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1. EINLEITUNG

Die Aldastenproblematik ist seit Anfang der 80er Jahre aufgrund spektakulirer Scha-
densfille und des sich mittlerweilen abzeichnenden Umfangs zu einem der bedeutend-
sten umweltpolitischen Thema in den Industriestaaten geworden. In der Bundesrepublik
Deutschland sind nach Angaben des Umweltbundesamtes etwa 150.000 Altlasten er-
faBt, davon ca. 52.000 in den neuen Lindern (v. Lersner, 1992). Alleine in Hamburg ist
die Zahl dieser Verdachtsflichen inzwischen auf ca. 2.000 (davon 140 sanierungsbe-
diirftig) angewachsen.

Bei der Problematik schwermetallbelasteter Boden unterscheidet man zum einen die
eher groBriumigen Kontaminationen von landwirtschaftlichen Nutzflichen durch Ein-
triige aus atmosphirischen Niederschligen, Diingemitteln, Klirschlimmen usw. und
zum anderen die lokalen Anreicherungen in Form von Aldasten oder Altstandorten, bei
denen im allgemeinen die Gefiihrdung des Grundwassers im Vordergrund steht (Ano-

nym, 1990). Mit diesen letztgenannten, hiufig “hochbelasteten Bdden” befaBt sich der
vorliegende Beitrag.

Bei den technischen MaSnahmen im Bereich der schwach- bis mittelkontaminierten
Bdden liegt der Schwerpunkt auf Anstrengungen zur Verringerung der Schadstoffein-
triige und bei Verfahren zur Verminderung des Schadstofftransfers vom Boden in Nutz-
pflanzen. Eine Abgrenzung zu den hochkontaminierten Boden aufgrund definierter
Schadstoffkonzentrationen gibt es bislang nicht. Behandlungs- bzw. Sanierungstechni-
ken von hochkontaminierten Boden lassen sich nur bedingt auf eine "Reinigung" nor-
maler, d.h. schwach- bis mittelkontaminierter, Boden iibertragen. Dieser Einsicht ent-
sprechend stehen bislang Bestandsaufnahmen iiber die dkologische Bedeutung von
Schadstoffeintrigen sowie deren Ubergang in terrestrische Nahrungsketten im Vorder-
grund. Es wird immer deutlicher erkennbar, daB fiir eine "Sanierung” derartiger Berei-

che nur ein Bodenaustausch bzw. eine Vermischung mit unbelastetem Oberboden in
Frage kommt.
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Schwermetalleintrige, die eine Bodensanierung notwendig machen, stammen in der Re-
gel aus industriellen und gewerblichen Anlagen. Unter diesen sind vor allem metallver-
arbeitende Betriebe zu nennen. Hintesalze und Galvanikabfille sowie staubformige Ab-
luftemissionen sind charakteristische Begleitkontaminanten dieser Produktionszweige
(Selenka, 1986). Bei der Behandlung dieser Kontaminationen liegt es nahe, auf die Er-
fahrungen zuriickzugreifen, die bei der industriellen Abfallbehandlung gewonnen wur-
den (z.B. Tucker & Carson, 1985; Hartinger, 1991).

Die Sanierung schwermetallbelasteter Standorte steckt noch in den Anfingen. Je nach
Art und Ausma8 der Kontamination miissen Behandlungsmethoden neu entwickelt und
der jeweiligen Situation angepaBt werden. Voraussetzung fiir die Entwicklung wirksa-
mer Verfahren sind - neben der Untersuchung der Verteilung der Schadstoffe auf unter-
schiedliche Korngré8en und der partikuliren Bindungsformen der Metalle - umfassende
Kenntnisse der chemischen Reaktionsmechanismen und Wechselwirkungen von
Schwermetallen in B8den sowie der okologischen Zusammenhinge. Ohne diese Grund-
lagen sind Verbesserungen bereits existierender Verfahren und die Entwicklung neuver
Methoden nicht moglich.

2. GRUNDWASSERVERSCHMUTZUNG DURCH SCHWERMETALL-
BELASTETE BODEN

Bei der Sanierung schwermetallbelasteter Standorte hat der Schutz des Grundwassers
hichste Prioritiit. Die Bibliothek des U.S. Kongresses hat Anfang der 80er Jahre eine
Ubersicht iiber die Verluste an Grundwasserbrunnen iiber einen 30-jihrigen Zeitraum
gegeben (Anonym, 1980). In etwa der Hilfte der Beispiele fiihrten iiberhShte Gehalte
an organischen Chemikalien, vorrangig Trichlorethen, zur Aufgabe von Brunnen. Auch
die Eintriige von Pestiziden waren eine wichtige Ursache fiir solche Verluste. Von den
etwa 1400 Fillen von BrunnenschlieBungen sind etwa 40% auf erhohte Konzentratio-
nen an Metallen zuriickzufiihren, wie die nachfolgende Zusammenstellung zeigt.

Bei einer ersten Bestandsaufnahme von Bodenverschmutzungen in den Niederlanden
(De Kreuk, 1986) wurden in 120 Fillen die Eintrdge von Lésungsmitieln als die Haupt-
ursache angesehen, in 150 Beispiclen Ol und Olprodukte, in 70 Fillen, vor allem bei
Gaswerken, aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Teersubstanzen und in 40 Standor-
ten Biozide, meist von Hexachlorcyclohexan abgeleitet. In etwa 200 Fillen waren stark
erhdhte Schwermetallkonzentrationen fiir eine Einstufung als "kontaminierter Boden"

verantwortlich.



Verlust von Grundwasserbrunnen in 30 Jahren
(U.S. Library of Congress; Anonym, 1980)
Metallverschmutzung 619 Brunnen

Organische Chemikalien 242 "
(davon Trichlorethen 170Br.)

Pestizideintriige 201 "
Industriefliichen 185 "
Hausmiilldeponien 64 "
Chioride und Nitrate 26/23 "

Langjiihrige Erfahrungen zur Metallproblematik gibt es von den U.S.-amerikanischen
Superfund Sites (National Priority Sites) (Wilmoth et al. 1991). Die Liste der amerika-
nischen Umweltbehtrde EPA umfaBt gegenwirtig nahezu 1.000 Standorte mit eindeuti-
gem Gefahrenpotential. Ungefihr 40% der Standorte weisen Metallprobleme auf. In den
meisten Fillen sind diese Metallanreicherungen mit dem Auftreten organischer Schad-
stoffe verkniipft, aber eine groBere Zahl ist nur mit Metallen kontaminiert. Die meisten
dieser Standorte enthalten zwei und mehr kritische Metalle; nur in 30% dieser Fille ba-
siert die Einstufung als "Priority Site" auf einem einzigen Metall. Obwohl viele der
NPL-Standorte lediglich ein Schwermetallproblem nennen, werden hiufig dic Metalle
spezifiziert. Die am hiufigsten zitierten Metalle sind Blei, Chrom, Arsen und Cadmium,
die jeweils in mehr als S0 Standorten als Problemstoffe genannt wurden. Kupfer, Zink,

Quecksilber und Nickel wurden in mehr als 20 Standorten als Problemelemente be-
zeichnet.

Nur wenige Industrien bzw. Titigkeiten sind fiir die Mehrzahl der NPL-Standorte mit
Metallproblemen verantwortlich. Dies sind vor allem Galvanikbetriebe, Chemiefirmen,
Bergbau und Verhiittung, Recyclingbetriebe fiir Batterien, Holzbehandlung, Aufberei-
tung von Ol und Ldsungsmitteln, sowie die Aufbereitung von Kembrennstoffen. Kom-
munale Abfalldeponien sind in mehr als 40% der Fillle als metallhaltige Altlasten einge-
stuft werden. Der Grund ist darin zu suchen, daB auf diese Deponien zumindest in der
Vergangenheit hiufig Chemieabfille abgelagert wurden.

Insgesamt diirften vor allem die dlteren Miillkippen, von denen es allein im Bereich der
alten Bundeslinder etwa 50.000 gibt, eine wesentliche Quelle fiir Metalle im Grund-
wasser darstellen. Das Institut fiir Wasser-, Boden- und Lufthygiene des Bundesgesund-
heitsamtes hat umfangreiche Untersuchungen iiber den Schadstoffaustrag aus Deponien
durchgefiihrt (Arneth et al. 1989). Bei den Konzentrationsfaktoren fiir anorganische
Komponenten, die den Quotienten aus den gemittelten MeBwerten in Grundwlissem un-
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Metallprobleme in '"Superfund'’-Standorten
(National Priorities List der U.S. EPA, 1986)

154 Siedlungsabfalldeponien As, Pb, Cr, Cd, Ba, Zn, Mn, Ni
43 Metallbehandlung/Galvanik Cr, Pb, Ni, Zn, Cu, Cd, Fe, As
35 Chemie/Pharmaze Pb, Cr, Cd, Hg, As, Cu
28 Erzgewinnung/-aufbereitung Pb, As, Cr, Cd, Cu, Zn, Fe, Ag
21 Batterie-Wiederverwertung Pb, Cd, Ni, Cu, Zn
16 Ol-/Losemittelaufarbeitung Pb, Zn, Cr, As

terhalb und oberhalb der 33 untersuchten Deponien beschreiben, sind Bor und Ammoni-
um mit F = > 60 besonders hoch angereichert. Arsen, das wie Bor ein Hinweis auf den
hohen Anteil an Hausbrandaschen in den Abfillen der fiinfziger und sechziger Jahre
sein kdnnte, ist im Grundwasser-Abstrom etwa 35 mal hoher konzentriert als Zustrom
zu den Deponien. Andere Metalle - Cadmium, Chrom, Blei als besonders kritische Bei-
spiele - zeigen ebenfalls eine deutliche Zunahme mit Konzentrationsfaktoren zwischen
5 und 8.

In einer Modellstudie "Metaland” haben Baccini et al. (1992) u.a. die langfristigen
Schwermetalleintriige aus Abfalldeponien nach dem Versagen der Basisabdichtungen
- angenommen wurden 50 Jahre nach Anlage einer "Regeldeponie” - abgeschiitzt. Auf-
grund dieser Hochrechnung ist generell eine Zunahme der Gehalte von Cadmium und
Zink im Grundwasser um jihrlich 4 bis 5% zu erwarten. Obwohl dies im Vergleich zu
einem etwa 50%igen Anstieg der gelosten Kohlenstoff- und Stickstoffgehalte zuniichst
relativ wenig erscheint, konnte es wegen der sehr langen Zeitriume fiir die Metallemis-
sionen dennoch zu kritischen Situationen im Grundwasser kommen.

Neben solchen Prognosen, die auf der Annahme kontinuerlicher Entwicklungen basie-
ren, richtet sich der Blick der Wissenschaft auf mdgliche Ereignisse in der ferneren Zu-
kunft, die aus einer ProzeBkette mit diskontinierlichen Reaktionen hervorgehen. Die
chemischen Umsetzungen in einem zuniichst als relativ harmlos eingeschiitzten Abfall-
korper, vor allem vermittelt durch den Abbau der reaktiven organischen Substanzen,
konnen in eine Situation einmiinden, bei der durch Sekundirreaktionen eine massive
Freisetzung von Schadstoffen in das Grundwasser ausgeldst wird - eine "chemische
Zeitbombe" wird geziindet (Stigliani, 1991). Nach den Erfahrungen mit der Freisetzung
von Metallen bei der Oxidation von sulfidischen Schlimmen hatten wir den Verdacht
geduBert, daB beim Eindringen von sauerstoffhaltigen Niederschlagswissem in einen
post-methanogenen Deponiektrper ein Prozef einsetzt, bei dem sich durch eine Abfol-
ge von Auflosungs- und Fillungsreaktionen eine Front erhéhter Metallkonzentrationen
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langfristig auf das unterliegende Grundwasser hin bewegt (Forstner et al., 1989). Die
experimentellen Untersuchungen von Peiffer (1989) zur Langzeitentwicklung von fe-
sten Abfallstoffen bestitigen die Moglichkeit solcher Freisetzungsprozesse von Metal-
len im post-methanogenen Stadium einer "Reaktordeponie”.

