= g6

TRANSPORT UND FESTLEGUNG VON SCHWERMETALLEN IN TONIGEN
DEPONIEBASISABDICHTUNGEN

JEAN-FRANK WAGNER

KARLSRUHE

Kurzfassung

Die Bewegung verschiedener Schwermetalle aus Deponien in natiirliche, tonige Wirts-
gesteine (geologische Barriere) sowie kiinstliche mineralische Basisabdichtungen wurde
in Labor- und Geldndeuntersuchungen studiert. Einzelne Transport- und Sorptions-
prozesse sowie deren Ermittlung in Laborversuchen werden vorgestellt. Desweiteren
werden die unterschiedlichen Bindungsformen der zuriickgehaltenen Schwermetalle
aufgezeigt. Aus Schwermetallmessungen unterhalb bestehender Deponien wird eine Re-
konstruktion der abgelaufenen Verlagerungs- und Festlegungsprozesse versucht.

1. Einleitung

Die Deponierung verschiedener Reststoffe wird auch trotz wachsenden Bemiihens der
Abfallverminderung bzw. der vermehrten Wiederverwertung unumgénglich bleiben. Bei
der Auswahl eines Deponiestandortes bzw. bei der Abschidtzung des Gefdhrdungs-
potentials von Altlasten bedarf es einer genauen Kenntnis der Transport- und Fest-
legungsmechanismen der Schadstoffe im Untergrund. Die Transportmechanismen sind
einerseits der Stofftransport mit der fliissigen Phase als Folge eines hydraulischen
Gradienten (Konvektion), andererseits der Stofftransport als Folge eines Kon-
zentrationsgradienten (Diffusion). Beide Transportmechanismen werden von chemisch-
physikalischen Riickhalteprozessen iiberlagert. Zur Beschreibung der Bewegung von
Schadstoffen in feinporésen Medien bzw. tonigen Abdichtungen bedarf es Transport-
modelle, welche eine exakte Vorhersage der Schadstoffmigrationsrate erlauben. Ein
sehr einfaches Modell 148t sich mit der advektiv-dispersiven Transportgleichung (1)
beschreiben: -

~ dc/at = (D/R) (8%/x?) - (v,/R) (3c/3x) (1)
wobei ¢ = Stoffkonzentration in der fliissigen Phase, t = Zeit, D = Diffusions-Disper-

sionskoeffizient, R = Retardationsfaktor, x = Transportweg und v, = Abstandsge-
schwindigkeit.

Anschrift des Verfassers: Dr. Jean-Frank Wagner, Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie, Universitit (TH)
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Vereinfacht ausgedriickt besagt diese Gleichung lediglich in welcher Zeit t ein
Schadstoff mit einer bestimmten Konzentration ¢ in eine Tiefe x verlagert wird. Die
Transportvorginge lassen sich sowohl mit Hilfe von Labor- als auch Geldnde-
untersuchungen ermitteln (Wagner 1988):

*  Die Ermittlung der einzelnen Gleichungsglieder ist entweder in relativ einfach
durchzufiihrenden Laborversuchen (z.B. Retardationsfaktor R in Batch- bzw. Abstands-
geschwindigkeit v, in Durchlassigkeitsversuchen) oder durch Einsetzen von Literatur-
daten moglich.

*  Bei der direkten Messung des Schadstofftransportes bedarf es bereits kom-
plizierterer Versuchsapparaturen (Diffusions- bzw. Perkolationszellen). Die Ubertrag-
barkeit vom LabormaBstab (kleine Probenkdrper, kurze Versuchszeiten) auf natiirliche
Verhiltnisse ist schwierig.

*  Zur Uberpriifung der Laborresultate kénnen Gelindeuntersuchungen (in situ-
Messungen) unterhalb bestehender Deponien durchgefiihrt werden, aus denen man die
Migrationsabliufe nachtraglich rekonstruieren kann.

Alle drei Methoden werden in der Folge an Hand von Beispielen beschrieben und
miteinander verglichen.

Eine Aussage iiber die Eignung eines Laborversuches zur Vorhersage der Schad-
stoffausbreitung ist nicht nur bei der Auswahl neuer Deponiestandorte von Wichtigkeit.
Vor allem beim Abschitzen der Gefihrdung, welche von Altstandorten und Alt-
ablagerungen ausgeht, bedarf es geeigneter Labormethoden. Diese sollten zu einer
verldBlichen Aussage dariiber fiihren, welche Altlast auf einem "natiirlich dichten"
Untergrund vorliegt und somit nicht sanierungsbediirftig ist bzw. welche Altlast einer
unmittelbaren Sanierung zu unterwerfen ist.

Da Schwermetallabfille haufig als Monodeponien abgelagert werden, und durch deren
"Homogenitit" wohl am ehesten der Nachweis fiir eine Nichtgefdhrdung der Umwelt zu
erbringen ist, wurde hier das Migrationsverhalten verschiedener Schwermetalle studiert.
GroBe Schwermetallmengen fallen vor allem in Form von Schwermetallstduben und -
schlimmen in der metallverarbeitenden Industrie an. Die Bewegung der Schwermetalle
aus solchen Deponien in natiirliche, tonige Wirtsgesteine sowie in kiinstliche
mineralische Basisabdichtungen wurde in verschiedenen Forschungsvorhaben an Hand
von Labor- und Geldndeuntersuchungen verfolgt. Ziel dieser Untersuchungen war es
die Verlagerungsgeschwindigkeit und das AusmaB der Schwermetallfestlegung in
tonigen Abdichtungen zu quantifizieren. Die anschlieBende Gegeniiberstellung von
Labor- und Geldndedaten soll eine Aussage iiber die Anwendung der verschiedenen
Laborversuche als Eignungstest liefern.

