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Abstract

Der komplexen Vielfalt unterschiedlichster Verfahren zur Immobilisierung des Schadstoff-
gehaltes in Materialien und Abféallen steht gegenwartig nur ein unzureichendes Konzept zur
Langzeitbeurteilung der Wirksamkeit der Behandlung als Grundlage einer behdrdlichen
Genehmigung gegenlber. In einem von Genehmigungsbehdrden initiierten und realisierten
Forschungsvorhaben wurde eine Auswahl der zur Verfigung stehenden Versuchskonzepte zur
Beurteilung des Langzeitverhaltens angewendet und hinsichtlich ihres Aussagengewinns
beurteilt. Im Rahmen des Vorhabens wurde fur drei mit hydraulischen Bindemitteln behandelte
Abfalle die mechanischen und hydraulischen Eigenschaften sowie das Elutions- und
Extraktionsverhalten untersucht. Auf der Grundlage der Materialeigenschaften und den
ermittelten prozessbeschreibenden Parametern erfolgte die Darstellung und Beurteilung von
drei Konzepten zur Prognose und Bewertung des Langzeitverhaltens.

1 Problemstellung/Motivation

Auf dem Gebiet der Altlastenbehandlung und Deponierung von Abfallen wurden und werden
eine breite Palette an Immobilisierungskonzepten und -verfahren entwickelt und angewendet.
Ziel der Verfahren ist die langzeitwirksame Bindung von Schadstoffen durch Ausnutzung
physikalischer und chemischer Wirkungsmechanismen sowie deren Kombination. Nicht zuletzt
durch die verwirrende, mehrdeutig interpretierbare Begriffsvielfalt (z. B. Fixierung, Stabilisierung,
Verfestigung, Konditionierung, Behandlung) und deren inkonsequente Verwendung sowie durch
die groRe Anzahl der Behandlungsverfahren und der zu behandelnden Materialien werden
Immobilisierungskonzepte vielfach von Seiten der Genehmigungsbehorden zuriickhaltend
beurteilt. Die ,Unsicherheit’ der Genehmigungsbehérden im Umgang mit Immobilisierungs-
verfahren, z.B. im Zusammenhang mit der Gleichwertigkeitsprifung von Deponiebaustoffen, hat
ihren wesentlichen Ursprung in den unzureichenden bzw. fehlenden Untersuchungs- und
Prognosekonzepten zur Beurteilung der langfristigen Schadstoffmobilisierung sowie der
unibersichtlichen rechtlichen Regelung. Der von den Genehmigungsbehérden geforderte
Spagat, komplexe, langfristig wirkende Einflussprozesse auf die Schadstoffmobilisierung mit
einfachen und hinsichtlich des Langzeitverhaltens nicht aussagekraftigen Versuchskonzepten
(DIN 38414-S4, einaxiale Druckfestigkeit) beurteilen zu missen, ist kaum befriedigend zu
bewdltigen. Dies gilt um so mehr, da die bis 01. April 1999 giiltigen Ubergangsregelungen der
TA-Abfall rechtlich nicht mehr verbindlich sind, so dass gegenwartig eine entsprechende
Vorgabe nicht zur Verfiigung steht.

Neben den an dieser Stelle nicht weiter hinterfragten Umweltfolgen von bereits realisierten
Immobilisierungen resultieren aus diesem konzeptionellen Defizit gegenwartig echte
o6konomische Folgen:

— Es fallen grof3e Mengen kontaminierter Materialien mit vorteilhaften Eigenschaften fiur den
Einsatz als Bau- und Dichtmaterialien (z.B. bentonithaltige GieRRereisande, Gewdassersedi-
mente, Aschen, Schlacken) an.

— Es besteht bzw. entsteht ein gro3er Bedarf an Massenbaustoffen und Dichtmaterialien (z.B.
Hohlraumverfillungen, Schachtverwahrungen, Zwischenabdeckungen, alternative
Massendichtbaustoffe).

In der dargestellten widersprichlichen Situation wurde durch das Séachsische Landesamt fir
Umwelt und Geologie in Zusammenarbeit mit der Thuringer Landesanstalt fur Umwelt das
Forschungsvorhaben

.Erstellung einer Methodik zur Beurteilung der Mobilisierbarkeit von Schadstoffen bei durch
Immobilisierungs- bzw. Stabilisierungsverfahren behandelten Abfallen®

initiiert und realisiert.
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Zielstellung des Vorhabens war die Erarbeitung eines methodischen Konzeptes fur die
Beurteilung des Langzeitverhaltens von behandelten, schadstoffhaltigen Materialien. In den
Mittelpunkt wurden dabei vorhandene z. T. standardisierte Versuchskonzepte und Prognose-
ansatze gestellt, die hinsichtlich der Eignung zur Beurteilung der langfristigen Immobilisierungs-
wirkung getestet wurden. Der Schwerpunkt der Untersuchungen wurde auf die Beurteilung von
mit hydraulischen Bindemitteln immobilisierten schadstoffhaltigen Abféallen und deren
Ablagerung auf Deponien gelegt.

Im Verlauf des Vorhabens wurden in zwei Untersuchungsprogrammen die mechanischen und
hydraulischen Eigenschaften sowie die Feststoffzusammensetzung und das Elutions- und
Extraktionsverhalten von drei behandelten Abféallen untersucht. Auf der Grundlage der
Untersuchungsergebnisse erfolgte eine Beurteilung der einzelnen Versuchskonzepte und die
Formulierung einer Palette erforderlicher Untersuchungen. Auf der Basis der gewonnenen
Materialcharakteristiken wurden drei unterschiedliche Konzepte zur Beurteilung des
Langzeitverhaltens aufgezeigt und hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit und Aussagekraft beurteilt.
Auf der Grundlage der Zusammenfiihrung von laborativen Untersuchungsergebnissen und
Langzeitprognosekonzepten wurde abschliel3end eine methodische Herangehensweise an die
Materialuntersuchungen und die Langzeitbeurteilung formuliert.

2 Vorgehensweise, untersuchte Materialien, angewendete Versuchskonzepte

Die drei untersuchten Materialien stammen aus groftechnisch realisierten Immobilisierungs-
vorhaben auf Deponien. Unter Berlcksichtigung der in der Region dominierenden Anwendung
hydraulischer Bindemittel wurden im Rahmen des Vorhabens entsprechend behandelte Abfélle
ausgewahlt. Eine Kurzcharakteristik der Materialien wird in Tabelle 1 gegeben.

Tabelle 1 Kurzcharakteristik der immobilisierten Materialien

Material Kurzcharakteristik

GieRereisand |- Staub der Sandaufbereitung oder Kaltharz-Regenerat-Staub

— hohe Feststoffkonzentration: Zink; geringe Feststoffkonzentration: Blei,
Chrom, Kupfer und Nickel

— erhdhte Feststoffkonzentrationen fir MKW, Phenole, Stickstoffverbindungen
— sehr hoher Gehalt an Gesamtkohlenstoff (13,6 Ma.-%)
— ca. 50 Ma.-% Ettringit

Bohrschlamm |- geringfligig erhohte Feststoffkonzentration an Blei
— hoher Chloridgehalt

— sehr geringe anorganische und organische Kontamination (z.T. resultierend
aus verwendeter Filterasche)

Hafensediment| - erhohte Feststoffkonzentration: Kupfer, Quecksilber, Zink, MKW und
Phenole

— ca. 50 Ma.-% Ettringit

Die Untersuchungen zur Charakterisierung der Kontamination der drei Materialien zeigten, dass
es sich bei allen drei Materialien, abgesehen von einem erhdhten Zinkgehalt im GielRereisand
und im Hafensediment, um geringe Kontaminationen durch Metalle handelt, die zum Teil durch
die Gehalte der verwendeten hydraulischen Additive verursacht wurden. Der GielRereisand und
das Hafensediment wiesen dartber hinaus auffallige Feststoffgehalte an Stickstoffverbin-
dungen, Mineral6lkohlenwasserstoffen, Phenolen und Gesamtkohlenstoff auf.

