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Schwermetalle in kontaminierten Feststoffen:

DANGER

POLLUTE" WATER

'

AVOID Al CUNTACT

s L g

~ An der Quelle

Phone 620-1800 )

ansetzen

Dﬁe Prozesse und Mecha-
n‘ESmen. die sich nach dem
‘lntrag von Schwermetal-
*n in Okosystemen ab-
ibielen. sind duBerst
“Omplex. Nicht die Kon-
“entration allein entschei-
ﬂ?t iiber die Wirkung. Sie
dngt vielmehr von den
38\, eils herrschenden
r\'lilieubedingungen im
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System ab. Hier ist noch
viel Forschungsarbeit zu
leisten, die esdann ermog-
licht, effizientere Riickhal-
tetechniken zu entwickeln.
Dr. Wolfgang Calmano von
der Universitit Hamburg-
Harburg stellt seine Er-
kenntnisse iiber die chemi-
schen Reaktionen von
Schwermetallen vor und
entwickelt hieraus Bewer-
tungskriterien.*

gesellschaften ist der Anfall an
schadstoffbelasteten  Abfall-
materialien zu einem immer
dringlicheren Problem gewor-
den. Erst in der letzten Zeit

wurden jedoch, ausgelost
durch die Befunde iiber zuneh-
mende  Beeintriachtigungen

der Qualitit von Grund- und
Oberflichenwissern, groere
Anstrengungen  unternom-
men, das AusmaB der Schiden
einzugrenzen und neue Strate-
gien (Recycling), Riickhalte-
vorrichtungen und  Sanie-
rungstechniken zu entwickeln.

Ein besonderes Augenmerk
richtete sich dabei auf die per-

sistenten  Schadstoffe  wie
Schwermetalle, die nicht mehr
abgebaut werden kénnen,

wenn sie erst einmal in die
Umwelt eingebracht worden
sind. Der Eintrag von Schwer-
metallen auf Béden und in die
Gewisser ist um so problema-
tischer, da sie bereits in relativ
geringen Konzentrationen to-
xisch wirken und iiber Pflan-
zenaufnahme in die Nah-
rungskette gelangen konnen.
Nachdem in den sechziger
und siebziger Jahren neue und
empfindlichere Nachweisver-
fahren entwickelt wurden, be-
schiftigten sich wissenschaft-
liche und administrative Insti-
tutionen mit einer Bestands-
aufnahme in den verschiede-
nen Umweltbereichen, einer
Verbesserung der existieren-
den Bestimmungsmethoden
und mit der Festlegung von
Richt- und Grenzwerten. Da-
bei wurde teilweise iiberse-
hen, daB nicht die Konzentra-
tion eines Schadstoffes allein
entscheidend ist, sondern die
toxische Wirkung in hohem
MaBe von seiner chemischen
Form bestimmt wird, die wie-
derum, neben vielen anderen
Faktoren, von den jeweils
herrschenden  Milieubedin-
gungen im System abhingt.

* Bei diesem Beitrag handelt es sich um die
Zusammenfassung des Buches: Schwerme-
talle in kontaminierten Feststoffen, Dr.
Wolfgang Calmano, Verlag TUV Rheinland.
Koln 1989.

haben sich in dieser Hinsict
die Forschungsschwerpunki
gewandelt, wobeiimmer deu
licher wurde, daBb wir von ¢
nem umfassenden Versting
nis der komplexen Zusan
menhidnge noch weit entfer
sind, und daB diese Aufgibe
nur interdisziplinir  gelo:
werden konnen.

Diec neuen Erkenntniss
fiihrten zu einer Weiteren
wicklung von Bewertungsye
fahren zur Beurteilung schac
stoffhaltiger Materialien un
ihrer Auswirkungen aut di
Umwelt. Bislang galten (un
gelten immer noch) Greny
werte als Hauptentschel
dungskriterien fir gesetzlich
Regelungen des Schadstoffein
trags, wobei oft iibersehe
wird, daB diese Kriterien da
LVerdiinnungsprinzip™  ger:
dezu herausfordern.

Herkunft und Eintrag
von Schwermetallen

Obwohl mit hohem wissen
schaftlichen Aufwand an de
Aufstellung von Grenzwertel
gearbeitet worden ist, sollter
diese soweit wie moglicl
durch Testverfahren ersety
werden, welche die aktuelle
und potentiellen Auswirkun
gen eines schadstofthaltigel
Materials iber mittel- bislang
fristige Zeitrdume erfassen
Solche Tests sollten moglichs
einfach aber so umfassend wi
notig sein, sowie die natiirli
chen Gegebenheiten real
stisch simulieren.

