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Austausch von Sehwermetallen an der Grenzfliiche Wasser/Sediment
in Gewiissern und Baggergutdeponien*

Summary : Subsequent to the description of characteristic exchange processes including exam-
ples from both literature and own research the alternatives for the treatment of dredged sludges
were evaluated under the aspect of heavy metal mobilization (including changes of typical associ-
ations) as follows: (1) During handling of contaminated sediments under water oxidation processes
may affect an enhanced consumption of oxygen and a reduction of the bonding strength of metals.
(2) Following open water field or diked disposal of less buffered sludges the oxidation of sulfide
minerals Jeads to lowering of pH-values and partially to significant remobilisation of metals. (3)
After dumping in estuarine, coastal, and shallow marine areas both oxidation of sulfides and or-
ganic substances takes place; metals released are partly kept in solution by complexation processes.
(4) Regarding the heaplike deposition of dredged sludges on land, which is favourable because of
the better control and repair facilities, stabilization measures should be optimized also with respect
to the fixation of heavy metals. (5) Due to the formation of sparingly soluble sulfide phases of
heavy metals the marine environment, e.g. in the form of a near-shore subsediment deposit,
could provide a noteworthy alternative for solving the problems with dredged materials, as has
been demonstrated by the example of a peninsula project in the North Sea coast of Rotterdam.

Einfiihrung

Die Gewiissergiite-Wirtschaft in der Bundesrepublik Deutschland (und in anderen
Industrielindern) steht derzeit vor einem Widerspruch: einerseits konnen Erfolge bei
der Verringerung von Schadstoffeintriagen in vielen Oberflichengewissern verzeichnet
werden (z. B. MALLE 1983); andererseits nehmen die Probleme bei der Beseitigung
von kontaminierten Gewissersedimenten eher zu (Bundesanstalt fiir Gewisserkunde
Koblenz ; CHRISTIANSEN et al.).

Dies gilt vor allem fiir Baggergut, das seit Vertiefung der Schiffahrtswege in den
sechziger Jahren in wesentlich hoheren Mengen anfillt. In den vergangenen Jahren
sind durch nationale und internationale Vereinbarungen traditionelle Ablagerungs-
moglichkeiten entzogen oder stark eingeschrinkt worden:

— Baggerschlimme aus den Kiistenhifen diirfen nicht mehr in Flachmeergebieten verklappt
werden;

— die sinngemiiBe Anwendung der Abfall- und Klarschlammverordnung (AbfKliarV) mit den zwin-
genden Grenzwerten fir Cadmium und Quecksilber hat zur Folge, daB feinkorniger Bagger-
schlamm praktisch nicht mehr auf landwirtschaftlichen Flichen unterzubringen ist.

* Nach einem Vortrag, gehalten auf der Jahrestagung 1985 des Fachverbandes Wasserchemie der
Chemischen Gesellschaft der DDR
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Auch andere Problemlosungen werden kontrovers diskutiert, vor allem im Hinblick
auf eine mogliche Remobilisierung von Schadstoffen.

Sedimentgebundene Schadstoffe sind dem Gewiisser und seinen biologischen
Systemen nicht fiir alle Zeiten entzogen. Wenn solche Anreicherungen unter den Ein-
flull verinderter dufierer Bedingungen gelangen, besteht die Mdglichkeit einer umso
intensiveren Einwirkung dieser Stoffe auf die Umwelt, so dal die 6kologischen Effekte
starker von den Mobilisierungs- als vou den Anreicherungsvorgangen im System
Wasser/Sediment bestimmt werden. Vorrangiges Interesse verdienen Gewisser- oder
Deponieverhiltnisse, bei denen eine Freisetzung von Metallen aus den Feststoffen
oder eine verminderte Bindung/Sorption stattfindet infolge:

— erhéhter Salzgehalte, z. B. im Mindungsbereich von schadstoffbelasteten Fliissen,

~ verstirktem Eintrag von natirlichen und synthetischen Komplexbildnern in die Gewasser,

— EinfluB saurer Wisser, lokal aus Minenabwissern, aligemein durch saure Niederschlige, und

— Veranderung der Redoxbedingungen, z. B. bei der Landdeponie von Schlimmen.
Insbesondere fiir Abfalldeponien und kontaminierte Béden wurden eine Reihe von Stabilisierungs-
techniken beschrieben, mit denen sich die Mobilitdt von Schadstoffen verringern lift, wobei z. B.
durch Verinderung der pH- und Redoxbedingungen die Loslichkeit kritischer Komponenten re-
duziert wird,

Bewertungsfragen

Die Probleme mit den kontaminierten Baggerschlimmen haben zu Uberlegungen
gefiithrt, ihre Behandlungskosten in die Berechnung der Abwasserabgaben eiuzube-
ziehen oder auf andere Weise den Verursachern zu iibertragen. In diesem Zusammen-
hang sind auch die Bemiihungen zu verstehen, Sedimentqualitatskriterien zu finden,
mit denen sowohl die aktuellen Beseitigungsmoglichkeiten reguliert, als auch die
langerfristigen Gefahrdungspotentiale abgeschatzt werden kénnen.

Die U. S.-amerikanische Umweltbehdrde hat einige ,,Ansitze” zusammengestellt,
aus denen solche Kriterien entwickelt werden kénnen (JRB AssocraTES; BATTELLE
WASHINGTON):

— Der ,,Background®-Ansatz vergleicht die Schadstoffkonzentrationen des Ablagerungsgutes mit
den derzeitigen Bedingungen im Ablagerungsraum und 1i8t nur eine bestimmte Uberschreitung,
z. B. 259 iiber den aktuellen Konzentrationen eines bestimmten Schadstoffs, zu (auBerdem sind
Standard-Biotests durchzufiihren),

— derTrinkwasserkriterien-Ansatz vergleicht die im Porenwasser der Sedimente gemessenen Schad-
stoffgehalte mit den entsprechenden Konzentrationen der Trinkwassernormen ; bei diesen Stan-
dardwerten liegen besonders weitreichende Erfahrungen zum Umweltverhalten, vor allem zur
Toxizitit, vor,

— bei den ,,Gleichgewichts-Ansdtzen” werden die Sedimentkonzentrationen auf die Gehalte im
Wasser bzw. in Organismen bezogen. Auch bei dem Vergleich mit biologischen Daten erweist sich
als vorteihaft, daB hier — wie bei den Trinkwasserstandards — bereits genormte Bezugswerte
vorliegen, z. B. in der Form von Nahrungsmittel-Grenzwerten. Eine erste Durchsicht der vor-
liegenden Literatur fir die Relation zwischen Sediment- und Wasserkonzentrationen (BATTELLE
WaSHINGTON ; FORSTNER, 1986) zeigt jedoch, daB dieser Ansatz direkt nur fiir unpolare organi-
sche Substanzen anzuwenden ist, wihrend z. B. fur Schwermetalle die Wechselwirkungen zwi-
schen den festen und gelosten Phasen viel komplexer sind als sie durch einen einzigen Verteilungs-
koeffizienten ,,JK;* ausgedriickt werden kénnten.



