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Kurzfassung

In der Bundesrepublik Deutschland fallen jdhrlich etwa 3 Millionen Tonnen Schlacken aus
der Haus- und Gewerbemiillverbrennung an, die iiberwiegend wiederverwertet und damit
langfristig in die Umwelt eingebracht werden. Die stark alkalischen Schlacken aus modernen
Rostfeuerungsanlagen enthalten typischerweise zwischen 1 und 2 Gew.-% unverbrannten
Kohlenstoff. Durch biotischen oder abiotischen Abbau dieses Restkohlenstoffes konnen kurz-
kettige organische Verbindungen entstehen, die die Mobilitdt der in den Schlacken enthalte-
nen Schwermetalle durch Absenkung der Alkalinitidt oder durch Komplexbildung erhéhen.
Ziel dieser Arbeit war es, eine Grundlage zur Bewertung des Einflusses des Restkohlenstoff-
gehaltes auf die Schwermetallmobilitit zu schaffen.

Dazu wurden zwei Chargen frischer Schlacke (jeweils ca. 250 kg) in geeigneten Lysimetern
tiber 2 Jahre im Freien gelagert und vierteljdhrlich beprobt. Mittels GC/MS und Ionenchro-
matographie wurden organische Komponenten bis in den Spurenbereich charakterisiert und
ihr Abbauverhalten untersucht. Erginzend wurde eine anorganische Charakterisierung der
Matrix durchgefiihrt. Elutionsuntersuchungen und geochemische Modellrechnungen dienten
dazu, den Einfluf} starker, organischer Komplexbildner (hier Citrat) auf die Loslichkeit von
Kupfer in Schlackesuspensionen zu ermitteln.

Die Untersuchung der anorganischen Bestandteile zeigte, dal die Proben die fiir Hausmiill-
verbrennungsschlacken typische Zusammensetzung besafien. Als relevante Schwermetalle
wurden Cu, Pb, Cr und Zn identifiziert. Der Kohlenstoffgehalt lag bei ca. 1 %; etwa 10 %
davon organisch gebunden. Durch Pulver-Rontgendiffraktometrie nachweisbare Phasenneu-
bildungen wihrend der Lagerung resultierten aus Carbonatisierungs- und Hydratisierungsre-
aktionen. Es bildete sich Portlandit und Bassanit neu aus CaO bzw. CaSO,. Durch Carbonati-
sierung entstand Calcit. Die Alkalinitit (ANC;s), die durch Suspensionstitration bestimmt
wurde, betrug ca. 1 - 1.4 mol H'/kg. An organischen Verbindungen wurden kurzkettige, pola-
re Séuren, vor allem Ameisensdure, Essigsdure, Adipinsidure, Milchsdure und Oxalsdure in
einer Gesamtkonzentration < 2 mmol/kg gefunden. In einer dhnlichen Groflenordnung waren
langerkettige Fettsduren nachzuweisen. Wihrend der zweijdhrigen Lagerung nahmen die
Konzentrationen fast aller Komponenten leicht ab. Die Menge an Siureequivalenten, die
durch organische Verbindungen in die Schlacke eingebracht wurde, lag bei maximal 1.5
mmol/kg und war im Vergleich mit der Gesamtalkalinitdt von Schlacke unbedeutend. Von
den organischen Siuren, die stabile Komplexe mit Kupfer bilden, wurde Oxalsdure mit einer
maximalen Konzentration von 0.03 mmol/kg gefunden. Unpolare Verbindungen (Alkane)
wurden nur in sehr geringen Mengen (< 0.01 mmol/kg) identifiziert. Auf Grund der genann-
ten Verhiltnisse ist nicht davon auszugehen, daBl organische Substanz in grofem Umfang zu
kurzkettigen Verbindungen abgebaut wird.