Dabei sind —vor allem fiir dit
Bewertung kurzfristiger Ef
fekte — okotoxikologische Bio
testverfahren genauso noi
wendig wie chemische Tegy
methoden zur Beurteilung vo,
Langzeiteffekten.

Die schidlichen Einwirkun:
gen der Schwermetalle auf (e
wisser und Boden sowie (i
Folgen, die daraus fir Pflan
zen, Tiere und Menschen r.
sultieren, hiingen im besond
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ren MaBe von der Herkunft der
Metalle, der Verteilung und
den Umwandlungsprozessen
im (Okosystem ab. Ein be-
stimmtes Metall kann in der
Umwelt in verschiedenen che-
Mmischen Formen (Spezies) vor-
kommen, die sich auf seinem
Ausbreitungspfad bis zur Auf-
Nahme in einem Organismus
stark verindern konnen.

Es gibt einfache Pfade, auf
denen Speziesumwandlungen
keine groBe Rolle spielen, zum
Beispiel wenn ein Metall in die
Luft emitiert und iiber den
Luftweg zum  Empfinger
transportiert wird, wo es di-
rekt inhaliert und anschlie-
“end absorbiert wird. Es exi-
Stieren aber auch komplexere

fade in der Umwelt, auf de-
nen ein Metall mehrfach seine
p( ¥siko-chemische Form &n-

I,
l'llll*‘?ispielswei.se !(6nnen__ Me-
t‘(n ¢, welche in ein Gewasser
‘0 Uttiert wurden, iiber Bewis-
‘ru'rUngs- oder Bodenverbesse-
d(."gSmaBnahmen in die Bo-
au? und von dort iiber Wurzel-

_Mahme in Nutzpflanzen und
r:,?m in die menschliche Nah-
d(‘rRSkmte gelangen. Ein an-
wi er Weg zum Menschen
schr(\ der Pfad iiber die aquati-
¢ Nahrungskette.

'® Herkunft bestimmt pri-
Foarr die physiko-chemische
tem’_“ und damit auch die po-
mi tellen biologisch und che-
ru"ch verursachten Verinde-
wahge"' denen die Metalle
der end des Transportes und
Zei “\blagerung im Laufe der
< unterworfen  werden.
in J"erme[alle stammen aus
che Striellen  und gewerbli-
Wiy Anlagen, aus der Land-
hall(“(’haft. aus privaten Haus-
anl, ", aus kommunalen Klar-
very 58N und aus dem StraBen-

l‘(‘lhr.
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Sie gelangen entweder un-
mittelbar tiber Einleitungen in
die Gewdsser, iiber Emissio-
nen aus der Luft in den Boden
oder werden iiber sekundére
Eintrdge, zum Beispiel durch
Bodenverbesserungs - Mittel,
Diingemittel, durch Bewdsse-
rung und Pflanzenschutzmittel
eingebracht. Daneben finden
sich Eintrdge aus Abfallstoffen

fiir die okologische Relevanz
von entscheidender Bedeu-
tung ist. Die Bindungsformen
der Schwermetalle in konta-
minierten Feststoffen werden
durch die spezifischen, lokalen
und physiko-chemischen Ver-
hiltnisse des Systems be-
stimmt.

Die chemischen Zusammen-
hinge, welche die Verteilung
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Mikro-
organismen
" e,
‘echselwirkungen sen
verbindungen, . Metaliverbindungen, mmmu'
geldeten Metal {Metaliionen, n. und anorgan. Kompiexe)
Metallaufnahme durch Pflanzsn und nismen und Metsil-
transfer von Pflanzen und ) nismen in die
BodeniSsung (nach Brii mmer, 1

wie Klarschlimme, Miillkom-
poste, Minenabfille, Flug-
aschen und Baggerschlimme.

