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Kinstliche Schlackealterung Vorwort

Vorwort

Das vorliegende Forschungsprojekt zum Thema ,Alterungsverhalten von Schlacke aus der
Millverbrennung* brachte ein Reihe von neuen und teilweise auch unerwarteten

Ergebnissen. Wir kénnen aufgrund dieser Ergebnisse erwarten, dafl MVA-Schlacken bei
optimaler Fuhrung des Verbrennungsprozesses und einer wirtschaftlich vertretbaren, ein-
fachen Nachbehandlung die Anforderung an eine nachhaltige, verantwortungsbewuf3te

Abfallablagerung erfullen.

Fur das Zustandekommen dieses Forschungsprojektes bedanken wir uns bei
Dipl.-Ing. Gordana JANAK und Senatsrat Dipl.-Ing. Helmut LOFFLER (MA 22, Stadt Wien)
bei Dr. Ralf LINDBAUER (AE&E), bei Dipl.-Ing. Walter PACHER (Fernwarme Wien), sowie
bei Dipl.-Ing. Gerhard SPET und Obersenatsrat Dipl.-Ing. Wolfgang STEINBAUER (MA 48).

Ein ganz besonderes Dankeschon gilt jedoch Dipl.-Ing. Gordana JANAK fir die Projekt-
koordination, Ing. Veronika TARMANN und Ing. Peter KREINER (MA 22 - Umweltschutz)
fur die ausgezeichnete Qualitdt der Schwermetallanalytik, sowie Univ.Ass. Dr. Franz
OTTNER (Institut fir angewandte Geologie - BOKU Wien) fur die rontgendiffrakto-

metrischen Untersuchungen.

0.Univ.Prof.Dipl.Ing. Dr. Peter Lechner
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Kinstliche Schlackealterung Kurzfassung

Kurzfassung

Durch die naturliche Alterung von Schlacke aus der Restmillverbrennung treten chemi-
sche Veranderungen auf, welche das langfristige Emissionsverhalten in der Deponie
beeinflussen.

Ziel dieser Arbeit war, natlrliche Alterungsprozesse von MVA-Schlacke wie Hydratation,
Karbonatisierung, mikrobielle und anorganische Oxidation, sowie Verwitterungs- und
Kristallisationsprozesse im Labor kinstlich zu beschleunigen, um ihre Auswirkung auf das
Emissionsverhalten der Schwermetalle zu bestimmen.

Fast alle Alterungsprozesse fihren zu einer Abnahme der Saureneutralisationskapazitat
der Schlacke und haben somit ein Absinken des pH-Wertes und einen Anstieg des
Redoxpotentiales zur Folge. Die entscheidende Frage war, ob der pH-Wert mittel- bis
langfristig unter den Neutralpunkt sinken wird und wie sich die Schwermetallmobilitdt im
Laufe der Alterung verandert.

Die kunstliche Schlackealterung erfolgte durch:
Eintrag von Feuchtigkeit und Kohlendioxid zur Beschleunigung von Hydratation und
Karbonatisierung
Eintrag von Feuchtigkeit und Sauerstoff zur Steigerung der anorganischen und mikro-
biellen Oxidation von Schlackeinhaltsstoffen.
Temperaturerhohung im anaeroben Milieu zur Beschleunigung von Verwitterung und
Kristallneubildung

Dabei konnten folgende Schluf3folgerungen gezogen werden:

Die Umféallung von geldsten Hydroxiden zu Karbonaten verlauft sehr rasch und fihrt zu
einer Verringerung der Schwermetallmobilitdt. Die Umwandlung von Karbonaten zu Bi-
karbonaten verlauft wesentlich langsamer und sollte aufgrund der gleichzeitigen
Verschiebung der Pufferkapazitat in den sauren Bereich nicht kiinstlich forciert werden.

Bei gutem Ausbrand (TOC < 1%) finden mikrobielle Oxidationsprozesse nur in gerin-
gem Umfang statt. Lediglich der |6sliche Anteil von 5 - 10 % des organischen Kohlenstoffs
sind einer mikrobiellen Oxidation zuganglich. Der pH-Wert wird dadurch nicht mafR3geblich
gesenkt.

Rasch ablaufende, anorganische Oxidationsprozesse erhdhen die Verfluigbarkeit von
Aluminium und Kupfer maf3geblich, von Zinn und Chrom mefbar, aber nicht wesentlich.
Die Sulfide in der Schlacke sind instabil und werden ebenfalls rasch oxidiert.
Veranderungen der Schwermetallbindungsform durch die kiinstliche Alterung konnten
kaum beobachtet werden. Verwitterungsprozesse und Neukristallisation laufen langsam
ab und konnten durch die kunstliche Alterung nicht mel3bar beschleunigt werden.

Das Redoxpotential steht in einer starken Abhangigkeit zum pH-Wert. Die alterungsbe-
dingte Entwicklung des pH-Wertes ist die entscheidende Grol3e bei der Beurteilung des
langfristigen Emissionsverhalten von Schlacke. Unseren Untersuchungen zufolge wird
dieser weder durch interne chemische Prozesse, noch durch sauren Regen malfigeblich
abgesenkt. Lediglich durch die Auswaschung des Karbonatpuffers sind pH-Werte unter 6
im Laufe von Jahr(zehn)tausenden denkbar.
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Abkurzungen

Probenbezeichnungen:

Die verwendeten Probenbezeichnungen fir die durchgefihrten Alterungsversuche befin-
den sich fur die Vorversuche in Kapitel 3.4 auf Seite 22.

Die Probenbezeichnungen fir die Hauptversuche sind in Kapitel 4.1.5.2 auf Seite 42.

EFA Elektrofilterasche

Abkurzungen in Texten, Tabellen und Diagrammen:

pH-stat Titration einer geriihrten Schlackesuspension bei konstantem pH-Wert
TS Trockensubstanz

FS Feuchtsubstanz

WG Wassergehalt

Die Angabe der Verfugbarkeit eines Elementes erfolgt in % und bezieht sich auf den Ge-
samtgehalt des Elements. Die Werte in g, mg, ug pro kg beziehen sich auf die Trocken-
substanz der abgesiebten(< 20 mm) Schlacke. Ldslichkeiten bzw. Konzentrationen
werden in mg/l, pg/l (oder mol/l) angegeben.

SNK Séaureneutralisationskapazitat

KW Kodnigswasseraufschluf3

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

RDA rontgediffraktometrische Analyse

TC Kohlenstoffgesamtgehalt in der Schlacke

TOC Gehalt an organischem Kohlenstoff

TIC anorganischer Kohlenstoff

GV Gluhverlust

DOC Dissolved Organic Carbon (=l6slicher organischer Kohlenstoff TOC im Eluat)
bei Angabe von toxischen Konzentrationen:

KG Korpergewicht

LDso Letale Dosis fur 50% der untersuchten Spezies
MOL Maleinheit fir die Stoffmenge in einem System.

Ein MOL eines Elements sind 6,022 *10°°® Atome. Diese Einheit wird verwendet um reale
Stoffmengen miteinander vergleichen zu kénnen. Dies ist bei Verwendung von Konzentra-
tionseinheiten, wie mg/l nicht moglich, da hierbei das Atomgewicht des Elementes bzw.
der Verbindung mit eingeht und somit den Vergleich verfalschen wirde. Die Umrechnung
von Stoffmengenkonzentration [mol/l] auf Massenkonzentration (z.B. [mg/l]) erfolgt durch
Multiplikation der Molmenge mit dem Atom- bzw. Molekilgewicht [g/mol] eines Stoffes.
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Kinstliche Schlackealterung Seite 1

1 Einleitung

Mit dem vollstandigen Inkrafttreten der neuen Deponieverordnung im Jahr 2004 darf in
Osterreich kein Abfall mehr deponiert werden, der nennenswerte biologische Aktivitét
aufweist. Damit sollen Emissionen, wie organisch hoch belastete Sickerwasser und treib-
hausforderndes Methan aus Hausmdilldeponien minimiert werden. Eine Methode, um
diese Zielsetzung zu erreichen, ist die thermische Behandlung von Abféllen. Die Verbren-
nung von Restmdll fuhrt gleichzeitig zu einer 90%igen Reduktion des Abfallvolumens und
spart somit wertvollen Deponieraum. Die bei der Verbrennung freiwerdende Energie kann
zur Erzeugung von Fernwarme oder elektrischer Energie genutzt werden, wodurch die
thermische Behandlung auch eine Abfallverwertung beinhaltet.

Die fast vollstdndige Oxidation der organischen Substanz fuhrt jedoch auch zu einer Auf-
konzentrierung der im Abfall enthaltenen Schwermetalle, sowie zur Erhohung der
I6slichen Salzfracht in den verbleibenden Rickstanden. Der Begriff Abfallmineralisierung
sollte deshalb nicht unkritisch mit dem Wort Inertisierung gleichgesetzt werden.

So weisen MVA-Schlacken aus der Rostfeuerung eine nicht unbetrachtliche Restreaktivi-
tat auf. Dies aufRert sich in der starken Temperaturerhbhung auf bis zu 90°C von
Schlackedeponiekorpern, der Ausgasung von Ammoniak und Wasserstoff, sowie den ho-
hen Salzkonzentrationen in den anfallenden Sickerwassern. Dartber hinaus sind die
chemischen Eigenschaften von unbehandelter Schlacke und der Einfluf3 von Alterungs-
prozessen auf die langfristige Schwermetallmobilitdit noch wenig bekannt. Wichtige
Fragen, wie die mikrobielle Verfugbarkeit des organischen Restkohlenstoffs, das Ausmald
und der Einfluld von Karbonatisierungsprozessen, und die Frage, welche maximale pH-
Wert-Absenkung durch Umwelteinflisse und innere Prozesse in der Schlacke madglich ist,
sind noch wenig geklart. Gerade die Unsicherheit in bezug auf die letztgenannte Frage
gibt immer wieder Anlal3 zu Spekulationen Uber eine plotzliche Freisetzung von toxikolo-
gisch relevanten Schwermetallmengen nach einer langen Periode der Schlackenstabilitat
(Kersten et al., 1995; Johnson, 1995).

Die Diskussionen zu diesem Thema zeigen, dal3 in bezug auf das mittel- bis langfristige
Deponieverhalten von Verbrennungsrickstanden noch Forschungsbedarf gegeben ist.
Dabei stellt sich vor allem das Problem, dal3 noch keine genligend alten MVA-
Schlackedeponien existieren, sodald aus der Charakterisierung natirlich gealterter Schla-
cken eindeutige Schliisse uber das Langzeitverhalten von Schlacken gezogen werden
kénnen.

Das Projekt ,Kunstliche Schlackealterung” hat es sich deshalb zum Ziel gesetzt, die che-
mischen Prozesse, welche den Alterungsprozel3 charakterisieren, im Labor zu
beschleunigen, um so neue Erkenntnisse Uber die zeitliche Entwicklung der Schadstoff-
mobilitdt zu gewinnen.
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Seite 2 Einleitung

1.1 Die Zusammensetzung von MVA-Schlacke aus der Rostfeuerung

Aufgrund der silikatischen Matrix von MVA-Schlacke wird diese oft als erdkrusten-
ahnliches Material bezeichnet. Abgesehen von der Weitlaufigkeit des Begriffes
erdkrustenadhnlich - die Zusammensetzung der Erdkruste ist denkbar unterschiedlich und
oft nur im geologischen Umfeld, in dem sie entstanden ist, emissionsarm -, unterscheidet
sich MVA-Schlacke in einigen Punkten wesentlich von naturlichem Gestein.

Schlacke enthalt sehr viele Metalle in elementarer Form wie Kupfer, Eisen, Zink, Blei
und Aluminium. Vor allem die vier letzteren Metalle kommen in der Natur aufgrund ih-
res unedlen Charakters kaum in elementarer Form vor. Sie werden bei Kontakt mit
Luftsauerstoff rasch oxidiert. Elementares Aluminium und Zink besitzen sogar eine sol-
che Affinitat zum Sauerstoffmolekil, dald3 sie dieses unter Spaltung von Wasser
bindenbei entsteht Wasserstoffgas.

Schlacke enthalt basische Metalloxide wie Calcium- oder Magnesiumoxid, welche in
der Natur nicht stabil vorkommen. Beim Kontakt mit Wasser bilden sie in einem exo-
thermen Prozess Hydroxide. Die dabei freiwerdende Wé&rme fihrt gemeinsam mit der
Metalloxidation zu der schon erwahnten Erhitzung des Deponiekorpers.

Man findet in Schlacken eine Mischung von l8slichen (Chloride, Sulfate) und unlgsli-
chen Salzen (Sulfide, Phosphate, Schwermetallhydroxide), sowie ein so breites
Spektrum an verschiedenen Schwermetallen, wie es natirliches Gestein in der Regel
nicht bietet.

Schlacke enthélt einen Rest an organischem Kohlenstoff, dessen mikrobielle Verfug-
barkeit noch nicht bekannt ist.

Die silikatische Matrix ist teilweise verglast. Der Begriff Schlacke bezeichnet an und fir
sich ein Produkt, welches einen Schmelzprozel? durchlaufen hat. MVA-Schlacke erfahrt
auf dem Rost aber nur punktuell - durch lokal erhéhte Temperatur oder lokal auftreten-
de, schmelzpunkterniedigende Zusammensetzung - eine Aufschmelzung, bzw.
Versinterung. Die dabei entstehenden Glaser sind nicht verwitterungsbestandig, wie
eine Untersuchung 12 Jahre alter MVA-Schlacke bereits gezeigt hat. (Zevenbergen,
1995). Will man Schlacke also mit natiirichem Gestein vergleichen, so mufd man dazu
am ehesten vulkanisches Gestein (erstarrte Lava) heranziehen. Dieses enthalt ebenso
wie Schlacke eine Mischung aus kristallinen und amorphen Silikaten, und zeichnet sich
durch eine grundsatzlich hohe Anzahl verschiedener Phasen aus. Vulkanisches Ge-
stein befindet sich wie Schlacke in einem chemischen Ungleichgewicht, weshalb
Untersuchungsmethoden fir Lavagestein und die Erkenntnisse Uber deren Verwitte-
rungsprozel? bis zu einem gewissen Grad auf Schlacke tbertragbar sind.

llgemein bekannt und zentral bei der Bewertung der 6kotoxikologischen Relevanz ist der
gegenuber dem geogenen Hintergrund hdhere Gehalt an Schwermetallen. Vergleicht
man diesen Gehalt aber nicht mit Durchschnittswerten, sondern mit dem von haufig vor-
kommenden Gesteinsarten, so wird deutlich, dal3 der Gehalt fir die meisten Metalle in
MVA-Schlacke nicht wesentlich (Faktor O - 10) Gber nattrlichen Werten liegt. Vielmehr ist
es die Konsistenz der Matrix (hohe Oberflache, Porositat), Salzgehalt, pH-Wert und Re-
doxpotential sowie die Bindungsform der Schwermetalle, welche MVA-Schlacke von
naturlichem Gestein unterscheiden.

ABF @ BOKU



Kinstliche Schlackealterung Seite 3

Um diese Andersartigkeit und ihre Auswirkung auf die langfristige Schwermetallverfig-
barkeit zu verstehen, soll der Entstehungsprozel3 von Schlacken und die dabei
stattfindenden Veranderungen der Schwermetallbindungsform hier kurz (und in verein-
fachter Form) beschrieben werden:

Im Restmull kommen Metalle wie Eisen, Aluminium, Kupfer, Zink und Blei zum Utberwie-
genden Teil elementar vor. Sie stammen aus der Fraktion der Altmetalle. Bestimmte
Schwermetallverbindungen, wie z.B. Chloride, haben niedrige Siedepunkte und werden
Uber das Rauchgas ausgetragen. Daneben entstehen aber auch Schwermetallsulfide und
andere Salze. Die elementar vorliegenden Metalle schmelzen wahrend des Verbren-
nungsprozel3es teilweise auf [Zink (Sp. 419°C), Blei (Sp.327°C) und Aluminium (Sp.
660°C)] und es entstehen Schlieren, welche teilweise in die verglaste Matrix eingeschlos-
sen werden. Die Schwermetalle werden also trotz ihres unedlen Charakters nur teilweise
oxidiert. Metallisches Kupfer Ubersteht den Verbrennungsprozeld relativ unbeschadet
(Sp.1083) und wird nur teilweise oxidiert.

Im Schlackebad kommen die Schwermetalle in Kontakt mit Wasser und werden feucht
ausgetragen. Basische Oxide wie Zink- und Bleioxid, reagieren mit Wasser zu Hydroxi-
den. Kupfer bleibt zu einem eher hohen Anteil metallisch. Am Rost oxidierte Kupferoxide
(vor allem Cu,0) sind stabiler gegenuber Hydratation als z.B. Zink und Blei. Obwohl die
Schlacke einem Oxidationsprozel3 entstammt, ist ihr Redoxpotential aufgrund der teilwei-
se auftretenden unvollstandigen Oxidation nicht positiv. Sie besitzt also reduzierende
Eigenschaften, was die Verfligbarkeit der meisten Metalle positiv beeinfluf3t.

Konzentration | metallischer An-| Anteil in %, der Konzentration Konzentration
im Restmull teil in % in der Schlacke |in MVA-Schlacke| in natlrlichen
[ppm] verbleibt [ppm] Gesteinen
[Ppm]
Zn 1100 65 % 46 % 1500 Amphibol bis
5000
Pb 810 68 % 72 % 1800 Granit bis 150
Kalkstein bis 200
Cu 480 89 % 94 % 1500 Schiefer bis 300
Gabbro bis 400
Cd 11 - 9% 2,2 Schwarzschiefer
bis 11
Hg 1,8 - 59 0,4 Durchschnitt Erd-
kruste 0,08
Tabelle 1.1 Verhaltnis von Schwermetallkonzentrationen in Restmiill, MVA-Schlacke

und natirlichen Gesteinen

Die Schlacke enthalt also nicht unbetrachtliche Anteile an Schwermetallen in elementa-
rem Zustand. In der Natur kommen sie so nicht vor und sind deshalb langfristig auch nicht
in dieser Form stabil. Die Bestimmung der unterschiedlichen Oxidationsgeschwindigkeit
dieser Metalle in der Schlacke ist Teil dieser Arbeit.
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Seite 4 Einleitung

1.2 Die wesentlichsten Prozesse der Schlackealterung

Es sollen nun anhand der oben vorgenommenen Charakterisierung die wichtigsten Pro-
zesse der Schlackealterung noch einmal zusammengefal3t werden:

Die Auswaschung leicht l6slicher Inhaltsstoffe

Die Auswaschung von Chlorid, Sulfat und einigen Schwermetallen durch eindringendes
Niederschlagswasser, erzwingt in den ersten Jahren bis Jahrzehnten eine Sicker-
wasserbehandlung. Die Auswaschung von Salzen verringert im Laufe der Zeit die
lonenstarke im Sickerwasser und damit die Ldslichkeit einiger Schwermetalle. Auch
I6sliche, organische Verbindungen werden ausgewaschen. Eine weitere Veranderung
ist die Auswaschung von basischen Verbindungen, vor allem von Hydroxiden und Car-
bonaten, welche die Pufferkapazitat im Laufe der Zeit absenkt.

Hydratation

Basische Oxide reagieren mit Wasser zu Hydroxiden (Kalkléschen). Hydratations-
prozesse sind vor allem aufgrund ihres stark exothermen Charakters von Bedeutung.
Es hat sich bei Untersuchungen an der TU Hamburg-Harburg gezeigt, daf} die Schla-
cke, selbst wenn sie vor der Ablagerung durch ein Wasserbad gegangen ist, bei ihrer
Lagerung als 10 Meter hohes Haufwerk noch Temperaturen von 60 -70°C erreicht.

Karbonatisierung

Durch die Reaktion der Hydroxide mit Kohlendioxid zu Metallkarbonaten, kommt es zu
einer Absenkung des pH-Wertes, welche die Schwermetallmobilitat, bzw. deren L&s-
lichkeit beeinflu3t. Die Schlackekarbonatisierung fihrt in einer ersten Phase zu einer
Matrixverfestigung. Auch Schwermetalle (wie z.B. Zink und Blei) kdnnen durch Einbau
oder Adsorption an karbonatische Phasen zusatzlich immobilisiert werden. Bei einem
Uberangebot an CO, und der damit verbundenen pH-Absenkung kommt es allerdings
durch die Bildung von Bikarbonaten zur Auflésung und Auswaschung des Calcits. Die
Auswirkung auf die Schwermetallmobilitat ist noch unbekannt.

Biologische Restreaktivitat

Mikrobielle Prozesse kénnen erst in nennenswertem Umfang einsetzen, wenn der ur-
sprungliche pH-Wert der Schlacke von Uber 12 - z. B. durch Karbonatisierung - auf
unter 10 absinkt. Dann fuihren sie allerdings zur Bildung organischer Sauren und CO;in
der Deponie, welche zusatzlich eine pH-Wert-Absenkung bewirken und Schwermetalle
auch aufgrund von Komplexbildung mobilisieren kdnnen. Der vollstandige, mikrobielle
Abbau des Rest-TOC's konnte bisher jedoch nicht nachgewiesen werden. Vielmehr
weisen neuere Untersuchungen darauf hin, dal3 ein grof3er Teil des als TOC bestimm-
ten organischen Kohlenstoffs in Form von Graphit vorliegt, also mikrobiell nicht
verflugbar ist (Priester et al., 1996; Kowalczky et al., 1995).
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Oxidation von elementaren Metallen und Sulfiden

Grundsatzlich wirde man annehmen, dal3 Oxidationsprozesse unter den reduzierenden
Bedingungen in der Schlacke und einem eher geringen Sauerstoffeintrag in die Depo-
nie nur sehr langsam stattfinden.

Dafl3 die Oxidation von Eisen in der Deponie relativ rasch stattfindet, wurde aber bereits
nachgewiesen (Zeltner, 1992). Die Oxidation des Restanteiles an metallischem Eisen
bildet einen naturlichen Redoxpuffer in der Schlacke, wahrend es bei der Oxidation von
metallischem Aluminium zur Bildung von Wasserstoff und Sulfoaluminaten kommt. Die
Sulfidoxidation fuhrt zur Bildung von Schwefelsaure, welche den pH-Wert absenkt.

Verwitterungsprozesse (z.B. der Glasmatrix) und Kristallneubildungen

An kristallinen Strukturen lassen sich in MVA-Schlacke vor allem Quarz (SiO,), Meli-
lithe (Ca, Na), (AlLMg) [(Si,Al);0O;)], Gips (CaS0Q,), Calcit (CaCOgz), Magnetite
(FeO.Fe,03) etc. finden. An schwermetallhaltigen Phasen findet man beispielsweise
Chromit (FeO.Cr,03), Pyrit (Fe + FeS,), Bornit (3Cu,S.Fe,S3), Zinkit (ZnO). Vor allem
die Stabilitdt der schwermetallhéltigen Phasen in der Schlacke ist wenig untersucht.
Der glasige Anteil der Schlacke verwittert nach bisherigen Untersuchungen (Zevenber-
gen et al, 1995) zu Tonen oder tondhnlichen Strukturen. Uber das Schicksal der im
Glas eingeschlossenen Schwermetalle weil3 man ebenfalls noch wenig. Zum Teil wer-
den sie in neugebildete, silikatische Kristalle (C-A-S-H-Phasen) eingebunden.
Vereinfachend koénnte man sagen:* Verwitterung fuhrt zur Mobilisierung und Kristall-
neubildung zur Immobilisierung von Schwermetallen®. Welche Prozesse im Laufe der
Jahrhunderte bis Jahrtausende Uberwiegen werden, ist heute nicht nicht genau be-
kannt.

Rohschlacke besitzt aufgrund des hohen Anteils an basischen Oxiden und Hydroxiden
eine hohe Pufferwirkung gegenuber sauren Elutionsmedien. Diese Pufferkapazitét - in der
Analytik als Saureneutralisationskapazitat gemessen - nimmt durch alle genannten Alte-
rungsprozesse, sowie durch den Eintrag von saurem Niederschlag ab. Dabei wird ein
End-pH-Wert von 4 in Schlackedeponien von manchen Wissenschaftlern immer wieder
als ein realistisches worst-case-Szenario bezeichnet. Wéhrend der Einflu3 von saurem
Niederschlag nur langfristig den pH-Wert senken kann, wird Prozessen wie der Sulfidoxi-
dation oder dem mikrobiellen Abbau organischer Substanz ein massiverer Einflu auf die
pH-Wert-Absenkung beigemessen.

Die entscheidende Frage ist nun, wie hoch der Einfluf3 der genannten Prozesse auf
die Pufferkapazitat (Saureneutralisationskapazitat) der Schlacke ist. Fast alle ge-
nannten Prozesse fuhren zu einer Abnahme derselben und haben somit ein
Absinken des pH-Wertes und einen Anstieg des Redoxpotentiales zur Folge. Sinkt
der pH-Wert unter den Neutralpunkt, kdnnen relevante Mengen an Schwermetallen
ausgetragen werden.

Alle oben genannten Alterungserscheinungen laufen aber nicht innerhalb weniger Jahre
ab. Viele Prozesse, wie die Karbonatisierung, die Auswaschung von saurepuffernden
Verbindungen oder die Glasverwitterung dauern unter Deponiebedingungen voraus-
sichtlich Jahrhunderte bis Jahrtausende. Ihre tatsadchliche Geschwindigkeit und die sich
einstellenden Reaktionsgleichgewichte sind noch unbekannt.
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1.3 Zielsetzung des Projekts

Die kunstliche Alterung im Labormal3stab zielte vor allem auf eine Beschleunigung von
Hydratations-, Oxidations- und Karbonatisierungsprozessen ab. Zu diesem Zweck wurde
MVA-Schlacke mit feuchter Luft und mit CO, verschiedener Konzentration begast. Um die
mikrobielle Verfugbarkeit des Restkohlenstoffs zu untersuchen, wurde das Gasbildungs-
potential unter anaeroben Bedingungen und der Sauerstoffverbrauch im aeroben Milieu
(mittels Sapromat) gemessen. Auch eine Lagerung bei 80°C mit und ohne Luftbegasung
wurde durchgefuhrt. Die Temperaturerhbhung sollte die in Schlackedeponien haufig vor-
kommenden, hohen Temperaturen simulieren.

Zusatzlich zur Schlacke im Originalzustand wurden mit Wasser gelaugte, sowie mit Ze-
ment und Filterstaub verfestigte Schlacke der kinstlichen Alterung unterzogen, um die
Auswirkung einer Vorbehandlung und einer Immobilisierung (wie sie derzeit in Wien
durchgefihrt wird) auf die Schlackequalitat zu untersuchen.

Die gewéhlten Alterungsbedingungen waren grundsatzlich kein Versuch, die Bedin-
gungen in der Deponie zu simulieren, es ging vielmehr um eine Beschreibung und
Quantifizierung der chemischen Restreaktivitat der Schlacke und deren Auswirkung
auf die Saureneutralisationskapazitat und das vorhandene Schadstoffpotential.

Dabei sollten neue Erkenntnisse zu folgenden Fragestellungen gewonnen werden:

Welche chemischen Veranderungen treten durch die genannten Alterungsprozesse in
der Schlacke auf?
Inwieweit lassen sich die genannten Alterungsprozese tUberhaupt beschleunigen?
Welche Auswirkung haben sie auf das Elutionsverhalten?
Wieviel Wasser und CO, kann die Schlacke maximal chemisch einbinden und welche
Auswirkung hat eine vollstdndige Hydratation, Oxidation und Karbonatisierung der
Schlacke auf die Schwermetallmobilitat?
Welcher Anteil des organischen Kohlenstoffs ist fir Mikroorganismen grundsétzlich
verfugbar?
Wie hoch ist der Anteil an Sulfiden in der Schlacke und wie leicht lassen sich diese
auch abiotisch (durch den Eintrag von Luftsauerstoff) in nennenswertem Umfang oxi-
dieren?
Kann man die Prozesse der Glasverwitterung und Kristallneubildung durch Lagerung
der Schlacke bei erhdhten Temperaturen beschleunigen und fiihren sie zu einer Mobi-
lisierung oder Immobilisierung von Schwermetallen?
Welche maximale pH-Wert-Absenkung ist in der Schlacke durch Alterungsprozesse
(ausgenommen der Auswaschung) méglich?
Wie sinnvoll ist eine Laugung als Schlackevorbehandlung?

W|e verandert sich die mit Zement und Elektrofilterasche verfestigte Schlacke durch die

Alterungsversuche?
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2 Methodik

2.1 Schlackebehandlung und Alterungsszenarien

Bei den Vor- und Hauptversuchen wurde unzerkleinerte MVA-Schlacke folgenden kinstli-
chen Alterungsbedingungen ausgesetzt:

Lagerung unter Luftabschluld (Referenz)

Beltftung mit wasserdampfgesattigter Laborluft zur Beschleunigung von Hydratations-
und Oxidationsprozessen

Beluftung mit wasserdampfgesattigter Luft und 3 % Kohlendioxidgas zur Beschleuni-
gung der Karbonatisierung

BelUftung mit 100 % Kohlendioxidgas zur Simulation einer Karbonatisierung unter an-
aeroben Bedingungen

Lagerung der feuchten Schlacke bei 80°C unter Luftabschluf3 zur Simulation hoher
Temperaturen in der Deponie und Beschleunigung mineralogischer Prozesse

Lagerung bei 80°C bei gleichzeitiger Bellftung mit wasserdampfgesattigter Laborluft

Die Alterungsdauer betrug je nach Alterungsszenario ein bis drei Monate. Die Versuchs-
durchfihrung und Probenbezeichnung ist in den Kapiteln 3.4 und 4.1.5.2 naher erlautert,
da diese fur Vor- und Hauptversuche variierten.

2.2 Methoden zur Charakterisierung der Schlackealterung

Nach erfolgter Probenahme dienen chemische und physikalische Untersuchungen der
Originalschlacke einer Grundcharakterisierung bzw. ob die hier verwendete Schlacke re-
prasentativ fir MVA-Schlacke ist und die Versuchsergebnisse damit verallgemeinert
werden kénnen (Vergleich der Analysendaten mit Literaturwerten). Dazu zahlen vor allem
Wassergehalt, Gliihverlust, Gesamtgehalte, Gehalte im Eluat nach ONORM S 2072 aber
auch Gasbildungsversuche. Zur Charakterisierung der vorbehandelten und gealterten
Schlackeproben kommen weiters pH-Stat-Tests, CO,-Elution und sequentielle Extraktion
zum Einsatz.

2.2.1 Gesamtgehalte

Die Gesamtgehaltsbestimmung in der Schlacke dient neben der Grundcharakterisierung
auch der Darstellung von Elutionsergebnissen in Form von Verfugbarkeiten (%) und der
Uberprifung der sequentielle Extraktion durch Summenbildung. (Der Konigswasse-
raufschlufd ist Teil der Deponieverordnung und somit auch ein Beurteilungskriterium fr
Zuordnung von Abfallen zu Deponietypen.)
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Die Bestimmung der Hauptelemente, welche in hohen Konzentrationen vorliegen
(Si ,Al, Na, K, Mg, Ca, Ti und P), erfolgte mittels Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA").

Im Rahmen der Vorversuche wurde eine weitere Methode - die Elektronenstrahlmikroana-
lyse (ESMA) - zur Bestimmung der Hauptelemente Uberprift. Infolge der geringen
Eindringtiefe des Elektronenstrahls in den Probenkdrper (5 um) und der dabei erfal3ten
geringen Analysenmenge (0,2-0,3 mg Schlacke), ist diese Methode zur quantitativen Ana-
lyse der Schlackenzusammensetzung nicht geeignet. Zur Identifizierung von besonderen,
optisch auffalligen Strukturen eignet sie sich jedoch sehr gut. So konnte die Zusammen-
setzung der auf der Schlackenoberflache auskristallisierten Salze einfach und schnell
bestimmt werden.

Die DIN 38414-S7 (KonigswasseraufschluR), die fir den Aufschlufd von festen Abféllen
vorgesehen ist, bezieht sich eigentlich auf den Aufschlul3 von Schlammen und Sedimen-
ten. Diese Stoffe sind in ihrer Zusammensetzung nicht mit Verbrennungsprodukten
vergleichbar. Es liegen in der Schlacke hochgegliihte Oxide vor (vor allem Silikate), die -
und dies ist in der DIN ausdricklich erwéhnt - nur unvollstdndig von Kdénigswasser ange-
griffen werden. Fir den AufschluR des silikatischen Anteils wurde deshalb ein
Druckaufschlufd mit HF/HNO3/HCI in einer Teflonbombe durchgefihrt.

2.2.2 Elution nach ONORM S 2072

Die Beurteilung des Emissionsverhaltens von nicht verfestigten Abfallen erfolgt Gberwie-
gend durch Elution nach ONORM S 2072. Dies stellt zur Zeit auch die gesetzliche
Grundlage zur Beurteilung der Deponierbarkeit dar.

Der Elutionstest nach ONORM S 2072 schreibt eine Auslaugung des Feststoffes mit dei-
onisiertem Wasser im Feststoff/LOsungsverhaltnis von 1:10 vor. Der sich einstellende pH-
Wert des Eluens (H,0) ist stark vom Anfangs-pH-Wert des Abfallmaterials abhéngig.

Eine auf diese Art durchgefuhrte Elution liefert nur eine Aussage Uber das Emissionsver-
halten der Schlacke im Anfangsstadium der Alterung. Uber das Reaktionsverhalten der
Schadstoffe beim Kontakt mit anderen Eluenten, (z.B. bei Versauerung) oder bei Ande-
rung der Milieuverhaltnisse im Feststoff sind keine Aussagen mdoglich. Dieses Verfahren
liefert daher nur sehr begrenzt Informationen tber das langerfristige Emissionsverhalten
von MVA-Schlacke.

! Mittels der Rontgenfluoreszenzanalyse kann die elementare Zusammensetzung von Materialien qualitativ
und quantitativ bestimmt werden. Fur uns war vor allem die Konzentration der Elemente Si, Al und P inte-
ressant, welche sonst nur durch zusatzliche aufwendige AufschluBmethoden bestimmbar sind. Zur
besseren Homogenisierung der Probe vor der Untersuchung mittels RFA und zur Verringerung von Matrix-
effekten wird die bei 850°C vorgeglihte Probe im Verhéltnis1:5 mit Lithiumtetraborat vermischt und bei
1300°C eine Schmelzpille hergestellt. (Die Menge an analysierter Probe mit ca. 1 g ist mit der fur Kénigs-
wasseraufschlul? (2 g) vergleichbar).
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Insbesondere die Auslaugbarkeit von Schwermetallen wird stark von chemischen
Faktoren wie:

- dem pH-Wert des Eluenten

- dem Gehalt an I6slichen Salzen

- der Pufferkapazitat des Materials

aber auch von physikalischen Faktoren wie:
- dem Feststoff-Losungsverhaltnis
- der Korngrol3e und Porositat
- der Auslaugdauer
- der Temperatur

beeinflufit.

Bessere Hinweise auf das langerfristige Emissionsverhalten liefern Elutionstest, bei de-
nen der pH-Wert des Eluenten Uber die gesamte Elutionszeit auf einem bestimmten Wert
konstant gehalten wird (pH-Stat), oder Verfahren mit welchen die Zugehdrigkeit zu be-
stimmten Phasen ermittelt werden kann. Dies erfolgt beispielsweise durch Elution bei
definierten pH-Werten mit unterschiedlichen Extraktionsmedien (sequentielle Extraktion).

Reaktionsverhalten konnen chemische Auslaugverfahren liefern, die denen einerseits der
ph-Wert des Eluenten tber die gesamte Elutionszeit auf einem bestimmten Wert konstant
gehalten wird (pH-Stat). Und andererseits mit unterschiedlichen Eluenten und pH-Werten
die Schwermetalleluierbarkeit in verschiedenen Feststoffphasen festlegen zu kbénnen (Se-
quentielle Extraktion).

2.2.3 pH-Stat und SNK

Der pH-Wert bestimmt in entscheidendem Mal3e die Mobilitat von Schwermetallen in der
Deponie, wobei im pH-Bereich zwischen 9 und 11 die Schwermetallmobilitdt im allgemei-
nen am geringsten ist.

Naturliche Alterungsprozesse kdnnen den pH-Wert in der Deponie senken und so zu
einer erhohten Schwermetallfreisetzung fiihren. Dies geschieht durch den Eintrag von
CO; und O-haltigen Niederschlagswassern (bei gleichzeitiger Auswaschung von
Hydroxiden und Carbonaten), sowie durch chemische Reaktionen in der Schlacke selbst
(mikrobieller Abbau, Sulfidoxidation, Kristallneubildungen). Die Karbonatisierung senkt
den pH-Wert bis zum Pufferbereich der Kohlensaure bei pH 8,3. Saurer Regen oder
mikrobielle Prozesse (Johnson et.al. 1995) kdnnten den pH-Wert theoretisch bis auf 4
absenken, weshalb dieser pH-Wert als Worst Case Szenario Bedeutung hat.

Da Schlacke, insbesondere die zementverfestigte, eine hohe Pufferkapazitat gegentber
Sauren besitzt, ist eine Elution bei einem konstanten pH-Wert nur unter standiger Saure-
zugabe moglich. Der notwendige Saureverbrauch, um einen bestimmten pH-Wert
konstant einzustellen, wird als Saureneutralisationskapazitat bezeichnet, und ist ein wich-
tiges Mal3, um die Widerstandsféahigkeit der Schlacke gegeniuber pH-Wert-absenkenden
Prozessen in der Deponie zu beurteilen.

Die Berechnungen, nach wieviel Jahren mit einer pH-Erniedrigung und somit mit einer
verstarkten Schwermetallfreisetzung zu rechnen ist, stiitzen sich auf diese SNK-Werte.
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Die Wahl der pH-Werte bei der Bestimmung der SNK in den Vorversuchen orientierte
sich an der DIN 38409 ‘Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung’. Die Messung der Saurekapazitat erfolgte bei den pH-Werten 8,2
und 4,3. Diese pH-Werte leiten sich aus dem System Kohlenséure-Wasser ab’.

Aus den oben genannten Grinden (Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht und Worst Case),
sowie in Anlehnung an die pH-Werte des Verfugbarkeitstests NEN 7341 fir verfestigte
Abfalle in der Deponieverordnung wurde in den Hauptversuchen bei den pH-Werten 8,3
und 4,0 eluiert.

Zur Bestimmung der SNK wird die Schlacke 24 Stunden bei einem konstanten pH-Wert
mit einem Wasser- zu Feststoffverhdaltnis von 1:10 mit einer 1M Salpeterséure supra pur
eluiert. Das Auswabhlkriterium fur die Salpetersaure ist die niedrige Komplexbildungskon-
stante des Nitrations mit den im Versuch interessierenden Schwermetallen.

2.2.4 Auslaugung mit der CO, - Methode

Eine Methode, um Karbonatisierungsprozesse in der Deponie zu simulieren, ist die Eluti-
on mit deionisiertem Wasser bei gleichzeitiger Begasung mit CO, (TVA 1990; Mostbauer
et al. 1992), welche in den Hauptversuchen durchgefihrt wurde. Dabei wird gemahlene
Schlacke unter standiger CO,-Zufuhr eluiert und ein pH-Wert zwischen 6 und 6,5 erreicht.
Durch die Karbonatisierung der Probe wird die L&slichkeit bestimmter Metalle vom L&s-
lichkeitsprodukt ihrer Karbonate bestimmt.

