseite bestimmt von
den okotoxikologischen Eigenschaften der Schadstoffe
und deren Mobilitdt in den verschiedenen Teilen der
Umwelt. Die Art der Verfestigung gibt vor, mit welchen
mechanischen, physikalischen und chemischen Mecha-
nismen der Schadstoffbindung gerechnet werden kann.
Das Ziel der Verfestigung definiert schliefdlich das quali-
tative und quantitative Ausmal3 der Emissionen, die kurz-

oder langfristig toleriert werden kdnnen (2). Eine der-
artige dreidimensiondle (Ziel/Verfahren/Abfalleigen-
schaft) Beurteilungsmatrix macht mit ihrer Vielzahl még-
licher Kombinationen deutlich, dal3 ebenfalls nur eine
Vielzahl von angepaldten Losungen fur spezifische Abfal-
le denkbar ist.

2. Kohlige und bitumenhaltige
Materialien

2.1. Struktur und Eigenschaften von
Braunkohlen

Rohbraunkohle bzw. ihre Veredelungsprodukte lassen
sich folgendermal3en charakterisieren (3):

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

- Trockenbraunkohle wird hergestellt durch Aufarbei-
tung grubenfeuchter Braunkohle. Diese wird in Kohle-
veredel ungsbetrieben zerkleinert und der Wassergehalt
in dampfbeheizten Rohrentrocknern auf ca. 15 % her-
abgesetzt. Die Korngrofie betrégt 0-6 mm. Trocken-
braunkohle ist das Ausgangsprodukt fir weitere
V eredel ungsprodukte wie Braunkohlestaub, Koks, usw.

- Braunkohlestaub  fiel  urspringlich bel  der
Brikettfabrikation als Filterstaub an. Auf Grund erhth-
ter Nachfrage erfolgt jetzt die Herstellung Uberwiegend
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durch Mahlen von Trockenbraunkohle in Schwingmiih-
len. Braunkohlestaub wird als Erddlersatz in Drehrohr-
ofen der Zement- und Kalkindustrie eingesetzt. Der
Braunkohlestaub hat eine Kérnung von 0-0,3 mm und
einen Wassergehalt von ca. 10 %.

- Braunkohlenkoks und Feinstkoks entstehen durch Ver-
kokung von Trockenbraunkohle bel Temperaturen > 99
°C im Herdofen a's hochwertiges K ohlenstoffkonzen-
trat. Bedingt durch den Herstellungsprozef3 fallt Braun-
kohlenkoks mit einer Korngrof3e von 0-4 mm an, durch
Mahlen und Siebung erhdt man die Fraktion Feinst-
koks mit einer Korngréf3e von 0-1,5 mm. Der
Wassergehalt betragt maximal 1 Gew. %.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse fur verschiedene
Braunkohleprodukte in Gew.%, sowie zum Vergleich
mittlere Angaben fir Huminstoffe in % (+ prozentualer
Schwankung) nach (4) sind aus der Tabelle 1 ersichtlich.

Tabelle 1. Ergebnisse der Elementaranayse fur
verschiedene Braunkohleprodukte in
Gew.% nach Produzentenangaben und
mittlere Elementgehalte fir Huminstof-
fe (x prozentualer Schwankung) nach
4
Braunkohlesorte C H O N S H,O
Feinstkoks 87,0 0,7 2,1 0,6 0,45 1,0
Braunkohlenstaub 58,8 4,3 21,0 0,7 0,35 11,0
Trockenbraunkohle | 55,3 4,1 19,8 0,6 0,35 15,0
Rohbraunkohle 27,1 2,0 10,0 0,3 0,2 59,0
Huminstoffe 54+10 4,5+3 33+8 2,7+0,9 k.A. -

Zu den organischen Inhaltsstoffen der Braunkohle zéhlen
u.a Wachse und Harze, die a's Bitumen zusammengefal3t
werden, Humussubstanzen einschliefflich Huminsauren,
Zellulose, Lignin und deren erste Abbauprodukte und
andere, oftmals chemisch intakte Pflanzenbestandteile.
Aus der Deutung réntgenographischer Mefwerte ergibt
sich fur die Kohle ein kristalliner Aufbau; ein Braunkoh-
lekristallit soll aus mehreren Kohlemizellen bestehen, an
deren Réndern Wasser gebunden ist. Es finden sich aro-
matische und aliphatische Kohlenwasserstoffe. Die
Aromatizitét steigt mit zunehmendem Inkohlungsgrad der
Kohle. Torf und jingere Braunkohle haben keinen aroma-
tischen Charakter, d.h., esist noch nicht zur Ausbildung
von vielkernigen Aromatenkdrpern gekommen (5).

Der Gehalt an gebundenem Sauerstoff wasser- und asche-
freier rheinischer Braunkohlen betragt etwa 25%. Davon
sind etwa 10 Gew. % Carboxylgruppen, etwa 1 Gew. %
M ethoxylgruppen, etwa 9 Gew. % Hydroxylgruppen so-
wie etwa 5 Gew. % Ether- und Ketogruppen. Bei Raum-
temperatur oxidiert Sauerstoff die &ufReren Gruppen des
Kohlegeristes, wobel vorwiegend Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid freigesetzt werden. Darliber hinaus werden
wahrend der Oxidation geringe Mengen Wasserstoff ge-
bildet, die mit der Kohle unter CO,-Abspaltung reagieren
kénnen (6). Nach Entfernung des Bitumens und der
mineralischen Bestandteile verbleibt ein Extraktionsriick-

stand, der a's Restkohle bezeichnet wird; in der Restkohle
befinden sich die Huminsdure und die Humine, die eigent-
lichen  Inkohlungsprodukte des  prahistorischen
Pflanzenmaterials.

