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1 EINLEITUNG

Das Leitbild der nachhaltigen Abfallwirtschaft wird von dem Ziel der umweltvertrag-
lichen Verwertung oder Beseitigung von Restabféllen gepragt. Auch bei verstarkter For-
cierung der Kreislaufwirtschaft wird es immer Abfalle zur Beseitigung geben, die in der
Regel vorzubehandeln sind. Fir Siedlungsabfalle ist nach den derzeitigen Vorgaben
der Technischen Anleitung zur Verwertung, Behandlung und sonstigen Entsorgung von
Siedlungsabféallen (TASI; BMUR, 1993) die thermische Vorbehandlung obligatorisch,
wobei die Grenzwerte hinsichtlich des gesamten organischen Kohlenstoffgehalts im
Feststoff malRgebend sind. Durch die mit der thermischen Behandlung verbundene
weitgehende Eliminierung der reaktiven organischen Substanz soll die langfristige
Inertisierung des Deponiematerials erreicht werden. Da teilweise Organikreste und die
anorganischen Schadstoffe wie z.B. Schwermetalle grol3tenteils erhalten bleiben,
drangt sich die Frage nach den Untersuchungsmethoden und Bewertungsmaf3staben
auf, die in der Lage sind, die geforderte langfristige Umweltvertraglichkeit nachzu-

weisen.

Die Langzeitabschéatzung sollte sich soweit wie moglich an der Skala geologischer Zeit-
raume orientieren, wenn man die Nachhaltigkeit ernst nimmt. Die einzige Chance
besteht angesichts solch langer Zeitraume darin, die Faktoren und Mechanismen zu
bestimmen, die die Schwermetallfreisetzung steuern. Dazu gehoren zunachst die
direkten Freisetzungsmechanismen (L6sung, Desorption, Komplexierung) und Trans-
portmechanismen (Konvektion, Diffusion, Dispersion). Mindestens genauso entschei-
dend sind aber die geochemischen Steuerprozesse, deren Antriebsmechanismen auf

chemischen Gradienten zwischen Abfall und Umgebung hinsichtlich Redox- und pH-
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Bedingungen sowie der Konzentration an organischen Liganden oder Salzen beruhen.
Demgegeniber stehen die kapazitatsbestimmenden Eigenschaften der Abfallmatrix wie
Pufferkapazitat, Sorptionskapazitat oder Austauschkapazitat, die eine Anderung des
geochemischen Milieus (z.B. pH-Reduzierung durch sauren Regen) entweder
verzdgern (Saureneutralisationskapazitat) oder verstarken kénnen (Saurebildungspo-
tential). Tritt dann eine Anderung des Milieus z.B. nach der Erschopfung des pH-Puf-
fers ein, ist die entscheidende Frage, ob die Schwermetallfreisetzung plétzlich und
massiv (Stichwort "chemische Zeitbombe”) oder in einer von langsamer Kinetik be-
stimmten, geringen und damit fur die Umwelt vertraglichen Konzentrationserhbhung
stattfindet. Erst wenn die Freisetzungsmechanismen und —faktoren bekannt sind, kann
in Zusammenhang mit dem geochemischen Milieu der Umgebung sowie dessen vo-
raussichtlicher zeitlicher Anderung das langfristige Freisetzungsverhalten in verschie-

denen Szenarien prognostiziert werden.

Anhand von Schlacken aus der thermischen Behandlung von Siedlungsabféllen soll ex-
emplarisch dargestellt werden, wie die Prifung von Deponiematerialien hinsichtlich
ihres Langzeitverhaltens generell aussehen sollte. Die Ergebnisse stammen aus dem
Teilvorhaben “Langfristiges Deponieverhalten von Miullverbrennungsschlacken” im
Rahmen des BMBF-Verbundforschungsvorhabens Deponiekérper (Forstner & Hirsch-

mann, 1997) und aus Untersuchungen einer Schmelzschlacke (Hirschmann, 1999).

2 MATERIAL UND METHODEN

Zur Klarung des langfristigen Freisetzungsverhaltens von Schlacken sind folgende As-

pekte besonders zu berlcksichtigen:

€ petrographischer Bestand und voraussichtliche Veranderungen (Korrosion, sekun-
dare Neubildungen),

€ Schwermetallbindungsformen und -freisetzbarkeit,

€ Art und Abbaubarkeit der Restorganik,

€ Rolle der Sulfidoxidation,

@ Saurepufferkapazitat und deren voraussichtliche Anderung,

€ Redoxverhalten und
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€ Erfassung langfristiger Prozesse durch Kurzzeitversuche im Labor.
Untersuchungsmethoden