2.2.5 Bestimmung der Bindungsarten

2.2.5.1 Sequentielle Extraktion

Die Methode der sequentiellen Extraktion versucht, die in einem Feststoff eingebundenen
Schwermetalle verschiedenen Phasen, bzw. Bindungsarten zuzuordnen und hilft somit,
die langfristige Mobilitdt von Schwermetallen in der Deponie abzuschatzen.

Die Methode stammt allerdings aus der Boden- und Sedimentpetrographie. Die Ubertrag-
barkeit auf MVA-Schlacke ist nur teilweise gegeben. Dennoch bieten derartige Methoden
die Mdoglichkeit, Aussagen Uber die Stabilitat der Schwermetalleinbindung zu treffen.
Durch den Vergleich von gealterter und frischer Schlacke kénnen Phasenverschiebungen
sichtbar gemacht werden und somit Aussagen (ber alterungsbedingte Anderungen der
Schwermetallbindung zu héherer oder niedrigerer Stabilitat getroffen werden.

Um die verschiedenen Phasen der Schwermetalleinbindung vor und nach der Alterung
Uberprifen zu kdénnen, werden bei der sequentiellen Extraktion mehrere Elutionsschritte
aneinandergereiht:

! Den pH-Wert 8,2 hat eine wassrige Hydrogenkarbonat-Lésung mit mehr als Immol/IHCO's-lonen, einer
Temperatur von 25°C und einer lonenstéarke von 10mmol/l.
Den pH-Wert 4,3 hat eine wassrige Kohlenstoffdioxid-Lésung mit einer Konzentration an Hydrogen-
carbonat-lonen in mmol/l von 1% der Konzentration an geléstem Kohlendioxid, einer Temperatur von 25°C
und einer lonenstarke von 10mmol/l.
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Phase 1:  Austauschbare Kationen (mobil + pflanzenverfiigbar):
Dabei werden alle mobilen, leicht I6slichen Kationen erfaf3t. Zur Ermittlung dieser Phase wer-
den pH-neutrale Salzlésungen eingesetzt, die Uber Verdrangungsreaktionen die
austauschbaren Kationen in L6sung bringen.

Phase 2:  Carbonatischer Anteil (leicht nachlieferbar):
In dieser Extraktionsphase werden karbonatisch gebundene Schwermetalle geldst. Als Reakti-
onsreagentien dienen schwach saure Acetatldsungen.

Phase 3:  leicht reduzierbare Phase:
Hier erfolgt die Erfassung der in amorphen Oxiden gebundenen Schwermetalle. In dieser Pha-
se wird mit einer sauren reduzierenden Lsung extrahiert.

Phase 4:  mé&Rig reduzierbare Phase:
In dieser Phase werden Schwermetalle in Losung gebracht, die in kristallisierten Oxiden ge-
bunden sind. Die Reagentien, die hier eingesetzt werden, wirken starker reduzierend als in
Phase 3.

Phase 5:  organisch und sulfidisch gebundene Phase:
Zur Bestimmung der organisch und sulfidisch gebundenen Schwermetallen werden stark oxi-
dierende Reagentien wie Wasserstoffperoxid oder Natriumhypochlorid eingesetzt.
AnschlieRend erfolgt eine Extraktion mit Ammoniumacetat.

Phase 6:  Residualfraktion:
In dieser Fraktion erfolgt die Erfassung der Schwermetalle, die in Kristallgittern resistent ge-
bunden sind. Der Aufschlul? dieser Phase erfolgt mit heiRen konzentrierten S&auren..

In den Vorversuchen wurde die Methode nach Foérstner & Hirschmann (1995)

(in Ahnlehnung an die Methode von Tessier et al., 1979) durchgefuhrt, welche schon fur
die Charakterisierung von Schlacken und Rauchgasreinigungsrickstanden (Zevenbergen
et al., 1995; Andersen et al., 1995) verwendet wurde.

Fur die Hauptversuche wurde die Methode nach Spiegel & Huber (1996) gewahlt, bei der
die organisch - sulfidische Fraktion wegfallt.

Extraktionsverfahren dieser Art werden standig weiterentwickelt bzw. neu konzipiert (Cal-
mano, 1989; Zeien & Brummer, 1989). Eine Vergleichbarkeit von Ergebnissen ist jedoch
nur im Rahmen eines einheitlichen Verfahrens gegeben. Insbesondere ist die Entwicklung
von auf die Eigenschaften stark salzhaltiger Abfallstoffe zugeschnittenen Laugungsse-
qguenzen erforderlich. (Klinger, 1994).

2.2.5.2 Rontgendiffraktometrie (RDA)

Zur Charakterisierung der mineralischen Phasen in der Schlacke wurde eine RDA-
Analyse durchgefihrt. Kristalline Phasen erzeugen bei Réntgenbestrahlung charakteristi-
sche Beugungsmuster, welche zur Identifizierung dieser Phasen genutzt werden.
Amorphe Strukturen werden nur als eine Erhdhung des Untergrunds wahrgenommen.
Quantitative Aussagen sind mit dieser Methode nicht mdglich.
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2.2.6 TIC-Bestimmung

Bestimmung des TIC (= Ccaronat. + Cearia. ) €rfolgt durch Behandlung der Schlacke mit halb-
konzentrierter Salzsdure. Dabei zersetzt sich der Karbonatkohlenstoff zu CO, und der
Karbidkohlenstoff (salzartige Karbide) zu den entsprechenden Kohlen-wasserstoffen. Der
elementar vorliegende Kohlenstoff bleibt ebenso wie der organisch gebundene bei der
Séaurebehandlung unverdndert. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach
der Saurebehandlung erfolgte durch Verbrennen der Feststoffproben bei 1200°C im Sau-
erstoffstrom und coulometrischer oder IR-spektroskopischer Messung des gebildeten
CO..

Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, das beim S&ureaufschlul® gebildete CO, zu be-
stimmen. Zur Detektion geeignet sind coulometrische, IR-spektroskopische Messung des
gebildeten CO,. Diese Madglichkeit konnte geratetechnisch bedingt nicht durchgefuhrt
werden.

Das wahrend der Behandlung mit HCI ausgetriebene CO, kann aber auch volumetrisch
bestimmt werden. Zu beachten dabei ist aber, dal3 gleichzeitig vorhande Sulfide als H,S
entweichen und elementares Eisen bei HC| Zugabe Wasserstoff produziert. Die gebildete
H,S-Gasmenge ist aufgrund der geringen Sulfidkonzentration in der Schlacke klein und
die Wasserstoffgasbildung kann durch Verwendung von schwach konzentrierter HCI ver-
langsamt werden. Die CO, -Gasbildung aufgrund des Stippens von Karbonaten erfolgt
auRRerst rasch im Gegensatz zur Wasserstoffgasbildung.

Eine Methode, welche hier am Institut bei der Bestimmung von TIC in Komposten durch-
gefuhrt wird, geht davon aus, daf} durch Verglihen der Probe bei 550°C der organische
Anteil oxidiert wird, wahrend der karbonatische erhalten bleibt. Die Anwendung auf
Schlacke fuhrte zu keinen befriedigenden Ergebnissen. Da beim Vergleich von karbonati-
sierter und Originalschlacke keine Unterschiede feststellbar waren, muflten bei
Temperaturen um 550°C bereits Karbonate in nicht unwesentlicher Menge ausgetrieben
worden sein. (Wahrscheinlich handelte es sich dabei um Hydrogencarbonate).

2.2.7 Sulfidbestimmung

Die Sulfide wurden mit einer aus der Abwasseranalytik bekannten und von Redle et al.
(1992) an MVA-Schlacke angepal3ten Methode bestimmit.

Dabei werden die Sulfide mit einer 10 molaren HCl aus der Schlacke als Schwefel-
wasserstoff ausgetrieben, in einer alkalischen Vorlage aufgefangen und anschlie3end
photometrisch mittels der ,Methylenblaumethode* bestimmt. Je nach der Methode des
Austreibens werden zwei unterschiedliche Sulfidfraktionen unterschieden:

Mit HCI austreibbare Sulfide (z.B. Eisensulfid)
Mit HCI und Chrom(ll)-L6ésung austreibbare Sulfide (z.B. Kupfersulfid, unvollstandig
oxidierte Schwefelverbindungen wie Sulfit, Thiosulfat etc.)

Das starke Reduktionsmittel Chrom(ll) dient zur Neutralisation von stérenden Oxidantien
in der Schlacke. Bei seinem Einsatz werden aber auch teiloxidierte Schwefelspezies zu
Sulfiden reduziert und miterfaf3t. Sulfat wird nicht reduziert.
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2.2.8 Mikrobielle Tatigkeit und Bestimmung des Gasbildungspotentials

Durch die Bestimmung von TOC, TIC und GV erfolgte eine erste Abschatzung vorhande-
ner organischer und anorganischer unverbrannter bzw. noch vergliihbarer Bestandteile.

Durch Bestimmung des Gasbildungspotentials sollte der biologisch abbaubare Anteil in
der Schlacke quantifiziert werden. Die Messung erfolgte in gasdicht verschlossenen Er-
lenmayerkolben mit angeschlossener Gaserfassung, wobei die Gaszusammensetzung
(Entwicklung von CO; und CH,) gaschromatographisch bestimmt wurde. Die Gasbildung
sollte sowohl im aeroben als auch im anaeroben Milieu untersucht werden.

in die Sperrflissigkeit
eintauchende Mensur

Sperrflissigkeit
ges. NaCl -Lsg.; pH ~1

[O ol
Magnetrihrer

s:\skripten\grafik\hh_vers.cdr

Abbildung 2.1 Versuchsanordnung zur Messung der Gasbildung

Da die Schlacke - wie sich bei den Vorversuchen herausstellte - keine mikrobielle Gasbil-
dung zeigte, sondern das vorhandene elementare Aluminium durch den hohen pH-Wert
der Schlacke eine Wasserstoffproduktion bedingt, wurde fiir die Hauptversuche folgende
Untersuchungsmethodik gewahlt.

Wie sich bei den Vorversuchen herausstellte, zeigte die Schlacke keine mikrobielle Gas-
bildung, sondern es kam durch das in der Schlacke elementar vorliegende Aluminium in
Gegenwart von  Wasser und  hoher  Hydroxidkonzentration zu  einer
Wasserstoffgasproduktion. Fir die Hauptversuche wurde deshalb einerseits das
Wasserstoffgasbildungspotential gemessen und andererseits durch Vorbehandlung der
Schlacke (pH-Absenken) mikrobieller Abbau ermoglicht.

ABF @ BOKU



Seite 14 Einleitung

Messung des H,-Gasbildungspotentials:

Dazu wurde die Wasserstoffgasproduktion der Schlacke in Originalkorngrof3e tber meh-
rere Monate mengenmaRig erfasst und die Gaszusammensetzung gaschromatographisch
analysiert. Da Uber die Menge des gebildeten Wasserstoffs Aussagen Uber den Anteil an
elementarem Aluminium mdglich sind, wurde weiters durch Verwendung von gemahlener
Schlacke und Zusatz von konzentrierter Natronlauge das metallische Aluminium vollstan-
dig umgesetzt und die gebildete H,-Gasmenge gemessen.

Mikrobielle Tatigkeit

Da Mikroorganismen im stark alkalischen Milieu (pH > 11) &uf3erst schlechte Wachstums-
bedingungen vorfinden, wurde der pH - Wert in der Schlacke unter Zugabe von
verdunnter Saure auf pH < 8 gesenkt. Dadurch erfolgte eine wesentliche Beschleunigung
moglicher mikrobieller Prozesse. Durch Absenken des pH-Wertes, wird aul3erdem die
Wasserstoffgasbildung in der Schlacke unterbunden, womit mikrobielle Gasbildungsver-
suche ermdoglicht werden.

Um Unterschiede bzw. die Differenz zwischen mikrobieller und nicht mikrobieller Gasbil-
dung quantifizieren zu kdnnen sollen zwei Proben den Gasbildungsversuchen unterzogen
werden, wobei in einer Probe (GIFT) mikrobielle Prozesse durch Vermischen mit Na-Azid
verhindert werden. Diese Probe ist als Alternative zu der im Anbot beschriebenen Probe
GLUH zu sehen, da bei der Glithung mit hoheren Temperaturen Veranderungen in der
Kristallstruktur zu erwarten sind.

Die Aerob-Versuche sollten urspriinglich in bellifteten Gefal3en mit angeschlossener CO,
-Gaserfassung und -messung (z.B. Absorbtion in NaOH) erfolgen. Da dies versuchstech-
nisch aufwendig und zeitintensiv ist', entschieden wir uns zur Messung der
Atmungsaktivitdt mittels Sapromaten. Als Atmungsaktivitat bezeichnet man den Sauer-
stoffverbrauch pro Zeiteinheit wahrend des aeroben Abbaus von organischer Substanz.

Der mikrobielle abbaubare Kohlenstoffanteil des Untersuchungsmaterials wird im Reakti-
onsgefald durch Stoffwechselvorgange von Mikroorganismen abgebaut. Dabei entsteht
CO,, das im CO,-Absorber durch die dort befindlichen NaOH-Platzchen gebunden wird.
Dieser Absorptionsprozel} fuhrt in der Mel3einheit zu einem Unterdruck, auf den der Druk-
kindikator anspricht. Uber einen Schaltverstarker wird die Sauerstofffreisetzung aus dem
mit CuSO,-Losung gefillten Sauerstofferzeuger bis zum Druckausgleich bewirkt. Uber die
gemessene Menge an erzeugtem Sauerstoff wird der aerob abbaubare Kohlenstoff be-
stimmt. (Eine genaue Beschreibung und Abbildung des verwendeten Sapromaten findet
sich im Anhang).

Da die Schlacke, obwohl sie Endprodukt einer Verbrennung ist, also eines Oxidationspro-
zesses, wurde im Sapromaten im Vergleich zur mikrobiellen Sauerstoffzehrung ein hoher
anorganischer Sauerstoffverbrauch gemessen. Um Unterschiede bzw. die Differenz zwi-
schen mikrobieller und nicht mikrobieller Gasbildung quantifizieren zu kénnen, wurden
jeweils eine der im Sapromaten untersuchten Proben mit Na-Azid vergiftet, um mikrobielle
Aktivitat zu verhindern.

Die Messung der anaeroben Gasbildung erfolgte mit der in Abbildung 2.1 dargestellten
Gaserfassung, wobei die Gaszusammensetzung (Entwicklung von CO;, und CH,) ga-
schromatographisch bestimmt wurde.

! Es gab bereits ahnliche Versuche am Institut ABF-BOKU mit anderen Materialien.
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2.2.9 Messung des Redoxpotentials

Das Redoxpotential ist neben dem pH-Wert der zweite wichtige, das chemische Milieu
beschreibende Parameter (,Mastervariable®), welcher entscheidenden Einflul auf die
Schwermetallléslichkeit austbt.

Definition des Redoxpotentials:

Redox-Reaktionen sind durch den Austausch von Elektronen zwischen den Reaktions-
partnern gekennzeichnet (&hnlich der Protonenubergdnge bei Saure-Basen-
Gleichgewichten). In Analogie zum pH-Wert existiert die einheitslose Grol3e des pE-
Wertes, dem negativen Logarithmus der Elektronen-Aktivitat in der Losung.

pE = -log{e}  [/]
Der pE-Wert ist Uber den Nernstfaktor mit dem Redoxpotential verknupft:
pE = F*(2,3*R*T)" * Eh [V]

Niedrige pE-Werte kennzeichnen eine hohe Elektronenaktivitat bzw. ein niedriges Redox-
Potential.

Der Messung des Redoxpotentials ist neben der Elektronenaktivitat von der lonenaktivi-
tat, der Temperatur, vom pH-Wert und der Beschaffenheit der Elektrodenoberflache
abhangig. Der MeRwert kann als Orientierungshilfe fir das Vorhandensein aerober oder
anaerober Zustande in der Probe herangzogen werden. Strikt anaerobe Bedingungen
liegen unterhalb -200 mV vor, Werte zwischen -200 und 0 mV haben Ubergangscharakter
und positive mV-Werte geben Hinwiese auf aerobe Bedingungen. Ein direkter Vergleich
ist nur bei gleichen Redoxpaaren, gleicher lonenstarke und gleichem pH-Wert zulassig.
(Obermann & Cremer, 1992; Rump & Scholz, 1995)

Messung:
Das Redoxpotential kann nur von Losungen bestimmt werden. Die Messung erfolgte mit

einer Redoxelektrode von WTW der Fa. Mettler Toledo Pt 4805/S7; eine Platinelektrode
mit Ag/AgCl als Referenzelektrode. Die Umrechung auf die Normalwasserstoff-
Bezugselektrode erfolgt durch Addition von 207 mV (bei 25°C) zu dem am pH-Meter ab-
gelesenen Redoxpotential.

2.2.10 Analytik

Schwermetallanalytik
Die Schwermetallanalytik wurde von der MA22 -Umweltschutz durchgefuhrt.
Gerat: ELAN 5000 (ICP-MS) der Fa. Perkin Elmer
Kalibration: ,addition-calibration“ mit ICP-Standard MERCK iV bzw. MERCK VI und
internem Standard (Rh).

Die hier ausgewiesenen Bestimmungsgrenzen liegen zum Teil deutlich héher als in der
Literatur fir ICP-MS angegeben. Dies hangt mit grol3eren Eluatgehalten in den Blindpro-
ben zusammen.
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| Al [ As | ca|cd | cr [cu | Fe |[Hg [ Mg |[Mn | Ni | Pb | Sn |zn

Eluat nach ONORM S 2072 und pH-Stat

Werte in pg/l

BG o o6 10 0] 3 2l 30 o041 26] 05 2| 6] 01 2

Gesamtgehalte

Werte in mg/|

BG 0,75| 0,04] 60] 0,11] 0,2] 0,14] 4,0[0,014] 7,0 0,07][0,004] 0,02]0,002] 0,52

Tabelle 2.1 Bestimmungsgrenzen ICP-MS

lonenbestimmung
Die Anionen wurden mit einem lonenchromatograph von DIONEX DX 120 bestimmt, Am-
monium photometrisch (DEV 38406 Teil 5).

| ¢l |so, | NH, | NO; | NO,

Werte in mg/|
BG 36/ 11 02 3| 1
Tabelle 2.2 Bestimmungsgrenzen lonen - Analytik im Eluat nach ONORM S 2072

Die relativ hohen Bestimmungsgrenzen fur die lonenalytik mittels IC liegen in der Matrix
des Eluats begrindet. Im lonenchromatogramm (berdeckt der als erste erscheinende
sehr hohe Chlorid -Peak die Peaks der anderen lonen mit wesentlich geringeren Konzent-
rationen (NOs, NO,, SOy, POy, F).

Die TOC-Analytik im Eluat erfolgte durch Aufschluf® mit Kaliumperoxidisulfat und Analyse
mit einem Dohrmann UV-NDIR.

2.2.11 Statistik und Darstellung der Ergebnisse

Fir einige Untersuchungsmethoden wurden Mehrfachbestimmungen durchgefihrt, um die
Schwankungsbreite einer Mel3methode in Bezug auf die Schlacke statistisch beschreiben
zu kénnen. Diese Ergebnisse wurden als Mittelwert + s*f(P**,N) dargestellt (s = Standard-
abweichung). Weiters wurden statistische Ausreil3er mittels Grubbs-t-Test (Funk et al.
,1992) eliminiert. Bei diesem Ausreil3ertest wird ein Wert dann als

. . X- X
Ausreil3er gewertet, wenn gilt: Ix= X >t
S

X ... MeRwert, x ... Mittelwert, s ... Standardabweichung

Der t-Wert und der Studentfaktor f(P**,N) ist fiir unterschiedliche Anzahl an MeRwerten
tabellarisch festgelegt (Kellner, 1987).

Anzahl der Messungen f(P*™N) | t (P=95%)
N
5 2,78 2,57
6 2,57 2,45
10 2,26 2,23
12 2,22 2,18
Tabelle 2.3 Studentfaktor und t-Wert als Funktion der Anzahl an Messungen
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Bei folgenden Analysen wurden Mehrfachbestimmungen durchgefinhrt.
Methode Anzahl der Mittelwert Standard- | relative Stan-
Messungen abweichung dard-
abweichung
Wassergehalt (105°C) 10 16,8% 0,45% | 2,9%(v.%WG)
Gesamtgehalt
S-0 12 siehe Statistik im Anhang
F-0 5
Gasbildung H, 27 likg 6 I/kg 22%
TC-bestimmung inf- 12 2,1% 0,05% 2,3%
rarot-
spektroskopisch
TIC-Bestimmung 5 0,92% 0,08% 8%
nach Scheibler
(S-0)
Sges-Bestimmung 12 0,54% 0,03% 6,2%
Sulfid-bestimmung 5 0,15% 0,05% 30%
SNKjg3(S-G.2.3) 5 0,20 mol/kg 0,04 mol/kg 23%
SNKg3 (S-G.2.4) 5 0,21 mol/kg 0,05 mol/kg 27%
Tabelle 2.4 Standardabweichung von einzelnen Untersuchungsmethoden
Al | As Ca | Cd | Cr Cu Fe | Hg | Mg | Mn Ni Pb | Sn | Zn
S-G.2.3|21% |29% | 15% |16% |21% |22% |81% |37% |15% |32% |15% |63% | 10% | 55%
S-G.24|13% | 9% | 15% |35% | 6% |28% | 9% |[59% |10% |20% |82% |27% | 24% | 23%
Tabelle 2.5 relative Standardabweichungen der Schwermetallkonzentrationen

im pH-Stat bei 8,3
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3 Vorversuche

3.1 Ziel der Vorversuche

Auf dem Gebiet der kiinstlichen Alterung von Schlacken durch Begasung gibt es praktisch
keine Arbeiten und Erfahrungswerte in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit von
Schlacken mit Sauerstoff oder Kohlendioxid. In den Vorversuchen wurde deshalb eine
Schlackebegasungsanlage im Labormal3stab aufgebaut, welche die Begasung der Schla-
cke in feuchter Atmosphéare und unter variierenden CO,-Konzentrationen und Gasflissen
erlaubte. Da wir uns weiters vorgenommen hatten, die Alterung an unzerkleinertem Mate-
rial vorzunehmen, um Informationen Uber die Reaktionsgeschwindigkeit wvon
Originalschlacke zu erhalten, muf3ten wir uns auch mit der Problematik der Schlackenin-
homogenitdt auseinandersetzen. Auch sollten erste, orientierende Versuche zur
Selbsterhitzung und zum Gasbildungspotential der Schlacke erfolgen.

Die Vorversuche dienten also in der Hauptsache folgendem Zweck:

Optimierung der Begasungsanlage (Abmischung von Luft und CO,
zur Herstellung unterschiedlicher CO,-Konzentrationen)

Festlegung der Hohe der CO,-Konzentration und der erforderlichen Durchflul3rate
fur die Begasungsversuche

Messung der Selbsterhitzung durch Hydratation

Beurteilung der Inhomogenitat der Schlacke und Bestimmen der notwendigen Proben-
menge fur die Versuchsbehalter bzw. der spateren Probenahme zur Untersuchung des
gealterten Materials

3.2 Apparativer Aufbau zur Versuchsdurchfiihrung

3.2.1 Versuchsbhehalter

Als Versuchsbehalter wurden stapelbare Kunststoffkisten (30 x 40 x 30 cm) mit Deckeln
verwendet, die am Boden mit einer Einlal36ffnung (Schlauchttille) versehen wurden. 5 cm
Uber dem Boden wurde ein Kunstofflochgitter angebracht und ein Vlies aufgelegt (Ma-
schenweite 0,1 mm). Um eine wasserdampfgesattigte Atmosphére in den Behaltern
herstellen zu kdénnen, wurden die Behalter vom Boden bis zum Lochgitter mit Wasser
gefullt. Das Uber die EinlaRoffnung zugefihrte Gas wurde zwecks Wassersattigung in
dieses Wasserbad eingeleitet. Die EinlaR6ffnung diente weiters der Wasserstandskon-
trolle und gegebenenfalls dem Wassernachfllen.
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10 - 20 kg Schlacke

Viies Maschenweite 0, 1Tmm

Abbildung 3.1 Schematischer Aufbau der Versuchsbehalter

3.2.2 Begasungsanlage

Die Begasung der Behéalter mit Luft erfolgte Uber eine Doppelmembranpumpe mit
Feinstaubfilterung, wobei jeder Behalter Gber ein Feinreduzierventil mit Schwebekérper-
durchfluBmesser versorgt wurde. Diese ,teure* Variante wurde gewahlt, da eine
gleichmallige Versorgung mit geringen Luftmengen (1-100 I/h) bei konstanten Durchfluf3-
raten nur Uber Feinreduzierventile erreicht werden kann.

Die Begasung der Behalter mit CO,-angereicherter Luft und die Einstellung der ge-
winschten Konzentrationen erfolgte Uber eine Gasmischanlage bestehend aus
Konstantdruckminderer und Feinreduzierventilen. Dabei wurde vorgereinigte Laborluft
Uber die Doppelmembranpumpe angesaugt und mit CO, aus einer Reinstgas-CO.-
Flasche im bendtigten Verhéaltnis abgemischt.
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| Luft

v

D Ansaugschalldampfer

DurchfluRreduktion

ansaugseitig
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Schwebekérperdurchflussmesser

Begasung mit Luft Begasung mit 3, 10, 50 und 100% CO,
%@ Druckregler bzw. Druckminderer

Abbildung 3.2 Aufbau der Begasungsanlage fur die Vorversuche

3.3 Probenahme

Die Probenahme der zementverfestigten Schlacke erfolgte am 30. August 1995. Dabei
wurden ca. 80 kg mit Filterasche und Zement vermengte MVA-Schlacke direkt nach der
Mischanlage am Rautenweg entnommen. Diese Probe wurde in Behdlter verfillt, auf eine
Dichte von 1,8 t/m3gebracht und zum Abbinden gelagert.

Am 17. Oktober 1995 wurde in der MVA - Spittelau ca. 300 kg Schlackeprobe genommen
(50 % aus jeder Verbrennungsschiene) und in Transportbehalter geftllt. Die Schlacke aus
den Behaltern wurde anschliel3end vermengt, um die Homogenitat zu erhéhen. Die Frak-
tion >30 mm wurde handisch abgetrennt und metallische Anteile aussortiert, da die
Probenahme noch vor dem Magnetabscheider stattfand. Die aussortierte Fraktion betrug
ca. 10 Gew.-% der gesamten Probenahmemenge. Dabei konnte ein Anteil von 0,2 Gew.%
Batterien festgestellt werden. Da dieser Anteil aber ebenfalls magnetisch ist, wird er ubli-
cherweise durch die Magnetabscheidung in der MVA der Schlacke entzogen und befindet
sich somit in der Alteisenfraktion.
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3.4 Probenkennzeichnung und Durchfihrung der Alterungsversuche

In den Vorversuchen wurden die Proben ausgehend von der Art der Behandlung bzw.
Alterungsmethode folgendermal3en gekennzeichnet:

F - ... Probe FEST: Mit Filterasche und Zement vermischte (verfestigte) Schlacke
F - 0 ... Originalprobe - nicht gealtert

S - ... Schlacke unbehandelt
S - 0... Originalprobe - nicht gealtert

S - N ... Natirlich gealterte Schlacke bzw. unter Luftabschlul? gelagerte
Schlacke.

S - N.O ... 44 Tage in geschlossenen Tonnen aufbewahrt

S-N.1... 44 Tage in geschlossenen Tonnen aufbewahrt
und auf >13 mm (S - N.1.1) und < 13 mm (S - N.1.2) gesiebt.

S - N.2 ... 60 Tage in geschlossener Tonne aufbewahrt.

S - N.2.b und S-N.2.c sind Parallelbestimmungen, wobei aus der vermengten
Probe S - N.2.b,c eine Siebanalyse > 2 mm, > 0,63 mm, > 0,2 mm,
> 0,063 mm und < 0,063 mm durchgefihrt wurde.

Die gesiebten Fraktionen wurden nach ONORM S 2072 gelaugt,
um den Einflul3 einer Absiebung auf die Eluatgehalte zu tberprufen.

S - G ... in den Versuchsbehaltern begaste Schlacke
S - G.1 ... Begasung mit Luft,
wobei S-G.1.1 und S-G.1.2 einen Doppelversuch darstellen

S - G.2 ... Begasung mit CO,
S-G.2.1,S-G.2.2, S - G.2.3 Dreifachversuch mit 3% CO,,

aber unterschiedlichen DurchfluBraten: 50 I/h, 70 I/h und 25 I/h
S-G.2.6 ... mit 100% CO,,
S-G.2.7 ... mit 50% CO,,
S-G.2.8... mit 10% CO,
Die Durchflu3raten betrugen hier: 22 I/h, 60 I/h und 90 I/h

Die DurchfluRBraten wurden so gewabhlt, daf? die gewlnschten CO, - Konzentrationen im
Abluftstrom aus den Versuchsbehaltern maximal 10 bis 20% unter den eingestellten
Sollwerten lagen.

S - T ... Temperatur-Versuch

Um die Veranderung von Schlacke in der Deponie bei sehr hohen Temperaturen auf
Kristallneubildung und Veranderungen in der Phasenzusammensetzung untersu-
chen zu kénnen, wurde Schlacke Uber langere Zeit einer Temperatur von 80°C in
wasserdampfgesattigter Atmosphéare ausgesetzt

Die Versuchsbehalter wurden mit ca. 15 kg Originalschlacke befillt und den unterschied-
lichen Alterunsversuchen unterzogen. Am Ende der Versuche nach 40 Tagen wurden
sowohl aus Versuchsbehaltern Proben entnommen, als auch aus den in den Aufbewah-
rungstonnen naturlich gealterten Schlacken. Von den Proben wurde der Wassergehalt
bestimmt (105°C) und eine Elution nach ONORM S2072 durchgefiihrt. Fur die Bestim-
mung der SNK und fiur die sequentielle Extraktion wurden die Proben bei 45°C getrocknet
und in einer Zentifugalmuihle analysenfein gemahlen.
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3.5 Ergebnisse und Beurteilung der Untersuchungsmethodik zur ktinst-
lichen Alterung

Die Auswahl der zu untersuchenden Parameter und Elemente in den Vorversuchen fiel
auf WG, pH, Leitfahigkeit, Cl, SO, , sowie die Metalle Ca, Al, Cu, Zn und Pb

3.5.1 Grundcharakterisierung der Schlacke aus den Vorversuchen

3.5.1.1 Sieblinie

Das KorngroRenspektrum der Hauptbestandteile reicht vom Schotter- bis in den Schluff-
bereich.

18%
16% T— die Fraktion >25 mm
enthalt auch die
Of 4—
14% héndisch
129% 1— abgetrennte Fraktion
>30 mm
B 10% 1T —
5 ] [—
L 89 4
(0)]
6% +—
4% +— — _
204 +—
- [
Te) o © ~N ] < ~ ™ - =
N N — — N © A A © S o ? %
A A} A 9 o S = Q g
" A o a
A K=
7] \Y
Siebfraktionen in mm

Abbildung 3.3 Siebfraktionen der nicht gealterten Schlacke S -0
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Vorversuche

3.5.1.2 Gesamtgehalte der Originalschlacke in den Vorversuchen

Werte aus der Literatur Konigswasser® RFA®
Faulstich & Schachermayer I Il " I Il
Zachaus, 1992 etal., 1994 ()

Elemente Werte in g/kg
Si 170-215 224 | 203
Ca 25-100 102 101 105 | 105 | 110
Na 10-60 16,6 14,4
Mg 6-18 12 13 13| 17,1 17,3
Mn 1,2 1,1
K 5-20 54 | 5,0
Fe 40-230 50,5 + 4,0 36,7| 39,2
Al 80-180 41 100 58 | 29,6 29,5
Ti 4,2 4,2
P 7-14 5,3 +3,0 22| 21
S 2-4 85+0,8
Fl 6,8+0,3
Cl 3-6 3,2+0,2

(Vorversuch)
C 15-40 16 +0,8
CO3 7-15

Werte in mg/kg
Cr 1000-10000
Ni 100-300
Cu 1000-4000 1934 + 183 1800 | 1853 | 1573
Zn 4000-15000 1953 + 155 2276 | 2389 | 2436
Cd 100-300 3,8+0,8
Pb 1000-17000 1973 + 429 749 590 | 702
Hg 0,1-7 0,56 + 0,2
Tabelle 3.1 Gesamtgehalte der Originalschlacke in den Vorversuchen

3.5.2 Optisches Erscheinungsbild

An der Oberflache der gelagerten Schlacke zeigten sich innerhalb weniger Tage Flussig-

keitstropfen,

die von Gas durchperlt wurden und bei

ihrem Eintrocknen zu

Salzausblihungen fuhrten. Diese Gebilde aus filigranen Kristallnadeln erhoben sich mehr
als 2 cm uber die Schlackeoberflache und wurden gemeinsam mit Eisenausblihungen mit
einer speziellen fotographischen Technik dokumentiert (siehe Anhang). Wie eine Analyse
der elementaren Zusammensetzung mit der Elektronenstrahlmikrosonde (ESMA) zeigte,
handelt es sich hierbei um Aluminum-Schwefelverbindungen, eventuell um chloridhéltige,

alunitdhnliche Verbindungen. (Fotos siehe Anhang)

weilRe Kristalle:
braune Kristalle:

59 % Al, 28% S, 9% ClI, 1% Na und 2% Ca, Si (Gew.-%)
56 % Al, 10 % S, 20% ClI, 7% Na und 2% Ca, K, Mg (Gew.-%)

(Sauerstoff und Wasserstoff konnen mittels ESMA nicht erfal3t werden)

(ein Beispiel fur die Zusammensetzung eines Alunits: KAI3(SO4)2(OH)s)

! Kénigswasseraufschlul nach ONORM L1085 (DIN 38414-S7): 2 g Probe werden in
20 ml Kénigswasser mindestens 1 Stunde unter Rickflu3 gekocht.

2 Rontgenfluoreszenzanalyse
% Werte fiir Systemmiill
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3.5.3 Elution nach ONORM S 2072

Von den unverfestigten Schlackeproben wurden neben der Gesamtgehaltbestimmung
Elutionsversuche nach ONORM S 2072 durchgefiihrt. Diese Norm schreibt vor, mindes-
tens 100 gTS Probe mit deionisierten Wasser im Verhaltnis 1:10 tGber 24 Stunden in
einem Uberkopfschittler (6 U/min) zu eluieren. Die KorngréRe des zu untersuchenden
Materials sollte héchstens 10 mm betragen. Bei grobstiickigem Material ist entsprechend
zu zerkleinern (nicht zu mahlen). Da fur die Charakterisierung der Schlacke das Elutions-
verhalten bei OriginalkorngroRe von Interesse ist, wurde von einer Zerkleinerung
abgesehen.

Die ersten Ergebnisse der Eluate von jeweils 100 g S-0.1, S-0.2, F-0.1 und F-0.2 zeigten
sehr grol3e Schwankungen, weshalb fir die weiteren Versuche die Probeneinwaage auf
250 bis 500 g erhdht wurde.

W/S =10 | Wasser- | Ein- | pH Leit- TOC Cl SO, | Ca | Al | Cu | Zn Pb
gehalt |waage fahigkeit

Einheiten % gTS mS/cm mg/kg TS

F-0.1 12,4 100|11,8 6860 69| 7300 | 3100 | 1814 5 0,4(<0,02| <0,1
F-0.2 12,2 100 | 11,7 7320 95| 14000 | 5300 | 2949 7| 0,7(<0,02] 0,59
S-0.1 16,4 100|11,8 2230| 320| 1400| 950| 126| 398|11,4|0,12| 0,78
S-0.2 18,1 100 |11,8 2090 180 1300| 570| 283| 608| 5,4| 0,08 0,27
N-0 17,0 600 | 11,8 1460 190 980| 490| 722| 704| 8,2| 0,82 0,83
N-2.b 16,5 500 |11,4 1260 270| 1900 | 3500 | 1084 | 897 | 6,4 |<0,02| 0,52
N-2.c 16,5 250]11,3 1280 270| 1200 | 2600 | 1475| 809 | 6,4 |<0,02| <0,1
S-G.1.1 18,3 250 |11,1 1160 | 220| 1400 2100 | 1530 928 | 5,5(<0,02| 0,57
S-G.1.2 18,6 250 11,1 940 170 890 | 3600 | 1284 | 937 | 4,7 |<0,02| 0,41
S-G.2.1 17,9 250| 7,4 2170 64 950 | 7600 | 6020 | 12| 1,2|<0,02| <0,1
S-G.2.2 16,8 250| 8,0 1440 72 930 | 4600 | 2799 | 11| 1,6|<0,02| 0,16
S-G.2.3 18,1 500| 7,8 1360 110 | 1400| 7500 | 2541 | 14| 2,0|<0,02| <0,1
S-G.2.6 18,0 250 (8,48 1580 160 | 1500 | 2100|2948 | 27| 1,9|0,03| <0,1
S-T.1 20,4 500 | 10,6 1320 | 680 | 2000 | 6600 | 2086 | 174 | 4,1|<0,02| <0,1
Tabelle 3.2 Eluat nach ONORM S 2072

Um die Auswirkungen unterschiedlicher CO,-Konzentrationen auf das Alterungsverhalten
der Schlacke tberprifen zu kdnnen, wurden die mit Schlacke gefullten Versuchsbehalter
mit unterschiedlichen CO,-Konzentrationen (3%, 10%, 50 % und 100%) 40 Tage lang be-
gast. Die erreichte Genauigkeit und Stabilitst der CO,-Konzentration nach der
Gasmischanlage betrug ca. = 10%.

Der Grad der Karbonatisierung (pH-Wert) wurde in den Vorversuchen mittels Phe-
nophthalein-Tests Uberpruft. Dazu wurden grof3ere Schlackekérner aufgebrochen und die
Bruchflache mit Phenolphthalein-l6sung betraufelt. Durch das Nichtauftreten einer roten
Farbung konnte ein pH-Wert unter 8 festgestellt und gleichzeitig die Karbonatisierungstie-
fe Uberpruft werden.
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Nach 40 Tagen Begasung mit unterschiedlichen CO,-Konzentrationen (S-G.2.1,2,3 und
S-G.2.4,5,6) trat bei keiner der Versuchsansatze mehr eine Rotfarbung auf. Es konnte
somit von einer vollstandigen Karbonatisierung ausgegangen werden konnte. Dies besta-
tigten auch die Ergebnisse (pH-Wert) der ONORM S 2072 - Untersuchungen. Im
Elutionsverhalten der Versuchsansatze mit unterschiedlichen CO, - Konzentration konn-
ten keine wesentlichen Unterschiede festgestellt werden. (Auf eine Analyse von S-G.2.4
und S-G.2.5 wurde aufgrund ausreichender Karbonatisierung und der geringen Unter-
schiede zwischen 3% und 100% CO. - Konzentration verzichtet

Die Begasung mit CO, und O, als auch der Temperaturversuch und die natirliche Alte-
rung zeigen eine gegenuber der Ausgangsschlacke wesentlich erhohte Ldslichkeit von
Calcium. Die Ursache hierfur liegt sicherlich im Absinken des pH-Wertes in allen gelager-
ten und kinstlich gealterten Schlacken, wobei eine starkere pH-Absenkung mit einer
hoheren Loéslichkeit korrespondiert. Bei pH 8,5, welcher in der begasten Schlacke erreicht
wurde, liegen bereits 99 % des in der Schlacke gelésten Carbonates als Hydrogenkarbo-
nat vor. Dieses reagiert mit Calciumkarbonat (CaCO3) sehr rasch zum Calciumbikarbonat
Ca(HCO:s3), , welches gut wasserldslich ist.

