Freisetzung von Metallen bei der Oxidation von Schlimmen -
umweltchemische Aspekte der Baggergutdeponierung

Release of Metals during Oxidation of Sludges — Environmental-Chemical Aspects
of Dredged Material Disposal

Michael Kersten, Ulrich Férstner, Wolfgang Calmano und Wolfgang Ahlf*
Summary

Oxidation of sulfide minerals and organic substances. partially mediated by bacteria,
affects mobilization of critical trace elements such as cadmium from reduced sludges both
in terrestrial and aquatic environments. Chemical extraction experiments indicate, that
during short-term aeration of sediment slurries a transformation takes place for cadmium
from sulfidic/organic to easily reducible phases: after freeze drying or oven drying (60 °C)
carbonatic and exchangeable associations arc formed. which are easily soluble under
various hydrochemical conditions. Investigations on a vertical profile of a tidally affected
freshwater mud flat in the Elbe estuary suggest that Cd is in part remobilized from surface
sediments by processes involving oxidative pumping. At higher salinity cadmium contents
remobilized were partly kept in solution by the mechanism of chloro-complexation. The
rates of mobilization depend upon the availability of Cd from the binding sites. formed
after the oxidation of the sulfidic phases.

Disposal of reduced sludges in estuaries should be avoided as well as areal dispersal of
contaminated sediments in shallow marine arcas due to remobilization effects. Chemical
stabilization of critical metal components can be achieved by addition of calcium carbonate
(land disposal of less buffered sludges) or by storage under permanently anoxic conditions
out of the range of productive zones. e. g. in near-coast sub-sediment deposits.

Zusammenfassung

Die Oxidation von sulfidischen Mineralien und organischen Substanzen. teilweise vermit-
telt durch Bakterien. bewirkt eine Mobilisierung kritischer Spurenelemente wic Cadmium
aus reduzierten Schlimmen sowohl in terrestrischen als auch aquatischen Milieus. Chemi-
sche Extraktionsexperimente zeigen bei kurzfristiger Beliftung typischer Schlicksedimente
in Suspension einen Ubergang von sulfidisch/organischen zu leicht reduzierbaren Phasen:
bei Gefrier- oder Ofentrocknung (60 °C) werden carbonatische und austauschbare Bin-
dungsformen gebildet, die unter verinderten hydrochemischen Bedingungen relativ leicht
16slich sind. Untersuchungen an einem Vertikalprofil in gezeitenbeeinfluBten Suwasserab-
lagerungen des Elbe-Astuars deuten darauf hin. daB eine teilweise Cd-Mobilisicrung aus
Oberflichensedimenten stattfindet, begiinstigt durch das oxidative Pumpen. Bei hoherer
Salinitit werden die freigesetzten Cadmiumanteile zum Teil durch Chloro-Komplexierung
in Losung gehalten, wobei die Remobilisierung wesentlich von der zeitabhiingigen Verfiig-
barkeit aus den Bindungsformen bestimmt wird. in der die Cadmiumanteile nach der
Oxidation vorliegen.

Eine Umlagerung reduzierter Schlimme in Astuarien fahrt ebenso zu ciner Remobilisa-
tion von Schwermetallen wic eine flichenhafte Dispersion kontaminierter Sedimente in
Flachmeergebicten. Die chemische Stabilisicrung kritischer Metalle 1Bt sich durch Zugabe
von Kalk (Landdeponie gering gepufferter Schlimme) oder durch stabile Einlagerung
unter permanent anoxischen Bedingungen auBerhalb produktiver Zonen. z. B. in ciner
kistennahen Untersedimentdeponie. erreichen.
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1 Einleitung

Die Beseitigung von Abfallschlimmen stoBt wegen ihrer Schadstoffgehalte und wegen des
zunehmenden Mangels an Ablagerungsflichen auf Schwierigkeiten. Dies gilt vor allem fur
Baggergut. das zum einen seit der Vertiefung der Schiffahrtswege in den sechziger Jahren
in wesentlich groBeren. Mengen als frither anfallt und dem zum anderen wegen seiner
Schwermetallgehalte in den vergangenen Jahren traditionelle Beseitigungsmoglichkeiten
entzogen oder stark eingeschrankt wurden. So hat die Anwendung der Abfall- und Klir-
schlammverordnung [1] mit ihren Grenzwerten fir Cadmium und Quecksilber zur Folge.
daf feinkorniger Baggerschlamm trotz seiner hohen Fertilitit wegen erhohter Cd- und Hg-
Gehalte praktisch nicht mehr als Bodenverbesserungsmittel eingesetzt werden kann. Das
.Umlagern im Gewisser” wurde von uns kritisiert [2] und wird fir die Schlimme des
Hamburger Hafens selbst von der Bundesanstalt fiir Gewasserkunde als nicht empfehlens-
wert angesehen [3]. Auch die noch verbliebenen Losungsalternativen (Tab. 1 [4]) werden
kontrovers diskutiert. Eine zentrale Rolle spielt dabei das Verhalten von Schwermetallen
bei der technisch oder biochemisch vermittelten Oxidation der dberwiegend reduzierten
Schlimme. Dieser EinfluBfaktor und die dabei beteiligten Umsetzungsmechanismen wer-
den in dem folgenden Beitrag an mehreren Beispielen aus der Baggergutproblematik
dargestellt.