Neben dem Standardelutionstest nach DIN 38414-S4 kamen der pHsi-Test bei ver-
schiedenen pH-Werten (Zusatz von 1M HNOj3;, Wasser/Feststoffverhaltnis 10, Ver-
suchsdauer 24 h), Versuche zur Beluftung von Schlackesuspensionen (Wasser/Fest-
stoffverhéltnis 10), Sapromatversuche (Bestimmung der Atmungsaktivitat durch Mes-
sung des Sauerstoffverbrauchs; Fraktion <2 mm, 60% der maximalen Wasserhalte-
kapazitat), und geochemisch-mineralogische Methoden zur Anwendung. Zur Erfassung
der langerdauernden Prozesse in unzerkleinerter Originalschlacke wurden Labor-
lysimeterversuche sowohl mit neutralem, als auch mit angesauertem Wasser Uber

mehrere Monate bis zu einem Jahr durchgefuhrt.

In Abb. 1 ist beispielhaft der pH-gesteuerte Teil der Laborlysimeteranlage, die aus ins-
gesamt drei Lysimetern bestand, dargestellt. Die Lysimeter hatten jeweils ein Volumen
von 5 | und wurden kontinuierlich unter gesattigten Verhaltnissen von Wasser im Kreis-
lauf durchstromt. Temperatur, pH-Wert, Redoxpotential und elektrische Leitfahigkeit
des Sickerwassers wurden permanent gemessen und aufgezeichnet. Bevor das
Wasser wieder in den Lysimeterbehalter eintrat, wurde es durch automatische Zudo-
sierung von 1M HNOg3; auf pH 4 eingestellt. Regelmalig aller 3 - 4 Tage erfolgte ein
Wasseraustausch von ca. 3 | sowie die Probenahme und Analytik des Sickerwassers.
Zwei Versuche mit Wasser dauerten ein Jahr und erreichten ein Wasser/Schlacke-
verhéltnis von 40. Das Sickerwasser der zwei pH-gesteuerten Lysimeterversuche

erreichte pH 4 nach drei bis vier Monaten.

Millverbrennungsschlacke

Fur die Untersuchungen wurden gelagerte Mullverbrennungsschlacken (MV-Schlacke)
aus drei Anlagen verwendet. Die Behandlung der Schlacke nach dem Wasserbad be-
steht aus einer Abtrennung des Uberkorns (Durchmesser >32 mm), der Eisenmetalle
und in einem Fall auch der Nichteisenmetalle (z.B. Aluminium). Daran schlief3t sich
eine mindestens dreimonatige Lagerung (Alterung) als Voraussetzung fur die Verwer-
tung an (LAGA, 1994). Ziel dieser Lagerung ist es, die nach dem Kontakt mit Wasser
und Luft startenden chemischen Reaktionen soweit wie moglich ablaufen zu lassen

und damit die Raumbestandigkeit der Schlacken herzustellen. Infolge Hydratations-,
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Oxidations- und C-S-(A-)H-Bildungsreaktionen (Calciumsilikat(aluminat)hydrate, be-
kannt aus der Zementtechnologie) kommt es zur Wasserstoffgasbildung, Volumenver-
gréRerung, dem sog. Treiben, zur starken Warmeentwicklung und Verfestigung. Mit
Ausnahme der Verfestigung sind diese Auswirkungen weder bei der Verwertung im
StralRenbau noch bei der Deponierung erwinscht, so dal3 eine mehrmonatige Lage-

rung generell notwendig ist.
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Abb. 1: Schematische Ubersicht iiber den pH-gesteuerten Teil der Laborlysimeteran-

lage.

Schmelzschlacke

Da im Gegensatz zu der seit Uber 100 Jahren betriebenen Mdillverbrennung die
Schmelzverfahren nicht so bekannt sind, wird zunéchst eine kurze verfahrenstech-
nische Ubersicht gegeben (May et al., 1994; Stahlberg, 1994; Lichtensteiger, 1997).
Die Schmelzverfahren laufen in der Regel zweistufig. Der Abfall wird in einem ersten
Schritt bei Temperaturen von 200 - 600 °C unter Luftabschlul3 pyrolysiert. Der ent-
standene Pyrolysekoks wird entweder direkt oder nach Aufbereitung (Abtrennung von
Eisenmetall bzw. Inertmaterialien) in den Hochtemperaturreaktor gegeben. Dort erfolgt