Ein mit dem Absinken des pH-Wertes korrespondierendes Elutionsverhalten zeigen auch
Al, Zn, Pb und Cu, allerdings wird hier die L&slichkeit deutlich geringer (Siehe auch
Tabelle 3.2). Dies ist zum Teil auf den amphoteren Charakter ihrer Hydroxide zuriickzu-
fuhren, die im hoch alkalischen Bereich besser I6slich sind als im schwach alkalischem
(z.B. Al). Es ist aber auch bekannt, dal? einige Schwermetallcarbonate im neutralen Be-
reich schlechter I6slich sind als die entsprechenden Hydroxide (dies gilt vor allem ftir Pb,
Cd und Zn).

Der Alterungsversuch bei héheren Temperaturen (80°C) zeigt ebenfalls ein Absinken des
Al-Gehaltes im Eluat und ein Ansteigen der Ca-Konzentration, obwohl kein CO, eingetra-
gen wurde.
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Abbildung 3.4 Loslicher Anteil im Eluat nach ONORM S 2072 von Ca und Al

ABF @ BOKU



Klnstliche Schlackealterung Seite 27

(@]
=
= 09 12
E i - g2
- 08 = <
= +10 ©
c 07 S
N @EzZn OPb OCu c
T 06 _ — 8 E
>S5
_QO,S i__ c
2B +6 o
= 04 H 1l H als=n >
> L] L L ©
80’3 — 4%
® 0,2 H | H =
5 2 &
Foari 111 11 (SRR
c_sdo,o 0 — , Ly 0
w — N — o a o — — N ™ © -

S S S 9 Z o o o NN N

Ld Hdd Hz2z2z 00 G600 00

n v n v n n n n

Abbildung 3.5 Loslicher Anteil im Eluat nach ONORM S 2072 von Zn, Pb und Cu

Die Begasung der Schlacke mit Luft S-G.1.1, S-G.1.2 zeigt dagegen keine markanten Un-
terschiede im Vergleich mit der natirlich gealterten (gleich alten) Schlacke S-N.2.b,c.

Die Unterschiede in den Eluaten zwischen den nattrlich gealterten Proben S-N.O,
(S-N.1.1, S-N.1.2) und S-N.2.b,c dirften ebenfalls auf unterschiedliche Zeitpunkte der
Probenahme aus den Aufbewahrungstonnen zuriickzufiihren sein (unterschiedliches Alter
der Proben).

Elemente in groReren Konzentrationen zeigen gute Reproduzierbarkeit (Ca,Cu,Al).
Pb und Zn liegen im ONORM Eluat sehr haufig unter der Nachweisgrenze weshalb Aus-
sagen Uber das Alterungsverhalten erschwert werden.

Die unterschiedlich groBen Schwankungen bei den Metallen mit niedrigen Konzentratio-
nen konnte auch auf stark inhomogen vorliegende Metallverteilung hindeuten, bzw.
einfach auf geringe Schwankungen des pH-Wertes zurtickzufihren sein.

Die Anteile an l6slichem Blei und Zink liegen etwa um eine Zehnerpotenz niedriger als die
ublicherweise in der MA 48 gemessenen Werte. Dies liegt wahrscheinlich daran, dal3 die
ONORM-Eluate erst 3 Wochen nach der Probenahme durchgefiihrt wurden. Durch den
Kontakt mit CO, ist der pH-Wert bereits soweit abgesunken, dal? die amphoteren Elemen-
te Zink und Blei bereits eine deutlich geringere Léslichkeit aufweisen.

Zur Uberpriifung der Schlacke-Inhomogenitat zwischen gleichen Begasungsversuchen,
wurde ein Doppel- und ein Dreifachversuch durchgefthrt.

Sowohl die gleichméafige pH-Absenkung in den Versuchsbehéltern S-G.2.1, S-G.2.2 und
S-G.2.3, als auch die Konzentrationen der untersuchten Elemente im ONORM S2072-
Eluat der begasten Schlacke S-G.1.1, S-G.1.2 sowie S-G.2.1, S-G.2.2 und S-G.2.3 deu-
ten auf ausreichend homogene (Begasungs)bedingungen in den Versuchsbehéltern hin.
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Aufgrund der homogenen Bedingungen in den Versuchsbehéltern und der ausreichend
grof3en Probenmenge ist ein Doppelversuch bei gleichen Randbedingungen nicht not-
wendig.

Unterschiedliche Gasraten bei gleicher CO,-Konzentrationen, sowie unterschiedlich hohe
CO,-Konzentrationen, zeigen nach 40 Versuchstagen keinen markanten Einflul3 auf das
Alterungsverhalten. Die Begasung mit einer CO,-Konzentration von 3% ist also ausrei-
chend, um in dieser Zeit die Schlacke zu karbonatisieren.

Die Hauptversuche werden also mit einer CO,-Konzentration im Gas von 3% stattfinden
und der Verlauf der Karbonatisierung durch pH-Wert-Messung Uberpruft. Die Durchflisse
sollten dabei so hoch sein, daf3 trotz CO,-Verbrauch die CO,-Konzentration in den Ver-
suchsbehaltern konstant gehalten wird, erfahrungsgemal also >50 |/Stunde betragen
sollen.

Bei Entnahme kleinerer Teilproben aus einem Behélter wurde aufgrund des Einflusses
der groRen Kornfraktion (und der damit verbundenen Inhomogenitat der Schlacke) grof3e-
re Schwankungen bei den Analysenwerten festgestellt (siehe Tabelle 3.2, S 2072-Eluat
von 100 g S-0.1, S-0.2 und F-0.1, F-0.2 im Gegensatz zu den Eluaten der kinstlich geal-
terten Schlacke).

Um die Reproduzierbarkeit der Analysen zu erhdhen, erscheint deshalb die Entnahme
von mehreren Teilproben aus einem Behalter zur Mehrfachbestimmung wesentlich wichti-
ger, als die Begasung von zwei oder mehr Versuchsbehéltern bei gleichen
Randbedingungen. Wesentlich in diesem Zusammenhang sind also die aus den Ver-
suchsbehéaltern entnommenen Mengen an Probenmaterial fir weitere Analysenzwecke.
Fur Elutionsversuche mit Probenmaterial in Originalkorngré3e sollten Probemengen von
250 g TS nicht unterschritten werden.

Bei anderen Untersuchungsmethoden, wie z.B. der Bestimmung von Gesamtgehalten und
der Saureneutralisationskapazitat (SNK) oder der sequentiellen Extraktion, wo geringe
Probemengen im g-Bereich ublich sind, sollte eine grol3e Menge an Probenmaterial feinst
gemahlen werden, um die Auswirkungen der Inhomogenitat der Schlacke auf die Analy-
senergebnisse zu minimieren. Dies ist in der Laborpraxis ohne Verunreinigung der
Proben durch Abrieb des Mahlgerats (z.B. mit Fe, Cr und V von einer Zentrifugalmuhle)
oder entsprechend gro3em Zeitaufwand (bedingt durch kleine Aufgabemengen - 50 g in
der Scheibenschwingmuhle) nicht durchfihrbar. Deshalb wird vorgeschlagen, vor der
Feinstmahlung eine grofRere Probenmenge (2-4 kg) im Backenbrecher auf kleine Korn-
groRe (<5 mm) zu bringen, aus welcher dann nach Homogenisierung (Durchmischung)
mehrere Teilproben zu 50 g bis 80 g entnommen, in der Scheibenschwingmihle analy-
senfein (<0,1 mm) gemahlen und zu einer reprasentativen Probe von 300 - 400 g
vereinigt werden.
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3.5.3.1 Elution der Siebfraktionen

Aufgrund des grol3en Einflusses der Grobkérnigkeit der Schlacke (grof3e Inhomogenitat
bedingt durch grof3e Kornbestandteile) auf die Reproduzierbarkeit der Analysenergebnis-
se, wurde eine Absiebung der Fraktion > 20mm in Betracht gezogen. Um die
Auswirkungen einer Absiebung auf die Eluatgehalte Gberprifen zu kdnnen, wurden Eluate
nach ONORM S 2072 der einzelnen Siebfraktionen hergestellt. Da zum Zeitpunkt der Sie-
bung keine ungealterte Schlacke mehr zur Verfugung stand, wurde fir diese Versuche
unter Luftabschluld gelagerte Schlacke herangezogen.

S - N ... Natirlich gealterte Schlacke bzw. unter Luftabschlul3 gelagerte Schlacke.
S-N.1...44 Tage in geschlossenen Tonnen aufbewahrt

und auf >13 mm (S - N.1.1) und < 13 mm (S - N.1.2) gesiebt.
S-N.2 ... 60 Tage in geschlossener Tonne bzw. aufbewabhrt.
S - N.2.b und S-N.2.c sind Parallelbestimmungen, wobei aus der vermengten Probe
S - N.2.b,c eine Siebanalyse > 2 mm, > 0,63 mm, > 0,2 mm, > 0,063 mm
und < 0,063 mm durchgefihrt wurde.

Es zeigte sich folgendes Bild:
Eluatgehalte der einzelnen Siebfraktionen
Ca und Pb zeigen eine relativ gleichmalRige Konzentrationsverteilung tber die verschie-

denen Fraktionen. Zn wird Uberwiegend aus der Fraktion > 2 mm eluiert. Al und Cu
zeigen steigende Eluierbarkeit mit sinkender KorngrofR3e.

Sieb- Ein- pH Leit- TOC | CI SO, | Ca Al | Cu Zn Pb
fraktion | waage fahigkeit
mm gTS mS/cm mg/kg Siebfraktion
S-N.1.1 >13 2500 | 10,9 480 76| 560 780 553 | 253 19| 0,05 <0,1
S-N.1.2 <13 250 | 11,6 1320 310 1900| 1100 781| 729| 6,6 |<0,02| 0,25

Siebfraktionen der Probe S - N.2

Flab! >2 503 | 11,1 1108 | 175| 710| 2150| 1302 | 707| 3,0| 0,60 0,57
F2 >0,63 195] 11,3 2240 570| 2500 | 5600| 1114 | 974 (10,5 |<0,02| 0,28
F3 >0,2 100| 11,0 2930 4000 | 6200 1375 (1366 |14,9| 0,18 0,78
F4 >0,063 511 10,9 4010 | 1500 | 6500 | 10000 17141306 |{20,5| 0,06 | 0,69
F5 <0,063 171 10,9 4890 | 1100 | 8300 | 13000( 1817|1344 29,0 |<0,02| 0,57
! Mittelwert aus der Doppelbestimmung S-N.2a und S-N.2.b

Tabelle 3.3 Eluatgehalte (ONORM S 2072) der einzelnen Siebfraktionen
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Abbildung 3.6
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Eluierbarkeit der Einzelfraktionen bezogen auf ihren Gewichtsanteil in der Schla-

cke
Multipliziert man die Eluatgehalte der einzelnen Fraktionen mit deren prozentuellem Ge-
wichtsanteil, so zeigt sich, da3 Zn, Pb, Ca und Al Uberwiegend aus der Fraktion >2 mm
freigesetzt wurden. Aber auch Cu zeigt eine abnehmende Tendenz in Richtung der klei-
neren KorngrélRen. Summiert man den Stoffaustrag der Einzelfraktionen (entsprechend
ihrem Gewichtsanteil) und vergleicht die Werte mit dem Gesamtaustrag aus der
ungesiebten Probe, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. Nur bei Zn kommt es zu
grofReren Abweichungen.

Der durchgefiihrte Versuch zeigt eindeutig, dal’ eine Abtrennung der Fraktion > 2 mm die
Ergebnisse der Elutionsversuche wesentlich verandert.

Sieb- Sieb | TOC Cl SO4 Ca Al Cu Zn Pb
fraktion | rest
mm % mg/kg Schlacke TS
N-1.1 >13 21 16 120 167 118 54 0,4 0,01 [ <NWG
N-1.2 <13 79 244 | 1493 864 614 573 52 [ <NWG 0,20
Summe 100 260 | 1613 | 1031 732 627 5,6 0,01 0,20

Siebfraktionen der Probe: N-2

Flab’ >2 72 127 513 | 1555 941 511 2,2 0,43 0,41
F2 >0,63 17 96 419 940 187 163 1,8 0,00 0,05
F3 >0,2 8 57 300 | 465 103 103 1,1 0,01 0,06
F4 >0,063 2 35 151 232 40 30 0,5 0,00 0,02
F5 <0,063 1 12 89 139 19 14 0,3 0,00 0,01
Summe F1-F5 100 326 | 1473 | 3332 | 1291 822 5,8 0,45 0,54
N-2.b,c (Original) 100 270 | 1550 | 3050 | 1280 853 6,4 [ <NWG 0,52

1

Mittelwert aus der Doppelbestimmung Fla und F1b

Tabelle 3.4 Eluierter Anteil der einzelnen Siebfraktionen
(entsprechend ihres prozentuellen Gewichtsanteils an der Ausgangsschlacke)

80%
70% ~
60% -
50% ~
40% -
30% -
20% ~
10% -

0% -

Siebrest

F1 F2 F3 F4 F5
>2mm >0,63mm >0,2mm >0,063mm <0,063mm

Abbildung 3.7  Siebfraktionen der Probe S - N.2
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(entsprechend ihres prozentuellen Gewichtanteils an der Siebfraktion der Ausgangsschlacke)
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In der Literatur sind kaum Hinweise dartber zu finden, wie das Problem der
Inhomogenitat bei der Schlackecharakterisierung gehandhabt wird. Haufig wird die Probe
einfach zerkleinert oder die Grobfraktion (z.B. > 2 mm, Johnson et al., 1995) abgesiebt.
Die in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersuchungen der Schlacke hinsichtlich der Eluier-
barkeit einzelner Siebfraktionen zeigen aber, dal3 die Siebfraktion > 2 mm tber 70 Gew.%
betragt und deshalb ganz entscheidend am Stoffaustrag durch Elution aus der gesamten
Schlacke beteiligt ist. Eine Absiebung der gréR3eren Fraktionen zur Verringerung der In-
homogenitat der Schlacke ist deshalb nicht sinnvoll.

3.5.4 Bestimmung der Sadureneutralisationskapazitat

In den Vorversuchen sollten die Randbedingungen fur die pH-stat Titration optimiert wer-
den, um vergleichbare und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Zur Bestimmung der
SNK wurde ein automatischer Titrator (Koyoto Electronics AT400 + APB 410) verwendet,
bei dem die Funktion einer pH-stat Titration (=Konstanthalten eines festgelegten pH-
Wertes durch kontinuierliche Zugabe von Saure) vorhanden war.

Die Wahl der pH-Werte bei der Bestimmung der SNK in den Vorversuchen orientierte
sich an der DIN 38409 ‘Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung’. Die Messung der Saurekapazitat erfolgte bei den pH-Werten 8,2
und 4,3.

Johnson et al, 1995 betonen, dafl} nur solche SNK-Werte miteinander vergleichbar sind,
welche nach exakt der gleichen Arbeitsvorschrift bestimmt wurden. Wenn man bedenkt,
dal3 verschiedene Autoren sowohl unterschiedlich aufbereitete Schlacken (im Originalzu-
stand, gemahlen oder gesiebt) untersuchten, als auch nach unterschiedlichen
Arbeitsvorschriften (andere Titrationsgeschwindigkeiten, S&auren etc.) vorgingen, wird
deutlich, warum die Angaben Uber die SNK-Werte in der Literatur streuen.

Der Vergleich der Titration (nach der pH-stat -Methode) von gemahlenem Material und
von Originalmaterial (Johnson et al., 1995) zeigt deutlich, da’ die SNK von gemahlenem
Material mit 2,2 mmol/g wesentlich héher ausfallt als die SNK von Originalmaterial (0,3
mmol/g). Innerhalb von 24 Stunden kann ungemahlene Schlacke nicht vollstandig ausre-
agieren, da die Reaktion des Schlackekorns mit der S&aure diffusionsbedingt nur verzégert
stattfindet. Um die maximale SNK in einem angemessenen Untersuchungszeitraum (24
Stunden) bestimmen zu kénnen, mul? das Material aufgemahlen werden.

Die Ergebnisse der Vorversuche bestatigten die von Johnson angefiihrten Schwankungen
der SNK-Werte durch Anwendung unterschiedlicher Bedingungen bei Material und Me-
thode.

Um den Einfluld der Titrationsgeschwindigkeit und -dauer auf die SNK zu untersuchen,
wurden eine ,schnelle* Titration einer ,Jangsamen® gegenubergestellt. Unter ,schnell* wird
in diesem Zusammenhang eine pH-Stat Titration verstanden, bei der ein schnelles Errei-
chen des End-pH-Wertes angestrebt wurde (< 30 min). Bei ,langsamer” Titration wurde
der angestrebte End-pH erst nach Stunden erreicht. Bei der schnellen Titration sind nach
16 Stunden bereits Uber 90% der 48 Stunden-SNK aufgebraucht.
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SNK- schnelle Titration schnelle Titration schnelle Titration
Be_stimmung pH4,3 in 5 min pH4,3 in 60 min pH4,3 in 5 min
bei pH 4,3
Proben-Nr. S-0.1,2,3(1) S-0.1,2,3(2) S-G.1.1
Dauer Oh| 6h| 14h|24h| Oh 6h| 14h| 17h] Oh 6h| 14h| 24h| 46h
pH-Wert 10,7 43| 43| 4,3|10,7 4,3 4,3 4,3] 11,0 4,3 43| 4,3 4,3
Saure HCI| HCI| HCI HNO;3; | HNO3 [HNO3 HNO3 |HNO3z |[HNO;3 | HNO;
Molaritdt M 01| 01| 01 102 102| 1,02 102 102| 1,02| 1,02
SNK4,3in 30| 33| 3,6 3,0 3,2 3,2 3,0 3,2 34 3,5
mmol/g

84% | 93% |100% 84% [ 91% | 96% | 100%
SNK- schnelle Titration schnelle Titration langsame Titration
Bestimmung pH4,3 in 5 min pH4,3 in 30 min konstante Dosiergeschwindigkeit
bei pH 4,3
Proben-Nr. S-G.2.2.a(1) S-G.2.2.a(4) S-G.2.2.a(2)
Dauer Oh 6h| 14h| Oh 6 h 14h| 24h| Oh|[ 6h|14h|24h|[30h| 42h
pH-Wert 9,7 4,3 4,3110,0 4,3 4,3 43| 97| 76| 72| 52| 43| 43
Saure HCI HCI HNOz; | HNO3; | HNO3 HCI| HCI| HCI| HCI| HCI
Molaritat M 0,1 0,1 1,02 1,02 1,02 01| 0,2 0,2 0,1 0,2
SNK4,3in 3,6 4,0 3,8 4,1 4,4 05 13| 22| 2,7| 31
mmol/g

86% 94% | 100%

SNK- schnelle Titration schnelle Titration
Bestimmung pH8,2 in 1 Stunde pH8,2 in 1 Stunde
bei pH 8,2
Proben-Nr. S-0.1,2,3(4) S-G.2.2.a(3)
Dauer Oh 4 h 10 h 13 h Oh 1h 10 h
pH-Wert 11,0 8,3 8,3 8,3 9,9 8,3 8,3
Saure HCI HCI HCI HCI HCI
Molaritat M 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
SNK8,2 in 0,7 0,8 0,9 0,2 0,3
mmol/g
Tabelle 3.5 Ergebnisse der SNK-Bestimmung

Auffallend ist der stark unterschiedliche S&ureverbrauch nach 24 Stunden zwischen den
beiden Versuchen, obwohl auch bei der ,langsamen® Titration der pH-Wert Uber mindes-
tens 12 Stunden konstant gehalten wurde (Vergleich der Versuchsansétze (1) und (4) mit
(2) - der Probe S-G.2.2.a). Desweiteren wurde mit zwei unterschiedlichen S&auren und
Molaritaten titriert. Hierbei war nur ein geringer Unterschied feststellbar (Vergleich (1) mit
(4) der Probe S-G.2.2.a). Unterschiede zwischen frischer und CO,- gealteter Schlacke
sind am Anfangs-pH erkennbar. Bei konstanter Titration auf pH 4,3 zeigt sich fur frische
und gealterte Schlacke &hnlicher Saureverbrauch. Dies lafit sich aus den pKs-Werten der
Karbonat-Kohlensaure-Titration erklaren. Bei Titration unter pH 6,5 (=pKs; der Kohlen-
saure) werden durch den Eintrag von starkerer Saure als Kohlensaure die Karbonate in
Form von CO, ausgetrieben. Die Karbonatisierung verschiebt die Pufferkapazitat also nur
vom stark alkalischen Bereich in den pH-Bereich unter 8,3. Die SNK bei pH 4,3 muf also
bei frischer und karbonatisierter Schlacke gleich bleiben. Die SNK-Bestimmung bei pH
8,2 zeigt erwartungsgemaf einen Unterschied der SNK von frischer und CO,-begaster
Schlacke.

Abschlieend a3t sich also sagen, dald bei einem Kurzzeit-Auslaugtest mit gemahlener
Schlacke aussagekréftige Ergebnisse erhalten werden. Die Titrationsbedingungen (pH-
Wert, Titrationsgeschwindigkeit und Dauer) missen fir vergleichbare Ergebnisse kon-
stant gehalten werden.
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3.5.5 Sequentielle Extraktion

Die in den Vorversuchen verwendete Extraktionssequenz stammt von Férstner & Calma-
no (1982). Diese wurde fiur Sedimentproben mit Hinsicht auf umweltgeologischer
Fragestellungen unter Berucksichtigung der Arbeiten von Tessier et al. (1979) sowie von
Beschreibungen selektiver Einzelextraktionen aus dem bodenkundlichen Bereich (Chao,
1972; Schwertmann, 1964) entwickelt.

Arbeitsvorschrift:

Fraktion 1: Leichtverfligbare Phasen/austauschbare Kationen:
Extraktion mit 1M NHAc; 1:20 (Feststoff/Lésung), 18 h

Fraktion 2: Karbonatische/séaureldsliche Bindungsformen: Extraktion mit 1M NaAc, pH=5 mit Eisessig ein-
gestellt; (1:20; 18 h)

Fraktion 3: reduzierbare Phasen (z.B. Eisen- und Manganoxide):
Der Rickstand wurde mit 100ml einer Losung: 0,06M tri NaCitrat,
0,075M Citronenséure und 0,3M Na,S,0, versetzt;
Der pH betrug 4,5 und wurde durch nachtragliche Zugabe von 3g reiner Citronensaure auf 3
eingestellt; (Extraktion Gber Nacht)

Fraktion 4: Organische Faktion und Sulfide:
20 ml 30%iges H,O, und 12ml 0,02M HNOs3, 1 h zum Sieden erhitzt, nach dem Abkihlen Zu-
gabe von 18ml 1M NH,Ac; (Extraktion Uber Nacht)

Fraktion 5: Residualfraktion:
Kdénigswasser-Aufschlufd (bzw. mit HF-HCIO,)

Ergebnisse:
Werte in mg/g Ca Al Cu Zn Pb
S-0.1,2,3
F1 3563 | 005| 1,11 | 0,88 0,10
F2 16,58 6,1 041]| 0,88 0,80
F3 22,33 12,3| 0,38 0,36 0,54
F4 2,07 0,0 0,02| 0,01 |<NWG
Konigswasser 588 14,7 0,11| 0,16 0,12
Summe 825| 331 2,03 2,3 1,56
S-G.2.2a
F1 3545| 0,17 | 1,67 | 0,20 0,01
F2 28,42 6,2 080]| 0,63 0,13
F3 2124 122| 0,46 | 0,36 0,17
F4 1,95 0,2| 0,04| 0,02 |<NWG
Kdnigswasser 430 122 | 00| 0,11 0,06
Summe 914 1| 308| 3,06| 1,33 0,37
Vergleich der Summen mit dem
Gesamt- Kénigswasseraufschlufd der Originalprobe

Konigswasser 103 66 | 1,74 | 2,37 0,68
S-0.1,2,3 - gesamt

Tabelle 3.6 Sequentielle Extraktion aus den Vorversuchen
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Abbildung 3.9 Prozentuelle Anteile der sequentiell extrahierten Phasen

Durch die CO,-Begasung ist eine leichte Zunahme der karbonatischen Fraktion von Ca,
Zn und Cu festzustellen. Eine vollstandige Umfallung der Hydroxide in Karbonate findet
nicht statt.
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3.5.6 Temperaturentwicklung

Die Messung der Temperaturzunahme infolge von Hydratation der Metalloxide, erfolgte in
Dewargefallen mit Lochdeckel (zur Einfihrung des Temperaturfihlers). Bei Einbau der
Schlacke in ein warmeisoliertes Dewargefald fuhrt die freiwerdende Hydratationswarme
innerhalb einer 14 tagigen Lagerung zu einer mef3baren Temperaturerhéhung von 20 auf
28°C, um dann wieder langsam abzusinken. Es ist also ein Resthydratationsvermégen
vorhanden, obwohl sich die Schlacke in der MVA-Spittelau ca. eine halbe Stunde im
Schlackebad befindet. Im Inneren von Schlackedeponien, treten aufgrund der besseren
Warmeisolation durch daruberliegende - ebenfalls erwarmte Schlackeschichten (einem
adiabatischen System ahnlich) - wesentlich héhere Temperaturen auf, wie Messungen auf
Schlackemonodeponien in der Schweiz und in Deutschland gezeigt haben.

Dewargefal3e sind offensichtlich nicht genug warmeisoliert, um &hnlich Temperaturen zu
erreichen. Dieses Deponieverhalten ist im Labor nur mit komplizierten, warmetechnischen
Apparaturen (100% warmeisoliertes System) nachzuvollziehen. In den Hauptversuchen
wird deshalb auf diesbeziigliche Versuche verzichtet und Alterungsvorgange bei hoheren
Tempraturen durch Schlackelagerung bei 80°C simuliert.

3.5.7 Gasbildung

Das Gasbildungspotential der MVA-Schlacke wurde ebenfalls in Dewargefal3en bestimmt,
die mit einer Gasauffangvorrichtung (in eine Sperrflissigkeit' umgestiilpte 1000ml-
Mensur) zur Gasmengenmessung ausgestattet waren.

Die ersten angesetzten Gasbildungsversuche mit nicht gealterter Schlacke sollten anae-
roben mikrobiellen Abbau des unverbrannten organischen Kohlenstoffs nachweisen. Eine
erste Gasbildung konnte bereits nach wenigen Tagen beobachtet werden. Die Gasanaly-
se im Gaschromatographen zeigte jedoch, dald im gebildeten Gas weder CH, noch CO,
und auch kein O, vorhanden waren, (d.h. es konnten keine biologischen Abbauvorgange
festgestellt werden), sondern um die Bildung von Wasserstoffgas. Am Beginn der Gasbil-
dung konnten noch 60 bis 70 % N, (Rest-Luft in der Versuchsanlage) gemessen werden.
Der Rest konnte als H, identifizert werden, wobei sich die Gaszusammensetzung nach
langerer Zeit in Richtung 100% H, entwickelte. Die Wasserstoffbildung kommt durch die
Reaktion von metallischem Aluminium mit Wasser im alkalischen Bereich zustande. Die
Affinitat von Aluminium zum Sauerstoff ist so stark, daf3 selbst Wasser aufgespalten wird.

Al + 3H,0 + OH ® 1,5H, + [Al(OH),]

Der Gehalt von metallischem Aluminium in der Schlacke lafit sich vor allem aus dem An-
teil an aluminiumbeschichteten Verbundmaterialien im Restmdill erklaren, welche zur
unvollstéandigen Verbrennung neigen. Dies hangt mit der Eigenschaft des Aluminiums zu-
sammen, kurz vor dem Schmelzpunkt kleine Kiigelchen, sogenannten Aluminiumgriel3, zu
bilden. Durch die Kugelform wird die Oxidierbarkeit des Aluminiums herabgesetzt, bzw. an
der Oberflache eine passivierende Oxidschicht gebildet, welche eine weitere Oxidation
des Aluminiums verhindert. Diese wird beim spéateren Kontakt mit Wasser im Schlackebad
(alkalisch-reduzierendes Milieu) wieder zerstort.

! Als Sperrfliissigkeit wurde bei den Vorversuchen zuerst nur Wasser verwendet. Da Gase aber in Wasser
I6slich sind wurde im Laufe der Versuche auf eine geséttigte NaCl-Lésung gewechselt, welche noch mit
H,SO; auf pH=1 angesauert wurde. Das ist auch der Grund, warum bei den Vorversuchen eine geringere
H,-Gasbildung gemessen wurde als bei den Hauptversuchen.
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Abbildung 3.10 Gasentwicklung durch H,-Bildung

Aus der gebildeten Gasmenge laf3t sich der Gehalt an metallischem Aluminium berech-
nen, welche nach 100 Tagen 3 Liter Ho/kg TS Schlacke betrug. Das entspricht einem
Gehalt an metallischen Aluminium von 2,2 g je kg TS Schlacke. Aus der Abbildung 3.10
ist erkennbar, dal3 die Gasbildung nach 100 Tagen noch nicht abgeschlossen ist.

3.5.8 Sichtbare, mikrobielle Tatigkeit

Bei der Probenahme der Originalschlacke in der Spittelau befanden sich in der Grobfrak-
tion >20 mm zwei unverbrannte Kartoffeln, sowie Textil- und Papierfetzen. Diese wurden
auf die mit CO,-begasten Schlackeproben aufgelegt. Erwartungsgemald stellte sich mit
dem Absinken des pH-Wertes durch den CO,-Eintrag erste mikrobielle Tatigkeit in Form
von Pilzbewuchs und modrigem Geruch in den Behdltern ein. Dieser Versuch ist zwar
nicht reprasentativ fir die Gesamtschlacke, zeigte aber, dal} es durch einen zeitweise
auftretenden, schlechten Ausbrand und nach Absinken des pH-Wertes in der Deponie
sehr wohl zu punktueller mikrobieller Aktivitat in der Schlacke kommen kann. Da aber der
Anteil an grobstiickiger unverbrannter Organik sehr gering ist (0,06 Gew%), ist mit keiner
nennenswerten Auswirkung auf die Saureneutralisationskapazitat durch Saurebildung zu
rechnen.
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4 Hauptversuche

4.1 Probenahme, -vorbereitung und Versuchsdurchfihrung

4.1.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgte am 30. April 1996 in der MVA Spittelau. Es wurden zwei Proben
zu je 1000 kg im Abstand von zwei Stunden mittels Bunkergreifer aus dem Schlackebun-
ker' entnommen und in Big-Bags abgefilllt. Die Proben wurden in die
Schlackenaufbereitungsanlage am Rautenweg gebracht, wo sie durch zweimaliges Vier-
teln (Quadrantenmethode) auf eine Probemenge von 500 kg reduziert wurden.

4.1.2 Homogenisierung

Um vergleichbare homogene Bedingungen in den Versuchsbehaltern zu gewahrleisten
und um reprasentative homogene Proben fir Analysenzwecke entnehmen zu kénnen,
erfolgte eine Siebung der Schlacke im feuchten Zustand auf < 20 mm dber ein Trommel-
sieb. Da der Siebuberlauf der Korngrof3e > 20 mm nur zu 14 % an der Gesamtmasse
beteiligt ist und der daraus eluierbare Anteil nur unwesentlich zum Gesamtstoffaustrag
beitragt (siehe Vorversuche), sind Aussagen uber das Alterungsverhalten der auf < 20
mm abgesiebten Fraktion repréasentativ fiir die gesamte MVA-Schlacke®. Danach wurde
durch sternférmiges und randomisiertes Mischen der abgesiebten Fraktion eine homoge-
ne Ausgangsprobe hergestellt.

4.1.3 Schlackebehandlung vor den Alterungsversuchen

4.1.3.1 Verfestigung

Die Verfestigung der Schlacke mit Zement und Elektrofilterasche (Probe FEST) erfolgte
abweichend von der am Rautenweg eingesetzten Rezeptur. Vielmehr wurden Schlacke
und Filterasche aus der MVA Spittelau nach Absprache mit Univ.Ass.Dr.Saxer (personli-
che Mitteilung, 1996) aufkommenséaquivalent gemischt.

Am Rautenweg eingesetzte Rezeptur:
54 % TS Schlacke
15 % Asche
10 % Zement
18,5 % Wasser gesamt

! Bei Probenahme aus dem Schlackebunker kommt es durch den hochgelegenen Auswurfschacht zu Sich-
tungseffekten im Schlackebunker. Um solche Einflisse zu vermeiden mifte der Bunkergreifer die aus
dem Auswurfschacht kommende Schlacke direkt auffangen und auf einer befestigten Flache abladen kon-
nen, was in der MVA-Spittelau aus geratetechnischen Grinden leider nicht méglich ist.

% Weiters zeigen die Elutionsergebnisse der einzelnen Siebfraktionen im Vorversuch, daR eine Zerkleine-
rung der gesamten Schlacke vor den Alterungsversuchen das Elutionsverhalten der Schlacke nicht
unwesentlich verandern wirde. Deshalb wird von einer Zerkleinerung der Schlacke vor der kunstlichen Al-
terung abgesehen und nur die Grobfraktion abgesiebt.
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Rezepturvorschlag von Dr. Saxer:
Schlacke und Filterasche aus der MVA-Spittelau im Verhaltnis 10:1
Portlandzement: 10% vom Feststoff
Wasserzugabe nach Bedarf ca. 10% vom Feststoff, sodal? eine einschlag-
fahige Konsistenz entsteht.

Im Labor angewendete Rezeptur:

in Gew.%: in kg

62,9 % TS Schlacke 20 kg Schlacke feucht
75 % MVA-Asche 2,0kg MVA-Asche

8,2 % Portlandzement 2,2kg Zement

21,4 % Wasser gesamt 2,5kg deion. Wasser
100 % gesamt 26,7 kg gesamt

Der Wassergehalt der Schlacke betrug 16,8 %.

4.1.3.2 Laugung

Bei der Laugung sollte der EinfluR der hohen Salzkonzentration in der Schlacke auf das
Alterungsverhalten untersucht werden. Die Laugung erfolgte in einem 200 Liter- Behalter,
wobei mit einer Pumpe das Laugungswasser mit einem Fluf3 von ca 40 I/min im Kreislauf
gefihrt wurde. Das Waschwasser zu Feststoffverhaltnis betrug 10:1.

4.1.4 Probenaufbereitung nach der Alterung

Von Originalschlacke bzw. kinstlich gealterten Schlackeproben aus den Versuchsbehél-
tern wurden mehrere Teilproben zu je 4 kg entnommen, bei 45°C getrocknet und in
Polyethylen-Beuteln dunkel aufbewahrt. Fir Analysen wurden ca. 2 kg entnommen und in
einem Plattenbrecher auf < 5 mm zerkleinert. Nach guter Durchmischung wurden mehrere
Teilproben (zu je 50 g) in einer Scheiben-schwingmihle mit Achateinsatz analysenfein
gemahlen und zu einer Gesamtprobe von etwa 300-400 g vereinigt.

4.1.5 Versuchsdurchfihrung

Bei den Hauptversuchen wurde unzerkleinerte MVA-Schlacke mittels einer Begasungsan-
lage folgenden Bedingungen ausgesetzt:

Lagerung unter Luftabschlul3 (Referenz)

Beluftung mit wasserdampfgesattigter Laborluft zur Beschleunigung von Hydratations-
und Oxidationsprozessen

Beluftung mit wasserdampfgesattigter Luft und 3 % Kohlendioxidgaszugabe zur Be-
schleunigung der Karbonatisierung

Beluftung mit 100 % Kohlendioxidgas zur Simulation einer Karbonatisierung unter an-
aeroben Bedingungen

Lagerung der feuchten Schlacke bei 80°C unter Luftabschluf3 zur Simulation hoher
Temperaturen in der Deponie und eventuell zur Beschleunigung mineralogischer Pro-
zesse

Lagerung bei 80°C bei gleichzeitiger Beluftung mit wasserdampfgesattigter Laborluft

Die Alterungsdauer betrug 1 bis 3 Monate.
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4.1.5.1 Versuchsbehalter und Begasungsanlage

Die fur die Hauptversuche verwendete Versuchsanlage wurde gegenuber jener der Vor-
versuche nur geringflgig verandert. Die Versuchsbehalter (siehe Abbildung 3.1) wurden
zusatzlich mit einer zweiten Offnung oberhalb der Schlacke versehen, um die CO,-
Konzentration nach der Begasung uUberprifen zu kdnnen. Zum préziseren Konstanthalten
der CO,-Konzentration wurde die Begasungsanlage mit zwei Prazisionsdruckreglern®
ausgestattet, welche den Vordruck vor den Schwebekdrperdurchflureglern unabhangig
vom Gasdurchfluf? konstant halten konnten. Weiters wurde nach dem Luftkompressor ei-
ne Wasserabscheidung eingeschaltet, da bei zeitweise auftretender hdoherer
Luftfeuchtigkeit im Labor Kondenswasser in die Begasungsanlage gelangte. Die ur-
sprunglich in den Vorversuchen verwendete ansaugseitige DurchfluB3reduktion vor der
Doppelmembranpumpe fiihrte durch standig wechselnde Saug- und Druckbedingungen
zum Defekt der Membranpumpe.

| Luft

A\

D Ansaugschalld@mpfer

Uberdruckventil
N < .
L <
Kompressor H,0 Staub- 15bar 1,3 bar \/
Abscheidung filter 1 bar X (P)

o)
o
x
8
@ Durchflussregler mit v v
Schwebekérperdurchflussmesser Begasung mit Luft Begasung mit 3% CO, Begasung mit 100% CO,

>X® Druckregler bzw. Druckminderer

Préazisionskonstantdruckregler

Abbildung 4.1 Aufbau der Begasungsanlage fir die Hauptversuche

! Bei den Vorversuchen veranderte sich der Vordruck bei Veranderung der Gasdurchfliisse in den Schwe-
bekdrperdurchfluBreglern, womit sich auch die CO,-Konzentration.
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4.1.5.2 Untersuchte Proben - Probenkennzeichnung

In den Hauptversuchen wurden folgende Versuche durchgefuhrt und die enthommenen
Proben folgendermal3en gekennzeichnet:

Luft-Begasung
Die Begasungsdauer betrug einen Monat. Der Gasdurchflu® fur die luftbegasten Ver-
suchsbehalter betrug ca. 80I/h.

CO,-Begasung

Die Begasungsdauer betrug ebenfalls einen Monat. Es wurde ein aerober (Luft mit 3%
CO,) und ein anaerober Versuch (100 % CO,) durchgefuhrt. Die Gasflisse durch die Ver-
suchsbehalter betrugen beim aeroben Versuch fur Luft 67 I/h und fuar CO, 2 I/h. Der
Behalter mit 100% CO, wurde anfangs mit 1 I/h begast und nach 5 Tagen auf 10 I/h er-
hoht, da die CO,-Konzentration im Behalter nur 25 % betrug. Die CO,-Konzentration im
Behalter erhohte sich danach auf ca. 90%.

