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Abstract

Die Einbeziehung des pH-stat-Verfahrens in die genehmigungsrechtliche Beurteilung von
stabilisierten Abfallen durch den aktuellen Entwurf der Deponieverwertungsverordnung
/DepVerwV, 2004/ in Deutschland stellt einen grof3en Fortschritt im Vergleich zum bisherigen
Beurteilungskonzept auf der Grundlage des DIN 38414-S4-Versuches (DEV S4) dar:

Es erfolgt die Berlcksichtigung des Einflusses unterschiedlicher pH-Milieus auf die Stoff-
freisetzung.

Die ermittelte Saureneutralisationskapazitat ermdéglicht die Abschatzung des alkalischen
Puffervermdgens des Feststoffes gegenlber der Saurekapazitat auftretender Sickerwas-
ser.

Es handelt sich wie beim DEV S4-Elutionstest um ein standardisiertes, leicht
handhabbares Verfahren.

Beziglich der Verfahrensanwendung besteht jedoch eine Reihe offener Fragestellungen:

KorngroRe <10 mm fihrt bezlglich des Stofffreisetzungsverhaltens und der
Saureneutralisationskapazitat zu kaum reproduzierbaren Versuchsergebnissen und zu
einer Unterbewertung der genannten Eigenschaften.

Elution bei pH 11 ist wenig aussagekraftig.

Abgesehen von der durch den Abfallausschuss der Lander (ATA) angegebenen Verfah-
rensweise /ATA, 2002/ ist aktuell kein genehmigungsrelevantes Beurteilungskonzept der
Versuchsergebnisse bekannt.

Eine Prognose des Langzeitverhaltens auf der Basis der pH-stat-Ergebnisse ist nicht
gesichert mdglich, so dass eine Kombination mit weiteren Versuchskonzepten als erfor-
derlich angesehen wird.

Trotz des Kenntnisgewinns durch die Einbeziehung des pH-stat-Verfahrens in den Geneh-
migungsprozess bleibt das Bewertungskonzept hinter den vorliegenden Kenntnissen zur
Beurteilung der Schadstofffreisetzung aus behandelten Materialien und den verfligbaren La-
borkonzepten zur Ermittlung material- und prozessspezifischer Parameter zurick. In Abhan-
gigkeit von der Kontamination des Feststoffes und den Standortbedingungen liegen Ver-
suchs- und Prognosekonzepte zur Beurteilung des Langzeitverhaltens auf der Basis von
Bilanzansétzen sowie der Stofftransportsimulation unter Berticksichtigung sorptiver Prozesse
und/oder geochemischer Losungs- und Fallungsprozesse vor. Die Anwendung dieser Kon-
zepte fur eine generelle Beurteilung einzelner Einlagerungskorper oder Gesamtstandorte
erfordert allerdings umfassende Kenntnisse zur Mineralogie der eingelagerten Materialien,
zur zeitabhangigen Entwicklung des Permeabilitats- und Porositatsverhalten, zur hydrogeo-
logischen Situation, zur Sickerwasserbeschaffenheit und zum Sickerwasseraufkommen.
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Es bleibt festzuhalten, dass das mit dem Entwurf der DepVerwV verbindlich eingefiihrte pH-
stat-Verfahren zur Beurteilung der Schadstofffreisetzung aus stabilisierten Abféllen einen
pragmatischen Losungsansatz darstellt und damit dem Genehmigungsvollzug ein weiteres
handhabbares und tberschaubares Verfahren zur Beurteilung der Stofffreisetzung zur Ver-
fligung gestellt wird. Vor dem Hintergrund der bestehenden Unzulanglichkeiten dieses Tests
wird ausgehend von den Mdéglichkeiten des pH-stat-Verfahrens nachfolgend eine mdgliche,
umfassende Vorgehensweise fir die Prognose des Langzeitverhaltens behandelter, schad-
stoffhaltiger Materialien umrissen.

1 Situationsbeschreibung

National und international liegen sehr umfangreiche Erfahrungen zum stoffspezifischen Ver-
halten von Schadstoffen in behandelten Materialien!, zum Mobilisierungs- und Transportver-
halten dieser Verbindungen sowie zu den laborativen Versuchskonzepten zum Nachweis der
stoffspezifischen Bindungsparameter vor. Im Ergebnis dieser zum Teil langjahrigen For-
schungen existieren breite Kenntnisse zu folgenden Schwerpunkten:

— Bindungs- (Einbindungs-) und Abbauverhalten von organischen Verbindungen /u.a. Re-
chenberg et al. — 1 und 2, 1993; Wienberg & Forstner, 1989; Roélke, 1996, KORA, 2004/,

— Bindungs- und Reaktionsverhalten von anorganischen Komponenten im veranderlichen
geochemischen Milieu /u.a. Conner, 1990; Pflug, 1997; Bever et al., 1995; Pollmann et
al., 1996; Calmano, 1989/,

— Kaorrosionsverhalten von Zementphasen /u.a. Garni, 1997; Singh & Garg, 1999/,

— laborative Versuchskonzepte zur Ermittlung von stoffspezifischen Parametern zur
Beschreibung des Bindungsverhaltens und der langfristigen Freisetzung /u.a. Schwarz,
1998; HeilR-Ziegler et al., 1998; UBA, 2004/,

— Kenntnisse zu geohydraulischen Strémungs- und Transportprozessen in der gesattigten
und ungesattigten Bodenzone /u.a. Finsterle & Pruess, 1995, BMBF, 2003/,

— schadstoffspezifische Konzepte zur Beurteilung der langfristigen Freisetzung von Schad-
stoffen aus behandelten Materialien /Teichmann & Bever, 1994; Kinzelbach & Voss,
1992; Wilsnack et al., 2002/.