Transportnchtung
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- 2. Transportverhaiten

o

2.1. Schwermetalltransport in Tonen

Der Schwermetalltransport in einem Ton unterscheidet sich nicht wesentlich vom
Stofftransport in gut durchlissigen Transportmedien wie Sande und Kiese. Die
wichtigsten Unterschiede sind die viel geringere Transportgeschwindigkeit und die viel
groBere Sorption. Abb. 1 zeigt eine schematische Darstellung der einzelnen Transport-
prozesse in einem porésen Medium. Zu einem Zeitpunkt t=0 wird beispielsweise auf
eine Tonsdule eine Schwermetalldsung mit der Konzentrationsverteilung A,
aufgebracht. Infolge des konvektiven Stofftransportes hat zum Zeitpunkt t, eine
Verlagerung der Konzentrationsfront ohne Verinderung der Umrisse der Kon-
zentrationsverteilung um eine Strecke x, stattgefunden. Durch die Vorginge der
Dispersion und der Diffusion, welche bei Tonen iiberwiegt, erhilt die Konzentrations-
verteilung eine Glockenform. Es dndert sich nur die Form, nicht aber der Inhalt der
Fliche A, d.h. die Maximalkonzentration nimmt ab, die Gesamtkonzentration bleibt
gleich (A;=A,). Durch reversible Sorptionsprozesse werden die Schadstoffe kurze Zeit
festgehalten und anschlieBend wieder freigesetzt. Dadurch verlagert sich die Konzentra-
tionsfront zum Zeitpunkt t, nur um eine Strecke x,<x; (A;=A,=A,). Durch ir-
reversible Sorptions- bzw. Abbauprozesse (bei organischen Schadstoffen) nimmt die
Konzentration mit zunehmender Strecke x immer mehr ab (A;<A,). Somit kommt es
durch die Effekte der hydrodynamischen Dispersion, der Diffusion sowie der unter-
schiedlichen Sorptionsprozesse mit der Tiefe zu einer Konzentrationsabnahme der
Schwermetalle.

Schwermetaliverteilung_zum Zeitpunkt t,>0
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Abb. 1:  Schematische Darstellung der Transportvorginge in einer Tonséule.
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Bei der Ablagerung von schwermetallhiltigen Reststoffen sollte das abzulagernde
Volumen bzw. die Dicke der Basisabdichtung so festgelegt werden, da8 die Konzentra-
tion der Schwermetalle beim Wiedereintritt in die "Biosphdre”, z.B. nach Verlassen der
Tondichtung bzw. beim Eintritt ins Grundwasser, durch die oben beschriebenen
Prozesse auf eine gesundheitsunschidliche Konzentration abgeklungen ist. Praktisch
diirfte dies zumindest gréBenordnungsmaBig abschétzbar sein.

22. Ermittlung der Transportprozesse in Laborversuchen

Siulenversuche werden die wesentlichen Laboruntersuchungen zur Ermittlung des
Transportverhaltens sein. Sdulenversuche dienen zur Ermittlung des Schwermetall-
transportes einschlieBlich der Sorption in einer ungestérten Tonprobe. Hierbei ist zu
unterscheiden ob der Stofftransport ohne oder mit Druckgradient erfolgt. Die Wahl der
Versuchsanordnung (Diffusions- oder Perkolationsversuch) héngt einerseits von der
Durchléssigkeit des tonigen Untergrundes, andererseits von dem an der Deponie zu
erwartenden hydraulischen Gradienten ab.

Abb. 2 zeigt wann fiir ein Schwermetall (Pb) ein rein konvektiver, rein diffusiver bzw.
konvektiv-dispersiver Transport in Abhéingigkeit des Durchlissigkeitsbeiwertes k; zu
erwarten ist. Bei Annahme eines realistischen Druckgradienten i= 1,5 ist fiir Tone mit
einem k-Wert etwa kleiner 5*10"!! m/s die Diffusion der dominierende Transport-
mechanismus. In diesem Fall ist die Durchfiihrung eines Diffusionsversuches anzuraten.
Bei etwas besser durchlissigen Tongesteinen ist die Durchfiihrung von Perkolations-
versuchen zuliissig. Allerdings sollten keine all zu hohen Druckgradienten angewendet
werden da ansonsten nicht nur die Diffusion vernachlissigt wird, sondern ebenfalls viel
zu geringe Kontaktzeiten, und somit ein viel zu geringes Sorptionsvermégen vorliegen
(s. Abb.2 i=100).
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Abb.2: Migrationszeitzeit (fiir C/C,=0,5) als Funktion von Durchlissigkeitsbei.wert
fiir den konvektiven und diffusiven ‘i‘ransport von Blei in Ton (effektiver Diffusions-
koeffizient D=9*10" cm?/s; Porositit n=0,5; Weglinge 1=1,0 m).
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Die Stoffdiffusion in einem pordsen Medium wird durch einen effektiven Diffusions-
koeffizient D ausgedriickt, welcher mit dem Diffusionskoeffizienten in freier Losung D,
in folgender Beziehung steht:

D = 7D, @)

wobei der Tortuosititsfaktor 7 eine geometrische Eigenschaft des pordsen Mediums
- darstellt und unabhéngig vom untersuchten Stoff ist. 7 beschreibt die Behinderung der

Diffusion durch die verschiedenartige Form und GroBe der Diffusionswege im Poren-
system. Quigley et al. 1987 beschreiben, daB der komplexe Tortuosititsfaktor noch von

{ weiteren Parametern wie adsorbierte diffuse Wasserschicht, elektrostatische Wechsel-

wirkung und volumetrischer Wassergehalt abhingig ist.

Bei Tonen kann der Tortuositétsfaktor z.B. in einem Diffusionsversuch mit einem nicht
sorbierten Tracer (Cl") bestimmt werden. Eigene Versuche ergaben je nach Versuchs-
bedingungen 7-Werte zwischen 0,06 und 0,2. Hierauf ist auch die Variationsbreite der
Retardationsfaktoren fiir den Diffusionsversuch in Tabelle 1 zuriickzufiihren.

2.2.2.Konvektion

Zur Berechnung des rein konvektiven Schwermetalltransportes ist es erforderlich den
Durchldssigkeitsbeiwert k¢ in Durchléssigkeitsversuchen méglichst genau zu ermitteln.

Bei der Bestimmung der Durchléssigkeit von Tongesteinen gilt es erstens das Problem
der Randgingigkeit bei hohen Driicken zu Iosen (spezielle Triaxialzellen bzw.
EingieBen von Ton in Kunstharzsdulen). Zweitens ist die Frage ob das Darcy-Gesetz bei
Tonen noch Giiltigkeit besitzt zu beantworten. Obwohl Darcy (1856) sein FlieBgesetz
fiir Sande und Kiese entwickelt hat, wird dieses fast uneingeschrinkt ebenfalls fiir
feinkdrnige Sedimente angewendet. Bereits sehr friith wurden von verschiedenen
Autoren Bedenken bei der Anwendung des Darcy-Gesetzes fiir Gesteine mit sehr
geringen Permeabilititen und geringen hydraulischen Gradienten angemeldet (s.
Literaturzusammenstellung in Wagner & Egloffstein 1990). Eine Gruppe von Autoren
postuliert unterhalb eines bestimmten hydraulischen Gradienten einen nichtlinearen
Stromungsbereich, eine weitere Gruppe nimmt zusétzlich unterhalb eines Anfangs-
gradienten einen stromungslosen Bereich an. Bis heute ist das Stromungsverhalten in
feinkérnigen Sedimenten noch nicht eindeutig geklért. Rein theoretisch ist durch die
"Diffuse Double Layer"-Theorie ein stromungsloser Bereich denkbar. Die Messung
eines strémungslosen Bereiches kann aber auch durch experimentelle Unsicherheiten
im Zusammenhang mit Messungen bei sehr geringen hydraulischen Gradienten in sehr
gering durchldssigen Sedimenten vorgetduscht werden.




=R0i1 .=

3. Festlegung

Die Festlegungsrate von Schwermetallen an Tonen 1Bt sich entweder in statischen
Schiittelversuchen (Batchversuche) oder in dynamischen Siulenversuchen (Diffusions-
und Perkolationsversuche) bestimmen (eine weiterfithrende Beschreibung findet sich in
Wagner 1989a und Wagner & Bohler 1989).

3.1. Batchversuche

Beim Batchversuch (Schiittelversuch) wird eine gemahlene Tonprobe in einer Schwer-
metalldsung geschiittelt. Dabei wird das maximale Sorptionsvermdgen dieser Tonprobe
gegeniiber einem bestimmten Schwermetall ermittelt. Die Berechnung der Sorptions-
kapazitit, welche anschlieBend in die Transportgleichung eingeht, erfolgt aus Adsorp-
tionsisothermen (Abb.3).
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Abb.3:  Adsorptionsisothermen fiir einen illitisch-kaolinitischen Ton (Ton/Losung =
1/50; Schiittelzeit 4 Tage).
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. Die Vorteile des Batchversuches sind der sehr einfache Versuchsaufbau, sehr kurze