Huminstoffe sind extrem heterogene Polymere mit
Molekulargewichten von 1.000 his ca. 1.000.000 (4).
Nach der Loslichkeit in Alkalien unterteilt man sie in
Huminsauren (leicht l6slich), Huminsdureanhydride
(schwer l6dlich) und Humine (unldslich). Huminsduren
sind Verbindungen, die als Oxiycarbonsauren auftreten,
die Wasserstoffionen abspalten, und so zur Salzbildung
befdhigt sind. Ihr saurer Charakter ist auf Carboxyl-und
Hydroxylgruppen zuriickzufihren. Mit Basen bilden
Huminsduren Salze, die Humate. Ammonium- und Alkali-
humate sind in Wasser |6dich, dagegen sind die in grofie-
ren Mengen in den Kohlen vorkommenden Erdalkali-,
Aluminium- und Eisenhumate in Wasser unlddlich (5) .

Beim Huminstoffmolekil unterscheidet man zwischen
dem hochgradig verknupften Kernbereich und den Rand-
bereichen aus Aminosiuren, Peptiden, Kohlehydraten und
deren Umwandlungsprodukten. Beide Strukturen sind
Uber eine Vielzahl funktioneller Gruppen miteinander
verbunden (4). Fir eine Braunkohlen-"1deal huminséure"
mit Molekulargewicht von 1400 nennen (5) die in der
Tabelle 2 aufgefuhrten Anteile an funktionellen Gruppen.
Demnach sind reichlich 25% der am Aufbau eines
Huminséuremolekils beteiligten Atome in funktionellen
Gruppen zu erfassen, wahrend 75% in einem inaktiven
Teil des Molekils gebunden vorliegen missen. Humin-
sduren  liegen  as  "Mizelenkolloide' oder
"Assoziationskolloide" vor; in kolloidaler Lésung sind die
Huminsduren negativ geladen; diesist z.T. auf die Disso-
Ziation der Carboxyl- und Hydroxylgruppen zurlickzuf Gih-
ren. Die im Solzustand erhaltenen Huminséuren lassen
sich koagulieren; man versteht darunter eine Ausflockung
bei gleichzeitiger Uberfiihrung eines kolloiddispersen
Systems in ein grobdisperses. Eine Koagulation kann
durch Séuren, gréflRere Salzmengen oder durch die Zugabe
einer die Kolloidteilchen nicht [6senden Flissigkeit er-
reicht werden.

Tabelle2: Funktionelle Gruppen in einem Humussaure-
molekidl. Molekulargewicht etwa 1400
(Idealhuminsaure nach Fuchs). Aus (5):

Bezeichnung Zahl Gehalt
-COCH Carboxyl 4 13%
-OH Hydroxyl 4 5%
>CO Carbonyl 1 3%
-O-CH, Methoxyl 1 3-4%
-O- O-Briickenverbindung 2 2%
-CH=CH- ungesattigte C-C-Verbindung 1 2%
H (substs.) 1 0,1 %
H (dehydr.) 4-8 0,4 %
2.2. Bitumen

Die Definitionen im Bereich der bitumindsen Stoffe sind
in DIN 55946 (7) festgelegt:

- Bitumen sind die bei der schonenden Aufarbeitung von
Erdolen gewonnenen dunkelfarbigen, halbfesten bis
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springharten, schmelzbaren, hochmolekularen
K ohlenwasserstoffgemische und die in Schwefelkohlen-
stoff 16slichen Anteile der Naturasphalte.

- Asphalte sind Gemische von Bitumen und Mineral stof-
fen, z.B. Asphaltbeton, Guf3asphalt und Asphaltmastix;
Naturasphalte sind natirlich vorkommende Gemische
von Bitumen und Mineral stoffen.

- Teere sind dagegen durch zersetzende thermische
Behandlung organischer Naturstoffe gewonnene flUssi-
ge bis halbfeste Erzeugnisse, z.B. Steinkohlenteer und
Holzteer.

- Peche sind die Rickstande von der Destillation der
Teere.

Unter Braunkohle-Bitumen ist der Anteil zu verstehen,
der mit organischen Lésungsmitteln aus der Braunkohle
extrahiert werden kann und bei niedrigen Temperaturen
schmilzt; als Extraktionsmittel werden Benzol und sauer-
stoffhaltige Losungsmittel benutzt.

Die fUr Bitumen typischen Eigenschaften beruhen auf
dem kolloidalen System, in dem eine disperse Phase
(Asphaltene) in einer zusammenhéngenden (kohérenten)
Phase aus hochsiedenden Olen (Maltene) in stabiler Ver-
teilung vorliegt. Die Asphaltene sind keine einheitliche
Stoffgruppe; sie sind die hdhermolekularen Anteile im
Bitumen und lassen sich durch geeignete L 6sungsmittel
ausféllen (7). Die Asphaltene und die Erddlharze sind
polydisperse, spérische, resoluble, oleophile "Micellkol-
loide", die in Naphthenkohlenwasserstoffen solubilisiert
sind. Ihre Grof3e liegt an der unteren Grenze der Kolloide,
bel <10 nm fur Erddlharze und 10-35 nm fir Asphaltene
(8). Die Kalloide reichern sich an Grenzflachen Wasser--
Ol unter irreversibler Zerstérung ihrer Micellstruktur als
Grenzfléchenhéutchen an.