3. BINDUNG, VERFUGBARKEIT UND MOBILISIERUNG VON SCHWER-
METALLEN

Die Herkunft bestimmt primir die physiko-chemische Form und damit auch die poten-
tiellen biologisch und chemisch verursachten Verinderungen, denen die Metalle wih-
rend des Transportes und der Ablagerung im Laufe der Zeit unterworfen werden. Die
Mechanismen der Bindung von Schwermetallen in Bdden unterscheiden sich nicht we-
sentlich von den Bindungsmechanismen bei aquatischen Feststoffen (Calmano, 1989).
Der Unterschied zwischen den beiden Systemen liegt darin, da8 Teile des Bodens nicht
in stindigem Kontakt mit der Bodenldsung stehen, so daB sich teilweise temporire Fest-
stoff-/Lsungsgleichgewichte einstellen. Da Bden eine heterogene Zusammensetzung
aus unterschiedlichen organischen und organomineralischen Substanzen, Tonminerali-
en, amorphen Eisen-, Aluminium- und Manganoxiden sowie anderen Feststoffkompo-
nenten besitzen, gibt es eine Reihe von Bindungsmechanismen fiir Schwermetalle, die
von der Zusammensetzung des Bodens, der Bodenreaktion und den Redoxverhéltmissen

abhingig sind. Die Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung der Schwermetall-
reaktionen in Béden (Briimmer, 1986).

Der Boden-pH-Wert besitzt einen direkten Einflu8 auf die Verfligbarkeit von Metallen,
indem er ihre Lislichkeit und Komplexierungskapazitiit nachhaltig bestimmt. Je nied-
riger der pH-Wert, desto groBer ist in der Regel die Mobilitit Eine Versauerung kann
dann sogar schon zu Schadwirkungen durch erhdhte Schwermetallmobilitit fithren, wo
die Bodenkonzentrationen noch im Bereich der natiirlichen, geogenen Gehalte liegen.
Abbildung 2 zeigt am Beispiel von Zink, wie die zulissige Gesamtkonzentration durch
den Boden-pH-Wert als dominierenden Faktor beeinfluBt wird. Nimmt man an, da8 1
mg Zink pro Liter in der Bodenldsung bereits zu Ertragsminderungen bei empfindlichen
Gemiisesorten fithren kann, so stiinde bei einem Boden-pH-Wert von 7 diese Losungs-
konzentration im Gleichgewicht mit 1.200 mg Zink/kg in der Feststoffphase; bei pH 6
wire das Gleichgewicht bei ca. 100 mg/kg im Boden - d.h. im Bereich der natiirlichen
Zinkkonzentrationen - erreicht, und bei pH 5 konnte bereits ein durch anthropogenen
Zinkeintrag vollig unbelasteter Boden zu nachteiligen Effekten iiber eine erhthte Auf-
nahme von Zink in Nutzpflanzen fiihren. Da sich Cadmium chemisch sehr dhnlich ver-
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Abb. 1: Schematische Darstellung der Schwermetallreaktionen in Boden. Wechselwir-
kung zwischen festen Metallphasen (anorganische Metallverbindungen, organi-
sche Metallverbindungen (org. ML), sorbierte Metalle), gel6ste Metallspezies
(Tonen, organ. und anorgan. Komplexe), Metallaufnahme durch Pflanzen und
Mikroorganismen und Metalltransfer von abgestorbenen Pflanzen und Mikro-
organismen in die Bodenl$sung (nach Briimmer, 1986)

hiilt, ist besonders bei diesem kritischen Schwermetall die Frage der Mobilitit und
Pflanzenverfiigbarkeit zu stellen.

Im Hinblick auf die Mobilitit von Spurenmetallen im Sickerwasser von Altstandorten
und Altdeponien werden die folgenden Reaktionsmbglichkeiten genannt (Forstner,
1988; Peiffer, 1989; Wienberg & Forstner, 1990):
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Abb. 2: Lisslichkeit von Zink in Abhiingigkeit vom Boden-pH-Wert und den Gesamt-
konzentrationen im Feststoff (Herms & Briimmer, 1980)

- die Erhthung der Loslichkeit durch organische Komplexbildner; Konkurrenz durch
das hohe Angebot zweiwertiger Makrokationen (Ca2*, Mg2*, Fe2*) wirkt jedoch
der Komplexierung entgegen;

- die Erhthung der Loslichkeit durch anorganische Komplexbildner;

- der Einflu8 der Aziditit, die vor allem bei der Hydrolyse komplexer organischer Sub-
stanz - Proteine, Fette, Kohlenhydrate - im Stadium der Deponieentwicklung ("azi-
dogene Phase") entsteht;

- Adsorptions- und Desorptionsprozesse;

- Immobilisierung durch Fillungsreaktionen, insbesondere durch Sulfidfillung;

- Umwandlung von sulfidhaltigen Feststoffen durch langfristige oxidative Prozesse,
vor allem in der Endphase der Entwickiung von Altdeponien.

Uber die Wirkungen anorganischer und organischer Komplexbildner auf die Schwerme-
tallmobilitiit liegen umfangreiche Erfahrungen aus der Wasser- und Bodenforschung
vor (Salomons & Forstner, 1984; Scheffer & Schachtschabel, 1989), ebenso fir die Ad-
sorptionsprozesse an Gewiisserfeststoffen (Stumm, 1987), so da8 fiir diese Mechanis-
men nachfolgend nur noch eine Beschreibung ihrer Effekte unter den speziellen Rand-
bedingungen in Altstandorte und -deponien erforderlich ist. Auch fiir die Fillungs- und
Lésungsmechanismen von Sulfiden gibt es bereits Erkenntnisse, vor allem von in-situ
Sedimenten (Forstner, 1989), Baggermaterialien (Calmano, 1989) und Minenabfillen
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(Salomons & Férstner, 1988), die fiir die Interpretation von Freisetzungseffekten bei
Metallen aus Boden von alten Industriestandorten herangezogen werden kénnen.

In der Abbildung 3 sind die relativen Mobilitiiten von Elementen bei verschiedenen pH-
und Redoxbedingungen schematisch wiedergegeben (Forstner et al., 1989). Der Uber-
gang von reduzierenden zu oxidierenden Bedingungen, der unter den Bedingungen von
Altstandorten und -deponien meist mit einer Absenkung der pH-Werte verbunden ist,
erhoht die Loslichkeit von Metallen wie Cadmium, Kupfer, Zink, Blei und Quecksilber.
Auf der anderen Seite wird die Beweglichkeit von Eisen und Mangan verringert.

Abb. 3: Relative Mobilitiiten von Elementen bei verschiedenen pH- und Redox-
bedingungen (Forstner et al., 1989)

Dieses gegenliufige Verhalten wurde u.a. an Miillkomposten experimentell nachgewie-
sen (Herms & Briimmer, 1978), wobei fiir Cadmium bei pH 5 und Ep, +500 mV Sicker-
wasserkonzentrationen bis 1 mg/L gemessen wurden, wihrend Eisen die hochsten Lo-
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sungsgehalte (600 mg/L) im sauer reduzierenden Bereich zeigte. Unter alkalischen Be-
dingungen, wie sie z.B. bei der Ablagerung von bestimmten Verbrennungsaschen auf-
treten, ist eine Zunahme der Mobilitit von anionischen Elementspezies zu erwarten
(Forstner, 1986). Arsen wird schon bei geringen Ejp-pH-Verinderungen mobilisiert und
ist meist das erste Spurenelement, das im Verlauf der Deponieentwicklung im Sicker-
wasser angereichert ist (Blakey, 1984).

Die Sorptionskinetik geldster Metallspezies an den einzelnen Feststoffkomponenten ist
sehr unterschiedlich; u.a. wird auch eine langfristige Diffusion in das feste Substrat ver-
mutet (Briimmer et al., 1988). Vor allem in Systemen, die organische Substanzen in
hheren Konzentrationen enthalten, wird eine deutlich verringerte Reversibilitit der Ad-
sorption beobachtet (Lion et al., 1982). Diese komplexen Effekte konnen in Modellen
nur schwer erfa8t werden; bereits in Systemen mit relativ niedrigen Partikelkonzentra-
tionen, z.B. in Gewissern, kénnen die Verteilungskoeffizienten von Spurenmetallen
zwischen geldsten und festen Phasen um das 10- bis 1000-fache in beide Richtungen
schwanken, und fiir viele terrestrische Systeme scheint eine Abschitzung der Kp-Fakto-

ren von Metallen iiber Rechenmodelle derzeit unrealistisch zu sein (Honeyman &
Santschi, 1988).

Die vorausgegangenen Ausfiihrungen lassen erwarten, daB die Vorginge der Metallbin-
dung und -mobilisierung unter den realen Bedingungen eines Altstandortes sehr kompli-
ziert sind. Neben den bislang eher spirlichen theoretischen und experimentelien Er-
kenntnissen gibt es eine Vielzahl von praktischen Erfahrungen iiber das Auftreten von
erhShten Metallkonzentrationen in Deponiesickerwiissern (Ehrig, 1983; Forstner et al.,
1990); dazu zihlen u.a. Beobachtungen zur zeitlichen und rdumlichen Ausbreitung von
typischen pH- und Redoxzustinden in den Sickerldsungen (Nicholson et al., 1983;
Tauchnitz et al., 1983; Christensen et al., 1987). Es wird dabei immer deutlicher erkenn-
bar, daB einige Prozesse, bei denen es hypothetisch zur Freisetzung von erhthten Me-
tallkonzentrationen kommen kann, sehr langfristig angelegt sind.

4. GEOCHEMISCHE KONZEPTE FUR SCHWERMETALLBELASTETE
STANDORTE

Schwermetallkontaminationen im Boden stellen Langzeitprobleme dar, die nicht nur fiir
die eigentliche "Sanierung", sondern bereits bei der Erfassung und Bewertung einen an-
gemessenen, "geochemischen” Ingenieuransatz erforderlich machen (Forstner, 1992).
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Drei Konzepte bilden die Grundlage der Sanierungsstrategien von schwermetallbelaste-
ten Standorten:

(1) Das Mobilitdtskonzept (Andreae et al., 1984) beschreibt die beschleunigenden und
retardierenden Faktoren bei der Ausbreitung von Schwermetallen im Untergrund. Wirk-
sam sind physikalische Prozesse wie die Sedimentation und Filtration (retardierend),
biologische Mechanismen wie die Biomethylation (beschleunigend) und insbesondere
chemische Prozesse wie Komplexierung, Adsorption/Desorption und Fillung/Auflo-
sung. Bei der Abschitzung der Langzeiteffekte kommt den Fillungs- und Losungspro-
zessen besondere Bedeutung zu, weil zum einen 19sungsvermittelnde Einfliisse - z.B.
die Oxidation von sulfidischen Schwermetallphasen - eine sprunghafte Steigerung der
Freisetzungsraten bewirken konnen, weil aber auf der anderen Seite auch durch entspre-
chende Techniken langzeitstabile Phasen als geochemische Barrieren gegen potentielle
Mobilisierungseffekte eingebaut werden kdnnen.

(2) Das Konzept der kapazitditsbestimmenden Eigenschaften (Stigliani, 1992) als Kom-
ponente des iibergreifenden Konzepts der "Chemischen Zeitbombe" driickt einmal aus,
daB die Aufnahmefihigkeit eines Feststoffs durch direkte Sittigung ersch&pft werden
kann, weist aber zum anderen vor allem auf die Moglichkeit hin, dal bestimmte Fest-
stoffphasen, die als "Puffer” oder "Barrieren" wirken, durch #uBere Einfliisse in ihrer
Wirksamkeit reduziert werden kénnen. Fiir viele Schwermetalle, die bei einer pH-Ab-
senkung mobilisiert wiirden, ist insbesondere die Pufferkapazitiit von Carbonatminera-
len eine wichtige Langzeitbarriere gegen eine groBraumige Ausbreitung im Grundwas-
ser. Eine Verstirkung der Barriere kann aber auch durch die Verringerung der Wasser-
durchlissigkeit, z.B. mittels sekundiirer Mineralbildungen in den Porenrdumen, erzielt
werden. Grundsitzlich ist die Stabilisierung eines Abfallkdrpers im Mikrobereich einer
grofriumigen Abkapselung durch Dichtwinde vorzuzichen (Wiles et al., 1988).