Speziation und
chemische Bindung

Es ist durch die Arbeiten in
verschiedenen Forschungsdis-
ziplinen zunehmend deutlich
geworden, daB die chemische
Form eines Schwermetalles

der Metallspezies beeinflus-
sen, sind systemabhéngig und
verdndern sich, ebenso wie die
biologischen und physikali-
schen Bedingungen, mit der
Zeit und der Lokalitit. Zum
Beispiel finden sich in natiirli-
chen Gewissersystemen deut-
liche Gradienten in den soge-
nannten  Hauptparametern
wie pH-Wert, Redoxpotential,
Temperatur, Sauerstoffgehalt,
Nitrat/Ammonium, Sulfat/Sul-
fid, Eisen(Ill)/Eisen(ID), etc.,

die sich gegenseitig beeinflu
sen und zusammen mit de
Gehalt an organischer Mater
die Biogeochemie der Metal
bestimmen. In Boden ist dc
pH-Wert von dominierende!
EinfluB.

Die Mobilisation, der Tran:
port und die Verteilung einc
Metalls hidngen von der gel
sten und festen Form des j
weiligen Elementes ab, d
selbst wiederum durch d
biologischen und chemische
Prozesse im System kontro
liert wird. Ob und in welchel
Umfang ein Metall in eine
gasformigen, gelosten oder f¢
sten chemischen Verbindun
vorliegt, wird auBBerdem durc
die chemischen Eigenschafte
des Elementes bestimm
durch die rdumliche und zeitl
che Verinderungen der biolc
gischen, physikalischen un
chemischen Milieubedingur
gen sowie durch die Energic
die dem System zur Durchfiih
rung der Reaktionen zur Ver
fligung steht.

Mechanismen und Prozesst
iiber welche die Konzentra
tion, Reaktivitdt, Verfiigbar
keit und Bioaufnahme der Me
talle in aquatischen Systeme
und in Béden geregelt werden
umfassen  Sorption/Desorp
tion, Fallung/Auflosung, Flok
kung, Agglomeration un
Komplexbildung.

Die Schwermetalle sind i
der Regel an Feststoffen ange
reichert. Gelangen diese unte
den EinfluB verdanderter duBe
rer Bedingungen, besteht di
Moglichkeit einer Freisetzun
der Metalle und damit einerin
tensiveren Einwirkung auf di
Umwelt. Man kann generel
davon ausgehen, daB die 6ko
logische  Bedeutung  vor
Schwermetallen stirker vor
jhrem Mobilisierungs- als vor
ihrem Akkumulationsverhal

ten bestimmt wird.
Zur Beantwortung der ober
angesprochenen Fragestellun-
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Mit diesem Mehrkammersystem ist es mdglich, die Mobilisation von Schwermetallen aus kontaminierten
Feststoffen bei einer Verdnderung der chemischen Bedingungen zu untersuchen sowie den Ubergang auf die
unterschiedlichen Feststoffkomponenten zu messen, Zum Beispiel Bt sich damit aulzeigen, wie in einem
System Wasser/kontaminierte Sedimente durch den Eintrag von Sauerstoffeine hohe Belastung der Algen mit
Schwermetallen (wie zum Beispiel Kupfer) erfolgt, ohne daB nennenswerte Konzentrationen der Metalle in
der Wasserphase nachzuweisen sind. Das System besteht aus einer zentralen Kammer, um die sechs iuBere
Kammern gruppiert sind, die von der mittleren durch Membrane getrennt sind. In der mittleren Kammer
befinden sich die kontaminierten Feststofe und in den GuBeren die Hauptkomponenten, aus denen die
Feststoffe bestehen. Sie werden iiber Magnetriihrer in Suspension gehalten. Durch die Membrane werden die
Einzelkomponenten getrennt, der Austausch gelster Schadstoffe ist aber moglich. In dem System lassen sich
die hydrochemischen Parameter problemlos regeln und messen.

gen, die sich inshesondere bei
den dringenden Problemen
der Baggerschlamm-, Miill-
und Klarschlammproblematik
ergeben, aber auch beispicls-
weise fiir die mogliche Freiset-
zung von Metallen aus ver-
schmutzten Schwebstoffen
und Sedimenten in Astuarien
und auf dem Meeresboden von
Interesse sind, sind weitrei-
chende Kenntnisse iiber die
chemische Formen der Metalle
in Losung und an Feststoffen
erforderlich. Ebenso wichtig
ist eine umfassende Kenntnis
der biologischen und chemi-
schen Prozesse, welche die
Bindungsformen der Metalle
verandern.