Temperaturversuch

Die Versuchsbehalter wurden verschlossen und in einem Trockenschrank tber zwei Mo-
nate einer Temperatur von 80°C ausgesetzt. Die Probe S-T.G.1 wurde zusatzlich mit Luft
(3,5 I/min) begast.

Lagerung bei Eigenfeuchte unter Luftabschlul3 ( sog. naturliche Alterung)
Die anaerob gelagerten Referenzproben wurden nach 2 und 3 Monaten untersucht.

S - ... Schlacke unbehandelt

S -0 ... Ausgangsprobe®

8 Tage nach der Probenahme in der MVA wurden 11 Proben bis zur Gewichtskon-
stanz bei 105°C getrocknet und 77 Proben (je 2kg) in 7 Chargen zu je 11 Proben bei
45°C fur spatere Versuche stabilisiert.

S - N ... Naturlich gealterte bzw. anaerob bei Eigenfeuchte gelagerte Schlacke.
S - N.3 ... 2 Monate in geschlossener Tonne gealtert.
S - N.4 ... 3 Monate in geschlossener Tonne gealtert.

S - G ... in den Versuchbehéltern begaste Schlacke

S - G.1 ... Begasung mit Luft,

S-G.2 ... Begasung mit CO, (+/- Luft)

S-G.2.1, S - G.2.2 Begasung mit 3% CO, uiber 2 Wochen (Doppelansatz)
S - G.2.3 Begasung mit 3% CO, tiber 4 Wochen

S - G.2.4 Begasung mit 100% CO,

! Die Probe S-0.mix ist eine Mischung aus den 6 Teilproben, welche fiir die Bestimmung der Gesamtgehalte
aus der Gesamtprobe entnommen, gebrochen und analysenfein gemahlen wurden.
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S - T ... Temperatur-Versuch: Um die Veranderung von Schlacke in der Deponie
bei hohen Temperaturen untersuchen zu kdnnen, wurde Schlacke zwei Monate lang
in einem Trockenschrank einer Temperatur von 80°C in wasserdampfgesattigter
Atmosphare ausgesetzt. Die Probe S-T.G.1 wurde zusatzlich mit Luft (3,5 1/ min)
begast.

L - ... Probe LAUG: wurde mit Wasser im Verhaltnis 1 zu 10 gelaugt.
L - 0 ... Ausgangsprobe

L - N ... 3 Monate in geschlossener Tonne Naturlich gealterte Schlacke.

L - G ... in den Versuchbehéltern begaste Schlacke
L - G.1 ... Begasung mit Luft,
L - G.2 ... Begasung mit 3% CO, iber 4 Wochen

L - T ... Temperatur-Versuch (80°C)

F - ... Probe FEST: Mit Filterasche und Zement verfestigte Schlacke,
welche anschlieRend unverdichtet 28 Tage zur Aushartung in feuchter Atmosphéare
gelagert wurde.
F - 0 ... Ausgangsprobe

F - N ... 3 Monate anaerob gelagerte, verfestigte Schlacke.
F - G ... in den Versuchbehéltern begaste, verfestigte Schlacke
F - G.1 ... Begasung mit Luft,
F - G.2 ... Begasung mit 3% CO, Uiber 4 Wochen
F - T ... Temperatur-Versuch (80°C) der verfestigten Schlacke
Fur die ONORM S 2072-Elution wurde die zementverfestigte Schlacke handisch auf

eine KorngréRe < 20 mm gebracht, um sie mit den Eluaten von der gelaugten und der
Originalschlacke vergleichen zu konnen.
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4.2 Grundcharakterisierung

4.2.1 Sieblinie

Der Hauptanteil der Schlacke besitzt eine Korngrof3e zwischen 1 und 8 mm. Durch die
Laugung wird interessanterweise nicht der Feinstanteil ausgewaschen, sondern ein ge-
ringer Anteil der Fraktion 0,2 bis 4 mm. Die Sieblinie der verfestigten Schlacke-Asche-
Mischung sagt nichts tber das auf der Deponie verdichtete Produkt aus. Sie ermoglicht
lediglich Aussagen uber die Kornverteilung in den von uns durchgefiihrten Elutionstests
nach S 2072. Die Sieblinie des zerkleinerten Produktes zeigt, dal3 der Kornanteil zwi-
schen 0,2 und 5 mm gut eingebunden wurde.

Kornverteilung
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Abbildung 4.2 Sieblinie unterschiedlich behandelter Schlacken

4.2.2 Gesamtgehalte der Originalschlacke

Zur Bestimmung der Gesamtgehalte wurden neben dem obligaten Konigs-
wasseraufschluB nach ONORM L 1085 auch eine Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) und
ein Gesamtaufschlu@ mit HF/HCI/HNO; durchgefiihrt. Letzterer zeigt fur Arsen und
Chrom deutlich héhere Befunde.

Die Gesamtgehalte der Hauptversuche sind ausreiRerbereinigt.

! AusreiRertest nach Grubbs
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Schacher- Ergebnisse Ergebnisse Grenzwert fir
mayer ) der Vorversuche der Hauptversuche
et.al., 1994 ()
RFA? | CNS-Analysator | RFA Rest- |Mas-
x + s*(P%° N=12) stoff- | senabfal
deponie | I-
deponie
9/kg
Si 224 208
P 53+3,0 2,2 2,9
N° nn
S 8,5+0,8 54+0,7
C 16+£0,8 20,8+ 1,1 30 50
Schacher- Ergebnisse Ergebnisse Grenzwert fir
mayleggti;c.al., der Vorversuche der Hauptversuche
Kw® Druck- Rest- |Mas-
Kw* KW° | RFA | x+s*(P®N=12) | RFA |aufschlu’ |stoff- |senabfal
deponie | I-
deponie
mg/kg
Al 66000 | 29600 | 32500 + 8500 27300 37300
As 44+24 50 5000 500
Ca 103000 | 105000 | 101000 + 19000 | 127000 137000
Cd 3,6+0,8 14+ 15 10 5000 30
Cr 85+ 11 349 5000
Cu 1934 + 183 1742 2280 + 2080 1370 5000
Fe 50541 + 4048 37000 | 37900 + 8600 26000 44400
Hg 0,36 + 0,04 0,88 + 0,56 <1,02 20 20
Mg 13000 | 17100 | 11600 + 2670 19000 16200
Mn 1200 570 + 190 700 700
Ni 68 + 21 50 2000
Pb 2579 £ 499 680 1730 £ 1210 2120 3000
Sn 130+ 90 130
Zn 2043 + 200 2367 3740 + 7140 2980 5000
Tabelle 4.1 Gesamtgehalte in der Originalschlacke

Weitere Analysenwerte befinden sich im Anhang.

! Werte fur Systemmiill
2 Rontgenfluoreszenzanalyse: Mittelwert aus 2 Messungen

¥ Kohlenstoff, Schwefel und Stickstoff wurden mittels CNS-Analysator gemessen. Die Schlackeprobe wird
bei 1200°C im Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete CO,, SO, und NO, anschlieBend IR-
spektroskopisch gemessen.

* KonigswasseraufschluR, Angabe als Mittelwert mit Konfidenzintervall
® Konigswasseraufschlu nach ONORM L 1085 (DIN 38414-S7): Mittelwert aus 3 Analysen
® Konigswasseraufschlu nach ONORM L 1085 (DIN 38414-S7): Mittelwert aus 12 Analysen

(6 Proben mit Doppelbestimmung) Hg wurde mit HNO; eluiert

" HF/HCI/HNO3-Druckaufschlu
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Um die Zusammensetzung der Matrix und die wichtigsten Schadstoffgehalte besser zu
veranschaulichen, wurden Matrixbestandteile als Oxide angegeben und den Schwerme-
tallgehalten gegentibergestellt.

Haupt- Neben-
bestandteile in % bestandteile in mg/kg TS
Si als SiO, 44 4 Zn 3736
TiO, 0,9 Pb 1730
Al,O4 6,4 Ba 1800
Al metallisch® 2,0 Cu 2280
Fe,O; 4,3 Mn 570
Fe metallisch® 2,9 Cr 349
MgO 31 Sn 130
CaO 19,2 Ni 68
Na 2,7 Sb 62
K 0,9 As 50
P,0s5 1,3 \ 25
CO;-C 3,6 Co 25
TOC 1,1 Cd 19
SO, 1,1 Be 12
red. S-Spezies 0,2 Hg 0,9
Cl 0,2
Summe 94,3 %

Tabelle 4.2 Zusammensetzung der Schlacke

Es handelt sich bei der genommenen Schlackenprobe um ein salzarmes Material mit gu-
tem Ausbrand und durchschnittichen Schwermetallgehalten. Lediglich  der
Cadmiumgehalt ist etwas lberhdht. Insgesamt machen die Schwermetallverbindungen
(ohne Eisen) etwa 5 % der Schlacke aus.

4.2.3 Gesamtgehalte der verfestigten Schlacke-Asche-Mischung

Die Elektrofilterasche aus der Spittelau weist erwartungsgeman bei allen Schwermetallen
(aul3er bei Eisen und Kupfer) hohere Gesamtgehalte als die Schlacke auf, besonders
deutlich erhoht sind die Gehalte von Zinn, Cadmium und Quecksilber. Obwohl der Zu-
schlag an Elektrofilterasche zur Schlacke gering ist, fuhrt er bei diesen Metallen zu einer
deutlichen Erhdhung im verfestigten Material gegentber der unverfestigten Schlacke. Der
Zement weist eine Quecksilberbelastung in derselben GroRenordnung wie die Schlacke
auf.

! Der Anteil an metallischem Aluminium wurde tiber die maximale Wasserstoffbildung bestimmt (siehe spa-
ter)

2 Der Anteil an metallischem Eisen wurde auf Basis einer veroffentlichten Arbeit zur Eisenoxidation in
MVA-Schlacke geschéatzt (C.Zeltner, 1992).
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EFA Zement S-0 F-0 F-0 Rest- Massen-
berechnet | gemessen' | stoffdep | abfall-
onie deponie
mag/kg

Al 36000 18300 32500 31400 33000 + 4200

As 32,3 9,3 4,4 7,6 112+8 5000 500

Ca 177000 305000 101000 129863 | 145000 * 53500

Cd 480 3 19 57 51+9 5000 30

Cr 160 33 85 87 77 £ 20 5000

Cu 880 21 2280 1909 2170 + 1350 5000

Fe 12300 13500 37900 32950 36900 + 4700

Hg 30,5 0,7 0,88 3,7 2,34+ 0,6 20 20

Mg 14600 8100 11600 11499 11900 + 500

Mn 580 400 570 549 510 + 41

Ni 57 24 68 63 97 + 47 2000

Pb 6110 16 1730 1971 1990 + 200 3000

Sn 1290 1 130 229 270 + 100

Zn 19900 62 3740 4888 4940 + 500 5000

%-Anteile
TS Misch. | 9,5 % 10,5 % 80 %
Tabelle 4.3 Gesamtgehalte der verfestigten Schlacke

4.2.4 Rontgendiffraktometrie (RDA)

Mittels RDA wurden folgende mineralische Phasen identifiziert:

in der Originalprobe:
Quarz SiO,, Calcit CaCOg3, Magnetit Fe;O,4, Pyroxene

in der magnetischen Fraktion:

Magnetit Fe;O,4, Chromit FeCr,0,4

in der Feinfraktion mit einer Dichte > 2,96 g/cm?3 (Anreicherung 1 :1000)
Flourapatit (Ca, Fe)s (PO4)s (F, CI) (eventuell auch Hydroxylapatit), Hematit Fe,Os,
Magnetit Fe;O,4, Zinnober HgS, Calcit CaCOj3, metallisches Aluminium, Cuprit Cu,O und

Rutil TiO,

Interpretation:

Okotoxikologisch interessant sind vor allem die schwermetallhaltigen Phasen. Chrom
scheint vorwiegend als Chromit vorzuliegen. Chromit ist eine sehr stabile Verbindung,
welche auch mit Kénigswasser nicht aufgeschlossen werden kann. In der Schlacke waren
auch tatsachlich nur 85 ppm Chrom im Kénigswasseraufschluld zu finden und 350 ppm im
Gesamtaufschlu3 mit HF. Man kann also davon ausgehen, dalR 75 % des Chroms als
Chromit vorliegen und auch langfristig in der Deponie nicht verfligbar sind.
Quecksilber, welches durch die sehr starke Anreicherung mittels RDA detektierbar wurde,
scheint als Sulfid vorzuliegen, welches eine sehr geringe Loslichkeit aufweist (pK. = 54),
aber moglicherweise langfrisitg durch Oxidationsprozesse freigesetzt werden kann.

! KénigswasseraufschluR nach ONORM L1085 (DIN 38414-S7

Hg wurde mit HNOj; eluiert; Angabe als x + s*f(PgS,N:S); f(P9 ,N=5)=2,57

2: Mittelwert aus 5 Analysen,
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4.3 Chemische Veranderungen durch die Alterung

4.3.1 Wassergehalt, Gluhverlust, TIC, TOC, Schwefel- und Stickstoffgehalt

TC, Sgesamt UNd Ngesam: Wurden IR-spektroskopisch bestimmt. Um karbonatisch gebunde-
nen Kohlenstoff von organischem zu unterscheiden, wurden bei 550°C geglihte
(enthalten danach nur anorganischen Kohlenstoff) und ungeglihte Proben auf ihren TC
untersucht, und aus der Differenz der TOC berechnet. Bei den kinstlich karbonatisierten
Proben zeigten sich jedoch Ungereimtheiten (der TOC und nicht der TIC nahm zu), wes-
halb der TIC zuséatzlich nach Scheibler bestimmt wurde. (Beim Austreiben von
Carbonaten mit HCI entsteht neben CO, auch H,S aus Sulfiden. Die gemessenen Werte
fur CO, fallen also in der Regel etwas zu hoch aus; Fehler <5 % des TIC)

WG GV TC TC der TIC nach | berechneter S
bei 105°C | (6h bei geglihten | Scheibler TOC
550°C) Proben
% FS % TS
S-0 16,8+1,1 3,25 | 2,08+0,11 0,96 (0,92 +0,23 1,16 |0,54 + 0,07
S-G.1 17,6 4,25 2,27 0,95 1,24 1,03 0,51
S-G.2.1 16,7 4,32 nb 0,91 nb nb
S-G.2.2 18,5 4,12 2,95 0,96 nb 0,51
S-G.2 17,6 4,22 nb
S-G.2.3 18,9 4,88 2,81 0,95 1,66 1,15 0,58
S-G.2.4 18,9 4,65 2,81 0,91 1,8 1,01 0,50
S-T 11,3 4,34 1,90 0,72 nb 1,18 0,57
S-T.G.1 10,6 4,17 1,98 0,96 nb 1,02 0,66
S-N.4 14,8 4,28 2,60 1,03 nb 1,58 0,62
L-0 20,2 3,21 1,96 1,08 1,07 0,88 0,34
L-G.1 20,8 3,45 2,19 1,05 nb 1,14 0,52
L-G.2 20,9 3,03 2,47 1,10 1,38 1,37 0,46
L-T 18,3 3,91 2,32 0,87 nb 1,46 0,60
L-N 20,7 3,562 1,83 0,85 nb 0,98 0,48
F-0 17,7 6,74 2,22 0,45 nb 1,78 0,78
F-G.1 18,5 6,44 1,99 0,78 nb 1,22 0,70
F-G.2 21,2 6,67 3,60 1,60 nb 2,00 0,81
F-T 21,8 6,74 2,45 0,66 nb 1,79 0,78
F-N 13,4 6,87 2,19 0,65 nb 1,54 0,74
Zement 0,4 0,83 2,61 0,14 nb 2,47 2,92
EFA 0,7 3,97 1,21 0,96 nb 0,25 0,47
Stickstoff war mittels IR-Spektroskopie in keiner Probe nachweisbar.

Tabelle 4.4 Wassergehalt, Glihverlust, TIC, TOC, S, N
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4.3.1.1 Quantifizierung von Hydratationsprozessen

Der urspringliche Wassergehalt der Schlacke lag bei 17 % und nahm wahrend der
dreimonatigen Lagerung unter Luftabschluf3 um 2 % ab. Die Abnahme des Wassergehal-
tes (24 g HO / kg TS) erklart sich zum Teil aus der Wasserspaltung durch das
metallische Aluminium (Die Schlacke bildet in 3 Monaten circa 6,5 Liter Wasserstoff, was
einem Wasserverlust von 10,4 g entspricht). Die restlichen 13,6 g Wasser kdnnten durch
Hydratation von basischen Metalloxiden und die Bildung von C-A-S-H-Phasen chemisch
eingebunden worden sein. Dafur spricht auch die gegengleiche 1%ige Zunahme des
Gluhverlustes durch das Entweichen von zuséatzlichen Kristallwasser nach der Alterung.

Der Gluhverlust liegt schon bei der Originalschlacke weit tiber dem TOC. Wenn man da-
von ausgeht, dal3 ein Grof3teil des als TOC gemessenen Kohlenstoffs in Form von
Graphit vorliegt, so kdnnen etwa 1,6 % des Glihverlustes als Verlust von Kristallwasser
gelten. Davon entféllt ein kleiner Anteil auf das Entweichen von Kristallwasser aus dem
Gips (wie sich spater zeigt, liegt nur ein geringer Teil des Gesamtschwefels als Gips-
Dihydrat vor). Es kénnen also etwa 15 g H,O / kg TS durch die Hydratation von Oxiden
und die Einbindung in C-A-S-H-Phasen und Ettringit ,verbraucht* worden sein. Das wirde
bedeuten, dal3 innerhalb der ersten Woche genausoviel Wasser chemisch eingebunden
wird, wie in den weiteren 3 Monaten naturlicher Alterung.

Die Erhohung des Glihverlustes bei den karbonatisierten Proben lafit sich nicht auf zu-
satzliche chemische Wassereinbindung zuriickfihren, sondern auf das Entweichen von
Karbonaten. Eigentlich sollten Karbonate erst bei etwa 600-700°C entweichen. Dies ist
auch bei der nicht karbonatisierten Schlacke der Fall. Die durch kinstliche Karbonatisie-
rung entstandenen Karbonate entweichen jedoch fast vollstandig bei 550°C. (Der TC der
bei 550°C gegluhten Proben war nach der Karbonatisierung fast gleich hoch wie bei der
Originalschlacke.) Dies ist ein erster Hinweis darauf, dafd wahrend der kinstlichen Karbo-
natisierung nur bereits vorhandene Karbonate zu Hydrogenkarbonaten umgewandelt
wurden. Letztere sind dann bereits bei tieferen Temperaturen als 700°C fllichtig.

Bei der verfestigten Schlacke entweichen die Karbonate auch nach der kiinstlichen Kar-
bonatisierung erst tiber 550°C.

Die Elektrofilterasche weist trotz sehr niedrigem TOC (0,25%) einen hoheren Glihver-
lust als die Schlacke auf. Da der Gesamtschwefelgehalt nicht héher, sondern niedriger ist
als in der Schlacke, handelt es sich wahrscheinlich nicht um Kristallwasser aus Gips. Die
nachtragliche Bildung von C-A-S-H-Phasen ist aufgrund der geringen Eigenfeuchte eben-
falls unrealistisch. Mdglicherweise geben Metallhydroxide oder Calciumchloride (CaCls,. 2,
4 oder 6 H,0) Kristallwasser ab.

Zum Gesamtschwefel wird im Abschnitt zur Sulfidoxidation noch eingegangen.

4.3.2 Auswirkungen der Karbonatisierung

Es wurden 5 Versuche durchgefuhrt:
eine vierwochige Begasung mit gewdhnlicher Luft (0,03% CO,)
eine zweiwochige Begasung und
eine vierwochige Begasung mit Laborluft, welche auf einen CO,-Gehalt von 3 % ange-
reichert wurde
eine vierwochige Begasung mit 100 % igem Kohlendioxidgas
eine CO,-Elution von gemahlener Schlacke
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Ergebnisse:
Schlackeproben Dauer des Versuchs pH-Wert TIC

in Tagen in %

Original nach 8 Tagen - 12,2 0,78
Original nach 15 Tagen - 12,6 0,92
+ Luft (Alter bei Versuchsbeginn: 8 Tage) 28 11,6 1,24
+ Luft und. 3 % CO, (Alter: 8 Tage) 28 8,4 1,66
+ 100 % CO, (Alter: 8 Tage) 28 8,3 1,8
CO,-Elution (Alter: 8 Tage) 1 6,5 2,3
(gemahlene Schlacke + 100% CO,

Tabelle 4.5 Entwicklung von pH-Wert und TIC durch Karbonatisierung
Zunahme des TIC durch Karbonatisierung
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Abbildung 4.3 Entwicklung des TIC durch Karbonatisierung

Interpretation

Der TIC betrug vor den Alterungsversuchen (durch Kontakt der Schlacke mit Luft wahrend
der Sieb- und Mischvorgange) bereits 0,92 % und stieg durch die Karbonatisierung je
nach Dauer und CO,-Konzentration unterschiedlich stark an. Der TIC-Gehalt direkt nach
der Entnahme aus dem Schlackebunker wurde leider nicht bestimmt, er durfte aber we-
sentlich geringer sein. Die Reaktion des in Losung befindlichen Ca(OH), in der feuchten

Schlacke scheint also sehr rasch mit dem CO, aus der Luft zu reagieren:

Ca(OH)z + CO, ® CaCO; + H,O
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Die TIC-Bestimmung einer mittels CO,-Elution karbonatisierten Probe (= maximaler TIC)
zeigte, daf} auch bei 4 wochiger Begasung von unzerkleinerter Schlacke mit 100 % CO,
keine vollstdndige Karbonatisierung erreicht wurde. Bei der mit 100 % CO, begasten
Schlackeprobe wird der TIC genau verdoppelt. Dies und das Entweichen dieses zusatzli-
chen Anteils bei 550°C sprechen dafir, dal3 die kiinstliche Begasung nicht zur weiteren
Umfallung des Restanteiles an Calciumhydroxid fuhrt, sondern nur zur Umwandlung des
vorhandenen Calciumcarbonates in Calciumhydrogenkarbonat. Diese Reaktion findet
gleichzeitig wesentlich langsamer statt als die Karbonatisierung der Hydroxide.

CaCO;z + CO; + H,O ® Ca(HCOs),

Der noch nachweisbar vorhandene Rest an Calciumhydroxid (0,22 mol/kg TS Schlacke),
steht in der unzerkleinerten Schlacke einer Karbonatisierung kurzfristig nicht zur Verfu-
gung. Wahrscheinlich werden die Schlackekérner auf3en vollstdndig karbonatisiert, und
der weitere Transport ins Korninnere geschieht nur sehr langsam.

Mittels sequentieller Extraktion (nach Spiegel & Huber, 1996) konnte durch die kiinstliche
Karbonatisierung keine Erhéhung der karbonatischen Einbindung von Schwermetallen
festgestellt werden. Eine Ausnahme bildete das Cadmium (siehe spater). Ahnlich wie
beim Calciumhydroxid war auch bei den Schwermetallen in der unzerkleinerten Schlacke
ein gewisser Anteil einer Karbonatisierung nicht zuganglich.

Weitere Ausfiihrungen finden sich im Kapitel Gber die Veranderung der Séure-
neutralisationskapazitat.

4.3.3 Entwicklung des Redoxpotentials

Das Redoxpotential beeinflu3t neben den Parametern pH-Wert und lonenstéarke ebenfalls
die Schwermetallléslichkeit, wird aber seinerseits auch vom pH-Wert beeinflul3t. Um den
Einflul des pH-Wertes auf das Redoxpotential dem von anderen Alterungsprozessen
(z.B. Oxidation mit Luftsauerstoff) gegenlberzustellen, wurden die Werte aus den Re-
doxmessungen der kinstlich gealterten Schlacke bzw. der Originalschlacke dem Verlauf
des Redoxpotentiales wahrend einer 24 stiindigen Sauretitration von gemahlener Schla-
cke gegenibergestellt (siehe Abbildung 4.4). Bei letzterem Versuch sollte allein der pH-
Wert die Veranderung des Redoxpotentiales bestimmen. Beim Vergleich der Redoxmel3-
werte zeigt sich, dafl sich die Melwerte der kinstlich gealterten, teilweise oder
vollstandig oxidierten Proben entlang der Titrationslinie einer mit HCI titrierten Schlacke
gruppieren. Demnach wird das Redoxpotential in der Schlacke im wesentlichen durch
die H'-Konzentration bestimmt.

Eine Erhbhung des Redoxpotentials durch Luftbegasung (Oxidation durch O,-Eintrag) ist
zwar anzunehmen, konnte aber aufgrund der pH-Abh&ngigkeit und der sehr diffizilen
Messung des Redoxpotentials mittels Glaselektrode nicht quantifiziert werden.
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kinstlich ge- pH Eh nach Oxidation® pH Eh
alterte in mv im Sapromat in mv
Schlacke
S-0.mix 12,2 7 SAP1 8,4 254
S-G.1 11,6 72 SAP2 8,7 301
S-G.2.1 10,7 197 SAP3 7,8 289
S-G.2.3 10,4 188 SAP4 8,5 287
S-G.2.4 10,3 230 SAP5 8,0 307
S-T 115 126 SAP6 7,5 327
S-T.G.1 11,5 122 gemahlene Schlacke, 8,4 387
eluiert und begast mit Luft
S-N.4 11,6 138 gemahlene Schlacke, 6,2 437
eluiert und begast mit CO2

Tabelle 4.6 Redoxpotential von kiinstlich gealterter Schlacke

Eine zweite Mdglichkeit die Erhohung des Redoxpotentials infolge der Schlackeoxidation
zu bestimmen, ist die Berechnung aus dem im Sapromat gemessenen Sauerstoff-
verbrauch. Der O,-Verbrauch der Schlacke im Sapromat betrug ca. 10 g/kg bzw. 0,03
mol/l im 1:10-Eluat. Bei der Reduktion von Sauerstoff O, ® 2 O” + 4 e werden vier E-
lektronen aufgebraucht und das Redoxpotential dadurch erhéht. Die Erhéhung des
Potentials laf3t sich aus folgender Formel berechnen:

Eh = -(2,3*R*T)/F * log {e} = -0,059 *log { 0,12} = + 54 mV

Eine Potentialerhhung in diesem relativ geringen Umfang ist verglichen mit der pH-
Abhéangigkeit des Redoxpotentials mel3technisch schwer zu bestimmen.

Verlauf des Redoxpotentials
in Abhangigkeit vom pH-Wert

800

700 +

600 +

500 +

400 +

300 - —e—Titration mit HCI

Redoxpotential Eh in mV

200 & m kunstlich gealtert bzw.
im Sapromat oxidiert

100 +

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH-Wert

Abbildung 4.4 Verlauf des Redoxpotentials in Abhangigkeit des pH-Wertes

! Die Schlackeproben wurden vor der Oxidation im Sapromaten mit HCI auf pH-Werte < 6 angesauert. Die
angegebenen hoheren pH-Werte ergeben sich nach einer Aufenthaltszeit im Sapromaten von 2-3 Wochen
aufgrund der vorhandenen Rest-Pufferkapazitat der gemahlenen Schlacke.

ABF @ BOKU



Kinstliche Schlackealterung Seite 53

Allgemeines zu den Auswirkungen von Oxidation und Reduktion auf die Ldslichkeit

Anderungen des Redoxpotentials durch Oxidations- und Reduktionsprozesse fiihren zur
Instabilisierung bestimmter Feststoffphasen, z.B. der Eisenoxide, wobei durch die Aufl6-
sung dieser Phasen sorbierte und mitgeféallte Schwermetalle, die an diesen Partikeln
haften, mobilisiert werden. Die Loéslichkeit der Metallhydroxide ist neben dem pH-Wert
auch von den vorliegenden Redoxverhaltnissen abhéngig. Bei Metallhydroxiden sind der
Basencharakter und die Loslichkeit weitgehend miteinander verknupft.

alkalische Losung: (Con- = 1mol/l)

lonen umladung von Eisen Fe(OH),+OH <->Fe(OH); +e -0,56 V
Sauerstoff als Oxidationsmittel 2 OH <->¥0, + H,0+2 e +0,40 V
Saure Losung: (Cpszo- = 1mol/l)

lonen umladung von Eisen Fe* <>Fe* +e +0,77 V
Sauerstoff als Oxidationsmittel H,O <-> %0, +2H" +2 € +1,23V

Tabelle 4.7: Normalpotentiale der Oxidations-Reduktions-Reaktionen von Sauerstoff und
Eisen.
Wahrend sich die Redoxpotentiale von Eisen beim Ubergang von sauren zu alkalischen L6-
sungen zur negativen Seite verschieben (entsprechend einer gréReren Reduktionskraft, d.h.
einer leichteren Oxidation von Eisen), wirkt Sauerstoff in saurer Lésung starker oxidierend
als in alkalischer (héhere Normalpotentiale bedeuten eine Verschiebung des
Reaktionsgleichgewichtes auf die linke Seite)
(Hollemann & Wiberg 1971)

Ebenso wie Fe** wird auch sulfidisch gebundener Schwefel in alkalischer Lésung leichter
oxidiert (E° = -0,48V) als in saurer (E° = 0,14V). Die zusatzliche Schwefeloxidation bei
der Pyritverwitterung bewirkt einen bedeutend hoheren Sauerstoffbedarf dieser Reaktion.

Redoxversuche von Obermann & Cremer (1992)

Versuche mit verschiedenen Reduktions- und Oxidationsmitteln (gepuffert und ungepuf-
fert) zeigten, dald besonders Zink, Kupfer und Eisen auf Verdnderungen im Redoxmilieu
(bei gleichbleibenden pH-Wert) reagieren. Speziell Eisen und Zink werden sowohl in re-
duzierender als auch oxidierender Umgebung starker freigesetzt, als bei einem
vergleichbaren pH-stat-Versuch. Beim Einsatz von organischen Oxidations- und Redukti-
onsmitteln kommt es durch Komplexierungsreaktionen zu erhdhter, nicht redoxabhangiger
Schwermetallmobilisierung (Scheinabhangigkeiten).

Im Rahmen des vorliegenden Forschungsprojektes wurden keine Versuche mittels Zuga-
be von oxidierenden oder reduzierenden Puffersubstanzen zur Veradnderung des
Redoxmilieus durchgefiihrt und scheinen auch aufgrund der Ergebnisse von Obermann &
Cremer (1992) nicht sinnvoll.
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4.3.4 Aluminiumoxidation (Gasbildungspotential der Rohschlacke)

Die in den Vorversuchen angesetzten Gasbildungsversuche mit nicht gealterter Schlacke
sollten anaerobe mikrobielle Tatigkeit und die Umsetzung des unverbrannten organischen
Kohlenstoffs nachweisen. Eine erste Gasbildung konnte bereits nach wenigen Tagen be-
obachtet werden. Die Gasanalyse zeigte jedoch, dafd im gebildeten Gas weder CH,4 noch
CO, und auch kein O, vorhanden waren, d.h. es konnten keine biologischen Abbauvor-
gange festgestellt werden.

Vielmehr zeigte die Untersuchung der Gaszussammensetzung mittels Gaschroma-
tographen, dald es sich bei dieser Gasbildung um Hy-Entwicklung handelte. Am Beginn
der Gasbildung konnten noch 60 bis 70 % N, (Rest-Luft in der Versuchsanlage) gemes-
sen werden. Der Rest konnte als H, identifizert werden, wobei sich die
Gaszusammensetzung nach langerer Zeit in Richtung 100% H, entwickelte.

Die Wasserstoffbildung kommt durch die Reaktion von metallischem Aluminium mit Was-
ser im alkalischen Bereich (> pH 11) zustande. Die Affinitdt von Aluminium zum
Sauerstoff ist so stark, dal? selbst Wasser aufgespalten wird.

Al + 3H,0 + OH ® 1,5H, + [AIOH)]"

Der Gehalt von metallischem Aluminium in der Schlacke lafit sich vor allem aus dem An-
teil an aluminiumbeschichteten Verbundmaterialien im Restmdill erklaren, welche zur
unvollstandigen Verbrennung neigen.

Dies hangt mit der Eigenschaft des Aluminiums zusammen, kurz vor dem Schmelzpunkt
kleine Kigelchen, sogenannten Aluminiumgriel3, zu bilden. Durch die Kugelform wird die
Oxidierbarkeit des Aluminiums herabgesetzt, bzw. an der Oberflache eine passivierende
Oxidschicht gebildet, welche eine weitere Oxidation des Aluminiums verhindert. Beim spé-
teren Kontakt mit Wasser im Schlackebad (alkalisch-reduzierendes Milieu) wird diese
Oxidschicht jedoch wieder zerstort.

Messung des H,-Gasbildungspotentials:

Das Gasbildungspotential der MVA-Schlacke wurde in Dewargefa3en bestimmt, die mit
einer Gasauffangvorrichtung (siehe Abbildung 2.3) zur Gasmengenmessung ausgestattet
waren. Die Wasserstoffgasproduktion von Schlacke in Originalkorngrof3e wurde Uber
mehrere Monate mengenmaf3ig erfald3t und die Gaszusammensetzung gaschromatogra-
fisch analysiert.

Da anhand der Menge des gebildeten Wasserstoffs Aussagen uber den Anteil an
elementarem Aluminium mdglich sind, wurde zur Messung des maximalen H,-
Gasbildungspotentials gemahlene Originalschlacke S-0.mix mit 20 %iger NaOH (pH14)
versetzt, um das in der Schlacke vorhandene metallische Aluminium vollstdndig zu
Al(OH)4 zu oxidieren.

Die gebildete H,-Gasmenge (22 - 33 | Ho/kgTS) entspricht einem mittlerem Gehalt von ca.
2% metallischem Aluminium® in der trockenen Schlacke.

! 1g metallisches Aluminium liefert 1,36 | H,-Gas bei 25°C
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Zur Messung des Gasbildungspotentials der nicht behandelten Schlacke in Originalkorn-
groRe wurde diese in Dewargefalie mit angeschlossener Gaserfassung eingefillt und die
gebildete Gasmenge Uber mehrere Monate gemessen. Die bisher gebildete H,-Gasmenge
von ca. 7-8 I/kgTS entspricht einem Gehalt an reinem Aluminium von ca. 0,6-0,7% der TS
Schlacke. Die GC-Analyse zeigte, dal3 es sich beim gebildeten Gas tatsachlich um reinen
Wasserstoff handelte. Es konnten keine Spuren von CO, noch von CH, gefunden wer-
den.

H2 - Gasbildungspotential von MVA-Schlacke

30

maximale H2- Gasbildung (von gemahlener Schlacke unter Zusatz von NaOH)

25

20

15

10

gebildete Gesamtgasmenge in I/kgTS

| |
[ ] ] u . - " - -
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Versuchsdauer in Tagen

Abbildung 4.5 Wasserstoffgasbildung der MVA-Schlacke Spittelau

4.3.5 Sulfidoxidation

Aufgrund der unvollstandigen Oxidation aller Schlackebestandteile am Rost, verbleiben
auch einige Schwefelverbindungen in reduziertem, oder nur teilweise oxidiertem Zustand
in der Schlacke. Durch alterungsbedingte Oxidationsprozesse kénnen sie in Sulfate um-
gewandelt werden. Dabei werden zusatzlich Protonen frei, welche die
Saureneutralisationskapazitat verringern.

Beispiele fur mogliche Reaktionen:

0,5 FeS, + 7 Fe(OH); ® 7,5 Fe(OH), + 2 H,0 + SO, +2 H'
FeS + 20, + 2H,0 ® Fe(OH), + SO~ +2 H"

Um die Relevanz dieser Prozesse abschéatzen zu kénnen, wurden an frischer und gealte-
ter Schlacke Sulfidbestimmungen (Methode nach Redle M. et al., 1992) durchgefihrt:

Die Methodenbeschreibung befindet sich im Anhang.
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] Schwefel Sulfide Sulfide + Menge an berechneter |S-Loslichkeit
Werte in gesamt (mit HCI Sulfite + | oxidiertem Sulfat - S Eluat nach
mg/kg austreibbar) |element. S| Schwefel S 2072
original 5400 660 1500 0 3900 270
+ Luft 5100 550 850 650 4250 530
+ Luft mit 5800 480 1140 360 4660 2700
3% CO;,
+100 % CO, 5000 380 900 600 4100 2700
(1 Monat)
25°C 6200 n.b. 700 800 5400 170
(3 Monate)
80°C + Luft 6600 n.b. 500 1000 5600 83
(2 Monate)
Tabelle 4.8 Sulfidoxidation wéhrend der kinstlichen Alterung

Interpretation der Ergebnisse

Die gemessenen Sulfidkonzentrationen in der frischen Schlacke liegen in derselben Gro-
Benordnung wie bei den von Redle M. untersuchten Schweizer MVA-Schlacken. Es
konnte bei allen Alterungsszenarien ein Sulfidabbau festgestellt werden. Interessant ist,
dalR auch die anaerob gealterten Proben eine Sulfidabnahme aufweisen. Dies ist durch
die Reaktion mit Eisen(lll)hydroxid erklarbar.

Die grof3e Zunahme der Sulfatléslichkeit bei der mit CO, begasten Probe steht nicht in
Relation zum gebildeten Sulfat. Sie beruht auf der Umfallung von Gips zu Kalk, da Calci-
umkarbonat wesentlich schlechter l6slich ist als Calciumsulfat. Die anderen Proben
zeigen kaum erhohte Sulfatléslichkeit durch die Sulfidoxidation. Das entstandene Sulfat
bildet offensichtlich schwerlgsliche Sulfate (z.B. Ettringit). Daf? auch bei hohen pH-Werten
eine Sulfidoxidation stattfindet, deutet darauf hin, daf} die Oxidation nicht mikrobiell, son-
dern anorganisch erfolgt.

4.4 Elutionsverhalten der Schlacke nach kinstlicher Alterung

4.4.1 Alterungsbedingte Veranderungen im Eluat nach ONORM S 2072

Die Untersuchungen nach ONORM S 2072 erfolgten abweichend von der Norm mit der
auf 20 mm KorngroR3e abgesiebten Schlacke (nicht <10 mm). Da der Anteil der Korngrof3e
> 11 mm und < 22 mm in der Schlacke mehr als 5% betragt, empfiehlt das LAGA-
Merkblatt Nr. 8669 mindestens 1000 g Probeneinwaage zu verwenden. Da keine ausrei-
chend grofen GefalRe zur Verfigung standen, wurde in 5 I-Kunststoff- und zwei
2,5 I-Glas-Gebinden eluiert und die Eluate anschliel3end vereinigt.