Acta hydrochim. hydrobiol. 15 (1987) 3 223

Die Frage nach der Gleichgewichtseinstellung zwischen den Phasen ist von ent-
scheidender Bedeutung sowohl fiir die Erstellung von Qualititskiiterien als auch fiir
die Untersuchung von Austauschvorgingen an der Grenzfliche Sediment/Wasser, die
nachfolgend beschrieben werden. Gegen die Uberlegungen der Gewissergiitewirtschaft
zur Definition von Sedimentqualitédtskriterien auf der Basis einer Relation zu Wasser-
grenzwerten ist einzuwenden, dafl ein Gleichgewicht in der flieBenden Welle vor allem
in anthropogen belasteten Systemen nicht zu erwarten ist, weil die aktuelle Belastung
und Zusammensetzung der Losungsphase mit rdumlich und zeitlich nicht vergleich-
baren Belastungszustinden der Feststoffe znsammentrifft (FORSTNER ct al. 1985). Dies
gilt z. B. fiir die Erosion von Sedimenten aus Stauhaltungen (SCHLEICHERT) und bei
Abwassereinleitungen aus Industrie-Kliranlagen. Tatsdchlich nehmen auch die Me-
tallfrachten, z. B. im Rhein, in den partikuliren und geldsten Phasen unterschiedliche
Entwicklungen (z. B. MaLLE 1985). Die Schwankungen der gemessenen Kg-Faktoren
betragen hiufig mehrere GréBenordnungen. Es erscheint deshalb zweckmagiger,
Messungen der feststoffgebundenen Schadstoffgehalte direkt an den Abliufen von
Kliranlagen und anderen kritischen Punktquellen vorzunehmen.

Schwermetallaustausch zwischen Wasser und Sediment

Die wichtigsten EinfluBfaktoren auf die Konzentrationen von Spurenmetallen in
den festen und gelosten Phasen eines Gewiassers und auf die Austauschprozesse
zwischen diesen Phasen sind:

— Form des Metalleintrags: Z. B. ist zu beriicksichtigen, daB die Masse der natiirlichen feststoff
gebundenen Metalle aus dem Gesteinsabrieb und der Bodenerosion seine Bindungsform auf dem
Weg von dem Eintragsort bis zur endgiiltigen Ablagerung nicht verindert. Ahnliches gilt fir die
Metalle in Staubpartikeln und teilweise auch fiir Abwasserpartikel fiir die kurze Zeitspanne des
Transports in FlieBgewissern.

— Bedingungen in der wiBrigen Phase und die Speziation von Spurenmetallen in der Lésung: Es
ist zu erwarten, daB neben den vorgenannten Gewisserfaktoren (pH-Werte, Salzgehalte, orga-
nische Komplexhildner) auch die mikrobielle Tatigkeit und die Wassertemperatur einen nach-
haltigen Einflu8 anf die Losungs-/Feststoffgleichgewichte haben. Die gelosten Komponenten,
die an Wechselwirkungen mit den Feststoffphasen in natiirlichen Gewissern teilnehmen, um-
fassen die Metallionen und Metallkomplexe; letztere enthalten sowohl anorganische Liganden als
auch vorwiegend niedermolekulare organische Substanzen, die teilweise aus den Porenl6sungen
der Sedimente nachgeliefert werden. Zwischen den Metallionen, Metallkomplexen und den Li-
ganden in der Losung findet ein Wettbewerb um Sorptionsplitze auf den Feststoffen statt; diese
Beziehungen werden vor allem dwrch die pH-Bedingungen beeinfluBt (z. B. BENJAMIN et al.). Im
Ubergangsbereich zwischen Losung und Feststoffen spielen Metallkolloide eine wichtige Rolle;
sie bestehen vor allem aus Eisen- und Manganverbindungen in Kombination mit meist hoher-
molekularen organischen Substanzen.

— Zusammensetzung der Feststoffphasen: Besonders aktiv fiir die Bindung von Schwermetallen
sind die wasserhaltigen Eisen- und Manganoxide sowie die organischen Substanzen, die auch
Uberziige iiber detritische Mineralkorner bilden und diesen damit eine erhihte Sorptionskapazi-
tiat verleihen.

Erhebliche Liicken bestehen bislang bei der Beschreibung der Mechanismen der

Wechselwirkungsprozesse: So gibt es bislang kein Einvernehmen iiber die Frage, wie

hoch der Antell von Sorptions- bzw. Fallungsvorgédngen bei der Metalleliminierung aus
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wibrigen Losungen ist (BRUMMER; WOLLAST)‘. Die Kinetik der Anlagerungsvorgéinge
unterscheidet sich deutlich fiir die einzelnen Elementbeispiele, wie Sorptionsversuche
mit verschiedenen Radionukliden an Weser-Schwebstoffen gezeigt haben (ScHorr
und FOrsTNER). Eine Reihe neuer Befunde weist darauf hin, daB§ hohere Feststoff-
konzentrationen nicht nur zu einer quantitativ erhéhten Anlagerung von Spurenele-
menten fiithren, sondern auch die Bindungsfestigkeit qualitativ verstéarken, indem eine
groBere Zahl spezifischer ,,Hochenergie-Sorptionsplitze® zur Verfiigung gestellt wird
(Davis und LeckIE). Schlieilich spielt auch die Reversibilitat der Prozesse eine wich-
tige Rolle. So haben Liox et al. an einem marinen Kiistensediment nachgewiesen, daB
der bei pH-Erhohung angelagerte Cadminm-Anteil nach der Riickfithrung des pH-
Werts auf die Ausgangsbedingungen nahezu vollstindig wieder freigesetzt wurde,
wihrend von der adsorbierten Blei-Menge nur geringe Anteile desorbiert werden konn-
ten. Bei der Untersuchung von Austauschvorgingen ist deshalb stets die Anwesen-
heit ,ererbter Sorptionsbedingungen (z. B. bei einem bestimmten Ldsungsmittel-/
Feststoffverhiltnis) und nur teil-reversibler Zustdnde in Rechnung zu stellen. Ohne
eine weitergehende Kenntnis dieser Effekte sind Modellierungen von chemischen Aus-
tauschvorgingen zwischen Wasser und Sediment mit groBien Unsicherheitsfaktoren
behaftet und nur bedingt in der Gewissergiite-Praxis verwendbar.

Bislang ist relativ wenig bekannt iiber den Effekt des ,diagenetischen Alterns® fiir
die Festlegung von sorbierten Metallen. Die Alterung einer Verbindung besteht im
wesentlichen in einer Rekristallisation der Mineralstruktur und in einem Einwandern
der Metallkomponente in innere Gitterplatze dieser Strukturen; beide Vorginge fiih-
ren zu einer stirkeren Einbindung und Fixierung des Metallions an den Feststoff-
phasen.