Die direkte Bestimmung der
schwermetallbindungsformen
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in Feststoffen ist inzwischen
durch eine Reihe instrumen-
teller Techniken maglich ge-
worden. Sije beruhen in den
meisten Fillen auf dem Be-
schuf der Probe mit fokussier-
ten Teilchenstrahlen (Photo-
nen, Elektronen, Protonen, lo-
nen) und dem Nachweis der
sekundir erzeugten Strahlung
bzw. Bruchstiicke.

Dabei lassen sich prinzipiell
Zwei Vorgehensweisen unter-
scheiden. I ersten, soge-
hannten elementspezifischen
Ansatz, wird versucht die Spu-
rf*n(‘l(*mvntc den Haupt- oder
N.ob(‘n('l('m(-n[ - Bestandteilen
eines  Partikels zuzuordnen.
Im zweiten Fall versucht man,
den Qry bzw. die Umgebung
des betreffenden Flementes
auf der partikeloberfliche
U charakterisieren (phasen-
oder Ortsspezifischer Ansatz).

Beide Ansitze sind nicht auf
einzelne Partikel beschrinkt,
sondern sie lassen sich auch
aul eine Ansammlung von
Feststoffpartikeln anwenden.
Einige Techniken erlauben
eine visuelle Auswahl des zu
analysierenden Bereiches auf
der Partikeloberfliche und
bieten gleichzeitig eine mor-
phologische und chemische
Auswertung.

Die Speziation organisch ge-
bundener Schwermetalle als
individuelle chemische Ver-
bindungen ist mit den oben er-
wiithnten Verfahren nicht mog-
lich, da in der Regel bei Fest-
stoffproben cin ganzes Struk-
turengemisch  vorliegt, aus
dem sich die Einzelverbindung
nicht isolieren lafit. Man kann

jedoch die metallorganis
Verbindung — zum  Beiy
durch eine spezifische Fatryg
tion von der Matrix abtrenn
und die Verbindung in der |+
traktionslosung nachweisen.

Als Analysetechniken Koy
men dafiir chromatograph
sche Trennverfahren mit
schliefender  elementspesis
scher Detektion in Frage, 7y
Bestimmung der metallors,
nischen Spezies von Quecksi
ber, Arsen, Selen. Blei, \ny
mon. Zinn, Germanium un
Kobalt werden zum Beispis
hiufig  Kombinationen
Gaschromatographie (o
oder  Hochdruckflissigkei
Chromatographie (HPLCH i
der  Atomabsorptions-Spek
troskopic (:AAS) oder Atomen
missionspektroskopie  (1(p
eingesetzt.

Eine Differenzierung dv
Bindungsformen von Schwer
metallen an Feststoffen nj
Hilfe  chemischer  Auslau
gungsverfahren ist nicht miy
lich. Das Ziel der selektiven
chemischen Laugung ist der.
zeit eine Unterscheidung un
Abtrennung von Schwermety]
len vorzunehmen, die an (i
verschiedenen  Feststoffpha-
sen gebunden sind. Durch di
Bindung an charakteristischy
Feststoffphasen wird die ¢he-
mische Reaktivitit, die Mobili-
tat und die biologische Verlig-
barkeit des Schwermetalls by
stimmt. Wichtige mineralogi-
sche Komponenten, welche div
Metallkonzentrationen  kop-
trollicren, sind  Eisen-und
Manganoxidhydrate. Tonmi.
neralien sowie die organi-
schen Substanzen.

Die Schwierigkeit beider B
wertung der Umweltvertrijy-
lichkeit von kontaminierten
Feststoffen durch chemisch
Auslaugungsversuche liegt 7y-
niachst darin, daf3 die verschie-
denen Freisetzungsvorging:
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nicht durch eine einzige MaB-
zahl zu beschreiben sind. Fir
eine  generelle  Abschitzung
der Mobilitat sind Elutions-
Testverfahren vorgeschlagen
worden (zum Beispiel Deut-
sche  Einheitsverfahren  zur
Wasser-,  Abwasser-  und

Schlammuntersuchung).
Damit lassen sich jedoch ty-

pische Vorginge nicht simulie-

ren, insbesondere im Hinblick

s“% .

chemischen  Bindung von
Schwermetallen in natiirli-
chen Substraten seit lingerem
untersucht. Vor allem in der
Bodenkunde wurden schon
friihzeitig chemische Extrak-
tionsverfahren eingesetzt, mit
denen sich die Verfiigharkeit
bestimmter Komponenten, die
fiir die Fruchtbarkeit des Bo-
dens wichtig sind, ermitteln
lafe.