In einem Widerspruch zu dem grob umrissenen Kenntnisstand stehen die im Regelwerk zur
Beurteilung von behandelten Materialien verankerten Untersuchungskonzepte zur Ermittlung
des Freisetzungsverhaltens von Schadstoffen. Diese beschrénken sich auf die Ermittlung
einer Eluatkonzentration unter den Versuchsbedingungen des DIN 38414-S4 (DEV-S4) ent-
sprechend /LAGA-Mitteilung 33 EW 98 S, 2002/ und die Einordnung der Ergebnisse in ver-
suchsbezogen entwickelte Zuordnungslisten. Die Versuchsergebnisse geben einen Hinweis
auf das Elutionsverhalten der Schadstoffkomponenten unter den sehr spezifischen
Versuchsbedingungen /u.a. Wienberg, 1998; Wilsnack et al., 2002/. Eine Aussage Uber die
langfristige Freisetzung von Schadstoffen unter natirlichen Bedingungen ist aus den Ver-
suchsergebnissen nicht ableitbar. Das Verfahren ist auf Grund der Standardisierung
geeignet fur vergleichende Untersuchungen.

! Der Ausdruck ,behandelte Materialien* wird im nachfolgenden Text als Synonym fir teilweise stabilisierte, stabilisierte und
verfestigte Materialien aus dem Abfall- und Altlastenbereich verwendet (z. B. EAK 19 03 04 bis 19 03 07)
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Das flr stlickige Materialien anwendbare Trogverfahren /LAGA-Mitteilung 33 EW 98 T, 2002/
muss, bei Berilcksichtigung der an die Versuchsergebnisse gekoppelten Entscheidung
beziglich der Verwertungsmdglichkeit, als fragwirdig angesehen werden. Der in diesem
Versuch simulierte Prozess lasst sich in keiner Weise zu einem natirlichen Prozess in Rela-
tion setzen. Auf Grund der im Verhaltnis zu den Transportprozessen (Diffusion) kurzen Ver-
suchsdauer besteht kein Bezug zu natirlichen Freisetzungs- und Transportprozessen (s.
Abschnitt 3).

Aktuell ist in dem von der Bundesregierung verabschiedeten Entwurf der Deponieverwer-
tungsverordnung /DepVerwV, 2004/ die Anwendung des pH-stat-Verfahrens /LAGA-Mittei-
lung 33 EW 98 p, 2002/ als Untersuchungskonzept zur Beurteilung der Schadstofffreisetzung
aus vollstandig stabilisierten Materialien vorgesehen.

2 Langzeitverhalten behandelter Materialien

Der langfristige Austrag von Schadstoffen aus einem behandelten Material wird bestimmt
durch die Stromung des Losungs- und Transportmittels Sickerwasser und die Mechanismen
der Schadstofffreisetzung.

Abgesehen von der standortabhangigen Grundwasserneubildung und den hydrogeologi-
schen Gegebenheiten wird die Stromung des Sickerwassers durch die Permeabilitat des
behandelten Materials bestimmt. Gerade fur die mit hydraulischen Bindemitteln behandelten
Materialien muss vor dem Hintergrund der zu erwartenden Milieudnderung an der Oberfla-
che oder an der Ober- und den Seitenflachen des Einbaukorpers mit einer Veranderung der
Permeabilitéat gerechnet werden. Erfahrungen aus der Baustoffforschung zeigen, dass, in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der angreifenden Sickerwasser, eine Korrosions-
bestéandigkeit fur normgerechte Baustoffe von 50 bis 200 Jahren zu erwarten ist. Unter Be-
ricksichtigung der Heterogenitat der behandelten Materialien, der vielfach sehr begrenzten
Qualitat der fur die Behandlung von schadstoffhaltigen Materialien verwendeten Abfélle als
hydraulische Bindemittel (z. B. Braunkohlenfilteraschen, Branntkalk, Flugaschen, Schlacken)
und des zum Teil sehr hohen Anteils korrosionsempfindlicher Bestandteile, z.B. Ettringite!
(bis zu 50 %), muss fiur behandelte Materialien von einer geringeren Langzeitbestandigkeit
ausgegangen werden. Besonders unter Beachtung der engen Stabilitdtsgrenzen des Sulfat-
Ettringits (pH 10,8 bis 12,5 /Schlif3er, 1990/; Sulfatkonzentration >1,4 mg/l und <1440 mg/I|
/Scalny, 1995/) muss bei der in jedem Fall zu erwartenden Neutralisation der stark alkali-
schen Anfangsbedingungen (pH 10 bis 12) von einer signifikanten Gefligednderung und
Permeabilitatsveranderung, beginnend an der Oberflache des Einbaukdrpers, ausgegangen
werden. Entsprechende Prozesse kdnnen durch geeignete Versuchsansatze, z. B. Schnell-
karbonatisierungsversuch, Schweizer Eluattest /Schwarz, 1996, 1998; TVA, 1990/ und
indirekt im Ergebnis von geochemischen Reaktionssimulationen beurteilt werden. Sollten
entsprechende Einflisse auf das langfristige Permeabilitdtsverhalten nachgewiesen werden,
muss geprift werden, inwiefern durch die Anpassung des Behandlungskonzeptes die Mate-
rialkorrosion verhindert werden kann.

! komplexes Calcium-Aluminatsulfat; entsteht bei der Hydratation von aluminathaltigen Bindemitteln bei Zugabe von Gips
(primére Bildung) sowie beim Kontakt des verfestigten Bindemittels zu sulfathaltigen Wéassern (sekundére Bildung); mogliche
Schadstoffbindung durch Einbau in Kristallgitter (Speichermineral)
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Die priméare und sich in Abhangigkeit von den vorangegangenen Prozessen einstellende
Permeabilitat bestimmt die Stromung des Ldsungs- und Transportmittels Sickerwasser und
des Bodengases in dem Material. In Abhé&ngigkeit von den Bindungsmechanismen der
Schadstoffe in und am Feststoff und den Gefligeveranderungen erfolgt die Schadstofffreiset-
zung mit dem Sickerwasserstrom.