Fir die Materialien wurden die in Tabelle 2 genannten Untersuchungsprogramme realisiert.
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Tabelle 2 Untersuchungsprogramme zur Feststoffzusammensetzung, zum Elutions- und
Extraktionsverhalten und zu den mechanischen und hydraulischen Eigenschaften

Mechanische und hydraulische Parameter

Durchlassigkeit (nach DIN 18130 und/oder in Auswertung eines Durchstromungsversuches in
einer Triaxialzelle)

Druckfestigkeit (DIN 1048)

Wasseraufnahme (DIN 52103)

Porositéat (in Anlehnung an TGL 24457/01 - Vakuummethode)

Korndichte, Trockenrohdichte (DIN 52102)

Frost-Tau-Wechsel-Bestandigkeit CIF-Test laut /Setzer & Auberg, 1998/
Feststoffzusammensetzung und Elutions- und Extraktionsverhalten

Feststoffanalytik

Rontgendiffraktometrie

DEV-S4 (DIN 38414-4)

Trogverfahren nach Anhang H, TA Abfall
NEN 7343 — Kaskadentest

NEN 7341 — Maximale Auslaugbarkeit

NEN 7345 — Diffusionstest
pH-stat-Verfahren nach CREMER/OBERMANN
Durchstrémung im Triaxialversuch
Schnellkarbonatisierung?

Feststoffalkalinitat
Sequentielle Extraktion (in 7 Schritten)

Das Untersuchungsprogramm zu den mechanischen und hydraulischen Eigenschaften ist auf
die Charakterisierung von abbindenden Materialien ausgerichtet. FUr die Prifung von
schittfahigen Materialien ist zu einzelnen Parametern eine Anpassung der Versuchskonzepte
an die Besonderheiten der Lockermaterialien erforderlich.

3  Auswertung der Untersuchungsprogramme

3.1 Mechanische und hydraulische Parameter

In  Auswertung des Untersuchungsprogramms zur Ermittlung der mechanischen und
hydraulischen Eigenschaften wurden folgende Parameter und Eigenschaften als erforderlich
herausgearbeitet:

e einaxiale Druckfestigkeit,
e hydraulische Durchlassigkeit,
e Frost-Tau-Wechsel-Bestandigkeit,

! Vergleich Festigkeit und Elutions- und Extraktionsverhalten vor und nach einer Lagerung in CO.-Atmosphére. Im Auftrag des
Osterreichischen Bundesministeriums fur Umwelt, Jugend und Familie entwickeltes Verfahren zur Beurteilung von immobilisierten
Abfallen.
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¢ Wasseraufnahmevermaogen,
e totale Porositat,
o Korndichte und Trockenrohdichte.

Das Untersuchungsprogramm zu den mechanischen und hydraulischen Eigenschaften sollte,
mit Ausnahme der Frost-Tau-Wechsel-Untersuchung, generell an jedem Material durchgefiihrt
werden. Die gewonnenen Parameter ermoglichen eine Beurteilung des Materials und sind
vielfach Grundlage fur die Auswertung der Elutions- und Extraktionsuntersuchungen.

Die Frost-Tau-Wechsel-Untersuchung ist nur erforderlich, wenn eine entsprechende Bean-
spruchung des Materials zu erwarten ist, selbst wenn diese nur kurzzeitig wirksam wird. Die
grolRe Bedeutung einer moéglichen Frostbeanspruchung behandelter Materialien wird aus der
Gegenuberstellung in Bild 1 und Bild 2 deutlich. Auf Grund der vielfach hohen Porositat und des
hohen Wasseraufnahmevermogens behandelter Materialien werden diese bereits durch wenige
Frost-Tau-Wechsel-Beanspruchungen so stark geschadigt, dass die urspriinglich ermittelten
mechanischen und hydraulischen Eigenschaften als unglltig eingeschatzt werden miissen. In
Kenntnis dieses Verhaltens missen in Abhangigkeit von den Standortbedingungen und der —
situation klare Anforderungen an den Einbau der Materialien formuliert werden.

Fur die Beurteilung der Stromungsvorgange in den Materialien sollte, neben der totalen
Porositat, ebenfalls die effektive Porositat (durchstrombare Porositat) z.B. im
Gasverdrangungsversuch ermittelt werden.

Bild 1 Probenkérper vor Frost-Tau-Wechsel- Bild 2 Probenkdrper nach 4 Frost-Tau-Wechsel-
Untersuchungen — Material: Hafensediment Beanspruchungen — Material: Hafensediment

3.2 Feststoffzusammensetzung, Elutions- und Extraktionsverhalten

Aus den komplexen Untersuchungen der drei Materialien liegt eine grofRRe Vielfalt von
Ergebnissen vor, die im Rahmen des Vorhabens ausgewertet und beurteilt wurden. Im Bild 3 ist
fur die angewendeten Elutions- und Extraktionsversuche beispielhaft der prozentuale Austrag
von Metallen aus dem behandelten GielRereisand dargestellt. Die Grafik zeigt deutlich eine
grol3e Schwankungsbreite der Ergebnisse fiir die einzelnen Versuche und gibt einen Eindruck
zu dem daraus resultierenden Interpretationsspielraum. Eine Beurteilung der Mobilitat der
Metalle ist nur auf der Basis einer komplexen Auswertung aller Versuche unter Bertcksichtigung
der spezifischen Versuchsbedingungen maoglich.
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Austrag, %

Cadmium
Arsen
Chrom, ges.

Quecksilber

Max. Auslaugbar.
pH-stat, pH 4
pH-stat, pH 11
Trogverfahren
Kaskadentest
Diffusionstest
Triaxialzelle

Bild 3 Prozentualer Austrag von Metallen fir unterschiedliche Versuchskonzepte — behandelter

GieRereisand?

Schwerpunkt des realisierten Untersuchungsprogrammes aus unterschiedlichen Elutions- und
Extraktionsversuchen war die vergleichende Beurteilung hinsichtlich des Aussagen- und Para-
metergewinns zur Prognose des Langzeitverhaltens der behandelten Materialien. Im Ergebnis

der

Versuchsauswertung kann zu

den angewendeten Versuchskonzepten folgende

Einschatzung gegeben werden:

DEV S4 (DIN 38414)

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Schadstoffmobilisierung unter den spezifischen Versuchsbedingungen
keine Parameter fiir Langzeitbeurteilung

Schlussfolgerung/
Wertung

extreme Versuchsbedingungen (Zerkleinerung <10 mm, hohes Feststoff-
Flussigkeitsverhaltnis, Abrieb, geschlossenes System) lassen keinen Bezug
auf naturliche Vorgénge zu

Verfahren ist geeignet fur vergleichende Untersuchungen, z.B. fur Auswirkun-
gen unterschiedlicher Rezepturen

Eluatkonzentrationen des DEV S4 sind Grundlage flr eine Einordnung in die
Zuordnungskriterien vorhandener Regelwerke (LAGA, TA-Siedlungsabfall, TA-
Abfall)

auf Grund der breiten Anwendung des Verfahrens in der Vergangenheit liegen
umfangreiche Veréffentlichungen vor, die gegebenenfalls fiir vergleichende
Bewertungen herangezogen werden kdnnen

Erfordernis/Eignung

nicht erforderlich/wenig geeignet, fiir Listenzuordnung jedoch unerlasslich

Trogverfahren

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Schadstoffmobilisierung unter den spezifischen Versuchsbedingungen
keine Parameter fiir Langzeitbeurteilung

Schlussfolgerung/
Wertung

zu kurze Versuchsdauer, keine Einstellung eines Gleichgewichtes

Uberlagerung von Diffusions-, Elutions-, Oberflachenablésungs- (wash off-
Effekt) und Verarmungsprozessen; eine Identifizierung des dominierenden

! Die in der Grafik fehlenden Saulen kennzeichnen eine Eluatkonzentration unterhalb der Bestimmungsgrenze des angewendeten
Analysenverfahrens.
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Freisetzungsprozesses ist nicht maglich

nicht bzw. nur schwer zu interpretierende Versuchsergebnisse und keine
Ubertragbarkeit auf nattrliche Prozesse

Erfordernis/Eignung

ungeeignet

Kaskadentest NEN 73

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Schadstoffmobilisierung unter den spezifischen Versuchsbedingungen

begrenzte qualitative Schlussfolgerungen zu Bindungsmechanismen und
Lésungskinetik moglich

keine Parameter fiir Langzeitbeurteilung

Schlussfolgerung/
Wertung

die extremen Versuchsbedingungen (Zerkleinerung <3 mm; hohes Feststoff-
Flissigkeitsverhdltnis; Abrieb; geschlossenes System) lassen keinen Bezug
auf naturliche Vorgéange zu

Verfahren ist geeignet fir vergleichende Untersuchungen, z.B. fir Auswirkun-
gen unterschiedlicher Rezepturen

die starke alkalische Pufferung hydraulisch behandelter Abfélle neutralisiert
das Elutionsmittel mit pH 4 sofort, eine Interpretation des Einflusses des
angesauerten Elutionsmittels ist nicht méglich

Erfordernis/Eignung

nicht erforderlich

Maximale Auslaugbar

NEN 7341

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Schadstoffmobilisierung unter den spezifischen Versuchsbedingungen bei
pH 4 und pH 7