das Schmelzen bei Temperaturen zwischen 1300 und 2000°C je nach Verfahren unter
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oxidierenden Bedingungen (Luft-, Sauerstoffzufuhr) oder reduzierenden Bedingungen
(Graphitelektroden). Der Hauptunterschied fur die Schmelzschlacke besteht darin, daf3
durch das reduzierende Schmelzen eine weitergehende Metallabtrennung auch der ho-
hersiedenden Metalle Cr, Cu und Ni aus der silikatischen Glasschlacke in eine sich
absaigernde Metallegierungsschmelze erreicht wird. Diese besteht zu mehr als 90 %
aus niedriglegiertem Eisen. Beim oxidierenden Schmelzen entsteht eine eisenreiche
Schmelzschlacke, die nach wie vor die héhersiedenden Metalle enthalt, wenn nicht, wie
im oxidierenden Thermoselect-Verfahren, durch eine sogenannte Schmelzhomo-
genisierung ebenfalls die mechanische Abtrennung der Metallschmelze erreicht wird
(Stahlberg, 1994). Erfolgt keine weitergehende Metallabtrennung, dann ist auch bei
den Schmelzschlacken die Frage nach dem Langzeitverhalten zu stellen. Fir die
Untersuchungen wurde die Schmelzschlacke aus der Versuchsanlage eines oxidieren-

den Verfahrens ohne weitergehende Metallabtrennung verwendet.

3 ERGEBNISSE

Millverbrennungsschlacke

Als mineralogische Hauptphasen konnten folgende identifiziert werden: Glas, Quarz,
andere kristalline Silikate wie Qlivin, Pyroxen, Melilith, Eisenoxide wie Magnetit und
Hamatit, reine Metalle und ihre Legierungen, vornehmlich Fe-Si-Al-Legierungen sowie
Asche, ein Gemisch aus feinstkornigen mineralischen und ruf3&hnlichen Staubpartikeln.
Der Porenanteil ist mit ca. 20 Vol.-% relativ hoch. Nach dem Kontakt mit Wasser und
Luft entstehen vielfaltige sekundére Neubildungen wie z.B. Calcit, Gips, C-(A-)S-H-
Phasen und Metalloxide/-hydroxide (Goethit, Gibbsit etc). Im Gegensatz zu chemisch
und petrographisch vergleichbaren geogenen Vulkaniten liegen allerdings die
Salzgehalte (Chlorid, Sulfat) und die Schwermetallgehalte (vor allem Cr, Cu, Pb und
Zn) in MV-Schlacken mit Gehalten bis zu einigen g/kg TS ungleich héher. Nach Elek-
tronenstrahlmikrosondenanalysen (EMS) konnten als bedeutende schwermetallhaltige
Phasen fur Cu, Ni und Zn die Metalle und Legierungen, fur Cu, Pb, Zn die Glasphase
sowie fur Cr und Pb Spinelle (Magnetit) identifiziert werden. Somit ist ein relativ hoher
Anteil der Schwermetalle primér in korrosionsanfalligen Phasen gebunden, die im
Kontakt mit oxischen und sauren Wassern die Metalle leicht freisetzen. An

Restorganikgehalten wurden maximal 1,5 Gew.-% TS gefunden. Sulfidgehalte fallen
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mit maximal 300 mg Sulfidschwefellkg TS sehr gering aus. Mit Wasser reagiert MV-
Schlacke stark alkalisch aufgrund der Phasen Portlandit und Calciumsilikathydrat. Das
Saurepuffervermoégen (bis pH 4 durchschnittich 1,5 meq H'/gTS) beruht in der
Hauptsache auf dem Karbonatpuffer.

Neben dem Eindringen von sauren Losungen kénnen auch Saure bildende Prozesse,

wie der mikrobiologische Abbau der Restorganik oder die Oxidation von Sulfiden die
Saurepufferkapazitat der MV-Schlacke entscheidend reduzieren. Beluftungsversuche
von Schlackepulversuspensionen Uber Zeitrdume bis zu 337 Stunden zeigen einen An-
stieg des Redoxpotentials von -120 mV auf Werte von +360 mV. Der pH-Wert sinkt
infolge Karbonatisierung des Portlandits auf Werte zwischen 8,7 und 8,3. In keinem Fall

wurde aber eine Abnahme der Saurepufferkapazitat festgestellt.