Organische Schadstoffe

In einem fir die Erlauterung stark verallgemeinerten Grundkonzept kann davon ausgegan-
gen werden, dass das Bindungsverhalten organischer Schadstoffe stark durch sorptive Pro-
zesse an Oberflachen, insbesondere an organischen Verbindungen, bestimmt wird /u.a.
Wienberg, 1989; Rolke, 1996/. Neben der sorptiven Bindung spielt fur die beabsichtigte Sta-
bilisierung organischer Komponenten vielfach die Einkapselung im Porenraum und damit die
Langzeitbestandigkeit des Porengefliges eine wichtige Rolle. Die Anwendung von Sorption-
sisothermen (z.B. Langmuir, Freundlich) fir die prognostische Abbildung des Freisetzungs-
verhaltens organischer Komponenten setzt die Bestimmung reprasentativer Sorptionspara-
meter voraus. Der vielfach maf3gebliche organische Kohlenstoffgehalt des Materials wird in
der Regel bei der Feststoffanalyse des Materials mit analysiert. Umfangreiche Erfahrungen
in der Literatur zeigen, dass der Wert fir ein Oktanol-Wasser-Gemisch reprasentativ fir das
Sorptionsverhalten organischer Verbindungen ist. FUr eine Vielzahl organischer Verbindun-
gen liegen diese Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten in der Literatur vor /u. a. Schwar-
zenbach & Westall, 1985; Pestke, 1996/.

Anorganische Schadstoffe

Anorganische Komponenten, insbesondere Metalle, werden in ihrem Bindungs- und Freiset-
zungsverhalten wesentlich durch das geochemische Milieu bestimmt. Insbesondere fir die
Materialbehandlung mit Abfallen als hydraulische Bindemittel (u. a. Braunkohlenfilteraschen,
Flugaschen, Schlacken) spielt, durch die Bindung als Hydroxide, Karbonate und den Einbau
der Komponenten in die entstehende Silikatmatrix, die Anderung der geochemischen Milieu-
bedingungen, z. B. bei der Neutralisation der Materialien unter dem Einfluss der Sickerwéas-
ser, eine entscheidende Rolle. Die Langzeitprognose fur die Mobilisierung anorganischer
Schadstoffe erfordert daher die Bertcksichtigung der geochemischen Milieuveranderungen
unter dem Einfluss der Sickerwasser sowie die Kenntnis der Bindungsformen der einzelnen
Schadstoffe und deren thermodynamisches Verhalten zur Beschreibung des Ldslichkeitsver-
haltens in Abhangigkeit von den Milieuveranderungen. Die Berucksichtigung der geochemi-
schen Milieuveranderungen setzt voraus, dass im Ergebnis von Vollanalysen des Feststof-
fes, RoOntgendiffraktometrieaufnahmen und sequentiellen Extraktionen materialbezogene
Kenntnisse Uber die chemische und mineralogische Feststoffzusammensetzung sowie die
Bindungsformen der Schadstoffe im Feststoff vorliegen.
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Freisetzungsverhalten

Beziglich des Freisetzungsverhaltens der Schadstoffe aus dem behandelten Material lassen
sich unter Berucksichtigung der vorangegangenen Erlauterungen drei Konzepte zur Be-
schreibung der langfristigen Mobilisierung ableiten /u.a. Wilsnack, 2003/:

Bilanzierbare Materi-
aleigenschaften (z.B.
Chloridkonzentration,
Alkalinitat?)

Organische  Verbin-
dungen

Anorganische  Kom-
ponenten

Abschatzung der Entwicklung ausgewahlter Materialeigenschaf-
ten auf der Basis der Bilanzierung des Porenvolumenaustau-
sches unter Berlcksichtigung der langfristig unveranderlichen
hydraulischen Materialeigenschaften (Durchlassigkeit, Porositét)
ohne Wechselwirkungen der Schadstoffe mit dem Feststoff. Nur
geeignet fur eine Beurteilung des Zeitmal3stabs der Stofftrans-
portprozesse und die Abschatzung bilanzfahiger Eigenschaften.

Modellgestiitzte numerische Simulation des konvektiven und
diffusiven Stofftransportes unter Annahme von sorptiven Wech-
selwirkungen zwischen Schadstoff und Feststoff fir ein Einkom-
ponentensystem (u.a. MODCALIF /Hafner et al., 1996; Boy et al.,
2001/, MODFLOW/MT3D /Zheng & Wang, 1999/, PCGEOFIM
/Sames & Boy, 1999/).

Modellgestitzte numerische Simulation des konvektiven und
diffusiven Stofftransportes unter Berlcksichtigung heterogener
geochemischer Reaktionsprozesse fir Mehrkomponenten-
systeme (u.a. PHREEQC /Parkhurst & Appelo, 1999/,
MINTEQAK /Klusmann, 1996/).

Fur die Ermittlung der Material- und Prozessparameter zur Beschreibung des Freisetzungs-
verhaltens unterschiedlicher Schadstoffe steht nach heutigem wissenschaftlichem Erfah-
rungsstand eine Vielzahl aussagekréaftiger Laborkonzepte zur Verfligung (s. Abschnitt 4).

3 Das pH-stat-Verfahren
Entsprechend der von der LAGA vorgegeben Versuchsvorschrift wird das pH-stat-Verfahren
in folgender Weise durchgefiihrt /LAGA-Mitteilung 33 EW 98 p, 2002/

Materialvorbereitung:

Versuchsdurchfiuhrung:

—  Material wird auf <10 mm zerkleinert

— Aufschlammung mit  destilliertem  Wasser (Fest-
stoff/Eluat=1/10) z.B. in Weithals-Erlenmeyerkolben (mit
Deckel fur Durchfuhrungen der pH-Elektrode und Zuleitun-
gen)

—  Elution mit Magnetrihrer bei 400 min?t (z.B. dreieckiger
Magnetrihrstab, Lange: 55 mm); auch Kreisschittler mog-
lich

—  vor Titrationsbeginn 15 min bei 400 min vorriihren

—  Einstellung des pH-Wertes auf 4 bzw. 11 innerhalb von
30 min mit Salpetersaure oder Natronlauge (automatische
Titriereinrichtung)