Ubes — Maximale Auslaugbarkeit

Schlussfolgerung/
Wertung

die extremen Versuchsbedingungen (Aufmahlung <125 um; hohes Feststoff-
Flissigkeitsverhdltnis; Abrieb) lassen keinen Bezug auf natirliche Vorgange
zu

die Mittelung der Eluatkonzentration bei pH 4 und pH 7 macht das Ergebnis
schwer interpretierbar

maximale Auslaugbarkeit Unes bildet die Grundlage fur die Auswertung des
Diffusionsversuches NEN 7345

zur Erweiterung des Aussagengewinns sollten die Eluate fur beide pH-Stufen
analysiert werden; die gewonnenen Kenntnisse zu den mobilisierten Schad-
stoffmengen koénnen in die Auswertung der Bilanzierung der alkalischen
Pufferkapazitat einflie3en

Erfordernis/Eignung

erforderlich

Diffusionsversuch NEN 7345

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Ermittlung der diffusiven Schadstofffreisetzung aus dem Feststoff und
Identifikation dominierender Stofffreisetzungsmechanismen

Bestimmung eines stoff- und materialspezifisch effektiven Diffusionskoeffizien-
ten De;i als Summenparameter zur Beschreibung sich Uberlagernder Freiset-
zungsprozesse

De,i - effektive Diffusionskoeffizienten der relevanten Komponenten/Spezies

Schlussfolgerung/
Wertung

Versuch bildet natiirliche Freisetzungsprozesse relativ naturnah ab

fundiertes Versuchskonzept auf breiter theoretischer Basis und komplexer
Auswertung unter Beriicksichtigung weiterer Materialparameter (Maximale
Auslaugbarkeit NEN 7341: Upes; Porositét)

ermoglicht die Identifikation einzelner Freisetzungsmechanismen

fehlender Bezug zum geochemischen Milieu bzw. zu dessen langfristiger
Beeinflussung/Veranderung birgt eine Unsicherheit fir die Verwendung des
effektiven Diffusionskoeffizienten in numerischen Prognosesimulationen

Erfordernis/Eignung

erforderlich
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pH-stat.-Verfahren

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Schadstoffmobilisierung unter den spezifischen Versuchsbedingungen bei
pH 4 und pH 11

Saurepufferungsvermégen des Feststoffes fir die Kornfraktion <6 mm nach
24 Stunden Elution

Schlussfolgerung/
Wertung

Elution der KorngréRenfraktion von <6 mm Uber eine begrenzte Versuchs-
dauer von 24 h fuhrt zu schwer interpretierbaren Ergebnissen hinsichtlich des
Saureverbrauches und der mobilisierbaren Schadstoffmenge bei pH 4 und
pH 11, da die gewonnenen Parameter wesentlich von der GrofRe der
untersuchten Kornfraktion und der kinetischen Beeinflussung von
Ldsungsreaktionen bestimmt werden

Schadstoffmobilisierung bei pH 11 nur begrenzt aussagkréaftig, da die meisten
Metalle in diesem pH-Milieu eine gute Fixierung durch die Bildung von Metall-
hydroxiden und/oder Karbonaten aufweisen

unter Berucksichtigung der Versuchsbedingungen und der genannten
Einflisse ist eine Ubertragung des Saurepufferungsvermoégens des
Feststoffes und der Stofffreisetzungsprozesse auf natirliche Prozesse nicht
oder nur eingeschrankt mdoglich (siehe auch Erlauterungen zur
Feststoffalkalinitat).

Erfordernis/Eignung

nicht erforderlich

Durchstromung in Triaxialzelle

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Ermittlung der Stofffreisetzung mit dem naturnahen Sickerwasserstrom bei
einer gesattigten Durchstromung des Materials

Ci — Konzentration der Schadstoffkomponenten fiir die sich einstellenden Ver-
suchsbedingungen (FlieBgleichgewicht)

pH, LTF, Eh — zeitlicher Verlauf der Einstellung des geochemischen Milieus
k — Durchlassigkeit des Materials
dVe—Porenvolumenaustausch

Schlussfolgerung/
Wertung

Kontakt zwischen Flissigkeit und Feststoff und der Transport von Stoffen
erfolgen &hnlich wie unter Einbaubedingungen

offenes System mit kontinuierlichem Eintrag von Sauerstoff und Kohlendioxid

die kurze Verweilzeit der Flissigkeiten an einem Punkt der Probe fuhrt zur
Einstellung von unnatirlichen FlieRgleichgewichten der heterogenen Reaktio-
nen; der standige Abtransport von geldsten Komponenten aus dem System
ruft eine unnatirliche Verschiebung der Reaktionsgleichgewichte zu Gunsten
der Lésung hervor

Durchstromungsgeschwindigkeiten sind um Zehnerpotenzen héher als in der
Natur, so dass die Merkmale eines offenen Systems weit tiberhdht werden

vergleichende Bilanzierung des Austausches der Porenraumvolumina im Ver-
such und in der Natur ermdglicht die Ubertragung der Versuchsergebnisse auf
den natirlichen Sickerprozess (Zeitraffereffekt)

die sich im Versuchsverlauf einstellenden geochemischen Milieubedingungen
und die Zusammensetzung des Eluates am Versuchsende bilden den
Ausgangspunkt  geochemischer  Simulationen zur Prognose des
Langzeitverhaltens

Erfordernis/Eignung

erforderlich

Schnellkarbonatisierung

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Ermittlung des Einflusses der Karbonatisierung auf die Schadstofffreisetzung
und die einaxiale Festigkeit

einaxiale Festigkeit vor und nach der Karbonatisierung
Karbonatisierungstiefe
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Schadstofffreisetzung vor und nach der Karbonatisierung

Schlussfolgerung/
Wertung

Versuchskonzept ermdglicht Beurteilung des Karbonatisierungseinflusses auf:
e Freisetzungsverhalten der Schadstoffe,

e Festigkeitsverhalten des Feststoffes,

e korrosive oder inertisierende Wirkung der Karbonatisierung

alleine der Schnellkarbonatisierungsversuch ist dazu geeignet, eine qualitative
Einschatzung des Einflusses der Karbonatisierung auf die Festigkeit und die
Durchlassigkeit zu geben.

Erfordernis/Eignung

erforderlich

Feststoffalkalinitét

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Bestimmung des Saurepufferungsvermogens des Feststoffes am Aquivalenz-
punkt pH 8,3 fur die Kornfraktion <125 um nach 24 h

Saurepufferungsvermégen-Feststoffalkalinitat

Schlussfolgerung/
Wertung

Beurteilung des Saureverbrauches bis zur Karbonatlésung méglich

auf der Basis des Parameters ist Uber eine einfache Bilanzierung die
Abschatzung des Zeitpunktes des Erreichens dieses pH-Wertes méglich

grofRe Abhéngigkeit von KorngréRenfraktion und Versuchsdauer

Eine sichere Beurteilung der Ubertragbarkeit auf natiirliche Bedingungen ist
nicht méglich. Es kann aus der Versuchsfiihrung nicht geschlussfolgert wer-
den, wie viel der ermittelten Feststoffalkalinitat im nattrlichen Prozess wirksam
wird. Dies wird wesentlich von der Korngréf3e, der Mineralzusammensetzung,
den Korrosionsvorgangen und der Zeit bestimmt.

Erfordernis/Eignung

erforderlich

Sequentielle Extraktion in 7 Stufen

Aussagengewinn/
Parametergewinn

Ermittlung qualitativer Aussagen zum Bindungsverhalten bzw. zur Fixierung
der Metalle im Feststoff

guantitative Aussage Uber remobilisierbare Stoffmengen fur einzelne

Extraktionsstufen

Schlussfolgerung/
Wertung

die je Extraktionsstufe freigesetzte Schadstoffmenge erméglicht die Beurtei-
lung des bis zu dem jeweiligen pH-Milieu mobilisierbaren Schadstoffanteils

unter Beriicksichtigung der alkalischen Pufferkapazitat der Materialien ist eine
Abschatzung des remobilisierbaren Stoffanteils unter natirlichen pH-
Bedingungen mdoglich (keine Aussage Uber zeitlichen Verlauf)

die abgeleiteten Kenntnisse zu den Bindungsformen der Schadstoffe ermdgli-
chen die Vorgabe der fixierenden Mineralmatrix und des darin gebundenen
Stoffanteils als Grundlage geochemischer Prognosesimulationen

die angewendeten Extraktionssequenzen ermdglichen gerade im alkalischen
Bereich nur eine unzureichende Differenzierung der Bindungsformen.

die Anwendung ist auf die Kontamination durch Metalle beschrankt (Inwiefern
entsprechende Konzepte fiir organische Schadstoffe und weitere
anorganische Verbindungen vorliegen wurde nicht recherchiert.)