Versuchszeiten (Stunden bis Tage),sehr geringe Probenmengen, sowie die Mdglichkeit
der Verwendung von gestdrtem Probenmaterial. Dieser zwar sehr einfache Versuch ist
aber mit einer Anzahl von nicht zu vernachldssigenden Nachteilen versehen. So ist die
ermittelte Sorptionskapazitit von zahlreichen Versuchsparametern abhingig (z.B. pH,
Eh, Salzgehalt, Ton/Losungsverhiltnis etc., s. Czurda & Wagner 1988). Eine unter-
schiedliche Kontakt- bzw. Schiittelzeit kann ebenfalls zu unterschiedlichen Sorptions-
kapazititen fiihren, da mit zunehmender Schiittelzeit zu einem sehr rasch ablaufenden
Sorptionsproze8 vermutlich ein sehr langsam ablaufender zweiter Sorptionsproze8
hinzukommt. Das Auftreten von zwei unterschiedlich steil ansteigenden Adsorptions-
isothermeniste (Abb.3) scheint dies ebenfalls zu belegen. Ein weiterer nicht definierter
Versuchsparameter ist die Herstellung der Schiittellosung (Wagner & Czurda 1987).
Hierbei hat man die Wahl zwischen Schwermetallésungen angesetzt mit destilliertem
Wasser, Deponiesickerwasser oder Porenwasser des zu durchstrémenden Untergrundes.
Abgesehen von diesen Schwierigkeiten ist die in den Batchversuchen ermittelte
Sorptionskapazitdt generell wesentlich hoher als in Sdulenversuchen. Ein Grund liegt
wohl darin, daB im Batchversuch die Tonkomponenten als Einzelpartikel vorliegen und
somit besser zuginglich sind bzw. der natiirliche Gesteinsverband keine Beriick-
sichtigung findet.

3.2. Diffusionsversuche

Der Diffusionsversuch spiegelt die Verlagerung von Schwermetallen in Tonen infolge
eines Konzentrationsgradienten, also ohne Druckgradient, wieder. Der diffusive
Stofftransport erfolgt lediglich aufgrund des Konzentrationsgefilles zwischen der
Schadstofflosung in einer aktiven Kammer und der unkontaminierten Losung in einer
inaktiven Kammer. Da Diffusionsprozesse in Tonen von Sorptionsvorgingen begleitet
werden,wird die auftretende Diffusion in Form von effektiven Diffusionskoeffizienten
ausgedriickt. Durch den Vergleich des effektiven Diffusionskoeffizienten mit dem
Diffusionskoeffizienten in freier Losung 1dBt sich die Sorptionskapazitit bestimmen.
Zur Ermittlung des effektiven Diffusionskoeffizienten werden zwei Versuchsarten
eingesetzt (s. Versuchsanordnungen in Wagner & Egloffstein 1990):

a) die Diffusion im stationiren Zustand, bei welcher die Ausgangskonzentration der
aktiven Kammer durch stindige Erneuerung der Losung konstant gehalten wird.

b) die Diffusion im instationiren Zustand, bei welcher die Konzentration der
Schadstofflésung in der aktiven Kammer mit der Zeit abnimmt.

Bei geringen bzw. fehlenden Druckgradienten, wie sie hidufig in Deponien vorliegen
(siehe Kapitel 2.2), stellt der Diffusionsversuch einen duBerst naturgetreuen Versuch
dar. Der Nachteil dieses Versuchs ist die duBerst lange Versuchszeit. Diese betrigt vor
allem bei fiir Deponien giinstigen Verhiltnissen, d.h. Tone mit hoher Sorptions-
kapazitit, mehrere Monate.
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33. Perkolationsversuche

Der Perkolationsversuch (Durchstrémungs- bzw. Austauschsdulenversuch) dient Qer
Ermittlung des konvektiven und diffusiven Stofftransportes einschlieBlich der Sorption
in einer ungestorten Tonprobe unter Aufbringung eines hydraulischen Gradienten. Im
Perkolationsversuch kommt also zusitzlich zu den Diffusions- und Sorptionsprozessen
noch der Schwermetalltransport mit dem Trigermittel Wasser hinzu. Setzt man c.he aus
den Durchlissigkeitsversuchen bestimmte mittlere Abstandsgeschwindigkeit des
Wassers in Verhiltnis zur Transportgeschwindigkeit des Schwermetalles, so erhilt man
einen Retardationsfaktor, welcher das Sorptionsvermdgen des Tones wiedergibt. Den
Retardationsfaktor kann man in einem Perkolationsversuch direkt aus den
Durchbruchskurven eines Tracers (z.B. CI') und des entsprechenden Schwermetalls
ablesen (s. Beispiel in Abb.4).

Im Vergleich zum Diffusionsversuch liegen beim Perkolationsversuch relativ kurze
Versuchszeiten vor. Durch Aufbringen hoher Druckgradienten (mindestens i > 10)
reichen meist einige Wochen Versuchsdauer aus. Dieser Versuch ist nur _da.nn als
naturgetreuer Versuch zu bezeichnen,wenn bei Deponien ebenfglls mit ‘hohen
Druckgradienten bzw. hohen kWerten zu rechnen ist, d.h. wenn <.11e Diffusion zu
vernachlissigen ist. Ist unter natiirlichen Bedingungen die lequnon. der Ha}xpt-
transportmechanismus,so wird der Perkolationsversuch méglicherweise viel zu geringe
Sorptionskapazititen bzw. einen viel zu schnellen Schwermetalltransport vortduschen.