— Konstanthaltung des pH-Wertes durch ggf. weitere Zugabe
von Saure, maximale Abweichung des pH-Wertes von 0,2

1 Alkalinitat (Saureneutralisierungskapazitat, ANC — Acid Neutralizing Capacity) - Summe der Konzentration aller Spezies, die
an einem Aquivalenzpunkt Protonen (H*-lonen) aufnehmen koénnen: Alk = m,, + 2m.,. +m,, +m - m_ (m; - Stoffmenge

weiterer H*-Bindungskapazitaten)
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pH-Einheiten Gber 24 h

— zugesetzte Saure- oder Laugenvolumen soll 10 % des
Eluatvolumens nicht tberschreiten (Erfassung des Titran-
volumens)

— Gewinnung Eluatproben dber Zentrifugation und
Druckfiltration

— Analyse entsprechend DIN/EN/ISO-Norm
Versuchsergebnisse: — Konzentration der geldsten Inhaltsstoffe [mg/kg TS]
—  Saure- bzw. Baseneutralisationskapazitat

Entsprechend /LAGA-Mitteilung 33 EW 98 p, 2002/ ist es zweckméalRig, an einer Parallel-
probe eine Vortitration zur Untersuchung des Hydrolyseverhaltens des Materials durchzufih-
ren, um somit Hinweise auf die zu verwendende Saure- bzw. Basenkonzentration zu erhal-
ten. Im Falle behandelter Materialien (speziell alkalische Bindemittel) ist diese Vortitration
erforderlich, da die Saureneutralisationskapazitaten (ANC) dieser Materialien im Erwar-
tungsbereich von 2.500 bis > 10.000 mmol/kg liegen kénnen. Unter der Mal3gabe, dass das
wahrend der Titration zugegebene S&aurevolumen 10 % des Volumens des Ansatzes nicht
Uberschreiten soll, macht sich somit die Verwendung starker S&uren fur die pH-Stat—Titration
bei pH 4 erforderlich. Beispielsweise ist fur eine ANC von 5.000 mmol/kg die Zugabe von
50 ml 10 n HNOS auf den Standardansatz (100 g Trockensubstanz auf 1000 ml Wasser)
erforderlich.

Die geplante Einbeziehung des pH-stat-Verfahrens in die Beurteilung des Elutionsverhaltens
von schadstoffhaltigen, vollstandig stabilisierten Materialien durch die /DepVerwV, 2004/
bertcksichtigt erstmalig den Einfluss des pH-Milieus und dessen langfristig zu erwartende
Anderung auf die Schadstofffreisetzung. Die Elution bei pH 4 erméglicht eine Beurteilung der
unter den Versuchsbedingungen mdéglichen maximalen Schadstoffmobilisierung bei einer
anzunehmenden weitestgehend vollstandigen Zerstérung der fur die Stofffixierung wesentli-
chen hydroxidischen, carbonatischen- und Silikat-(Zement-) phasen. Dartber hinaus bildet
die im Versuch ermittelte Saureneutralisationskapazitat fur unterschiedliche pH-Stufen die
Grundlage fur die Beurteilung der alkalischen Pufferkapazitat gegeniber einem Saureangriff
im natdrlichen Durchsickerungsprozess am Einbaustandort. Im Vergleich zur bisherigen
Beurteilungsgrundlage (DIN 38414-S4) wird damit der erste Schritt getan, der Komplexitéat
der Prozesse bei der gezielten Schadstoffbindung durch Behandlung (Stabilisierung) und der
langfristig moglichen Mobilisierung (s. Abschnitt 1) Rechnung zu tragen.

Neben diesem unbestreitbar grof3en Fortschritt im Vergleich zu den bisherigen, im Genehmi-
gungsprozess angewendeten Elutionsuntersuchungen ergeben sich aus den spezifischen
Versuchsbedingungen des pH-stat-Versuches, der Beurteilung der Versuchsergebnisse und
der Verwendung der Versuchsergebnisse fur die Prognose des Materialverhaltens folgende
Fragestellungen:
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1. Welcher Kenntnisgewinn ist fur die Elution bei pH 11 zu erreichen ?

Eine Vielzahl von Untersuchungen weist nach, dass gerade im stark alkalischen Milieu
(pH 11) die anorganischen Schadstoffe, insbesondere die Schwermetalle, durch die Bin-
dung als Hydroxide, Karbonate oder die Einbindung in eine Silikatstruktur als sehr gut fi-
xiert angesehen werden kénnen /u.a. Conner, 1990; Pflug, 1999; Wilsnack, 1998/. Dar-
Uber hinaus muss davon ausgegangen werden, dass bei diesem pH-Milieu, das aus-
schlie3lich im Ergebnis einer hydraulischen Behandlung der Materialien entstehen kann,
noch keine Veranderungen der Gefligestruktur durch die Titration eingetreten sind. Im
pH-Milieu von 11 ist das Feststoffgeflige weitgehend unverandert, so dass bei dieser pH-
Stufe ein Nachweis von im Porengefiige eingeschlossenen Schadstoffen nicht oder nur
minimal erfolgt.

Einzelne Metalle bilden im stark alkalischen Milieu (pH 11 bis 12) anionische Komplex-
verbindungen, was unter diesen pH-Bedingungen zu einer deutlichen Mobilisierung der
Metalle (z. B. Blei, Quecksilber, Kupfer, /u. a. Pflug, 1999; Obermann & Cremer, 1992/)
fuhrt. Da diese Komplexbildung vielfach an ein pH-Milieu > 12 geknipft ist, wird unter
den Elutionsbedingungen bei pH 11 nur ein Bruchteil der mobilisierbaren Schadstoffkon-
zentration nachgewiesen.

Unter Berucksichtigung der vorangegangenen Bemerkungen sollte bei der Untersuchung
von mit hydraulischen Bindemitteln behandelten Materialien von der Option der Ver-
suchsvorschrift /LAGA-Mitteilung 33 EW 98 p, 2002/, die Untersuchung bei einer anderen
pH-Stufe durchzufuhren, Gebrauch gemacht und z. B. bei pH 8,3 oder pH 7,0 eluiert
werden.