Tabelle 1. Ablagerungsalternativen fir kontaminiertes Baggergut (nach [4]).

Landdeponie

A: Langfristige Ablagerung mit weitgehender Wasser-Abdichtung oder als wasserdurchlissige Kon-
struktion fir Entwasserung i

B: Zwischenlagerung mit seitlicher Begrenzung zur Entwisserung vor allem vor einem Abtransport
zum Endlager bzw. fiir eine Weiterverwendungs-MaBnahme

C: Offene Landdeponie (Aufspilung)

D: Einsatz zur Flichengewinnung (z. B. Auffiillen von Senken)

Lagerung im Gezeitenbereich

A: Nicht-eingedeichte Ausbringung. z. B. auf Wattflachen

B: Ausbringung in begrenzenden Strukturen, z. B. an Deichen oder als Wille fir cine Biotop-
Entwicklung

Unterwasser-Ablagerung

A: Verklappung im offenen Wasser

B: Einlagerung in natiirlichen Senken bzw. kiinstlichen Vertiefungen, ggf. anschlieBende Abdeckung
mit Inertmaterial )

2 Materialien und Methoden
2.1 Entwicklung anoxischer Schlimme

Die Feststoffe in Gewissern bestehen aus Ton-, Carbonat-. Quarz- und Feldspatmincra-
lien aus dem Gesteinsabrieb und aus Boden, organischen Substanzen unterschiedlicher
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Herkunft (u. a. Abwasserschwebstoffe) sowie — meist in geringerem Umfang — aus Mine-
ralneubildungen. Die komplexe Zusammensetzung der Sedimentpartikel zeichnet sich
zudem noch durch das Auftreten von vielfaltigen Uberziigen aus Eisen- und Manganoxi-
den bzw. organischen Oberflichenfilmen aus. In diesem besonders reaktiven Bereich
spielen sich die Wechselwirkungen — Bindung und Mobilisierung — mit geldsten und
kolloidalen Metallkomplexen ab [5]. Vor allem nach der Sedimentation der Gewisser-
schwebstoffe setzen biogene Reduktionsvorginge ein, die bei der Zersetzung organischer
Substanzen durch Mikroorganismen verursacht werden. Sie laufen normalerweise in einer
definierten Folge ab, die mit einer verstirkten heterotrophen Sauerstoffzehrung beginnt
und iiber die Mangan-, Nitrat- und Eisenreduktion zur Reduktion von Sulfat fiihren kann
(Bild 1 [6]). Die Bedeutung dieser Vorgénge fiir den Stoffhaushalt eines Gewdssers wird
dadurch belegt, daB in einem Zentimeter Oberflichen-Sediment blicherweise dieselbe
Menge an organischem Kohlenstoff enthalten ist wie in den dariiber liegenden 10 bis 100 m
Wassersdule [7, 8]; eine dhnliche Relation besteht fiir Ammonium, organischen Stickstoff
und Phosphor [7]. Von den einzelnen Reaktionsschritten weist die Sulfatreduktion die
héchsten Abbauraten fiir organisches Material auf (Tab. 2 [9, 10}) und ist daher in
sulfathaltigen, insbesondere marinen Milieus die verbreitetste biochemische Sukzessions-
stufe in Sedimenten [11]. Die Bildung von freien Sulfidionen fiithrt zunachst zur Ausféllung
der reduzierbaren Eisenanteile sowie anderer Schwermetalle. Ist der Gehalt an abbauba-
rem organischen Detritus hoch, lauft die biochemische Reaktion weiter, bis die Kapazitit
an reduzierbarem Eisen zur Bindung von Sulfidionen in dem entsprechenden Sediment-
horizont erschopft ist [12]. Die weitere Sulfatreduktion fiihrt dann zur Bildung freier
Sulfidionen und Polysulfidkomplexe, die die Loslichkeit der Schwermetallsulfide wieder
erhohen konnen [13, 14]. Die biochemische Sukzession in Sedimenten miindet, nachdem
kein Sulfat mehr zur Verfiigung steht, in die methanogene Fermentation des noch
abbaubaren organischen Materials.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den SiBwasser- und Meerwassersedimenten be-
steht darin, daB die Sulfatgehalte im SiiBwasserbereich gering sind und deshalb frihzeitig
eine Methanbildung einsetzt (Bild 1). Das reduzierbare Eisen wird in Carbonat umgesetzt

Tabelle 2. Reihenfolge und Ausbeute der alternativen bakteriellen Mineralisierungsreaktionen von
organischem Detritus in marinen Sedimenten und die ungefihre Tiefe, in der die betreffenden

Reaktionen bevorzugt ablaufen (nach [10}).