C/CO
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Retardationstaktoren (Rf):
Zn=52; Pbe18; Cr=23

Abb.4: Durchbruchskurven fiir Chrom, Blei und Zink in einem illitisch-
kaolinitischen Ton (kf=1,5*10"10 m/s; i=21).
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34, Gegeniiberstellung der einzelnen Versuchsanordnungen

3.4.1.Retardationsfaktoren

Wie Tabelle 1 zeigt,sind die Retardationsfaktoren, ermittelt aus den verschiedenen
Versuchsanordnungen, fiir einen illitisch-kaolinitischer Ton etwa um das Hundertfache
groBer in den Batch- als in den Siulenversuchen. Chrom bildet eine Ausnahme und
zeigt, daB in bestimmten Fillen ein #hnliches Ergebnis bei allen drei Versuchs-
anordnungen herauskommen kann (s. auch Wagner 1989b). Bei karbonatischen Tonen
und hohen Schwermetallkonzentrationen kénnen die R-werte aus Batchversuchen sogar
um mehr als das Tausendfache iiber denen aus Sidulenversuchen liegen.

~ Tabelle 1: Retardationsfaktoren fiir einen illitisch-kaolinitischen Ton bei einer

Ausgangskonzentration von 0,005 mol/l (n=0,25; 0=1,385).

Cd Cr Cu Pb Zn
Batch 98 27 161 ., 1720 1010
Diffusion 2-6 35-100 2-6 7,5-22 2,5-7,5
Perkolation 23 15 52

3.4.2.Bindungsformen

Nach Forstner & Miiller 1974 ist fiir die Abschétzung der "Giftigkeit" eines bestimmten
Schwermetalls die Kenntnis der Verfiigbarkeit viel wichtiger als die Kenntnis der
absoluten Schwermetallmenge. Ob ein Schwermetall verfiigbar ist oder nicht, hidngt in
erster Linie von der Bindungsart,in welcher ein Schwermetall im Tongestein festgelegt
wird, ab. Aus diesem Grunde wurde durch verschiedene Auslaugungsschritte die
Bindungsform und damit die Verfiigbarkeit des einzelnen Schwermetalls bestimmt.

Grundsitzlich muB man zwischen zwei Arten der Festlegung bzw. Sorption von
Schwermetallen in Tongesteinen unterscheiden:

~ a) Adsorption durch Physisorption, Chemisorption und Kationenaustausch

_ b) Fillung und Mitfillung

Die Art der Schwermetallfestlegung wurde sowohl bei den Batchproben als auch bei
den Tonsiulen der Diffusions- und Perkolationsversuche bestimmt. Hierbei wurden
nach Versuchsende die folgenden Extraktionsschritte durchgefiihrt:

1) 1 g Tonmaterial wurde 24 Stunden in 20 ml aqua dest. geschiittelt, um den nicht
am Ton festgelegten Schwermetallanteil, d.h. den im Porenraum geldsten Schwer-
metallgehalt zu ermitteln.
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2) Die Bestimmung der austauschbaren Kationen erfolgte durch 2-stiindiges
Schiitteln von 1 g Ton in 20 ml 1 M Ammoniumacetat (CH;COONH,; pH 7).

3) Die karbonatischen Bindungsformen ergaben sich durch ein 12-stiindiges Schiitteln
von 1 g Ton in 100 ml 1 M Natriumacetatlosung (CH;COONa; pH 5, Einstellung mit
Essigsdure).

4) Ein weiterer Schritt umfaBte ein 24-stiindiges Schiitteln von 1 g Ton in 100 ml 0,2
M Oxalsdure ((COOH),) und 02 M Ammoniumoxalat ((COONH,),) bei pH 3.
Hierdurch werden vor allem die leicht und miBig reduzierbaren Phasen (Mn-Oxide, Fe-
Oxidhydrate etc.) erfaBt.

5) In einem letzten Schritt wurden durch einen KdnigswasseraufschluB nach DIN
38414 alle relativ schwer verfiigbaren Bindungsarten wie z.B. organische Bindungs-
formen, Sulfide und Bindungen an silikatische Phasen (z.B. Einbau ins Kristallgitter von
Tonmineralen) ermittelt.

Die einzelnen Eluationsschritte gehen im wesentlichen auf die Empfehlungen von
Forstner & Calmano 1982 zuriick.

Abb. 5 zeigt die unterschiedlichen Bindungsformen der Schwermetalle Cd, Cr, Pb und
Zn in einem illitisch-kaolinitischen Ton und einem Mergel. Chrom wird deutlich starker
festgelegt als die anderen Schwermetalle. Es iiberwiegt beim Ton deutlich die Cr-
Festlegung in einer leicht reduzierbaren Form. Beim Mergel tritt eine noch stirkere
Bindungsform auf, welche nur mit Konigswasser auswaschbar ist. Die leicht austausch-
baren Formen (adsorptiv und karbonatisch) treten bei Chrom stark zuriick.

Weiters ist festzustellen, daB die Bindungsform an Mergel generell fester ist als an
reinen Tonen. Im Perkolationsversuch iiberwiegt bei den Mergel wie zu erwarten die
karbonatische Bindungsform. Allgemein ist die Art der Festlegung ebenfalls stark
konzentrationsabhéngig.

