Lysimeteruntersuchungen zum Test von Laborverfahren
zur Quelltermbestimmung von Altlasten-Materialien

Abstract

Es werden die Cr- und Cu-Quellterme
einer Hausmdillverbrennungsasche, die
in einem Lysimeter eingebaut ist, mit
Batch- und Sdulenuntersuchungen im
Labor verglichen. Diese optimierten La-
borverfahren liefern gleichwertige Quell-
termergebnisse wie der Bodensatti-
gungsextrakt und der Lysimeterversuch,
wenn sich in den Laboranordnungen
(Quasi-)Desorptionsgleichgewichte ein-
stellen kdnnen.

Uberblick und
Aufgabenstellung

Bei der Erstellung einer Sickerwasser-
prognose unter Altlasten beim Ubergang
von der Sicker- zur Grundwasserzone
("Ort der Beurteilung™) ist die Kenntnis
des Schadstoff-Inputs, d. h. das Auslaug-
verhalten ("Quellterm™) der Altlast VVor-
aussetzung.

Da die Bestimmung des Quellterms ei-
ner Altlast i. a. unter Geldndebedingun-
gen nicht moglich ist, muss auf Labor-
verfahren zuriickgegriffen werden. Nach
der Bundes-Bodenschutz- und Altlasten-
verordnung (1999) wird der Bodensét-
tigungsextrakt (BSE) ohne experimen-
tellen Nachweis fiir die Elution anorga-
nischer Schadstoffe zum Standardver-
fahren erhoben. Andere Elutionsverfah-
ren (Batch- und Séulenverfahren) diir-
fen nur eingesetzt werden, "wenn die
Gleichwertigkeit der Ergebnisse in Be-
zug auf den BSE sichergestellt ist".

Im Folgenden werden die Ergebnisse
verschiedener Laborverfahren zur Quell-
starkebestimmung mit den Untersuchun-
gen in einem Kleinlysimeter unter natiir-
lichen Klimabedingungen im Zeitraum
11.03.2002 bis 15.11.2004 verglichen.

Eingesetzte Methoden und
eingesetztes Material

Fir die Laboruntersuchungen wurden
eingesetzt
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 Batch-Verfahren (Naheress. KLOTZ
2006 a und 2006 b):

- Bodenséttigungsextrakt in einer neu-
konstruierten Sdulenrotationsappara-
tur,

- Schiittelversuche,
* Sdulen-Verfahren (s. KLOTZ 2006 c):

- Durchlaufsdulenversuche unter was-
sergeséttigten Bedingungen,

- Auslaufsdulen- und Unterdruckséu-

lenversuche unter wasserungesattigten

Bedingungen,
fur Freilanduntersuchungen ein mit ei-
nem Altlastmaterial gefulltes Kleinlysi-
meter (s. KLOTZ 2006 d) von 0,1 m?2
Querschnitt und 0,65 m effektiver Lan-
ge unter naturlichen Klimabedingungen.
Diesen Elutionsverfahren ist eigen, dass
als Extraktionsmittel Wasser verwendet
wird. Flr die genormten Verfahren (DIN
38414 - S4 und DIN V 19 735) wird fur
die Elution destilliertes Wasser gefordert,
wir haben naturndher ein schwach mi-
neralisiertes Wasser ("mittleres Nieder-
schlagswasser") eingesetzt.

Als Altlastenmaterial wurde eine Haus-
mullverbrennungsasche (MV) verwen-
det, die von der Bundesanstalt fir Mate-
rialforschung und -priifung (BAM), Ber-
lin aufbereitet wurde und mit den
Schwermetallen Cd, Cr, Cu, Ni, Pb und
Zn kontaminiert ist. Als Leitsubstanzen
werden im Folgenden Cr und Cu betrach-

tet. Zur Bestimmung der Bindungsfor-
men des Cr und des Cu an der MV wur-
de das von ZEIEN & BRUMMER, 1989
entwickelte Sequentielle Extraktionsver-
fahren mit acht Extraktionsschritten an-
gewandt (Tabelle 1). Die Bindungsfor-
men des Cr und Cu an der MV unter-
scheiden sich stark:

* Die wasserldsliche Cu-Fraktion ist
nicht, die des Cr mit ca. 12 % vorhan-
den.