Reaktion Eh Energicausbeute Oxidationskapazitit ~Lage der Horizonte in

(mV) (kJ/mol CH,O) berechnet fir CH;O typischen Sedimenten mit
(mmol/l Sediment)  wenig CH,O viel

O,-Reduktion 720-740 —475 0 — 085 0—1cm

Denitrifikation 710 —448 0 - 003 15 cm > 1m '1-5cm

Mn(IV) — Mn(I1l) 470 -349 2,2-21,6 15-30 cm

Fe(I1T) — Fe(II) 60 —114 14 -28 20 cm

Sulfat-Reduktion —200 -7 56.4 > 10 cm

Methanogenese —250 - 58 M > 25cm

(Fermentation)
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und wirkt damit als Puffer gegen einen pH-Wert-Absenkung. Jedoch reicht hier die Sulfid-
ionenkonzentration i. allg. aus, um Spurenmetalle, insbesondere Cu, Ag, Zn, Cd und Pb.
als Sulfide zu fillen.

0,/H,0
MnQ0,/MnCO,

NO; /NH,

Fe(OH1,/FeCO,

Eh,mVv

marin
SO, IFeS

hmnisch ———————— 3~

0 160 ZEJO 380 L;)O ! 3
GESAMTE HETEROTROPHE AKTIVITAT pMe’/cm

Bild 1. Redox-Titrationskurve fiir eine marine Sedimentprobe (durchgezogene Linie). Die Berechnun-
gen nach [6] basieren auf folgenden Konzentrationen: Porenwasser: 300 uM/l O,, 50 uM/ NO;.
28 000 uMJl SOF 75000 uM/1 Carbonat; Feststoffe: 40 mM/kg MnOy/200 mM/kg Fe(OH):/2000 mMkg
Carbonate. Die gestrichelte Linie gibt eine Abschitzung fir den Redoxtitrationsverlauf einer limni-
schen Sedimentprobe wieder.

Da alle Oxidationsmittel aus dem Wasser in die Sedimente diffundieren, entstehen im
Porenwasser mehr oder weniger steile Oxidationsmittel- und damit Redoxgradienten. Sind
die einzelnen Redoxzonen gut ausgebildet, so lassen sie sich anhand der charakteristischen
sekundiren Mineralneubildungen ansprechen (Tab. 3 [15]).

Tabelle 3.

Sediment-Milieu und charakteristische Phasen (nach [15]).
Oxidisch MnO,, FeOOH, ((0,) >107%)»
Post-oxisch MnCO,, FeOOH/FeCO;

Sulfidisch FeS,. MnCO,/MnS

Methanisch FeCO;, Fe-Phosphat, ((H,S) <10°%)*

*' Die Konzentrationsangaben beziehen sich auf mmol/l geldste Gase im Porenwasser

2.2 Unterscheidung von Schwermetallbindungsformen
Obwohl es in besanders giinstigen Fallen gelungen ist, die chemische Bindung von Schwer-

metallen (Cd. Cu. Zn) an Schwefel in Sedimentproben mit Hilfe von elementspezifisch
elektronenmikroskopischen Methoden nachzuweisen [16 — 19}, wird die Abschitzung der
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Anteile wichtiger Schwermetallbindungsformen in der Praxis vorteilhaft durch eine se-
quentielle Extraktion durchgefiihrt (Bild 2). Die Mdglichkeiten und Grenzen dieser Me-
thoden bei Baggergutuntersuchungen sind in einem friheren Beitrag dargestellt worden
[20]. Zwischenzeitlich haben unsere Arbeiten bestétigt, was bereits in den ersten Untersu-
chungen zu dieser Fragestellung vermutet wurde [21]: Bei der Analyse anaerober Sedi-
mente miissen einige Stufen der Extraktionssequenz unter AusschluB von Sauerstoff
durchgefithrt werden. Wir extrahieren und zentrifugieren die frischen Proben in einem
Handschuhkasten unter Argon-Atmosphire mit entsprechend vorbehandelten Lésungs-
mitteln.