Die Eigenschaften dieser Kolloidsysteme folgen weniger
aus ihrer Zusammensetzung aus einzelnen Stoffen als
vielmehr Uberwiegend aus ihrer Struktur (9). Die Asphal-
tene sind aus verschiedenen polaren Stoffen aufgebaut,
von denen die im Innern jedes Assoziat-Teilchens lieg-
enden im Dispersionsmittel nicht |6slich sind. Ldslich
sind jedoch die nach aufRen gerichteten unpolaren Koh-
lenwasserstoffgruppen. Der Aufbau der Asphaltenmicel-
len ist genau umgekehrt wie derjenige von sphérischen
Seifenmicellen, bei denen die unpolaren
Kohlenwasserstoffgruppen nach innen und die geladenen
polaren Gruppen nach auf3en gerichtet sind. Seifenmicel-
len sind in Wasser kolloidal 16slich, Asphaltenmicellen
dagegen in bestimmten K ohlenwasserstoffen (10).

Wéhrend die Erddlharze in n-Pentan |6dlich, kationen-
aktiv und basisch sind, ist die Reaktion der in n-Pentan
unlddlichen, anionenaktiven Asphaltene sauer. Die beiden
Micell-Kolloide lagern sich jedoch nicht zu nicht-ionoge-
nen Komplexen zusammen (9). Ein typisches Destilla-
tionsbitumen aus einem Mittelost- Rohdl enthélt zum Bei-
spiel 185 % Stoffe mit polaren basischen Gruppen,

22.2 % mit polaren sauren Gruppen und 59,3 % neutrale
Substanzen.

Die kationenaktiven Verbindungen der Bitumen (u.a.
Erdolharze) sind Stickstoffverbindungen, unter denen die
stark basischen Stoffe Gberwiegen. Sie sind stark grenz-
fléachenaktiv gegenliber allen polaren Phasen und reichern
sich unter Herabsetzung der Benetzungsspannung auf der
Bitumenseite einer Grenzflache Bitumen/Minera stoff an.
Die anionenaktiven Substanzen sind saure Sauerstoff-
oder Schwefelverbindungen; sie sind in den Asphaltenen
stark angereichert. An Wasser/Ol-Grenzflachen sind sie
grenzflachenaktiv. Insbesondere bedingen sie die Grenz-
flachenspannung von Bitumen gegen Wasser im Bereich
hoherer pH-Werte.

Neben der kolloidchemischen Struktur bedingt der Auf-
bau aus hthermol ekularen K ohlenwasserstoffen und pola-
ren Schwefel-, Sauerstoff- und Stickstoff- Heterokompo-
nenten die Gebrauchseigenschaften der Bitumen.

2.2.1. Bitumen-Emulsionen

Wélrige Bitumen-Emulsionen haben einer Bitumen-
schmel ze gegentiber den Vortell, dald sie bel gewdhnlicher
Temperatur auf einen von Wasser benetzten Tréger in
diinner Schicht aufziehen und unter Ausscheidung des
Bitumens eine zusammenhangende Bitumen-Deckschicht
liefern. Mann unterscheidet: (a) Die chemische Emulgier-
ung, die sich ohne Zusatz eines Emulgators durch Ein-
rihrung der Bitumenschmelze in alkalisches Wasser unter
Neutralisation der im Bitumen vorhandenen Naphthensdu-
ren bildet; sieist stark abhéngig von der Bitumenart. (b)
Die mechanische Emulgierung. Die Bitumenschmelze
wird zusammen mit der waldrigen Ldsung eines Emulga-
tors in besonderen Mischmaschinen (Kolloidmuhlen) zu
einer Emulsion verarbeitet (TropfchengrofRe 2.5-3.0 pum);
sie ist weniger stark abhéngig von der Bitumenqualitét.
(c) Phasenumkehr-Emulgierung. Man stellt zuerst eine
Emulsion einer konzentrierten wal3rigen Emulgatorl 6sung
in Bitumen her, die anschliefRend durch Verdinnung mit
Wasser in eine wél¥rige Bitumen-Emulsion Uibergeht.

In emulgierter Form kann Bitumen gebrauchsfertig gela-
gert, transportiert und verarbeitet werden. Fir die Ver-
arbeitung von Bitumen in Emulsionsform ergeben sich
folgende, gerade bei diinnen Schichten wesentlichen Ei-
genschaften (11):

- gutes Benetzungsvermdgen im kalten Zustand. Ausbil-
dung von Bitumenfilmen an Oberflé&chen aller Art auch
unter schwierigen Bedingungen, wie feuchten Unterla-
gen, Unterlagen mit Trennschichten (z.B. begrenzte
Staubmengen);

- Kombinierbarkeit des Bitumens mit verschiedenartig-
sten Zusatzstoffen ohne Verénderung der anwendungs-
technischen Eigenschaften (z.B. Polymermodifizierung,
Modifizierung mit Weichmachern, Bioziden);

- Anpassungsfahigkeit der V erarbeitungsbedingungen an
die verschiedensten baulichen Gegebenheiten (z.B.
Z&hflUssigkeit, Brechzeit);
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- geringer Energiebedarf (die Mineralstoffe miissen nicht
erwarmt werden und durfen feucht sein);

- geringe Belastung der Umwelt; Bitumenemulsionen
sind geruchsarm, ungiftig und unbrennbar;

- steuerbare Phasentrennung, d.h. das Ausscheiden des
Bitumens an der Gesteinsoberflache &3t sich auf den
jeweiligen Verwendungszweck abgestimmt steuern.

2.2.2. Polymer modifizierte Bitumen

Mit Bitumen vertrégliche Polymere fiihren im algemei-
nen zur VergroéfRerung des Temperaturbereichs, in wel-
chem das Polymermodifzierte Bitumen seine Gebrauchs-
eigenschaften besitzt. Die Modifizierung von Bitumen mit
Polymeren kann deren Alterungsverhalten verbessern
(12). Die Erhéhung der elastischen Eigenschaften von Bi-
tumen durch Polymerzusétze fihrt zu einer deutlichen
Verbesserung der Verformungsbestandigkeit von damit
hergestellten Asphalten. Eine merkliche Verbesserung
dieser Eigenschaften Uber das Mal? hinaus, das durch die
Wahl hérterer Bitumensorten erreicht wird, ist jedoch
nicht bei allen polymermodifizierten Bitumen festgestel It
worden (13).