In Elutionsuntersuchungen konnte bis zu einer Konzentrationen von 2.5 mmol Citrat/kg
Schlacke kein signifikanter EinfluB des starken Komplexbildners auf die Kupfermobilitit
festgestellt werden. Bei einer Konzentration von 25 mmol Citrat/kg Schlacke wurde eine stark
erhohte Kupferloslichkeit unter pH 10 beobachtet, die ein Maximum bei pH 8 - 9 erreichte.
Mit begleitenden geochemischen Rechnungen (Softwarepaket EQ3NR) wurden die Elutions-
versuche modelliert. Unter der Annahme, dafl die Kupfermobilitdt in Schlacken bei Zusatz
groBer Mengen organischer Komplexbildner wesentlich durch die in Schlacken enthaltenen
sorbierenden Phasen (z. B. Eisenhydroxide, Silikate) bestimmt wird, konnte der Verlauf der
gemessenen Kupferkonzentrationen gut beschrieben werden.

Der in der Literatur postulierte Zusammenhang zwischen dem Restkohlenstoffgehalt und der
Kupfermobilitdt in Schlacken konnte unter den beschriebenen Verhiltnissen durch diese Un-
tersuchungen nicht bestitigt werden.
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Abstract
GEOCHEMICAL LONG-TERM BEHAVIOR OF MUNICIPIAL WASTE INCINERATOR SLAGS.
ANALYSIS OF UNBURNED CARBON AND ITS INFLUENCE ON HEAVY METAL MOBILIZATION

The combustion of municipal waste on grate incinerators currently (1998) produces 3 million
tons of slags annually. These slags are usually recycled, which means that they will are
brought into the environment for an extended period of time. The highly alkaline slags from
modern incinerators contain approximately 1 - 2 % of unburned carbon. Biotic or abiotic deg-
radation of the carbon may result in short chain organic components, which contribute to the
mobility of heavy metals through lowering the alkalinity of slags or through formation of
soluble heavy metal complexes. This work was aimed to create a basis for the evaluation of
the influence of unburned carbon on heavy metal mobility in slags.

Therefore two samples of fresh slag (about 250 kg each) were stored in leaching tanks for two
years and samples were drawn on a three month basis. The samples were analyzed with
GC/MS and Ion Chromatography for organic components and degradation of organic compo-
nents was studied. In addition, inorganic parameters of the matrice were determined. Leaching
experiments and geochemical calculations were used to study the influence of strong organic
complexing agents (citrate) on the mobility of copper in suspensions of slags.

Determination of the inorganic characteristics showed, that the samples were of a typical
composition for such slags. Relevant heavy metals were found to be Cu, Pb, Cr and Zn. The
total carbon content was approximately 1 % and 10 % of that were organically bound.

The use of powder-x-ray-diffractometry showed the formation of new phases through hydra-
tion and carbonation reactions. Portlandit and bassanit were formed from CaO and CaSOj.
Calcite was formed through carbonization reactions. The alkalinity (ANC;s), determined via
titration of suspensions, was around 1 - 1.4 mol H'/kg. Organic analysis showed that mainly
formic acid, acetic acid, adipic acid, lactic acid and oxalic acid were the main short chain car-
boxylic acids in a total concentration of < 2 mmol/kg. Long chain fatty acids were found in
similar concentrations. During the two year storage period, concentrations of almost all com-
ponents decreased. The amount of H equivalents due to organic acids was less than 1.5
mmol/kg and was not significant, compared to the total alkalinity. Of the organic acids, that
form stable organic complexes, only oxalic acid was found in a total concentration of less
than 0.03 mmol/kg. Nonpolar compounds (alkanes) were detected in very low concentrations
only (< 0.01 mmol/kg). These results do not suggest that organic constituents are degraded
during storage and yield short chain components.