/////,//’/,,;” anaerobes Sediment unter Ar \\\\\\\\\\\\

extrahieren Trockengewicht bestimmen

schiittle 2-4 g mit 50 ml

1M NH4OAC, pH 7

zentrifugieren kationenaustauschbare Fraktion
schiittle mit 50 ml
1 M NaOac, pH 5 mit HOAc

zentrifugieren carbonatische Fraktion

schiittle mit 50 ml

0,1 M NHZOH HCl, pH 2 mit 0,01 M HNO3

zentrifugieren leicht reduzierbare
schittle mit 50 ml
0,1 M Oxalatpuffer, pH 3

zentrifugieren mdBig reduzierbare

{dlgerlere mit 30% H,0 pH 2 mit HNO S,

und schiittle mit 1 & ﬁH4OAc aus

zentrifugieren organisch/sulfidische

| na :
|lbse mit konz. HF/HC104/HNO3 oder nur HNO3 }—————————— residuale Fraktion

Bild 2. Extraktionssequenz fiir die Abschitzung von Schwermetallbindungsformen ([20]. modifiziert).

Ein Beispiel fir sehr leicht oxidierbare Metallverbindungen, die nach dieser Arbeitsvor-
schrift in Proben aus verschiedenen frithdiagenetischen Milieus ermittelt wurden. ist in
Bild 3 dargestellt: Sulfidische Mn-Anteile finden sich nur in dem entsprechenden Milieu:
der Ubergang vom post-oxischen zum methanischen Milieu, der im Sufwasserbereich
vorherrscht, ist mit einer typischen Verstirkung der carbonatischen Mn-Anteile verbun-
den. Eine dhnliche Entwicklung zeigen die Eisen-Bindungsformen, bei denen auch eine
Koexistenz von carbonatischen und hydroxidischen Phasen im methanischen Milicu
beobachtet wird.
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Bild 3. Ergebnisse der sequentiellen Ex-
0

post- traktion von Mangan aus Sedimenten

oxisch oxisch sulfidisch methanogen verschiedener geochemischer Milicus.

3 Ergebnisse
3.1 Veriinderung der Cadmium-Bindungsformen

Ergebnisse einer Serie von Laborexperimenten, bei denen eine Schlammprobe aus dem
Hamburger Hafen jeweils (a) 1 Stunde lang in Wassersuspension beliiftet, (b) gefrierge-
trocknet, {c¢) bei 60 °C im Ofen getrocknet und anschlieBend der Extraktionssequenz
unterworfen wurde. sind fiir das Beispiel des Cadmiums in Bild 4 wiedergegeben.

100
gustauschbor
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carbonatisch 80
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77 60 [
maessig red.  gg
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zzd 30

residugl

~
o

Bild 4. Ergebnisse der sequentiellen Ex-
traktion von Cadmium in einer anacroben

feucht unter gefrier -

Inertgas getrocknef ) }
suspendiert und  mach 60° € Schlickprobe 'aus‘ dem Hamburger Hafen
Th belifter Ofentrocknung nach unterschiedlicher Vorbehandlung.

Wiihrend der rasch ablaufenden chemischen Sauerstoffzehrung zeigt sich zunichst ein
Ubergang der Sulfidbindung in leicht reduzierbare Cd-Phasen, die bei weitergehender
Behandlung in labilere carbonatische und kationenaustauschbare Bindungsformen iiberge-
hen. Die Oxidation der sulfidischen Fraktion von Cadmium (&hnliches gilt fiir Kupfer, Blei
und Zink), wie sie u.a. bei der Landdeponie von anoxischen Baggerschlimmen zu
erwarten ist, fiihrt somit zu einer Anderung der Feststoffbindung dieser Metalle hin zu
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Phasen mit erhohter Loslichkeit. Wenn dazu noch durch geringe Carbonatgehalte im
Baggergut eine Absenkung der pH-Werte tritt, ist mit einer nachhaltigen Mobilisierung
von toxischen Schwermetallen zu rechnen.

3.2 pH-Wert-Senkung und bakterielle Laugung

Im regionalen MaBstab ist saurer Niederschlag der wichtigste EinfluBfaktor fiir die Mobili-
sierung von Schwermetallen. Lokal konnen durch die Oxidation von Sulfiden, z. B. in
Minenabfillen und in anoxischen Schlimmen, die pH-Werte noch nachhaltiger absinken
und — wie die Beispiele von ilteren Hafenschlickaufspiilungen in Hamburg zeigen — eine
verstirkte Schwermetallaufnahme in Nutzpflanzen bewirken [22].

Die Geschwindigkeit der Sulfidoxidation wird entschieden durch mikrobielle Aktivititen
beeinfluBt, da die Oxidation von Eisensulfid in Anwesenheit von Bakterien um etwa 1
Million mal schneller abliuft als in einem rein anorganischen System [23]. Unsere Experi-
mente zur Laugung von Hamburger Hafenschlick mit dem Ziel einer ,Entgiftung” der
Feststoffphase zeigen, daB eine Kombination von schwefeliger Sdure und bakterieller
Tatigkeit fiir einige Metalle sehr effizient ist (Cd, Zn, Cu), doch lassen sich z. B. Blei und
Quecksilber nicht auf Werte absenken, die eine weitere landwirtschaftliche Nutzung dieser
Schlamme erméglichen kénnten [24].