Erfordernis/Eignung

erforderlich (wesentlich fur reaktive numerische Stofftransportsimulation)

In Auswertung der durchgefuhrten Untersuchungen werden somit von den angewendeten
Versuchskonzepten folgende fir eine Beurteilung des Langzeitverhaltens und/oder fir die
Bestimmung entsprechender Systemparameter als geeignet angesehen:

- Diffusionsversuch, NEN 7345
- Maximale Auslaugbarkeit, NEN 7341
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- Durchstromung in Triaxialzelle

- Sequentielle Extraktion (fir Metalle)
- Schnellkarbonatisierung

- Bestimmung Feststoffalkalinitat.

Der DEV S4-Versuch und die Kaskadenelution nach NEN 7343 kénnen nicht auf natirlich zu
erwartende Elutionsvorgdnge Ubertragen werden. In begrenzter Weise lassen sich fir
vergleichende Untersuchungen qualitative Aussagen zur Mobilisierung und zum
Bindungsverhalten der Schadstoffe ableiten. Auf Grund der Verankerung des DEV S4 als
Elutionskonzept in bestehenden Regelwerken (u. a. LAGA, TA-Abfall) und die dadurch
gegebene Verknipfung mit den jeweils festgelegten Zuordnungswerten machen es erforderlich,
den DEV S4 in jedes Untersuchungsprogramm mit einzubeziehen.

Der Kaskadenversuch ist als begleitende, vergleichende Untersuchung zur Absicherung des
Kenntnisstandes geeignet, wird jedoch nicht als zwingend erforderlich angesehen.

Das pH-stat-Verfahren wird als nur eingeschrankt anwendbar beurteilt, da eine grofRe
Abhéngigkeit der Versuchsergebnisse von der untersuchten KorngréRenfraktion (<6mm) und
der begrenzten Versuchsdauer (24h) auftreten kann. Es kann nicht beurteilt werden, in welchem
Maf3e und in welcher Situation die ermittelte Feststoffalkalinitéat unter nattrlichen Bedingungen
zu erwarten ist. Eine Ubertragung der Ergebnisse auf natiirliche Langzeitvorgange ist dadurch
nur eingeschrankt maoglich. Darlber hinaus ist die Schadstofffreisetzung bei pH 11 wenig
aussagekraftig. Die Metalle verhalten sich gerade in diesem Milieu Uberwiegend immobil. Die
bis zum pH 11 bewirkten Verénderungen in der Bindemittelmatrix, die moglicherweise eine
Mobilisierung von Schadstoffen hervorrufen konnten, mussen als geringfiigig eingeschatzt
werden.

Der Trogversuch in Anlehnung an DEV S4 wird als ungeeignet fir die Beurteilung von behan-
delten Abfallen angesehen.

Fur die Anwendung der oben als geeignet angegebenen Versuchskonzepte im Rahmen von
Genehmigungsverfahren kann eine Einschrankung der Verfahren vorgeschlagen werden. So
sollte die sequentielle Extraktion lediglich zur Anwendung kommen, wenn eine Prognose des
Langzeitverhaltens Uber eine geochemische Prognosesimulation vorgesehen ist. Ansonsten
kann auf das Verfahren verzichtet werden. Die mit der sequentiellen Extraktion gewonnenen
Aussagen zur Mobilisierbarkeit der Schadstoffe in unterschiedlichen pH-Milieus lassen sich
auch aus dem Versuch zur Maximalen Auslaugbarkeit (NEN 7341) ableiten. In diesem
Zusammenhang ware es sinnvoll, die Eluate dieses Versuches separat zu analysieren.

Neben den beurteilten Elutions- und Extraktionsversuchen sind fir die Feststoffcharakteri-
sierung die Durchflihrung einer entsprechenden Feststoffanalytik und nach Mdglichkeit auch
einer rontgendiffraktometrischen Untersuchung erforderlich. Diese bilden die Voraussetzung fur
die Beurteilung des Schadstoffpotenzials, der mineralogischen Phasenzusammensetzung und
der Sensibilitat des Materials gegenliber Umwelteinflissen (z.B. pH-Verringerung).

4 Prognose des Langzeitverhaltens

4.1 Mobilisierung von Schadstoffen

Die Fixierung von Schadstoffen in einer hydraulischen Bindemittelmatrix erfolgt durch /u.a.
Schwarz, 1997; Krug et. al., 1998/ :

— die Ummantelung durch die Bindemittelmatrix,

— die Einlagerung von Schadstoffverbindungen geringerer L6slichkeit in abgeschlossenen
und/oder offenen (durchstrombaren) Poren,
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— die chemische Fixierung in/an der Bindemittelmatrix durch stabile Oberflachenkomplexe,
den Einbau in die Bindemittelmatrix und durch Substitution von lonen der Calcium-Silikat-
Hydrat-Phasen (CSH; Ca, Si) und der (Sulfo-)Calcium-Aluminat-Hydrat-Phasen (Ca, SOu,
Al).

Aus den Fixierungsmechanismen wird deutlich, dass die Remobilisierung der Schadstoffe

wesentlich von den chemischen Milieubedingungen und den hydraulischen Eigenschaften der

Bindemittelmatrix bestimmt wird. Diese beiden Materialcharakteristika stehen gerade fir die

hydraulischen Bindemittel in einem engen Zusammenhang und beeinflussen sich gegenseitig

entsprechend der schematischen Darstellung in Bild 4. Das Bindeglied zwischen beiden

Systemeigenschaften ist die Sickerldsung (Regenwasser, Sickerwasser), die zum einen die

Beeinflussung von aufR3en hervorruft und zum anderen als Transportmedium flr den Austrag von

gelbsten Verbindungen fungiert. Die standortabhéngigen Stromungs- und

Stofftransportprozesse fuihren kontinuierlich zur Zufihrung von Reaktionspartnern und zum

Abtransport von Reaktionsprodukten, wodurch eine Gleichgewichtseinstellung der

geochemischen Bedingungen nicht mdéglich ist bzw. es immer zur Einstellung von Flie3gleich-

gewichten kommt. Die resultierenden Losungs-, Fallungs- und Kristallisationsprozesse fiihren zu
einer Verédnderung des Porengefiiges und damit der hydraulischen und mechanischen

Eigenschaften.

Standortbedingungen

Auflésung und/oder
Umkristallisation der Bindemittelmatrix

hydraulische Eigenschaften chemisches Milieu
bestimmen die Intensitat der Strémung und des bestimmt Losungs-,
Stofftransportes Fallungs- und Kristallisationsprozesse
(Porositat, Durchlassigkeit, (pH-Wert, Leitfahigkeit,
Diffusionskoeffizienten, Dispersivitét) Redoxpotential, Spezieskonzentrationen)

Beeinflussung chemischer Reaktionen durch die Beschaffenheit
wam”@menden Sickerwasser
Standortbedingunge”

Bild 4 Schematische Darstellung der wechselseitigen Beeinflussung von hydraulischen Eigen-
schaften und chemischem Milieu

Die beschriebene Wechselbeziehung von hydraulischen Eigenschaften und chemischem Milieu
umreidt die im Mikromafstab ablaufenden Langzeitprozesse in einem abgelagerten Material.
Eingespannt sind diese in externen, standortspezifischen Rahmenbedingungen. Dazu gehoéren
u.a.:

— die geohydraulische Ausgangssituation am Standort (Sattigungsbedingungen, Sickerwas-
servolumenstrom, Sickerwasserbeschaffenheit, Durchlassigkeitsverhaltnis abgelagertes
Material/umgebendes Gebirge, hydrogeologischer Aufbau des Strémungsraumes,
konstruktive/geometrische  Gestaltung - z. B. Abdeckung, Inertisierung des
Ablagerungskoérpers durch hydrophobe Materialien),

— Frost - Tau — Wechsel - Beanspruchung,
— Setzungs- und Senkungsprozessen im Liegenden des abgelagerten Materials und
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— die mechanische Beanspruchung/Risshildung durch Gefligeveranderungen (L6sungs-, Fal-
lungs- und Kristallisationsprozesse).

Fir die Beurteilung der langfristigen Freisetzung von Schadstoffen aus der Bindemittelmatrix
missen daher beide im Bild 4 dargestellten Teilsysteme und ihre standortspezifische
Beeinflussung betrachtet und hinsichtlich der Wechselwirkung beurteilt werden.

Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass fir die Beurteilung und Prognose
des chemischen Milieus und der Reaktionsprozesse bereits geeignete Versuchs- und
Prognoseansétze vorliegen (Abschnitt 3.2). Die vielfach aus geochemischen Reaktionen
resultierenden Auswirkungen auf die mechanischen und hydraulischen Feststoffeigenschaften
lassen sich auf Grund der sehr langsamen Prozesse nur mit groRem laborativen Aufwand
nachweisen und in geeigneten Prognoseanséatzen abbilden. Dieser Teil der beschriebenen
Wechselbeziehung muss daher weitestgehend auf eine qualitative Beurteilung an Hand
ausgewahlter Versuchsergebnisse beschrankt bleiben. Entsprechende Aussagen kdénnen z.B. in
Auswertung des Schnellkarbonatisierungsversuches gewonnen werden.

4.2 Erlauterungen zu langfristigen geochemischen Einflussprozessen

Das geochemische Verhalten der mit hydraulischen Bindemitteln behandelten Materialien wird
bestimmt durch die in wassriger Losung alkalisch reagierenden Verbindungen des Bindemittels.
Von wesentlicher Bedeutung sind dabei die im Porenwasser geldsten Alkalihydroxide, das im
Porenraum kristallisierte Portlandit (Ca(OH)2) und die Calciumsilikathydrate der Bindemittel-
matrix. Im Kontakt zur durch- oder umstrémenden Sickerldsung werden anfangs in einem pH-
Milieu von pH 13-13,5 die Alkalihydroxide (NaOH, KOH) ausgetragen. In Abhé&ngigkeit von der
Gleichgewichtseinstellung der Porenldsung gegeniber Portlandit stabilisiert sich der pH-Wert,
entsprechend der Portlanditmenge und der diffusiven ,Nachlieferung® aus dem Feststoff,
mittelfristig bei ca. 12,5. Langfristig kommt es im Kontakt des Porenwassers mit der Calcium-
silikathydratmatrix und unter dem Einfluss der Karbonatisierung durch atmosphérisches
Kohlendioxid zu einer pH-Einstellung im Bereich von ca. 10,5 bis 8,3 /u.a. Schwarz, 1997/.

Unter dem Einfluss der Karbonatisierung sind folgende Prozesse mdglich:
— Verringerung des pH-Wertes

— Veranderung der hydraulischen Eigenschaften (Durchlassigkeit, Porositat) durch
Kristallisations- und Auflésungsprozesse (Verringerung der Durchlassigkeit durch
Volumenzunahme bei Karbonatisierung von Portlandit; Vergrof3erung der Durchlassigkeit
durch die Karbonatisierung von z. B. Ettringit),

— Verénderung der mechanischen Eigenschaften (z.B. allgemeine Erhohung der Festigkeit
durch Karbonatisierung; bei der Auflosung von Ettringit Verringerung der Festigkeit),

— Beeinflussung der Schadstoffbindung durch pH-Verringerung und Gefligeverénderung.

Fiar die untersuchten Materialien kommt der Mineralphase Ettringit (komplexes Calcium-
Aluminat-Sulfat) eine besondere Bedeutung zu. Die Stabilitat von Ettringit ist auf den pH-Bereich
von 10,5-12,8 beschréankt und erfordert spezifische Sulfat-, Calcium- und
Aluminiumkonzentrationen in der Porenlésung /u.a. Garni, 1997; Reinsdorf, 1989; Schllfer &
Mcedlov-Petrosjan, 1990/. Mit zunehmender Neutralisierung der Hydroxide muss daher von
einer Auflésung des als Schadstoffspeicher (maf3geblich Metalle) anzusehenden Ettringits
ausgegangen werden. Flr die dabei frei werdenden Schadstoffe kann z.T. von einer Féllung als
schwer l6sliche Karbonate ausgegangen werden /Solem-Tishmack & McCathy, 1995/. Eine
erfolgreiche Fixierung als Karbonat ist z.T. fur Blei, Cadmium und Zink zu erwarten. Erst ab
einem pH-Wert von 8,3 muss, auf Grund der beginnenden Auflosung der Karbonate, mit einer
erhdhten Schadstofffreisetzung gerechnet werden. Gerade fur die untersuchten Materialien, mit
Ettringitgehalten von 25-55 Ma.-%, spielt die einsetzende Auflésung des Ettringits eine
wesentliche Rolle. Mit dem Zerfall des Bindemittelanteils ist langfristig die Verdnderung des
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Porenraumes sowie der hydraulischen und geomechanischen Eigenschaften (Vergrof3erung der
Durchlassigkeit, Verringerung der Festigkeit) nicht auszuschlieRen. Das Eintreten dieser
Veranderungen wird wesentlich durch die Karbonatisierungsprozesse im Porenraum und der
daraus resultierenden Porenraumveranderung bestimmt. In Abh&angigkeit von der Kornverteilung
des Materials kann die Karbonatisierung zur Ausbildung einer Karbonatschicht auf bzw. eines
karbonatisierten Mantelbereiches in dem Material fihren. Dadurch ist eine deutliche
Verringerung der Durchlassigkeit als ,innere’ Barriere mdglich /Schwarz, 1997/. Neben der
bereits genannten Kornverteilung nehmen ebenfalls der Karbonatgehalt der Sickerwésser und
der Kontakt zum CO; eine wesentliche Rolle ein. Fir die hohen Ettringitgehalte und Porositaten
der untersuchten Materialien muss die Ausbildung einer derartigen Inertisierungsschicht in
Frage gestellt werden. Vielmehr sind unter diesen Voraussetzungen eine VergréRerung der
Porositat durch die Auflésung der Bindemittelmatrix (Zerfall bis auf das Silikatgertst) und in der
Folge die VergroRerung der Durchlassigkeit sowie die Verringerung der Festigkeit und der
Formbesténdigkeit zu erwarten.

Aus dem durchgefihrten  Versuchsprogramm  ergibt sich, dass alleine der
Schnellkarbonatisierungsversuch dazu geeignet ist, eine qualitative Einschatzung des
Einflusses der Karbonatisierung auf die Festigkeit und die Durchlassigkeit zu ermdglichen. Die
aus dem Versuch ableitbaren Aussagen miissen in die Prognose des Langzeitverhaltens
einflieBen. Dariiber hinaus ist die Feststoffalkalinitdt ein wesentlicher Parameter, der eine
Bilanzierung der Pufferkapazitat des Feststoffes gegeniber der Aciditéat eines zustromenden
Sickerwassers und eine Abschatzung der zeitabhangigen pH-Wertentwicklung (ohne
Berlcksichtigung sekundar gebildeter Puffersysteme) mdglich macht. Die wesentliche
Schwierigkeit fir die Bestimmung dieses wichtigen Summenparameters ist das Fehlen eines
geeigneten Versuchskonzeptes bzw. die unzureichende Ubertragbarkeit der Ergebnisse
vorhandener Versuchskonzepte auf die nattrlichen Bedingungen.

Organische Schadstoffe

Die Anwendung hydraulischer Bindemittel auf durch organische Schadstoffe kontaminierte
Materialien zielt in erster Linie auf die Verringerung des Mobilitdt der Schadstoffphase ab. Im
Vordergrund steht dabei oft die Uberfilhrung der schadstoffhaltigen Losung (Emulsion,
Suspension) in einen festen oder pastdsen Zustand, der einen Transport oder eine weitere
Handhabung mdglich macht. Die Anwendung von hydraulischen Bindemitteln und deren
Kombination mit weiteren Additiven zielt damit maf3geblich auf eine mechanische Einkapselung
(Verfestigung) der kontaminierten Materialien ab. Daraus resultiert fir die Betrachtung von
Langzeitprozessen ein grofBer Einfluss der Gefugebeschaffenheit auf die Mobilitdt der
organischen Verbindungen. In diesem Zusammenhang muss ebenfalls auf den vielfach grof3en
Einfluss organischer Verbindungen auf das Abbindeverhalten hydraulischer Bindemittel
hingewiesen werden. So fuhren BTX-Aromaten und Phenole zu einer Verzdgerung und Stoffe
mit Hydroxyl- oder Carboxylgruppen zu einem Aufhalten des Abbindevorgangs von
Portlandzement. Chlorierte Kohlenwasserstoffe kdnnen durch chemische Reaktionsprozesse
ein Aufbrechen des Zementes im Verlauf des Abbindevorgangs hervorrufen /Habekost &
Wagner, 1996/.

Verglichen mit den anorganischen Komponenten spielt die Sorption organischer Verbindungen
auf anorganischen Oberflachen eine untergeordnete Rolle. Demgegenuber steht eine hohe
Sorptionsaffinitat geldster organischer Verbindungen an organischen Materialien. So werden
nachweislich eine Vielzahl organischer Verbindungen erfolgreich auf der Oberflache von
Bitumen, Asphalt oder Kohlenstduben gebunden /Wienberg & Forstner, 1989; Habekost &
Wagner, 1996; Rolke, 1996/. Die dabei wirksamen Bindungsprozesse werden sowohl auf
Adsorptions-, Absorptions- als auch Losungsprozesse zurtickgefihrt.