Leaching experiments showed no influence of citrate concentrations up to 2.5 mmol/kg. At 25
mmol citrate/kg a drastic increase in the solubility of copper was found, starting at pH 10 with
a maximum at pH 8 - 9. The leaching experiments were accompanied by geochemical calcu-
lations (software package EQ3NR). With the assumption that the mobility of copper in sus-
pensions of slags is determined by surface complexation to strongly sorbing phases (e.g. fer-
rous hydroxides, silicates), the experimentally found copper solubility could be well modeled.
The influence of unburned carbon on the mobility of heavy metals in slags, which was postu-
lated earlier, was - under the stated conditions - not confirmed.
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Nach aktuellen Statistiken' fielen im Jahr 1993 in der Bundesrepublik Deutschland ca. 35
Millionen Mg Hausmiill an. Etwa 10 Millionen Mg hausmiillihnliche Gewerbeabfille wurden
gemeinsam mit Hausmiill entsorgt, so da das Gesamtaufkommen von Hausmiill und haus-
miilldhnlichen Gewerbeabfillen ca. 45 Millionen Mg betrug. Davon wurden ca. 11 Millionen
Mg in Miillverbrennungsanlagen thermisch behandelt.” Etwa 30 % der Abfille wurden ver-
wertet, ca. 40 % wurden unbehandelt deponiert.>

Durch die Verbrennung wird eine vollstindige Hygienisierung und weitgehende Inertisierung
des Abfalls erreicht. Die Gewichtsreduzierung betrigt ca. 75 %, die Volumenreduzierung bis
zu 90 %. Fiir die Zukunft ist mit weit hoheren Mengen in der Verbrennung zu rechnen, da
zum einen in den neuen Bundeslidndern bisher kaum Abfallverbrennung betrieben wird (1993:
15.000 Mg) und zum anderen laut TA Siedlungsabfall (TASi) ab dem Jahr 2005 nur weitge-
hend inerte Abfille deponiert werden diirfen.* Eine solche Inertisierung ist beim gegenwirti-
gen Stand der Technik nur durch die Verbrennung zu erreichen.

Bei der Hausmiillverbrennung entsteht als Hauptprodukt (2.8 Mio. Mg pro Jahr) sogenannte
Miillverbrennungsschlacke. Diese wird zum tiberwiegenden Anteil (ca. 60 % = 1.8 Millionen
Mg, 1993) fiir BaumaBnahmen wiederverwertet. Etwa 7 % werden direkt stofflich wieder-
verwertet (Metalle). 30 % miissen deponiert werden. Verglichen mit dhnlichen industriellen
Nebenprodukten, die in einer Menge von ca. 150 Millionen Mg jéhrlich anfallen, ist das Auf-
kommen an Hausmiillverbrennungsschlacken gering. Die Hauptmotivation fiir die Verwer-
tung ist das Einsparpotential kostbaren Deponieraumes. Die Einsparung durch Ersatz von
Primirrohstoffen, wie z. B. Kies, ist unbedeutend.’

1000 kg Verbrennung, -H20, - G0, 290 kg Schiacke  wiederverwertung gealterte Schlacke

Ml Reduzierung, lneniﬂemng’A als Baustoff

Angerelchert: Pb, Cr, Cu, Zn pH ? Abbau org.geb.C 7
pH10.5-11.5 Schwermetalibindungsformen ?

hohe Gehalte an Cl", S042- Schwermetalimobilitat ?

Abbildung 1: Die bei der Miillverbrennung entstehende Schlacke wird als Sekunddirrohstoff fiir Baumafinahmen
wiederverwertet. Withrend der Alterung und Lagerung verdndert sich die Schlacke und damit auch die Mobilitiit

der darin enthaltenen Schwermetalle.

Die Verwendung als Sekundirrohstoff fiir Baumafnahmen bedeutet, dal Schlacken sehr
groffldchig und fiir lingere Zeit in Kontakt mit dem Erdreich stehen. Da Schlacken hohe Ge-
halte an Schwermetallen aufweisen, stellt die Wiederverwertung eine potentielle Gefahr fiir
das Grundwasser dar. Der Einbau von Schlacken ist daher genau reglementiert und be-
schréinlgt auf Anwendungen, in denen kein unmittelbarer Kontakt mit Grundwasser zu erwar-
ten ist.