Mit Bitumen vertréglich sind hauptsachlich geséttigte und
ungeséttigte (d.h. doppelbindungshaltige) Kohlenwasser-
stoffpolymere und Copolymere (12). Polare Polymere
sind in der Regel mit Bitumen unvertréglich. Vernetzte
Polymere (z.B. Gummi) zeigen in der Regel nur geringe
Wirkungen im Bitumen und wirken hauptséchlich als
Flllstoffe. Die Ergiebigkeit von bitumenvertréglichen
Polymeren wéchst mit dem Molekulargewicht der einge-
setzten Polymere. Die Vertraglichkeit sinkt jedoch mit
steigendem Molekulargewicht, d.h. der Mischaufwand
wird groRer. Eine wirksame Bitumenmodifizierung ge-
lingt nur, wenn die Polymere eine Netzwerkstruktur auf-
bauen kdnnen. Grobdisperse und mol ekul ardisperse poly-
mermodifizierte Bitumen sind in ihrer Wirksamkeit ver-
gleichsweise gering. Anwendungen liegen vor allem bel
Dichtungsmaterialien fir den Hoch- und Tiefbau.

2.2.3. Geschaumtes Bitumen

Zu den Eigenschaften des geschaumten Bitumen, bei dem
Dampf durch eine Duse in heil3es Bitumen eingefihrt
wird, zéhlen ihre niedrige scheinbare Viskositét, eine
betréachtliche Erhéhung der Oberflache sowie eine Ver-
anderung der Oberfléchen- bzw. Grenzflachenspannung
(14). Diese Eigenschaften des heif3en Schaums ermégli-
chen es, die feuchten, kalten Oberfléachen von Zuschlag-
stoffen - insbesondere den Feinstoffanteil - zu umhiillen
(15). Eine Schaumbildungstemperatur von 163°C und ein
zugesetzter Wasseranteil von 2 Gew.% ergaben ein opti-
males Schaumvolumen und giinstige Halbwertzeiten.

2.2.4. Einflufd von L 6sungsmitteln

Bei vergleichenden Modelluntersuchungen mit 75 indus-
trieliblichen organischen L dsungsmitteln gegeniiber zwei

unterschiedlichen Bitumen lief3en sich alle eindeutig als
"Loser”, "Nicht-Loser" oder "partielle Loser" klassifizie-
ren (16). Erkennbar ist ferner der Einfluf3 der Einwirkdau-
er auf den Schadigungsablauf im Asphalt: "In der Gruppe
"A" der starken Loser finden sich vor allem die aromaten-
und halogenhaltigen Ldsemittel, daneben Naphthen-
aromaten und Derivate des Cyclohexans. Die Gruppe "B"
umfaldt vorwiegend Lésemittel, die O-haltige Funktions-
gruppen neben grolReren K ohlenwasserstoff-M ol ekiliteilen
enthalten. Ein- und mehrwertige Alkohole, Ester, Ketone
sowie viele stickstoffhaltige L ésemittel finden sich in den
beiden letztaufgefihrten Gruppen "C" mit nur geringer
Ldseneigung. Alle Nichtldser der Gruppe "C 2" enthalten
stérker polare O-Funktionsgruppen bei nur geringen Mol-
massen”.

Prognosen fir weitere Ldsungsmittel ergeben sich nach
(16) auf der Basis physikochemischer Daten. Das Lose-
vermogen einfacher Kohlenwasserstoffverbindungen wie
der n-Alkane gegeniber Bitumen wird betréchtlich erhdht
durch Ringschliisse der -CH,-Ketten zu Cyclo-Alkanen
wie Cyclohexan sowie durch zusétzliche Einfuhrung von
Doppelbindungen in das Ringsystem zu Naphthenoaroma-
ten wie Tetralin und schliefflich zu aromatischen Ring-
systemen. Werden in solche Kohlenwasserstoffgertiste
weitere Atome wie Halogen, Sauerstoff oder Stickstoff
eingefhrt, so veradndern diese das Ldsungsverhalten ge-
genlber Bitumen weiter. Die untersuchten halogenierten
Kohlenwasserstoffe  (Methylenchlorid,  Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und 1,1,1-Trichlorethan) gehtren
zur Gruppe der stérksten Loser, inshesondere die hal ogen-
substituierten Aromaten. Demgegentiber scheint die Ein-
fuhrung von Sauerstoff oder Stickstoff in das Molekdil
allgemein das L 6sungsvermdgen gegeniiber Bitumen zu
verringern. Unter den verschiedenen Sauerstoff-Funktio-
nen scheinen insbesondere akoholische sowie saure
carboxylische Gruppen ( -OH bzw. -COOH) das Ldsever-
madgen am stérksten herabzusetzen, unter den stickstoff-
haltigen die Nitro- und die Nitril-Gruppe, -NO, und C=N.

2.2.5. Alterung von Bitumen

Bei der Verwendung von Flugaschen in Asphaltbetonen
wurde bisher als ein wesentlicher Nachteil die beschleu-
nigte Alterung des Bindemittels hingestellt. Besondere
Aufmerksamkeit muf3 den Oxiden des Aluminiums, Ei-
sens und Siliziums geschenkt werden, da deren gegen
Bitumen inaktive Kornoberfléche als positiver Katalysa-
tor bei der Alterung des Bitumens wirkt und somit die
Oxidationsprozesse verstérkt (17). Die Oberflache von
Cdlcit ist gegenliber Bitumen oberflachenaktiv und kann
as Vergleichsmaterial dienen. Der Einfluld der chemi-
schen Zusammensetzung auf die Alterung wird mit dem
K oeffizienten der versteifenden Wirkung beurteilt.