3.3 Oxidation von Schlimmen im Gezeitenbereich

Durch die Gezeitenbewegung wird ein Teil der Schlammablagerungen in FluBmiindungen
periodisch iiberflutet und fallt anschlieBend wieder trocken. Dieser Einflufl eines ,Gezei-
tenpumpens® [25] scheint fir die Verteilung von Nihrstoffen in Astuarien bedeutsam zu
sein [26].

Fiir eine Abschitzung des Effektes auf die Mobilitat von Spurenmetallen wurden im
Bereich des SiiBwasser-Watts ,Heukenlock® in der Elbe nahe Hamburg (mittlerer Gezei-
tenhub 3 m) ca. 30 cm lange Sedimentkerne entnommen, im Handschuhkasten unter
Argon in 2-cm-Intervalle aufgeteilt und der Extraktionssequenz unterworfen.

Bild 5 zeigt die Profile der Gesamtgehalte und Hauptbindungsformen von Cadmium und
Eisen sowie den Verlauf der Redoxwerte in den Porenldsungen (1-cm-Abstidnde). Aus den
Konzentrationsverliufen der Stickstoffverbindungen (NHj, NO3) in den Porenwissern.,
den Redoxwerten und den Bindungsformen von Eisen kénnen nach Berner [15] folgende
diagenetischen Faziesstufen unterteilt werden: 0 bis 4 cm: Pflanzendetritus, 4 bis 11 cm:
oxische Stufe, 11 bis 20 cm: post-oxische Stufe und unterhalb 20 cm Tiefe: anoxische
Sedimentfazies. Eisen ist im oxischen Bereich iiberwiegend in reduzierbare Phasen gebun-
den, doch treten im postoxischen und vor allem im anoxischen Bereich zunehmend
carbonatische Anteile hinzu. Gegenldufig verhilt sich Cadmium, bei dem im postoxischen
und oxischen Bereich die austauschbaren und carbonatischen Bindungsformen auf Kosten
der sulfidischen Komponenten der anoxischen Stufe zunehmen. Die Zunahme der labile-
ren Bindungsformen fillt mit einem deutlichen Riickgang der Gesamtgehalte von Cad-
mium im oberen Abschnitt des Sedimentprofils zusammen. Aufgrund der besonderen
hydrologischen Gegebenheiten in Watten mit ihrer periodischen Uberflutung und Trok-
kenlegung vermuten wir, dafl durch diesen Vorgang des ..oxidativen Pumpens™ im Gezei-
tenbereich Cadmium geldst wird und mit dem Porenwasser teilweise in die tieferen
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Bild 5. Ticfenprofile in einem Sediment-

O austauschbar E
+carbonatisch . kern aus dem SiBwasserwatt .Heuken-
& . .
E== reduzierbar 3 lock™ bei Hamburg fir E,-Werte (A).
=3 ;t:lgfa'g"ﬁ:' Schwermetallkonzentrationen  aus  Ge-
recidual samtsedimentaufschlissen (B). sowie fur

die Bindungsformen von Eisen (C) und
Cadmium (D) nach sequenticller Extrak-
tion.

anoxischen Horizonte gelangt und dort angereichert wird, teilweise aber auch in das
Oberflichenwasser iiberfilhrt wird. Ein weiterer von uns in diesen Vordeichgebieten
beobachteter Effekt der oxidativen Remobilisierung ist der Eintrag von Sauerstoff in die
Wurzelzone von Schilfpflanzen, die zu entsprechend erhohter Cadmiumaufnahme aus
diesen Schlimmen fiihrt.

4 Diskussion

Die nachfolgende Diskussion zur Metallmobilisierung bei der Oxidation von Schlimmen
wird im Hinblick auf die alternativen Optionen bei der Baggergutbeseitigung und -lage-
rung gefihrt.

4.1 Baggertitigkeit; Aufbereitung von Baggergut

Die Auswirkungen der Baggerarbeiten im Gewdsser auf eine mogliche Remobilisierung
von Metallen sind kaum bekannt [27]. In den Standard-Auslaugungstests wird im allgemei-
nen nur eine Freisetzung von Mangan beobachtet [28]. Fischtests zeigten aus beliifteten
Sedimenten eine hohere Aufnahme von Zn, Fe und Se, als aus nichtbeliiftetem Material.
was auf eine Verinderung von Liganden und Chelatbildnern zurtickgefiihrt wird [29]. Die
Aufnahmeprozesse von sedimentgebundenen Schadstoffen, z. B. fiir Phytoplankton, stel-
len ein wichtiges Gebiet der zukiinftigen Forschung dar. Erste Ergebnisse sind in einem
eigenen Beitrag dargestellt [30].