Far nicht mit hydraulischen Bindemitteln behandelte Materialien tritt ein pH-Wert von 11
nicht auf und ist auch unter den Ablagerungsbedingungen in der Regel nicht zu erwarten.
Die Anwendung des Elutionsschrittes bei pH 11 ist daher fur nicht hydraulisch behandelte
Materialien wenig aussagekratftig.

2. Eine pH-stat-Elution bei pH 11 scheint demgegenuber fir die Standortmaterialien sinn-
voll, welche sich am Ort der vorgesehenen Deponierung bzw. des vorgesehenen Ein-
baus der behandelten Materialien befinden. Diese Materialien werden im worst-case tber
langere Zeitraume Sickerwassern mit pH-Werten um den pH 11 ausgesetzt, welche sich
bei der Reaktion der natirlichen Sickerwasser mit den mineralischen Phasen der behan-
delten Materialien bilden. Dies kann unter Umstanden zu einer erhohten Mobilisierung
von Schadstoffen, wie z.B. Arsen, aus den Standortmaterialien fiihren.

3. Welchen Einfluss nimmt die KorngroRenverteilung auf die Saureneutralisationskapazitat
und die Schadstoffmobilisierung ?

Neben der Charakterisierung der Schadstoffmobilitat fir die zwei pH-Stufen kann aus
dem Saureverbrauch der Titrationen die Saureneutralisationskapazitat des Materials er-
mittelt werden. Bei der Beurteilung der im pH-stat-Versuch ermittelten Parameter muss
Berlicksichtigung finden, dass die Neutralisation der alkalischen Pufferkomponenten und
die Stofffreisetzung, neben der Kinetik der chemischen Reaktionen, mafigeblich durch
die reaktive Oberflache und die Transportprozesse in den Partikeln und damit durch die
KorngroRRe (<10 mm) bestimmt wird. Wéahrend sich grobe Bestandteile (stlickig, <10 mm)
nur sehr langsam Uber den gesamten Korndurchmesser umsetzen kénnen, werden deut-
lich kleinere Anteile praktisch sofort umgesetzt. Es kann ausgeschlossen werden, dass in
den 24 h Versuchsdauer eine vollstandige Zehrung der alkalischen Pufferkapazitat bzw.
eine vollstandige Elution des mobilisierbaren Schadstoffgehaltes auch im Partikelinneren
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erreicht wird. Die verfligbare Saureneutralisationskapazitat und die mobilisierbare
Schadstoffmenge werden dadurch unterschatzt /NLO, 2000/. Dariiber hinaus ist eine
maximale Abweichung des pH-Wertes von pH 4+0,2 wahrend der Titration, insbesondere
unter der Vorgabe, dass pH 4 innerhalb von 30 Minuten einzustellen ist (der Eigen-pH-
Wert der Suspensionen liegt in den meisten Fallen um pH 11!), auch unter dem Ge-
sichtspunkt der Verwendung verhaltnismaRig stark konzentrierter Sauren praktisch kaum
zu realisieren.

Die Gegeniberstellung der Ergebnisse von pH-stat-Versuchen (< 10 mm), der Elutionen
nach NEN 7341! /NEN 7341, 1995/(< 125 um; maximale Auslaugbarkeit) und einer
Feststofftitration am Aquivalenzpunkt pH 8,3? fiir drei unterschiedliche, behandelte
Abfalle macht den Einfluss der Korngrol3e (Oberflache) auf das Elutionsverhalten deutlich
(Abbildung 1 und Abbildung 2 (Kupfer)). Abbildung 1 zeigt, dass bei feinerer Aufmahlung
fur die Elution nach NEN 7341 und die Feststofftitration fur zwei Materialien eine wesent-
lich hohere Saureneutralisationskapazitat bei der Titration als beim pH-stat-Verfahren
nachgewiesen wird. Die im Ergebnis der Feststofftitration bis zum Aquivalenzpunkt 8,3
fur das Material 1 ermittelte Saureneutralisationskapazitat ist deutlich geringer als die
Ergebnisse der anderen beiden Elutionen. Dies deutet darauf hin, dass bei der Feststoff-
titration nur eine unvollstdndige Titration erreicht wurde.

Die Darstellung der Kupfermobilisierung im Ergebnis des pH-stat-Versuches und der Elu-
tion nach NEN 7341 in Abbildung 2 zeigt eine deutlich hohere Schadstoffmobilisierung fur
die Elution der feiner aufgemahlenen Materialien. Die deutlich gré3ere reaktive Oberfla-
che und die geringe PartikelgrofRe (keine bzw. vernachlassigbare Beeinflussung durch
diffusive Transportprozesse) fihren zur Freisetzung einer deutlich h6heren Saureneutra-
lisationskapazitat und Schadstoffkonzentration. Der fur Kupfer gezeigte Effekt wurde
auch fir andere in den Materialien enthaltene Komponenten nachgewiesen.

Im Falle behandelter Materialien durfte die Notwendigkeit der Zerkleinerung in jedem
Falle aus Grinden der praktischen Realisierbarkeit der Untersuchungen gegeben sein.
Bei der Zerkleinerung mit handelsiblichen Laborbackenbrechern kann eine
Zerkleinerung des Materiales auf <10 mm jedoch praktisch kaum so erfolgen, dass
Anteile mit wesentlich kleinerem Durchmesser vermieden werden. Wie bereits in /LAGA-
Mitteilung 33 EW p, 2002/ vermerkt, muss die Auswahl des Korngréf3enschnittes fur die
Elution sehr sorgféaltig erfolgen, da die Eluierbarkeit stark von der Korngré3e des zu
untersuchenden Materials abhangig ist. Konsequent fir Reproduzierbarkeit und
Vergleichbarkeit wére hier, unabhangig von den folgenden Ausfiihrungen, eine genaue
Definition dieses KorngréRenschnittes (zum Beispiel Festlegung der Ober- und
Untergrenze).