Metallmobilisierung durch erhohte Salzkonzentrationen

Als Beispiel fiir die Remobilisierung von Schwermetallen wird hier zunidchst die
verminderte Sorption unter dem EinfluB erhéhter Salzgehalte dargestellt. Nach ex-
perimentellen Daten von Saromons und Mook sind diese Effekte bereits in salzbe-
lasteten Binnengewiissern zu erwarten: Bei Chloridgehalten von 200 mg/l — z. B. im
Niederrhein — wire der normale Anteil der Adsorption von Cadmium an den Fest-
stoffen um ca. 20 9, reduziert; bei 1000 mg/l — Beispiel: Weser — wiire er um ca, 40
bis 50 ¢, geringer als in unbelasteten Gewissern. Entgegengesetzt wirken die Schweb-
stoffkonzentrationen, die bei steigenden Gehalten einen héheren Anteil an gelostem
Cadmium binden.

Verstirkt werden diese beiden EinfluBfaktoren beim Eintritt von Flissen in das
marine Milieu wirksam. Mit dem Anstieg der Salzgehalte auf ca. 35 Promille sind im
allgemeinen Verinderungen der pH-Werte und der Schwebstoffkonzentrationen ver-
bunden, letztere verursacht durch Flockungsprozesse, Aggregatbildung, Neubildung
von partikulirer Substanz und durch Ausbildung von Triibungswolken im Grenzbe-
reich der beiden Wasserkorper. Ergebnisse von Laborexperimenten von SALOMONS
(1980) zeigen, daf der steigende Chloridanteil die Adsorption von Cadmium an die
Schwebstoffe und Sedimente hemmt, doch ist dieser Effekt bei geringen Schwebstofi-
konzentrationen wesentlich stiarker ausgeprigt als bei hoheren Yeststoffgehalten, wie
sie z. B. in der Tritbungswolke zu erwarten sind (Abb. 1).

DaB diese Effekte auch in der Natur auftreten, kann aus den Ergebnissen von AHLF
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Abb. 1. Experimentelle Daten zur Sorption von Cadmium an
Astuarsedimenten in Abhingigkeit von Chlorinitdt und Schweb-
stoffkonzentration (SaLoMons 1980)

Yig. 1. Experimental data of the sorption of cadmium on estuarine
sediments in dependence on chlorine content and concentration of
suspended matter (SaLoMons 1980)
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zur Konzentration von geléstem und partikulir gebundenem Cadmium und Zink an
einem Lingsschnitt der Elbe entnommen werden. Zu dem Zeitpunkt der MeSfahrt im.
April 1983 lagen giinstige Voraussetzungen fiir diese Bestimmungen vor, da die biolo-
gische Aktivitdt noch relativ gering war. Die Wechselwirkungen sind deshalb — neben
den Unterschieden in den Schwebstoffkonzentrationen ~ vor allem durch die unter-
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schiedlichen Salzgehalte beeinflufit. Zum Zeitpunkt der Probenahme begann der An-
stieg des Salinititsgradienten bei ungefahr km 700 (Abb. 2). Wihrend die Gesamt-
Cadmiumgehalte im Verlauf der dstuaren Vermischung geringer werden, steigt der
Anteil der gelésten Cadmmiumkomgonente deutlich an. Zuniachst wurde angenommen,
daB dies vor allem auf den EinfluB einer Chlorokomplexierung zuriickzufiithren ist,
die bei Cadmium besorders ausgepragt ist.

Dies lassen auch die Untersuchungen von DE GRooT und Mitarbeitern vermuten,
die sowohl mit FluB- als auch Meerwasser an schwermetallbelasteten Schlimmen aus
dem Hafen von Rotterdam durchgefithrt wurden (Tab. 1): Wihrend bei den Wechsel-
wirkungen mit dem FluBwasser keine Freisetzung von Schwermetallen aunftritt — es
wird teilweise sogar Metall aus der Losung entnommen — wird beim Kontakt mit dem
Mcerwasser ungefihr die Hilfte des Cadmiums mobilisiert.

Tabelle 1. Prozentunale Metallfieisetzung aus anoxischem Rheinsediment
durch Behandlung mit SiBwasser und Meerwasser, bezogen auf die Metallge-
halte (100 9/) im Originalsediment (DE GroOT et al. 1982)

Table 1. Per-cent metal release from anoxic Rhine sediment by treatment
with fresh water and sea water, as referred to the metal concentrations (100 0/y)
in the original sediment (DE GROOT et al. 1982)

Zn Cu Ni Cd Pb
FluBwasser —-0,8 0,9 —-2,0 1,0 0
Meerwasser 2.2 2,0 2.5 49 0,1

Dieser Vorgang erreicht allerdings erst ca.3 Wochen nach Versuchsbeginn ein
Maximum, 5o daB ein direkter arorganischer Komplexierungsmechanismus — durch
Chlorid-Tonen — als Erklirung ausscheidet. Untersuchungen von PrAUSE et al., bei
denen die Baggerschlimme u. a. mit Bakteriziden behandelt wurden, deuten darauf
hin, daB der primire Vorgang eire bakteriell vermittelte Freisetzung des Cadmiums
sein konnte. Wegen der giofien Bedeutung dieser Prozesse fiir die Umsetzungen von
sedimentgebundenen Schwermetallen in Astuarien sollten weitere Untersuchungen an-
gestellt werden. Dabei ist auch die biologische Verfiigharkeit der freigesetzten Schwer-
metalle zu untersuchen.

Einfluf synihetischer Komplexbildner

Beim Ersatz von Polyphosphaten in Waschmitteln ist die Anwendung von Nitrilo-
triacetat (NTA) in die Diskussion gebracht worden. Obwohl NTA in einigen Lindern,
z. B. in Kanada, bereits in groflem Umfang den Waschmitteln zugegeben wird,
bestehen derzeit in der Bundesrepublik Deutschland noch Bedenken gegen einen un-
begrenzten Einsatz dieser Substanzen (BERNHARDT), die vor allem aus der Moglichkeit
ungiinstiger Effekte auf die Schwermetallbindung in den Gewissersedimenten resul-
tieren (FORSTNER et al. 1984a).