In Abb. 5 liegen in den Batchversuchen generell stirkere Bindungsformen als in den
Perkolationsversuchen vor. Eine allgemeine Aussage, daB Schwermetalle in Batch-
versuchen immer stirker festgelegt werden als in Perkolationsversuchen,sollte hieraus
aber noch nicht gezogen werden, da die Bindungsform sehr stark von der Kontaktzeit
zwischen Ton und Schwermetall, d.h. Schiittelzeit im Batch- bzw. Transport-
geschwindigkeit im Perkolationsversuch abhingt. In Abb. 6 ist z.B. Zink im Batch-
versuch schwicher festgelegt als im Diffusions- und Perkolationsversuch. Bei Chrom
und teilweise auch bei Blei scheint die Stirke der Festlegung in der Reihenfolge Batch
> Diffusion > Perkolation abzunehmen.

BATCH PERKOLATION
TN B carton W\
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K e P\ S |
7% i CrMergel Z &z
N\— ' Po/Ton .

2n/Ton T

Abb. 5:  Schwermetallbindungsformen in Tonen und Mergel (Batch- und Perkola-
tionsversuch) bei hohen Ausgangskonzentrationen (10!-102 M; Legende s. Abb. 6).
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Abb. 6: Schwermetallbindungsformen in einem kaolinitischen Ton. Gegeniiber-
stellung des Batch-, Diffusions- und Perkolationsversuchs bei gleicher Ausgangs-
konzentration (0,005 M).
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4. Gelindeuntersuchungen

Die Eignung eines Untergrundes als Barriere wird normalerweise in Laborunter-
suchungen bestimmt. Aber die Ubertragung von Labordaten auf natiirliche Gegeben-
heiten ist sehr oft mit einer groBen Anzahl von Unsicherheiten behaftet. Deshalb wurde
der Ist-Zustand der Schadstoffverteilung in Deponieuntergriinden gemessen. Die Ergeb-
nisse lassen sich mit Vorhersagen aus Laborversuchen vergleichen.

4.1. Gichtstaubdeponie auf Posidonienschiefer
4.1.1.Standortbeschreibung und Untersuchungsmethoden

Bei dem deponierten Material handelt es sich um Gichtstaubschlimme mit hohen
Schwermetallgehalten (im Mittel 170 g/kg Zn, 40 g/kg Pb und 0,3 g/kg Cd). Diese
Werte sind etwas niedriger bzw. hoher im alten bzw. neuen Teil der Deponie. Die
Gichtstaubdeponie, mit einer Méchtigkeit von 10 - 15 m, befindet sich im Siidwesten
Luxemburgs (Hiittenwerk ARBED-Esch-Belval).

Der Deponieuntergrund ist ein verwitterter, stark plastischer, grauer Ton mit einer
Maichtigkeit von ca. 3 m. Darunter folgt das anstehende, unverwitterte Tongestein, ein
oberliassischer Bitumenschiefer (Toarcium), mit einer Méachtigkeit von ca. 40 m. Korn-
groBenverteilung, Atterberg’sche Zustandsgrenzen und mineralogische Zusammen-
setzung des tonigen Untergrundes sind in Tabelle 2 zusammengestelit.

Tabelle 2: Beschreibung des tonigen Deponieuntergrundes.

5-10 % Quarz 40-50 % Ton Ausrollgrenze 25 %
0-3 % Calzit 20-30 % Schluff FlieBgrenze 60 %
quellfdhige Tonminerale 20-30 % Feinsand

(haupséchlich Illit-Smektit mixed layer)

Kaolinit

Die Felduntersuchungen bestanden im wesentlichen in einer Beprobung von 11 Bohr-
kernen, welche den Deponieschlamm zur Ginze und den tonigen Untergrund bis in
eine Tiefe zwischen 2 und 4 m durchteuften. Im Labor wurden die Kerne in sehr diinne
Scheiben (4-10 mm) geschnitten, aus denen die Schwermetall- und Chlorid-
konzentrationen des Porenwassers ermittelt wurden. Zusitzlich wurden die Schwer-
metallkonzentrationen nach einem KonigswasseraufschiuB nach DIN 38414 bestimmt.

4.1.2.Ergebnisse

Der erste Parameter der Transportgleichung (1), welcher in dieser Studie bestimmt
wurde, war die Migrationszeit t. Der Ablagerungsbeginn wurde mit Hilfe alter Karten
und Luftbildaufnahmen zwischen 1939 und 1952 festgelegt. Somit betrégt die Migrati-
onszeit mindestens 40 Jahre. Die Schwermetallkonzentrationen im Porenwasser waren
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.‘“ dermaBen gering, daB sie nicht mit dem Atom-Absorptions-Spektrometer (AAS)
- gemessen werden konnten. Deshalb wird in den Abbildungen die Schwerme-

tallverteilung im Ton unterhalb der Gichtschlammdeponie nur als Gesamtkonzentrati-

- onsprofil dargestellt. Abb. 7 zeigt, da8 Blei und Zink sehr stark in den obersten 2-3 cm
- unterhalb der Ton/Deponiegrenzfliche zuriickgehalten werden. Darunter gehen die

Werte sehr schnell zuriick und erreichen nach 5-8 cm die natiirlichen Belastungswerte.