(3) Das "Endlager" (Anonym, 1986b; Baccini, 1989) war ein erster Ansatz fiir die Ent-
wicklung und Uberwachung von Hausmiill-Deponien auf konzeptioneller Basis, mit der
Langzeitperspektive, daB keine weitere Behandlung von Emissionen in Luft und Wasser
erforderlich sein sollte. Der "Erdkrusten-Charakter” (Boden, Gestein, Erz) der abzula-
gemden Stoffe wird nach diesem Konzept durch die Eliminierung reaktiver und reak-
tionsvermittelnder Komponenten, vor allem der organischen Substanzen, erreicht. Eine
Erweiterung dieses Ansatzes, der eine Verbrennung als derzeit einzige praktikable
Maoglichkeit fiir die langfristig emissionssichere Konditionierung von hiuslichen Abfil-
len voraussetzt, ist die Nachbehandlung der Reststoffe mit dem Ziel der Verwertung.
Eine vollig andere Form eines "Endlagers” ist die bereits praktizierte Ablagerung von
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Baggerschlimmen unter definierten geochemischen Bedingungen, z.B. in permanent

anoxischen Senken, bei denen die Schwermetalle als nahezu unlisliche Sulfide einge-
bunden werden.

5. BEURTEILUNG DES GEFAHRDUNGSPOTENTIALS

Bei der Beurteilung des Gefidhrdungspotentials durch Schwermetalle in kontaminierten
Btden muB grundstitzlich zwischen dem Nutzpflanzen- und dem Grundwasserpfad un-
terschieden werden. Die Richt- und Grenzwerte fiir landwirtschaftlich genutzte Boden
orientieren sich inzwischen verstirkt an der Pflanzenverfugbarkeit von Metallen. Bei-
spiele sind die schweizerische Richtlinie fiir Schadstoffe in B&den (Anonym, 1986c¢), in
der fiir einige Metalle die sogenannten "Richtwerte” auch als extrahierbare Anteile in
0.1 M Salpetersiure angegeben sind, und die novellierte Kliirschlammverordnung (Ano-
nym, 1992), die bei den Grenzwerten fir Zink und Cadmium zwischen leichten und
schwereren Bden differenziert.

Bei der Bewertung von schwermetallkontaminierten Altablagerungen und Industrie-
standorten - dieser Bereich wird hier behandelt - gilt als wichtigstes Auswahlkriterium
beziiglich der Reihenfolge die Nachweishiiufigkeit von Stoffen in kontaminiertem
Grundwasser. Bei Altablagerungen sind wegen der Heterogenitiit der Zusammensetzung
wesentlich mehr Untersuchungsergebnisse erforderlich als bei kontaminiertem Betriebs-
gelidnden, fiir die manche Prioritiitenkontaminanten bereits aus dem Produktionsverlauf
abzuleiten sind (Kerndorff et al., 1988).

An dieser Stelle soll auf die spezifische Problematik von Grenz- und Richtwerten fiir
Schwermetallen in kontaminierten B8den hingewiesen werden. Kerndorff et al. (1988)
stellen fest: "Selbst wenn es Grenz-/Richtwerte analog zur Trinkw V/EG-Richtlinie gibe
- die streng genommen nur auf Trinkwasser am Abgabeort anwendbar sind - miiiten die
speziellen Bedingungen vor Ort der Kontamination bzw. ihre realen und potentiellen
Verlagerungsmdglichkeiten bis in den Bereich der Nutzungssituation zusétzlich beriick-
sichtigt werden. Komplizierend kénnen noch mégliche zeitliche und ortliche Wechsel
in den vielfiltigen Nutzungsmdglichkeiten hinzukommen. Hieraus folgt, daB es nicht
sinnvoll erscheint, allgemein giiltige Grenz-/Richtwerte fiir jede gefundene Kontami-
nante zu erarbeiten, da sie nur in den wenigsten Fillen zur Beurteilung spezieller Beein-

trichtigungen von Nutzungssituationen an allen Orten im Abstrombereich geeignet
sind".
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Gerade an metalibelasteten Industriestandorten kommt es jedoch relativ hiufig vor, daf
nur wenige Metallkontaminanten, z.B. Blei, Antimon, Arsen, Quecksilber oder Chrom,
auftreten. Hier kann es durchaus sinnvoll sein, das Erreichen eines Sanierungsziels von
der Einhaltung von definierten Grenzwerten abhingig zu machen. Als Losungsweg er-
scheint uns nach wie vor die weiter unten angefiihrte Vorgehensweise am geeignetsten,
bei der iiber eine "Pool"-Betrachtung (aus sequentieller Laugung) und Beriicksichtigung
des Zeitfaktors auf die vorhandenen Wassergrenzwerte (Deponieklassenwerte basierend
auf der Trinkwasserverordnung) Bezug genommen wird. Das wire dann eine kompro-
miBfihige Kombination des Einzelgutachtens mit einer standardisierten Bewertungs-
komponente, wie sie vom Sachverstindigenrat in Kap. 3.3.2 Bewertungsfahren, Absitze
397, 398 und 399 beschrieben wird (Anonym, 1990).

Anhand eines formalisierten Bewertungs- und Einstufungsverfahrens werden Priorititen
fiir bekanntermaBen aufwendige Einzelstandorte gesetzt. Ein strikter Ansatz zur Bewer-
tung metallkontaminierter Standorte miifte folgende Komponenten enthalten (Anonym,
1988b; Barkowski et al., 1987):

- Abschitzung des Schwermetallgehalte der Verdachtsfliche;

- Einschiitzung auch des chemischen Umfeldes bei der Untersuchung zur Gefiihrdungs-
abschitzung;

- Ausbreitungsmdglichkeiten fiir die einzelnen Metalle in den Umweltmedien und
quantitative Erfassung der Emissionspfade;

- Abschiitzung des Verhaltens der jeweiligen Metallspezies und der sich daraus erge-
benden Gefihrdungsméglichkeiten fiir den konkreten Fall und durch die jeweiligen
Metalle bzw. deren Konzentrationen und Feststoffbindungsformen;

- Einschiitzung der standdrtlichen Gegebenheiten und Nutzungen sowie der daraus sich
ergebende Gefihrdungsmoglichkeiten fiir den Einzelfall.

Fiir die Prioritiitensetzung ist die Anwendung einer gestuften chemischen Analytik vor-
teilhaft, bei der zunichst anhand weniger Parameter gepriift wird, ob iiberhaupt eine Be-
einflussung von Wasser, Boden oder Luft vorliegt, und die bei positivem Befund in
weiteren Schritten die Art der Kontamination genauer feststellt.

Neben chemischen Analysen im unmittelbaren Bereich der Verdachtsfliiche und in den
umgebenden Umweltmedien sind fiir die detaillierte Standortuntersuchung insbesondere
geophysikalische und geologische Erkundungen erforderlich. Soiche Untersuchungen
geben Aussagen iiber die Emissionswege von Schwermetallen im Untergrund der Ver-
dachtsfliche und den Aufbau des Standortumfeldes. Von besonderem Interesse sind In-
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Methoden der geologischen Standortuntersuchung
(Eggers et al., 1989)

Auswertung von Archivmaterial fiir die Barriere Untergrund:

(Geologische Karten und Literatur, Schichtenverzeichnisse élterer Bohrungen,
Unterlagen zur wasserwirtschaftlichen Situation, Luftbildaufnahmen)

Geldndearbeiten:

- Detailkartierung

- Aufnahme geologischer Profile

- Bohrungen (Erfassung geologischer Parameter wie "altersmiiiige Einstufung”,
"Gesteinsbildung und Michtigkeit”, "Untergrundstruktur, z.B. Kliifte und StSrun-
gen")

- Bau von Grundwasserbeobachtungsbrunnen ("Grundwasserstand”, "FlieSrichtung
und -geschwindigkeit”, "Proben fiir Analysen")

- Pumpversuche (Bestimmung der Durchlissigkeit - ke-Werte)

- Geophysikalische Feldmethoden ("Geomagnetik", "Gravimetrie", "seismische
Methoden", "geoelektrische Verfahren")

- Bohrlochgeophysik

Laborarbeiten:

- KomgrtiBenanalyse (Sand-/Silt-/Tonanteile, auch fiir eine evtl. notwendige bau-
technische Barriere in der Sanierungsphase)

- Réntgenanalyse (Tonmineralbestimmung, besonders im Hinblick auf quellfihige
Anteile)

- Diinnschliffanalyse (Gefiige, Struktur, Porositit, Hohlriume, Risse, Kliifte, diage-
netische Vertinderungen, Mineralbestand)

- REM-Aufnahmen (Gefiige, Struktur, Porositit)

- Mikropalidontologie (Hinweise auf Wasserwegsamkeiten, Anlisungserscheinungen
an Mikrofossilien)

- Geochemische Parameter ("Carbonatgehalt”, "organische Substanz", “ Austausch-
kapazitit", “Pufferkapazitiit", "pH-Wert")

- Gefiigeparameter ("Wassergehalt", "Wasseraufnahmefihigkeit”, "Plastizitit (DIN
18196)", "Permeabilitit", "Porositit")

- Hydrochemische Parameter des Grundwassers, z.T. in-situ-Ermittlungen von:
- pH-Wernt
- Redoxpotential
- Sauerstoffgehalt
- Siure- und Basenkapazitiit
- COy-Bestimmung
- Schwermetalle und andere Kationen
- Mikrobiologie zur Erfassung des mikrobiell gesteuerten Stoffumsatzes
- Priifung der Mdglichkeiten der Grundwasseraufbereitung in der Sanierungsphase

&mtrollmaﬁnahmen: (kontinuierliche Beprobung und Messung)
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formationen iiber die hydrogeologischen Parameter "Durchlissigkeit”, "Grundwasser-
flieBrichtung” und “GrundwasserflieBgeschwindigkeit" (Barkowski et al., 1987). In der
Auflistung sind die Arbeitsmethoden zur geologischen Standortbewertung zusammen-
gestellt (Eggers et al., 1989). Dabei ist festzuhalten, daB der Einsatz unterschiedlicher
Verfahren in Form einer Methodenkombination die Sicherheit der Untersuchungsergeb-
nisse erhoht.

Die Daten, die mit Hilfe dieser geologischen und hydrogeologischen Methoden gewon-
nen wurden, sind Grundlagen fiir die Aufstellung von Handlungswerten, nach denen
entschieden wird, ob ein schwermetallkontaminierter Standort als gefihrdend und damit
sanierungsbediirftig oder als "nur” potentiell gefihrdend und damit zuniichst iiberwa-
chungsbediirftig einzustufen ist oder als "langfristig ungefihrlich” eingestuft werden
kann. Fiir diese Erfassung und Erstbewertung hat sich auch in Deutschland die soge-
nannte niederlindischen Liste fiir die Bewertung von Bodenkontaminationen durchge-

A = Referenzkategorie; B = nihere Untersuchung; C = Sanierung
Boden [mg/kg TS] Grundwasser [ug/l]

A B C A B C
Metalle
Arsen 15+0.4(L+H) 30 50 10 30 100
Barium 200 400 2000 50 100 500
Blei S50+L+H 150 600 15 50 200
Cadmium 0.4+0.07(L+3H) 5 20 1.5 2.5 10
Chrom 50+2L 250 800 1 50 200
Kobalt 20 50 300 20 50 200
Kupfer 15+0.6(L+H) 100 500 15 50 200
Molybdin 10 40 200 5 20 100
Nickel 10+L 100 500 15 50 200
Quecksilber  0.2+0.0017(2L+H) 2 10 005 05 2
Zink 50+1.52L+H) 500 3000 150 200 800
Zinn 20 50 300 10 30 150

L = Prozentanteil Ton (< 2 pum) H = Prozentanteil anorganische Substanz im Boden

Tab. 1: Niederldndische Liste fiir dic Bewertung von schwermetallkontaminierten
Bbden (Anonym, 1988a)
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setzt, die drei Belastungskategorien sowohl in den Boden- als auch in den Grundwasser-
proben unterscheidet (Tabelle 1). Uber die konkreten Berechnungssysteme und Wich-
tungen wird in aber jedem Einzelfall zu urteilen sein.