4.4.1.1 Veranderungen innerhalb einer Woche natirlicher Lagerung

Um die Probeninhomogenitat des unzerkleinerten Materials abzuschétzen, wurden 14
Eluate nach ONORM S 2072 (DEV- S4) innerhalb einer Woche hergestellt. Es zeigte sich
jedoch schon im Laufe dieser einen Woche eine deutliche Veranderung des Loslichkeits-
verhaltens.
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Proben- | Alter
bezeich- [_" | Al | As |Ca | Cd | Cr | Cu | Fe |Hg [Mg |Mn | Ni | Pb | Sn | zZn

Tagen
nung
mg/kg | ug/kg | mglkg| pg/kg| pglkg | malkg | ma/kg| po/kg| po/kg| ug/kg | mglkg| malkg | pglkg | malkg
S-0.1-4 8 1,8| 10,2|5805| 0,00 68| 6,0| 0,28( 10,1| 104| 8,2| 0,17 59| 4,7| 6,2
S-0.5-8 9 8,0/ 9,4|6430| 0,64 81| 6,7| 0,24 1,5| 243| 5,7| 0,19 60| 4,7\ 6,0

S-0.9-12 13 | 23,61 7,9{4909| 0,00f 52| 6,5| 0,25| 0,9| 88| 54| 0,13] 32| 50| 4,2
S-0.13-14 | 15| 158| 7,1|3447| 0,13 46| 6,2/ 0,29| 0,4 17| 5,8| 0,10 19 7,0 2.8

Tabelle 4.9 Veradnderung des Elutionsverhalten von MVA-Schlacke innerhalb einer
Woche

Einflul der nattrlichen Alterung auf das Elutionsverhalten
von Blei, Zink und Aluminium

700
c
o) 1 -
N E 600 2
550 S
SES +500 & §
n=75 v —
=g E +400 =22po
x £ X cx
% f E 300 % s ?
5 85 58
£ O N
555 [0 55
€ > c =
o + 100 2
0

8 9 13 15 72
(pH=12,6) (pH=12,6) (pH=12,5) (pH=12,3) (pH=11,9)

Alter der Schlacke in Tagen

Abbildung 4.6 Veranderung des Elutionsverhalten von MVA-Schlacke innerhalb einer
Woche

Vor allem die stark ansteigende Ldslichkeit von Aluminium fallt auf. Sie ist auf die Reakti-
on von metallischem Al mit Wasser zurtickzufihren und fuhrt innerhalb der ersten 2
Wochen zur Uberschreitung des Grenzwertes fiir Reststoffdeponien (It. dsterreich. Depo-
nieverordnung 1996) von 100 mg loslichem Al/lkg TS Abfall.

Blei ist aufgrund seines amphoteren Charakters ebenfalls gut 16slich und Uberschreitet in
allen Fallen den Grenzwert fur Reststoffdeponien von 10 mg léslichem Pb / kg TS Abfall.
Bei weiterem Absinken des pH-Wertes (hier von 12,6 auf 12,2 im letzten Einzeleluat)
kann nach 3 - 4 Wochen Lagerung allerdings schon mit einem Unterschreiten des Grenz-
wertes gerechnet werden. Das Absinken der Calciumléslichkeit ist auf die
Karbonatisierung von Ca(OH), zurlickzufuhren, dies erklart auch das Absinken des pH-
Wertes in einer Woche um 0,3 pH-Einheiten. (Das entspricht einem Anstieg des TIC um
0,14 %).

Diese ersten Versuche zeigen deutlich die hohe Reaktivitat der Schlacke in den ersten 2
Wochen nach der Befeuchtung im Wasserbad.
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Hier noch einmal alle Einzelwerte der 14 Eluate. (Die Werte in Klammer unter der Pro-
benbezeichnung geben die jeweilige Einwaage in g TS an)

S-0.11S-0.2(S-0.3|S-0.4 |S-05(S-0.6 |1S-0.7 [ S-0.8 | S-0.9 [S-0.10(S-0.11(S-0.12(S-0.13(S-0.14

-S4 | -S4 | -S4 | -S4 |-S4|-S4|-S4|-S4|-S4 -S4 |-S4 | -S4 |-54|-54

(250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (500)

pH /1126 126| 12,6 | 12,6 | 12,6 | 125 12,6 | 12,6 | 125| 12,6 | 12,6 | 12,5| 12,4| 12,2
Lf ms/cm 74| 73| 72| 73| 75| 76| 68| 6,7| 5,8 6,7| 5,9 59| 5,6 3,9
Cl mg/kg | 2100 [ 3100 | 2600 | 2100 | 2200 | 2200 | 3000 | 1900 | 1500 | 2000 | 1500 | 1900 | 2600 | 1900
SO, | mg/kg | < 300|< 300|< 300|< 300|< 300| 2675|< 300 < 300 < 300| < 300| < 300| < 300| < 300| < 300
NH, | mokg 78| 79| 10,2| 8,7 10,1 10( 9,3 86| 9,8 109| 9,6 99| 99| 10,2
NO; | mofkg | <30| <30| <30 <30|<30|<30|<30|<30|<30| <30| <30| <30| <30| <30
NO, | malkg <1l| <1| <1| <1| <1| <1| <1 <1| <1| <1| <1| <1| <1| <1
TOC| mgkg | 240| 230| 220| 230| 240| 260| 200| 190| 210( 230| 200| 200| 210| 180
S-0.1 [S-0.2 [S-0.3 [S-0.4 [S-0.5 [S-0.6 [ S-0.7 | S-0.8 [ S-0.9 [S-0.10|S-0.11 | S-0.12 | S-0.13 | S-0.14

-S4 | -s4| -s4| -s4| -S4 | -s4| s4| -s4| -s4a| -s4 | -s4 | -S4 | -S4 | -s4

(250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (250) | (500) | (500) | (250) | (500)
Al | mglkg 09| 10| 37| 16| 06| 0,3 11 20 15 3 35 41 43| 272
As | mgkg | 10,9 9,2y 9,5| 11,3| 10,0 9,5| 98| 84| 7,3 8,5 7,2 8,7 8,4 7,2
Ca | mg/kg | 5700 | 5800 | 5700 | 6000 | 6300 | 7600 | 6000 | 5800 | 4500| 5600| 4700( 4700| 4400| 2600
Cd | Ho/kg <5| <5| <5| <5| <5| <5| <5| <5 <5 <5 <5 <5 <5 <5
Cr | Hokg 86 64 59 64 96| 141 51 36 54 72 42 41 54 39
Cu | mo/kg 58| 6,0 63| 61| 66| 8,7 59| 55| 6,0 7,0 6,3 6,7 6,6 6,0
Fe |mokg (<0,3{<0,3] 05(<0,3[<0,3| 0,3|<0,3(<0,3|/<0,3| <0,3[ <0,3| <0,3[ <0,3 0,3
Hg | Mok 6,5| 34| 144| 16,1 14| 38| <1| <1| <1 2,1 <1 <1 <1 <1
Mg mg/kg (< 0,26(< 0,26|< 0,26|<0,26(< 0,26 0,6 |<0,26|<0,26(<0,26/<0,26|<0,26 | <0,26 [ <0,26 | <0,26
Mn | malkg 50| <5| 19,9| <5 86| <5| <5| 55| <5 <5 7,2 5,7 59 8,5
Ni | mokkg | 170| 180| 160( 170| 190| 270| 160| 140| 130| 170 130 120 120 80
Pb | mokg 26 64 95 53 27 62 87 66 20 22 29 58 24 16
Sn | Hokg 53| 41| 41| 55| 27| 21| 47| 95| 26 2,5 7,6 7,3 5,2 9,2
Zn | mg/kg 50| 61| 76| 6,1| 54| 6,8 60| 60| 25 3,6 5,0 5,8 3,0 29

Tabelle 4.10

ONORM S 2072 -Eluate der ersten 15 Tage

4.4.1.2 Untersuchungsergebnisse der kiinstlich gealterten Proben nach ONORM S 2072

Da das Elutionsverhalten der Schwermetalle sehr stark vom pH-Wert der Proben ab-
hangt, sind Schlisse auf Veranderungen der Bindungsform unzulassig. Auffallend ist die
geringe Leitfahigkeit, der mit Luft begasten Probe. Sie geht mit der geringsten Calcium-
I6slichkeit einher. Diese nimmt durch die Karbonatisierung ab und steigt bei massiver
CO,-Begasung wieder an, da sich die leichter I6slichen Hydrogen-karbonate bilden.

Der I6sliche TOC nimmt durch die CO,-Begasung ab. Dies steht in Ubereinstimmung mit
der im Sapromaten gemessenen, mikrobiellen Aktivitat.

Die Sulfatléslichkeit nimmt zu und erreicht bei Begasung mit CO, im Laufe der Zeit die
Gipsloslichkeit. Moglicherweise liegt Sulfat nach der Verbrennung grof3teils als Semihyd-
rat und Anhydrit vor, und geht erst durch eine Umfallung der geringen, geldsten
Gipsmenge mit Kohlendioxid zu Kalk verstarkt in Losung.

Auch nach der Alterung liegt der verfiigbare Stickstoff als Ammonium vor, die Oxidations-
prozesse sind also auch nach 4 wochiger Begasung mit Luft noch nicht abgeschlossen.
Die einzelnen Loéslichkeiten der Schwermetalle bei entsprechendem pH-Wert werden im
Kapitel tber das Loéslichkeitsverhalten (Abschnitt 4.7) genauer betrachtet.
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S-G.1 |S-G.2.1,2|S-G.23| S-G.24 | S-T S-T.G.1| S-N.2 | S-N.4 |Grenz-|Grenz-
wert® | wert?
pH / 11,6 8,9 8,4 8,3 11,8 11,9 11,9 11,8 6-12| 6-13
Lf ms/cm 1,7 2,2 2,0 2,1 2,4 2,4 2,2 2,0 1000
Cl mg/kg | 1900 2300 2500 2300 2700| 3000 1800 1400
SO, | mgkg [ 1570 8660 8130 8020 1500 490 190 250 25000
NH, mg/kg 2,5 3,5 4,1 6,8 2,1 <2 9,6 11,7 77,8 10000
NO; | ma/kg <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30 <30
NO, | magkg <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 4,6/ 1000
TOC | mgkg 322 257 61 100 513 452 347 324 500
S-G.1[S-G.212[S-G.23[S-G.24 [ ST [ST.G.1[S-N.2[S-N.4[Grenz-[Grenz-
wert | wert
Al mg/kg 590 70 10 10 120 160 660 590 100
AsS Ha/kg 14,0 14,0 27,0 240 | 16,0 9,0 8,0 7,0 1000
Ca mg/kg | 1000 3200 2200 2100 900 800 [ 1000 900
Cd Ha/kg 9 <5 <5 20 6 <5 10 <5 1000
Cr Ha/kg 370 230 80 60 480 320 160 140 1000[ (Cr™)
20000
Cu mg/kg 9,5 6,7 1,2 3,0 0,7 1,9 9,9 6,7 10
Fe mgkg | <0,3 0,60 0,50 0,30 | 0,80 0,30 | <0,3 0,30 20
Hg Ha/kg 6,3 8,0 <1 4,6 1,2 1,1 1,4 3,0 100
Mg mg/kg 1 83 410 1068 2 1 1 1
Mn Ha/kg 11 60 282 650 28 16 19 21
Ni Ha/kg 52 69 42 109 | <20 <20 40 37 10000
Pb mg/kg 0,37 0,17 0,10 0,11 | 0,43 0,64 3,07 1,89 10
Sn Ha/kg 7,4 15,9 7,4 6,4 | 13,0 5,6 13,8 16,1 20000
Zn mg/kg 0,2 0,2 0,2 0,4 1,5 1,4 1,3 0,7
Tabelle 4.11 S2072-Eluate der gealterten Schlacke S-G.1, S-G.2, S-T, S-N

4.4.1.3 S 2072-Eluate der gelaugten Schlacke L-0, L-G.1, L-G.2, L-T, L-N

Der Sinn der Laugung liegt in einer geringeren Salzbelastung von Deponiesickerwéassern.
Dies verringert den Aufwand fir die Aufbereitung. Es wird aber auch die lonenstarke im
Sickerwassser verringert und damit die Loslichkeit einiger Schwermetalle (vor allem Zink
veréandert seine Ldslichkeit stark mit der lonenstarke).

Die von uns ausgefihrte Laugung entfernte das Chlorid zu circa 90 %. Vom Sulfat konn-
ten aufgrund seiner geringen Lo6slichkeit nur 5 % entfernt werden. Eine Auswirkung auf
die Leitfahigkeit ist zwar mel3bar, aber nicht grof3 genug, um die Mobilitat der Schwerme-
talle mefBbar zu beeinflussen. Auch in den pH-stat-Tests (bei pH 8,3 und 4) ist keine
Veranderung der Mobilitat sichtbar.

Die Laugung hatte also nur eine Verringerung der Pufferkapazitat (und des pH-Wertes
nach S 2072), sowie geringere Chloridgehalte zur Folge. Die Mobilitat der Schwermetalle
wird nur durch die geringe pH-Absenkung reduziert. Da diese jedoch mit einem Austrag
an natirlicher Pufferkapazitat erkauft wird, schatzen wir die Effizienz einer Laugung ge-
ring ein. Die geringen Vorteile rechtfertigen wahrscheinlich nicht den dafir notwendigen
technischen und finanziellen Aufwand.

! Grenzwerte fiir Reststoffdeponie
% Grenzwerte fir Massenabfalldeponie
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Mittelwert L-0 L-G.1 L-G.2 L-T L-N Grenz-
Laug123 wert!
pH / 12,2 11,6 10,8 8,2 11,4 11,5 6-12
Lf ms/cm 3,4 0,9 0,9 3,0 1,0 0,9 1000
Cl mg/kg 2560 280 510 620 560 340
SO, mg/kg 590 490 3390 8330 1630 470
NH, mg/kg 4,8 3,1 <2 <2 <2 3,9 77,8
NO3 mg/kg <30 <30 <30 <30 <30 <30
NO, mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 <1 4.6
TOC mg/kg 355 76 72 50 370 103 500
Mittelwert L-0 L-G.1 L-G.2 L-T L-N-2 Grenz-
Laug123 wert
Al mg/kg 70 470 200 10 140 400 100
As Ha/kg <6 <6 6,4 11,2 8,2 <6 1000
Ca mg/kg 2500 1100 1700 2600 1100 1100
Cd Ha/kg 22 <5 <5 54 <5 <5 1000
Cr Ha/kg 190 140 190 40 140 180 1000
Cu mg/kg 9,9 2,4 2,0 0,8 1,0 3,0 10
Fe mg/kg <0,3 <0,3 0,60 0,60 0,30 <0,3 20
Hg Ha/kg 1,6 <1 3,0 <1 <1 1,4 100
Mg mag/kg 0,4 0,5 4.8 538 2,9 1,7
Mn Ha’kg <5 <5 23 454 28 11
Ni Ha’kg 72 <20 24 62 22 20 10000
Pb mag/kg 6,84 1,25 0,12 0,24 0,29 0,65 10
Sn Ha/kg 4,6 2,8 11,4 13,9 6,1 7.4 20000
Zn mag/kg 1,5 0,3 0,1 0,4 0,5 0,2
Tabelle 4.12 S2072-Eluate der gelaugten und gealterten Schlacke

4.4.1.4 S 2072-Eluate der zementverfestigten Schlacke F-0, F-G.1, F-G.2, F-T, F-N

Die zementverfestigte Schlacke weist interessanterweise trotz Zementzuschlages keinen
hoheren pH-Wert auf als die Schlacke allein. Die Pufferkapazitat liegt jedoch deutlich ho-
her. Die Salzbelastung ist durch die Abmischung mit Elektrofilterasche héher. Auffallend
ist weiters die hohe Ldslichkeit von Aluminium. Hier wird der Grenzwert fir Resstoffdepo-
nien Uberschritten. Es wurde aber nicht der in der Deponieverordnung festgeschriebene
Test an einem definiertem Probekdrper durchgefuhrt, sondern zerkleinertes Material elu-
iert. Bei Elution eines unzerkleinerten Probekorpers wird der Grenzwert wahrscheinlich
unterschritten.

Aufgrund der Verfestigung (geringere Wasser- und Gaswegsamkeit) und der hdheren
Pufferkapazitat konnte bei der CO,-Begasung innerhalb eines Monats kein Endpunkt er-
reicht werden (pH 10,6 statt 8,3). Die Schwermetallmobilitat wird vom pH-Wert bestimmt
und liegt im gleichen Bereich wie bei unverfestigter Schlacke. Lediglich die Verfugbarkeit
von Chrom ist etwas hoher, da Chrom in der Elektrofilterasche mobiler vorliegt als in der
Schlacke (moéglicherweise liegt ein geringer Anteil als Chrom VI vor).

! Grenzwert fiir Reststoffdeponie

ABF @ BOKU



Kinstliche Schlackealterung Seite 61

F-0 F-G.1 F-G.2 F-T F-N | Grenz-

wert*

pH /1 12,0 12,0 10,6 12,0 12,0 6-12

Lf ms/cm 49 45 3,2 4,2 5,0 1000
Cl mg/kg | 5200 6500 8200 | 8000 | 4100
SO, mg/kg 690 790 3450 960 520

NH, mg/kg 49 2,2 7,1 45 2,9 77,8
NO3 mgkg [ <30 <30 <30 <30 | <30

NO, mg/kg <1 <1 <1 <1 <1 4.6

TOC mgkg [ 409 190 118 330 259 500

F-0 F-G.1 | F-G.2 F-T F-N [Grenz-

wert
Al mg/kg 260 210 130 100 230 100
As Ha/kg 110 90 100 110 100 1000

Ca mg/kg [ 1000 800 1500 | 1100 800
Cd Ha’kg <5 <5 <5 <5 <5 1000

Cr Hg/kg 980 440 300 260 520 1000
Cu mg/kg 7,6 2,6 2,3 0,5 3,3 10
Fe mgkg | 0,39 <03 <03 | <03 0,36 20

Hg Ha’kg 8,0 3.1 4.0 <1 <1 100
Mg mag/kg 1,0 0,7 5,6 1,1 0,8

Mn Hg/kg 18 14 21 14 26

Ni Hg/kg 88 42 29 <20 46 | 10000
Pb mg/kg 1,0 0,6 0,1 0,8 1,0 10
Sn Hg/kg 13 15 31 12 15 | 20000

Zn mg/kg 2,0 0,6 0,2 1,7 1,3

Tabelle 4.13 S 2072-Eluate der zementverfestigten Schlacke

4.4.2 Anderungen in der Metallbindungsform

Eventuelle Veranderungen in der Schwermetallbindungsform und damit der Schwerme-
tallverfigbarkeit wurden mittels pH-stat-Test bei pH 8,3 und pH 4 und mittels sequentieller
Schwermetallextraktion (Spiegel & Huber, 1996) untersucht.

Im Sapromaten vollstandig oxidierte Proben zeigten fur Kupfer, Zinn und Chrom (even-
tuell noch fur Zink) erhohte Verfugbarkeiten. Diese ergeben sich aus der Oxidation
metallischer und eventuell sulfidischer Anteile.

Die Karbonatisierung mit 100%igem CO, brachte geringfligige Veranderungen der
Schwermetallldslichkeit bei pH 8,3 mit sich. An der Calciumléslichkeit laf3t sich der unter-
schiedliche Karbonatisierungsgrad erkennen. Al, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn und Zn zeigen
offensichtlich eine gewisse Affinitat zu karbonatischen Phasen. Chrom und Arsen jedoch
nicht. Der geringe, I6sliche Anteil liegt wahrscheinlich anionisch vor und zeigt deshalb
keine Wechselwirkung mit karbonatischen Phasen.

! Grenzwert firr Reststoffdeponie
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pH 8,3 Al As Ca Cd Cr Cu Hg Ni Pb Sn Zn
ug/l ug/l mg/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l ug/l
mit 760 24 220 2 6 300 0,5 10 10 0,64 40
CO,
mit 1500 1,8 | 2140 7 7 660 3 70 30 1 70
HNO3
Tabelle 4.14 Vergleich des Elutionsverhaltens von MVA-Schlacke, welche einmal mit

CO; (S-G.2.4 nach S 2072) und einmal mit HNO; auf pH 8,3 (S-O.mix pH-
stat) gebracht wurde

Bei pH 4 waren kaum Veranderungen zu erkennen. Bei pH 4 werden karbonatische Pha-
sen mit einigen Ausnahmen (Malachit) wieder vollstdndig aufgelost und das CO,
ausgetrieben.

In der sequentiellen Extraktion ist der Unterschied zwischen Original- und kunstlich kar-
bonatisierter Schlacke gering. Nur bei Calcium und Cadmium nimmt die karbonatische
Fraktion durch die kiinstliche Karbonatisierung zu.

Dies erklart sich aber daraus, dal3 die Schlacke schon vor der kunstlichen Karbonatisie-
rung durch Luftkontakt bei Misch- und Siebungsvorgangen relativ stark karbonatisiert
worden ist.

Ebenso verhielt es sich nach der Lagerung bei 80°C und der 3 monatigen Lagerung bei
Raumtemperatur unter Luftabschluf3.

Prozesse der Glasverwitterung oder Schwermetalleinbingung verlaufen offensichtlich zu
langsam, um nach 3 Monaten gravierende Anderungen der Schwermetallverfiigbarkeit bei
pH 4 feststellen zu kénnen.

4.4.2.1 pH-stat-Tests

Im pH-stat bei pH 8,3 war grundsatzlich weniger als 1 % des jeweiligen Schwermetallge-
haltes verfugbar.

Im pH-stat bei pH 4 war von den Metallen folgender Anteil verfigbar:

von Zink, Calcium und Cadmium rund 40 % des Gesamtgehaltes

von Magnesium, Mangan, Blei und Nickel zwischen 10 und 40 % des Gesamtgehaltes
von Aluminium, Kupfer und Eisen zwischen 1 und 10 % des Gesamtgehaltes

und von Chrom, Quecksilber, Arsen und Zinn unter 1 % des Gesamtgehaltes

Die MeRwerte der pH-stat-Versuche befinden sich im Anhang.

Die alterungsbedingten Veranderungen in der Schwermetallverfigbarkeit werden im
Kapitel 4.5 ,Elutionsverhalten und Toxizitat relevanter Metalle* angefuhrt.

Eine zusammenfassende Bewertung der Schwermetallmobilitat findet sich im Kapitel 5.5
~Schwermetallmobilitat in der Schlacke und ihre alterungsbedingte Entwicklung, in der
Zusammenfassung.
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4.4.2.2 COs-Elution

S-0.Mix -CO, S-Mix.c -CO, S-0.Mix -CO,
ohne ¢ (2xFilter 0,45p)"

Al mg/kg 2,8 7,3 0,0%
As Hg/kg 37 24 1,0%
Ca mg/kg 7400 4770 8%
Cd Hg/kg 28 57 0,1%
Cr Hg/kg 75 108 0,1%
Cu mg/kg 2,8 7,1 0,0%
Fe mg/kg 500 4 2,0%
Hg Hg/kg 11 10 1,3%
Mg mg/kg 4500 3870 41%
Mn mg/kg 16,9 16,6 3,0%
Ni Hg/kg 1100 440 2,1%
Pb mg/kg 0,55 1,43 0,01%
Sn Hg/kg 11 25 0,00%
Zn mg/kg 41 19 1,35%
Tabelle 4.15 Verfugbarkeiten bei CO,-Elution von gemahlener Schlacke

Die CO,-Elution zeigt grundsatzlich geringe Loslichkeiten fur die einzelnen Schwermetal-
le, fur Zink liegt sie mit 4,1 mg/l am hochsten.

4.4.2.3 Metalloxidation mit Sauerstoff (im Sapromat)

Im Sapromaten fiihren alle oxidativen Prozesse, also auch abiotische Prozesse wie die
Metalloxidation und die Sulfidoxidation zu einem Sauerstoffverbrauch. Durch die Verwen-
dung von Natriumazid (als Mikrobizid) &Rt sich der Unterschied zwischen mikrobiellen
und nicht mikrobiellen Oxidationsvorgangen messen. Es konnte in der Schlacke ein abio-
tischer Sauerstoffverbrauch von ca. 10 g O,/kgTS mittels Sapromat gemessen werden.

Die CO,-begaste Schlacke S-G.2.3 zeigte im Vergleich zur Originalschlacke einen um 50

% erniedrigten Sauerstoffverbrauch (6 g O,/kgTS), welcher auf bereits teilweise erfolgte
Oxidation wahrend der Begasungszeit hinweist.

Elutionsverhalten nach der Oxidation im Sapromaten

Nach der Oxidation im Sapromaten konnte eine hohere Verfiugbarkeit von Chrom festge-
stellt werden, sowie von Kupfer im pH-stat bei 4,0. Auch die Verfluigbarkeit von Zinn, Blei
und Zink war leicht erhéht.

! Die Probe S-Mix.c -CO, (0,45um) wurde nach Ausfallung eines Niederschlags ein zweites mal filtriert. Aus
dem Vergleich von S-0.mix.c mit der CO, -Elution konnte der Niederschlag als Eisenausféllung charakteri-
siert werden. Durch das Anlegen eines Unterdruckes an die Saugflasche wird geléstes CO, ausgetrieben,
wodurch es zu einem Ansteigen des pH-Wertes kommt.
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SAPROMAT: - | Original-Schl. SAPROMAT Original-Schl.
Eluat pH 8,3 pH-stat 8,3 pH-stat 4,0 pH-stat 4,0

Al mg/kg 12 16 874 780
As Ho/kg 23 18 52 60
Ca mg/kg 29000 21400 26800 45000
Cd Ha/kg 47 69 8350 5700
Cr Hg/kg 1270 67 550 810
Cu mg/kg 4.9 6,6 720 25
Fe mg/kg 0 0,60 510 1500
Hg ug/kg 16 30 14 8
Mg mg/kg 2000 920 3300 3740
Mn mg/kg 0,9 2,1 150 102
Ni mg/kg 0,43 0,70 13 9,8
Pb mg/kg 0,07 0,18 460 320
Sn Ha/kg 7,0 10 440 106
Zn mg/kg 0,6 0,7 1780 1210

Tabelle 4.16 Verfugbarkeiten nach der Oxidation im Sapromaten

Auffallend ist, dal3 die erhohte Chromloslichkeit im Gegensatz zu den anderen Metallen
schon bei pH 8,3 zu beobachten ist. Offensichtlich wird hier eine (gemessen am Gesamt-
chromgehalt) geringe Menge an Chrom VI gebildet. Bei den anderen Metallen handelt es
sich entweder um eine Freisetzung durch Sulfidoxidation oder durch Oxidation metallisch
vorliegender Anteile.

! Eluat aus einem Sapromatversuch, bei dem die Probe mikrobiell mit 0,1ml/gTS Bakteriensuspension be-
impft wurde.
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4.4.2.4 Sequentielle Extraktion

Die Methode der sequentiellen Extraktion versucht, die in einem Feststoff eingebundenen
Schwermetalle verschiedenen Phasen, bzw. Bindungsarten zuzuordnen und hilft somit,
die langfristige Mobilitdt von Schwermetallen in der Deponie abzuschatzen. Die Methode
stammt allerdings aus der Boden- und Sedimentanalytik. lhre Aussagekraft fir MVA-
Schlacke ist deshalb nicht exakt definierbar. Dennoch ermdglicht sie grundsatzlich Aus-
sagen dariiber, ob alterungsbedingte Anderungen der Schwermetallbindung zu einer
hoheren oder niedrigeren Stabilitat fihren.

Fur die Sequentielle Extraktion wurde eine vereinfachte Methode nach Spiegel & Huber
(1996) gewahit.

Puffer/ Mischungsverhaltnis In Losung
eingestellter Extraktions- Feststoff/Losung Einwirkungszeit | gehende
pH-Wert mittel [g/ml] Schwermetalle
wasserloslich und un-
7 1 M NH4NO3 1:25 24 Stunden spezifisch adsorbiert
und HNO;3
spezifisch adsorbiert
6 1 M NH,OAc 1:25 24 Stunden und karbonatisch
und HAc gebunden
einfach reduzierbare
55 0,1 M NH20OH-HCI 1:25 24 Stunden Phasen (Manganoxide,
1 M NH4OAc amorphe Eisenoxide)
und HAc

schwer reduzierbare
3,25 0,2 M NH,4-Oxalat 1:25 24 Stunden Phasen (schlecht
kristalline Eisenoxide)

Kdnigswasseraufschlufd

Tabelle 4.17 Vorschrift fir die sequentielle Extraktion

Grundsatzlich fallt auf, daf sich Zink, Cadmium, Kupfer und Blei am leichtesten mobilisie-
ren lassen. Sie sind zu einem hohen Anteil karbonatisch gebunden, was auch die hohe
Verfugbarkeit bei pH 4 im pH-stat-Test erklart. Die hohe Verfugbarkeit von Kupfer im ers-
ten Eluat steht im Widerspruch zur geringen Ld&slichkeit im pH-stat. Sie hangt damit
zusammen, dall Ammoniumnitrat in der Lage ist, metallisches Kupfer zu I6sen und zu
komplexieren. Aluminium, Chrom und Zinn sind kaum verfigbar und werden wohl auch
langfristig kaum verfugbar sein.

Der Vergleich mit der karbonatisierten Probe zeigt keine Erhdhung der karbonatischen
Phasen, ausgenommen bei Calcium und Cadmium. (Der Cd-Gehalt war in der karbonati-
sierten Probe allerdings um eine Zehnerpotenz héher). Dies hangt moglicherweise damit
zusammen, dal3 nur Calcium- und Cadmiumkarbonat bei pH 8,3 schlechter 16slich sind als
das Hydroxid und deshalb zu Karbonaten umgefallt werden. Bei der Elution mit Kohlendi-
oxid auf pH 6,5 findet auch eine karbonatische Fallung von Blei statt, da bei bei diesem
pH-Wert das Bleikarbonat bereits schlechter I6slich ist als das Hydroxid. In der unzer-
kleinerten Schlacke ist jedenfalls ein gewisser Anteil der Schwermetalle einer
Karbonatisierung nicht zuganglich.
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Abbildung 4.7 Sequentielle Extraktion der Originalschlacke
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Abbildung 4.8 Sequentielle Extraktion der kiinstlich karbonatisierten Schlacke

Auch bei allen anderen Alterungsszenarien konnten keine signifikanten Anderungen der
Bindungsform durch die sequentielle Schwermetallextraktion festgestellt werden (Ergeb-
nisse® siehe Anhang).
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45 Elutionsverhalten und Toxizitat relevanter Metalle

Im Laufe der kiinstlichen Alterung wurden immer wieder ONORM-Eluate nach S 2072
hergestellt, bei welchen sich unterschiedliche pH-Werte einstellten. Um das Ldslichkeits-
verhalten wichtiger Metalle wahrend der Schlackealterung besser beurteilen zu kénnen,
wurde (die in Abhangigkeit vom pH-Wert) gemessene Ldslichkeit relevanter Metalle gra-
phisch dargestellt. Die Loéslichkeit bei pH 6,5 wurde mittels CO,-Elution bestimmt, bei pH
4 mittels pH-stat-Test.

Um die mineralischen Phasen zu identifizieren, welche die Schwermetallldslichkeit in der
Schlacke bestimmen, wurde die gemessene Ldslichkeit mit der von Schwermetallverbin-
dungen verglichen, welche auch in Béden vorkommen.

Dabei konnte in den meisten Fallen keine exakte Ubereinstimmung der praktisch gemes-
senen Loslichkeit mit der von bekannten Verbindungen festgestellt werden.

Dies hat folgende Griinde:

anderes Redoxpotential und lonenstéarke in der Schlacke als in Béden

Bildung von anderen als den angefihrten Verbindungen (nicht fur alle relevanten Ver-
bindungen standen uns die Léslichkeitsdaten zur Verfiigung)

zu kurze Reaktionszeiten fir die Einstellung von Gleichgewichten

Die folgenden Ausfuhrungen erlauben dennoch einen Vergleich der Schwermetallverfig-
barkeit in MVA-Schlacke mit der in natlrlichen Boden. Weiters wird im folgenden kurz auf
die unterschiedliche Toxizitat von Schwermetallionen eingegangen, um die dkotoxikologi-
sche Relevanz der gemessenen Ldslichkeiten besser bewerten zu kdnnen.

Um die Loslichkeit unterschiedlicher Verbindungen besser vergleichen zu kénnen, wurde
die Loslichkeit in den Abbildungen in der Einheit mol/l angegeben (Umrechnung siehe
Anhang). In der Zusammenfassung findet sich auch eine Graphik mit der Loslichkeit rele-
vanter Schwermetalle in mg/l. (siehe Abbildung 5.1 Ld&slicher Anteil relevanter Metalle in
Abhéangigkeit von pH-Wert und kinstlicher Alterung)
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45.1 Aluminium

Toxizitat

Eine Erhohung der Fischsterblichkeit kann schon bei Konzentrationen unter 1 mg Al*'/I
beobachtet werden. (Richardson M.L., 1992)

Aluminium spielt eventuell eine Rolle bei der Genese von Alzheimer und anderen neuro-
degenerativen Erkrankungen. Mdéglicherweise wurde seine Toxizitat bisher unterschatzt.
Der Grenzwert fur Trinkwasser liegt bei 0,2 mg/l.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des Metallischer Anteil in % des
Gesamt-Al Gesamt-Al =54 %

126 S 2072 0,18 1,8

11,9 S 2072 66 660 1,9 % Sequentielle Extraktion

8,3 S 2072 1,0 10 0,03 %

8,3 pH-stat 1,5 15 0,05 % Fraktion | u. Il Verflgbark.

6,5 mit CO, 0,28 2,8 0,01 % leicht verfligbar 0,01 %
(pH 7+ NH4NO3)

4 pH-stat 78 780 23% karbonatisch, bzw. 9%
saurelosl.

Tabelle 4.18: Ldslicher Anteil des Aluminiums in Abh&ngigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Durch die Oxidation von metallischem Aluminium steigt der l6sliche Al-Anteil stark an und
zeigt im Laufe der Alterung aufgrund des amphoteren Charakters eine starke pH-
Abhangigkeit. Die Verfugbarkeit bei pH 4 ist geringer als in der saurel6slichen Fraktion
der sequentiellen Extraktion, wo ein hoheres Wasser/Feststoffverhaltnis zum Einsatz kam
(1:25 gegenuber 1:10). Es ist also anzunehmen, daf} das Aluminium bei pH 4 noch einem
Ldslichkeitsprodukt gehorcht (von Al(OH)s, siehe auch unten), und die Gesamtverfugbar-
keit bei pH 4 hoher liegt.

Ldslichkeit von Aluminium
in Abhangigkeit vom pH-Wert

0

- A == Al-exp.
g \
= 2 ’k\ i —+—AI203
c . -3
-% % " \\ ///T/ “ —— Al(OH)3
S € \\‘\ / X \ amorph
= 5 ~ 1! —*— Al(OH)3
& 6 \X\ / Gibbsit
o I KAI3(S04)2(0OH)6
X -7 \\(\ / +AIuni(te 2(08)

-8

2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert

Abbildung 4.9 Ldslichkeit von Aluminium in Abh&ngigkeit von pH-Wert
und kinstlicher Alterung
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Elementares Aluminium wird unter Wasserspaltung oxidiert und wandelt sich in AI[OH]4
um. Die Loslichkeit steigt erst proportional zur Aluminiumoxidation an, erreicht bei pH
11,9 das Loslichkeitsprodukt und fallt schlief3lich mit sinkenden pH-Werten aus. Die L6s-
lichkeit bleibt dann allerdings lange tber der Hydroxidloslichkeit und schneidet diese erst
wieder bei pH 4. Mdglicherweise hangt dies mit dem relativ hohen Chlorid- und Sulfatge-
halt der Schlacke zusammen.

Aluminium kann somit als eines der verflugbarsten, toxischen Metalle in der Schlacke an-
gesehen werden. Es Uberschreitet praktisch bei allen pH-Werten den
Trinkwassergrenzwert, massiv ab einem pH-Wert < 6.

4.5.2 Zink

Toxizitat

Zink ist grundsatzlich wesentlich geringer toxisch als Kupfer, Blei, Cadmium und Queck-
silber. Der Mensch bengtigt laut WHO taglich etwa 22 mg Zink fir den Aufbau von
Enzymen, wahrend eine gleichhohe Kupferaufnahme fir den Organismus bereits leicht
toxisch ist. 75 g Zink oral aufgenommen fuhren beim Menschen zu Brennen im Mund und
Schleimhautlasionen in der Speiserdhre, sowie im Magen- und Darmtrakt.

Die geringste todliche Dosis fir Fische liegt bei etwa 80 mg/l. (Richardson, 1992). Der
LDso-Wert von Zinkacetat liegt fur Ratten bei oraler Aufnahme bei 2500 mg/kg Korperge-
wicht.

Der Trinkwassergrenzwert fur Zink liegt bei 0,1 mg/l.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des oxidierbarer Anteil
Gesamt-Zn des Gesamt-Zn = 18 %

12,6 S 2072 0,62 6,2 0,2 %

11,9 S2072 0,13 1,3 0,04 %

8,3 S 2072 0,04 0,4 0,01 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 0,07 0,7 0,02 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 4,1 41 1,4 % leicht verfugbar 15,3 %
(PH7+ NH,NO3)

4 pH-stat 121 1210 39 % karbonatisch, bzw. 42 %
saurelosl.

4 pH-stat 178 1780 57 % 4 57,3%

(nach Sapromat)

Tabelle 4.19 Ldslicher Anteil des Zinks in Abhé&ngigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Die Verfugbarkeit bei pH 6,5 (CO,-Elution) ist mit 1,4 % wesentlich geringer als in der se-
qguentiellen Extraktion (1 M Ammonnitrat und pH 7). Es ist bekannt, dal? Zink und Kupfer
mit Ammonium stabile, wasserlosliche Komplexe bilden, die die Zinkverfugbarkeit erho-
hen. Das bedeutet aber auch, dal3 die Pflanzenverfigbarkeit bei pH 7 hoher ist, als die
entsprechende Hydroxidloslichkeit. Die Verfugbarkeit nach der Oxidation im Sapromaten
deckt sich mit der Summe der Verfugbarkeiten der ersten beiden Extraktionsschritte aus
der sequentiellen Extraktion (57 und 57,3%). Das bedeutet, dal’® wie beim Kupfer der oxi-
dierbare Anteil bei den ersten beiden Extraktionsschritten der sequentiellen Extraktion
miterfal3t wird.
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Ldslichkeit von Zink
in Abhangigkeit vom pH-Wert
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Abbildung 4.10 Ld&slichkeit von Zink in Abh&ngigkeit von pH-Wert und
kinstlicher Alterung

Die experimentell ermittelte Zinkl6slichkeit liegt unter der Hydroxid- und Karbonatldslich-
keit. Zink bildet aufgrund einer hohen Affinitdt zu Eisen eventuell schwerer I6sliche,
eisenhaltige Verbindungen (z.B. Franklinit). Bei pH 4 ist die Loslichkeit mit 120 mg/| aller-
dings die hochste, gemessene Schwermetall-konzentration tberhaupt.

4.5.3 Kupfer

Toxizitat

Die Literaturwerte widersprechen sich zum Teil.

M.L.RICHARDSON (1992) behauptet, die niedrigste, oral aufgenommene, toxische Dosis
liegt fir den Menschen bei 0,12 mg/kg KG.

An anderer Stelle wird eine tagliche Aufnahme von 0,5 mg/kg KG noch als vertraglich an-
gesehen.