Vom Wasser. 65, Band 1985



o

| Freisetzung von Metallen bei der Oxidation von Schlimmen 29

Ein entscheidender Fortschritt in der Baggergutproblematik ist die Abtrennung von
Inertkomponenten, z. B. von Quarzsanden, durch Hydrozyklon- und Aufstromklassierung
[31]. Bislang liegen keine Daten iiber die damit verbundenen chemischen Effekte vor,
doch sind insbesondere die langerfristig unter oxidierenden Bedingungen durchgefiihrten
Trennvorginge, z. B. die in Hamburg gangige Praxis der ,Léngsstromklassierung” auf
Spiilfeldern, unter diesem Aspekt kritisch zu iiberprifen. Aus unserem Vergleich der an
frischen und an suspendierten, beliifteten Schlicken ermittelten Bindungsformen von Cad-
mium sind hier nachteilige Effekte zu erwarten. Bereits eine frithere Arbeit hat gezeigt,
daB in den abflieBenden Suspensionsstrémen im Vergleich zu den zuflieBenden ein signifi-
kanter Ubergang von sulfidischen zu carbonatischen Bindungsformen zu beobachten ist,
verbunden mit einer Erhéhung der gelésten Cadmiumkonzentrationen [32].

4.2 Landdeponie von Baggergut

Lingerfristig diirfte fiir eine terrestrische Ablagerung die Hochdeponie eine bevorzugte
Problemlosung darstellen. Es interessiert dabei vor allem die Beeinflussung der Grundwas-
serqualitat. Qualitative Befunde von Lysimeter- und Feldstudien [33] zeigen. daB im
unterliegenden Boden erhohte Schwermetallgehalte aus den Sickerwissern signifikant
verringert wurden, vermutlich durch eine erneute Ausféllung von Sulfiden. Fir Arsen und
Chrom wurde allerdings bereits gezeigt, daB auch in Gegenwart von Sulfidionen die
Sorptions- gegeniiber den Fallungsvorgingen iberwiegen konnen, so daB dann deren
Konzentration im Porenwasser von der Konzentration im Sediment und nicht vom Loslich-
keitsprodukt der entsprechenden sulfidischen Phasen abhingt [13]. Eine wesentliche Erho-
hung der Arsenkonzentration in Spiilfeldsohlwassern wurde bereits beobachtet [34]. wih-
rend fiir die meisten anderen Beispiele von Schwermetallen die Gehalte in den Spiilfeld-
wissern unkritisch zu sein scheinen.

Die Senkung der pH-Werte im Verlauf der Sulfidoxidation beeinflult die Metallmobili-
sierung, insbesondere von Cadmium, meist stirker als die Verinderung der Redoxbedin-
gungen [35]. Die Pufferkapazitit des festen Abfalls ist deshalb von entscheidender Bedeu-
tung. Bild 6 zeigt die unterschiedliche pH-Senkung bei Saure-Zugabe (hier H,SO,) zu
Suspensionen von Baggerschlammen aus dem Neckar und aus der Elbe. Da die Titrations-

10 PH

gt

8

7\

6l

5

4

3L

21
Bild 6. pH-Titrationskurven fir Suspen- 11 HH-Hafen —=
sionen von Calciumcarbonat und von 0 ) ) ) N )
Schlammproben aus dem Neckar und 0 5 10 15 20 25
dem Hamburger Haten. mmol [H] / g Feststoffe
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kurven des Neckarsediments weitgehend der Kurve einer CaCO;-Suspension (10 g/l Ca-
CO;) folgt, diirfte die Anwesenheit groBer Carbonat-Mengen (etwa 100 g/kg TS) den
Hauptunterschied zum Verhalten des Hafenschlicks aus der Elbe ausmachen. Man kann
den Verlauf dieser Titrationskurve fiir eine Quantifizierung der Pufferkapazitit von Bag-
gergutproben heranziehen. Fiir gut gepufferte Schlimme wird die pH-Absenkung bei einer
Feststoffsuspension (100 g/1) in Schwefelsdure (c = 0,05 mol/l) bei weniger als 2 pH-Stufen
liegen, wihrend méBig gepufferte Systeme zwischen 2 und 4 pH-Wert-Stufen. gering
gepufferte Schlimme um mehr als 4 pH-Wert-Einheiten gesenkt werden.