Mikrobielle Aktivitat ist nach den Ergebnissen der Sapromatversuche in dem alka-

lischen Schlackemilieu grundsatzlich moglich. Gelagerte Schlackeproben weisen nach
840 Stunden einen auf die Trockensubstanz bezogenen Sauerstoffverbrauch von 0,6
bis 2 mg O,/g TS gegeniber mit Natriumazid oder m-Kresol vergifteten Proben (nach
840 h 0,06 bis 0,3 mg O,/g TS) auf. Das Abtdten der Mikroorganismen durch Giftzusatz
erfolgte, um den abiotisch-chemischen von dem mikrobiellen Sauerstoffverbrauchs-
anteil zu trennen. Demnach werden max. 6 % des TOC in gelagerten Schlakken
mikrobiell abgebaut. Der Zusatz von Bakterienlosung (Extrakt eines Ah-Boden-
horizontes mit Ringer-Loésung) zeigt keine Veranderung des Sauerstoffverbrauchs.
Dagegen bewirkt der Zusatz von Glucose-haltiger Nahrlosung (Schlegel, 1985) eine
starke, allerdings nur auf einen kurzen Zeitraum beschrénkte Aktivierung des Sauer-
stoffverbrauchs. Das spricht fir einen Mangel an leicht abbaubarer Organik als limi-
tierenden Faktor fur die mikrobielle Aktivitat in gelagerten MV-Schlacken. pHsia-Tests
mit der Schlacke aus den Sapromaten ergaben in keinem Fall eine Abnahme der

Saurepufferkapazitaten im Vergleich zu den urspringlichen Schlackeproben.

Die Schwermetallfreisetzung aus einem Feststoff wird in der Regel mit Laborauslaug-

versuchen geprift. Unter den Bedingungen des genormten Referenz-Elutionsver-
fahrens nach DIN 38414-S4 gehen aus gelagerten MV-Schlacken angesichts des alka-
lischen pH-Wertes nur geringfiigig Cu, Pb oder Zn in L6sung. Da im S4-Test allenfalls
die leichtldslichen Bestandteile erfal3t werden, die kurzfristig freisetzbar sind, ist zur Er-

mittlung des langfristig verfligbaren Schwermetallanteils ein Elutionstest mit definierter
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pH-Einstellung und zerkleinertem Material notwendig. Bei dem pHga-Test stellen
sowohl die Auslaugung bei niedrigen pH-Bedingungen als auch die Verwendung von
gemahlenem Material Zeitraffereffekte dar, die bertcksichtigen, dafl} die mechanische
Festigkeit und die Saurepufferkapazitdt des Materials zeitlich begrenzt sind. Im
Verhéltnis zu den Gesamtgehalten werden nach 24 h bei pH 4 maximal 41% Cd, 37%
Zn, 24% Ni, 10% Co, 8% Pb, 3% Cu und 0,1% Cr aus den MV-Schlacken freigesetzt.

Die Untersuchungsergebnisse der mehrmonatigen Laborlysimeterversuche zeigen, daf3

die langfristige Metallfreisetzung aus den Miullverbrennungsschlacken in der Haupt-

sache von den pH-Bedingungen gesteuert wird. Im Sickerwasser der mit Wasser
durchstromten Schlacken sind die Redoxverhaltnisse zu Beginn leicht reduzierend,
entwickeln sich dann aber kontinuierlich hin zu oxidierenden Bedingungen. Hohe Salz-
sowie TOC-Gehalte im Sickerwasser spielen nur in der Anfangsphase je nach Aus-
waschgeschwindigkeit und damit Wasserhaushaltsverhéltnissen eine Rolle. Die an-
fanglich hohen pH-Werte um 11 werden lange gepuffert. Die Karbonatisierung verlauft
unter wassergesattigten Deponiebedingungen (fir Kohlendioxid geschlossenes Sys-
tem) mit nur begrenzter Luftzufuhr relativ langsam. Die Schwermetallfreisetzung ist an-
gesichts des alkalischen pH-Wertes generell sehr gering. Den entscheidenden Einfluf3
auf die pH-Entwicklung hat die externe Zufuhr von Sauren (saurer Regen). Saurepuf-
ferkurven zeigen nach einer kleinen Pufferzone zwischen pH 9,5 und 9 ein starkes
Pufferplateau zwischen pH 7 und 5,5, bevor zwischen pH 5 und 4 noch einmal eine
Pufferung stattfindet. Eine erhéhte Freisetzung von Ca und COj3 in den pH-gesteuerten
Lysimetern zwischen pH 7 und 5,5 belegt, da3 Calciumkarbonate den Hauptpuffer
stellen. Der niedrige pH-Bereich der Karbonatpufferung resultiert daraus, dal’ das aus
der Calcitlésung stammende CO, nicht aus dem fiur Gase geschlossenen System
entweichen kann und das pH-Niveau erniedrigt. Ab pH 5 puffern dann zunehmend Fe-
und Al-Hydroxide sowie Silikate. Die erhohte Freisetzung der Schwermetalle Cu, Ni
und Zn erfolgt in zwei Phasen ab pH 7 sowie ab pH 5 (Abb. Z)E! Ab pH 7 werden vor
allem Zn aber auch Ni zum grof3ten Teil im Verhéaltnis zur Gesamtfreisetzung gelost. Cu
dagegen hat erst ab pH 5 seinen Freisetzungsschwerpunkt. Dazwischen ist in der Re-