Der LDso-Wert (intravends) fur Méause liegt bei 8,3 mg/kg KG. Mit der Nahrung werden
vom Menschen taglich bis zu 5 mg Kupfer aufgenommen, aber nur etwa 0,5 - 2 mg im
Darm resorbiert. Der Grenzwert fur Trinkwasser liegt bei 0,1 mg/l.
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Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des oxidierbarer Anteil
Gesamt-Cu des Gesamt-Cu = 29,7 %

12,6 S 2072 0,73 7,3 0,31 %

11,9 S 2072 0,67 6,7 0,28 %

8,3 S 2072 0,3 3 0,13 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 0,66 6,6 0,28 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 0,28 2,8 0,12 % leicht verfugbar 17,8 %
(pH7+ NH4NO3)

4 pH-stat 2,5 25 1,1% karbonatisch, bzw. 11 %
saurelosl.

4 pH-stat 72 720 30,8 % a=288%

(nach Sapromat)

Tabelle 4.20 Ldslicher Anteil des Kupfers in Abhangigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Kupferhydroxid und sogar metallisches Kupfer bilden mit Ammonium(nitrat) stabile, was-
serlosliche Komplexe, weshalb die Verfugbarkeit bei pH 7 in der sequentiellen Extraktion
wesentlich hoher ist als im CO,-Eluat bei pH 6,5. Der pH-stat bei pH 4 zeigt, dal3 die Kup-
ferloslichkeit nicht hydroxidisch bestimmt ist (siehe unten). Erst durch die Oxidation (von
metall. Kupfer) im Sapromaten nimmt die Verfluigbarkeit bei pH 4 stark zu. Der Sapromat-
versuch zeigt, da? mindestens 30 % des Kupfers noch metallisch (eventuell auch ein Tell
davon sulfidisch) in der Schlacke vorkommen.

Loslichkeit von Kupfer
in Abhangigkeit vom pH-Wert
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Abbildung 4.11  Ldslichkeit von Kupfer in Abhéangigkeit von pH-Wert und
kinstlicher Alterung

Die Kupferldslichkeit liegt im alkalischen Bereich tber der Hydroxidldslichkeit. Méglicher-
weise wird das Kupfer an l6sliche, organische Verbindungen adsorbiert, oder bildet mit
dem geringen Anteil an verfigbarem Ammonium Komplexe. Im sauren Bereich ist es eher
gering l6slich.
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Kupfer liegt zu 30 % elementar (eventuell auch tw. sulfidisch) vor, weiters als Cuprit (sie-
he RDA). Die Loslichkeit im sauren Bereich scheint von Malachit (basisches
Kupferkarbonat) bestimmt zu sein. Malachit bestimmt auch in vielen natirlichen Boden die
Kupferloslichkeit. Auch der oxidierbare Anteil an Kupfer, welcher im pH-stat (4) nach dem
Sapromaten zu einer stark erhdhten Ldslichkeit des Kupfers fiihrt, hatte in der Deponie
genug Zeit, um sich in Malachit umzuwandeln. Dal3 dieser Prozel} stattfindet, wenn genu-
gend CO, zur Verfigung steht, zeigen die pH-stat-Versuche (pH 4) der kinstlich
gealterten Proben.

S-0Mix | S-G.1 |S-G.212|S-G.23|S-G.24|S-T |S-T.G1| S-N4

Cu | mg/kg 25 38 17 13 10 225 141 141

Tabelle 4.21 Verédnderung der Kupferverfigbarkeit im pH-stat-Test bei pH 4

Metallisches und sulfidisch gebundenes Kupfer wird wahrscheinlich bei allen Alterungs-
szenarien oxidiert. Bei jenen, wo gleichzeitig ausreichend CO, zur Verfigung steht, wird
es jedoch in Malachit umgewandelt, weshalb es zu keiner Erhéhung, sondern zu einer
Erniedrigung der Verfigbarkeit kommt.

4.5.4 Blei

Toxizitat

Blei ist akut eher gering toxisch, die Resorption im Darm ist ebenfalls gering. Gefahrlich
ist aber die fortgesetzte Aufnahme kleiner Bleimengen, da Blei in den Knochen gespei-
chert wird.

Die niedrigste, tddliche Dosis fur Ratten liegt bei 425 mg/kg KG. Bei Hunden treten chro-
nische Beschwerden ab 5 mg / kg KG und Tag auf. Die todliche Dosis fur Fische liegt bei
etwa 20 mg/I.

Der Trinkwassergrenzwert liegt bei 0,05 mg/I.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des
Gesamt-Pb

12,6 S 2072 59 59 3,3%

11,9 S 2072 0,3 3,1 0,17 %

8,3 S 2072 0,01 0,11 0,00 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 0,03 0,3 0,02 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 0,55 5,5 0,31 % leicht verfugbar 0,1%
(pH7+ NH;NO:3)

4 pH-stat 32 320 18 % karbonatisch, bzw. 43,4 %
saurelosl.

4 pH-stat 46 460 26 %

(nach Sapromat)

Tabelle 4.22 Loslicher Anteil des Bleis in Abhangigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium
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Sowohl bei der sequentiellen Elution (karbonatischer Anteil) als auch beim pH-stat bei pH
4, hat man es nicht mit der Gesamt-Verflugbarkeit zu tun, sondern es stellt sich das Los-
lichkeitsprodukt des Bleisulfates ein. Der Unterschied in der Verfugbarkeit kommt nur
durch das andere Elutionsverhéltnis in der sequentiellen Extraktion zustande, 1:25 statt
1:10. (18 % x 2,5 = 45 %). Die erhdhte Verfugbarkeit nach der Oxidation im Sapromaten,
hat ihre Ursache nicht in der Oxidation von Blei, sondern in der geringeren Sulfatkonzent-
ration® im Eluat des pH-stat-Tests.

Die Abnahme des der Sulfatkonzentration erhoht die Loslichkeit von Bleisulfat. Ob im
Sapromaten Blei oxidiert wurde, konnte bei einem Elutionsverhéaltnis von 1:10 nicht ge-
messen werden.

Ldslichkeit von Blei
in Abhangigkeit vom pH-Wert
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Abbildung 4.12  Ld&slichkeit von Blei in Abhangigkeit von pH-Wert und
kinstlicher Alterung

Blei ist im alkalischen Bereich besser |6slich als das Hydroxid. Dies hangt wahrscheinlich
mit der guten Loslichkeit von PbO zusammen. Ab pH 8 palflit es sich der Karbonatloslich-
keit an, und wird schlief3lich bei pH 4 von der Sulfatldslichkeit limitiert.

In den meisten Boéden wird die Bleildslichkeit von der sehr niedrigen Loéslichkeit des
(Chlor)Pyromorphits bestimmt. Chlor-Pyromorphit ist eines der geringstloslichen Bleisalze
Uberhaupt. In der Schlacke steht Phosphat in Form von Apatit zur Verfugung (siehe RDA).
Es verbleibt als Verbrennungsriickstand von Knochen aus dem Restmdll in der Schlacke
und weist eine wesentlich héhere Loslichkeit als Pyromorphit auf. Eine Umféallung leicht
verfugbaren Bleis zu Chlorpyromorphit wére also durchaus denkbar. Im pH-stat-Test
konnte eine solche Umfallung nicht beobachtet werden. Dies ist jedoch wenig aussage-
kraftig, da solche Prozesse langsam ablaufen und in einem 24 Stunden Test nicht erfal3t
werden. In der Deponie stehen aber geniigend lange Zeitraume fiur eine solche Umfallung
zur Verfiigung. Findet sie tatsachlich statt, so wére die langfrisitige Bleiverfligbarkeit auch
bei niederen pH-Werten gering und das Blei somit 6kotoxikologisch nicht relevant.

! Die Probe wurde zuerst im Sapromat eluiert und der Riickstand nach der Filtration einem pH-stat-Test
unterzogen.

ABF @ BOKU



Seite 74 Hauptversuche

455 Cadmium

Toxizitat

Cadmium ist cancerogen. Der LDs,-Wert liegt fiir Ratten bei 60 - 88 mg Cd*'/kg KG. Eine
tagliche Aufnahme von 1 mg Cd/kg KG fiihrt zu Osteopyrose. Die niedrigste, todliche Do-
sis fur Hunde liegt bei 60 mg Cd* /kg KG. Hohere Mengen an Cadmiumsalzen
verursachen beim Menschen starken Brechdurchfall, die Resorption tGber den Darm ist
aber gering. Der Trinkwassergrenzwert liegt bei 0,005 mg/l.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des
Gesamt-Cd

12,6 S 2072 | <0,0005 | <0,005 0,0 %

11,9 S 2072 | <0,0005 | <0,005 0,0 %

8,3 S 2072 0,002 0,02 0,1 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 0,007 0,07 0,4 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 0,004 0,04 0,2% leicht verfugbar 21 %
(pH7+ NH4NO3)

4 pH-stat 0,57 5,7 40 % karbonatisch, bzw. 44 %
saurelosl.

Tabelle 4.23 Ldslicher Anteil des Cadmiums in Abh&angigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Die Konzentrationen fur Cadmium bewegen sich im Bereich zwischen pH 6,5und pH 12
an der Bestimmungsgrenze und im Bereich des Trinkwassergrenzwertes von 5 ug/l. Auf-
fallig ist der Unterschied in der Verfligbarkeit bei pH 6,5 gegenuber der Verfugbarkeit in
der sequentiellen Extraktion mit NH;NO3. Cadmium bildet offensichtlich leicht Ammonium-
komplexe, wodurch die Pflanzenverfligbarkeit héher ist, als es der CO,-Elutionstest zeigt.

Loslichkeit von Cadmium
in Abhangigkeit vom pH-Wert
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Abbildung 4.13 Loslichkeit von Cadmium in Abhangigkeit von pH-Wert und
kinstlicher Alterung
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Die Ldslichkeit von Cadmium in der Schlacke bewegt sich unterhalb der Hydroxid- und
der Karbonatl6slichkeit. Dennoch z&hlt Cadmium neben Zink und Blei zu den bei pH 4
verfugbarsten Schwermetallen in der Schlacke. Dies liegt allerdings eher am geringen
Gesamtgehalt, auf den der bei pH 4 verfligbare Anteil bezogen wird, als an einer hohen
Cd-Konzentration im Eluat.

4.5.6 Nickel

Toxizitat

Nickel wirkt als Allergen (Hautekzeme) und ist cancerogen. Die Fischtoxizitat liegt bei 20-
30 mg/l. Der LDso-Wert fiir Ratten (oral) liegt bei 48 mg Ni** /kg KG.

Der Grenzwert fur Trinkwasser liegt bei 0,05 mg/l.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des
Gesamt-Ni

12,6 S 2072 0,017 0,17 0,24 %

11,9 S 2072 0,004 0,04 0,06 %

8,3 S 2072 0,01 0,1 0,14% Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 0,07 0,7 1% Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 0,11 11 1,6 % leicht verfugbar 6,2 %
(pH7+ NH4NO3)

4 pH-stat 0,98 9,8 14 % karbonatisch, bzw. 6,7 %
saurelosl. al+l =129 %

Tabelle 4.24 Ldslicher Anteil von Nickel in Abhangigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Die sich in den Eluaten einstellenden Nickelkonzentratioenen sind durchwegs niedrig. Die
Konzentration von 1 mg/l im pH stat-4 entspricht auch der bei diesem pH-Wert leicht ver-
fugbaren Gesamtmenge (10 mg/kg), da bei der sequentiellen Extraktion in den ersten
beiden Schritten gleichviel Nickel extrahiert wird. Es handelt sich also nicht um ein Satti-
gungsgleichgewicht wie es zum Beispiel beim Blei der Fall ist.

45.7 Chrom

Toxizitat

Chrom(lll)-Verbindungen sind nur sehr gering toxisch. Es konnte bis jetzt keine Kanzero-
genitat nachgewiesen werden. Chrom(lll) wird vom Darm nur zu 0,5 - 3 % resorbiert.
Toxische Effekte beim Menschen sind kaum bekannt. Der LDso-Wert von CrCl; fur Ratten
(orale Aufnahme) liegt bei 1870 mg/kg KG. Chrom(lll)-verbindungen enthalten jedoch
meist Spuren von Chrom(VI).

Chrom(VI)-Verbindungen sind hochcancerogen. Chrom(lV) verursacht tddliche Gen-
mutationen. Im Magen wird es teilweise zu Chrom(lll) reduziert und damit entgiftet. Eine
intravendse Gabe von 164 mg Natriumchromat /kg KG (= 52 mg Cr) fuhrt bei Katzen mit
50%iger Wahrscheinlichkeit zum Tode (= LDso-Wert).

Der Trinkwassergrenzwert fir Chrom gesamt liegt bei 0,05 mg/I.
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Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
mg/l mg/kg % des oxidierbarer Anteil
Gesamt-Cr des Gesamt-Cr = 0,34 %

12,6 S 2072 0,007 0,07 0,02 %

11,9 ohne O, 0,014 0,14 0,04 %

11,6 mit O, 0,037 0,37 0,11 %

8,3 mit CO, | 0,006 0,06 0,02%

8,3 pH-stat 0,007 0,07 0,02 % Sequentielle Extraktion

8,3 Eluat 0,127 1,27 0,36 % Fraktion lu. Il Verfugbark.

aus d. Sapromat

6,5 mit CO, 0,008 0,08 0,02 % leicht verfugbar 0,03 %
(pH7+ NH;NO3)

4 pH-stat 0,08 0,8 0,2 % karbonatisch, bzw. 0,39 %
saurelosl.

Tabelle 4.25 Ldslicher Anteil des Chroms in Abhéangigkeit von pH-Wert und

Extraktionsmedium

Chrom ist Uber den gesamten pH-Bereich sehr gering I6slich. 75 % des Chroms liegen als
Chromit (siehe RDA) vor, welches selbst mit Konigswasser nicht aufgeschlossen werden
kann. Durch Oxidation im Sapromaten wird die sehr niedrige Chromldslichkeit um Faktor
20 erhoht (von 0,07 auf 1,3 mg/kg). Es entsteht also eine geringe Menge Chrom VI. Diese
entspricht mit 0,36 % am Gesamtchrom in etwa der leicht verfigbaren und saurel6slichen
Fraktion (= 0,42 % des Gesamtchroms) bei der sequentiellen Extraktion.
Chrom wird auch bei den kiinstlichen Alterungsversuchen, bei denen der pH-Wert hoch
bleibt, geringfliigig zu Chrom VI oxidiert.

S-0 mix S-G.1 S-G.21 S-G.2.3 S-G.2.4 S-T S-T.G.1 S-N.4
Cr | ngkg 67 86 95 70 85 107 118 161
Tabelle 4.26 Veradnderung der Chromverfugbarkeit im pH-stat-Test bei pH 8,3
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4.5.8 Quecksilber

Toxizitat

Quecksilberionen sind akut und chronisch toxischer als alle anderen genannten Schwer-
metalle. Der LDso-Wert fir Ratten liegt bei 1,5 mg HgCl, /kg KG. Eine einmalige Dosis von
1 g Hg(ll) ist fur den Menschen tédlich. Durch mikrobielle Prozesse wird Quecksilber in
Dimethylquecksilber umgewandelt, welches sich in Organismen stark anreichert und hohe
chronische Toxizitat aufweist. Der Trinkwassergrenzwert liegt bei 0,001 mg/I.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
pg/l png/kg % des
Gesamt-Hg

12,6 S 2072 1 10 1,1%

11,9 S 2072 0,3 3 0,34 %

8,3 S 2072 0,5 5 0,6 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 3 30 3,5 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 11 11 1,3% leicht verfugbar 14 %
(pH7+ NH4NO3)

4 pH-stat 0,8 8 0,9% karbonatisch, bzw. <2%
saurelosl.

Tabelle 4.27 Ldslicher Anteil des Quecksilbers in Abh&ngigkeit von pH-Wert und Ex-

traktionsmedium

Auch Quecksilber war in den Versuchen nur gering verfigbar. Die Konzentrationen in den
Eluaten bewegen sich um den Grenzwert fur Trinkwasser von 1 pg/l. Die Werte liegen
grundsatzlich nahe der Bestimmungsgrenze, weshalb Aussagen Uber die pH-
Abhéangigkeit der Ldslichkeit nicht zulassig sind. In der rongtendiffraktometrischen Analy-
se wurde Zinnober (HgS) identifiziert. Dies konnte die geringe Verfugbarbarkeit bei pH 4
erklaren. Die Alterungsversuche zeigten aber weiters, dal’ Sulfide in der Schlacke relativ
schnell oxidiert werden. Interessanterweise zeigen Proben mit erhéhtem Sulfidabbau
auch etwas hohere Quecksilberverfugbarkeiten.

S-0Mix |[S-G.1|S-G.212]| S-G.23 | S-G.24 S-T S-T.G1 | S-N4

Hg 0,9% 8,1% 0,6% 0,4% 2,1% 0,3% 5,1% 2,8%

Tabelle 4.28 Veranderung der Quecksilberverfugbarkeit im pH-stat-Test bei pH 4

Nach der Oxidation im Sapromaten konnte allerdings keine erhdhte Verfiigbarkeit gemes-
sen werden.
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459 Zinn

Toxizitat
Metallisches Zinn ist mindergiftig. Losliche Zinnsalze sind mindergiftig. Der LDso-Wert fur
Mé&use liegt bei 1200 mg Zinnchlorid/kg KG.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
pg/l png/kg % des oxidierbarer Anteil

Gesamt-Sn des Gesamt-Sn = 0,26 %

12,6 S 2072 0,47 4,7 < 0,01 %

11,9 S 2072 1,6 16 0,01 %

8,3 S 2072 0,64 6,4 <0,01 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 1 10 0,01 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 1,1 11 0,01 % leicht verfugbar <0,02%

(pH7+ NH;NO:3)

4 pH-stat 10,6 106 0,08 % saureldsl., karbon. 0,24 %

4 pH-stat 44 440 0,34 % a=0,26%

(nach Sapromat)

Tabelle 4.29 Ldslicher Anteil des Zinns in Abhangigkeit vom pH-Wert

Zinn ist praktisch nicht verfligbar. Ein sehr geringer Anteil von 0,3 % ist oxidierbar.

45.10 Arsen

Toxizitat

Die dreiwertige Form des Arsen ist toxischer als die funfwertige. Die hohe akute und chro-
nische Toxizitat von Arsentrioxid (Arsenik) ist allgemein bekannt. Arsenige Sé&ure und
Arsenik sind cancerogen fiir Menschen (weniger fur Tiere). Der orale LDso-Wert fur Ratten
liegt bei nur 20 mg Arsenik (= 8 mg As) / kg KG.

Elutionsverhalten

pH-Wert und Loslichkeit Verfugbarkeit
Testverfahren
pg/l png/kg % des oxidierbarer Anteil =0 % des Ge-
Gesamt-As samt-As

12,6 S 2072 0,02 %

11,9 S 2072 0,7 7 0,01 %

8,3 S 2072 2,4 24 0,04 % Sequentielle Extraktion

8,3 pH-stat 1,8 18 0,04 % Fraktion | u. Il Verfugbark.

6,5 mit CO, 3,7 37 0,07 % leicht verfugbar <0,6%
(pH7+ NH;NO3)

4 pH-stat 6,0 60 0,12 % karbonatisch, bzw. <0,6%
saurelosl.

4 pH-stat 5,2 52 0,1 %

(nach Sapromat)

Tabelle 4.30 Loslicher Anteil des Arsens in Abhangigkeit vom pH-Wert

Arsen ist praktisch nicht verfugbar und nicht oxidierbar. 90 % des Arsens in der Schlacke
sind nur mit HF aufschliel3bar (nicht mit Konigswasser).
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4.6 Mikrobiologie

Im Rahmen der Vorversuche konnte bereits gezeigt werden, dafl3 mikrobielle Prozesse
aufgrund des hohen pH-Wertes frischer Schlacke gehemmt werden. Es kommt unter die-
sen Bedingungen lediglich zu einer Wasserstoffgasbildung, weshalb fur die Messung und
Beurteilung des mikrobiell verfigbaren Kohlenstoffs folgende Untersuchungsmethodik
gewahlt wurde:

Da Mikroorganismen im stark alkalischen Milieu (pH > 11) aufRerst schlechte Wachstums-
bedingungen vorfinden, wurde der pH - Wert durch Eintrag verdinnter HNO; oder HCI
auf ca. pH 8 gesenkt. Durch diese Vorgangsweise wurde einerseits die H,-Gasbildung
unterdrickt und andererseits mikrobielle Prozesse ermdglicht. Die Untersuchungen zur
Abschéatzung maximal moglicher, mikrobieller Tatigkeit wurden sowohl im aeroben als
auch im anaeroben Milieu untersucht. Um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen, wur-
den die Untersuchungen mit gemahlener Schlacke durchgefuhrt.

Aerob-Versuche:
Die Messung der aeroben mikrobiellen Gasbildung erfolgte im Sapromaten.

Der Sauerstoffverbrauch beim Abbau von organischem Kohlenstoff verursacht einen Un-
terdruck (da gegengleich gebildetes CO, an Natronplatzchen absorbiert wird), der in einer
Unterdruckdose gemessen wird und einen Sauerstofferzeuger aktiviert. Uber die Bil-
dungsrate des erzeugten Sauerstoffs wird der aerobe Kohlenstoffabbau gemessen.

Obwohl die Schlacke Endprodukt eines Oxidationsprozesses (Verbrennung) ist, weist sie
kein oxidierendes Milieu auf. Es mufdte also mit einem anorganischen Sauerstoff-
verbrauch gerechnet werden. Um die Differenz zwischen mikrobieller und nicht
mikrobieller Gasbildung quantifizieren zu kénnen, wurde jeweils eine der im Sapromaten
untersuchten Proben mit Na-Azid vergiftet, um mikrobielle Tatigkeit zu verhindern.

Da es noch sehr wenig Erfahrungen bei der Untersuchung von Schlacke im Sapromaten
gibt, wurden im Vorfeld der Versuche die Auswirkungen variierender Randbedingungen
untersucht.

Zu Beginn der Versuche wurde Schlacke in Originalkorngréf3e im Sapromaten untersucht.
Der verbrauchte Sauerstoff in den Probengefal3en unterschied sich jedoch nicht signifi-
kant vom MelRwert des Blindversuchs mit reinem H,O. Deshalb wurde fir die weiteren
Versuche gemahlene Schlacke verwendet, welche im Verhaltnis 1:10 mit Wasser versetzt
und gerihrt wurde.

Zur pH-Absenkung der Schlacke auf pH 8 wurde HNO; und HCI verwendet. Dabei zeigte
sich hinsichtlich des Gesamtsauerstoffverbrauchs kein nennenswerter Unterschied. Bei
gleichzeitiger Zugabe von HNO3; und NaAzid kommt es jedoch zu einem hoherem Sauer-
stoffverbrauch als ohne NaAzid. Salpetersaure und NaAzid scheinen in Kombination
Oxidationsprozesse zu katalysieren .
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Abbildung 4.14 Einflul3 der Ansauerung mitHNO; auf die mit NaAzid vergiftete Schlacke

Um die Effizienz des NaAzids als Mikrobiozid zu Uberprifen, wurde ein Versuch mit
mikrobiell beimpfter Schlacke (Ansauerung mit HCI) und Zugabe geringer Menge organi-
scher Substanz duchgefuhrt (Eluat aus Kompost).

Die Rohschlacke zeigte gegenuber der vergifteten Schlacke einen um den Blindwert er-
hohten Sauerstoffverbrauch, womit die Wirkungsweise des NaAzids bestatigt werden
konnte (Abbildung 2.5). Dieser Versuch zeigte weiters, dal® die Schlacke selbst keine mi-
krobiziden Inhaltsstoffe enthalt.
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Abbildung 4.15 Sauerstoffverbrauch nach Zugabe von Bakteriensuspension
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Die Sapromatversuche wurden uber zwei bis drei Wochen durchgefihrt, um in den Be-
reich der Sauerstoffsattigung zu gelangen. Dabei wurde weiters der Einflul3
unterschiedlicher Einwaagen und Versuchstemperaturen untersucht. Interessant ist in
diesem Zusammenhang die Auswirkung variierender Bedingungen auf die Dauer der Ver-
suche.

Es zeigte sich, dal3 gréRere Einwaagen (20 g gegentuber 10 g) sowie tiefere Temperatu-
ren (20°C gegenidber 30°C) mit einem langsameren Erreichen des maximalen
Sauerstoffverbrauches verbunden sind. Der Vorteil der schnelleren Reaktionszeit bei h6-
heren Temperaturen wird aber durch einen versuchstechnischen Nachteil wieder
zunichtegemacht. Bei einer Versuchsdauer tUber zwei Wochen entsteht vermehrt Kon-
denswasser in den Probengefalien, welches sich in der Haltevorrichtung fur die NaOH-
Platzchen sammelt und die Natronlauge zum Uberlaufen bringt. Durch die in die Schla-
ckesuspension eintropfende Natronlauge wird der pH-Wert wieder auf Werte tber 12.
Das unterbindet mikrobielle Prozesse und forciert die Wasserstoffgasproduktion. Da der
Wasserstoff nicht wie das Kohlendioxid an NaOH gebunden werden kann, entsteht ein
Uberdruck im Probegefal und es kann kein Sauerstoff mehr nachgeliefert werden.

Vergleich des Sauerstoffverbrauches
bei unterschiedlichen Einwaagen und Versuchstemperaturen
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Abbildung 4.16 EinfluR von Probeneinwaage und Versuchstemperatur auf den
Sauerstoffverbrauch

Aus dem Vergleich von vergifteter mit nicht vergifteter Schlacke ist, trotz hohem Anteil an
abiotischem Sauerstoffverbrauch, mikrobielle Aktivitat erkennbar. Sie betrédgtca. 1,5-2 g
0O./kgTS Schlacke. Dies entspricht etwa 500 bis 700 mg Kohlenstoff je kg Schlacke. Ver-
gleicht man diesen Wert mit dem Gesamt-TOC der Schlacke von ca. 11 g/kgTsS, sind
demnach weniger als 6 % des gesamten TOC'’s kurzfristig mikrobiell verfugbar. Der aerob
abgebaute Kohlenstoff liegt nur geringfiigig héher, als der im Eluat nach ONORM S 2072
leicht auslaugbare Kohlenstoffanteil von 200 bis 500 mg/kgTS unzerkleinerter Schlacke.
In der gemahlenen Schlacke dirfte der I6sliche Kohlenstoff etwas héher sein.
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Abbildung 4.17

Vergleich von vergifteter Schlacke mit Originalschlacke

Ein Vergleich der DOC*-Werte im Eluat nach ONORM S 2072 zeigt, daR bei anaerober
Lagerung (S-N) und héheren Temperaturen (S-T) der Gehalt an I6slichen Kohlenstoffver-
bindungen leicht zunimmt. Eine mogliche Ursache dafir koénnte die Zerlegung von
hochmolekularen Verbindungen infolge der hohen pH-Werte und Temperaturen sein. Die
DOC-Werte der CO,-begasten Schlacke zeigen dagegen eine Verringerung der leichtl6s-
lichen Kohlenstoffverbindungen von tber 200 mg C/kg auf Werte unter 60 mg C/kg. Durch
die CO,-Begasung wurde der pH-Wert in der Schlacke abgesenkt und es kam zum mikro-
biellem Abbau der I6slichen Kohlenstoffverbindungen.

unbehandelte S-0 S-G1 | S-G23 | S-G24 | S-T | S-T.G.1 | S-N.2 S-N4
Schlacke

DOC in mg/kg| 215 322 61 100 513 452 347 324
gelaugte Mittelwert L-0 L-G.1 L-G.2 L-T L-N
Schlacke Laug123

DOC in mg/kg 355 76 72 50 370 103

Tabelle 4.31 DOC-Werte im Eluat nach ONORM S 2072

Anaerob-Versuche:

Die Versuche wurden in Erlenmeyerkolben mit angeschlossener Gaserfassung durchge-
fuhrt. Fur die Anaerob-Versuche wurde ebenfalls gemahlene Originalschlacke verwendet.
10 g gemahlener Originalschlacke (S-0.Mix) und 100 ml H,O wurden einmal mit 16 ml 1N
HNO; und ein zweitesmal mit 16 ml 1N HCI auf pH < 8 angesauert und die Schlackesus-

pension mittels Magnetruhrer in Bewegung gehalten.

! Als DOC wird hier der im Eluat nach ONORM S2072 auslaugbare organische Kohlenstoff bezeichnet.
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Da der leicht verfiigbare TOC von ca. 0,2 bis 0,5 g/kg (ONORM-Eluat) auch mikrobiell
verfugbar sein sollte, ergibt sich rein rechnerisch eine Gasbildung von ca. 4 - 9 ml Gas
(CO,, CH,) fur den Versuchsansatz mit 10 g Schlacke. Bei einer Versuchsdauer von 3
Wochen konnte aber keine Gasbildung beobachtet werden.

In einem zweiten Versuchsansatz wurde die Probe mikrobiell beimpft. Die Schlacke zeigte
nach anfanglichem Gasverbrauch (Verbrauch von Restsauerstoff im Probengefald) mel3-
bare Gasbildung. Die Menge an gebildetem Gas entspricht aber genau der Menge,
welche im parallel durchgefiihrten Blindansatz (Bakteriensuspension in H,O) gebildet wur-
de.

Orientierende Untersuchungen zur Spezifikation des organischen Kohlenstoffs (Li-
teraturwerte)

Da in diesem Projekt keine Untersuchungen zur Identifizierung des Organischen Kohlen-
stoffs durchgefuhrt wurden, sollen an dieser Stelle bereits vorhandene Untersuchungen
aus der Literatur kurz zusammengefasst werden.

Zuerst erfolgt eine Definition der in der Literatur haufig verwendeten Begriffe:

Der in der Schlacke enthaltene Kohlenstoff kann in anorganischen und organischen Koh-
lenstoff unterschieden werden. Zum anorganischen Kohlenstoff z&hlt elementarer
Kohlenstoff, Karbonat-Kohlenstoff und Karbid-Kohlenstoff. Unter organischem Kohlenstoff
versteht man den in organischen Verbindungen enthaltenen Kohlenstoff.

Charakterisierung kohlenstoffhaltiger Bestandteile durch Priester et.al. (1996):
Bestimmung von Ccamonat. + Ceamia. : - durch Behandlung der Schlacke mit halbkonzentrier-
ter Salzsaure zersetzt sich der Karbonat- Kohlenstoff zu CO, und der Karbid- Kohlenstoff
(salzartige Karbide) zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen. Der elementar vorlie-
gende Kohlenstoff bleibt ebenso wie der organisch gebundene bei der Sdurebehandlung
unverandert. Die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach der S&urebehand-
lung erfolgte durch Verbrennen der Feststoffproben bei 1200°C im Sauerstoffstrom.

Mittelwert aus 3 MVA'’s; Werte fir frische Schlacke:
Ces. 1,64%
Celem. + Corg. 0,68%
Ccarbonat. + Ccarbid. 0!96%

Eine Unterscheidung zwischen Cgem. Und Coq erfolgte durch Erwarmen der Schlacke auf
600°C in Argonatmosphére. Dabei verdampft organische Substanz, wahrend elementarer
Kohlenstoff oder Kohlenstoff, der in grol3en Molekulen gebunden ist, unverandert bleibt.
Bei einem solchen Versuch mit frischer Schlacke konnte keine Abnahme des Kohlenstoffs
festgestellt werden. d.h. dal3 der Kohlenstoff elementar oder in grof3en organischen Mole-
kulen gebunden (z.B. Karpatit C4H;, ) vorliegt. In der gealterten Probe konnte ein Anteil
an abbaubarem Kohlenstoff von <0,1 bis 0,2 % festgestellt werden.
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Kowalczyk et.al. (1995) versuchte eine Differenzierung zwischen dem gesamten orga-
nischen Kohlenstoff (TOC) und dem abbaubaren organischen Kohlenstoff (AOC).

Dieser wird aus der Differenz von TOC und RC berechnet.
Der Restkohlenstoff RC wird dabei definiert als Massenanteil der Schlacke nach Tempern
bei 850°C unter Stickstoffstrom.

TOC Werte zwischen 0,5 und 1,5 %
AOC 0,1 bis 0,4%

Belevi et al. (1993) untersuchten Probebohrungen an Schlackemonodeponien, wobei
das Material eluiert wurde, anschliel3end das abfiltrierte Eluat mit einem Inoculum versetzt
und 14 Tage lang geschuttelt wurde. Die untersuchte Deponie war bereits 10 Jahre alt.
TC, TIC und TOC unterschieden sich nicht wesentlich von einer nicht gealterten MVA-
Schlacke. Die Eluate zeigten eine Abnahme des DOC von anfénglich 13-18 mg/l auf Wer-
te von 6 bis 10 mg/I.

Zusammenfassung:

Beim Vergleich von unterschiedlichen Literaturangaben, mufd besonderer Wert auf die
Herkunft der untersuchten Schlacken gelegt werden. Untersuchungen an Schlacken aus
verschiedenen MVA’s (auch unterschiedlichen Alters) zeigen unterschiedliche Ausbrand-
gualitaten, weshalb ein Vergleich mit der in diesem Projekt untersuchten Schlacke nur
bedingte Aussagekraft besitzt.

Alle Untersuchungen zeigen jedoch ubereinstimmend einen relativ geringen Anteil an mi-
krobiell verfigbarem Kohlenstoff in der Schlacke und bestatigen die in diesem Projekt
durchgefiihrten Versuche im Sapromaten.

4.7 Langzeitverhalten und Veranderungen der Alkalinitat

Die Alkalinitat bzw. das Saureneutralisationsvermégen der Schlacken entspricht der A-
guivalentsumme aller vorhandenen Basen, die bei einer Titration mit Saure bis zu einem
bestimmten pH-Wert neutralisiert werden. Basen kdnnen entweder in Losung (zum Bei-
spiel Hydroxidionen) oder fest als Partikel (z.B. Karbonate) vorliegen.

Aufgrund der experimentell bestimmten Alkalinitdt und bekannter Sdureeintrags- und Sau-
rebildungsraten aber auch Basenauswaschung ist es moglich, abzuschétzen, wie lange
es dauert, bis die Schlacke, bzw. das Sickerwasser einen bestimmten pH-Wert erreicht
und grolRere Mengen an Schwermetallen ausgewaschen werden.

4.7.1 Alkalinitat und Pufferbereiche in der Schlacke

Fur die Eluierbarkeit von Schwermetallen ist vor allem der pH-Wert unter 6 von Interesse
bzw. der Pufferbereich bis zu diesem pH-Wert, da erst unterhalb dieses pH-Wertes mit
erhohtem Schwermetallaustrag (aus der Deponie) zu rechnen ist. Untersuchungen von
Hirschmann (1997) zeigen, daf3 durch kontinuierliche Auswaschprozesse bestimmte
Schwermetalle, insbesondere Cu, Ni, Zn, bei pH 5,5 (durch Auflésung von Karbonaten) in
erhbhtem Ausmalie freigesetzt werden.
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Die Pufferbereiche die bis zu diesem pH-Wert von Interesse sind, der Hydroxid- und der

Karbonatpuffer, sollen im folgendem naher untersucht werden.

Pufferbereich

Puffersubstanz

Eigenschaften des

Pufferreaktion

pH Pufferbereiches
Alkali-Erdalkali- z.B. Ca(OH),, CaO Losung der Hydroxide | Ca(OH), in H,O® ca” +2 OH
Hydroxide-Oxide hier auch | Umwandlung der Oxide zu CaO + H,0 ® Ca®" +2 OH
13-9| CaCl,*Ca(OH),*H,O Hydroxiden
Kalziumkarbonat CaCOs; Abhangigkeit vom CO,- CaCO;3; + CO; + H,O
8,6 - 6,2 Partialdruck ® Ca’ +2 HCOj
Puffergeschwindigkeit

abhangig von der Karbo-
natverteilung

Silikatpufferbereich

primére Silikate

Freisetzung basischer

CaAl;Si,05 + 2 H,CO;3 + H,O

6,2-5,0 (z.B. Feldspate) Kationen aus dem Kris- ® Ca’" +2 HCO; +
tallgitter und deren Al;Si,O5(0OH),
Protonisierung [Kaolinit]
Austauscher- |  Silikat. Restminerale Pufferung durch Restmi-
Pufferbereich sek. Tonminerale | neralverwitterung primarer
50-4,2 Silikate
Al-lonen-Freisetzung aus
Tonmineralen und Neubil-
dung von Hydroxo-Al-
Polymeren
Aluminium- Al-Hydroxide Pufferung durch sekunda- 2 [Alg(OH):s]*" + 30 H;0*
Pufferbereich Tonminerale re Tonminerale, gleitende ® 12 AP + 35
42-28 Ubergéange zum Austau- H,O

scher-Pufferbereich

Eisen-Pufferbereich
<3,0

Fe-Oxide-Hydroxide

Pufferung durch
Auflésung der
Fe-Oxi-Hydroxide

FeOOH + 3 H;0"
® Fe** +5H,0

Tabelle 4.32

4.7.2 Kalk - Kohlensaure - Gleichgewicht (Karbonat-Puffer)

Pufferbereiche in der Schlacke (nach Ulrich 1982)

Der Titrationsverlauf von MVA-Schlacke zeigt die gleichen Pufferbereiche und Aquiva-
lenzpunkte wie Karbonat-Salze (z.B. CaCOj;, Na,COs;,..). Dieser Verlauf ist sowohl bei
gealterter (CO,-begaster) als auch bei nicht gealterter Schlacke zu erkennen.

Aus Abbildung 4.18 ist weiters ersichtlich, dal? die S&aureneutralisationskapazitat der
Schlacke bis pH 6 durch das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht bestimmt ist, bzw. die Ge-
halte an (Ca, Mg) - Karbonaten im wesentlichen die Hohe der mittel- bis langfristigen
Pufferkapazitat bestimmen.
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Verlauf des pH-Wertes
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Abbildung 4.18: Verlauf des pH-Wertes bei konstanter Saurezugaberate®
4.7.3 Veranderung der SNK durch kinstliche Alterung
SNK 8,3 SNK 4,0
[mol/kg] [mol/kg]

S - 0.Mix 1,20 3,90

S-G.1 0,94 3,96

S-G.2.1,2 0,28 3,57

S-G.2.3 0,20 3,53

S-G.24 0,21 3,75

S-T 0,66 3,67

S-NA4 1,03 3,67

L-0 0,71 3,60

L-G.1 0,38 3,41

L-G.2 0,24 3,18

L-T 0,60 3,41

L-N 0,80 3,44

F-0 2,30 5,87

F-G.1 1,93 5,52

F-G.2 0,57 5,43

F-T 1,20 5,48

F-N 2,03 5,82

EF 0,56 5,31

Zement nb. 18,48
Tabelle 4.33 Veranderung der Saureneutralisationskapazitat durch kinstliche Alterung

! Da die Titration innerhalb von 24 Stunden erfolgte konnten sich keine Gleichgewichte bei den einzelnen
pH-Werten einstellen, weshalb die pKs-Punkte nach unten verschoben sind. D.h. Die Puffer die bis zu ei-
nem bestimmten pH-Bereich aufgeldst sein sollten, wurden erst bei tieferen pH-Werten vollsténdig

umgesetzt.
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4.7.4 Auswirkungen der CO,-Begasung

Der TIC betrug vor der Alterung bereits 0,92 % und stieg durch die Karbonatisierung je
nach Dauer und CO,-Konzentration unterschiedlich stark an. Die TIC-Bestimmung einer
mittels CO,-Elution karbonatisierten Probe zeigte, dafld auch bei 4 wochiger Begasung von
unzerkleinerter Schlacke mit 100% CO, keine vollstandige Karbonatisierung erreicht wur-
de.