Der gezeigte Einfluss der Korngré3e auf die Elutionsergebnisse macht eine kritische Be-
urteilung der Ergebnisse des pH-stat-Versuches erforderlich. Es muss davon ausgegan-
gen werden, dass, neben der nur geringen Reproduzierbarkeit der Ergebnisse (u. a. Ein-
fluss des Zerkleinerungsverfahrens), die ermittelte Saureneutralisationskapazitat zu einer
Unterschatzung der alkalischen Pufferkapazitdt des Materials und die unvollstandige
Stofffreisetzung zu einer Fehlbeurteilung der Schadstoffmobilisierung fiihrt. Aus dieser

1 Versuchskonzept: Aufmahlen auf <125 um; Feststoff/Flussigkeit=1/50; 3 h Elution bei pH 7 mit Konstanthaltung pH 7 und
Saurebilanz; Filterung 45 um Membranfilter; 3 h Elution Filterriickstand bei pH 4 mit Konstanthaltung pH 4 und Sé&urebilanz;
Analyse der 1:1 Mischung der Eluate der pH-Stufen; Versuchsergebnis: Saureneutralisationskapazitat + Stofffreisetzung

2 Versuchskonzept: Aufmahlen auf <125 um; Feststoff/Flussigkeit=1/10; 24 h Elution bei pH 8,3 mit Konstanthaltung pH 8,3 und
Séaurebilanz; Versuchsergebnis: Saureneutralisationskapazitat (keine Bestimmung der Schadstoffkonzentrationen)
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Unsicherheit heraus sollte eine generelle Untersuchung der Materialien bei einer geringe-
ren Korngrof3e (z. B. < 125 um) erfolgen.

4. Warum Untersuchung von zerkleinerten Proben?

Bei der Diskussion der Elutions- und Extraktionsverfahren zur Materialbeurteilung wird
diese Frage vielfach vor dem Hintergrund der im grofRtechnischen Prozess der Material-
behandlung und —ablagerung entstehenden monolithischen Einbaukorper gestellt. Es
wird argumentiert, dass die Stofffreisetzung aus diesen Kérpern, vielfach begrindet mit
der geringen Permeabilitdt und gestitzt auf die Ergebnisse von Trogversuchen, mit weit
geringeren Frachten erfolgt.

Im Zusammenhang mit dieser Argumentation mussen folgende Sachverhalte berticksich-
tigt werden:

— Die Elutions- und Extraktionsverfahren bilden, abgesehen von der Durchstrdomung in
einer Triaxialzelle Uber lange Zeiten und z. B. dem Diffusionsversuch nach NEN 7345
INEN 7345, 1995/, den natirlichen Freisetzungsprozess nicht ab. Diese Versuche
haben das Ziel, unter den jeweils sehr spezifischen Versuchsbedingungen Material-
und Prozessparameter zu ermitteln. Die Ergebnisse allein sind nicht aussagekraftig.
Erst die Auswertung unter Berlcksichtigung weiterer Material- und Standortkennt-
nisse ermoglichen eine Prognose des Langzeitverhaltens.

— Die Untersuchung von monolithischen Probenkdrpern fuhrt, auf Grund der fir mit
hydraulischen Bindemitteln behandelten Materialien sehr geringen Permeabilitéaten
(vielfach < 10° m/s) und geringen Oberflache, zu erforderlichen Versuchszeiten von
mehreren Wochen und Monaten. Dieser Zeitmal3stab der Stofffreisetzung und des
Stofftransportes sowie maoglicher Korrosionsprozesse unter dem Einfluss der Sicker-
wasser ist im Labor nur mit grof3em technischem Aufwand Uber lange Zeiten oder im
Ergebnis von spezifischen Elutions- und Extraktionsversuchen maglich. Die Lagerung
einer monolithischen Materialprobe fir 24 h in demineralisiertem Wasser (Trogver-
such, /[LAGA-Mitteilung 33 EW T, 2002) wird dieser Situation in keiner Weise gerecht.
Das in diesem Versuch gewonnene Ergebnis ist fir die Langzeitbeurteilung nicht
verwertbar. Unter Berticksichtigung der vorliegenden Kenntnisse zur Stofffreisetzung
und Materialkorrosion sowie des Zeitmal3stabs dieser Prozesse muss die genehmi-
gungsrechtliche Beurteilung eines Materials auf der Grundlage eines Trogversuches
als sehr bedenklich angesehen werden.
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Abbildung 1 Vergleichende Gegenuberstellung des nach unterschiedlichen Versuchskonzepten
ermittelten Saurepufferungsvermaogens fir drei unterschiedliche, behandelte Materialien
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Abbildung 2 Vergleich der mobilisierten Stoffmenge Kupfer fir NEN 7341 und pH - stat - Verfah-
ren
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5. Wie sind die Ergebnisse des pH-stat-Verfahrens zu bewerten?

Die bisherigen Vorgaben zum pH-stat-Verfahren in den Regelwerken machen hinsichtlich
der Auswertung der Versuchsergebnisse des pH-stat-Verfahrens keine Angaben. Eine
Einordnung der Versuchsergebnisse in bestehende Genehmigungskriterien, entspre-
chend der Zuordnungslisten nach Deponieverordnung und Abfallablagerungsverordnung,
ist grundsatzlich nicht zuléssig. Diese Kriterien wurden fur die Untersuchungen laut
DIN 38414 - S4 entwickelt und haben nur fir diese Giiltigkeit. Die spezifischen Versuchs-
bedingungen des pH-stat-Versuches lassen eine Einordnung der Versuchsergebnisse in
die bestehenden Zuordnungslisten eigentlich nicht zu. Insbesondere fur die Elution bei
pH 4 schliel3t sich eine Ergebnisbeurteilung auf der Grundlage der giltigen Zuordnungs-
listen aus. Die in diesem Versuch ermittelte maximale eluierbare Stoffkonzentration steht
in keinem Verhaltnis zu den Ergebnissen eines DIN 38414-S4-Versuches.