Ob und in welchem Ausmaf NTA die Wechselwirkungen zwischen gelosten Phasen
und ratirlichen Gewissersedimenten in Bezug auf die Bindung und Freisetzung von
Metallen beeinfluBt, kann sowohl durch Auslaugungsversuche als auch mittels
Sorptionsexperimenten untersucht werden:
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— In Sorptionsversuchen an natiirlichen Gewisserschwebstoffen vom Rhein und Ijsselimeer wurde
bei pH 8 bereits bei 20—50 ug/l NTA eine signifikante Verringerung der Zinkadsorption becbach-
tet (SaLoMoNs 1983). '

— DenNAD et al. haben die Remobilisierung der Schwermetalle Blei, Zink, Cadmium, Eisen,
Kupfer und Nickel mit veranderlichen NTA-Konzentrationen (0; 0,1; 0,5; und 2 mg/t H3NTA)
durch Schiitteln iiber 70 Stunden an jeweils 1 g/l Sediment- bzw. Schwebstoffproben aus 4 Ge-
wissern untersucht. Die Abb. 3 zeigt, dafl bei Hamburger Hafenschlamm bereits ohne NTA die
erreichte Kupferkonzentration gréBer ist als bei Rheinschwebstoff mit 2 mg/l H;NTA. Der Zu-
satz von NTA bewirkt eine weitere Remobilisierung, die im MeBbereich der NT'A-Konzentration
proportional ist und bei 2 mg/l HgNTA 80 pg/l Kupfer erreicht. Nach den Berechnungen von
DieTz wird am Beispiel ,,Ruhrsediment® fiir die Bildung von 1 : 1-Komplexen mit Zink, Nickel,
Kupfer und Cadmium die gesamte verfiigbare NTA-Menge verbraucht.
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Die Situation an der Unterelbe verdient besondere Beachtung, da ein GroBteil der
kommunalen Abwisser Hamburgs bislang unzulinglich geklart ist und diese Abwiisser
auf bereits stark vorbelastete Schwebstoffe und Sedimente treffen. Die Hauptmenge
der hochkontaminierten Schwebstoffe im Bereich des Hamburger Hafens abgelagert.
Dieser Effekt, der zunichst hohe Kosten wegen der umfangreichen Bagger- und De-
ponierungsarbeiten verursacht, ist fiir die Unterelbe und fiir die siidliche Deuntsche
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Bucht sehr vorteilhaft, da dadurch ein betrachtlicher Teil der feststoffgebundenen
Schadkomponenten aus diesem Bereich ferngehalten wird. Eine Remobilisierung von
Schwermetallen durch Komplexbildner miifite diesen Riickhaltemechanismus teil-
weise aufheben; der Schwermetalltransport in die Astuarzone miiBte zwangslaufig
zunehmen (FORSTNER 1984).

Sorptionsexperimente zur simultanen Wirkung von Salinitdit und NTA (die im
Mischbereich mit dem Meerwasser auftreten kann) wurden an Algenzellwinden als
definierten organischen Substraten durchgefithrt (FORSTNER et al. 1984b). Die Abb. ¢
zeigt, daB die mobilisierenden Effekte von erhohten Salzgehalten durch die Anwesen-
heit von NTA fiir Cadmium verstirkt werden, wiahrend z. B. bei Kupfer eine gegen-
liufige Wirkung der beiden EinfluBfaktoren zu beobachten ist. Dieser widerspriich-
liche Befund laBt sich damit erklidren, daB die ,freien“ Schwermetallionen — durch
das erhohte Mg2*- und Ca?*-Angebot aus den NTA-Komplexen verdringt — entweder
hydrolisiert und in dieser Form verstirkt an die Feststoffe angelagert (Beispiele: Blei
und Kupfer) oder als Chlorokomplexe in Losung gehalten werden (besonders die nega-
tiv geladenen Spezies wie z. B. CdCl; ). Damit zeichnet sich ab, daB ein erhdhter Ein-
satz von NTA in Astuarien zusitzlich zu den Salzeffekten mobilisierend auf kritische
Metalle wie Cadmium wirken kann.

100 1~

el
PSS

@
(&)

Sorption
(o2
f)
Y2

~ ~—Flulwasser
~
0
N N Joe N
39/007C. g ~

.

Cadmivm -
N
)

0 G2 1 3 mg/L 10

NTA — Konzentration

00 e <= = 8= =g 10 %0

/0 S TTroe T -0
80 b o~ o FluBwasser
< 0 ~0C., 0
RS ~ 3 %00
= 1075, Abb. 4. Wirkung unterschiedlicher Salinitéten
3 60 1 und NTA-Konzentrationen auf die Sorption von
‘ Cadmium und Kupfer an Algenzellwinden
L 40 (FORSTNER et al. 1984 b)
< Fig. 4. Effects of different salinities and NTA-
= 20 concentrations on the sorption of cadmium and
copper on cell walls of algae (FORSTNER et al.
0 ' ' ! . 1984 b)
0 G2 ’ 3 mg/l 10

NT4 — Konzentration



Acta hydrochim. hydrobiol. 15 (1987) 3 229
Metallfreisetzung durch pH-Senkung

Die nachhaltigsten Effekte auf die Freisetzung von Schwermetallen sind derzeit
durch die grofiriumigen pH-Absenkungen (saure Niederschlige) in Gebieten mit ge-
ringer Pufferkapazitit der Boden festzustellen. Die hohen Metallgehalte ,,saurer” Seen
resultieren aus (1) der direkten atmosphirischen Deposition, (2) Auslaugung im Ein-
zugsgebiet, (3) Eintrag mit dem Grundwasser, sowie (4) der Freisetzung aus den Ge-
wiissersedimenten. Die Untersuchung von Sedimentkernen unter Einsatz phasendif-
ferenzierender Auslaugungsverfahren (s.u.) ermdéglicht eine Erfassung der histori-
schen und aktuellen Vorginge der Metallremobilisierung aus den Feststoffen und unter
giinstigen Umstianden eine Abschitzung der zukiinftig zu erwartenden Entwicklungen
(REUTHER).

Neben einer globalen bzw. iiberregionalen Versauerung von Bdden, die durch den
verstirkten Eintrag von Sdure aus der Atmosphire ausgelost wird, kénnen in den
Sedimenten die pH-Werte auch durch eine Oxidation sulfidischer Komponenten ge-
senkt werden. Zur Ermittlung der Pufferkapazitit von Baggerschlammen wurden u. a.
., Titrationsversuche* durchgefiihrt, deren Ergebnisse fiir zwei Beispiele wiedergegeben
sind (Abb. 5): Aufgetragen sind die pH-Wert-Verdnderungen einer 1 %igen Calcium-
karbonatsuspension, einer 10 9jigen Suspension von Schlick aus dem Hamburger
Hafen, einer 10 % igen Neckarschlammsuspension sowie von reiner Schwefelsdure als
Funktion der Siurekonzentration. Die Neckarschlamm-Kurve verlduft analog zur
CaCO;-Kurve. Bis zu einer bestimmten Siurekonzentration (ca. 0,1 mol/l H,SO;) ver-
dndern sich die pH-Werte nur geringfiigig; nachdem die Puffersubstanz verbraucht
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Abb. 5. Verinderung der pH-Werte von Feststoffsuspensionen
{Carbonatprobe, Neckarschlamm, Hafenschlick von Hamburg) bei
Zugabe von unterschiedlichen Schwefelsdure-Mengen (pH-Titra-
tion)

Fig. 5. Change of the pH-values of solid substance suspensions
(carbonate sample, mud of the river Neckar, mud of the Hamburg
harbour) on addition of different quantities of sulphuric acid (pH-
titration)
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ist, ergibt sich ein abrupter Kurvenabfall und der pH-Wert der Suspension nihert
sich demjenigen reiner Schwefelsdure. Diese gleichartige Entwicklung i3t vermuten,
daB fiir das Puffervermégen im Neckarschlamm hauptsdchlich ein Faktor, der Gehalt
an Calciumkarbhonat, verantwortlich ist. Im Gegensatz dazu zeigen die pH-Werte im
Hamburger Hafenschlick mit steigenden Sdurekonzentrationen einen konstanten Ab-
fall, da die Karbonatgehalte hier sehr gering sind.