Schlackeproben pH-Wert OH’ TIC TIC SNK 8,3 | SNK 6,0 | SNK 4,0
mmol/l % mmol/kg mmol/kg mmol/kg mmol/kg

S-0.1 12,6 40

S-0.14 bzw. S-0.mix 12,2 16 0,92 770 1200 2340

S-G.1 10,9 1 1,24 1030 940

S-G.2.3 8,4 1,66 1380 200 2210

S-G.24 8,3 1,78 1480 210

COy-Elution 6,5 2,2 1830

(gem. Schlacke
+ 100 % CO,)

Laug123 12,2 16

L-0 11,6 4 1,07 890 710

L-G.2 8,2 1,38 1150 240

Tabelle 4.34 Entwicklung von pH-Wert, TIC und SNK durch die kiinstliche Alterung

Durch die CO,-Begasung wurden keine zuséatzlichen Hydroxide karbonatisiert, sondern
die schon vorhandenen Karbonate in Hydrogenkarbonate umgewandelt.

CaCO; + CO, + H,O ® Ca(HCO:s;),

Dies zeigt sich auch in der Verdopplung des TIC auf von 770 auf 1480 mmol/kg, wobei fir
jedes Kalziumcarbonat bei pH 12,2 zwei Hydrogenkarbonate bei pH 8,3 gebildet werden.

Da in der mit CO, -begasten Schlacke bei pH 8,3 praktisch alle Karbonate (theoretisch
99%) bereits als Hydrogenkarbonat vorliegen, werden sie bei der Titration mit HNO; nicht
mehr erfal3t und tragen somit auch nicht zur SNK 8,3 bei. Dies erklart auch die Verringe-
rung der SNKgsz von CO, -begaster Schlacke um 1 mol H'/kg gegeniber der
Originalschlacke. Der gleiche Vorgang der Reduzierung der SNK 8,3 durch Hydrogenkar-
bonatbildung ist bereits bei der mit Luft begasten Schlacke (CO,-Konzentration = 0,03%)
festzustellen. Dabei erhéhte sich der TIC um 260 mmol C/kg bei gleichzeitiger Reduzie-
rung der SNKg3 um genau diesen Betrag.

Bei Titration der Schlacke mit HNO; bis pH 4, werden die durch die CO,-Begasung ent-
standenen Hydrogenkarbonate in Kohlensdure umgewandelt und aufgrund der geringen
Loslichkeit" der Kohlensaure als CO, ausgetrieben.

HCOs; +H" ® H,CO; ® CO,- +H,0
Deshalb zeigen frische und begaste Schlacken bei Titration bis pH 4,0 &hnlichen Sé&ure-
verbrauch.

! Unter atmosphérischen Bedingungen sind 1,7g CO,/I 16slich jedoch nur 0,3% davon liegen als H,CO3z* vor
(Konzentration ca. 0,01mmol/l; berechnet aufgrund des CO,-Partialdruckes)
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Die Geschwindigkeit der Karbonatisierung in der Deponie wird vom CO,-Eintrag des Nie-
derschlagswassers bestimmt, eventuell durch geringe mikrobielle Aktivitaten forciert, aber
auch durch CO,-Gasdiffusion in die Deponie hinein beeinflusst. Aussagen dartber sind
zur Zeit Spekulationen und sind in weiteren Forschungsprojekten zu klaren.

4.7.5 Weitere SNK- bzw. pH-absenkende Prozesse

4.75.1 Metalloxidation

Oxidation von Aluminium:
Al + 3H,0 + OH ® 1,5H,+ [AI(OH),]"

Diese Reaktion lauft in den ersten Wochen ab. Die Bildung von Aluminiumhydroxid senkt
die Alkalinitdt der Schlacke nicht, sondern stellt einen Puffer im sauren pH-Bereich
(pH < 4,2) dar.

Oxidation von Eisen:
Angriff von metallischem Eisen durch lufthéltiges Wasser fuhrt zur Bildung von Eisen(lll)-
oxid-Hydrat FeO(OH) und Fe,03.H,O (Rost).

2Fe+2 Hgo + 02 ® 2 Fe(OH)2
4 Fe(OH)2 + 02 + 2 Hzo ® 4 Fe(OH)g

Fe(OH)g ® FeO(OH) + H,O
2 Fe(OH)g ® FEQOg + 3 H,O

Auch die Oxidation von Eisen hat keinen Einflul3 auf die Pufferkapazitat der Schlacke,
weil fur jedes Proton, das durch die Oxidation aufgebraucht wird, eines durch die Hydroly-
sereaktion freigesetzt wird. Im sauren pH-Bereich bewirkt das Eisenhydroxid eine
schwache Pufferung, die aber wegen der Unl6slichkeit dieser Phase erst bei pH 3 eintritt.

4.7.5.2 Sulfidoxidation

Der Gehalt an Sulfiden in der Probe S-0.mix betragt 1,5 g S* /kg (= 0,047mol/kg). Gemes-
sen wurde in der Schlacke eine maximale Sulfidabnahme von 1 g S* /kg (= 0,031mol/kg).
Pro Sulfid S* entstehen bei der Oxidation zwei Protonen H" und somit maximal 94 mmol
H" pro kg Schlacke bzw. aus der gemessenen Sulfidoxidation von 62 mmol H* /kg.

4.7.5.3 Reaktionen des Gips

Bei Kontakt mit Wasser und Kohlendioxid kommt es zur Umfallung von Gips (Ca-
S0..2H,0) in Kalk, da Calciumkarbonat wesentlich schlechter 16slich ist als Gips', wobei
pro umgesetztem Sulfat zwei Protonen freigesetzt werden und somit eine pH-Absenkung
stattfindet.

CaS0,. 2H,0+CO, +H,0O0® CaC03 + 2 H+ + 8042_ + 2 H,O

! Die Gipsloslichkeit betragt 2 g CaSO./I (Jander & Blasius, 1985).
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Die Zunahme der SO4* -Konzentrationen im S 2072-Eluat durch CO,-Begasung betragt
82 mmol/kg. Davon kénnen max. 31 mmol durch Sulfidoxidation entstehen. Wird die Diffe-
renz von 51 mmol/kg auf die Gipsumfallung umgelegt, entstehen somit 100 mmol H+/kg.
Wie hoch die ,Gipskarbonatisierung“ tatsachlich ist, kann aufgrund der bisher vorliegen-
den Untersuchungsergebnisse nicht bilanziert werden, da der Sulfatgehalt im Eluat im
wesentlichen durch die Gipsldslichkeit bestimmt ist, wie folgendes Rechenbeispiel zeigt.

Bei einem Wasser- zu Feststoffverhaltnis von 1 zu 10 sind bei gegebener Gipsldslichkeit
(15 mmol/l) 150 mmol/kg eluierbar. Vergleicht man den als Gips vorliegenden Anteil, be-
rechnet aus Gesamtschwefelgehalt abziglich des Sulfidanteils = 120 mmol Gips /kg, so
zeigt sich, dal3 bei diesem W/S-Verhaltnis praktisch der ganze Gips loslich sein muf3te.
Gemessen wurden aber nur eine Sulfatkonzentration im Eluat der CO,-begasten Schlacke
von 8,2 mmol/l. Die Ursache dafir, dafld nicht der gesamte Gips in Lésung gegangen ist,
liegt moglicherweise darin, dal3 die Schlacke in Originalkorngréf3e eluiert wurde und der
in Schlackestiicke eingeschlossene Gips nicht eluiert werden konnte. Ein Teil des
Calciumsulfats konnte auch als Semihydrat oder Anhydrit vorliegen.

4.7.5.4 Mikrobielle Pozesse

Mikrobielle Prozesse beim Abbau von organischem Material sind sehr vielféltig. Eine sehr
vereinfachte Darstellung des mikrobiellen Abbaues soll als Bilanzgleichung dienen.

1/3 C¢H1,06 + 3/2 0, ® C,0,7 +2 H" + 3 H,0
C,0,5+1/20, ® 2CO,+ H,0

Der gesamte TOC in der Originalschlacke betragt knapp 1 mol/kg (=11 g/kg). Bei der An-
nahme, dal? beim Abbau von einem Mol Kohlenstoff zwei Mol Protonen (H") entstehen,
ergibt sich eine Verringerung der SNK um 2 mol/kg. Dies wirde bei der gemessenen
SNKgz von 1,2 mol/kg und SNKgs = 2,2 mol/kg eine pH-Absenkung auf einen Wert zwi-
schen 8,3 und 6,5 bedeuten.

Durch die Sapromatversuche, aber auch durch die DOC-Gehalte im ONORM S2072-
Eluat, konnte gezeigt werden, dafd kurzfristig nur ca. 500 bis 700 mgTOC/kg fur den mi-
krobiellen Abbau zur Verfiigung stehen. Dies wirde eine Verringerung der SNK von 0,04
bis 0,06 mol/kg bedeuten.

Da beim hohen pH-Wert frischer Schlacke kein mikrobieller Abbau stattfindet, wird mogli-
cherweise ein Teil des verfugbaren loslichen TOC ausgewaschen, bevor der pH-Wert
durch Karbonatisierung entscheidend abgesunken ist. Diese Moglichkeit ist aber nur fur
Schlackedeponien in niederschlagsreichen Gebieten und geringer Schiitthdhe relevant
wie folgendes Rechenbeispiel zeigt.

Als leicht |18slicher TOC (=DOC) wurde ein Wert von 500 mg/kg (=50 mg/l) angenommen.

Versickerungsmenge' | Austrag pro Jahr | Dauer des Austrags

Szenario 1: 0,4 l/kg,a 20 mgTOC /kg,a 25 Jahre

Szenario 2: 0,002 I/kg,a 0,1 mgTOC /kg,a 5000 Jahre

! Die Werte fiir die Sickerwassermenge von klimatologisch unterschiedlichen Gebieten, wurden der Arbeit
von Huber (1996) entnommen; siehe Kapitel 4.7.5.7 Einflul? von Niederschlagswasser
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4.7.5.5 Zementierungsprozel3 - Bildung von CASH-Phasen

Die SNK bei pH 4,0 zeigt bei fast allen gealterten Proben eine Abnahme gegeniber der
Originalprobe. Die Ursache hierfur liegt nicht wie bei der Verringerung der SNKg3 in der
Umwandlung von Carbonat in Hydrogencarbonat, sondern kénnte durch die Bildung von
Calciumsilikatphasen bedingt sein; eine Reaktion, die fur basische Systeme, die Kalzium
und Silizium enthalten, typisch ist. (Baccini & Gamper, 1994)

Ca(OH)z + SlOz ® CaHQSiO4

Silikate puffern im pH-Bereich unter pH 6 (siehe Tabelle 4.32) und werden bei der Be-
stimmung der SNK bei pH 4,0 nur teilweise erfal3t. Eine genaue mef3technische
Bestimmung und Quantifizierung dieser Reaktionen und die Auswirkung auf die SNK war
im Rahmen dieses Forschungsprojekts nicht méglich.

4.7.5.6 Verwitterung der verglasten Anteile

Baccini & Gamper (1994) unterscheiden hier verschiedene Phasen, welche der Alterung
unterliegen:
amorphe bzw. schlecht kristalline Phasen:

Trubung in den glasigen Schmelzprodukten nach kurzer Lagerungszeit (Wochen bis
Jahrzehnte), Bildung gelartiger Verbindungen, sowie Aufwachsen nadeliger, tafeliger Sili-
katkristalle und in kugelige Entgasungsporen hineinwachsende, dichte, nadelige
Silikatkristallsdume. Diese Prozesse sind auch aus vulkanischen Ablagerungen mit amor-
pher oder schlechtkristalliner Sruktur bekannt.

Kristalline Phasen:
Innerhalb kurzer Zeit sind keine Veranderungen der im Ofen gebildeten, kristallinen Sili-
katphasen feststellbar, obwohl sie bei den hohen pH-Werten von Schlacke wenig stabil
sind. Umkristallisationen der Silikate zu Tonmineralien, bzw. deren Verwitterung, sind
nach langeren Zeitraumen als bei den amorphen Phasen ebenfalls zu erwarten.

Zevenbergen et al. (1995):

Zevenbergen stellte bei 12 Jahre alten Schlacken die Verwitterung von Glasphasen zu
tonahnlichen Strukturen fest, in welchen die urspringlich in der Glasmatrix eingeschlos-
senen Schwermetalle nun feinsuspendiert in Form von Kalciumsalzen und Karbonaten
vorliegen. Dieser Alterungsprozel3 vollzieht sich langsam und ist auch schwer zu be-
schleunigen. (Lagerung der Schlacke bei einer Temperatur von 80°C uber zwei Monate
reichte nicht aus, um derartige Alterungserscheinungen feststellen bzw. quantifizieren zu
konnen.)

4.7.5.7 Einflu3 von Niederschlagswasser

Fur die nachfolgenden Modellrechnungen ist als wichtigster Parameter die in die Deponie
eindringende Niederschlagsmenge (=Versickerungsmenge) von Interesse. Da es in Os-
terreich hinsichtlich der meteorologischen Verhaltnisse grof3e Unterschiede gibt, werden
in der Modellrechnungen zwei Extremstandorte ausgewahlt. Die verwendeteten Daten
stammen aus der Arbeit von Huber (1996).
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Als niederschlagsarm (arides Klima) mit hoher potentieller Evapotranspiration kann das
Gebiet 6stlich von Wien bezeichnet werden. In unserem Beispiel Grol3enzersdorf mit ei-
nem funfjahrigen Niederschlags-Jahresmittel von 550 mm pro Jahr. Im Gegensatz dazu
gilt z.B. Salzburg als niederschlagsreich mit 1350 mm pro Jahr (geringe Evapotranspirati-
on). Als Schuttdichte fir beide Szenarien wurde ein Wert von 1700 kg/m3angenommen.

Szenario 1:  Salzburg ohne Deponieabdeckung
angenommene Versickerungsmenge = 700 I/m2,a
Ablagerungshohe 1 m ® Sickerwassermenge = 0,4 I/kg,a

Szenario 2:  GroRenzersdorf mit Deponieabdeckung®
angenommene Versickerungsmenge = 70 I/m?,a
Ablagerungshohe 20 m ® Sickerwassermenge = 0,002 I/kg,a

Séureeintraq Uber Niederschlag

Als Worst-Case-Szenario wird ein pH-Wert von 4 im Niederschlag angenommen, wie er
zeitweise in besonders belasteten Gegenden gemessen wird. Ein pH-Wert von 4 bedeutet
eine Protonenkonzentration von 10 mol H* /1.

Versickerungsmenge Konzentration der Zeitraum
Protonen H* bis SNKg 3 =1,2 mol/kg
im Niederschlag aufgebraucht ist
Szenario 1: 0,4 l/kg,a 10™ mol H* /I 30.000 Jahre
Szenario 2: 0,002 l/kg,a 10 mol H* /I 6.000.000 Jahre

Daraus ist zu erkennen, dafl} eine pH-Erniedrigung bzw. die Verringerung der SNK
durch sauren Niederschlag zu vernachlassigen ist, sofern die Auswaschung von puf-
fernden Verbindungen aus der Schlacke nicht bertcksichtigt wird (dazu siehe weiter
unten).

Obwohl Schlackedeponien hauptsachlich unter dem EinfluR von Niederschlagswassern
stehen und diese nur in grol3en Zeitraumen in der Lage sein konnten, den pH der Schla-
cke auf 4 zu senken, ist nicht auszuschlieen, dal3 Schlacke - zum Beispiel auf
Mischdeponien - mit Sickerwassern in Kontakt kommt, die einerseits bei gleichen pH-
Werten wie Niederschlagswasser die SNK von alkalischen Materialien wesentlich rascher
aufbrauchen. Dies hangt damit zusammen, daf} organische Sauren schwache Sauren
sind, also nur zu einem geringen Prozentsatz dissoziiert sind. Es befinden sich also zu-
satzlich zu den dissoziierten Wasserstoffionen, welche den pH-Wert bestimmen, auch
undissoziierte H'-lonen in der Lésung, welche die SNK von alkalischen Materialien zu-
satzlich angreifen. Dartuiberhinaus kommt es zur Komplexbildung von organischen S&auren
mit einigen in der Schlacke enthaltenen Schwermetallen, was ebenfalls die Schwerme-
tallmobilitat erhoht.

! Die Art der Deponieoberflache hat in niederschlagsarmen Gebieten einen entscheidenden EinfluR auf die
Versickerungsmenge. Da Deponien in der Regel nach Befillungsende mit eine Deponieabdeckung verse-
hen werden, soll fir das Szenario mit geringer Niederschlagsmenge die Einsickerwassermenge durch eine
Deponieabdeckung noch weiter reduziert werden. Zusatzlich wird die auf 1kg Schlacke anfallende Sicker-
wassermenge auf eine modellhafte Deponiehthe von 20m bezogen.
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Auswaschung des Puffers (Austrag von Pufferkapazitdt Gber Niederschlagswasser)

Als wesentlichste Puffer bis pH 6 wurden der Hydroxid- und der Karbonatpuffer bereits
ausgewiesen. Der Einflul3 der Auswaschung auf die SNK (und eine pH-Wert-Absenkung),
ist aus der Differenz der SNK zwischen den Proben S-0 (=Original) und L-0 (mit Wasser
im Verhaltnis 1:10 gelaugte Schlacke) ersichtlich.

Der Puffer, der in diesem hohen pH-Bereich ausgewaschen wird ist im wesentlichen der
Hydroxidpuffer. Die wahrend der Behandlung eluierten Hydroxide lassen sich tber den
pH-Wert im Eluat berechnen. Aus dem Anfangs-pH-Wert von 12,2 bis 12,6 der Original-
schlacke (S-0) berechnet sich eine Hydroxidkonzentration im ONORM S2072-Eluat von
0,02 - 0,04 mol/l. Dies entspricht einer durchschnittlichen OH-Auslaugung von 0,3 mol/kg
(bei einem Wasser zu Feststoffverhaltnis von 10:1). Die gemessene Differenz SNK4,(S-0)
- SNK;0(L-0) betréagt 0,3 mol/kg und bestatigt somit das teilweise Auswaschen des Hydro-
xidpuffers.

Die Bilanzierung der SNK bei pH 8,3 deutet auRerdem darauf hin, daf3 ein Teil des Hydro-
xidpuffers bei einem W/F-Verhdltnis von 10:1 noch nicht gel6st ist. Der Anteil an
Carbonaten betragt 0,8 mol/kg und die Gesamt-SNKg3; = 1,2 mol/kg. Das bedeutet eine
Differenz von 0,4 mol/kg.

Die Differenz SNKg3(S-0) - SNKg3(L-0) = 0,5 mol/kg (0,2 mol mehr als bei der SNK bei pH
4) ist im wesentlichen auf die Zunahme des TIC, wahrend der Laugung durch Eintrag von
Luft-CO, und die Bildung von Hydrogencarbonaten zurtickzufiihren. Die Erh6hung des
TIC betrug 0,12 mol/kg.

Um die Zeitdauer abschatzen zu kénnen in der die Hydroxide ausgewaschen werden, ist
die Kennntis der Hydroxidkonzentration (und damit des pH-Wertes) in Abhangigkeit von
der Karbonatisierungsgeschwindigkeit auf der Deponie notwendig. Da uns diese Daten
nicht zur Verfigung stehen, wird von einer mittleren OH-Konzentration von 0,02 mol/l
ausgegangen, welche im Eluat nach ONORM S 2072 gemessen wurden. Als Gesamtge-
halt an Hydroxiden werden 0,4 mol/kg angenommen.

Fur die beiden oben dargestellten klimatologischen Szenarien lassen sich nun folgende
Zeithorizonte fur die Auswaschung der Hydroxide berechnen.

Versickerungsmenge Dauer des OH'-
Austrags
Szenario 1: 0,4 l/kg,a 50 Jahre
Szenario 2: 0,002 I/kg,a 10000 Jahre

Die Karbonatisierung der Hydroxide erfolgt aber wesentlich rascher als die Hydroxidaus-
waschung, wie die Zunahme des TIC zeigte. Da die Karbonate aber schlechter 16slich
sind als die Hydroxide, wird der Hydroxidpuffer durch teilweise Umwandlung in einen
Karbonatpuffer vor rascher Auswaschung geschutzt.
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Der Zeitraum fir die Auswaschung des Karbonat-Puffers lai3t sich aus dem TIC-Wert der
Originalschlacke (=Gesamtgehalt an Karbonaten) und der Karbonat-Konzentration im E-
luat berechnen. Da in diesem Projekt keine Karbonat-Konzentrationen im Eluat bestimmt
worden sind, sollen fur eine ndherungsweise Abschéatzung Werte aus der Literatur ver-
wendet werden. Johnson (1993) und Hirschmann (1997) geben praktisch identische
Werte fur die Karbonatkonzentration im Eluat an (von ca. 0,2 mmol/l bei pH 11 steigend
auf 3 mmol/l bei pH 8). Die Berechnung der Karbonatauswaschung uUber die Calcium-
Konzentration im Eluat erscheint nicht sinnvoll, da diese von der Gipsloslichkeit beeinfluf3t
wird.

Als Karbonatgesamtgehalt wird fur die Berechnung der TIC-Gehalt der Originalschlacke
verwendet. Dieser betragt 0,92 % C (=0,77 mol CO3* /kg). Aus den zwei Szenarien mit
unterschiedlicher Versickerungsmenge ergeben sich demnach folgende Zeitraume fir die
Auswaschung der Karbonate:

Versickerungs | (pH) Austrag pro Jahr in | Dauer des Austrags
menge in I/kg,a mmol CO; /kg,a
Szenario 1: 0,4 (pH=11) 0,08 10.000 Jahre
(pH=8) 1.2 1.000 Jahre
Szenario 2: 0,002 (pH=11) 0,0004 2.000.000 Jahre
(pH=8) 0,006 130.000 Jahre

Diese Modellrechnungen (Worst-Case) zeigen, mit welchen ZeitrAumen unter gegebenen
Annahmen gerechnet werden mul3 bzw. welche Prozesse bei der Ablagerung von Schla-
cke in Form einer Monodeponie von besonderem Interesse sind. Besonders zu beachten
ist die Annahme der homogenen Durchstrémung des Deponiekoérpers. Die zeitliche
Sickerwasserentstehung ist im wesentlichen durch die meteorologischen Verhaltnisse des
Standortes gepragt. Entscheidend fur die Auslaugung von Schwermetallen ist neben der
Versickerungsmenge die hydrologische Frage nach der Art, in der das Wasser den
Deponiekorper durchflie3t, bzw. mit welchen Anteil der Mullverbrennungsschlacke das
Sickerwasser in Berihrung kommt. Aus den Untersuchungen an (Hausmdll)deponien,
aber auch aus der Bodenkunde, ist bekannt, da es in Boden wie in Deponien zur
Schichtbildung (Stauhorizonte), aber auch zur Entstehung von freien Sickerwasserwegen
(Klafte) kommit.

Wirden bevorzugte Sickerwasserwege in die Rechnung miteinbezogen, so wére mit einer
ortlich schnelleren Abnahme der SNK bzw. des pH-Wertes zu rechnen, aber durch die
gleichzeitig stattfindende gro3ere Verdinnung maoglicher mobilisierter Schwermetalle sind
diese in geringerer Konzentration im Sickerwasser zu erwarten.
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5 Zusammenfassung und SchluRdiskussion

5.1 Kinstliche Karbonatisierung

Die Schlacke enthélt nach dem Schlackebad rund 4,5 % Calciumhydroxid, welches an der
Luft grof3teils sehr rasch zu Calciumkarbonat (Kalk) umgefallt wird. Nach zwei Wochen
Lagerung unter Luftkontakt ist der leicht verfugbare Anteil des Calciumhydroxids bereits
karbonatisiert. Die kinstliche Karbonatisierung durch CO,-Begasung brachte nur mehr
eine Umwandlung des Calciumkarbonates in Bikarbonat, wodurch sich der Karbonatge-
halt (TIC) verdoppelte. Uber 20 % des Calciumhydroxids waren durch Einschluf in
Schlackekorner oder in verglasten Anteile trotz Kohlendioxidbegasung nicht karbonati-
sierbar. In der Deponie ist jedoch damit zu rechnen, dafl3 langfristig auch diese 20 % einer
Karbonatisierung zuganglich sind.

Der maximal erreichbare TIC der Schlackeprobe betrug 2,3 %. In der Deponie wird der
maximale TIC aber nur erreicht, wenn vor Erreichen des pH-Wertes von 8,3 (bei pH 8,3
liegen 99 % des Karbonates als Hydrogenkarbonat vor = pH-Wert des Maximal-TIC"s)
keine Hydroxide ausgewaschen werden.

Auswirkung des ersten Reaktionsschrittes auf die Schlackequalitat

Die rasche Umfallung des verfiigbaren Calciumhydroxides zu Calciumkarbonat senkt den
pH-Wert auf etwa 11,5. Die Loslichkeit der amphoteren Schwermetalle (Blei und Zink) ist
in diesem Bereich bereits unter die Grenzwerte fiir Reststoffdeponien gesunken. Die
Wasserstoffgasbildung ist nur mehr gering. Die Saureneutralisations-kapazitat bis pH 8,3
andert sich durch den ersten Karbonatisierugnsschritt nicht, sie wére aber gleichzeitig
wesentlich stabiler gegen Auswaschung, da die Loslichkeit von Calciumkarbonat geringer
ist als die von Calciumhydroxid. Um diese Umféllung zu erreichen, ware eine zwei- bis
vierwdchige Lagerung mit Luftkontakt (geringe Schichtdicke) ausreichend. Da die zweite
Reaktion vom Karbonat zum Bikarbonat (ohne versuchstechnische CO,-Begasung) nur
sehr langsam stattfindet, stellt sich dieser ,,Optimalpunkt“ ohnehin von selbst ein.

Auswirkung des zweiten Reaktionsschrittes auf die Schlackequalitat

Die Reaktion des gebildeten Kalks zum Bikarbonat erhoht die Calciumléslichkeit wieder,
was zu einer erhéhten Auswaschung des Karbonatpuffers fiihrt. Die Pufferkapazitat ver-
schiebt sich vom alkalischen in den leicht sauren Bereich (pH 8,3 - pH 6), in dem auch die
Schwermetallléslichkeit wieder zunimmt. Die zweite Reaktion sollte also keinesfalls kiinst-
lich forciert werden. Eine Ablagerung von vollstandig karbonatisierter Schlacke mit pH 8,3
wuirde zu einer rascheren Auswaschung des Puffers fiihren. Verbunden damit ware eine
schnellere pH-Abnahme und infolgedessen eine relevante Erhdhung der
Schwermetallldslichkeit

5.2 Laugung

Durch die Laugung der grundsétzlich eher salzarmen Schlackeprobe (mit Wasser im Ver-
haltnis 1:10), wurden 90 % des Chlorids, aber nur rund 5 % des Sulfats entfernt. Ein
Einflul auf die Schwermetallmobilitdt (z.B. durch verringerte lonenstarke) konnte nicht
nachgewiesen werden. Die SNK bei pH 4 nimmt durch den Austrag von Hydroxiden um
7 % ab.
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5.3 Verfestigung

Die Verfestigung erhdht die Pufferkapazitat der Schlacke um ca. 60% und fihrt zu einer
geringeren Wasserwegsamkeit. Da interne chemische Prozesse die Pufferkapazitat nicht
maf3geblich senken und die Auswaschung physikalisch stark gehemmt ist, stellt die Ver-
festigung einen langfristig wirksamen Schutz vor einer Absenkung des pH-Wertes und
einem erhdhten Schwermetallaustrag aus dem Deponiekdrper dar.

5.4 pH-Wert-Absenkung durch Alterungsprozesse

Die Untersuchungen zeigten, daf3 nur 5 % des organischen Kohlenstoffs in der Schlacke
biologisch abbaubar sind. Die dabei freiwerdende Sauremenge kann den pH nicht in ei-
nen Bereich absenken, bei dem die Schwermetallmobilitat wesentlich erhdht wird. (Nur
unvollstandiger Ausbrand und damit vebunden hdhere Anteile an biologisch abbaubarem
Kohlenstoff fihren zu hoherem S&ureeintrag.) Die Oxidaton von Sulfiden, die wir wahrend
der Alterung beobachten konnten, fuhrte ebenfalls zu keiner maRgeblichen pH-Wert-
Erniedrigung. Lediglich der Austrag von Pufferkapazitat (vor allem Hydroxide und Carbo-
nate) durch Niederschlagswasser konnte den pH-Wert im Laufe von Jahrtausenden
mafigeblich absenken. Wie sehr weitere Prozesse, wie zum Beispiel die Bildung von
CASH-Phasen, die SNK maf3geblich beeinflussen, ist noch nicht geklart.

Gehalt Summe | Verringerung | Verringerung | prognostizierte
in der Protonen | der SNK bei der SNK bei pH- Absenkung
Schlacke pH=8,3 pH=4,0 vom
a/kg mol/kg SNK (8,3) = SNK (4,0) = Ausgangs-
1,2 mol/kg 3,9 mol/kg pH-Wert 12,5
Sulfidoxidation
max. 15 0,09 8% 2% >11
Sulfidgehalt
gemessene 1 0,06 6% 1,5% >11
Sulfidoxidation
Abbau von organischem Material
theoretisch/max 11,6 1,9 161% 50% 6,5-8,3
=TOC
realistisch 0,4 0,03 6% 2% >11
=DOC
Auswirkung durch Schlackevorbehandlung
CO2-Begasung 83% 0% gemessener
ph=8,3
Auswaschung 42% 7% gemessener
mit 10 I/kg ph=11,6
Verfestigung Erhéhung der SNK auf| SNK (8,3) = SNK (4,0) =
2,3 mol/kg 5,9 mol/kg

Tabelle 5.1

Maximale Verringerung der Saureneutralisationskapazitat (SNK) durch
Schlackealterung und -vorbehandlung
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5.5 Schwermetallmobilitat in der Schlacke und ihre alterungsbedingte
Entwicklung

Zusammenfassend kann Uber die pH-Wert abhangige Mobilitat (und das langfristige E-
missionsverhalten) relevanter Schwermetalle in Schlacken folgendes gesagt werden:

Als sicher eingebunden und auch langfristig kaum mobil kénnen folgende Schwer-
metalle angesehen werden:

Arsen und Zinn
Chrom* und Quecksilber** mit geringer Einschrankung

Die gemessenen Ldslichkeiten bewegen sich auch bei pH 4 im Bereich der Trinkwasser-
grenzwerte.

* Ein geringer Anteil des Chroms (1 ppm von 350 ppm) erwies sich als zu Chrom VI oxi-
dierbar.
** Quecksilber liegt teilweise als schwerlésliches, aber eventuell im Laufe von Oxidations-
prozessen mobilisierbares Quecksilbersulfid vor. Der Gesamtgehalt von 0,8 ppm ist
jedoch grundsétzlich gering.

Als Schwermetalle mittlerer Mobilitat wurden identifiziert:

Nickel
Kupfer * mit Einschrankung

Die Ldslichkeit bei pH 4 betragt 1-3 mg/l und tberschreitet die Trinkwassergrenzwerte um
den Faktor 10 - 20.

* Die Kupferloslichkeit wird wahrscheinlich wie in vielen Béden tber das basische Kupfer-
karbonat Malachit reguliert. Der bei pH 4 verfigbare Gesamtanteil nimmt aber im Laufe
der Alterung durch Oxidation metallischem und sulfidischem Kupfer (30%) zu. Ob dieser
frisch oxidierte Kupferanteil langfristig auch zu Malachit umgewandelt wird, ist nicht be-
kannt, aber nicht unwahrscheinlich.

Als relevante Metalle mit hoher Mobilitat sind einzustufen:

Cadmium, Aluminium und Zink
Blei *mit Einschrankung

Die Grenzwerte fur Trinkwasser werden bei pH 4 um das 100 bis 1000 fache tberschrit-
ten. Cadmium ist normalerweise nur in geringen Mengen in der Schlacke vorhanden.
(1-4 ppm, in der untersuchten Probe jedoch 18 ppm)

* Blei kdnnte sich rein theoretisch im Laufe der langen Lagerung zu unldslichem Pyro-
morphit umwandeln, und wére dann gering verfugbar. Dieser Prozel3 sollte zwar nach
der Theorie der LOsungsgleichgewichte stattfinden, konnte aber im 24-Stunden-Test
nicht beobachtet werden.
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Zusammenfassung und SchluRdiskussion

Léslichkeit in mg/l und
Verfugbarkeit in % des Gesamtgehaltes
pH 8,3 pH 6,5 pH 4

magl/l % mag/l % mag/l %
Cadmium 0,002 0,1 0,004 02 | 057 40
(It.sequ.Extraktion) (70)
Zink _ 0,07 0,02 41 1,4 121 39
(It.sequ.Extraktion) (54)
Blei _ 0,01 0,00 055 | 0,31 32 18
(It.sequ.Extraktion) (>50)
Nickel 0,07 1 0,11 1,6 1 14
Aluminium 1 0,03 028 | 0,01 78 | 23
(It.sequ.Extraktion) (>9)
Kupfer 0,3 0,13 028 | 0,12 2,5 11
(nach Sapromat) (72) (30)
Quecksilber 0,0005 0,6 0,001 1,3 | 0,008 0,9
Chrom 0,006 0,02 0,008 | 0,02 | 0,08 0,2
(nach Sapromat) (0,36)
Arsen 0,002 0,04 0,004 | 0,07 | 0,006 0,1
Zinn 0,006 <0,01 011 | 001 | o004 | 008
(nach Sapromat) (0,34)

Tabelle 5.2

Loslichkeiten und Verfligbarkeiten toxikologisch relevanter Metalle in

MVA-Schlacke

Loslichkeit von Aluminium, Kupfer, Blei, Zink und Cadmium
in Abhangigkeit vom pH-Wert der Schlacke
1000
_ 100 =
B’ = \\‘\\\ — ;‘\\
E e~ - AN
£ 0 N N - 1
g “\ “\\ N\ ‘\‘(\ |lA _._AI
i TN\ N N A —=—Cu
E NN\, AN e A ——Pb
o NS RN 7 e
: Ny X =7 -
@ \o # & =—0=Cd
= NN 2 N .
S N = f
c ‘\ \\ /'
S \ Ne 7
X
0,01 ¥: = oo N
——— S e
0,001 f f
2 4 6 8 10 12 14
pH-Wert
Abbildung 5.1 Loslicher Anteil relevanter Metalle in Abhangigkeit von pH-Wert und

kinstlicher Alterung
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Bei der CO,-Elution bei pH 6,5 war von allen Schwermetallen unter 2 % des Gesamtge-
haltes verfligbar, zum Teil sogar noch wesentlich weniger. Die hochste Loslichkeit konnte
beim Zink mit 4 mg/l festgestellt werden.

Im pH-stat bei pH 4 war von den Metallen folgender Anteil verfiigbar:

von Zink, Calcium und Cadmium rund 40 % des Gesamtgehaltes

von Magnesium, Mangan, Blei und Nickel zwischen 10 und 40 % des Gesamtgehaltes
von Aluminium, Kupfer und Eisen zwischen 1 und 10 % des Gesamtgehaltes

und von Chrom, Quecksilber, Arsen und Zinn unter 1 % des Gesamtgehaltes

Da die Ldoslichkeit von manchen Metallen im pH-stat-Test (Feststoff/Wasser-Verhaltnis
von 1:10) vom Ldslichkeitsprodukt der l6slichsten Verbindung bestimmt wird (die Losung
sich also in einem Sattigungsgleichgewicht befindet), kann die berechnete Verfiigbarkeit
in % loslichem Metall bezogen auf Metallgesamtgehalt nicht der gesamten, bei pH 4 ver-
fugbaren Menge gleichgesetzt werden. Wird die Schlacke mit mehr als der zehnfachen
Menge an Wasser ausgewaschen, I6sen sich auch héhere Mengen an Metall, wie wir dies
zum Beispiel beim Blei feststellen konnten. (siehe Kapitel 4.5.4)

Veranderungen in der Schwermetallbindungsform und damit der Schwermetall-
verfugbarkeit wurden mittels pH-stat-Test bei pH 8,3 und 4 und mittels sequentieller
Schwermetallextraktion (Spiegel & Huber, 1996) untersucht. Dabei konnten nur Anderun-
gen nach der Oxidation im Sapromaten festgestellt werden (vor allem bei Kupfer und
Chrom). Die Karbonatisierung mit 100 %igem CO, brachte kaum Ver&nderungen der
Schwermetallverfugbarkeit mit sich. (Dies erklart sich aber daraus, dald die Schlacke
schon vor der kinstlichen Karbonatisierung durch Luftkontakt bei Misch- und Siebungs-
vorgangen relativ stark karbonatisiert worden ist.) Ebenso verhielt es sich nach der
Lagerung bei (80°C) und der 3 monatigen Lagerung bei Raumtemperatur unter Luf-
tabschlu®. Prozesse der Glasverwitterung oder Schwermetalleinbindung verlaufen
offensichtlich zu langsam, um nach 3 Monaten gravierende Verdnderungen der Schwer-
metallverfligbarkeit bei pH 4 feststellen zu kénnen. Dies bezieht sich auf die Metalle Blei,
Zink, Cadmium, Chrom, Nickel, Zinn, Arsen und Quecksilber.

Metallisches Aluminium wird im alkalischen Milieu durch den Kontakt mit Wasser rasch
unter Wasserstoffentwicklung oxidiert und geht stark in Loésung. Bei Absenkung des pH-
Wertes durch Karbonatisierung fallt es wieder aus.

Ansonsten konnte keine Anderung der Schwermetallbindungsform aufgrund der durchge-
fuhrten Alterung festgestellt werden. Verwitterungs- oder Kristallisationsprozesse, welche
langfristig zur Freisetzung von Schwermetallen oder zum Einbau derselben in kristalline
Phasen fuhren, laufen offenbar sehr langsam ab und konnten durch die kiinstliche Alte-
rung nicht ma3geblich beschleunigt werden.
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5.6 SchluBwort und offene Fragen

In diesem Forschungsprojekt wurden die Auswirkungen der wichtigsten Alterungsprozes-
se und der chemischen Restreaktivitat der Schlacke auf die Saureneutralisationskapazitat
und das langfristige Emissionsverhalten untersucht. Auf der Grundlage dieser For-
schungsarbeiten gilt es nun die Ergebnisse der Laboruntersuchung auf
Deponieverhéltnisse umzulegen. Die angewandten Untersuchungsmethoden, beurteilen
das Emissionsverhalten ausschlieRlich aus chemischer Sicht. Uber das Deponieverhalten
von MVA-Schlacke stehen somit folgende Informationen zur Verfigung:

Das Initialstadium einer Schlackeablagerung kann durch die Analysendaten des Eluats
nach ONORM S 2072 beschrieben werden. pH-Stat-Versuch bei pH 4 und sequentielle
Extraktion erméglichen Aussagen Uber ein mdgliches Worst Case Szenario der Schlacke-
ablagerung. Prognosen uber die Eintrittswahrscheinlichkeit des Worst Case basieren auf
der Kenntnis der Saureneutralisationskapazitat SNK und den Untersuchungen uber ver-
schiedene SNK-absenkende Prozesse. Dazu gehdren interne chemische Prozesse, wie
der Abbau des organischen Kohlenstoffs und die Oxidation von Sulfiden und elementaren
Metallen. Der Einflul} dieser Prozesse auf die SNK der untersuchten Schlacke ist ver-
nachlassigbar; fir Schlacken mit schlechtem Ausbrand (hdherer TOC) jedoch noch
ungeklart. Eine weitere unbekannte Grol3e stellt die zeitliche Entwicklung der CASH-
Phasen-Bildung und ihre moglichen Auswirkung auf Pufferkapazitat und Schwermetall-
mobilitat dar.