Es kann nicht als ausreichend angesehen werden, die Bewertung des Gefihrdungspoten-
tials altlastverdichtiger Flichen allein auf den Vergleich analytischer Befunde mit Re-
ferenz-, Orientierungs-, Priif- und Hochstwerten zu stiitzen. Vor allem bei der Betrach-
tung des Grundwassers ist eine Prognose iiber kiinftig zu erwartende Expositionen und
Gefihrdungen notwendig. Hierfiir bedarf es der Beriicksichtigung weiterer Faktoren,
die sich aus den Standortverhiltnissen und den Stoffeigenschaften, die das Mobilitiits-
verhalten bestimmen, ergeben (Anonym, 1990).

Bei der Umsetzung dieser Forderung gibt es derzeit zwei unterschiedliche Tendenzen.
Die eine Richtung setzt auf eine weitergehende Standardisierung der Bewertungskrite-
rien und MaBstiibe, der andere Ansatz bevorzugt die Einzelbegutachtung durch Sach-
verstiindige. Ein Beispiel fiir die erstgenannte Richtung ist das Konzept des Instituts fiir
Wasser-, Boden- und Lufthygiene am Bundesgesundheitsamt (Kermndorff et al., 1988)
zur standardisierten Bewertung des Grundwassergefihrdungspotentials von altlastenver-
déichtigen Flichen und Altlasten. Das Bewertungskonzept gliedert sich in die beiden
Teilbereiche "Stoffbewertung” und "Expositionsbewertung”. Als maBigebliche Bewer-
tungskriterien fiir die Stoffbewertung werden die "Toxizitiit", "Grundwassergingigkeit"
und "Konzentration" angesehen, von denen Toxizitlit und Grundwassergiingigkeit wie-
derum durch bestimmte Eigenschaften charakterisiert werden, letztgenannte durch die
"Bio-" und "Geoakkumulierbarkeit".

Genau hier liegt die Schwachstelle dieses ansonsten wissenschaftlich gut fundierten
Konzept-Vorschlags von Kemdorff und Kollegen. Wihrend fiir eine wichtige Gruppe
organischer Schadstoffe, n#imlich die unpolaren chlorierten und polycylischen Kohlen-
wasserstoffe, das Anreicherungsverhalten in geologischen und biologischen Matrices
und damit die Mobilitit dieser Substanzen durch relativ einfache Verteilungsfunktionen
beschrieben werden kann, wird die Ausbreitung von Schwermetallen, deren Einzelbei-
spiele in ihrem Umweltverhalten sehr unterschiedlich sind, im Boden durch eine Viel-
zahl von EinfluBfaktoren bestimmt, die eine generelle Modellbeschreibung praktisch
unmdglich machen. Wie ebenfalls im Abschnitt 4 dieser Ubersicht dargestellt wurde, ist
das Charakteristikum der Schwermetallproblematik die Langfristigkeit der chemischen

Umsetzungen, die auBerdem teilweise nicht-lineare Entwicklungen ("Chemische Zeit-
bombe") aufweisen.
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Eine Abschitzung der langfristigen Effekte von Schwermetallen (und von Metalloiden
wie Arsen und Selen) muB sich deshalb vorrangig auf experimentellen Daten abstiitzen
und dabei mogliche extreme Randbedingungen ("worst-case"-Betrachtung) in Rech-
nung stellen. Geeignete Testverfahren sollten daher vor allem das Auslaugverhalten
schwermetallbelasteter Feststoffe beschreiben und eventuell durch eine Standardisie-
rung Vergleiche unterschiedlicher Bodenmaterialien zulassen.

Zur Charakerisierung des Auslaugverhaltens miissen die folgenden Fragen beantwortet

werden:

- Welche maximalen Schadstoffkonzentrationen kénnen in der Bodenlosung auftreten?

- Welche Parameter beeinflussen die Mobilisation der einzelnen Schwermetalle und
damit die Konzentrationen in der Losung?

- Wie wirken sich Anderungen der physikalischen und chemischen Bedingungen im
Boden und in der Bodenlsung auf die Freisetzung und den Transport der Metalle
aus?

- In welchen Zeitriumen muB mit einer Freisetzung von Schwermetallen gerechnet
werden?

- Wie verhilt sich ein bestimmtes Bodenmaterial im Vergleich zu Bden anderer konta-
minierter Standorte?

Diese Fragen beschreiben zugleich die an Auslaugungstests zu stellenden Anforderun-
gen und verdeutlichen, daB sie oft nicht durch einen einzelnen Test beantwortet werden
konnen. Hinzu kommt, daB Auslaugungstests unter definierten Bedingungen im Labor
durchgefiihrt werden, wobei die tatsichliche Prognose der Schwermetallmobilitit unter
den standortspezifischen Bedingungen nur in einer gewissen Anniherung zu erreichen
ist. Inwiefern die Ergebnisse iibertragbar sind, hingt in erster Linie davon ab, in wel-
chem MaBe die natiirlichen Bedingungen im Labortest simuliert werden kénnen.

Es gilt also, fiir jeden Standort sehr intensive Studien zur Auslaugbarkeit der betreffen-
den Metalle vorzunehmen, wobei die Testverfahren der jeweiligen Situation, der spezi-
fischen Bodenart und den potentiell eintretenden Milieuverinderungen angepaft werden
miissen. Da es Ziel eines Auslaugungstests ist, das gesamte Freisetzungspotential eines
schwermetallbelasteten Standortes zu erfassen, erscheint es angemessen, die denkbar
ungiinstigste Situation ("worst case") zu simulieren, wobei jedoch der Rahmen der re-
alen Gegebenheiten nicht iiberschritten werden sollte.
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Standardisierte Testverfahren, in denen die Bedingungen unabhingig von der Art des
Materials und den spezifischen Verhiltnissen festgelegt sind, sind untauglich und fizh-
ren zu unrichtigen Interpretationen der tatsichlichen Gegebenheiten. Auch wenn von
den Aufsichtsbehorden immer wieder die Entwicklung eines einfachen Routinetests
gefordert wird, der von normal ausgestatteten Labors in relativ kurzer Zeit unter repro-
duzierbaren Bedingungen durchfiihrbar ist, sollten Verfahren nur dann standardisiert
werden, wenn es sich um vergleichbare Materialien und Verhiltnisse handelt.

Neben der Simulierung realer Verhiltnisse durch Auslaugungstests wird eine Skotoxi-
kologische Bewertung der Standortbedingungen erwartet. Fiir Prognosen iiber das mit-
tel- und langfristige Verhalten toxischer Schwermetalle ist es daher notwendig, die Auf-
nahme durch Testorganismen, die chemischen Formen geldster und an Feststoffen ge-
bundener Schadstoffe, die Verteilungsgleichgewichte und die Prozesse, welche diese
beeinflussen, gezielt zu untersuchen. Man kann davon ausgehen, daB fiir bestimmte Bo-
denarten aufgrund der ablaufenden Umsetzungs- und potentieller Mobilisierungsprozes-
se je nach den Gegebenheiten relativ typische Zusammensetzungen der Bodenlésungen
zu erwarten sind. Die chemische Zusammensetzung der BodenlSsung ist dabei entschei-
dend fiir die spezifischen chemischen Formen der einzelnen Schadstoffverbindungen

und damit fiir das Transportverhalten im Untergrund, den Eintrag in das Grundwasser
oder die Bioverfiigbarkeit.

Die wesentlichen chemischen, physikalischen und biologischen Faktoren, welche die
Auslaugbarkeit von Schwermetallen beeinflussen, sind in der nachfolgenden Aufstel-
lung wiedergegeben:

chemische Faktoren:

- chemische Zusammensetzung der Auslaugungslosung

- pH-Wert der Auslaugungslosung

- Puffervermbgen des Materials

- chemische Bindungsformen der Metalle in der Matrix

- chemische Wechselwirkungen in den Poren und an der Oberfliche des Materials
- Vertinderungen im Redoxpotential

- Reaktionskinetik

physikalische Faktoren:

- Fliissigkeits-/Feststoffverhdltnis (L/S)
- spezifische Oberfliche des Materials
- Porositit

- Porenstruktur

- Dauer der Auslaugungsbehandlung

- Dichteunterschiede im Material

- Temperatur
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biologische Faktoren:

- biologischer Bewuchs

- Zersetzungsprozesse

- Verstopfung der Poren durch biologische Substanzen

- Milieuverinderungen durch biologische Aktivitit (Redox)

Die chemische Zusammensetzung der Auslaugungsfliissigkeit richtet sich nach den Be-
dingungen, die an dem kontaminierten Standort angetroffen werden. Den stirksten Ein-
fluB auf die Auslaugbarkeit von Schwermetallen hat der pH-Wert. Sowohl niedrige als
auch hohe pH-Werte kinnen sich mobilisierend auswirken; letzteres ist besonders zu
beriicksichtigen, wenn eine chemische Stabilisierung des Bodens als SicherungsmaB-
nahme durchgefiihrt werden soll. Am stabilsten gebunden bleiben die meisten Metalle
im pH-Bereich zwischen 7 und 10. Bei htheren pH-Werten steigt die Loslichkeit eini-
ger oxyanionischer und organisch gebundener Metallverbindungen. In der Regel wird
jedoch die Auslaugbarkeit im hoheren pH-Bereich durch Bildung schwerldslicher Hy-
droxide und infolge hydrolytischer Sorption an den Feststoffoberflichen drastisch redu-
ziert. Der Gehalt an Puffersubstanzen (z.B. Calciumcarbonat) triigt dazu bei, daB der
pH-Wert, insbesondere in den Porenlosungen der Feststoffmatrix, konstant bleibt. Ne-
ben den pH-Bedingungen muB8 der EinfluB komplexierender Substanzen, der Redoxbe-
dingungen und der Tonenkonzentration beriicksichtigt werden. Das Oberflichen/Volu-
men-Verhiltnis der Feststoffpartikel ist ein weiterer Faktor fiir den Grad der Auslaug-
barkeit von Schwermetallen. Je kleiner der Korndurchmesser, desto groBer ist die spezi-
fische Oberfliche und damit die Angriffsmdglichkeit der Laugungsfliissigkeit.

Zur Beurteilung des kurz-, mittel- und langfristigen Verhaltens schwermetallkontami-
nierter Feststoffe lassen sich verschiedene Auslaugungstechniken einsetzen, bei denen
das Fliissigkeits-/Feststoffverhiltnis eine entscheidende Rolle spielt:

- Sdulentest, Lysimetertest
- Schiiueltest

- Kaskadenschiitteltest

- Standtest.