 Die weiteren auslaugbaren, leicht ge-
bundenen Fraktionen betragen fir Cr
fast 0 %, fir Cu ca. 90 %.

Da die angelieferte Hausmillverbren-
nungsasche (ca. 1,5 t) in den bodenphy-
sikalischen Parametern und den Schwer-
metallkontaminationen sehr inhomogen
waren, wurde die fur die Laboruntersu-
chungen verwendeten 10 I-MV-Gebinde
nochmals vor Versuchsbeginn schonend
gemischt. Trotzdem blieben zwischen
den einzelnen Chargen gréRere Unter-
schiede in den Cr- und Cu-Konzentrati-
onen (Cr: = 20 %, Cu: + 40 %).

Lysimeter-Ergebnisse der
Quellstarken

Grundlagen beim Testen von Laborun-
tersuchungen zur Quellstérkebestim-
mung sind die Untersuchungen in dem
mit MV gefillten Kleinlysimeter. We-
gen der unterschiedlichen Bindungsfor-

Tabelle 1: Ergebnisse der Sequentiellen Extraktion nach ZEIEN & BRUMMER,
1989 von Cr und Cu an der Hausmillverbrennungsasche MV.

Extraktionsschritt: Schwermetall-Fraktion (SM-F.) Cr Cu

1.: wasserldsliche SM-F. ca. 12 % (1.) ca.0% (1.)

2.: mobile SM-F.

3.: leicht nachlieferbare SM-F. ca.0% (2./3.) fast 90 % (2./3.)
4.: an Mn-Oxide gebundene SM-F.

5.: an organische Substanz gebundene SM-F. ca.0% (4./5.)

6.: an wenig kristalline Fe-Oxide geb. SM-F.

7.: an kristalline Fe-Oxide gebundene SM-F. ca. 45 % (6./7.) ca. 10 % (4.-7.)
8.: sehr fest gebundene SM-F. ca. 42 % (8.) ca. 2% (8.)
gesamt mg SM/kg MV 51 2540
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Tabelle 2: Bindungsformen der Schwermetalle (SM) Cr und Cu in dem mit MV
gefullten Kleinlysimeter und ausgelaugte SM- und MV-Massen in der Lysime-

ter-Betriebszeit.

Bindungsform/Auslaugung Cr

Cu

SM-Anfangsmasse in 96 kg MV

499

244 g

davon
wasserloslich
leicht gebunden
fest gebunden

0,6 g (ca.12 %)
0,0 g (ca. 0 %)
4,3 g (ca. 87 %)

<0,19 (ca. 0 %)
220 g (fast 90 %)
24 g (ca. 12 %)

ausgelaugte SM-Masse
(11.03.2002 - 15.11.2004)

7,0 mg (0,14 %)

134,4 mg (0,055 %)

ausgelaugte MV-Masse
(11.03.2002 - 15.11.2004)

14,5 kg (16 %)

Tabelle 3: Mittelwerte der Lufttemperatur T und der Niederschlagshéhe N im
Minchner Norden in den Jahren 2002 bis 2004 sowie im jeweiligen meteorolo-
gischen Sommer und Vergleich mit den Werten des sechsjahrigen Mittels 1996

- 2001.

Gesamtjahr meteorologischer Sommer
Lufttemperatur T [°C]
1996 - 2001 8,50+0,71 17,12+ 0,32
2002 9,37 18,10
2003 8,90 20,80
2004 8,70 17,40
Niederschlagshéhe N [mm]
1996 - 2001 936 + 137 301 +48
2002 1086 343
2003 617 195
2004 856 225

men des Cr und Cu in der MV (Tabelle
1 und 2) unterscheiden sich die Auslau-
gungsmuster (Abbildung 2):

1.Cr, das in gréBerem Anteil als wasser-
lésliche Fraktion vorliegt, unterliegt
sofort einer exponentiellen Auslau-
gung.