gel eine Abnahme der Schwermetallkonzentrationen zu verzeichnen, vermutlich auf-

! Aus Griinden der besseren Ubersicht sind die Freisetzungskurven der pH-gesteuerten Lysimeterversuche nicht als
Funktion des Wasser/Feststoffverhaltnisses (als Zeitmal3stab) dargestellt, sonden in Abhangigkeit der maf3geblichen
pH-Entwicklung im Sickerwasser (Saurepufferkurve auf die X-Achse projeziert) abgebildet.
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grund begrenzter Verfiuigbarkeit der freisetzenden Phasen. Pb zeigt generell erst ab pH
5 eine erhohte Freisetzung. Die Sickerwassergehalte von Cr bleiben pH-unabhangig
bis pH 4 sehr gering. Die erhdhte Freisetzung von Cd und Co ist uneinheitlich. Je nach
Schlacke wird Cd teilweise ab pH 7 und teilweise erst ab pH 5 frei. Das gilt fur Co
ebenso. Offensichtlich spielen dabei unterschiedliche, von der Schlacke abhangige

Bindungsformen eine Rolle.
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Abb. 2: Freisetzung von Cu, Ni und Zn im pH-gesteuerten Lysimeter R3/SSA2 in Ab-

hangigkeit der pH-Entwicklung im Sickerwasser bei standiger Saurezufuhr.

Ein Vergleich zwischen den Freisetzungsraten des pHg-Tests mit Pulver bei pH 4
Uber 24 h und den Freisetzungsraten im Lysimeterversuch zeigt, dal} die Freisetzung
der Metalle wahrend des Lysimeterversuchs aus dem unzerkleinerten Originalmaterial
zwar geringer ausfallt, aber mit wenigen Ausnahmen doch in vergleichbaren GroRRen-
ordnungen stattfindet (Abb. 3). Aufgrund der Probeninhomogenitat von Schlacken muf3
dabei generell mit gewissen Schwankungen gerechnet werden. Im Gegensatz dazu
liegen die Schwermetallfreisetzungsraten von unzerkleinerter Originalschlacke im
PHswa-Test in der Regel um GréRenordnungen niedriger und sind demzufolge fur Lang-
zeitabschéatzungen unbrauchbar. Bemerkenswert ist, da3 Cr sogar im pHg-Test der
Originalschlacke starker freigesetzt wird, als in den Lysimeterversuchen. Offensichtlich

werden wéahrend der Elution im Lysimeter neue Phasen gebildet, die Cr effektiv einbin-
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den (z.B. Eisenhydroxide).

Mineralogisch-chemische Untersuchungen der Schlacken aus den mit Wasser durch-
stromten Lysimetern zeigen Korrosionserscheinungen an vielen Glasrandern und vor
allem bei Metallen/Legierungen. Als Neubildungen sind neben Calcit in der Hauptsache
Eisenhydroxide zu finden. In den Schlacken aus den pH-gesteuerten Lysimetern sind
die Glasphasen vielfach mit braunen Krusten tberzogen. Die Metalle und Legierungen
sind nahezu vollstandig aufgeldst. In unmittelbarer Nahe befinden sich dann die ent-
sprechenden Neubildungen, wie z.B. Eisenhydroxide um eisenhaltige Legierungen.
Auch in den Poren und Rissen treten verbreitet Eisenhydroxide auf. Bei Verkrustungen,
die sich an der Lysimeterwand gebildet hatten, handelt es sich nach EMS-Analysen um
Fe-Oxide/Hydroxide und stark wasserhaltige Mischphasen von Si-/Al-/Fe-Oxiden,
vermutlich als Vorstufe einer Tonmineralbildung. In diesen Neubildungen sind mittels

EMS nur teilweise Gehalte an Cu, Pb und Zn nachzuweisen.
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Abb. 3: Vergleich der Freisetzung bis pH 4 zwischen Lysimeterversuch und pHgi-Ver-

such mit Pulver sowie mit unzerkleinerter Originalschlacke (Probe SSA2).