Die Wahl der Auslaugungstechnik hiingt von den jeweiligen Verhiltnissen am Standort
ab, die simuliert werden sollen. Ist der zeitliche Konzentrationsverlauf und insbesondere
die Anfangskonzentration der Schwermetalle im Eluat von Interesse, wird man einen
SiulentestLysimetertest einsetzen, bei dem das Fliissigkeits-/Feststoffverhilinis zu Be-
ginn gering ist und im Verlauf des Versuches ansteigt. Auf der anderen Seite liefert ein
Schiitteltest mit einem hohen Fliissigkeits-/Feststoffverhilinis eher Aussagen iiber die
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maximal auslaugbare Menge der Metalle. Ein Kaskadenschiitteltest mit mittierem Fliis-
sigkeits-/Feststoffverhiltnis, bei dem in definierten Zeitrdumen die Auslaugungsfliissig-
keit durch frische ersetzt wird, hat den Vorteil, daB er schneller als ein Siulentest so-
wohl angenshert die Anfangskonzentration als auch die maximal auslaugbare Menge
liefert. Allerdings spiegelt ein SiulentesvLysimetertest die natiirlichen Bedingungen in
einem Boden realistischer wider, da hiermit das Durchsickern, z.B. von Regenwasser,
besser simuliert werden kann. Einen Standtest an einem blockformigen Korper wird
man nur dann einsetzen, wenn es sich um chemisch stabilisierte oder verfestigte Materi-
alien handelt, bei denen Diffusionsvorgiinge den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
in der Auslaugbarkeit ausmachen.

Vergleicht man Siulen- und Schiitteltests, so ist festzustellen, daB Schiitteltests weniger
zeitaufwendig und einfacher durchzufiihren sind als Sdulen- bzw. Lysimetertests.
Schiitteltests haben hiufig eine bessere Reproduzierbarkeit der Auslaugungsergebnisse,
da die EinfluBparameter besser zu kontrollieren sind. So kann es bei Sdulentests bei-
spielsweise zur Ausbildung bevorzugter Sickerwege bei einer ungleichmiBigen Pak-
kung der Siule und zu Wandeffekten kommen. Zur Vermeidung dieser unerwiinschten
Effekte kann die Siule von unten nach oben durchstromt werden (inverse Skulenelu-
tion), wodurch allerdings eher die Verhiiltnisse in einem gefluteten Bodenkdrper simu-
liert werden. Geht man davon aus, daB in solchen Tests der "worst case” nachgestellt
werden soll, erscheint die inverse Siulenelution im Vergleich zum Schiitteltest denoch
realistischer die Verhiltnisse in einem Boden, vor allem im Grundwasserleiter, wieder-
zugeben. Insbesondere da durch den kontinuierlichen Abzug der Auslaugungsfliissig-
keit im Siulentest die tatsichlichen Feststoff-/Losungsgleichgewichte sowie die Zeitab-
hingigkeit der Auslaugung wirklichkeitsndher simuliert werden.

Bei der Entwicklung von Auslaugtestverfahren, die solche Verhiltnisse simulieren, sind
durch Hiinert (1986) Fortschritte erzielt worden. Er entwickelte GroBlysimeter, die auf-
grund konzentrischer Innenzylinder die Sickerwisser des Zentralbereiches und die des
Randbereiches unabhiingig voneinander erfassen. Hierdurch ist es mdglich, den unbe-
kannten RandeinfluB von Lysimetern bei den Untersuchungen zu eliminieren. Die An-
wen*ang dieser GroBlysimeter iiber lingere Zeitrdume hat den Vorteil, daB auch mikro-
bielle Umsetzungen und Einfliisse mit erfaft werden, und kann in Verbindung mit S&u-
lentests bzw. Kaskadenschiitteltests im LabormaGstab zu einer realistischeren Beurtei-
lung der Verhiltnisse fiihren.

Der ausgelaugte Anteil bzw. die Konzentration der ausgelaugten Schwermetalle im
Eluat werden am besten als Funktion des Fliissigkeits-/Feststoffverhiitnis dargestellt,
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wobei dieses Verhiltnis mit einer relativen Zeitskala zu vergleichen ist. Der Zusammen-
hang zwischen relativer und aktueller Zeitskala ist durch den Zeitraum gegeben, in dem
in einem Boden ein bestimmies Fliissigkeits-/Feststoffverhiltnis erreicht wird. Dieser
Zeitraum wird z.B. durch die Porositit des Materials und durch die geohydrologischen
Verhiitnisse des Bodens bestimmt. Im Falle der oberen Bodenschichten wird es lange
dauem, bis ein Fliissigkeits-/Feststoffverhiltnis hoher als 3 erreicht wird, so daf zu-
nichst Kurzzeitphiinomene von Interesse sind. Auf der anderen Seite ergibt sich im
Grundwasserleiter ein hohes Fliissigkeits-/Feststoffverhiltnis, so daB hier mittel- bis
langfristige Effekte einbezogen werden miissen. In solchen Fillen mu8 auch eine fiir die
Bodenverhiltnisse charakteristische Auslaugungsfliissigkeit eingesetzt werden.

Zur Abschitzung der Langzeiteffekte bei der Ablagerung metallhaltiger Industrieriick-
stinde wurde von Schoer & Forstner (1987) ein Testverfahren vorgestellt, das kurzfri-
stig eine Beurteilung der Langzeitfreisetzung von Schwermetallen z.B. in das Grund-
wasser gestantet. Der Zeitraffereffekt wird durch eine kontrollierte sinnvolle Intensivie-
rung der relevanten Parameter pH-Wert, Redoxpotential und Temperatur erreicht. Es
wurde eine Anlage konstruiert, bei der die Laugungsfliissigkeit mit eingestellten pH-
und Redoxbedingungen und mit DurchfluBraten von 2 Liter pro Tag durch einen Stand-
zylinder strmt, der mit dem Probenmaterial (100 g Trockenmasse) und zur Verbesse-
rung der Durchlissigkeit mit grobem Quarzsand im Verhiltnis 1:4 geftllt ist.

Zur Vermeidung eines stationdren Gleichgewichts zwischen geldsten und partikuliren
Verbindungen wurden in den Losungskreislauf Ionenaustauscher zur permanenten Ent-
fernung mobilisierter Schwermetallionen aus der Losung eingebaut. Auf diese Weise
werden die natiirlichen Verhiltnisse einer kontinuierlichen Zufuhr metallarmer Grund-
wisser zu dem schadstoffhaltigen Material simuliert. Die Freisetzungsrate der Schwer-
metalle wird durch regelm:iBiges Auswechseln der Ionenaustauscher und einer quantita-
tiven Analyse ihrer Beladung ermittelt.

Aus dem Vergleich der Metallbindungsformen vor und nach der Durchfithrung der Ver-
suche LiBt sich das langfristige, liber den vom Versuch reprisentierten Zeitraum hinaus-
reichende, Freisetzungspotential des Deponiegutes abschiitzen. Dazu kann eine sechs-
stufige Auslaugungssequenz mit den folgenden Reagenzien und Versuchsbedingungen

eingesetzt werden:
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1. Austauschbare Anteile: 1 M Ammoniumacetat, pH 7, Feststoff/Lésungsmittel-
verhiltnis 1:20, Schiitteldauer 2 h;

2, Carbonatische Fraktion: 1 M Natriumacetat, pH 5, Feststoff/Losungsmittel-
verhiltnis 1:20, Schiitteldauer 5 h;

3. Leicht reduzierbare Fraktion: 0.1 M Hydroxylammoniumchlorid + HNO5, pH 2,
Feststoff/L8sungsmittelverhiilis 1:100, Schiitteldauer 12 h;

4. MiBig reduzierbare Fraktion: 0.4 M Ammoniumoxalat-Puffer, pH 3, Feststoff/
Losungsmittelverhéilnis 1:100, Schiitteldauer 24 h;

5. Oxidierbare Fraktion: 30% Wasserstoffperoxid, pH 2, Feststoff/Ldsungsmittelver-
hiltnis 1:100, 2 h bei 85 °C, anschlieBend Extraktion mit Ammoniumacetat;

6. Residualfraktion: HeiBer AufschluB mit konzentrierter Salpetersiure, Feststoff/
Losungsmittelverhiltnis 1:100.

Es ist zu erwarten, daB der kurzfristig freisetzbare Anteil der in dem kontaminierten
Material enthaltenen Metalle vor allem die an der Oberfliiche sorbierten Elemente um-
faft, und damit im ersten Schritt der Extraktionsfolge auftritt. Eine einfache Gleichset-
zung der mit Ammoniumacetat mobilisierbaren Metalle mit dem Anteil, der aus dem
schwermetallhaltigen Material kurzfristig in das Grundwasser gelangen kann, ist jedoch
nicht méglich. Auf der anderen Seite knnen die im Langzeitexperiment unter bestimm-
ten Versuchsbedingungen freigesetzten Metalle die in der ersten Stufe ausgelaugten An-

teile ibertreffen, so daB eine Freisetzung aus anderen, schwerer zuginglichen Feststoff-
bindungsformen anzunehmen ist.

In der Tabelle 2 sind diese Anteile an noch ungenutzten, potentiell verfiigbaren Metal-
len bei der Berechnung der Lsungskonzentrationen beriicksichtigt, die sich bei einer
Behandlung von 100 g Deponiegut mit 140 1 Extraktionslsung ergeben wiirden. Die in
Klammern aufgefiihrten Zahlenwerte bei den Metallpools geben die bereits wihrend der
10wdchigen Versuche freigesetzten Anteile wieder. Cadmium, Zink, Kobalt und Blei
sind weitgehend in Lsung gegangen, so daB hier die Endkonzentration erreicht ist. Bei
Kupfer und Thallium wurde der Oxalat- und Peroxid-extrahierbare Metallpool einge-
rechnet. Damit kinnte sich im ungiinstigsten Fall die Konzentration aus den 10wdchi-
gen Experimenten um den Faktor 3 (Thallium) bzw 6 (Kupfer) erhhen. Die Freiset-
zung von Chrom betrifft bei allen Bedingungen weniger als 1 % des Oxalat-extrahierba-
ren Pools. Auch nach der Freisetzungskinetik kann der Elutionsvorgang auf einem sehr
niedrigen Niveau als abgeschlossen angesehen werden.
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Freisetzung bei Durchstrémung  freisetzungsrelevanter ergibt Deponie
mit 140 | Wasser Metallpool in mg/kg gelost KLI
pokg  Bedingung Aceiat  Oxalat Hy0p mg/l mg/l
Cd 6mg pHS5/400mV a 2 1) 0.004 0.005
Co 100mg pH 5400 mV © 9036 5 0.07-0.1 0.05
Cr  3mg pHS5400mV 0 250 15 0.002 0.01*
Cu 50mg pH 5/400mV (15 35185 50 0.03-0.2 0.1
Pb 600mg pH 5/400 mV (20 350 200) 04 0.05
TI 20mg pH&400mV (10 1030 5 0.01-0.03 0.01
Zn 6000mg pH 5400mV (1000 5000) 300 4.0 1.0
* Wert fitr Cr(VD)

Tab. 2: Berechnung der gelésten Metallkonzentrationen in Deponiesickerwissern aus
direkten Bestimmungen (Behandlung von 100 g Probe mit 140 1 Extraktions-
18sung) und Abschitzung freisetzungsrelevanter Metallpools. Zum Vergleich:
Zuliissige Konzentration von Inhaltsstoffen in Eluaten von Abfillen - Deponie-
klasse I (Schoer & Férstner, 1987)

Bei diesen extremen Annahmen, sowohl hinsichtlich des L&sungsmittelkontakts als
auch der Losungsbedingungen, wiirden die Konzentrationen der meisten untersuchten
Metalle im Bereich der Eluatkonzentrationen der Deponieklasse I liegen. Fiir Zink und
Blei knnte eine Uberschreitung um den Faktor 5 bis 10 auftreten, so da8 sich im vor-
liegenden Beispiel die weiteren Uberlegungen hinsichilich realistischer hydrologischer
Bedingungen auf diese Elemente konzentrieren wiirden.

Der Vorteil dieses Ansatzes gegeniiber einfachen Elutionstests besteht darin, daB nicht
nur aus der Auslaugbarkeit einzelner Substanzen, sondern auch bereits durch Verschie-
bungen innerhalb des Spektrums an Bindungsformen vor und nach der Durchstrémung
mit der Auslaugungsfliissigkeit bestimmte Trends zu einer verstirkten oder geschwiich-
ten Einbindung der Schadstoffe in der Matrix erkennbar sind. AuBerdem kénnen durch
Vergleich der "Poolinhalte” vor und nach dem Experiment kritische Metallbindungsfor-
men identifiziert und ihre Freisetzungspotentiale langfristig abgeschiitzt werden.