Eine langfristige Sicherung der chemischen (und mechanischen) Stabilitit gering gepuf-
ferter Schlimme kann durch verschiedene Zuschlagsstoffe erreicht werden. Bild 7 zeigt die
Titrationskurven von Hamburger Hafenschlamm nach Zugabe einer Zement/Flugasche-
Mischung (je 100 g/kg TS) und von Calciumcarbonat (200 g/kg TS als Kreidekalk). Die
giinstigsten Ergebnisse werden durch die Zugabe von Kalk erreicht, der iiber einen weiten
Bereich des Séureeintrags (sowohl aus der Atmosphire als auch durch Umsetzung von
Sulfiden) pH-Werte um den Neutralpunkt gewihrleistet und gleichzeitig die hohen An-
fangs-pH-Werte, z. B. von Zement oder Calciumhydroxid, vermeidet, bei denen sich
losliche Metallbasen bilden konnen. Damit werden auch Geruchsprobleme durch austre-
tendes Ammoniak vermieden.

pH

\
Ne— — —
\\ T
*\+10% Zement ~ \(20%Calcium- Bild 7. pH-Titrationskurven fur
\\,1\0% Flugasche \curbonclt Suspensionen von Schlammproben
. \ aus dem Hamburger Hafen (Origi-
Original Probe T~ nalprobe und nach Zusatz von Ze-
0 ) . . ) . ) mentFlugasche (je 100 g/kg T9)
0 2 4 6 8 10 12 bzw. Calciumcarbonat (200 g'kg
mmol [H] / g Feststoffe TS)).

4.3 Subaquatische dstuarine Baggergutablagerung

Untersuchungen mit abgegrenzten Wasserkorpern und verschiedenen hydrologischen Be-
dingungen haben gezeigt, daf die Freisetzungsraten von Schwermetallen (z. B. von Cu
und Pb) aus kontaminierten Sedimenten groBer sind als aus wenig belasteten Sedimenten
(36]. Die Extrapolation der Freisetzungsraten ergab, daB zudosierte Metalle nach 44
Jahren (Cu) bzw. 400 Jahren (Pb) vollstindig remobilisiert werden.

Die Freisetzung von Schwermetallen aus Oberflichensedimenten in das iiberstehende
Wasser scheint primér ein Effekt der Oxidation von Sulfidkomponenten und organischen
Substanzen zu sein. Bereits die Beobachtungen in einer Bucht des Golfs von Mexiko
zeigten bei einem fehlenden Wasseraustausch wahrend der Sommermonate eine Ausfil-
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lung von Schwermetallsulfiden, die im Winter bei Zirkulation teilweise wieder aufgelost
wurden und z. B. zu erhohten Cadmiumgehalten im Wasser fiihrten [37]. Auch der
temporire Anstieg der Schwermetallgehalte in landfernen Gebieten der Nordsee 1aBt sich
mit einer Remobilisierung aus den Sedimenten durch Oxidation erkliren [38]. Porenwas-
seranalysen in Flachwassersediment-Profilen des Puget Sound Astuars zeigten in den
ersten Zentimetern oberhalb des reduzierten, H,S-haltigen Bereiches erheblich erhohte
Gehalte an gelosten Cu, Ni und Cd [39]. Durch Tracer-Experimente konnte nachgewiesen
werden, daB die biologische Aktivitit in diesen Sedimenten die Remobilisierung der
Schwermetalle durch Eintrag von oxischem Oberflichenwasser in die reduzierten, sulfid-
haltigen Horizonte erhoht. Untersuchungen zur jahreszeitlichen Abhingigkeit der Poren-
wasserkonzentrationen von Fe, Mn, Mo und Cu zeigten dann auch, daB in produktiven
Astuarsedimenten die geldsten Metallgehalte infolge Bioturbation im Frithjahr und Som-
mer hoher sind als in den Wintermonaten [40].

Als Sekundireffekt fiir eine erhdhte Loslichkeit bestimmter Schwermetalle, z. B. von
Cadmium, spielt die Salinitit eine wichtige Rolle - teils durch Komplexierung der freige-
setzten Metalle durch Chloride, teils durch Konkurrenz von Erdalkalien um Sorptionsplit-
ze an Feststoffen [41, 42]. Wihrend bei der Oxidation anoxischer Schlimme die Schwer-
metalle aus der schwerloslichen Sulfidbindung in labilere partikulire Bindung iberfiihrt
werden, wird die Quantitit des freigesetzten Cadmiums in der Wasserphase vom Sa-
linitdtsgehalt bestimmt. Wird ein bereits getrocknetes und so oxidiertes SiiBwassersedi-
ment in einen Meerwassergradienten gebracht, ist eine Mobilisierung von etwa 60 % des
Cd-Gehaltes bei einem Salzgehalt von 30 %o nach 4 Tagen erreicht. Die Cadmiumkonzen-
tration im Wasser ist dabei linear abhéngig von der Meerwasserkonzentration (Bild 8).