Auch in dem aktuellen Entwurf der DepVerwV ist eine Einordnung bzw. Bewertung der
mit dem pH-stat-Verfahren erzielten Ergebnisse nicht eindeutig festgelegt. Allerdings
lasst die Einbeziehung der amtlichen Begriindung zu Anhang 3 der /DepVerwV, 2004/, in
welcher Bezug genommen wird zu /ATA, 2002/, die Schlussfolgerung zu, dass bei der
Bewertung der Ergebnisse aus dem pH-stat-Verfahren die Zuordnungswerte der Depo-
nieklassen | und Il zu Grunde zu legen sind. Wenngleich diese Vorgehensweise aus den
vorgenannten Griinden als wissenschatftlich problematisch anzusehen ist, kann sie bis
zum Vorliegen realitatsnaherer Nachweismethoden und Bewertungskriterien als ,prag-
matischer Losungsansatz” akzeptiert werden. Eine entsprechende Konkretisierung bzw.
Erganzung in Anhang 3 Ziffer 4 b /DepVerwV, 2004/ wird jedoch mindestens als erforder-
lich angesehen.

Fir eine Beurteilung des Langzeitverhaltens kdnnen aus den Ergebnissen des pH-stat-
Versuches folgende Schlussfolgerungen gezogen werden:

— Unter Bertcksichtigung der Saurekapazitat des angreifenden Sickerwassers kann die
Saureneutralisationskapazitat des Materials bilanziert und unter Bertcksichtigung der
Permeabilitat und Porositat die Dauer bis zur Einstellung des pH-Wertes abgeschatzt
werden.

— Die Kenntnis der Schadstoffkonzentration bei der jeweiligen pH-Stufe gibt eine Ein-
schatzung der im jeweiligen Pufferungszeitraum mobilisierbaren Schadstoffmenge
(siehe 1. Anstrich).

— In Abhéangigkeit von den untersuchten pH-Stufen konnen aus den Ergebnissen des
pH - stat-Versuches Hinweise auf die Bindungsformen der Schadstoffe im Feststoff
abgeleitet werden.

Fir eine wissenschatftlich abgesicherte Umsetzung des pH-stat-Versuches im Genehmi-
gungsprozess ist es erforderlich, fir die genannten qualitativen und quantitativen Ergeb-
nisse realitatsnahe Beurteilungskriterien zu entwickeln. So kénnte mdoglicherweise auf
der Basis einer Recherche die Spannbreite der Aciditat von Sickerwéassern (ggf. fur
Standortgruppen) ermittelt und verallgemeinernd fur die Abschatzung des Neutralisati-
onsverlaufes Grenzwerte fur die Alkalinitat formuliert werden.
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4 Beurteilung und Prognose des Langzeitverhaltens

Die Einbeziehung des pH-stat-Verfahrens in die Vorschriften und Richtlinien zur Beurteilung
von behandelten Materialien stellt durch die Bericksichtigung unterschiedlicher pH-Milieus
einen deutlichen Fortschritt im Vergleich zum bisherigen Untersuchungskonzept dar. Unter
Bertcksichtigung der im Abschnitt 2 dargestellten offenen Fragestellungen zum pH-stat-
Verfahren ist der Kenntnisgewinn aus dem Versuch vorerst jedoch noch diskussionswurdig.
Dies gilt umso mehr dadurch, dass in den aktuellen Richtlinien und Entwdrfen von Richtlinien
keine Auswertungs- und Entscheidungskriterien fir die Versuchsergebnisse formuliert wer-
den. Die in /ATA, 2002/ auf einen Vergleich mit den Zuordnungswerten der Deponieklassen |
und Il reduzierte Bewertung der Versuchsergebnisse schopft den mdglichen Aussagenge-
winn zum Langzeitverhalten des Materials (z. B. Bilanzierung Alkalinitat) und zur Materialbe-
wertung nicht aus und verhindert den mit dem Verfahren angestrebten Sicherheitsgewinn bei
der Beurteilung von behandelten Materialien.

Unter Berilcksichtigung der Erlauterungen im Abschnitt 1 zu den langfristig zu erwartenden
Prozessen bei der Durchstromung eines abgelagerten Materials muss darauf hingewiesen
werden, dass die Vorgabe des pH-stat-Verfahrens im genehmigungsrechtlichen Beur-
teilungsprozess sicher dem abfallpolitischen Konsens gerecht wird und somit als Konvention
anzusehen ist. Die Berilcksichtigung von geochemischen Milieuanderungen durch die Ver-
fahrensanwendung bleibt jedoch weit hinter dem fur die Material- und Prozessbeurteilung
erforderlichen Parametern sowie den dafur zur Verfugung stehenden Versuchskonzepten
zurick.

Fur die Charakterisierung der behandelten Materialien ist es erforderlich, geohydraulische,
geomechanische und geochemische Eigenschaften sowie das Elutionsverhalten zu ermit-
teln. Tabelle 1 fasst eine Ubersicht der erforderlichen Parameter fiir die Charakterisierung
fester Materialien und eine Auswahl zur Verfigung stehender Versuchskonzepte dafir zu-
sammen. Die genannten Laborversuche wurden im Ergebnis eines Forschungsvorhabens
als geeignet fur die Parameterbestimmung beurteilt /u.a. Wilsnack et al., 2002/. Ausschlag-
gebend fur die Auswahl einzelner zu ermittelnder Parameter und Versuchskonzepte sind das
Ablagerungskonzept, die Materialbeschaffenheit (z.B. Feststoff oder schittfahige Materia-
lien), das Behandlungskonzept (Stabilisierung oder Verfestigung) und die zu beurteilende
Schadstoffzusammensetzung.