Im Rahmen der wissenschaftlichen Begleitung bei der modellhaften Sanierung eines
bleikontaminierten Standortes wurde von uns zur Bewertung der SanierungsmaBnah-
men und der Aufstellung von Handlungswerten ein einfaches und kostengiinstiges Test-
verfahren vorgeschlagen, mit dem eine Abschiitzung der loslichen bzw. mobilisierbaren
Schwermetallanteile sowohl im Boden als auch in dem gereinigten Material vorgenom-
men werden kann. Neben der Simulation der natiirlichen Gegebenheiten konnte mit die-
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sem Test eine sehr gute Korrelation der Pflanzenverfiigbarkeit (Kresse und Weidelgras)
von Cd, Pb und Zn (allerdings nicht fiir Ni und Cu) aufgestellt werden.

Fiir die Zusammensetzung der Auslaugungsfliissigkeit war neben der Ionenstirke und
dem Komplexierungsvermdgen das Redoxpotential und pH-Wert fiir die Auslaugungs-
vorginge ausschlaggebend. Neben diesen Eigenschaften sollte die Auslaugungsfliissig-
keit wihrend der Versuchsdauer zusitzlich redox- und pH-stabil bleiben und die ein-
gesetzten Reagenzien gut wasserloslich sein. Es wurde eine Vielzahl von Reagenzien
und Kombinationen getestet. Am geeignetsten erwies sich ein Gemisch aus

- 0.1 M Ammoniumacetat zur pH-Pufferung und Simulation der Ionenstirke;

- 0.1 M Hydroxylammoniumhydrochlorid zur Simulation des Redoxpotentials (schwach
reduzierende Verhiltnisse);

- 0.1 M Tridthanolammoniumhydrochlorid zur Simulation des Komplexbildungsvermd-
gens von Humin- und Fulvinstoffen.

Diese Kombination hat einen pH-Wert von 5.28, der sich durch Zugabe von Essigsiure
auf den im Grundwasser gemessenen pH-Wert von 4 einstellen 148t. Die Extraktionslo-
sung ist klar, farblos und unbegrenzt haltbar. Triithanolammoniumhydrochlorid hat
ihnliche Komplexbildungskonstanten mit Schwermetallen wie Huminsubstanzen, wih-
rend Hydroxylammoniumhydrochlorid bei einem Eigenredoxpotential von -50 mV in
der Lage ist, Manganoxide und amorphe Eisenoxidhydrate zu Mangan(Il) bzw. Eisen
(II) zu reduzieren. Empfehlenswert ist ein Feststoff-/LYsungsverhiltnis von 1:10 und
eine Schiittelzeit von 15 h. Dieses Testverfahren konnte die bisher bei Voruntersuchun-
gen verwendeten Extraktionen mit Natriumacetatpuffer, pH 5, und Ammoniumoxalat-

puffer, pH 3, sowie den DEV-S4 Test ersetzen, welche die natiirlichen Bedingungen nur
unzureichend simulieren.

In letzter Zeit wurden verstiirkt Untersuchungen durchgefiibrt, bei denen eine indirekte
Abschiitzung der biologisch verfiigbaren Schwermetalle bzw. deren tkotoxikologische
Wirkung erfolgte. Dabei zeigt es sich, daB fiir die Bewertung des Gefihrdungspotentials
biologische Testverfahren meist eine grofBere Aussagekraft als chemische Analysen be-
sitzen, da mit diesem Methoden eine Integration des Belastungszustandes iiber die gan-
ze Gruppe kritischer Schwermetalle und eine direkte Verkniipfung zu den relevanten
Effekten der Toxizitiit und Bioakkumulation mdglich ist. Da jedoch an dieser Stelle eine
umfassende Behandlung solcher Verfahren zu weit fithren wiirde, wird auf den Beitrag
von Ahlf & Gunkel in diesem Band verwiesen.
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Eine besondere Vorgehensweise erfordert die Beurteilung von quecksilberkontaminier-
ten Standorten. Neben lokalen Quecksilberkontaminationen, bedingt durch geogenes
Vorkommen und dessen Ausbeutung, 1osten vor allem folgenschwere Vergiftungskata-
strophen zahlreiche Untersuchungen iiber die Belastung durch Quecksilber und dessen
Verhalten in der Umwelt aus. Elementares Quecksilber zeigt wegen seiner Fliichtigkeit
eine hohe Mobilitit in der Umwelt; dhnliches gilt auch fiir andere Quecksilber(Il)- und
Alkylquecksilber-Spezies. Es ist daher offensichtlich, da8 die tkologische, physiologi-
sche und toxikologische Wirkung des Quecksilbers nicht nur von der Konzentration,
sondern vor allem auch von der Erscheinungsform, d.h. der jeweiligen Quecksilberspe-

zies abhingt.

Mikroorganismen oxidieren und reduzieren sowohl anorganische als auch organische
Quecksilberverbindungen. Es ist inzwischen gesichert, daf8 anorganisches Quecksilber
unter bestimmten Umweltbedingungen zu Monomethyl- und Dimethylquecksilber(Il)-
spezies methyliert wird, wobei letzteres wieder de-methyliert und reduziert werden
kann. Die Organoquecksilberverbindungen reagieren schnell mit biologisch wichtigen
Liganden. Diese Verbindungen sind fettlgslich und durchdringen daher leicht biologi-
sche Membranen. Durch ihre Eigenschaft, sich in der Nahrungskette anzureichern, wird
die toxikologische Bedeutung auch geringster Konzentrationen der Alkylquecksilber-
verbindungen in der Umwelt fiir den Menschen potenziert (Padberg & May, 1992). Bei
der Beurteilung quecksilberkontaminierter Standorte miissen daher nicht nur Untersu-
chungen iiber die dort vorkommenden chemischen Formen der einzelnen Quecksilber-
spezies vorgenommen, sondern auch Fragen nach den méglichen Bildungsmechanis-
men und deren Bedingungen beantwortet werden.

Wiihrend es fiir die meisten Schwermetalle schon gebriuchliche Verfahren zur Unter-
scheidung der anorganischen Feststoffbindungsformen gibt, wirft Quecksilber noch
Probleme auf. Ein allgemein anerkanntes, standardisiertes Verfahren wurde bisher noch
nicht erarbeitet. Bei der Analytik von Organoquecksilberverbindungen und elementa-
rem Quecksilber sind in den letzten Jahren durch die Entwicklung spezifischer Trenn-
und Bestimmungsmethoden groBe Fortschritte erzielt worden, so daB diese Quecksilber-
spezies in der Atmosphire und in terrestrischen Okosystemen inzwischen zuverlissig
erfat werden konnen (Ebinghaus, 1991; Hempel et al., 1992; Wilken, 1992).

In Testverfahren zur Bewertung des Gefihrdungspotentials quecksiiberkontaminierter
Béden empfielt es sich, zunichst die Emission der einzelnen Quecksilberverbindungen
zu bestimmen. Mit Methoden wie der Differentialthermoanalyse konnen die dabei ent-
stiechenden fliichtigen Verbindungen (hauptsichlich Hg” und Organoquecksilberspezies)
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unterschieden und anschlieBend bestimmt werden. Durch die Entwicklung geeigneter
Perkolationsmethoden, welche die Uberwachung sowohl der Gasphase als auch der
fliissigen Phase ermdglichen, kann das Gefihrdungspotential unter Langzeitaspekten
und verinderten Umweltbedingungen abgeschitzt werden. Ein besonderes Augenmerk
muB auf die Humin- und Fulvinfraktionen des Bodens gerichtet werden, die starke
Sorptionseffekte fiir Quecksilberverbindungen zeigen und den Transport des an ihnen
komplexierten Quecksilbers bewirken. Gleichzeitig sind die bakteriellen Umsetzungen
(Methylierung/Demethylierung) im Boden zu beachten und die mikrobielle Aktivitit zu
bestimmen. Nur eine Kombination dieser Methoden ermdglicht eine fundierte Beschrei-
bung und Beurteilung der gegebenen Verhiltisse, eine Verfolgung des Verhaltens der

Quecksilberverbindungen sowie eine Bewertung von Reinigungserfolgen nach einer
Dekontamination.

6. SICHERUNGSMASSNAHMEN

SicherungsmaBnahmen an schwermetallkontaminierten Standorten umfassen die Aus-
grabung, Deponierung bzw. Zwischenlagerung, die Errichtung eines Barrieresystems
mit Oberflichen-, vertikaler bzw. Untergrundabdichtung und die Verfestigung oder
chemische Immobilisierung des schwermetallhaltigen Bodenmaterials. Mit den Siche-
rungstechniken werden die Schwermetalle nicht entfernt, sondern die von einem Stand-
ort ausgehende Gefihrdungen abgewehrt, indem eine Verbreitung der Metalle in die
Umwelt reduziert wird. Solche Techniken - vor allem die Ausgrabung und der Einsatz
von Barrieren - finden ihre Berechtigung darin, daB sie bei einer akuten Gefihrdung
schnell eingesetzt werden konnen, mit der MaBgabe, zu einem spiiteren Zeitpunkt eine
volistindige Sanierung durchzufiihren (Anonym, 1988b).

SicherungsmaBnahmen, welche die Emissionswege unterbrechen, sind grundsitzlich
gleichwertig zu Dekontaminationsmanahmen, wenn hierdurch der Schutz des Men-
schen und der Okosphire gewihrleistet ist. Sie sollten jedoch nur mit zweiter Prioritit
infrage kommen, denn im Hinblick auf einen langfristigen Schutz der Umwelt ist eine
Dekontamination als héherwertig zu betrachten. AuBerdem sind Verfestigungen mit ab-
bindenden Stoffen als wesentliche Verinderungen des Bodenkdrpers unerwiinscht, und
die Langzeitbestindigkeit von verfestigten Bodenmassen ist bisher nur unzureichend er-
forscht. Aus den gleichen Griinden und vor dem Hintergrund des insgesamt knappen

Deponieraumes sollte eine Ablagerung der kontaminierten Boden nur als letzter Aus-
weg betrachtet werden.
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Es gibt Fille, in denen weder eine Auskofferung noch eine sich anschlieBende Verfesti-
gung des schadstoffhaltigen Bodenmaterials bzw. eine Dekontamination durchgefiihrt
werden kann, z.B. wenn das Gelinde bebaut ist und ein AbriB der Gebdude nicht zu-
mutbar ist. Dann bleibt nur eine in-situ-Behandlung mit einer aufwendigen Einkapse-
lung des Standortes und der Errichtung von Oberflichenabdichtungen, die den Zutritt
von Oberflichenwasser in den kontaminierten Bereich verhindern. Zusitzlich konnen
hydraulische MaB8nahmen wie Grundwasserabsenkung und -aufbereitung sowie verti-
kale Abdichtungen in Form von Spundwinden, Schmalwinden oder Schlitzwéinden er-
forderlich werden, wodurch eine weitriumige Verfrachtung von Verunreinigungen

vermieden werden kann.

Ein interessanter Vorschlag zur in-situ-Stabilisierung eines metallkontaminierten Stand-
ortes wurde kiirzlich von Gerth et al. (1991) gemacht. Dabei ging es um die Absiche-
rung einer Chrom-Altlast auf dem Gelinde eines Galvanikbetriebs, wo aus einem defek-
ten Tank Chromat ausgetreten und im Boden versickert war. Chrom existiert in den
Oxidationsstufen +3 und +6. Beide Formen reagieren chemisch vollig unterschiedlich.
Dreiwertiges Chrom hydrolysiert schon bei relativ niedrigen pH-Werten und neigt zur
Bildung von Eisen/Chrom-Mischoxiden. In Boden ist es deshalb relativ immobil.
Sechswertiges Chrom liegt als Chromat-Anion vor und ist besonders unter sauren
Bedingungen ein starkes Oxidationsmittel. AuBerdem ist es weitaus toxischer als
Chrom(IIl) und in B&den sehr mobil, da es nur durch schwache Sorptionskriifie gebun-
den wird. Beide Formen treten mit den Bodenkomponenten in Wechselwirkung und
konnen je nach pH- und Redoxbedingungen auch nebeneinander existieren. Chromat
wird durch Oxidation der organischen Substanz oder z.B. durch Eisen(II) zu Chrom(IIl)

reduziert.