2.2.6. Umwetbeeinflussung und
Sicher heitsmal3nahmen
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Gesundheits- und Umweltaspekte bei der Verwendung
von Bitumen wurden seit Beginn der sechziger Jahre in-
tensiver untersucht. Die Uberprifung der Vegetation in
der Nahe von Aufbereitungsanlagen fir bitumindse Bau-
stoffe, eine entsprechende Umfrage bel Fachinstituten,
Landesanstalten und Pflanzenschutzamtern sowie fach-
literarische Erhebungen erbrachten keine Anhaltspunkte
fr eine Pflanzenschédlichkeit der bei sachgeméi3er Auf-
bereitung auftretenden Bitumen-Emissionen (18).

In einer auf chemischen, biologischen und statistische
Befunden basierenden Studie wurden keine Hinweise auf
cancerogene Stoffe in dem durch schonende Destillation
hergestellten Bitumen gefunden (19). Auch neuere Arbei-
ten, (z.B. 20) zeigen, dal3 Bitumen sich von Teeren in-
soweit grundsétzlich unterscheiden, als sie polycyclische
aromatische Kohlenwasserstoffe nur in auferordentlich
kleiner Konzentration enthalten. Bitumen sind aus sehr
verschiedenen K ohlenwasserstoffen aufgebaut. Ihre " Aro-
maten” liegen ganz Uberwiegend as Naphtenaromaten
und Alkylaryle vor. Schon aus diesem Grunde sollten
weder in technischen Bitumendampfen noch in Wéssern,
die in Kontakt mit Bitumen gestanden haben, Aromaten
und insbesondere polycyclische Aromaten der Ringzahl 4
bis 6 zu erwarten sein. Auch unter extremen Laboratori-
umsbedingungen soll Bitumen keine nennenswerte Antei-
le polycyclischer aromatischer Kohlenwasserstoffe an
Wasser abgeben (21). Der natiirliche Gehalt des Grund-
wassers an diesen Stoffen liegt betréchtlich hoher. Die
Vermutung, Bitumen kénnten auch kanzerogene aromati-
sche Amine enthalten, hat sich nicht bestétigt (9). Von
staatlichen Stellen bestehen gegenwaértig keine Bedenken,
Bitumen zusammen mit Mineralstoffen als Asphalt in
direktem Kontakt mit Oberfléchen- und Grundwasser fur
Bauzwecke einzusetzen. Die gesundheitliche Beurteilung
von Bitumen ist also im Gegensatz zu Teeren und Pechen
gunstig.

3. Praktische Anwendungen,
insbesonder e Bitumenver festigungen

Die Immobilisierung und Verfestigung von Abfélen mit
kohligen oder bitumenhaltigen Bindemitteln konzentrierte
sich bidang vor allem auf den Bereich der Entsorgung
von radioaktiv belasteten Austauscherharzen aus Kern-
kraftwerken. Hierzu gibt es aus mehreren Landern Erfah-
rungen bei der Anwendung von Bitumen, die sich auch
auf andere Abfallstoffe Ubertragen lassen.

Ein erstes Beispiel zeigt die Moglichkeit, Bitumen als
Abdichtung gegen Gasemissionen einzusetzen (22). Bei
der Extraktion von Uran-Erzen fallen grof3e Mengen von
Abfallprodukten an, die Radium-226 mit einer Halbwerts-
zeit von 1620 Jahren enthalten. Die US-Energie-Behtrde
beauftragte das Battelle-Institut, eine geeignete Sperre fr
das geféhrliche Gas zu finden und zu prifen. Als ein be-
sonders kostengiinstiges System erwiesen sich Asphalt-
Abdeckungen. Gasdichte Versiegelungen wurden mit

Hilfe von hochprozentiger kationischer Bitumenemulsion
hergestellt. Solche Asphaltmatten hatten einen sehr hohen
Bitumengehalt (18 bis 20 %), keine Hohlréume und wa-
ren 5 bis 7.5 cm dick. Sie schirmten die Radonstrahlung
Zu Uber 99% ab.In der finnischen Anlage von Olkiluoto
werden sowohl kdrnige a's auch pulverformige Abfall--
Austauscherharze nach Trocknung chargenweise in Bitu-
men eingegossen und in 200-Liter-Fassern in Un-
tergrund-Silos verbracht. Am Technischen Forschungs-
zentrum von Finnland wurde der Einfluf3 einer feuchten
Umgebung auf die Behandlung mit Bitumen untersucht.
Als Hauptkriterien wurden die Audlaugung mit entioni-
siertem Wasser, Grundwasser und Lésungen im Gleichge-
wicht mit Zement, sowie das Quellverhalten und die resul-
tierenden Quellungsdrucke Uberprift (23).

Die Planung und Konstruktion einer Anlage zur Verfesti-
gung von radioaktiven Abféllen mit einer Kapazitét von
100 I/h wurden fir die Eignung in tschechos owakischen
Kernkraftwerken getestet (24). Verfestigungsprodukte
mittels Bitumenemulsionen wurden unter den Kriterien
der Druckfestigkeit, Wérmebestandigkeit und Gasbildung
gepriift; es ergaben sich positive Befunde im Hinblick auf
die Bewirtschaftung und Ablagerung radioaktiver Abfélle.

Auch in der Sowjetunion wurden Verfahren zur Verfesti-
gung von mittel- und gering belasteten fllssigen Abféllen
entwickelt, die eine Reihe von Vorteilen gegentiber ande-
ren Methoden aufweisen (25). Bel den Priifmethoden
wurde die Strahlenbel astbarkeit, die Resistenz gegen bio-
logischen Abbau und die Sicherheit gegentiber Explosion
und Feuer in den Vordergrund gestellt.