Durch die pH-Absenkung, die durch die bakterielle Vermittlung stark beschleunigt
wird (SINGER und STUMM nehmen eine Beschleunigung um den Faktor 105 gegeniiber
einem rein anorganischen Yorgang an), werden auch die Metalle teilweise mobilisiert.
Offensichtlich sind es vor allem Bakterien der Species Thiobacillus, die nach einer
Senkung des pH-Wertes im Hafenschlick von Hamburg von ca. 7,5 auf 4 ... 5 — z. B.
durch Zugabe von schwefeliger Sdure — eine weitere Absenkung des pH-Wertes auf
2... 3 bewirken. Dies hat auch dazu gefithrt, daB auf den Spiilfeldern nach einigen
Monaten der Nutzung der pH-Wert stark abgefallen ist, verbunden mit der ent-
sprechend erhohten Aufnahme von Schwermetallen in Nutzpflanzen (Herms und
TENT).

Die Frage war, ob man diesen Effekt der Metallmobilisierung auch fiir eine ,,che-
mische Entgiftung® (M{LLER und RIETHMAYER) wiirde einsetzen kénnen (CALMANO):
Die meisten Erfahrungen mit Auslaugungsverfahren liegen bisher bei der Siure-Ex-
traktion von Klirschlimmen vor. Bei Untersuchungen mit Salzsdure, Salpetersidure
und Schwefelsiure wurden die hesten Resultate mit Salzsdure erzielt (Kirr et al.).
Die Anwendung von Salzsiure auf Abwasserschlimme wurde hinsichtlich der pH-
Werte, Feststoffgehalte und der Behandlungszeiten optimiert (WozNI1AK und Huaxa).
Schwefelsiure als Extraktionsmittel fiir Kldrschlimme ist zwar generell wirksam und
kann auch kostengiinstig sein, doch ergeben sich Probleme bei der Losung von Blei
(OL1vER und CAREY ;: JENKINS et al.). Fiir die chemische Laugung von kontaminierten
Baggerschlammen wurde von MULLER und RIETHMAYER ein Verfahren vorgestellt,
dessen Maximalkapazitit bei vollkontinuierlichem Betrieb bei ca. 175000 m3 liegen
soll (fur die relativ kalkreichen Schlimme des Neckars). Das durch Hydroxid- und
Carbonatfillung gereinigte Wasser kann in den Vorfluter eingeleitet werden; aus
1 Tonne Gewdssersediment erhilt man rund 530 kg ,,entgifteten Schlamm und 42 kg
Metallkonzentrat. Z. Z. wird der Bau einer Pilotanlage vorbereitet.

Die Tabelle 2 zeigt Ergebnisse zur Entgiftung von Baggerschlamm aus dem Ham-
burger Hafen mit Hilfe eines kombinierten Verfahrens von chemischer und bakterieller
Laugung (CaLMaxo et al. 1983; CaLmaxo 1984). Im Vergleich zur Laugungsmcthode
mit Schwefeldioxid werden in der Kombination mit Bakterien {Thiobacillus thiooxi-
dans und Th. ferrooridans sind in dem anoxischen Sediment ,natiirlich® enthalten)
die Kupferanteile wesentlich starker mobilisiert, wihrend die freigesetzten Bleianteile

Tabelle 2. Mit Schwefeldioxid und bakterieller Laugung aus Elbe-Schlick extrahierbare Metall-
anteile in ¢ (CaLyaxo 1984)

Table 2. Per-cent metal components which are extractable from Elbe mud with sulphur dioxide and
bacterial leaching (("ALMAN0 1984)

Cd Pb Zn Cu Cr Ni Mn Fe

Schwefeldioxid 93 54 91 38 44 63 88 37
Bakterielle Laugung 99 13 95 sS4 43 66 91 37
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deutlich geringer sind. Generell werden zwar hohe Prozentanteile an Cadmium frei-
gesetzt, doch gibt es andere Beispiele, Chrom und Blei vor allem, die auch nach dieser
Behandlung noch iiber den Richtwerten liegen, nach denen z. B. eine landwirtschaft-
liche Nutzung dieser Schlimme in der Bundesrepublik Deutschland méglich wiire.
(Im iibrigen wurde die Frage der organischen Schadstoffe nicht beriicksichtigt.)

Metallremobilisierung durch Redoxverdnderungen

Fiir das Verhalten von Schwermetallen nach der Ablagerung spielen Redoxverin-
derungen im Sediment eine besonders wichtige Rolle. Dies gilt vor allem fiir die
Oxidation anaerober Schlimme, bei der fiir eine Reihe potentiell toxischer Metalle
eine Remobilisierung erfolgt.

Die kombinierte Wirkung von pH-Senkung und Eh-Erhéhung auf die Mobilitit
von Schwermetallen ist zuerst von GAMBRELL et al. (1977) an Sedimenten des Missis-
sipi untersucht worden. Nachdem Schwermetallisotope zudosiert wurden und die
entsprechenden pH-/Eh-Bedingungen eingestellt waren, erfolgte eine Behandlung mit
verschiedenen Auslaugungsmitteln. Bei der mildesten Behandlungsmethode, dem
Kationenaustausch, ergab sich fiir das Beispiel des Cd-109-Isotops eine Erhéhung der
Mobilitit mit zunehmenden Oxidationspotentialen, insbesondere bei gleichzeitig ver-
ringerten pH-Werten. Es wurde bereits bei diesen Ergebnissen festgestellt, dafl der
Ubergang von reduzierenden, neutral bis schwach alkalischen Verhiltnissen in ein
saures, oxidiertes Milieu zu einer nachhaltigen Remobilisierung von Schwermetallen
fithren konnte.

Solche Bedingungen waren vor allem bei der Landdeponie von anaeroben Bagger-
schlimmen zu erwarten, und dort in erster Linie bei einer flichenhaften Aufspiilung.
Die Untersuchungen, die 1978 von HoxPPEL et al. publiziert wurden, vergleichen die
Feststoffphasen von Cadmium in den Spiilfeldsuspensionen am Zuflufl und am Ab-
flu (Tab. 3): Die Phasenauftrennung erfolgte durch eine Auslaugungsfolge, die mit
1 mol/1 Ammoniumacetat beginnt (Kationenaustausch), gefolgt von einer Behandlung
mit 1 mol/l Essigsidure (Carbonatphasen) und Hydroxylaminhydrochlorid (leicht re-
duzierbare Phasen). In den Residualfraktionen sind neben den silikatischen Phasen
auch die schwerer reduzierbaren Phasen und die organisch/sulfidischen Komponenten
enthalten. Im Falle des Cadmium scheinen die letztgenannten Phasen vorzugsweise
in Carbonate umgewandelt zu werden (Tab. 3). Dieser Mobilisierungseffekt zeigt sich
auch in der Erhéhung der gelsten Metallgehalte in den Abflulwissern.