Die chemische Analyse des Bodens zeigte, da8 Chrom fast ausschlieBlich in seiner drei-
wertigen Form vorlag. Im oberen, sandigen Horizont wurden Gehalte von > 7.000 mg
Cr/kg gemessen. Das Chrom war dabei hauptsichlich an ebenfalls vorhandene Holzpar-
tikel (< 2 mm) gebunden. In den darunterliegenden, holzfreien Horizonten wurden bis
zu einer Tiefe von 8 m Gehalte zwischen 800 und 2.000 mg Cr/kg festgestellt. Im car-
bonathaltigen Milieu traten auBlerdem erhhte Chrom(VI)-Gehalte auf.

Als besonders wirksame Methode wurde hier die Behandlung des kontaminierten Bo-
dens mit Eisen(Il)salzlosungen vorgeschlagen. Ein Teil des zweiwertigen Eisens wird
dabei sofort durch im Boden vorhandenes Chromat unter Bildung eines 4duBerst stabilen
Fe(III)/Cr(Il)-Mischhydroxids (CryFe|_x)(OH)3 bzw. eines teilweise mit Chrom sub-
stituierten Goethits oxidiert und festgelegt. Uberschiissigges Eisen(II) kann durch Ein-
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blasen von Luft in die Bodenmatrix oxidiert werden. Die dabei entstechende Hydroxid-
phase bindet das noch mobilisierbare Chrom(III) mit ein, was durch entsprechende Un-
tersuchungen der Feststoffbindungsformen nachgewiesen wurde.

Ahnliche Verfahren kdnnten auch bei anderen metallkontaminierten Standorten, an de-
nen eine Sanierung nicht moglich ist, Anwendung finden. Sie miissen aber immer der
jeweiligen Art der Kontamination, den dort angetroffenen chemischen Schwermetallpe-
zies und den Bedingungen neu angepafit werden.

7. SANIERUNGSVERFAHREN

Bei der Sanierung von Standorten, die mit organischen Schadstoffen belastet waren,
sind inzwischen verschiedene Ansiitze zur in-situ-Schadstoffeliminierung angewendet
worden. Die zur Verfiigung stehenden in-situ-Reinigungsverfahren fiir schwermetallbe-
lastete Boden konnen aber derzeit noch nicht als ausgereift gelten. Biologische Verfah-
ren sind fiir diese Problemstellung nicht geeignet. Ein neuentwickeltes Verfahren, bei
dem an Reihen von Elektroden im Boden eine Gleichspannung angelegt wird, nutzt
elektrokinetische Effekte zum Transport zu und zur Anreicherung der Schwermetalle an
den Kathoden und damit zur Reinigung des Bodens. Allerdings ist dieses Verfahren

noch nicht ausreichend erprobt, um im groBen Mafistab zur Anwendung kommen zu
konnen.

Die zur Verfiigung stehenden ex-situ-Verfahren sind fiir die Bodenbehandlung schwer-
metallbelasteter Standorte prinzipiell einsetzbar. Sie erfordem den Aushub des Boden-
materials und dessen on-site- bzw. off-site-Behandlung. Die Dekontaminationsmetho-
den lassen sich grundsiitzlich in zwei Varianten einteilen:

- thermische und
- chemisch-physikalische Verfahren.

6.1. Thermische Verfahren

Schwermetallbelastete Béden eignen sich nur in Ausnahmefillen fiir die Dekontamina-
tion mit thermischen Verfahren. Sie konnten unter bestimmten Bedingungen zum Ein-
satz kommen, z.B. wenn es sich um Verunreinigungen mit fliichtigen Schwermetallver-
bindungen wie bei Quecksilber handelt. Schwermetalle mit hheren Siedepunkten wer-
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den oxidiert oder zu Salzen umgesetzt und verbleiben im Bodenmaterial. Dort werden
sic in der Regel fest cingebunden, so daB ihre Eluierbarkeit deudich verringert wird.
Eine wichtige Rolle bei diesem Verfahrenskonzept spielt die Abgasreinigung, die eine
vollstindige Abtrennung der verfliichtigten Metalle gewihrleisten mu8.

Im Hinblick auf einen Wiedereinbau des gereinigten Bodens ergeben sich durch ein
thermisches Verfahren allerdings gravierende Nachteile, da der Boden in seiner Textur
weitgehend zerstort wird. Auch wegen der hohen Energiekosten erscheint es nur dann
lohnenswert, wenn das dabei anfallende Material z.B. einer weiteren Verwendung zuge-
fiihrt werden kann, d.h. ein vermarkmungsfihiges Produkt hergestellt wird. Die Fa. Lurgi
hat ein solches thermisches Verfahren vorgestellt, bei dem aus schwermetallbelastetem
Baggerschlick sogenannte Pellets produziert werden. Entsprechende Marktuntersuchun-
gen ergaben, daB ein Absatz der Produktpellets als preiswerter Massenbaustoff fiir die
Verwendung im StraBenbau oder als Zuschlagstoff im Betonbau méglich ist. Grundvor-
aussetzung filr eine marktfihige Verwertung der Produktpellets ist allerdings die gesi-
cherte Entfernung bzw. Einbindung der im Material enthaltenen Schwermetalle.

Weiterer Forschungsbedarf besteht in der thermischen Behandlung der hochbelasteten
Feinkornfraktion, die bei der mechanischen Bodenwische anfillt. Hier kdnnte durch
eine thermische Behandlung bei reduzierten Temperaturen, z.B. in einer Wirbelschicht
bei 850-950 °C, und unter Zusatz von Kalkstein ein Material hergestellt werden, das
eine langfristige und sichere Deponierung zulift. Von der GAT Gesellschaft fiir Um-
welttechnik GmbH wurde speziell zur Dekontamination der bei extraktiven Boden-
waschverfahren anfallenden Schlimmen das BORAN-Wirbelschichtverfahren entwik-
kelt und in einer semimobilen Anlage mit einem Durchsatz von 10 t Schlamm/h und ei-
ner mobilen Anlage mit 4 t/h verwirklicht (Martin, 1990).

Ein Verfahrenskonzept, das ebenfalls mit Zusatz von Kalkstein arbeitet, zeigt die mo-
bile Verbrennungsanlage der Fa. Ed. Ziiblin, bei der die im Boden enthaltenen Schwer-
metalle durch die thermische Behandlung sowohl keramisch in die Bodenmatrix einge-
bunden als auch durch die Bildung von Kalkstein immobilisiert werden (Beitinger,

1991).

6.2. Chemisch-physikalische Verfahren

2i den chemisch-physikalischen Verfahren zur Reinigung schwermetallkontaminierter
Btden spielen insbesondere die Bodenwaschverfahren eine wichtige Rolle. Bei allen
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dieser bisher auf dem Markt etablierten Verfahren werden die Schwermetalle in eine
fluide Phase iiberfiihrt, die anschlieBend von dem gereinigten Bodenmaterial abgetrennt
werden muB. Fiir die Aufhebung der Bindungskrifte zwischen Metallen und Bodenpar-
tikeln ist ein entsprechend hoher Energieeintrag oder der Zusatz von chemischen Rea-

genzien notwendig, der in den einzelnen Verfahren in unterschiedlicher Weise realisiert
wird.

Viele Anlagenbetreiber kdnnen bereits ausreichende Referenzen aufweisen. Neben
groBtechnischen Anlagen mit Kapazititen im Tonnenbereich werden eine Reihe von
Verfahren mit geringeren Durchsitzen angeboten. Bei den meisten Waschverfahren
wird die on-site-Technik angewendet. Ublicherweise wird bei den rein mechanisch ar-
beitenden Verfahren mit Energieeintrag (Hochdruckbodenwiische) Wasser als Extrakti-
onsmittel eingesetzt. Der Vorteil dieser Verfahren besteht darin, daB kein biologisch
toter Boden anfillt. Daneben stehen rein chemische Extraktionsverfahren, bei denen
z.B. mit Siuren oder Komplexbildnern gearbeitet wird, und gemischte Verfahren, bei
denen der chemischen Extraktion eine naBmechanische Vorbehandlungsstufe vorge-
schaltet ist, zur Verfiigung.

All diesen Waschvervahren gemeinsam ist jedoch das Problem, da8 die stark kontami-
nierte Feinkornfraktion (Partikel < 15-63 pm) nicht oder nur unvollstindig gereinigt
werden kann. Sie wird deshalb vom gereinigien Bodenmaterial abgetrennt und separat
weiterbehandelt. Eine Einleitung des schadstoffbeladenen Waschwassers bzw. der wiifi-
rigen Dispersion in den Vorfluter ist in der Regel ebenfalls nicht moglich. Daber mu8
nach dem Waschvorgang eine ProzeBwasseraufarbeitung vorgenommen werden.

Im ersten Schritt eines Bodenwaschverfahrens miissen die sperrigen, auch in Brechern
und Miihlen nicht zekleinerbaren Bestandteile entfernt werden. Daran schlieBt sich eine
Siebung des Bodens an, bei der kleine Stiicke (Wurzeln, Aste, Steine, Mauerwerksbrok-
ken) oberhalb einer apparativ vorgegebenen Grie ausgeschieden werden. Stiicke aus

organischem Material (Holz, Grassoden, verkohlte Reste) lassen sich auf der Wasch-
flotte schwimmend abtrennen.

Das eigentliche Waschverfahren kann nach verschiedenen Prinzipien erfolgen mit dem
Ziel, die Wasserstrahlen bzw. die eingesetzte Energie zu moglichst hohen Anteilen zur
Ablosung der Schadstoffe von den Bodenkdmem nutzbar zu machen und zu gewihrlei-

sten, daB moglichst alle Bodenkorner von allen Seiten von den Wasserstrahlen bean-
sprucht werden (Heimhardt, 1990):
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Hochdruck-Reinigung. Als Beispiel kann hier das Hochdruck-Strahlrohr des Kléck-
ner-Okotec-Verfahrens angefiihrt werden (Heimhardt, 1990). Das Strahlrohr ist innen
mit einem umlaufenden Diisenkranz bestiickt. Eine Hochdruckpumpe fordert das Pro-
zeBwasser mit etwa 350 bar Diisenvordruck in die Ringleitung. Damit stellt sich eine
Austrittsgeschwindigkeit der Wasserstrahlen von etwa V = 250 m/s ein. Die Wasser-
strahlen bilden einen kegelformigen Schleier und erzeugen nach dem Prinzip der Was-
serstrahlpumpe eine Emiedrigung des Luftdrucks innerhalb des Strahlkegels aufca. 0.8
bar. Damit wird der zudosierte Boden zusammen mit erheblichen Luftmengen in den
Strahlkegel gefordert. Die dann einsetzende heftige Verwirbelung der Bodenkorner,
verbunden mit den hohen, in den Boden cingetragenen Scherkriften, fiihrt zu einer voll-
stindigen Homogenisierung des Bodenmaterials.

Schwingungsenergie. In ciner Fliissigkeit, die einem starken Ultraschallfeld ausgesetzt
ist, kénnen so starke Zugspannungen auftreten, da8 die Fliissigkeit stellenweise zerreiBt.
Bei einer Schallstirke von 10 V/cm? treten in ihr Schallwechseldriicke von mehr als 5
bar auf. Es kommt dann zur Bildung von dampfgefiillten Hohlrdumen, deren anschlies-
sende Kollabierung betriichtliche mechanische Kriifte stoBartig freisetzt. Diese fiihren
zu einer Ablosung von auf der Oberfliche von Feststoffen anhaftenden Komponenten,
in denen die Schwermetalle gebunden sind.