2.Fur Cu, das fast keine wasserlosliche
Fraktion aufweist, aber der Grofteil
leicht gebunden ist, steigen die Quell-
starken bis V/M = 0,4 I/kg an, um dann
ebenfalls exponentiell auszulaugen.

3.Wahrscheinlich haben auch die unter-
schiedlichen Sorptionswerte des desor-
bierten Cr und Cu in der MV Einfluss
auf das Auslaugmuster.

4.Wegen der unterschiedlichen Bin-
dungsformen werden prozentual von
der Cr-Anfangsmasse mehr als von der
Cu-Anfangsmasse ausgelaugt.

Weiterhin herrschten wéhrend der Be-
triebszeit des Lysimeters keine mittleren
naturlichen Klimabedingungen (Tabel-
le 3), sondern ein Wechsel von "normal”
und "extrem" (“globaler Wandel"):
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e heille Perioden: meteorologischer
Sommer 2003, Herbst 2002 und 2004,

¢ Niederschlagsdefizite: Fruhling bis
Herbst 2003, Sommer 2004.

¢ Auch die Anzahl der Bypassflusse, die
einen grofRen Anteil an der Grundwas-
serneubildung (GWN) haben, sind sehr
unterschiedlich: niederschlagsreiches
Jahr 2002: 38 (GWN-Anteil: 36 %),
Extremjahr 2003: 7 (25 %), nieder-
schlagsarmes Jahr 2004: 16 (19 %).

Die ausgelaugten mittleren Schwerme-
tallkonzentrationen der meteorologischen
Jahreszeiten gehorchen nur im "Normal-
jahr" 2002 einem Exponentialgesetz (Ab-
bildung 1). In den Wintern 2002/03 und
2003/04 mit Tiefsttemperaturen (- 1,6°C
bzw. +0,1°C) sind die Auslaugkonzent-
rationen minimal, sie steigen in den fol-
genden Friihjahren bis zum Sommer an.

Labor-Ergebnisse der
Quellstarken

Die Versuchsbhedingungen der angewand-
ten Batch- und Séaulenverfahren wie
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Abbildung 1: Auslaugkonzentrationen
c des Cr (oben) und Cu (unten) aus
der MV in den meteorologischen Jah-
reszeiten Frihjahr 2002 bis Herbst
2004.

» Mischungsart, Mischfrequenz, repra-
sentative Materialmasse, Reaktionszeit
(fur Batchverfahren),

 Feuchtegehalt, Filtergeschwindigkeit,
Durchstromungsart, Flielange (fur
Séulenverfahren)

wurden vor der eigentlichen Bestim-
mung der Quellstarken getestet und den
personellen und experimentellen Mdg-
lichkeiten angepasst (KLOTZ 2006 a bis
2006 c).

Die Cr-Quellstarken im Labor wurden
nur in Saulenversuchen bestimmt (Ab-
bildung 2, oben). In Abbildung 2, unten
sind die Cu-Quellstarken der MV nach
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Abbildung 2: Cr- (oben) und Cu-Quell-
starken C (unten) der MV als Funktion
des Verhaltnisses Losungsvolumen/
Materialmasse (V/M), bestimmt im
Kleinlysimeter (Messpunkte: o) und
nach verschiedenen Laborverfahren:
Bodensattigungsextrakt (¢), Schuttel-
versuche (+), Auslauf- (A), Unterdruck-
(O) und Durchlaufsaule (o). G = Unter-
suchungen unter nahezu Desorptions-
gleichgewichts-Bedingungen, NG =
Versuche unter Nichtgleichgewichts-
Bedingungen.

den optimierten Batch- und Saulenver-
fahren (Versuchstemperatur (21 + 2)°C)
fur Werte < 2,5 cm3/g dargestellt. Es folgt
zusammengefasst:

1.Bei allen Laborverfahren wird eine
Abhdangigkeit der Quellstarken (C)
vom Ldsungsvolumen/Materialmasse-
Verhiltnis (V/M) festgestellt, d. h.
Quellstarken sind nur unter gleichen
V/M-Verhéltnissen vergleichbar.