 Ein shnliches Verhalten wird bei Kadmium beobachtet (Abb. 8).

depth (cm)
o

i Z  Zn (measured)

L
T = I % pp (measured)
r | = Pure diffusion with
|

| D = 1.5E-9 cm2/s

0 500 1000 1500
total concentration (mg/kg)

Abb.7: Blei- und Zinkkonzentration im Ton unterhalb der Deponie, gemessen und
berechnet fiir einen rein diffusiven Transport mit t = 40 Jahre.
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2

lower values are below
2 © AAS detection limit
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— Diffus.(D=3E-9cm2/s)

o) 0,5 1 150 2 2,5
total concentration (mg/kg)
Abb.8: Kadmiumkonzentration im Ton unterhalb der Deponie, gemessen und
berechnet fiir einen rein diffusiven Transport mit t = 40 Jahre.
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Die Vorhersage der Schwermetallveriagerung in Tonen wird normalerweise aus Poren-
wasserkonzentrationsprofilen berechnet. Da in dieser Gelindestudie die Porenwasser-
konzentrationen unterhalb der AAS-Nachweisgrenze lagen, konnte nur mit Gesamt-
konzentrationen gearbeitet werden. In Abb. 7 bzw. Abb. 8 sind die berechneten und die
gemessenen Blei- und Zink- bzw. Kadmiummigrationsprofile fir t = 40 Jahre
dargestellt. Fiir die Berechnung der Migrationsprofile wurden folgende Annahmen
gemacht. Es besteht erstens eine lineare Beziehung zwischen der Konzentration an
sorbierten Schwermetallen am Ton und der Schwermetallkonzentration in der Gleich-
gewichtslosung. Zweitens ist die Advektion vernachlissigbar, das heiBt der Schwer-
metalltransport ist auf reine Diffusion zuriickzufiihren. Eine Fehlerfunktionsldsung fiir
das zweite Fick’sche Gesetz (Ogata 1970) 148t sich folgendermaBen schreiben:

c/cy = erfcx/2/D t 3)
D, = effektiver Diffusionskoeffizient, welcher die Sorption in der Weise beinhaltet, daB:
D, = Dy7/R 4)

wobei DQ = Diffusionskoeffizient in freier Losung, 7 = Tortuosititsfaktor und R =
Retardationsfaktor.

Ein angenommener Wert D, = 1,5 * 109 bzw. 3 * 10 cm?/s gibt die gemessenen Blei-
und Zink- bzw. Kadmiumprofile in Abb. 7 bzw. Abb. 8 sehr gut wieder. Ein solch
niedriger D_-Wert heiBt aber, daB der Retardationsfaktor fiir Blei und Zink fiir diesen
Ton sehr hoch ist (in der GréBenordnung zwischen 500 und 1000, je nachdem welcher
Wert fiir 7 gewéhit wird). Ein Vergleich dieser Geldndedaten mit Laborergebnissen
vorangegangener Arbeiten des Verfassers an verschiedenen Tonen (Wagner 1988,
Czurda et al. 1989) zeigt, daB die Schwermetallmigration in diesem tonigen Untergrund
dhnlich oder sogar geringer ist als Vorhersagen aus diesen Arbeiten hitten erwarten
lassen.

4.1.3.SchluBfolgerungen aus dieser Gelidndestudie

Durch das Studium einer ca. 40 Jahre alten Gichtstaubdeponie auf einem tonigen
Untergrund (Oberer Lias) wurde die Eignung von Ton als Barrieregestein fiir eine
Schwermetalldeponie iiberpriift. Konzentrationsprofile zeigen,daB alle Schwermetalle
(hauptsichlich Zink und Blei) durch Sorptionsprozesse in den obersten Zentimetern
unterhalb der Ton/Deponie-Grenzfliche zuriickgehalten wurden. Die Schwermetall-
verlagerung 148t sich mit einer rein diffusiven Transportgleichung modellieren. Die
Ergebnisse belegen, daB im vorliegenden Fall keine potentielle Gefahr einer
Grundwasserverunreinigung besteht. Die Gelindebeobachtungen kommen Vorhersagen
aus Laborversuchen beziiglich der Verlagerung von Schwermetallen in feinkérnigen
Materialien sehr nahe.

Die vorliegende Arbeit beschreibt ausschlieBlich Ergebnisse von Gelindemessungen.
Versuche iiber die Migration von Schwermetallen in demselben Ton unter
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Laborbedingungen, welche anschlieBend mit den Gelidndedaten verglichen werden
konnen, sind in Arbeit. Durch die duBerst hohe Sorptionskapazitit der Tone ist bei
Aufbringen des "natiirlichen” Sickerwassers unter realistischen Druckgradienten mit
einer Schwermetallverlagerung von weniger als einem mm zu rechnen. D.h um
iiberhaupt Messungen durchfiihren zu konnen, miissen die Laborbedingungen wohl
etwas veridndert werden (z.B. Verwendung groBerer Druckgradienten bzw. hoher-
konzentrierter Schwermetallésungen), was allerdings dann einen Vergleich mit dem
Gelédnde wiederum erschwert.

42. Weitere Standorte

Eine dhnlich geringe Schwermetallverlagerung in einem tonigen Untergrund einer
Hausmiilldeponie in Kanada (Sarnia) wird von Yanful und Quigley (1986) beschrieben.
Wagner 1988 findet ebenfalls sehr geringe Schwermetallkonzentrationen im Untergrund
einer Sondermiilldeponie in Baden-Wiirttemberg (Miihlacker).