Scher-/Reibungskriifte. Eine Dampfblasenbildung, die auch als Kavitation bezeichnet
wird, kann auch in einer Fliissigkeitsstromung entstehen. Nach der Bernoullischen Glei-
chung der Hydrodynamik kann der statische Druck in einer Fliissigkeitsstromung den
Dampfdruck p der Fliissigkeit unterschreiten. Dann entstehen Dampfblasen, die nach
Verlangsamung der Stromung wieder kondensieren. Die Dampfblasen fallen hierbei
plétzlich zusammen, so daB Volumenelemente verschiedener Geschwindigkeiten auf-
einander, auf Feststoffe bzw. Winde aufprallen und dabei an diesen Zerstérung oder
Anfressungen hervorgerufen werden kénnen.

Die notwendigen Geschwindigkeiten erreicht man durch intensives Riihren. Es entste-
hen aufgrund der inneren Reibung der fluiden Phase Geschwindigkeitsgefille quer zur
Stromungsrichtung (Schergeschwindigkeit), die Zugspannungen, scherende und rei-
bende Krifte hervorrufen. Das Schergeschwindigkeitsgefille kann durch den Abstand
von Stator- und rotierenden Rotorscheiben im weiten Bereich veriindert werden.

Chemische Extraktion. Die chemische Dekontamination schwermetallbelasteter Fest-
stoffe stellt eine extraktive Behandlungsmethode dar. Die Schwermmetalle werden nicht
wie bei den Waschverfahren durch Eintrag mechanischer Energie von den Partikeln ab-
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gelost, sondern gehen aufgrund chemischer Prozesse (Losung, Komplexierung) in das
Extraktionsmittel tiber. Bei Bodensanierungen wurden fiir die Extraktionen von Metal-
len Salzsiiure, Schwefelsdure, Salpetersiure und organische Sduren eingesetzt. Daneben
haben verschiedene Komplexbildner (z.B. EDTA) zur Losungsvermittlung Bedeutung
erlangt. Eine untere Grenze der Partikelgrife ist fir die Anwendung derartiger Verfah-
ren nicht gegeben, obwohl die Reinigungsleistung stark vom Agglomerationsgrad der
Partikel abhiingt. Eine Kombination von nafmechanischen mit chemischen Verfahren
kann deshalb zu deutlichen Verbesserungen in der Reinigungsleistung fithren.

Auf eine ausfiihrliche Darstellung aller derzeit auf dem Markt existierenden Verfahren
und Anlagen zur chemisch-physikalischen Behandlung schwermetallkontaminierter
Béden soll an dieser Stelle verzichtet werden. Einige Verfahren werden in diesem Band
vorgestellt. Eine Ubersicht findet sich z.B. bei Franzius (1991) und Heimhardt (1990).

6.3 Methoden der Reststoff- und Abwasserbehandlung

Ein integriertes Sanierungskonzept schwermetallkontaminierter Standorte erfordert ne-
ben der Reinigung des Bodens auch die Behandlung der dabei anfallenden Schlimme
und Abwisser, welche die Feinfraktion und die Schadstoffe enthalten. Umweligerechte
Anlagenkonzepte sehen weitgehend geschlossene Wasserkreisldufe vor. Wenn iiber-
haupt, sollte nur ein geringer Anteil des ProzeBwassers aus dem Kreislauf entlassen und
durch Frischwasser ersetzt werden. Schadstoffhaltige Feststoffe lassen sich aus dem Ab-
wasser durch Sedimentation, Filtration, Zentrifugation oder im Flichkraftfeld von Hy-
drozykionen abtrennen. Hierbei kann der Einsatz von Flockungsmitteln hilfreich sein.
Eine weitere Moglichkeit besteht in der Anwendung von Flotationsmethoden.

Die gelosten Metalle in der Waschldsung sind durch eine mechanische Behandlung
nicht zu entfernen. Die wiBrige Losung kann weiter als Waschmedium dienen, bis die
Metalle soweit angereichert sind, daB ihr Lislichkeitsprodukt iiberschritten wird. Nach
einer chemischen Extraktion mit Siuren oder Komplexbildnem liegen die Schwermetal-
le allerdings in derart hohen Konzentrationen vor, daB eine chemisch-physikalische
Aufarbeitung erforderlich ist. Die Behandlung verlduft weitgehend parallel zu den aus
der Industricabwasserreinigung bekannten Techniken. In der Regel arbeitet man mit
Féllungs- bzw. kombinierten Fillungs-/Flockungsverfahren. Als Fillungsmittel werden
meist Calcium-, Aluminium- und Eisensalze eingesetzt. Sehr wirksam fiir die Schwer-
metalleliminierung ist die sulfidische Fillung, z.B. mit Natriumsulfid und Natriumpoly-
sulfiden oder der Einsatz von Dithiocarbamaten und Trimercaptotriazin. Falls eine
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Nachreinigung erforderlich ist, werden Ionenaustauscher, Aktivkohle, Ultrafiltration
oder Umkehrosmose eingesetzt.

Entwicklungsbedarf besteht noch bei Verfahrensansatzen - insbesondere fiir saure Ex-
traktionslosungen -, die sowoh! ein Recycling der Schwermetalle als auch des Extrakti-
onsmittels mit einschlieBen. Hier konnte der Einsatz elektrochemischer Methoden
(Elektrolyse), Ionenflotation oder mikrobiologische Verfahren (Sorption an Mikroorga-
nismen) weitere Fortschritte bringen.

Die bei der Abwasserreinigung und den Waschverfahren anfallenden Feinschlimme
miissen einer weiteren Behandlung unterzogen werden. Neben der heute iiblichen Ent-
wiisserung bis zur Stichfestigkeit und anschlieBenden Deponierung als Sondermiill, die
erhebliche Kosten verursachen und wertvollen Deponieraum der Sonderabfallkategorie
belegen wiirde, sollten alternative Nachbehandlungskonzepte in Betracht gezogen wer-
den. Prinzipiell kommen fiir diese hochangereicherten Schlimme die folgenden Va-
rianten in Betracht:

- Immobilisierung: Bei den Immobilisierungsverfahren werden Zuschlagstoffe zuge-
mischt, welche die Mobilisierbarkeit der Schwermetalle weitestgehend unterbinden
sollen. So werden die Schlimme durch Zuschlagstoffe wie Kalk, Zement, Gips,
Wasserglas oder Beton verfestigt, und ihre Eluierbarkeit, die Staubbildung und Was-
serdurchlissigkeit stark herabgesetzt. Auch organische Bindemitte] werden benutzt
oder stehen in Erprobung. Neben diesen Verfahren wiirde auch eine thermische Be-
handlung der Restschlimme zu einer Immobilisierung der Schwermetalle fithren.
Die auf diese Weise stabilisierten Schlimme konnten dann unter geringeren Sicher-
heitsanforderungen deponiert werden oder als Erdbaustoffe Verwendung finden.

- Abtrennung: Praxiserprobte Verfahren zur Abtrennung der Metalle aus den Schlim-
men mit dem Ziel der Wiederverwertung existieren noch nicht. Es liegen jedoch ei-
nige vielversprechende Ansitze vor, wobei genauere Beschreibungen der Verfahren
allerdings hiufig aus Wettbewerbsgriinden nicht zur Verfiigung gestellt werden. Die
Grundkonzeptionen der zur Diskussion stehenden Verfahren sind aber prinzipiell ge-
eignet, die Mengen der zu entsorgenden Reststoffe zu reduzieren. Die folgenden An-
siitze kommen dazu in Frage:

- Direkie Verhiittung der bei der Abwasserreinigung anfallenden Fillungsprodukte. Ein
grundsitzlich interessanter Ansatz ist das sogenannte Schlammvererzungsverfahren
von Kupczik (SAM). In der SAM-Wasseraufbereitungsanlage werden dem belaste-
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ten ProzeBwasser aus der Bodenwiische sorbierende Gichtstiube mit hohem Feq04-
Anteil (Magnetit) - ein Abfallprodukt der Hiittenindustrie - beigemengt. Die Gicht-
stdube adsorbieren die Schwermetalle. Nach einer kurzen Reaktionszeit wird das
Schadstoffgemisch iiber eine Abscheideanlage gefiihrt, deren Kem aus einem Per-
manentmagneten besteht, und unter Einwirkung der Magnetkrifte abgetrennt. Durch
die Riickfiihrung dieser Erzschlimme aus dem SAM-Verfahren in die stahlverarbei-
tende Industrie und die dortige Aufarbeitung wiirde ein Wirtschaftsgut geschaffen,

- Extraktion der Schwermetalle aus den Schlimmen mit Sduren. Prinzipiell greifen hier
die gleichen Verfahrensansitze wie bei der chemischen Bodenreinigung. Die Metalle
konnten dann z.B. direkt aus den sauren Extrakten durch Elektrolyse bei unterschied-
lichen Abscheidespannungen selektiv zuriickgewonnen werden. Oder sie werden als
relativ reine Hydroxid- oder Sulfidschlimme ausgefillt und in dieser Form weiter-
verwertet. Andere aussichtsreiche Verfahrensansitze zur gleichzeitigen Entgiftung

von Metallextrakten und Riickgewinnung werden in der Biohydrometallurgie ent-
wickelt.

7. WIEDEREINBA U UND RENATURIERUNG DES BODENS

Ein umfassendes Sanierungskonzept sieht auch die Wiederverwendung eines gereinig-
ten Bodens vor. Ob die gereinigten Boden und die Produkte aus der Schlammbehand-
lung zum Wiedereinbau geeignet sind, hingt vom Erreichen des Sanierungsziels, der
Auswahl der Sanierungsmethode und damit der Beschaffenheit der Endprodukte ab und
muB fiir den Einzelfall gesondert betrachtet werden.

Bei den mechanischen Bodenwaschverfahren wird das gereinigte grobere Material
weitgehend frei von Ton und organischen Substanzen. Durch den Einsatz von Siuren
oder Komplexbildnern bei den chemischen Waschverfahren werden die chemischen
Bodeneigenschaften stark veriindert. Die weitestgehende Verinderung des Bodenmate-
rials erfolgt bei der thermischen Behandlung. Dabei werden die organischen Bestand-
teile und Tonminerale fast vollstindig zerstort, Hydroxide in Oxide umgewandelt und
durch Vergrusung primire Minerale zerkleinert. Aufierdem werden teilweise die pH-

Werte stark verindert, so daB eine weitere Nutzungsméglichkeit der Béden problema-
tisch werden kann (Forstner, 1990).

Abgesehen von diesen Einschriinkungen und dem Nachweis der Einhaltung des vorge-
gebenen Sanierungsziels sind Qualititsmerkmale wie Kornung, Humusgehalt, Bodenle-
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ben aber auch Pflanzenveririglichkeit wichtige Vorraussetzungen fiir eine sinnvolle
Wiederverwendung des gereinigten Bodens. Der wiedereinzubauende Boden aus einer
Bodenwiische muf einer chemischen und biologischen Endkontrolle unterzogen wer-
den. Eventuell kann der Boden als verdichtungsfihiges Fiillmaterial fiir Bebauungs-
zwecke oder als Unterboden auf dem sanierten Geldnde verwendet und mit unbelaste-
tem Kulturboden abgedeckt werden.

Eine Renaturierung des gereinigten Bodens kann durch entsprechende Zugaben von
Humus und bodenverbessernden Substraten erfolgen. Als Zusatzstoffe konnte auch das
vor Beginn der Sanierungsarbeiten gerodete Pflanzenmaterial in Frage kommen, wel-
ches zerkleinert, vorsortiert und mit dem gereinigten Boden vermischt und homogeni-
siert wird. Die Unbedenklichkeit des gerodeten Materials muB durch entsprechende
Untersuchungen gewihrleistet sein.
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