2.Bei allen Saulenverfahren unter was-
serungesattigten Bedingungen liegen
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erst nach einer gewissen Anlaufzeit (\V/
M > 0,2 cm3/g) maximale Quellstér-
ken vor.

3.Bei allen Cu-Batchversuchen werden
Desorptionsgleichgewichte erreicht,
fur die S&ulenversuche unter wasser-
gesattigten Bedingungeni. a. nicht (na-
herungsweise nur flr sehr kleine Fil-
tergeschwindigkeiten).

4.Batchversuche (Bodensattigungsex-
trakt, Schiittelversuche) beanspruchen
besonders bei gréReren Mischfrequen-
zen das Material, es werden durch
Abrieb neue Sorptionsoberfléchen ge-
schaffen, die Cu-Quellstarken nehmen
ab.

5.Sédulenversuche im Labor werden un-
ter verschiedenen Wassergehalts- und
(naturnahen) Durchflussbedingungen
betrieben: Durchlaufsaulenexperimen-
te wassergeséttigt, Untersuchungen in
der Auslauf(Schwerkraft)- und Unter-
drucksaule wasserungesattigt. Die
Durchstrémungsart und damit die De-
sorption unter ungleichen Wasserge-
halten ist aber verschieden.

Ein Vergleich der bestimmten Cr- und
Cu-Quellstarken der MV nach den opti-
mierten Laborverfahren mit den im
Kleinlysimeter unter natiirlichen Klima-
bedingungen bestimmten Quellstarken
(fir bestimmte VV/M-Verhaltnisse) zeigt
in Naherung Ubereinstimmung, obwohl
die Versuche unter teilweise verschiede-
nen duBeren Bedingungen (Temperatur,
Durchfluss/ Filtergeschwindigkeit)
durchgefihrt wurden (Abbildung 2):

1. Die Vergleichskriterien scheinen "gro-
Re Versuchszeiten" (fir Batchversu-
che) und "kleine Filtergeschwindigkei-
ten" (flr Saulenversuche) zu sein, da
sich unter diesen Bedingungen Quasi-
Desorptions- oder Desorptionsgleich-
gewichte einstellen kénnen.

2.Die in der Auslauf- und der Unter-
drucksdule bestimmten Quellstarken
grenzen die im Kleinlysimeter be-
stimmten Quellstéarken ein, da sie un-
ter Quasi-Desorptionsgleichgewichts-
bedingungen und bei konstanter La-
bor-Temperatur (im Kleinlysimeter:
breiter Temperaturbereich) bestimmt
wurden.

3.Die in den Durchlaufséulen bestimm-
ten Quellterme (wegen groRer Filter-

geschwindigkeiten im dm/d-Bereich
"Nicht-Desorptionsgleichgewichte)
sind kleiner (ca. 20 % [Cr] bzw. 35 %
[Cu]) als die im Kleinlysimeter (klei-
ne Filtergeschwindigkeiten im m/a-
Bereich) bestimmten Quellterme.

4.Alle in den optimierten Batchversu-
chen ("Desorptionsgleichgewichte™)
bestimmten Cu-Quellstarken sind ge-
ringfligig groler als die Kleinlysime-
ter-Quellstérken ("Quasi-Desorptions-
gleichgewichte™).

Zusammenfassung

Es konnte entgegen einer Vielzahl von
Publikationen (s. z. B. LFW (Hrsg.),
2003 und KLOTZ (Hrsg.), 2004) gezeigt
werden, dass die optimierten Laborver-
fahren bei Anwendung naturnaher Be-
dingungen und Einsatz reprasentativer
Proben sowie reprasentativer Proben-
mengen des kontaminierten Materials
gleichwertige Quellstarkeergebnisse wie
der optimierte Bodensattigungsextrakt
(z. B. nach dem Séaulen-Rotationsverfah-
ren, KLOTZ, 2006 a) und der Lysime-
terversuch liefern.
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