Entgegen der begrenzten Anwendbarkeit von Isothermenkonzepten zur Beschreibung der
Verteilung von Metallen zwischen der fluiden und der festen Phase lasst sich das Bin-
dungsverhalten der organischen Verbindungen relativ gut tber Isothermenansétze beschreiben.
Neben der haufig verwendeten Freundlich-Isotherme findet vorwiegend eine erweiterte Form
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der Henry-Isotherme Anwendung. Diese berucksichtigt die nachgewiesene Sorptionsaffinitéat
organischer Verbindungen gegentiber dem priméar vorhandenen organischen Kohlenstoff. Die
hydrophoben organischen Verbindungen werden durch diese Stoffe adsorbiert oder auch
absorbiert. Fur die Quantifizierung dieses Zusammenhangs wird die Korrelation der
Sorptionstendenz einer Verbindung mit ihrem Verteilungskoeffizienten fur ein Fluidsystem aus
Wasser und einer unpolaren Flissigkeit, wie z.B. Octanol, ausgenutzt. Die Octanol-Wasser-
Koeffizienten sind fir eine Vielzahl von Verbindungen in der Literatur dokumentiert /u.a. Appelo
& Postma, 1994; MattheR3, 1994; Sixt, 1998/.

Der Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizient korreliert in einem linearen Zusammenhang mit dem
Verteilungskoeffizienten zwischen organischem Kohlenstoff (TOC-Total Organic-Carbon) und
Wasser (Koc). Die Regressionskoeffizienten sind in der Literatur angegeben /Schwartzenbach &
Westall, 1985; Stumm & Morgan, 1996; Appelo & Postma, 1994; Kinzelbach & Voss, 1992;
Pestke, 1996/.

Metalle

Das Bindungsverhalten der Metalle wird in starkem Mal3e durch das pH-Milieu bestimmt. Fir die
oben umrissene langfristige Entwicklung des pH-Milieus in einem mit alkalischen Bindemitteln
behandelten Material miissen metallspezifisch und matrixabh&ngig unterschiedliche Reaktions-
und Kristallisationsprozesse, die die Schadstoffmobilitat bestimmen, beriicksichtigt werden.

— Die amphoter reagierenden Metallhydroxide weisen in einem engen pH-Intervall ein
Loslichkeitsminimum auf. Bei Verringerung des pH-Wertes kann sowohl eine Verringerung
der Mobilitat (z. B. Zink, Kupfer, Blei durch Karbonatisierung) als auch eine deutliche
Remobilisierung einzelner Metalle (z. B. Cadmium, Nickel — Aufldésung von Metallhydroxiden)
erwartet werden.

— Die Ausbildung von Mischkristallen, z. B. schwerldsliche Silikate (u.a. fur Blei, Zink, Chrom),
Metallhydroxide mit Portlandit, Calciumsilikathydraten, fihrt zu deutlich ver&nderten
Loslichkeiten.

— Die Bildung anionischer Hydroxokomplexe mit geringer Sorptionsaffinitat kann zu einer
deutlichen Mobilisierung von Metallen flhren (z.B. Blei, Quecksilber, Kupfer).

— In Folge der Karbonatisierung kann es, durch Mitfallung der Metallionen bei der Calcitfallung
zur Bildung basischer Metallkarbonate (z. B. Blei-, Zink- und Cadmiumkarbonate) kommen,
die nahezu unldslich sind. Eine Ausnahme ist Kupferkarbonat. Kupfer bildet im alkalischen
Milieu bei Anwesenheit von Karbonat stabile Komplexe, die eine hohere Ldslichkeit bewirken.

Aus den Erlauterungen wird deutlich, dass die Fixierung der Metalle ein tberaus komplexer Pro-
zess ist, der maf3geblich von der langfristigen Entwicklung des geochemischen Milieus und der
daraus resultierenden Reaktions- und Kristallisationsprozesse sowie dem
schadstoffspezifischen Reaktionsverhalten bestimmt wird. Vor diesem Hintergrund muss, im
Gegensatz zu den organischen Verbindungen, die Anwendung von Isothermenkonzepten zur
Beschreibung der langfristig zu erwartenden Mobilitat der Schadstoffe ausgeschlossen werden.
Die laborativ ermittelten material- und versuchsspezifischen Verteilungskoeffizienten kdnnen
nicht auf den natirlichen Prozess Ubertragen werden, da der Einfluss zeitabhangig ver-
anderlicher Einflussgrof3en eines nattrlichen Sickervorganges nicht beriicksichtigt wird. So kann
die Veranderung der primaren und sekundaren Mineralzusammensetzung durch Fallungs- oder
Losungsvorgange und die Veranderung des geochemischen Milieus (pH-Wert, Redoxpotential)
unter dem Einfluss der Sickerwésser als bestimmende GroRe der Sorptions- und
Reaktionsprozesse anorganischer Spezies (Metalle) durch diese Modellanséatze nicht abgebildet
werden /Lucille, 1997/. Die Prognose des Langzeitverhaltens der einzelnen Schadstoffe
erfordert die Berlcksichtigung der langfristig zu erwartenden heterogenen Reaktionsprozesse.
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4.3 Modellkonzepte fur die Prognose des Langzeitverhaltens

Fur die Prognose des Langzeitverhaltens immobilisierter Materialien kénnen vom Grundprinzip
drei unterschiedliche Konzepte verfolgt werden:

— Laborversuche - u. a. Extraktions-, Durchstromungs- und Diffusionsversuche,
— Technikumsversuche - u. a. Lysimeterversuche, Versuchsfelder,
— theoretische Modellkonzepte.

Entsprechend der Ausrichtung der zu entwickelnden Methodik auf die Entscheidungs-
unterstitzung in Genehmigungsverfahren fur die Anwendung von Immobilisierungskonzepten
kénnen die kosten- und zeitintensiven Technikumsversuche von vorn herein ausgeschlossen
werden. lhre Anwendung wird in erster Linie der wissenschaftlichen Forschung und gegebenen-
falls der Verfahrensentwicklung vorbehalten bleiben. Generell kann jedoch davon ausgegangen
werden, dass die so gewonnenen Prozessparameter dem natirlichen Prozess sehr nahe
kommen.

Laboruntersuchungen stellen in jedem Fall nur den Versuch der Nachbildung nattrlicher Vor-
gange oder der Bestimmung systembeschreibender Stoffparameter unter extremen bzw. stark
abstrahierten Bedingungen dar. lhre Qualitat bzw. Reproduzierbarkeit auf den natdrlichen
Prozess wird u. a. bestimmt durch:

— den raumlichen Maf3stab der Labor- und Technikumsversuche,

— die unnatirlichen Stréomungs- bzw. Elutionsbedingungen im Labor (z.B. hohe Volumen-
stréme, unnatirlicher Kontakt Feststoff/Flissigkeit, unnatirliche Feststoff-/Fllssigkeitsver-
haltnisse),

— zeitabhangige EinflussgroRen, diffusiv bestimmte Stofffreisetzung, Kinetik von L&sungs-,
Fallungs- und Kristallisationsprozessen,

— den vielfach um GréRenordnungen voneinander abweichenden zeitlichen Maf3stab sich Uber-
lagernder Prozesse (z.B. Sickerwasserstromung in Relation zum Verbrauch eines Puffers).

Diese Einflussprozesse erfordern in jedem Fall eine versuchsbezogene Auswertung und
Interpretation sowie geeignete Transformationskonzepte zur Ubertragung auf das naturliche
System.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Laboruntersuchungen an den drei behandelten Materialien
zeigen, dass im Versuchsmaflstab eine Reihe wichtiger Eigenschaften der behandelten
Materialien ermittelt werden kénnen. Trotz der gewinnbaren aussagekraftigen Systemparameter
bleiben die Beurteilungs- und Prognosemdglichkeiten aus den Laborversuchen auf einen
.Kurzen“ Zeitraum von wenigen Jahren bis Jahrzehnten begrenzt oder sind durch die
spezifischen Versuchsbedingungen nur eingeschréankt auf den natirlichen Maf3stab Ubertragbar.
Die Abbildung des zeitlichen Malfistabs der in der Natur oft sehr langsam ablaufenden
Mobilisierungs- und Transportvorgénge ist im Versuchsmalfistab nicht méglich.