Schmelzschlacke
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Bei der untersuchten Schmelzschlacke ohne weitergehende Schwermetallabtrennung
handelt es sich um ein gleichkérniges glasiges Material der Kies/Sandfraktion. Die che-
mische Zusammensetzung zeigt keine entscheidenden Unterschiede zu den MV-
Schlacken, mit Ausnahme fehlender Sulfid- bzw. TOC-Gehalte. Im Kontakt mit Wasser
wird ein pH-Wert von 10 - 11 erzeugt. Eine Saurepufferkapazitat bis pH 4 ist zwar mit
0,7 meqg H'/g TS vorhanden, setzt sich aber fast ausschlief3lich aus einem Silikatpuffer
mit langsamer Losungskinetik zusammen, der nur zwischen pH 5 und 4 puffert. Ein
Karbonatpuffer ist praktisch nicht vorhanden. Petrographisch besteht die Schmelz-
schlacke hauptséchlich aus Glasphase. Verbreitet treten auch Metalle bzw. Al-,Fe- und
Si-Legierungen auf, die vielfach an Poren oder Rissen liegen. Die Schwermetalle sind
vor allem in den Legierungen (Cu, Cr, Ni, Pb, Zn), zu einem gewissen Teil in der
Glasphase (Pb, Zn) und selten in Spinellen (Chromit) zu finden. Das verbreitete Vor-
kommen von Inhomogenitaten im Glas (z.B. Metalle, Quarzkorner) und die Existenz der
zahlreichen Metalle/Legierungen als Dokumente reduzierender Verhéltnisse im oxi-
dierenden Schmelzprozeld zeigen, dal3 starke Ungleichgewichtsbedingungen wéahrend

der Schmelzphase geherrscht haben missen (vergl. Zeltner, 1998).

Die langfristige Schwermetallfreisetzung bei Sdurezufuhr konnte aufgrund geringer Pro-
bemengen nicht in Lysimeterversuchen sondern nur mit Hilfe von pHgw-Versuchen
untersucht werden. Die Schwermetallverfigbarkeit, d.h. die maximale Freisetzung aus
dem Pulver der Schmelzschlacke unterscheidet sich nur geringfiigig von der Metallver-
fugbarkeit der MV-Schlacken (Abb. 4).

10



Deponietechnik 2000, Dokumentation der 2. Hamburger Abfallwirtschaftstage " deponietechnik 2000"
Stegmann/Rettenberger/Bidlingmaier/Ehrig (Hrsg.), Hamburger Berichte Band 16, Verlag Abfall aktuell, Stuttgart

Pulver
10000,0
oy 1000,0
|_
(@]
=
o 1000 |
E — BGS
= OBA2
2 100+ OSSA2
©
K2
o
L 10+
01 : : EL‘ | | | |
Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

Abb. 4: Schwermetallverfigbarkeit der Schmelzschlacke im pHsi-Versuch bei pH 4
Uber 24 h (GS) im Vergleich zu MV-Schlacken (BA2 und SSA2).

Allerdings muf3 aufgrund des fehlenden Karbonatpuffers auch die kurz- bis mittelfristige
Schwermetallfreisetzung aus dem unzerkleinerten Originalmaterial bei Saurezutritt
gepruft werden. Die Freisetzung aus der unzerkleinerten Schmelzschlacke ist mit Aus-
nahme von Cr in der Regel wesentlich starker als die Freisetzung aus der unzerkleiner-
ten MV-Schlacke (Abb. 5). Dafir verantwortlich ist nicht nur die geringere Korngréi3e
der Schmelzschlacke sondern vor allem auch die starke Angreifbarkeit der Metalle/Le-
gierungen, die eben nicht vorwiegend im Glas eingeschlossen, sondern zu einem
erheblichen Teil in exponierter Lage an Poren oder Rissen anzutreffen sind. Das geht
sogar soweit, dal3 die Freisetzung aus der unzerkleinerten Schmelzschlacke teilweise

nahe an die Metallverfiigbarkeit herankommit.

11



Hirschmann, G.: Langzeitverhalten von Schlackedeponien
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Abb. 5: Schwermetallfreisetzung aus der unzerkleinerten Schmelzschlacke im pHstat-
Versuch bei pH 4 Gber 24 h (GS) im Vergleich zu MV-Schlacken (BA2 und
SSA2).