Das Ingtitut fiir Chemie des 6sterreichischen Forschungs-
zentrums Seibersdorf hat Versuche mit einer Trocknungs-
und Bituminisierungsanlage zur Verfestigung von Sonder-
abféllen durchgefihrt (26). Die Vorteile dieses Verfah-
rens, das auf der Basis einer V akuumsedimentation arbei-
tet, sind die kontaminationsfreie Behandlung in einem
geschlossenen System, die separate Trocknung und
Einbettung, die Vermeidung einer Dampfphase, bei der
auch kein Teerfilter erforderlichist. Das Verfahrenist fur
ein breites Spektrum von festen, kérnigen Abféllen ge-
eignet, insbesondere fir die Einkapselung von lonenaus-
tauscherharzen.

Die Umweltvertraglichkeitsbewertung von Bitumen-ver-
festigten Abfélen wurde vor alem von U.S.-amerika
nischen Grolforschungseinrichtungen vorgenommen. In
einem Projekt der Battelle Pacific Northwest Laboratorien
wurden V erbrennungsreste von allgemeinen radioaktiven
Abféllen und lonenaustauscherharzen mit Zement und
Bitumen verfestigt (27). Die Versuche galten der Frage,
ob die so gewonnenen Produkte al's gering belastende Ab-
falle eingestuft werden konnen. Als Kriterien wurden die
Druckfestigkeit und die Auslaugbarkeit benutzt, die fir
beide Komponenten Uber den entsprechenden Normen
lagen. Bel Bitumenverfestigung war die Eluierbarkeit ge-
ringer, wahrend beim Einsatz von Zement die Druckfe-
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stigkeit glinstigere Werte ergab. Auch die Bestrahlung mit
108 rad und die Tests mit thermischen Veranderungen
(30 mal von +60°C bis -30°C) beeinfluf3ten diese giin-
stigen Eigenschaften nur wenig. Keines der beiden Ver-
festigungsprodukte zeigte Bakterien- oder Pilzaufwuchs,
es gibt jedoch Hinweise auf einen biologischen Abbau,
der auf co-metabolische Prozesse zurlickzufiihren ist.
Weder bei dem Bitumen- noch Zementprodukt erfolgte
eine Korrosion oder ein Abbau von potentiellen Behélter-
materialien wie z.B. Stahl, Polyéthylen oder Glasfaserma-
terial. Demgegentiber war bei Stahl eine Korrosion durch
feuchte Asche festgestellt worden.

Im Oak Rich National Laboratory wurde mit extrudiertem
Bitumen schwach radioaktiver, vor alem nitrathaltiger
Abfall verfestigt. Dazu wurden Probenkorper mit einer 53
mm Strangpresse hergestellt. Der Gehalt an Nitratsalzen
reichte von 25 his 65 %, aul3erdem wurden Schwermetalle
und inaktives Caesium und Strontium mit eingebunden.
Diese Proben wurden auf Druckfestigkeit und Eluierbar-
keit untersucht. Als Elutionstest wurde mit dem EP Toxi-
city Test und dem ANS.16-Test gearbeitet. Ersterer dhnelt
dem deutschen DEV $4-Test; das zerkleinerte Material
wird alerdings nicht mit entionisiertem Wasser, sondern
mit einer Essigsdure/Acetat-Pufferlosung eluiert. Beim
ANS.16-Test werden integre Probenkdrper nach einem
vorgegebenen Zeitschema mehrfach eluiert. Die Ergeb-
nisse zeigen, dal3 sich selbst so problematische Abfdle
wie Nitratsalze mit Bitumen zu ungefahrlichen, stabilen
Material verfestigen lassen sollen (28).

Das Brookhaven National Laboratorium (29) ging der
Frage des biologischen Abbaus von verfestigten Abfallen
nach. Dieses Kriterium ist nach der "NRC Technical Posi-
tion on Waste Form" fir die Einstufung von Abfallsub-
stanzen gefordert. Die Prifmethoden sind in der ASTM
G21 fur Pilze und in ASTM G22 fiir Bakterien beschrie-
ben. Fur mehrere Beispiele von verfestigten Abfallen
wurde sowohl der biologische Abbau als auch die
mechanische Festigkeit getestet; die Abfélle umfaldten
Borsdure- und Na,SO,-Verdunstungsreste, Mischbett--
Harzkigelchen und pulverisierte Harze, die jeweils mit
Asphalt, Zement und Vinylester-Styrol verfestigt wurden.
Zementverfestigte Produkte zei gten weder Pilz-noch Bak-
terienwachstum. Von den Asphalt-verfestigten Abféllen
lieen nur die Borséurereste einen Pilzaufwuchs zu; da-
gegen wuchsen auf alen Asphalt-verfestigten
Abfallprodukten Bakterien. Eine Reinigung der Ober-
fléche beeinfluf3te das Bakterienwachstum nicht und zeig-
te nur geringe Effekte auf das Pilzwachstum.

Eine weitere amerikanische Arbeit beschéftigt sich mit
der Stabilisierung Dioxin-verunreinigter Béden mit Ze-
ment und Bitumenemulsion. Es zeigte sich, dal3in diesem
Fall die Bitumenemulsion alein nicht ausreichte, um ge-
nugend stabile Produkte zu erzeugen; dies gelang aller-
dings bei Zugabe von etwa 1,5 % Kalk. Diese Behand-
lung erwies sich als sehr effektiv fir die Fixierung des
Dioxins. Weiterhin zeigten die Proben bei Gefrier/Tau-
und anschliefienden Trocken/Feucht-Behandlungen (je-
weils 12 Zyklen) bel zwei von drei Boden vernachldssig-

bare Gewichtsverluste (< 0,1 %), beim dritten Boden
betrugen die Verluste 3,3 %. Im Gegensatz dazu betrugen
die Entsprechenden Werte flr die Zementverfestigten
Bdden 12 bis 20 %. Die Autoren kommen zu dem Schiuf3,
daR die Verfestigung eingesetzt werden kann, um die
Ausbreitung von Dioxinen durch Verwehung von Staub
oder Audaugung durch Wasser zu minimieren. |nsbeson-
dere empfehlen sie dies als erste Sofortmal3nahme, um
kontaminierte Boden zu stabilisieren und anschlief3end
auszuheben, transportieren, zwischenlagern und schlief3-
lich behandeln zu kénnen. Die Kosten werden von ihnen
fir die Zementbehandlung mit etwa 13-15, fir
Kalk/Bitumenverfestigung mit etwa 55 $ pro m* Boden
geschétzt (30).