YRR

Bei den sequentiellen Ex-
traktionsverfahren folgen
verschiedene  Behandlungs-
schritte aufeinander, bei de-
nen immer aggressivere Rea-
genzien eingesetzt werden.
Auf diese Weise erhdlt man
eine Art Abstufung der Bin-
dungsstabilitdten fiir die ein-
zelnen Metalle. In der Regel
werden zunichst die labil ge-
bundenen,  austauschbaren

Schwermetalle kinnen aus kontaminierten Feststoffen, zum Beispiel Baggerschlamm, wieder freigesetzt werden.

auf  unmittelbare  Effekte
durch Versauerung, Anderung
der Redoxbedingungen, Ein-
flud der Salinitdt und andere
EinfluBgriBien. Es erscheint
daher szweckmifig, all jene
Phasen und Komponenten zu
erfassen, die an kurz- oder
mittelfristigen chemischen
Umsetzungen teilnehmen und
potentiell biologisch verfiighar
sind.

Unabhingig von der aktuel-
len Anwendung im Gewiisser-
und Bodenschutz sowie beider
Beurteilung des Deponiever-
haltens kontaminierter Fest-
stoffe wird die Frage der
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Es gibt keine allgemeine
UCbereinstimmung  in  der
Frage, welche Extraktionsrea-
genzien jeweils am geeignet-
sten sind. Da die chemischen
Prozesse je nach Fragestellung
sehr heterogen sein konnen,
wurden die Auslaugverfahren
meist aufdie Art der Feststoffe

(Sedimente,  Boden,  Kldr-
schlamm. Fiugaschen, Stra-
Benstaub,  Manganknollen,

etc.) und der zu bestimmenden
Elemente ausgerichtet. Im
Idealfall sollten die einzelnen
Reagenzien so selektiv sein,
daB jeweils nur eine phasen-
spezifische Komponente er-
faBt wird.

Kationen bestimmt; darauffol-
gen die stabileren Carbonate,
reduzierbaren, oxidierbaren
und residuale Phasen.

Umwandlungs- und
Mobilisationsprozesse

Schwermetalle koénnen aus
kontaminierten  Feststoffen
wieder freigesetzt werden. Die
Prozesse, welche die Loslich-
keit und Mobilitat feststoffge-
bundener Metalle erhohen,
verstirken im allgemeinen
auch deren biologische Ver-
figbarkeit und Giftigkeit.

Als Faktoren einer fiir di
aquatischen und terresu
schen Okosysteme wie fiir d
Trinkwassergewinnung gl
chermaBen schiadlichen R
mobilisierung von Metalle
aus kontaminierten Schwe!
stoffen, Sedimenten, Bide
oder Abfallstoffen kommen di
folgenden Ursachen in Frage
® Erhohte Salzkonzentrati
nen, bei dehnen vor allem di
Kationen in Konkurrenz ;
den an den Feststoffen sy
bierten Metallionen trete
konnen; aulerdem konne
sich zum Beispiel lislich
Chlorokomplexe mit einige
Metallen bilden.

@ Eine Senkung der pl
Werte, die zu einer Auflosun
von Carbonaten und Hydroy
den fiihrt; daneben aber aue
durch die Konkurrenz vo
Wasserstoffionen eine vop
starkte Desorption von Metal]
kationen bewirkt.

® Die Verdnderung der Ry
doxverhiltnisse, die einen gry
Ben EinfluB auf die Bindungs
stabilitit der Metalle an d¢
Feststoffen sowie auf die che
mische Form in Porenwdésser
besitzen.

® Der Eintrag natiirliche
und synthetischer Kompley
bildner, die mit partikuli
gebundenen Schwermetally
wasserlosliche Komplexe bj
den konnen.

@® Mikrobielle Aktivitat fiiy
dert die Freisetzung von \e
tallen durch die Bildung org;.
nischer  Komplexverbindyy.
gen, durch eine Verdnderyp.
der Redox- und pH-Bedingu.
gen des Milieus und durch gj,
Umsetzung von schwerlis|;.
chen anorganischen Verhy,.
dungen in wasserlosliche o
ganische Molekiile (zum Bej.
spiel Quecksilber-AlkyJjp.
rung). ‘

In unserer nichsten Ausgabe
beschreibt der Autor meth.
dische Ansitze zur Bewer.
tung der Umweltvertriglich.
keit.
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