Beide Profile sind in Abb. 9 dargestellt und miteinander vergleichbar, da in beiden
Fillen die Migrationszeit etwa 20 Jahre betrigt und der tonige Untergrund etwa 30 %
Karbonat aufweist. Zink und Blei gehen unter der Deponie in Sarnia etwa nach 10 cm
auf natiirliche Untergrundwerte zuriick. Miihlacker zeigt ein dhnliches Verhalten fiir
Zink, Blei scheint nicht in den Untergrund verlagert worden zu sein. Der leichte Anstieg
der Bleiwerte entspricht der Schwankungsbreite der natiirlichen Untergrundwerte. In
beiden Beispielen erfolgte der Transport durch Diffusion und die Festlegung als
Fillung.

Tiefe (cm)
Q ': o
'y '
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o |
8 -
‘o : ') 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600
mg Metall / kg Ton
=S~ Pb-Mihlack. =% Zn-Mihlack. == Pb-Sarnia
== Zn-Sarnia --- backgr. Pb —— backgr. Zn

Abb.9: Gesamtschwermetallkonzentrationen im tonigen Untergrund zweier Deponien
in Miihlacker (B.R.D.) und Sarnia (Kanada; Daten aus Yanful & Quigley 1986).




sy =

5. Danksagung

Diese Arbeit wurde teilweise durch das Forschungsvorhaben 7261/03/436/01 der
Kommision der Europiischen Gemeinschaften finanziert (fiinftes EGKS Forschungs-
programm) sowie teilweise durch die Forschungsvorhaben PD 86 018 und PD 88 064 des
Ministeriums fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg, Projekt Wasser-Abfall-Boden.

6. Bibliographie

Czurda, KA., Bohler, U.,, & Wagner, J.-F. (1989). Clay Basins as Especially
Suitable Areas for Hazardous Waste Repositories. - In T. Thanasuthipitak and P.
Ounchanum (Eds.), Proc. Int. Symp. on Intermontane Basins: Geology & Resources,
Chiang Mai, Thailand, January 30-February 2, 1989: 146-160.

Czurda, KA. & Wagner, J.-F. (1988). Rock Specific Parameters for Sorption and
Solution Transport in Natural Clay Barriers. - In: Gronow, J.R., Schofield, A.N. & Jain,
R.K.(Eds.), Land Disposal of Hazardous Waste: Engineering and Environmental Issues:
217-223; Ellis Horwood Ltd., Chichester.

Darcy, H. (1856). Les fontaines publiques de la ville de Dijon. - 674 p., Dalmont,
Paris.

Forstner, U. & Miiller, G. (1974). Schwermetalle in Fliissen und Seen. - 225 S.:
Heidelberg (Springer).

Forstner, U. & Calmano, W. (1982). Bindungsformen von Schwermetallen in
Baggerschldmmen. - Vom Wasser, 59: 83-92.

Ogata, A. (1970). Theory of Dispersion in a Granular Medium. - U. S. Geol. Surv.
Prof. Paper, 411-1, Washington, D.C., 34 p.

Quigley, R.M,, Yanful, EK. & Fernandez, F. (1987). Ion Transfer by Diffusion
through Clayey Barriers. - Proc. Geotech. Practice for Waste Disposal '87/GT Div.
ASCE, Ann Arbor, pp. 137-158.

Wagner, J.-F. (1988). Migration of Lead and Zinc in Different Clay Rocks. - In
Proc. Int. Symp. Hydrogeology and Safety of Radioactive and Industrial Hazardous
Waste Disposal, Orléans, June 7-10, Documents du B.R.G.M., 160, Orléans, France:
B.R.G.M. Editions, 617-628.

Wagner, J.-F. (1989a). Heavy Metal Transfer and Retention Processes in Clay
Rocks. - Proc. Int. Conf. Heavy Metals in the Environment, Geneva, pp. 292-295.

Wagner, J.-F. (1989b). Migration von Zink in einem Ton der Oberen SiiBwasser-
molasse. - Oberrhein. geol. Abh., 35: pp. 187-196, Stuttgart.

'.
;_,
%
z
i

N 2

Wagner, J.-F. & Béhler, U. (1989). Eignung tertiirer Tone des Rheingrabenrandes
(Wiesloch und Eisenberger Becken) als Deponie-Barrieregesteine. - Ber. 7. Nat. Tag.
Ing.-Geol., 257-264, Bensheim.

Wagner, J.-F. & Czurda, K.A. (1987). Schwermetallmigration in jungen Ton-
gesteinen. - Ber. 6. Nat. Tag. Ing. geol. Aachen 1987: 135-141, 8 Abb., 1 Tab.; Aachen.

Wagner, J.-F. & Egloffstein Th. (1990). Advective and/or Diffusive Transport of
Heavy Metals in Clay Liners. - Proc. 6th Int. Congr. Int. Assoc. Eng. Geol., Amsterdam,
August 1990: Vol. 2, 1483-1490.

Yanful, EK,, & Quigley, R.M. (1986). Heavy Metal Deposition at the Clay/Waste
Interface of a Landfill Site, Sarnia, Ontario. In Proc. 3rd Canadian Hydrogeol. Conf.,
Saskatoon, April 1986: 35-42.