Tabelle 3. Prozentuale Veranderung der Cadmium-Bindungsformen einer Bag-
gerschlammsuspension im Spiilfeldbetrieb (nach HoEPPEL et al. 1978)

Table 3. Per-cent change of the kinds of cadmium bond of a suspension of dred-
ged mud in the rinsing field operation (acc. to HOEPPEL et al. 1978)

Feststoff-Fraktion Extraktionsmittel ZufluB Abflufl
Kationenaustausch Ammonium-Acetat 21,0 18,0
Karbonatfraktion 1 mol/l Essigsiure 21,4 56,7
Leicht reduzierbar 0,1 mol/l Hydroxylamin- 9,2 11,8

HCl in 0,01 mol/l HNO;
iibrige Phasen GesamtaufschluB 49,3 13,5
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In jiingster Zeit ist es gelungen, die sulfidischen Bindungsformen von stirker an-
gereicherten Schwermetallen in anoxischen Sedimenten direkt — z. B. mit elektronen-
mikroskopischen Verfahren nachzuweisen (LEE und K1TTRICK). In den meisten Fillen
scheint es weniger aufwendig zu sein, die Verinderungen der chemischen Formen von
Schwermetallen — wie sie z. B. bei der Oxidation von Sedimentkomponenten auftre-
ten — durch Auslaugungssequenzen abzuschitzen. In Tab, 4 ist eine modifizierte

Tabelle 4. Sechsstufige Extraktionssequenz zur Abschitzung der Bindungsformen
von Schwermetallen in Sedimentproben (TEsSIER et al. 1979; Saromons und
ForsTNER 1980; FORSTNER und CALMANO 1982).

Table 4. Six-stage sequence of extraction for estimating the kinds of bonds of

heavy metals in sediment samples (TESSIER et al. 1979; SaLomoNs and FORSTNER
1980; FORSTNER and CaLMaNO 1982)

Extrahierte Sedimentfraktion Extraktionslésung
(1) Austauschbare Kationen 1 mol/l Ammoniumacetat, pH 7,
Feststoff : Losung=1: 20

(2) Karbonatische Assoziationen 1 mol/l Natriumacetat, pH 5

(3) Leicht reduzierbare Phasen (z. B. 0,1 mol/l Hydroxylamin-HCl +
Manganoxide) 0,01 mol/l Salpetersiure, pH=2, 1: 100

(4) MiBig reduzierbare Phasen 0,2 mol/l Ammoniumoxalat +0,2
(amorphe Fe-Oxidhydrate) mol/l Oxalsidure, pH=3, 1: 100

(9) Organische Phasen + Sulfide 30 8/, Wasserstoffperoxid und Salpeter-

saure, pH 2, 85 °C extrahiert mit
1 mol/l NH,0Ac

(6) Residualfraktion Behandlung mit konzentrierten Siuren
(z. B. HF/HCI0,)

sechsstufige Abfolge dargestellt, wie sie zuniichst von TEsSIER et al. vorgeschlagen
wurde. Es erschien uns zweckmaBig, eine Auftrennung der leicht und miBig reduzier-
baren Anteile vorzunehmen, vor allem im Hinblick auf die Baggergutthematik
(SanoMoxs und FORSTNER). Wichtig ist fiir die Anwendung auf reduzierte Sedimente,
dafl die Extraktion sensitiver Schritte unter AusschluB von Sauerstoff durchgefiihrt
wird. Wir extrahieren und zentrifugieren die frischen Proben in einem Handschuh-
kasten unter Argon-Atmosphire mit entliifteten Lésungsmitteln (KERSTEN und
FORSTNER).

Obwohl die Charakterisierung der Bindungsformen von Spurenelementen durch
sequentielle chemische Extraktion nach wie vor als relativ unspezifische Methode
umstritten ist (FORSTNER und CaLMaNo), kann ein Vergleich der Bindungsformen in
den anaeroben Originalproben und nach Oxydation interessant sein. In Abb. 6 sind
die Ergebnisse einer Serie von Laborexperimenten dargestellt. Verglichen mit den
Resultaten an der un-oxidierten Original-Probe (linke Siule) bewirkt eine Zufuhr von
Sauerstoff zunichst einen Ubergang der stabilen Sulfidbindung in leicht reduzierbare
Cd-Bindungsformen, und bei der weiteren Behandlung entstehen karbonatische und
kationenaustauschbare Phasen. Das bedeutet insgesamt eine Schwichung der Fest-
stoffbindung. Eine Senkung des pH-Wertes, aber auch ein erhohter Eintrag organi-
scher Komplexbildner oder eine Zunahme des Salzgehaltes bewirkt dann eine ver-
starkte Freisetzung der Metalle aus dem Sediment.
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Abb. 7. Verinderung der sulfidisch/organischen Fraktion von verschiede-
nen Schwermetall-Beispielen in Hafenschlick (Elbe/Hamburg) bei 1-
stiindiger Beliiftung in wiBriger Suspension

Fig. 7. Change of the sulphidic/organic fraction of several examples of
heavy metals in harbour mud (Elbe/Hamburg) during aeration in aqueous

suspension for 1 hour

Die Verinderung der Anteile der organischen/sulfidischen Fraktion bei der Oxida-
tion von anoxischen Schlimmen ist in Abh. 7 fiir verschiedene Metallbeispiele im
Hafenschlick von Hamburg wiedergegeben. Die hohen oxidierbaren Anteile von Kup-
fer in der Originalprobe werden wihrend einer 1-stiindigen Beliiftung nur zu ca. 20 0/,
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in andere, labilere Phasen umgewandelt werden, und auch von den ca. 80 % oxidier-
bharen Blei-Anteilen dieser Schlickprobe sind weniger als die Halfte bei einem solchen
Schiitteltest mit Wasser in andere Fraktionen iihergegangen; insbesondere sind die
reaktiven austauschbaren und carbonatischen Phasen nur untergeordnet vertreten.
Ungeklart ist noch die Zuordnurg zu den sulfidischen oder organischen Phasen.
Wihrend aus geochemischen Griinden bei Cadmium eher eine sulfidische Bindung
vorherrschen diirfte, ist fiir das Beispiel des Kupfers eine stdarkere Assoziation mit
den organischen Komponenten zu vermuten.