Als duRere SNK-reduzierende Vorgdnge sind Saureeintrag und vor allem Auswaschung
von Puffersubstanzen durch Niederschlage zu nennen. Eine wichtige Frage, die sich da-
bei stellt, ist die Geschwindigkeit der Karbonatisierung des Hydroxidpuffers im Vergleich
zur Hydroxidauswaschung. Entscheidend ist also die Geschwindigkeit des CO,-Eintrags
in die Schlackedeponie.

Die endgultige Bewertung einer mdoglichen Grundwassergefahrdung durch obertagige
Ablagerung von MVA-Schlacke kann nur unter Einbeziehung meteorologischer und physi-
kalischer Randbedingungen geschehen, welche die Einsickerwassermenge und
Wasserwegigkeit in der Deponie bestimmen.
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7 Anhang

7.1 Tabellarische Zusammenfassung der Ergebnisse

7.1.1 weitere Gesamtgehalte

(Weitere Gesamtgehalte, welche im Kapitel Hauptversuche nicht aufgefthrt wurden.)

Ergebnisse Ergebnisse Grenzwert flr
der Vorversuche der Hauptversuche
KW Druck- Rest- Mas-
KW | RFA Ix+s(P®N=12) | RFA |aufschluf]stoff- |senabfal
deponie |I-
deponie
Werte in mg/kg
Ag <12 50
Ba 1800 10000
Be 12
Co 25 500
K 5400 5500 8730
Mo <25
Na 16600 13800 27400
Se <250
Sb 62
Tl <51
Ti 4000 5200
\% 25
7.1.2 statistische Auswertung der Gesamtgehaltsbestimmungen
Median | Mittelwert | STDAbw. rel.
Varianz-
koeffizient
Al g/kg 33 33 3,9 12%
As | ma/kg 45 45 1,1 24%
Ca g/kg 104 103 8,6 8%
Cd | makg 13 14 7 49%
Cr mag/kg 88 86 51 6%
Cu | malkg 2089 2317 947 41%
Fe g/kg 37 38 2,9 8%
Hg | makg 0,76 0,87 0,27 31%
Mg g/kg 12 12 1,2 10%
Mn | mg/kg 552 575 87 15%
Ni mag/kg 71 70 10 14%
Pb | mg/kg 1804 1765 556 31%
Sn | makg 123 135 41 30%
Zn | mglkg 2083 3801 3257 86%
Tabelle 7.1 Gesamtgehalte der Originalschlacke
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Median Mittel- |STDAbw rel.
wert . Varianz-

koeffizient
Al g/kg 33 33 1,7 5%
As mg/kg 12,8 11,2 3,1 27%
Ca g/kg 133 145 20,8 14%
Cd mg/kg 50 51 3 7%
Cr mg/kg 81 77 7,6 10%
Cu mg/kg 2419 2175 314 14%
Fe g/kg 37 37 1,8 5%
Hg mg/kg 2,26 2,34 0,25 11%
Mg g/kg 12 12 0,2 2%
Mn mg/kg 519 509 16 3,1%
Ni mg/kg 100 97 18 19%
Pb mgrkg 1968 1988 59 3%
Sn mg/kg 251 273 38 14%
Zn mg/kg 4983 4944 185 4%

Tabelle 7.2 Gesamtgehalte der verfestigten Schlacke

7.1.3 statistische Auswertung der Eluate nach ONORM S 2072

Median | Mittelwert | STDAbw. rel. x = s*f(P,N)
Varianz-
koeffizient

Al | mg/kg 3 14 16 120% 14 + 35

As | Hg/kg 9,0 9,0 1,3 14% 9+28
Ca | mo/kg 5721 5610 870 16% 5600 + 1860
Cd | Hg/kg 5,0 <5,0 <5,0
Cr | ngkg 54 58 18 31% 58 + 39

Cu | makg 6,0 6,2 0,4 6% 6,2+0,9
Fe | ma/kg 0,30 0,32 0,05 15% 0,32+0,1

Hg | uakg 1,7 3,9 51 130% 39+11
Mg | makg 0,3 < 0,26 < 0,26
Mn | Hg/kg 5,0 59 1,3 23% 59+29
Ni | Ha/kg 158 148 32 22% 150 + 68

Pb | ma/kg 41 46,3 26,3 57% 46 + 56
Sn | Ho/kg 41 5,2 2,4 47% 52+5.2
Zn | ma/kg 5,6 51 1,6 31% 51+34
Tabelle 7.3 Konzentrationen im Eluat nach ONORM S 2072

Die grofRen Standardabweichungen bei Aluminium und Blei sind durch die starken Veran-
derungen im Ldslichkeitsverhalten durch Alterung im Verlauf der ersten Woche verursacht
und nicht durch Probeninhomogenitat.
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7.1.4 pH-Stat

Die Angaben der Verfugbarkeit in % bezieht sich auf die Gesamtgehalte nach Koénigs-
wasseraufschlul3.

7.1.4.1 pH-Stat 8,3 der Originalschlacke

SOmix | S-G.1 [ S-G.21 [ SG23 [ SG24 | ST [ST.G1 | SN4
Al | mgkg 16 13 9 14 14 15 31 21
As | vgkg 18 20 27 34 30 25 48 19
Ca | mokg | 21400 18800 6800 6200 5400 | 12000 14600 | 17800
Cd | vgkg 69 34 49 23 11 16 70 18
Cr | vgkg 67 86 95 70 85 107 118 161
Cu | mokg 6.6 9,0 47 46 42 2,7 3,7 7.6
Fe | mokg 0,60 1,30 1,10 0,90 1,30 2,40 3,90 0,30
Hg | Hokg 30 28 16 26 19 6 10 15
Mg | mgkg 920 560 700 760 720 490 530 670
Mn | mokg 2,1 2.4 1,0 1,2 1,1 0,9 1,3 1,3
Ni | mgkg 0,70 0,49 0,24 0,18 0,27 0,29 0,35 0,44
Pb | mgkg 0,18 0,47 0,35 0,32 0,22 0,53 1,59 0,19
Sn | ngkg 10 16 25 18 16 30 71 4
Zn | mokg 0,7 2,7 1,7 0,6 0,8 2,2 2,9 0,5
SOmix | S-G.1 [ S-G.21 | S-G.23 | S-G.2.4 ST ST.G.1 | SN4
Al 0,05% 0,04% 0,02% 0,04% 0,04% | 0,05% 0,10% | 0,07%
As 0,40% 0,45% 0,48% 0,75% 0,73% | 0,38% 0,48% | 0,37%
Ca 21% 13% 6% 7% 5% 9% 12% 15%
Cd 0,48% 0,37% 0,36% 0,01% 0,08% | 0,15% 0,40% | 0,21%
Cr 0,08% 0,13% 0,15% 0,05% 0,10% | 0,16% 017% | 0,26%
Cu 0,28% 0,41% 0,13% 0,24% 017% | 0,06% 017% | 0,23%
Fe | 0,002% | 0,002% 0,001% | 0,002% | 0,004% | 0,005% | 0,009% | 0,001%
Hg 3,5% 3,2% 2,3% 2,9% 2,2% 0,7% 1,1% 1,7%
Mg 7.8% 4,9% 51% 6,9% 6,4% 4,2% 4,4% 5,8%
Mn 0,36% 0,44% 0,24% 0,24% 024% | 0,16% 0,26% | 0,27%
Ni 1,00% 0,79% 0,45% 0,09% 023% | 0,45% 045% | 0,79%
Pb 0,01% 0,02% 0,01% 0,02% 0,02% | 0,03% 0,06% | 0,01%
Sn 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01% | 0,02% 0,03% | 0,00%
Zn 0,02% 0,07% 0,06% 0,03% 0,05% | 0,07% 0,12% | 0,02%
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7.1.4.2 pH-Stat 8,3 der gelaugten Schlacke

L-0 L-G1 | L-G.2 L-T L-N
Al | mg/kg 18 11 11 8 17
As | uglkg 24 15 18 23 9
Ca | mg/kg | 10300 8400 4100 11700 13300
Cd | ugkg 34 13 11 36 57
Cr Hg/kg 77 41 67 36 77
Cu | makg 2,8 2,6 2,0 2,8 3,7
Fe | mgalkg 3,0 0,7 2,4 4,4 0,3
Hg | Hg/kg 7 9 7 7 73
Mg | makg 720 660 860 410 700
Mn | mg/kg 1,7 1,1 0,8 1,6 1,4
Ni | mokg 0,26 0,18 0,11 0,26 0,20
Pb | mgkg 0,65 0,34 0,85 0,38 0,16
Sn Ha/kg 25 7 31 5 4
Zn | mg/kg 1,4 0,3 1,0 0,7 0,4

L-0 L-G.1 L-G.2 L-T L-N

Al 0,04% 0,03% 0,03% 0,02% 0,05%
As 0,44% 0,29% 0,25% 0,40% 0,20%
Ca 8% 7% 3% 10% 12%
Cd 0,30% 0,12% 0,18% 0,33% 0,29%
Cr 0,10% 0,04% 0,10% 0,05% 0,10%
Cu 0,09% 0,05% 0,13% 0,12% 0,10%
Fe 0,005% 0,001% 0,005% 0,006% | 0,001%
Hg 0,8% 1,0% 0,8% 0,8% 8,3%
Mg 5,8% 5,5% 7,7% 3,5% 6,0%
Mn 0,20% 0,20% 0,14% 0,30% 0,27%
Ni 0,16% 0,09% 0,03% 0,45% 0,19%
Pb 0,02% 0,01% 0,01% 0,01% 0,01%
Sn 0,02% 0,00% 0,03% 0,00% 0,00%
Zn 0,06% 0,02% 0,06% 0,03% 0,01%
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7.1.4.3 pH-Stat 8,3 der verfestigten Schlacke

F-0 F-G.1 F-G.2 F-T F-N
Al mg/kg 24 13 11 16 10
As Ha/kg 136 107 146 182 97
Ca | mgkg | 32400 | 27600 | 14000 | 21300 | 27400
Cd Ha/kg 157 127 67 244 133
Cr Ha’kg 356 361 221 513 235
Cu | mgkg 8,4 6,4 3,2 2,7 5,7
Fe | makg 4,2 0,3 <0,3 2,6 0,3
Hg Ha/kg 15 6 14 14 6
Mg | makg 1320 720 650 620 760
Mn | ma/kg 2,1 1,7 1,0 0,9 1,6
Ni mg/kg 0,72 0,42 0,33 0,52 0,40
Pb | mg/kg 1,52 0,10 0,10 2,49 0,06
Sn Ha’kg 119 9 7 102 9
Zn | mg/kg 4,3 1,1 0,8 55 2,0
F-0 F-G.1 F-G.2 F-T F-N

Al 0,07% 0,04% 0,04% 0,04% 0,03%

As 1,2% 1,4% 2,1% 2,0% 1,4%

Ca 22% 19% 9% 13% 18%

Cd 0,31% 0,25% 0,14% 0,26% 0,25%

Cr 0,46% 0,58% 0,37% 0,74% 0,32%

Cu 0,38% 0,12% 0,22% 0,21% 0,21%

Fe 0,01% 0,00% 0,00% 0,01% 0,00%

Hg 0,6% 0,3% 0,6% 0,6% 0,2%

Mg 11% 6% 6% 5% 7%

Mn 0,41% 0,34% 0,23% 0,18% 0,33%

Ni 0,74% 0,47% 0,70% 0,86% 0,84%

Pb 0,08% 0,01% 0,01% 0,11% 0,00%

Sn 0,04% 0,00% 0,00% 0,04% 0,00%

Zn 0,09% 0,02% 0,03% 0,12% 0,04%
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7.1.4.4 pH-Stat 4,0 der Originalschlacke

S-0Mix | S-G.1 | S-G.212 [ S-G.23 | S-G.24 S-T S-T.G.1|S-N4
Al mg/kg 780 440 250 540 740 610 1040 860
As Ha/kg 60 78 35 34 28 63 168 103
Ca mg/kg 45000 | 49000 41000 41000 46000 |[40000 45000 | 46000
Cd Ha/kg 5700 4200 4000 135200 8700 4200 4300 4100
Cr Ha/kg 810 530 330 290 290 1080 1360 1000
Cu mg/kg 25 38 17 13 10 225 141 141
Fe mg/kg 1500 830 880 870 790 1080 630 1360
Hg Ha’kg 8 71 5 4 18 3 44 24
Mg mg/kg 3740 3670 4000 3210 3890 3400 3990 3760
Mn mg/kg 102 105 61 80 92 114 89 96
Ni mg/kg 9,8 9,5 8,9 26,3 38,6 8,3 5,0 9,9
Pb mg/kg 320 270 290 140 130 230 170 110
Sn Hg/kg 106 32 33 8 10 22 70 99
Zn mg/kg 1210 4060 540 750 610 1590 950 700
S - 0.Mix S-G.1 S-G.2.1,2 S-G.23 S-G.24 S-T S-T.G.1 S-N4
Al 2,3% 1,2% 0,8% 1,8% 2,4% 1,9% 3,3% 3,0%
As 1,3% 1,8% 0,7% 0,8% 0,7% 1,0% 1,7% 1,9%
Ca 44% 38% 32% 34% 41% 30% 37% 37%
Cd 40% 43% 41% 60% 64% 37% 24% 49%
Cr 0,9% 0,8% 0,5% 0,2% 0,3% 1,6% 2,0% 1,6%
Cu 1,1% 1,2% 0,4% 0,7% 0,4% 4,7% 6,5% 4,2%
Fe 4,0% 1,9% 2,1% 1,9% 2,4% 2,2% 1,4% 3.2%
Hg 0,9% 8,1% 0,6% 0,4% 2,1% 0,3% 5,1% 2,8%
Mg 32% 32% 33% 29% 34% 30% 34% 32%
Mn 18% 19% 12% 16% 21% 19% 17% 21%
Ni 14% 14% 13% 13% 32% 13% 6% 18%
Pb 18% 11% 10% 9% 9% 11% 7% 8%
Sn 0,08% 0,02% 0,02% 0,01% 0,01% 0,02% 0,03% 0,07%
Zn 32% 72% 17% 40% 37% 52% 39% 23%
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7.1.4.5 pH-Stat 4,0 der gelaugten Schlacke

L-0 L-G1 [L-G2 L-T L-N
Al mglkg 740 660 630 620 700
As Hg/kg 97 34 56 34 32
Ca mglkg | 43000 43000 41000 | 44000 | 44000
Cd Hg/kg 6800 5900 3400 6200 | 10800
Cr Ho/kg 820 570 370 800 660
Cu mg/kg 33 28 19 22 24
Fe mg/kg 1210 1120 1430 1020 730
Hg Hg/kg 4 24 2 3 2
Mg mglkg 3800 3400 3200 3300 3600
Mn mglkg 92 89 92 103 97
Ni mg/kg 12 32 11 14 12
Pb mg/kg 260 320 250 280 190
Sn Hg/kg 158 52 14 39 178
Zn mg/kg 930 700 640 1210 920
L-0 L-G1 [L-G2 L-T L-N
Al 1,6% 2,0% 2,1% 1,9% 2,1%
As 1,8% 0,7% 0,8% 0,6% 0,7%
Ca 33% 35% 35% 36% 39%
Cd 74% 59% 52% 58% 55%
Cr 1,1% 0,5% 0,5% 1,2% 0,9%
Cu 1,1% 0,5% 1,3% 1,0% 0,6%
Fe 3.1% 2,7% 3.2% 2,5% 1,7%
Hg 0,4% 2,7% 0,3% 0,3% 0,2%
Mg 30% 28% 29% 28% 31%
Mn 14% 16% 16% 20% 18%
Ni 9% 16% 3% 24% 12%
Pb 9% 10% 3% 10% 12%
Sn | 0,11% 0,02% 0,01% | 0,03% [ 0,07%
Zn 43% 38% 42% 49% 34%
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7.1.4.6 pH-Stat 4,0 der verfestigten Schlacke

F-0 F-G.1 F-G.2 F-T F-N
Al mg/kg 740 680 640 640 1070
As Ha/kg 110 140 170 210 170
Ca | mg/kg | 66000 64000 63000 63000 64000
Cd Mg’kg [ 21000 29000 29000 49000 32000
Cr Ha/kg 620 750 720 840 1080
Cu | mgkg 17 42 164 242 71
Fe | mg/kg 1210 1130 910 930 1790
Hg Hg/kg 4 5 8 8 6
Mg | makg 3300 3400 3200 3200 3500
Mn | mo/kg 111 111 102 108 120
Ni mg/kg 10 11 9 9 10
Pb | mg/kg 250 180 240 190 210
Sn Ha/kg 4 7 6 7 23
Zn | mg/kg 2800 1900 1500 2700 2400
F-0 F-G.1 F-G.2 F-T F-N
Al 2,2% 2,0% 2,2% 1,7% 3,2%
As 1,0% 1,9% 2,4% 2,3% 2,4%
Ca 46% 43% 42% 39% 41%
Cd 42% 57% 61% 52% 60%
Cr 0,8% 1,2% 1,2% 1,2% 1,5%
Cu 0,8% 0,8% 11,4% 19,0% 2,6%
Fe 3,3% 3,1% 2,9% 2,9% 5,4%
Hg 0,2% 0,2% 0,3% 0,3% 0,2%
Mg 27% 29% 28% 27% 30%
Mn 22% 23% 22% 23% 25%
Ni 10% 12% 19% 16% 22%
Pb 12% 11% 12% 9% 12%
Sn 0,00% 0,00% 0,00% 0,00% | 0,01%
Zn 56% 35% 50% 58% 51%
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7.1.4.7 pH-Stat 4,0 der Elektrofilterasche EFA

Ein Vergleich der pH-Stat-Versuche bei pH 4,0 von Elektrofilterasche bei unterschiedli-
chen Wasser zu Feststoffverhéltnissen zeigt eindeutig, dal’ die Verfligbarkeit bei einem
WI/F - Verhéltnis von 10:1 nicht der Gesamtverfligbarkeit entspricht, welche bei diesem
pH-Wert eluierbar wéare. Das bedeutet, dal3 sich bei fast allen Elementen das Ld&slich-
keitsprodukt (aul3er Blei), also ein Sattigungsgleichgewicht einstellt. Bei einem W/F -
Verhaltnis von 50:1 stellt sich hingegen nur mehr bei Eisen und eventuell Chrom ein Séat-
tigungsgleichgewicht ein (im funffachen Eluensvolumen wurde die fiinffache Menge Eisen

gelost).

EFA EFA EFA EFA

(1:50) | (1:10) (1:50) |(1:10)
Al | maikg 5634 2237| Al 15,3% | 6,1%
As | mglkg 2,0 1,2[ As 6,1% | 3,6%
Ca | mgkg | 102400 54100| Ca 57% | 30%
Cd | malkg 411 282| cd 84% | 58%
Cr | makg 7,8 2,6| Cr 47% | 1,5%
Cu | malkg 34 13[ Cu 3,8% | 1,4%
Fe | mglkg 570 120| Fe 45% | 1,0%
Hg | makg 0,18 0,07| Hg 0,6% | 0,2%
Mg | mglkg 6100  4800| Mg 41% | 32%
Mn | mg/kg 162 92| Mn 27% | 15%
Ni | ma/kg 17 10 Ni 29% | 17%
Pb | mgikg 640 600( Pb 10,3% | 9,5%
Sn | malkg 0,15 0,36/ Sn 0,0% | 0,0%
Zn | malkg 16800, 11100| zZn 83% | 55%
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7.1.5 Sequentielle Extraktion

Fraktion A leicht verflugbar

Fraktion B saureléslich (karbonatisch)

Fraktion C einfach reduzierbar (MnO, amorphe FeO)
Fraktion D schwer reduzierbar (kristalline FeO)

KW Residualfraktion (Kdnigswasseraufschlul)

Die Berechnung der Verfugbarkeiten in % bezieht sich auf die Summe aus den Fraktionen
A, B, C, D und KW.

F-0 S-0.Mix
A B C D KW A B C D KW
Al 0,0%| 3,3%| 9,5%| 56,3%| 30,9%| 0,0%| 1,6%| 4,4%| 35,7%| 58,2%
As <4,0%| <4,0%| 7,6%| 72,2%| 20,3%| <4,0%| <4,0%| <4,0%| 61,7%| 38,3%
Ca 45,1%| 18,3%| 2,3% 1,6%| 32,7%| 30,3%| 16,3%| 1,9%| 2,1%| 49,4%
Cd 11,4%| 71,8%| 8,1%| 0,0%| 8,7%| 20,8%| 44,3%| 5,4%| <0,1%| 29,5%
Cr 1,5%| 3,4%| 6,9%| 29,6%| 58,5%| 0,1%| 1,6%| 3,5%| 27,4%| 67,4%
Cu 23,9%| 21,2%| 3,6%| 9,5%| 41,8%| 17,8%| 11,0%| 1,3%| 6,2%| 63,7%
Fe 0,0%| 0,3%| 5,1%| 43,8%| 50,7%| 0,0%| 0,5%| 3,5%| 38,9%| 57,2%
Hg 1,7%| <1,2%| 1,4%| 4,2%| 91,7%| 15,7%| 3,4%| 3,5%| 40,7%| 37,0%
Mg 20,7%| 18,8% 7,4%| 25,1%| 28,1%| 25,1%| 15,7% 5,4%| 21,1%| 32,7%)
Mn 6,0%| 12,9%| 7,8%| 17,8%| 55,5%| 6,5%| 8,8%| 5,0%| 18,5%| 61,1%
Ni 53%| 8,8%| 3,8%| 18,6%| 63,5%| 6,2%| 6,7%| 3,2%| 20,5%| 63,4%
Pb 0,1%| 37,4%| 20,6%| 0,9%| 41,0%| 0,1%| 43,4%| 13,0%| 0,6%| 42,9%
Sn 0,0%| 0,1%| 0,4%| 50,0%| 49,5%] 0,0%| 0,1%| 0,2%| 31,9%| 67,8%
Zn 7,4%| 52,6%| 12,9%| 12,8%| 14,2%| 15,3%| 41,7%| 8,2%| 12,3%| 22,5%
Tabelle 7.4 Sequentielle Extraktion von F-0und S - 0.mix
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Anhang

S-G.1 S-G.23
A B C D KW A B C D KW
Al 0,0%| 3,5%| 7,1%| 458%| 43,6%] 0,0%| 0,3%| 2,5%| 43,7%| 53,5%
As <4,0%| <4,0%| 4,0%| 63,3%| 33,2%| <4,0%| <4,0%| <4,0%| 63,9%| 36,1%
Ca 26,2%| 20,8%| 2,6% 1,7%| 48,7%| 18,0%| 27,9%| 2,4%| 2,5%| 49,3%
Cd 14,0%| 43,5%| 6,3% <BG| 36,3%| 15,2%| 70,3%| 7,5%| 0,0%| 7,1%
Cr <0,2%| 2,1%| 4,6%| 24,8%| 68,5%| <0,2%| 0,7%| 2,9%| 28,4%| 68,0%
Cu 22,3%| 13,1%| 2,3%| 5,2%| 57,1%| 28,0%| 16,1%| 3,7%| 10,4%| 41,7%
Fe 0,0%| 0,1%| 2,3%| 352%| 62,4%| 0,0%| 0,0%| 1,8%| 35,0%| 63,2%
Hg 15,8%| < 2,6%| 3,4%| 22,4%| 55,8%| <2,6%| <2,6%| 2,7%| 7,8%| 84,3%
Mg 19,6%| 18,8%| 6,9%| 22,1%| 32,5%| 17,3%| 10,2%| 8,7%| 24,3%| 39,6%
Mn 5,9%| 8,7%| 6,9%| 18,8%| 59,7%| 3,4%| 9,3%| 5,6%| 18,5%| 63,2%
Ni 6,3% 4,7% 2,8%| 25,1%| 61,1% 2, 7% 2, 7% 2,7%| 17,7%| 74,2%
Pb 0,1%]| 50,2%| 13,6%| 0,4%| 35,8%| 0,1%| 32,6%| 12,5%| 0,8%| 54,1%
Sn 0,0%| 0,2%| 0,4%| 40,2%| 59,3%| 0,0%| 0,0%| 0,1%| 35,7%| 64,2%
Zn 16,2%| 47,0%| 10,5%| 11,8%| 14,5%| 3,5%| 31,6%| 13,4%| 22,4%| 29,1%
Tabelle 7.5 Sequentielle Extraktion von S-G.1und S-G.2.3
S-N S-T
A B C D KW A B C D KW
Al 0,0%| 9,0%| 8,6%| 36,2%| 46,3%| 0,0%| 2,9%| 10,0%| 41,8%| 45,3%
As | <4,0%| 4,0%| 84%)| 49,8%| 37,6%| <4,0%| <4,0%| 9,2%| 61,6%| 29,2%
Ca 30,3%| 18,0%| 2,1% 1,9%| 47,6%| 26,6%| 18,6%| 3,2%| 2,4%| 49,1%
Cd 12,4%| 48,4% 7,2%| <0,1%| 32,0% 7,6%| 47,9%| 11,2%| <0,1%| 33,2%
Cr 0,2%| 3,0%| 4,6%| 17,8%| 74,4%| <0,2%| 1,9%| 5,1%| 27,0%| 66,0%
Cu 23,0%| 16,4%| 2,5%| 6,6%| 51,4%| 35,8%| 20,9%| 4,0%| 8,5%| 30,8%
Fe 0,0%| 0,9%| 3,7%| 26,8%| 68,6%] 0,0%| 0,1%| 2,4%| 36,7%| 60,8%
Hg <2,6%| <2,6%| <2,6% 5,3%| 86,8%| < 2,6%| < 2,6%| < 2,6% 7,4%| 84,7%
Mg 21,1%| 17,3%| 5,6%| 15,1%| 40,9%| 15,4%| 19,4%| 7,4%| 22,3%| 35,5%
Mn 5,8%| 10,8%| 6,9%| 18,4%| 58,1%| 5,2%| 9,1%| 8,6%| 18,1%| 59,0%
Ni 6,0%| 6,6%| 3,2%| 20,6%| 63,5%| 12,6%| 7,9%| 3,7%| 20,2%| 55,5%
Pb 0,1%| 35,4%| 14,5%| 0,9%| 49,1%| 0,1%| 38,2%| 19,5%| 0,9%| 41,4%
Sn 0,0%| 0,8%| 0,9%| 40,4%| 57,9%| 0,0%| 0,1%| 0,2%| 38,4%| 61,2%
Zn 3,8%| 33,7%| 9,5%| 18,1%| 34,9%| 8,8%| 42,0%| 11,9%| 15,9%| 21,5%
Tabelle 7.6 Sequentielle Extraktionvon S-Nund S-T
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7.2 Beschreibung des Sapromaten

Prinzip
Als Atmungsaktivitat bezeichnet man den Sauerstoffverbrauch pro Zeiteinheit wahrend
des aeroben Abbaus von organischer Substanz.

Das Untersuchungsmaterial wird im Reaktionsgefal3 durch Stoffwechselvorgéange von
Mikroorganismen abgebaut. Dabei entsteht CO,, das im CO,-Absorber durch die dort be-
findlichen NaOH-Platzchen gebunden wird. Dieser Absorptionsprozel3 fuhrt in der
MeReinheit zu einem Unterdruck, auf den der Druckindikator anspricht. Uber einen
Schaltverstarker wird die Sauerstofffreisetzung aus dem mit CuSO,-Losung gefullten
Sauerstofferzeuger bis zum Druckausgleich bewirkt.

Bei Unterdruck im System steigt die leitende Schwefelsdure im Steigréhrchen und
schlie3t den Kontakt zwischen den Elektroden. Der Sauerstofferzeuger spricht an und
produziert bis der Kontakt durch Druckausgleich im System aufgehoben wird.

Melbereich: 1 bis 150 mg O,/g TS

Probenvorbereitung

Anfanglich wurde Schlacke in OriginalkorngrofRe in den Sapromaten eingebaut. Der dabei
produzierte Sauerstoff war so gering, daf er sich nur unmerklich vom Blindwert abhob.
Deshalb wurde fir die weiteren Versuche gemahlene Schlacke in wassriger Suspension
(W/S=1/20), welche mittels Magnetruhrer standig in Bewegung gehalten wurde.

Chemikalien
NaOH-Platzchen
Schwefelsaure 0,5 %ig (fir Schaltmanometer)
Schwefelsdure 5 %ig  (fur Sauerstofferzeuger)
Kupfer-II-Sulfat-Losung gesattigt

Gerate

Der Sapromat besteht aus den vier Grundkomponenten Wasserbad, Steuergeréat, Me-
Reinheit und Auswertungssoftware, wobei die MeReinheit sich aus Reaktionsgefal,
Sauerstofferzeuger und Schaltmanometer zusammensetzt.

Da alle Teile dieses abgeschlossenen Systems bei konstanter Temperatur im Wasserbad
stehen - die Reaktionsgefal3e missen bis zum Schraubverschlul3 eintauchen - arbeitet
der Sapromat weitgehend unabhéangig von Temperatur- und Luftdruckschwankungen. Aus
Probenmenge, Stromdauer und Stromstérke errechnet das Steuergerdt den BSB der un-
tersuchten Probe und zeigt diesen direkt in mg O/l an.

Das Steuergerat regelt die Intensitat des Sauerstofferzeugers (Sauerstofffaktor) jeder ein-
zelnen Mef3zelle und dient weiters der Erfassung und Zwischenspeicherung (maximal 150
Stunden) der MelRwerte.
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Auswertung Steuergerat Reaktions- Sauerstoff- Schalt-
gefal erzeuger manometer

Abbildung 7.1 Aufbau des Sapromaten

Am PC werden die Daten aufgezeichnet und ausgewertet. Die MelRRdaten kénnen als
Summenwerte oder als Intervallsumme in Form einer Graphik oder einer Tabelle ausge-
geben werden.

7.3 Sulfidbestimmung

Die Sulfide wurden mittels einer aus der Abwasseranalytik bekannten und von Redle et al.
(1992) an MVA-Schlacke angepal3ten Methode bestimmit.

Die Sulfide werden mit halbkonzentrierter HCI aus der Schlacke als Schwefelwasserstoff
ausgetrieben, in einer alkalischen Vorlage aufgefangen und anschlieRend photometrisch
mittels der ,Methylenblaumethode” bestimmt. Je nach der Methode des Austreibens wer-
den zwei unterschiedliche Sulfidfraktionen unterschieden:

Mit HCI austreibbare Sulfide (z.B. Eisensulfid)

Mit HCI und Chrom(ll)-L6sung austreibbare Sulfide (z.B. Kupfersulfid, unvollstandig
oxidierte Schwefelverbindungen wie Sulfit, Thiosulfat etc.)

Das starke Reduktionsmittel Chrom(ll) dient zur Neutralisation von stdrenden Oxidantien
in der Schlacken. Bei seinem Einsatz werden aber auch teiloxidierte Schwefelspezies
zu Sulfiden reduziert und miterfafl3t. Sulfat wird nicht reduziert.

Destillationsapparatur:

Die Schlacke wird in einen 250 ml Dreihalskolben eingewogen, welcher tUber eine Heizka-
lotte beheizbar ist. Auf dem mittleren Hals wird ein Kiihler montiert, der linke Hals diente
der HCI-Zugabe, der rechte der Zugabe von Chrom(ll)-L6sung und der Zufuhr von Inert-
gas (Helium). Auf den oberen Kihlerausgang wurde ein Kunststoffschlauch gesteckt,
welcher am Ende mit einer Pipettenspitze versehen wurde, und in eine Vorlage fiihrte. Die
Chrom(ll)-L6sung, welche sehr empfindlich auf den Zutritt von Sauerstoff ist, wurde mit-
tels eines Jonesreduktors in der Apparatur aus Chrom(lll)-L6ésung hergestellt.
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Methylenblaumethode

Das in der alkalischen Vorlage mit Zink geféllte Sulfid wird mit der Methylenblaumethode
bestimmt. Sulfid bildet mit N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin tber eine Intermediérverbin-
dung Leukomethylenblau, welches durch dreiwertiges Eisen zu Methylenblau oxidiert
wird. Die Methylenblaukonzentration kann dann photometrisch quantitativ bestimmt wer-
den. Der optimale Arbeitsbereich bewegt sich 50 pg/l und 800 pg/l. Stérungen treten
durch Nitrit (und Jodid) ab 0,1 mg/l auf. Nitrit wird durch die Zugabe von Amidosulfonséu-
re eliminiert.

Die Vorlage wird mit 4 ml der Dimethyl-p-phenylen-diaminhydrochlorid-Losung und 1 ml
Ammoniumeisen-lll-sulfat-Lésung versetzt, die zuvor in einer Eprouvette vermischt wur-
den. AnschlieRend la3t man die Reagenzien in einem 100 ml Mef3kolben ca. 20 Minuten
reagieren, fullt dann bis zur Marke auf mif3t nach frihestens nach weiteren 10 Minuten bei
655 nm dieAbsorption gegen Wasser. Die Farbe variiert je nach Sulfidmenge von hellrosa
(unter dem Melbereich) Uber blau (im Melbereich) zu dunkelblau (Uber dem MelRbe-
reich). Liegt die Konzentration Uber dem Meflbereich, so mul3 die Messung verworfen
werden. Eine Verdinnung nach der Methylenblaureaktion ist nicht mehr moglich, da eine
lineare Verdinnung der blauen Losung keine lineare Abnahme der Absorption bedeutet.

Als Vorlage werden 10 ml der Zinkacetat-L6sung und 2 ml 5 M Natronlauge in ein mog-
lichst schmales und hohes Reagenzglas gefiillt und der Schlauch der Aufschlul3apparatur
eingetaucht (Die Pipettenspitze sollte bis auf den Boden reichen, sodal3 der Weg der
Gasblaschen durch die Auffangflissigkeit méglichst lang ist.) Im Rundkolben werden je
nach zu erwartender Sulfidmenge 0,05 g - 0,5 g Schlacke eingewogen und mit 10 ml E-
thanol und 10 ml Wasser versetzt. Werden Messungen nach der
Standardadditionsmethode durchgefiihrt, so wird noch die entsprechende Menge Stan-
dard zugegeben und der Rundkolben dann sofort an die Apparatur angeschlossen. Nun
wird so mit Gas durchstromt, daf3 sich in der Vorlage einige Gasblasen pro Sekunde bil-
den. Wenn die Apparatur frei von Sauerstoff ist, kann die HCI Gber eine bereits montierte
Kunststoffspritze langsam zugegeben werden. Dann wird eine halbe Stunde (auf Stufe 1)
gekocht. Nach der Destillation wird die Vorlage entfernt und das aufgefangene Sulfid mit
der Methylenblaumethode bestimmit.

Anfertigen des Jones-Reduktors

Ungefahr 120 g Zinkkdrner wurden in einem verschlieBbaren Flaschchen mit 120 ml
Quecksilbernitratldsung wahrend 5 - 10 Minuten stark geschdittelt bis sie silbrig glanzen.
Dann wird die Lésung abdekantiert und das amalgierte Zink mehrmals mit Wasser gewa-
schen. Die Zinkkdrner werden in einen unten mit Glaswolle abgedichteten und mit
Wasser geflillten Tropftrichter eingefullt.

Der Jones-Reductor sollte vor Gebrauch immer unter Rihren mit 1-2 M HCI gespdlt wer-
den, um entstandene basische Salze zu l6sen und nach Gebruach mit destilliertem
Wasser gefullt werden, um Luftkontakt zu vermeiden.

Aufschlufd mit HCI und Chrom(ll)-L6sung

Der Aufschluf? erfolgt nach dem gleichen Prinzip. Es werden jedoch vor der Zugabe von
HCI statt der 10 ml Wasser 10 ml Chrom(lll)-L6sung Uber eine Kunststoffspritze auf den
bereits sauerstofffreien Jonesreductor aufgebracht. Die Lésung mufd solange mit dem Jo-
nesreductor in Kontakt sein, bis sie sich turkisblau farbt (dies dauerte anfangs bis zu einer
Stunde). AnschlieRend wird der Hahn unter dem Jonesreductor geotffnet und die
Chrom(Il)-Lésung in den Rundkolben mit der Schlacke eingebracht. Danach wird die HCI
zugegeben.

ABF @ BOKU



Kinstliche Schlackealterung Anhang

7.4 Fotografische Dokumentation der Salzausblihungen

Foto 1: Eisenoxidation

Nach dem Verbrennungsprozel3 liegen noch etwa zwei Drittel des Eisens metallisch vor
(Zeltner 1992). Schlacke hat aufgrund ihrer Alkalitat und der hohen Salzkonzentration im
Porenwasser stark korrosive Eigenschaften. Metallisches Eisen wird nach Passieren des
Schlackebades also rasch oxidiert. Dabei entstehen in einem ersten Stadium gelartige
Eisenhydroxide und -oxidhydroxide (siehe auch Foto 4). Durch Austrocknen dieser Gele
kristallisiert vor allem Goethit (&-FeOOH) aus.
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Foto 2: Unter CO,-Begasung entstandene Salzausblihungen

Die hier abgebildeten Salze waren in 3 %iger HNO3; ohne Gasentwicklung l6slich.
Moglicherweise handelt es sich Aluminiumhydroxide.

Foto 3: Wasserstoffgasbildung durch Aluminiumoxidation

Metallisches Aluminium wird bei hohen pH-Werten unter Wasserspaltung oxidiert. Das
entstehende Wasserstoffgas flllt die Schlackeporen und drickt die Porenlésung durch
Kapillaren im Korn nach aufR3en. Die entstehenden Tropfchen werden von Wasserstoffgas
durchperlt.
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Foto 4: Kristalline Sulfoaluminate und Eisen(oxid)hydroxidgel

Durch Verdunstung der Flissigkeitstropfchen an der Kornoberflache, kristallisieren die in
der Losung enthaltenen Salze langsam aus. Es entstehen sehr feine, nadelige Kristalle.
Eine Analyse mittels ESMA (Elektronenstrahlmikroanalyse) ergab folgende elementare
Zusammensetzung:

weil3e Kristalle: 59% Al, 28% S, 9% ClI, 1% Na und 2% Ca, Si (Gew.-%)
braune Kristalle: 56 % Al, 10 % S, 20% CI, 7% Na und 2% Ca, K, Mg (Gew.-%)
(Sauerstoff und Wasserstoff konnen mittels ESMA nicht erfal3t werden)

Es handelt sich um Aluminium-Schwefelverbindungen, eventuell um alunitdhnliche, chlo-
ridhaltige Verbindungen.

ein Beispiel fir die Zusammensetzung eines K-haltigen Alunits:  KAI3(SO,),.(OH)s
und eines Natronalunits: Na, (SO,) 3(Al,O3 . SO3 ).6H,0
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