4 DISKUSSION

Millverbrennungsschlacke

Diese Ergebnisse und Beobachtungen lassen folgende Schluf3folgerungen hinsichtlich
des Langzeitverhaltens von MV-Schlacken zu: die Steuerung des geochemischen Mili-
eus erfolgt durch die zunehmende Oxidation und pH-Abnahme. Der hauptsachlich fir
die Saurepufferkapazitat verantwortliche Karbonatpuffer wird durch interne Prozesse
wie Sulfidoxidation oder mikrobiellen Abbau der Restorganik nicht mafRgeblich redu-
ziert. Die Hauptrolle spielt in diesem Zusammenhang die Karbonatlésung durch saure
infiltrierende Wasser. Von den priméren Hauptmetalltrdgern werden die Metalle und
Legierungen bei zunehmender Beluftung schnell korrodiert. Auch die Glasphase wird
vor allem in alkalischem Milieu randlich angegriffen. Die dabei freigesetzten Schwer-
metalle werden aber sofort wieder in sekundare Neubildungen eingebaut bzw. durch
Sorption an diesen festgehalten. Bei den Neubildungen handelt es sich vor allem um
Karbonate und Hydroxide. Erst wenn der Stabilitdtsbereich dieser Sekundarphasen

bezogen auf das pH-Milieu verlassen wird, dann erfolgt die schnelle und massive Me-

12



Deponietechnik 2000, Dokumentation der 2. Hamburger Abfallwirtschaftstage " deponietechnik 2000"
Stegmann/Rettenberger/Bidlingmaier/Ehrig (Hrsg.), Hamburger Berichte Band 16, Verlag Abfall aktuell, Stuttgart

tallfreisetzung aus den Schlacken.

Unter der Voraussetzung einer langsamen gleichmé&Rigen Durchstromung infiltrierender
Wasser durch einen Schlackekdrper ist mit fortschreitender Zeit folgende Entwicklung

zu erwarten (Abb. 6): in einer Auswaschphase zu Beginn, weist das Sickerwasser

einen alkalischen pH-Wert auf und die leichtléslichen Chloride und Sulfate sowie die
organische Substanz werden je nach Wasserhaushalt innerhalb von Jahren bis Jahr-
zehnten freigesetzt. Das Redoxpotential steigt rasch an. Danach folgt die Karbonatpuf-
ferphase, in der der pH-Wert des Sickerwassers in der Regel nicht unter pH 7 sinkt und
nahezu keine Freisetzung stattfindet. Der Zeitrahmen fir diese unkritische Phase kann
anhand der Calcitloslichkeit auf Jahrhunderte bis Jahrzehntausende abgeschatzt
werden. Das hangt von den Umweltbedingungen (Wasserhaushalt, Sauregrad der
infiltrierenden Wasser) und den Ablagerungsverhéltnissen (Machtigkeit, Grad der Ver-
dichtung, Art der Abdeckung, vorherrschender CO,-Partialdruck) ab. In der ersten

Schwermetallfreisetzungsphase ab einem pH-Wert unter pH 7 werden insbesondere Zn

und Ni massiv freigesetzt. Wahrend die Ni- und Zn-Freisetzung bereits in dieser Phase

ihr Maximum erreichen, werden Cu und Pb erst in der zweiten Schwermetallfreiset-

zungsphase ab pH 5 verstarkt freigesetzt. Die Metallverfigbarkeit wird in der Realitat
mit fortschreitender Zeit der Pufferung ansteigen, weil dann auch die stabileren schwer-
metallhaltigen Primarphasen mit langsamer Losungskinetik zunehmend aufgelost
werden. Nur bei Cr ist die Bindung in Sekundéarphasen (vermutlich Eisenhydroxide) so
stabil, da? auch bis pH 4 keine entscheidende Freisetzung zu beobachten ist. Mit
andauernder LOsung wird sich die Freisetzung aus den Sekundarphasen langsam er-
schopfen und die Auflosung der stabileren Primarphasen (kristalline Silikate, Glas)

langfristig eine kinetisch langsame, geringe Freisetzung bewirken.
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Abb. 6: Modell zur zeitabhangigen Entwicklung des Sickerwassers einer MV-Schlacke-

deponie (Achsen ohne Mal3stab; OC — organischer Kohlenstoff)

Mit Hilfe von Tracerexperimenten in einer realen Schlackedeponie ermittelten Johnson
et al. (1998) die Rolle des Flusses Uber bevorzugte Sickerwege. Nach einem Regener-
eignis kommt in Abhéngigkeit des Wassergehalts des Schlackekorpers im Sommer bis
zu 80 % des infiltrierenden Regens innerhalb von Tagen ohne starke Reaktion mit der
Schlacke als Sickerwasser an der Basis an. Im Winter dagegen besteht das Sickerwas-
ser bis zu 90 % aus Wasser, das sich bereits lange vor dem Regenereignis als
Reservoir in der Deponie befunden hat und aufgrund einer Durchfluf3zeit von bis zu drei
Jahren entsprechend mit der Schlacke reagieren konnte. Das Gesamtsickerwasser
einer Schlackedeponie wird sich demnach immer aus einem wenig beeinflul3ten Durch-
fluBanteil und einem Reservoiranteil zusammensetzen, wobei die Anteile jahreszeitlich
stark schwanken. Trotz der Verdinnung werden aber auch unter Bertcksichtigung
bevorzugter Sickerwege zumindest zeitweise stark erhdohte Schwermetallgehalte

freigesetzt.