Ein Beispiel aus der Elbe-Miindung zeigt einige Auswirkungen von Oxidationsvor-
gangen auf die Mobilitdt von Schwermetallen unter natiirlichen Gewéasserbedingungen
(Abb. 8): Tm Bereich des SiiBwasser-Wattes , Heukenlock® bei Hamburg, das durch

Cadmium — Gehalt
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Abb. 8. Tiefenprofile der E)-Werte, Cadmiumbindungsformen und Gesamt-Cadmiumgehalte
in einem Sedimentkern aus dem Gezeiten-beeinfluiten Heuckenlock-Gebiet bei Hamburg
(nach KERSTEX und KERXER 1985)

a
+

Fig. 8. Depth profiles of the E;,-values, kinds of cadmium bond and total cadmium concentra-
tions in a sediment core from the tide-influenced Heuckenlock area near Hamburg (acc. to
KersTeEN and KErRNER 1983)

die Gezeitenbewegung periodisch iiberflutet wird und anschlieBend wieder trocken-
fallt, wurde ein 30 cm langer Sedimentkern entnommen. Der Abschnitt unterhalb
20 em Sedimenttiefe ist anoxisch, von 11 ... 20 cm postoxisch (nach der Definition
von BERNER) und dariiber folgt eine oxische Sedimentschicht. Die iiberwiegend or-
ganisch/sulfidisch gebundenen Cadmiumanteile im tieferen Sediment gehen im oxi-
dierten Teil des Kerns zunehmend in karbonatische und austauschbare Bindungsfor-
men iiber. Gleichzeitig findet hier eine deutliche Abnahme der Gesamtgehalte an
Cadmium statt. Wir nehmen an, daBl durch einen Vorgang des ,oxidativen Pumpens®
— verursacht durch die Gezeitenbewegung — Cadmium aus den Sedimenten iiber die
Porenlosungen in das Oberflichenwasser tibergefithrt wird (KrrsTEN et al.). Mog-
licherweise ist dieser Effekt auch mitverantwortlich fiir die zunehmenden Gehalte an
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gelostem Cadmium im dstuaren Vermischungsbereich der Elbe (s. 0.). Fiir die Frei-
setzung von Schwermetallen aus anoxischen Sedimenten bedarf es nicht des periodi-
schen Trockenfallens, wie in diesem Beispiel. Vielmehr gibt es Erfahrungen, sowohl
aus Felduntersuchungen als auch Experimenten, daBl auch unter Wasserbedeckung
diese Mechanigmen wirksam sind:

— In der Meeresbucht von Corpus Christi lagen die Cadmiumgehalte im Winter stets hoher als im
Sommer (HorLMEs et al.). Vermutlich ist dies auf eine Aufldsung der im Sommer bei Stagna-
tionsbedingungen ausgefillten Cadmiumsulfide zuriickzufiihren.

— Porenwasseranalysen in Flachwassersediment-Profilen des Puget-Sound-Astuars zeigten in den
ersten Zentimetern oberhalb des reduzierten, H,8-haltigen Berveichs erheblich erhéhte Gehalte
an gelostem Kupfer, Nickel und Cadmium (EMERSON et al.).

— Bei Folientankexperimenten in der Narrangasett-Bucht geben die anoxischen Sedimente
Schwermetalle an das iiberstehende Wasser ab (Hunt und Smrre). Eine Extrapolation ergibt,
daB nach ca. 3 Jahren durch diesen Mechanismus, der wahrscheinlich eine Oxidation der orga-
nischen und sulfidischen Substanzen darstellt, der anthropogene Anteil an Cadmium wieder frei-
gesetzt ist. Fiir die Remobilisierung von Kupfer und Blei werden ca. 40 Jahre bzw. 440 Jahre be-
notigt.

— Durch Tracer-Experimente konnte nachgewiesen werden (HINEs et al.), daB die biologische Akti-
vitit in den Oberflichensedimenten die Remobilisierung von Schwermetallen durch Eintrag von
oxischem Wasser in die reduzierten, sulfidhaltigen Horizonte erhdht. Untersuchungen zur jahres-
zeitlichen Abhéngigkeit der Porenwasserkonzentrationen von Schwermetallen zeigen dann auch,
daB in produktiven Astuarsedimenten die gelosten Metaligehalte infolge Bioturbation im Frith-
jahr und Sommer héher sind als in den Wintermonaten.

Diese Ergebnisse bekriftigen den Hinweis von DAvEy, daBl ,der Eintrag von konta-
minjerten Sedimenten in o6kologisch produktive, stromungsintensive, ufernahe und
dstuarine Zonen unbedingt zu vermeiden ist“.

Folgerungen fiir die Behandlung von Baggergut

Die Resultate iiber die Mobilisierung von Schwermetallen bei der Oxidation von
reduzierten Schlimmen bzw. bei den Wechselwirkungen mit Salinitét und organi-
schen Komplexbildnern fiithren zu der Feststellung, daf als Alternativen fiir eine Ab-
lagerung von gréBeren Baggergut-Mengen nur noch die Landdeponie oder eine
stabile Einlagerung unter permanent anoxischen Bedingungen, z. B. in einer kiisten-
nahen Untersedimentdeponie, in Frage kommen,

Stabilisierungsmafnahmen fiir die |Landdeponie von Baggergut

Die Deponie auf dem Festland besitzt die Vorteile einer Kontrollierbarkeit und
Reparierbarkeit. Probleme ergeben sich aus der Gasbildung und durch Sickerwisser.
Insbesondere fithrt die Oxidation von anoxischen Sedimenten rasch zu einer Um-
wandlung der Sulfide und damit zu einer nachhaltigen Remobilisierung der Schwer-
metallgehalte. Deshalb werden vom geochemischen Standpunkt aus Hochdeponien,
in denen anfangs noch anoxische Bedingungen vorherrschen, durch langsame Aus-
trocknung zunehmend instabiler (GAMBRELL et al. 1978).

Eine langfristige Sicherung der chemischen und mechanischen Stabilitat dieser
Schlimme — inshesondere solchen mit geringer Pufferkapazitit —kann durch Zu-

17 Acta hydrochim. hydrobiol. 15 (1987) 3
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schlagstoffe erreicht werden (BonzEeL und NEck; Battelle Frankfurt; Wiepemann).
Dazu wurden Experimente durchgefiihrt mit Xalkhydrat, Kalkstein, Zement und
Flugasche in verschiedenen Mischungsverhiltnissen zum originalen Hafenschlick von
Hamburg (Carmaxo et al, 1986). Die Mischungen unterscheiden sich stark in ihren
pH-Werten. Die Titrationskurven zweier Beispiele sind in Abb. 9 wiedergegeben: Bei
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Abb. 9. Wirkung von Calciumcarbonat- und Zement/Flugaschen-Zu-
sitzen auf die chemische Stabilisierung von feinkérnigen Hafensedi-
menten (Elbe/Hamburg), dargestellt an den Verinderungen der pH-
Werte von Feststoffsuspensionen (CALMANO et al. 1986)

Fig. 9. Effects of additions of calcium carbonate and cement/fly ash on
the chemical stabilization of fine-granular harbour sediments (Elbe/
Hamburg), shown by the changes of the pH-values of solid substance
suspensions (CALMANO et al. 1986)

einem hohen Anfangs-pH-Wert bei Zugabe von Zement oder Calciumhydroxid kénnen
sich 16sliche Metallbasen bilden und Geruchsprobleme durch Ammoniak entstehen,
Giinstiger ist die Zugabe von Kalk —z. B, von Kreidekalk — mit dem iiber einen
weiten Bereich des Siureeintrags pH-Werte um den Neutralpunkt gewéhrleistet wer-
den konnen. Wie zu erwarten sind die Eluate in den Mischungen mit héheren pH-
Werten (Kalkhydrat, Kalkhydrat/Zement, Zement/Flugasche) an einigen Schwerme-
tallen angereichert. Dies gilt insbesondere fiir Kupfer und Nickel, von denen zwischen
10 und 20 9/, der Originalgehalte eluiert werden kénnen.