! Umweltbundesamt (Hrsg.): Daten zur Umwelt - Der Zustand der Umwelt in Deutschland 1997, Erich Schmidt
Verlag Berlin, 425 ff

2 D. O. Reimann, Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 30 - 37

? Basis: Verwertungquote des Hausmiills (lt. Umweltbundesamt). Genaue Zahlen fiir die Verwertung haus-
miillihnlicher Gewerbeabfille sind nicht bekannt.

* Technische Anleitung (TA) Siedlungsabfall vom 14.05.1993 (Bundesanzeiger Nr. 99a), Ziffer 12

> B. Johnke Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 200 - 206

® Mitteilungen der Linderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) Nr. 19 und 20/1, 1994, Erich Schmidt Verlag Ber-
lin
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Die Mobilitdt und damit das Gefdhrdungspotential der Schwermetalle wird durch Elutions-
tests an frischen Schlacken bestimmt. Wihrend der Ablagerung konnen aber Verinderungen
(Carbonatisierungen, Abbaureaktionen) auftreten, die die Schlackematrix und damit die
Schwermetallmobilitdt ganz erheblich verindern und durch Versuche an frischen Schlacken
nicht untersucht werden konnen.’

Zur Bewertung des langfristigen Gefihrdungspotentials von Schlacken ist es notwendig, die
zugrunde liegenden Bindungsformen und Mobilisierungsmechanismen von Schwermetallen
in Schlacken aufzukliren.®

AuBer den anorganischen Parametern (pH-Wert, Bindungsformen) konnen Reste unver-
brannten Kohlenstoffes die Schwermetallmobilitéit beeinflussen. Durch biotische und abioti-
sche Abbaureaktionen kohlenstoffhaltiger Riickstinde konnen eine Vielzahl polarer und un-
polarer Verbindungen entstehen.” Insbesondere bilden sich dabei kurzkettige, organische Siu-
ren, die durch Absenkung des pH-Wertes von Schlacken oder Bildung leicht loslicher
Schwermetallkomplexe die Mobilitit von Schwermetallen (z. B. Cu) erhohen:’

Cu?t )+ Citrat3-, . = CuCitrat

(agq. (aq.) (aq.)

[CuCitrat]”

mit K = - T
[Cu 1[Citrat™ ]

und log K=5.9

Uber die zum Teil starke Abhingigkeit der Schwermetallelution vom pH-Wert liegen Unter-
suchungen vor, die einen pH nicht unter 8 empfehlen, da bei niedrigeren pH-Werten die Los-
lichkeit der Oxide von Cu, Cd, Ni und Zn betrichtlich zunimmt.!° Zahlreiche Autoren'’ °
weisen auf die Probleme durch Abbau organischen Restkohlenstoffes hin und vermuten einen
deutlichen Zusammenhang zwischen der Mobilitéit von Kupfer und dem Restkohlenstoffge-
halt in Schlacken. Informationen iiber Art und Konzentration polarer organischer Verbindun-
gen in Schlacken aus der Hausmiillverbrennung liegen aber nur in sehr begrenztem Umfang
vor. Uber die Entstehung bzw. den Abbau organischer Siuren wihrend der Lagerung gibt es
keine Untersuchungen.

Ziel dieser Arbeit war es daher, typische Schlacken aus einer Anlage zur Verbrennung von
Hausmiill hinsichtlich ihres Gehaltes polarer organischer Komponenten, die zu einer Erho-
hung der Schwermetallmobilitit im eben genannten Sinne beitragen konnten, zu untersuchen.
Um Aussagen zur Entstehung kurzkettiger, organischer Verbindungen machen zu kénnen,
sollten daneben auch gezielt gelagerte Schlacken analysiert werden. Es muBten analytische
Verfahren zur Bestimmung von Spuren (< 1 mg/kg) polarer organischer Substanzen in der
komplexen Schlackematrix entwickelt werden. Daneben muBten Schlacken in geeigneten
Behiltern gelagert und regelmiBig beprobt werden. Mit Elutionsuntersuchungen und durch
geochemische Modellrechnungen unter Beriicksichtigung organischer Komplexbildner sollten
dann Vorhersagen iiber den tatsichlichen EinfluB komplexbildender Verbindungen auf die
Schwermetallmobilitit in Schlacken gemacht werden.