Algenkonz. Wasserkonz.
SIS —]
60 % N
50}
40}
30}

Bild 8. Freisetzung von Cadmium aus
einer Suspension von gefriergetrockne- 201+
tem Schlamm (Hamburger Haten) in
Abhingigkeit von der Salinitit. Die 10}

Versuche wurden in einem Zweikam- 0 % Q Q -
0 25 5 10 20

mern-Algentestsystem durchgefiibrt 30

{30]. " Salinitat (%)

Zur Frage der biologischen Verfiigbarkeit wurde zusitzlich ein organischer Adsorbent
(Algenzellwinde) in das System eingebracht. Prozentual ist der Salinititseinfluf auf die
Sorption nur bei niedrigen Meerwasseranteilen entscheidend. obwohl der kombinierte
Effekt von Sediment und Salzwasser bei allen Versuchsansitzen zu einer Erhéhung der
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Cadmiumkonzentration in den Algenzellwinden fiihrt. Die Chloro-Komplexierung von
Cadmium fiihrt iiberwiegend zu neutralen CdCl-Komplexen, die fiir Adsorbenten wenig
verfigbar sind.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Remobilisation von Cadmium aus
anoxischen Sedimenten scheint weder in der chemischen Oxidation noch in der Chloro-
Komplexierung zu liegen. Die Beobachtung, daB die maximale Freisetzungsrate fir Cad-
mium aus beliifteten Suspensionen von frischen anaeroben Schlammen erst nach ca.
6 Wochen erreicht wurde, hat zu kontroversen Interpretationen Uber die wirksamen Re-
mobilisicrungsmechanismen gefithrt: Wahrend Salomons u. a. [13] eine langsame chemi-
«che Oxidation von Metallsulfiden bei den relativ hohen pH-Werten fiir wahrscheinlich
halten. vermuten Prause u. a. [43] nach Versuchen mit Bakterizidbehandlung einen domi-
nicrenden Einfluf} von Bakterien bei der Freisetzung von Cadmium. Aus der bakteriellen
Titigkeit hervorgehende organische Liganden konnten das durch Oxidation freigesetzte
Cadmium binden und damit katalytisch auf die Chloro-Komplexierung wirken. Ent-
scheidend fiir die Remobilisierung von Cadmium scheint daher die Verfigbarkeit aus den
Bindungstormen zu sein, durch die das Metall im Zwischenschritt zwischen der Oxidation
und der Bildung von lostichen Komplexen eingebunden wird.

4.4 Untersedimentdeponie im Kiistenvorfeld

Dice Literaturdaten und die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen eine Freisetzung von
Metallen bei der Oxidation von kontaminierten Sedimenten in Astuarien. Kiisten- und
Flachmeergebieten, Die stirkste Freisetzung scheint in gezeitenbeeinfluften Bereichen
stattzufinden. Davey [#4] und Khalid [45] haben besonders darauf hingewiesen. dal} der
Eintrag von Cadmium-reichen Sedimenten in okologisch produktive, stromungsintensive,
ufernahe und éstuarine Zonen unbedingt zu vermeiden ist.

Langerfristig diirfte die Ablagerung in eingefaBte Becken unter stabilen anoxischen
Bedingungen und unter Vermeidung von Wasseraustausch eine wirksame Methode fiir die
Beseitigung groBer Mengen an Schwermetall-kontaminierten Schlimmen darstellen [46].
Das marine Milieu ist dabei besonders giinstig wegen der Bildung sulfidischer Schwerme-
tallphasen und ihrer geringen Léslichkeit gegeniber carbonatischen und phosphatischen
Bindungsformen. Fiir Quecksilber-kontaminierte Schlicke wie diejenigen aus dem Ham-
burger Hafen ist ein typisch mariner Vorgang von Bedeutung, bei dem Monomethylqueck-
silber. eine der giftigsten Substanzen im Gewasser. in leichtflichtiges Dimethylquecksilber
und sehr schwerlgsliches Quecksilbersulfid umgewandelt wird {47, 48].

Als Problemlosung fiir groBe Baggerschlamm-Mengen wurde vorgeschlagen, diese in
Vertiefungen auf dem Meeresboden abzulagern und mit inerten Sedimenten abzudecken
[49]. In den Niederlanden lauft z. Zt. das Genehmigungsverfahren fiir den Bau einer
kiinstlichen Halbinsel an der Kiiste vor Rotterdam [50]: In einer 20 m tiefen, ca. 300
Hektar groBen und mit einem 20 m hohen Ringdeich eingefafiten Ausgrabung sollen
withrend 15 Betrichsjahren ca. 150 Mill. m' Baggerschlamm aus dem Hafen von Rotter-
dam abgelagert werden. Mit der Entscheidung fiir diese Alternative, die zwischen ca.
130 Mill. und 200 Mill. DM kosten wird. und der Bereitstellung der entsprechenden
Technologie. werden die Pline fir eine Untersedimentdeponie fir feinkérniges. kontami-
niertes Baggergut im norddeutschen Kiistenvorfeld weiter in der Diskussion bleiben.
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