Der Vorsorgegrundsatz und die gesellschaftliche Verantwortung im Umgang mit schadstoff-
belasteten Materialien erfordert jedoch die Gewahrleistung einer umweltvertraglichen,
langzeitstabilen Ablagerung. Aus dieser Forderung ergeben sich Zeitrdume von hunderten
Jahren, fur die eine sichere Prognose zum Freisetzungsverhalten erforderlich ist.

Aufbauend auf den Ergebnissen der durchgefihrten Untersuchungen und ausgehend von der
Darstellung der langfristig zu erwartenden Einflussprozesse wurden drei unterschiedliche Kon-
zepte zur Beurteilung und Prognose des Langzeitverhaltens der behandelten Materialien dar-
gestellt und beispielhaft fir den GieRereisand angewendet. Fir die modellgestiitzte Abbildung
und Prognose der Wechselwirkungsprozesse zwischen dem Feststoff und den Schadstoffen in
der Porenldsung ist dabei eine differenzierte Betrachtung von organischen und anorganischen
Stoffen erforderlich. Die Retardation organischer Schadstoffe wird maf3geblich vom organischen
Kohlenstoffgehalt der Feststoffmatrix bestimmt. Die Wechselwirkungen anorganischer Stoffe mit
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dem Feststoff, insbesondere der Metalle, werden in erster Linie von der zeitabhangigen
Entwicklung des chemischen Milieus (pH-Wert) beeinflusst.

Es wurden folgende Modellanséatze betrachtet:

1. Abschéatzung des Schadstoffaustrages auf der Basis der Bilanzierung des Porenvolumen-
austausches unter Bericksichtigung der hydraulischen Materialeigenschaften (Durchlas-
sigkeit, Porositat) ohne Wechselwirkungen der Schadstoffe mit dem Feststoff und
Bilanzierung der Saureneutralisierungskapazitat.

2. Modellgestutzte numerische Simulation des konvektiven und diffusiven Stofftransportes
unter Annahme von sorptiven Wechselwirkungen zwischen Schadstoff und Feststoff fur ein
Einkomponentensystem.

3. Modellgestutzte numerische Simulation des konvektiven und diffusiven Stofftransportes
unter Berlcksichtigung heterogener geochemischer Reaktionsprozesse fur Mehrkomponen-
tensysteme.

Die angewendeten Prognosekonzepte werden nachfolgend charakterisiert und beurteilt:

Modellansatz 1: Bilanzansatz

Zielstellung/ einfache Bilanzierung des Porenvolumenaustausches ermoglicht die
Prognosegrofe: Beurteilung des Zeithorizontes der Stofftransportprozesse fir ausgewahlte
bilanzfahige Parameter und Eigenschaften (z.B. Chloridkonzentration,
Feststoffalkalinitat)

Anwendbarkeit: fur Abschatzung der zeitlichen Dimension von Stofftransportprozessen;
ohne die Anwendung weiterer Prognoseansétze unzureichend fur die
Beurteilung der langfristig zu erwartenden Schadstofffreisetzung

Parameterbedarf: | Durchlassigkeit; Porositat; Primargehalt und Gleichgewichtskonzentration
der bilanzfahigen GroRen; Saurepufferungsvermogen des Feststoffes;
Sickerwasserdargebot; Sickerwasseraciditat

Versuchsaufwand: | Feststoffanalytik; Durchstromung in Triaxialzelle; Feststoffalkalinitat oder
NEN 7341

Vorteile: — einfaches und schnelles Beurteilungskonzept

Einschrankungen/ | keine Berlicksichtigung von:

Nachteile: - standortbezogenen hydraulischen Bedingungen
— ungesattigter Stromung

— diffusiven/dispersiven Stofftransportprozessen

— geochemischen Milieuveranderungen — Annahme zeit- und orts-
abhangig konstanter Konzentrationen

— Reaktions- und Retardationsprozessen
— Eigenschaftsveranderungen (Durchldssigkeit, Porositat)
— Mehrkomponentensystemen

Modellansatz 2: Numerische Stofftransportsimulation

Zielstellung/ geohydraulischer Stofftransport unter Berlcksichtigung von Konvektion,
PrognosegroRle: Diffusion und Retardation

Anwendbarkeit: anwendbar fur organische Verbindungen und Schadstoffe mit nicht bzw.
nur gering milieuabhéngigem Reaktionsverhalten und inerte Tracer

Parameterbedarf: | Durchlassigkeit; Porositat; schadstoffspezifischer effektiver
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Diffusionskoeffizient; Sickerwasserdargebot; geohydraulische Standort-
situation; Primargehalt und Gleichgewichtskonzentration der Schadstoffe;
Gehalt an organischem Kohlenstoff und Kow; gegebenenfalls
Abbaukoeffizienten

Versuchsaufwand: | Feststoffanalytik; Durchstromung in Triaxialzelle; Diffusionsversuch NEN
7345; Maximale Auslaugbarkeit NEN 7341

Vorteile: Bertlcksichtigung von:

— Retardationsprozessen

— standortbezogenen hydraulischen Bedingungen
— diffusiven/dispersiven Stofftransportprozessen

Einschrankungen/ | keine Berticksichtigung von:

Nachteile: - geochemischen Milieuverdanderungen (ungeeignet fiir anorganische
Schadstoffe)

— teufen- und zeitbezogen differenziert zu betrachtenden Reaktions- und
Retardationsprozessen

— zeitabhangigen Eigenschaftsveranderungen
— ungesattigten Stromungsprozessen
— Mehrkomponentensystemen

Programme: MODCALIF /Hafner et al.,, 1996; Boy et al., 2001/, MODFLOW/MT3D
/Zheng & Wang, 1999/, PCGEOFIM /Sames & Boy, 1999/ und andere

Das Ergebnis einer numerischen Stofftransportsimulation des Austrags von Phenol aus einem
modellhaften Einbaukdrper (10 m x 10 m x 1 m) ist im Bild 5 in einem Vertikalschnitt dargestellt.
Im Ergebnis der Prognosesimulation (Kow-Konzept zur Beschreibung der sorptiven Retardation)
muss eingeschatzt werden, dass nach 50 Jahren ca. 50 % des primaren Phenolgehaltes aus
dem Einbaukdrper ausgetragen wurden.

c/cOo

. 0.60

= ,
§§ / / / | 0.45
gg / ~0.20
§5
1

| | Hos

| | | | | L 0.05

Bild 5 Numerische Stofftransportsimulation — Ausbreitung von Phenol aus einem Einbaukérper
nach 50 Jahren - Giel3ereisand
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Modellansatz 3: Reaktive numerische Stofftransportsimulation

Zielstellung
Prognosegroéiie:

/

geohydraulischer Stofftransport unter Berlcksichtigung von Konvektion,
Diffusion/Dispersion und komplexen heterogenen Gleich-
gewichtsreaktionen

Anwendbarkeit:

fur anorganische Schadstoffe mit milieuabhangigem Reaktionsverhalten
und inerte Tracer

Parameterbedarf:

Durchlassigkeit; Porositat; schadstoffspezifischer effektiver
Diffusionskoeffizient; Primargehalt und Gleichgewichtskonzentration der
Schadstoffe; mobilisierbarer Schadstoffanteil; geohydraulische Standort-
situation; Sickerwasserdargebot und -beschaffenheit; Beschaffenheit
Porenldsung; mineralogische Zusammensetzung / Phasenneubildungen;
ggf. Parameter der Lésungskinetik

Versuchsaufwand:

Feststoffanalytik; Durchstrébmung in Triaxialzelle; Diffusionsversuch NEN
7345; Maximale Auslaugbarkeit NEN 7341; Rontgendiffrakto-
metrieaufnahme; Sequentielle Extraktion

Vorteile:

Bertcksichtigung von:

— Reaktionsprozessen in Mehrphasen- und Mehrkomponentensystemen
(gesattigt/ungesattigt)

— teufen- und zeitbezogenen Reaktions- und Retardationsprozessen
— hydraulischen Eigenschaften des Materials
— der alkalischen Pufferreaktionen des Feststoffes

— Veranderungen des Bindemittelgefiiges (z.B. durch Karbonatisie-
rungsprozesse) und des Bindungsverhaltens der anorganischen
Schadstoffe

— Sorptions- und Oberflachenkomplexierungsreaktionen (optional)

Einschrankungen/

Keine Berlcksichtigung von:

Nachteile: — Eigenschaftsveranderungen (Durchléssigkeit, Porositét)
— komplexen organischen Schadstoffen (begrenzt geeignet)
Programme: PHREEQC /u.a. Parkhurst, 2001/, MINTEQAK /Klusmann, 1996/ und

andere

Die reaktive numerische Stofftransportsimulation wurde fur den Giel3ereisand fur zwei
unterschiedliche natirliche Sickerwéasser angewendet. Fir die Modellrechnungen wurde das
Programm PHREEQC 2.0 verwendet. Als ein Auszug aus den Ergebnissen ist im Bild 6 das
prognostizierte pH-Profil fir vier unterschiedliche Zeitpunkte dargestellt. Den Modellrechnungen
liegt eine reprasentative Mineralmatrix zur Abbildung der Feststoffmatrix zu Grunde (Portlandit,
Ettringit, Calcit als dominierende Alkalinitatstrager). Mogliche Einflussprozesse, wie z.B. das
Vorliegen von Mischkristallen, die Komplexitat der Calcium-Silikat-Minerale sowie kinetisch
bestimmte Prozesse der Kristallisations- und Losungsprozesse, wurden nicht berticksichtigt®.