4. Verfestigungsver suche mit Braunkohle
und Bitumen

Umfangreiche Versuche zur Verfestigung von éligen Sub-
stanzen wurden an der TU Hamburg-Harburg durchge-
fUhrt. FUr die Verfestigung wurden die in Tabelle 3 ange-
gebenen anorganischen und organischen Fillstoffe und
Bindemittel sowie deren Kombinationen untersucht. Fur
die Entwicklung von Verfestigungsverfahren wurde ein
"Testabfal" zusammengestellt: 65 Gew. % eines
Schmierstoff-Grunddls auf Poly-O-Olefin-Basis mit einer
dynamischen Viskositét von 42 cP bei 40° C, 5 Gew. %
Dichlormethan (DCM), 15 Gew. % Trichlorbenzol
(TCB), 5 Gew. % Toluol und 10 Gew. % Wasser. Die
Zusammensetzung dieses synthetischen Ol-Wasser-Ge-
misches orientiert sich an den Olproben aus einigen Be-
reichen der Deponie Georgswerder (ehemalige
Olablagerungsbecken).

Tabelle3: Bei den Verfestigungsversuchen eingesetzte
Fullstoffe und Bindemittel

anorganische Fullstoffe Quarzmehl, Schiefermehl, Bentonit,

verschiedene andere Tone, Kreide

anorganische Bindemittel Gips, Weil3feinkalk, Zement, Hoch-

ofenmehl, Flugasche, Rotschlamm

organische Fullstoffe Braunkohlenstaub, Rohbraunkohle,

Feinkoks, Trockenbraunkohle

organische Bindemittel Trinidad Asphalt (50/50; 60/40), katio-
nische und anionische Bitumenemul-

sionen

Die engere Auswahl geeigneter Materialien bzw. ihrer
Kombinationen erfolgte sowohl nach deskriptiven Krite-
rien (Konsistenz, thixotropes Verhalten, Verhaten in
Wasser) als auch aufgrund von Olausprefversuchen,
Laststempel- und Laborflligel sondentests, Auslaugtestsin
Anlehnung an DEV $4 sowie eines Stripptests zur Fllch-
tigkeit eingebundener Schadstoffe (31). Weiterhin wurden
Sorptions- und Desorptionsversuche mit Hexachl orbenzol
as einem hydrophoben organischen M odellschadstoff
durchgefihrt. In Anlehnung an den amerikanischen Test
ANS.16 wurde der diffusive Transport von Einzelkompo-
nenten Uber die Feststoffoberflachen in das umgebene
Wasser bestimmt (3). Schlieffdlich wurden mit Hilfe der
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Rontgendiffraktometrie  und  Elektronenmikroskopie
mineralogische Untersuchungen zu Phasenneu- bzw. -
umbildungen bei den Verfestigungsvorgangen gemacht.
Die Darstellung aktueller Ergebnisse erfolgt ausfuhrlich
in (32); Im Rahmen dieser Ubersicht sollen folgende Er-
gebnisse kurz zusammengefaldt werden:

Die getesteten anorganischen Feststoffe brachten allein
eingesetzt nur geringen Erfolg: mit Wasser kam es z.B.
zur Auftrennung der Phasen. Gute Erfolge ergaben sich
dagegen bei organischen Bindemitteln und Fullstoffen,
insbesondere bei Naturasphalt und Braunkohlenstaub; die
Menge der nétigen Zuschlagstoffe war allerdings be-
tréchtlich (um 75 %). Von tber 100 verschiedenen Test-
mischungen wurde eine herausgesucht, die die beste
Oleinbindung bei geringster Zuschlagstoffmenge zeigte.
Sie bestand aus 25 % Ol und 75 % Feststoff, von letzte-
rem waren 80 % Trinidad 60/40-Pulver und 20 % Braun-
kohlenstaub. Die Mischung hatte eine erdahnliche Konsi-
stenz, war kriimelig und trocken. Der Olauspref3versuch
verlief negativ, d.h. weniger als 0,1 % des Ols war unter
Druck freizusetzen. Messungen mit dem Laststempel
ergaben eine Druckfestigkeit von 0,34 N/mm?. Als Mini-
mum wird fUr die Ablagerung stabilisierten Klarschlamms
auf Deponien nach (33) 0,04 - 0,05 N/mm? gefordert. Die
Flugelscherfestigkeit erreichte 0,04 mm? und Ubertrifft
auch die nach (33) geforderten 0,01 N/mm?; somit erfullt
das Material die Voraussetzungen fir eine Deponierung
verfestigten Klarschlammes.