Der EinfluB eines Siure-Eintrags auf die Metallfreisetzung aus den stabilisierten
Proben ist in Tab. 5 fiir das Beispiel der Kalkstein-Addition dargestellt:

In der Originalprobe werden durch die Anséduerung auf pH 3 sehr hohe Anteile an
Cadmium (60 9,), Zink (56 9,) und Nickel (38 ¢, der Ausgangskonzentrationen) frei-
gesetzt. Eine gleiche Sdurezugabe zu der stabilisierten Probe bewirkt nur noch bei
Nickel eine signifikante Freisetzung, die jedoch bei dem geringen anthropogenen Anteil
dieses Metalls nicht sehr relevant erscheint. Wesentlich starker ins Gewicht fallt die
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Zunahme der Arsen-Mobilisierung, die eine der Problem-Substanzen in Deponie-
Materialien darstellt. Eine wesentliche Erhohung der Arsenkonzentration in Spiil-
feldsohlwissern wurde bereits beobachtet (GRONGROFT et al.).

Tabelle 5. Mobilisierung von Metallen (in Prozent der Anteile in
der Originalprobe) bei Siurezugabe zu originalen und mit 20 Pro-
zent Kalk verfestigen Hafenschlickproben

Table 5. Mobilization of metals (as percentage of shares in the ori-
ginal sample) on addition of acid to harbour mud samples which
were original and solidified with 20 per cent lime

Original-Probe +20 %, Kalkstein

pH 5 pH 3 pH 6,8 pH 5,9
Arsen 21 12,2 7,6 25,9
Cadmium 7,4 62,5 — 0,4
Kupfer 0,2 3,8 0,1 0,1
Nickel 10,7 37,6 1,8 5,2
Blei 0,1 0,3 - 0,1 0,1
Zink 13,4 56,2 0,3 2,0

Untersediment-Deponie im marinen Kiistenvorfeld

Aus geochemischer Sicht stellt die Ablagerung unter stabilen anoxischen Bedingun-
gen die wirksamste Methode fiir die Beseitigung grofler Mengen an reduzierten, schwer-
metallkontaminierten Schlimmen dar. Wihrend sich unter oxischen Bedingungen
vorwiegend Adsorptionsgleichgewichte — mit einem vom Gesamtgehalt unabhéngigen
Verhiltnis der Losungs- und Feststoffkonzentrationen — einstellen, hidngt die Ein-
bindung von Metallen in neugebildete Mineralphasen nur von deren Loslichkeit ab
(SaromoNs 1985), und diese ist insbesondere bei Sulfiden im anoxischen Milieu sehr
gering. Mit Ausnahme von Chrom und Mangan wird der Chemismus von Spurenme-
tallen unter marinen anoxischen Bedingungen durch die Féllung von Metallsulfiden
kontrolliert (Faissr).

Eine Einlagerung von Klarschlamm in flache Seen oder in kiinstliche Absetzbecken
wurde zuerst in einer kanadischen Publikation vorgeschlagen (JACKSON); der Zusatz
von Sulfat sollte die Bildung von Sulfidionen durch mikrobielle Reduktion anregen.
Das marine Milieu bringt diese Voraussetzungen bereits mit (im SiiBwassermilieu ist
bei vielen Schwermetallen eher eine Mobilisierung durch Komplexierung mit organi-
schen Substanzen zu erwarten). Vor allem fiir quecksilberreiche Sedimente, wie sie
im Hamburger Hafen vorkommen, ist ein typisch mariner ProzeB von Bedeutung:
Monomethylquecksilber, eine der giftigsten Verbindungen im Gewisser, wird durch
eine Disproportionierungsreaktion im anoxischen sulfidischen Milieu in leichtfliichti-
ges Dimethylquecksilber und sehr schwerlésliches Quecksilbersulfid umgewandelt
(CrAIG und MoRETON; BERMAN und BarTHA). Nach neuesten Befunden hinsichtlich
des Abbaus hochtoxischer chlorierter Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzole, Chlor-
phenole und PCB’s sind signifikante Abbauraten nur im anoxischen Milieu zu erwarten
(SaHM et al.).

In Umsetzung dieser Erkenntnisse wird sowohl in den Niederlanden als auch in
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den USA als Problemlosung fur groBe Baggerschlamm-Mengen die kontollierte Depo-
nierung in Vertiefungen auf dem Meeresboden mit einer anschlieBenden Abdeckung
aus inertem Material geplant bzw. bereits durchgefiihrt. Diese Art der Ablagerung ist
unter dem Begriff , Untersedimentdeponie” bekannt geworden. Sie wurde erstmals
1979 fiir kontaminierte Sedimente aus dem Stamford Hafen in der zentralen Long
Island Bucht durchgefithrt und wissenschaftlich begleitet (MorToON). Auch die Aus-
kiesungen im Hafen von New York scheinen fiir Abfallablagerungen mit anschlieBen-
der Abdeckung gut gegeignet zu sein (Bokuxiewicz). Beziiglich der Abdeckungen
haben neuere Untersuchungen ergeben, dall eine Sandauflage von 50 ¢m Stéirke vollig
ausreicht, um z. B. PCB-Komponenten am Entweichen in die Wassersdule zu hindern
(BrRaxXOX et al.). Noch ginstiger erscheinen sog. ,oxische Barrieren” mit héheren
Gehalten an Eisenoxidhydraten, die neben einem Austritt von Schwermetallen auch
ein Entweichen von Phosphat und Ammoniuwmn durch Adsorption bzw. natiirliche
Denitrifizierungsprozesse unterbinden (Saromoxs und Baccini).

In den Niederlanden ist der Bau einer kunstlichen Halbinsel an der Kiiste vor
Rotterdam geplant, die den Baggerschlamm aus dem dortigen Hafen auf ca. 15 Jahre
hinaus aufnehmen soll. Im Rahmen dieses Genehmigungsverfahrens sind auch um-
fangreiche Untersuchungen zum Verhalten von Schadstoffen durchgefiihrt worden
(Stadt Rotterdam/Rijkswaterstaat). Nach der Entscheidung fiir diese Alternative und
der Bereitstellung der entsprechenden Technologie werden die Pline fiir eine solche
Deponie fiir feinkorniges, kontaminiertes Baggergut im norddeutschen Kiistenvorfeld
weiter in der Diskussion bleiben.
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