! Die Bertiicksichtigung dieser Einflisse ist prinzipiell moglich, erfordert jedoch systembezogene, prozessbeschreibende Parameter.
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pH-Wert
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Bild 6 Zeitabh&ngige Entwicklung des pH-Wertprofiles in einem Einbaukorper fir zwei
unterschiedliche, natirliche Sickerwéasser

Das pH-Profil im Bild 6 zeigt, dass fur das saure, calcituntersattigte Wasser (SW1) in einer
Schichtméchtigkeit von 0,05 m nach 300 Jahren der pH-Wert in den sauren Bereich (ca. pH 4)
gesunken ist. Eine Karbonatisierung erfolgt nicht bzw. nur sehr geringfiigig. Es kann davon
ausgegangen werden, dass mit der Zehrung der Feststoffalkalinitat nach ca. 200 Jahren
(pH<8,3) das Feststoffgefliige vollstéandig zerstoért ist und von einer Remobilisierung der
organischen Verbindungen und Metalle ausgegangen werden kann.

Auf Grund der Hydrogencarbonatkonzentration des zweiten Sickerwassers (SW2) setzt eine
deutliche Karbonatisierung der alkalischen Feststoffmatrix ein, die bereits nach ca. 100 Jahren
zu einem pH-Milieu von ca. pH 8 fihrt. In Abhangigkeit von den Ergebnissen der
Durchlassigkeitsuntersuchungen und den Resultaten der Schnellcarbonatisierung muss
materialspezifisch beurteilt werden, inwiefern die Carbonatisierung zu einer weiteren
Verfestigung und Durchlassigkeitsverringerung fuhrt. Die Kristallisation des Calcits fuhrt Uber
einen langen Zeitraum zu einer Pufferung des pH-Milieus, zu einer Gewahrleistung eines
Feststoffgefiges und vielfach zu einer Fallung mdoglicherweise remaobilisierter Metalle in
schwerldslichen Metallcarbonaten.

AbschlieRend wird eingeschétzt, dass die beschriebenen Prognosekonzepte bzw. ihre
problembezogene Kombination auf der Grundlage material- und prozessspezfisch ermittelter
Parameter geeignet sind, um die langfristige Schadstofffreisetzung aus einem behandelten
Material zu beschreiben.

5 Methodisches Grundkonzept

Die Beurteilung der langfristig zu erwartenden Schadstofffreisetzung aus einem behandelten

Material ist eine komplexe Aufgabenstellung, die die Verkntpfung vielfaltiger Einflussprozesse

erforderlich macht. Diese Komplexitat wird u.a. bestimmt durch:

1. die Vielfalt der kontaminierten und behandelten Materialien, Behandlungsverfahren und —
additive,

2. die Variabilitat der Standortbedingungen,
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3. die Vielfalt der mdglichen organischen und anorganischen Schadstoffe und deren
Kombinationen,

4. die Dbreite Palette an aussagekraftigen Versuchskonzepten zur Beurteilung der
Materialeigenschaften und der Schadstofffixierung, die vielfach eine spezifische Auswertung
und Interpretation erfordern,

5. unterschiedliche schadstoffspezifisch anwendbare Prognosekonzepte, die flr eine sichere
Beurteilung kombiniert werden sollten,

6. nahezu sténdige Verdnderungen und Anpassungen in der nationalen und europdischen
Rechtssprechung hinsichtlich der Beurteilung und Einordnung der behandelten Materialien.

Die methodische Herangehensweise an die Beurteilung der Immobilisierung muss dieser Viel-
schichtigkeit der Problemstellung durch ein entsprechend angepasstes Beurteilungskonzept
gerecht werden. Dies erfordert sowohl die Anwendung der ausgewahlten Versuchskonzepte zur
Ermittlung prozessbeschreibender Parameter und Eigenschaften als auch die Kombination der
beschriebenen Prognosekonzepte. Auf Grund der Komplexitdt der EinflussgrofRen ist die
Formulierung eines einzigen methodischen Konzeptes nicht erfolgversprechend.

Es wéare zu prifen, inwiefern die Vorgabe von Grundkonzepten fur spezifische Materialien/
Kontaminationen und/oder spezifische Standortbedingungen (z.B. flr Schwankungsbereiche
wichtiger EinflussgroRen — z.B. Sickerwasserneubildung, Sickerwasserbeschaffenheit) méglich
ist. Die Entwicklung eines Beurteilungskonzeptes erfordert in jedem Fall die standort-, material-
und verfahrensbezogene Anpassung.

Das im Rahmen des Vorhabens entwickelte Beurteilungskonzept bzw. die getroffene Auswahl
enthalt in erster Linie standardisierte Versuche und Prognosekonzepte, die als ausgereift und in
der Praxis hinreichend verifiziert angesehen werden koénnen. Diese stehen fiir die praktische
Anwendung im Rahmen der Beurteilung behandelter Materialien zur Verfigung. Sie sollten
daher Eingang in die Genehmigungsprozesse finden. Die bisher angewendeten einfachen
Versuchskonzepte zur Einschatzung von behandelten Materialien (DEV S4, Druckfestigkeit)
werden der Komplexitat der Problemstellung kaum gerecht.

6 Zusammenfassung

Im Ergebnis des Vorhabens kénnen folgende Ergebnisse und Schlussfolgerungen formuliert
werden:

— Die gegenwartig vorhandenen Beurteilungskonzepte sind fir die Prognose des
Langzeitverhaltens unzureichend.

— Fur die Beurteilung des Langzeitverhaltens bzw. die Ermittlung prozessbeschreibender
Materialparameter eines immobilisierten  Materials kénnen die angewendeten
Versuchskonzepte wie folgt eingeschéatzt werden:

geeignete Versuche: ¢ alle angewendeten Versuche zur Bestimmung mechanischer
und hydraulischer Eigenschaften

e Maximale Auslaugbarkeit — NEN 7341
o Diffusionstests— NEN 7345

e Durchstrémung in Triaxialzelle

e Schnellkarbonatisierung

o Feststoffalkalinitat

o (DEV S4-erforderlich)

erganzende Versuche: e pH-stat—Versuch nach CREMER/OBERMANN
e Kaskadentest - NEN 7343
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e sequentielle Extraktion
e ROntgendiffraktometrie

ungeeignete Versuche: e Trog-Versuch in Anlehnung an DEV S4

— Die Beurteilung des Langzeitverhaltens erfordert problembezogen die komplexe
Betrachtung der Materialeigenschaften, der Kontamination und der Standortbedingungen.

— Das unterschiedliche Mobilitatsverhalten von organischen und anorganischen Schadstoffen
macht die Anwendung differenzierter Prognosekonzepte erforderlich.

Bilanzmodelle — fur bilanzfahige Eigenschaften und Parameter sowie
Prozessbeurteilung (nicht ohne weiteres Prognosekonzept)

numerische Stofftrans- — fir organische Verbindungen und Spezies mit nicht bzw. nur

portsimulation gering milieuabhangigem Reaktionsverhalten
reaktive numerische — fur anorganische Schadstoffe mit milieuabhangigem
Stofftransportsimulation Reaktionsverhalten und inerte Tracer

— Die angewendeten Versuchs- und Prognosekonzepte finden national und international
breite Anwendung und kdnnen als Stand der Technik angesehen werden.

— Die angewendeten Versuchs- und Prognosekonzepte ermdglichen die Beurteilung des
Langzeitverhaltens (Fuhrung des Gleichwertigkeitsnachweis).

— Die Nutzung der Langzeitprognosekonzepte im Genehmigungsprozess erfordert die Vertie-
fung der Detailkenntnisse — u.a. Erweiterung um Lockermaterialien, Vertiefung schadstoff-
spezifischer Kenntnisse, Verallgemeinerung der Beurteilungskonzepte fir ,definierte’
Standortbedingungen bzw. Intervalle von Einflussparametern.
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