Schmelzschlacke
Auch bei den Schmelzschlacken ohne weitergehende Schwermetallabtrennung wird zu

Beginn eine Auswaschphase der Salze stehen, in der das Sickerwasser ein alkalisches
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Milieu aufweist. In Abhé&ngigkeit der Infiltration oxischer und saurer Wasser wird
aufgrund des fehlenden Karbonatpuffers das pH-Milieu relativ rasch absinken. Da ein
Grolteil der Schwermetalle in Metallen/Legierungen gebunden ist und diese aufgrund
der vielfach exponierten Lage an Rissen schnell korrodiert werden, erfolgt die erhdhte
Schwermetallfreisetzung vermutlich bereits nach Jahren bis Jahrzehnten. Die
Konzentration der Sickerwésser ist voraussichtlich so hoch, dal3 eine Fassung und
Reinigung notwendig ist. Nach Erschdpfung des leicht freisetzbaren Metallanteiles zu
Beginn ist auch hier langfristig mit einer eher niedrigen, durch langsame Losungskinetik

und Diffusion gesteuerten, Metallfreisetzung zu rechnen.

Fazit

Obwohl die MV-Schlacke kein inertes Endlagermaterial darstellt, ist trotzdem die Pro-
duktion von MV-Schlacke zum Zweck der Deponierung zur Zeit die Methode der Wahl.
Gegen den langfristig zu erwartenden erhéhten Schwermetallaustrag ist eine entspre-
chende, vorzugsweise geologische Barriere (Standortwahl) vorzusehen. Schmelz-
schlacken ohne weitergehende Schwermetallabtrennung sollten ebenfalls nicht ohne
Sicherung (Sickerwassersammlung und -reinigung) deponiert werden, da relativ frih
mit einem erhéhten Schwermetallaustrag zu rechnen ist. Langfristig inerte Materialien
konnen nur durch Verfahren mit weitergehender Schwermetallabtrennung erzeugt
werden. Dabei ist aber gesamtdkologisch zu prifen, ob der verfahrenstechnische
Mehraufwand zur Abtrennung der Schwermetalle den Vorteil eines besseren Deponie-
verhaltens rechtfertigt. FUr solche inerten Materialien sollte aus Grinden der Res-
sourcenschonung die Verwertung angestrebt werden. Werden die Ziele einer nach-
haltigen Kreislaufwirtschaft ernst genommen, dann muf3 die Behandlung der Reststoffe
so erfolgen, dal3 diese im Idealfall weiterverarbeitet werden kénnen (Rohstoffquelle)

oder eine schadlose, vorzugsweise uneingeschrankte Verwertung maoglich ist.

Fur die Untersuchung des Langzeitverhaltens ist neben der Bestimmung des minera-
logisch-chemischen Inventars eine Abfolge von Untersuchungen notwendig, die neben
Tests zur Gasbildung, zum Verhalten bei Wasserkontakt und bei Organikgehalten zu
deren Abbaubarkeit, vor allem die Ermittlung der Saurepufferkapazitat gegeniber der
internen Saureproduktion sowie die pH-abhangige Schwermetallfreisetzung im Fall
eines Saureeintrags umfassen. Die langfristige Metallverfigbarkeit kann annahernd nur
durch pHswa-Versuche mit Pulverproben ermittelt werden. Verfligt das untersuchte
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Material Uber einen Karbonatpuffer, dann entspricht die Freisetzung aus dem gemah-
lenen Material im Kurzzeittest gréfenordnungsmanig der langfristigen Freisetzung bei
Erschépfung des Saurepuffers. Bei Materialien ohne Saurepuffer sollte die Metallfrei-
setzung im Originalzustand getestet werden. Da aufwendige Lysimeterversuche allen-
falls bei Massenabféllen zu rechtfertigen sind, ist als Mindestvoraussetzung fur lang-
fristige Sickerwasserprognosen die Metallfreisetzung in Abhangigkeit zur pH-Abnahme
und die Faktoren, die eine Abnahme der Saurepufferkapazitat und damit der pH-Werte
bewirken, notwendig. Mit diesen Methoden ist das Langzeitverhalten organikarmer
Reststoffe relativ gut abschatzbar. Ob angesichts der Komplexizitat der entsprechende
Grad des Verstandnisses fir langfristige Prozesse auch bei organischen oder

gemischten Reststoffen erreichbar ist, bleibt nachzuweisen.
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