Tabelle 1 Ubersicht langzeitrelevanter Material- und Prozessparameter sowie ausgewahlter Versuchs-
konzepte fir feste Materialien

Parameter/Eigenschaft Versuchskonzepte
— Feststoffzusammensetzung (ggf. Zusammensetzung der | — Verschiedene Aufschlussme-
Additive) thoden z.B. Kdnigswasserauf-
schluss
— stoffspezifische, effektive Diffusionskoeffizienten — Diffusionsversuch - NEN 7345
— Schadstofffreisetzung bei unterschiedlichen pH-Milieus | — Maximale Auslaugbarkeit - NEN
(z.B.pH 4 und pH 7), 7341 (oder pH-stat /Cremer &
— Séaureneutralisationskapazitit des Feststoffes Obermann, 1992/)
— Simulation des natirlichen Sickerprozesses und der — Durchstrémung in Triaxialzelle
sich einstellenden Sickerlésungsbeschaffenheit (Ci, pH, (z.B. DIN V 19735)
LTF, Eh = (1))
— dVp — Porenvolumenaustausch
— Permeabilitat
— Séaureneutralisationskapazitat des Feststoffes — Sequentielle Extraktion (far
— remobilisierbare Stoffmengen Metalle) /Tessler et al., 1979;
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Parameter/Eigenschaft

Versuchskonzepte

— Bindungsformen der Schadstoffe

Forstner & Calmano, 1982/

— einaxiale Festigkeit vor und nach Karbonatisierung

Schnellkarbonatisierung?

— Civor und nach Karbonatisierung
— Karbonatisierungstiefe

— Saureneutralisationskapazitit des Feststoffes — Bestimmung Feststoffalkalinitéat

— qualitative/quantitative ~ Beurteilung  mineralogischer | — Rontgendiffraktometrie
Zusammensetzung

— Elutionsverhalten nach DIN 38414-S4 fiir Einordnung in | — DIN 38414-S42
Zuordnungswerte

— bodenphysikalische Eigenschaften - Permeabilitdt, | — Standardverfahren

Porositat (ner, nt), Trockenrohdichte, Korndichte,
Wassergehalt, Widerstand gegen Frosttauwechsel,
einaxiale Druckfestigkeit

Auf der Grundlage des in Tabelle 1 genannten Parametergewinns ist fur die standortbezo-
gene Sickerwassermenge, die Sickerwasserbeschaffenheit und die hydrogeologische
Situation eine Prognose des Langzeitverhaltens des abgelagerten Materials mdglich. Tabelle
2 ordnet den erforderlichen Untersuchungsbedarf den in Abschnitt 2 genannten einzelnen
Prognosekonzepten (s. Abschnitt 2) zu.

Tabelle 2 Ubersicht zu Prognosekonzepten und Untersuchungsbedarf

Untersuchungsbedarf

Prognosekonzept PrognosegrofRen

bodenphysikalische

Elution / Extraktion Eigenschaften

bilanzfahige Grof3 '
lanzlahige trolsen Feststoffanalytik, Durch-

' —2.B. Alkalinitét, strémung in Triaxialzelle
Bilanz Porenvo- Konzentration gin Tre '
lumenaustausch ) Feststoffalkalinitat und/oder
konservativer NEN 7341 b bilit
Komponenten ermeabilitat,
- Porositaten,
) . Feststoffanalytik, Durch- .
Numerischer organische . Lo Trockenrohdichte,
stromung in Triaxialzelle,
Stofftransport Schadstoffe Wassergehalt,

NEN 7345, NEN 7341,

einaxiale Festigkeit,

Feststoffanalytik, Durch- _ _
i . (kapillare Steighdhe)

strdmung in Triaxialzelle,
NEN 7345, NEN 7341,

Rontgendiffraktometrie,
Sequentielle Extraktion,

Reaktiver nume-
rischer Stoff-
transport

anorganische
Schadstoffe

Im Ergebnis der beschriebenen Prognoseansatze ist die Angabe der zeitabhéngigen Ent-
wicklung der Schadstofffrachten aus einem Standort moglich. Diese bilden dann die Grund-
lage fir die Einordnung der Abfallablagerung in die Stoffbilanz des Standortes. Die beschrie-
benen Prognosekonzepte und die zu Grunde liegenden Laboruntersuchungen sind mit Aus-
nahme des Versuches zur Bestimmung der Feststoffalkalinitat, der Triaxialzellenversuche

! Osterreichisches Bundesministeriums fir Umwelt, Jugend und Familie; Priifung des Elutions- und Festigkeitsverhaltens von
immobilisierten Abféllen unter dem Einfluss einer Karbonatisierung /Schwarz 1997/

2 nur erforderlich fur Einordnung in Zuordnungslisten; fir Beurteilung Langzeitverhalten nicht aussagekraftig und nicht
erforderlich
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und der sequentiellen Extraktion Stand der Technik und finden z. T. bereits Eingang in den
Genehmigungsprozess /z.B. Stufa Leipzig, 2003/.

Die aus der Schadstoff-, Standort-, Verfahrens- und Untersuchungsvielfalt resultierende
Komplexitat der Materialbeurteilung stellt hohe fachliche Anforderungen an die Genehmi-
gungsbehdérden und die Entsorger. Insbesondere die schadstoffspezifische Versuchsplanung
und —auswertung stellt zum Teil hohe Anforderungen an das Prozessverstandnis und einen
fundierten Kenntnisstand auf dem Gebiet der Versuchstechnik und -auswertung. Um diese
Wissensvielfalt den Genehmigungsbehdrden und Entsorgungsunternehmen zur Verfligung
zu stellen, wird gegenwartig eine entscheidungsunterstiitzende Software entwickelt /IBeWa,
2004/. Neben der Versuchsauswertung (Elutions- und Extraktionsuntersuchungen) und der
Zusammenfassung stoffspezifischer Parameter, wird diese Software, gestitzt auf Versuchs-
ergebnisse, die Prognose von Langzeitprozessen nach den im Abschnitt 2 dargestellten
Prognosekonzepten ermdglichen. Es wird jedoch noch zu prifen sein, ob sich die beschrie-
bene umfassende Vorgehensweise im Genehmigungsvollzug bewé&hren kann. Im positiven
Fall ware eine Anderung der /DepVerwV, 2004/ wiinschenswert.
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