Bei der Immobilisierung organischer Spurenstoffe sind
verschiedene Arten der Einbindung denkbar, die die
Verteilungsgleichgewichte Feststoff/Wasser bel der Aus-
laugung bestimmen: (Typ 1) Losungsgleichgewicht zwi-
schen der an die Feststoffe gebundenen Ol- Fliissigphase
und dem Wasser; (Typ 2) Sorptionsgleichgewichte Fest-
stoff/Wasser; (Typ 3) Bindungsgleichgewichte Ol
und/oder Feststoff einerseits und Wasser andererseits
unter Ausbildung verschiedener chemischer Bindungs-
formen. Das Ziel ist esin jedem Fall, die Gleichgewichte
so auf die Seite der Feststoff- bzw. Feststoffgebundenen
Olphase zu verschieben, dal’ keine oder nur sehr geringe
Konzentrationen in der waldrigen Phase auftreten.

Zur Bestimmung dieser Gleichgewichte wurden in Sorp-
tionsversuchen bekannte Feststoffmengen mit wal3rigen
Losungen der Schadstoffe geschiittelt; jeweils der Anteil,
der an dem Feststoff gebunden vorlag und derjenige, der
sich in Lésung befand, wurde bestimmt. Die Verhdtnis
der beiden Fraktionen ist im einfachsten Falle konstant,
wobei der Proportionalitétsfaktor K, als linearer Vertei-
lungskoeffizient bezeichnet wird.

Als Modellschadstoff fir einen hydrophoben und &uf3erst
gering wasserl6dlichen Schadstoff wurde C-14 markiertes
Hexachlorbenzol eingesetzt. In einigen Fallen wurden
nach der Sorption bis zu drei konsekutive Desorptions-
versuche durchgefuhrt.

Tabelle4: Verteilungskoeffizienten Feststoff/Wasser
(K,) fur Hexachlorbenzol an verschiedenen
fUr die Verfestigung von Sonderabféllen ge-

prifte Feststoffphasen (Mittelwerte aus min-
destensdrei Einzelversuchen)

Festoffphasen K, + s
Verteilungskoeffizienten

anorganische Filler

Quarz 2,8 + 0,6

Kieselgur 0,015 - 0,040 mm 113 + 6
0,040 - 0,063 mm 25 + 3
0,063 - 0,200 mm 23 + 5

Schiefermehl* 5.200 bis+ 12.500

Mergel 31 + 7

Kreide 33 6

Tone

kaolinitischer Ton 88 + 18

illitischer Ton 1.320 + 150

illit. und smectitischer Ton 990 + 80

Meliotonit 35 + 6

Na-Bentonit 132 + 70

Ca-Bentonit 68 + 5

Bindemittel anorganische

Hochofenzement (HOZ 35) 29 + 4

Aquafirm 36 + 10

Hochofenmehl 75 + 6

Hochofenmehl + Flugasche (50/50) 14.000 + 3.100

Flugasche* 6.100 bis  15.890

Organische Sorbenten

Feinstkoks, gesamt 36.000 + 6.000

Feinstkoks <0,2mm 870.000 + 220.000
0,20 - 0,63 mm 9.100 + 1.300
0,63 -1,0 mm 6.000 + 460
1,00 - 1,5 mm 5.100 + 390

Rohbraunkohle 26.000 + 7.100

Trockenbraunkohle 37.400 + 4.800

Braunkohlenstaub 80.000 + 1.5000

Naturasphalte

Trinidad 60/40 65.000 + 9.500

Trinidad 50/50 22.000 + 3.000

Organische Verfestigungsmischungen

Trinidad 50/50 80 %

Braunkohlenstaub 20 % 75 %

Maschinendl 65 % 73.000 + 22.000

Trichlorbenzol 15%

Dichlormethan 5% 25 %

Toluol 5%

Wasser 10 %

* Sorptionsisotherme nicht linear

Die Ergebnisse zeigen, dal3 die Verteilungskoeffizienten
aulRerordentlich verschieden sind und von etwa 3 fur das
aulerst schwach sorptive Quarzmehl bis hinauf zu 870
000 fur feinkornigen Feinstkoks reichen (Tabelle 4). Ganz
algemein sind die rein anorganischen Feststoffe gering
sorptiv; dies gilt auch fur die aufweitbaren Tone trotz
ihrer sehr grof3en Oberflache. Ausnahmen machen Schie-
fermehl und Flugasche, beide mit K -Werten um 10*. Die
verwendete Flugasche enthielt etwa 3 % organischen
Kohlenstoff, wahrscheinlich in Form hochsorptiver
Kokspartikelchen. Im Gegensatz zu den anorganischen,
zeigten die organischen Feststoffe sehr hohe Verteilungs-
koeffizienten; mit Ausnahme von grobkornigen Feinst-
hoks lagen sie tiber 10*. Auch die V erfestigungsmischung
unter Verwendung des Versuchs- 6lgemisches zeigte die-
se extrem hohen Sorptivitéten.

Die Versuche mit mehreren aufeinanderfoldenden
Desorptionsschritten zeigten z.B. bei Trinidadasphalt und
Rohbraunkohle daf3 die Verteilungskoeffizienten bis zur
dritten Desorption um mehr als das funffache anstiegen.
Das gleiche Verhalten zeigte sich auch bei dem Verfesti-
gungsgemisch mit Olmischung: die Verteilungskoeffizien-
ten stiegen von 73 000 bei der Sorption tUber 140 000
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(1.Desorption), 190 000 (2.Desorption) bis zu 210 000
(3.Desorption) an. Derartige Sorptions/Desorptionsun-
gleichgewichte sind im allgemeinen charakteristisch fur
die Ausbildung chemischer und nicht nur physisorptiver
Bindungsformen.

Zusammenfassend kann aus den Versuchen zur Einbin-
dung von hydrophoben organischen Spurenstoffen gefol-
gert werden, dal3 sich organische Fillstoffe und Binde-
mittel wegen ihrer hohen Sorptivitdt besonders fur die
Verfestigung eignen, und darliber hinaus aufgrund der
Sorptions-Desorptions Ungleichgewichte Hinweise fir
eine chemische Bindung (Typ 3) vorliegen.
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