7J. A. Meima, R. N. J. Comans Environ. Sci. Technol. 1997, 31, 1269 - 1276

8G. Pfrang-Stotz, J. Schneider Waste Manag. Res. 1995, 13,273 - 292

°H. A. van der Sloot, R. N. J. Comans, T. T. Eighmy, D. S. Kosson: ,,Interpretation of Municipial Solid Waste
Incinerator Residue Leaching Data in Relation to Utilization and Disposal* in: M. Faulstich (Hrsg.) Riickstinde
aus der Miillverbrennung 1992, EF-Verlag Berlin, 331 - 346

' A. Esser, H.-J. Schwefer Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 215 - 219

""H. Belevi, N. Agustoni-Phan, P. Baccini ,,Influence of Organic Carbon on the Long-Term Behavior of Bottom
Ash Monofills“, Sardinia 1993 IV. International Landfill Symposium in S. Margherita di Pula, Italien
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1.2 Mdllverbrennung und Reststoffe der Verbrennung
1.2.1 Abfall als Brennstoff

1.2.1.1 Zusammensetzung von Hausmdll und hausmillahnlichen Gewerbeabfallen

Hausmiill und hausmiillihnliche Gewerbeabfille, die haufig gemeinsam entsorgt werden, sind
sehr inhomogen und weisen eine stark variierende Zusammensetzung auf.

Entsprechend den Inhomogenitéten sind genaue Miillanalysen aufwendig und werden in gro-
Berem Umfang vom Umweltbundesamt durchgefiihrt. Solche Analysen sind unter anderem
fiir die Projektierung und den Betrieb von Verbrennungsanlagen unumgénglich. Fiir den ge-
samten Bereich des Bundesgebietes wurde zuletzt 1983/84 eine Analyse des Hausmiills vor-
genommen, die 1993 aktualisiert wurde.

Hausmiill enthilt ca. 20 % Kohlenstoff in groBtenteils organisch gebundener Form. Obwohl
in Abfallbehandlungsanlagen schon bei Heizwerten unter 1000 kJ/kg nutzbare Wirme produ-
ziert werden kann'?, ist fiir den konstanten Betrieb einer Miillverbrennungsanlage ein Heiz-
wert von mindestens 10000 kJ/kg wiinschenswert. Der Heizwert von Hausmiill schwankt
stark und liegt in der Regel zwischen 8000 und 13000 kJ/kg. Hausmiill kann, bei rein kalori-
scher Betrachtung, andere Brennstoffe wie unbehandelten Torf (ca. 5000 kJ/kg) und rohe
Braunkohle (ca. 8000 kJ/kg) durchaus ersetzen.'® Besonders kritisch ist der Anteil vegetabiler
Abfille von ca. 30 %, der in der Regel einen sehr niedrigen Heizwert hat und die Feuerungs-
eigenschaften des Miills stark beeinfluft.

Pappe
4%

Papier
12%

Fein- und Mittelmiili

Verpackungsverbund 26%

2%

Windeln
3%

Glas (;
9%

Mineralverbund
1%

Kunststoff
5%

Textilien
2%

Vegetabile Reste
31%

_Sonstiges
2%

Abbildung 2: Zusammensetzung des anfallenden Hausmiills (Stadt) in der Bundesrepublik Deutschland. Diese
Analyse beruht auf Daten aus dem Jahre 1984 (aktualisiert 1993). Prognosen fiir das Jahr 2000 sagen eine
Zunahme der Vegetabilien bis 50 % bei in etwa gleichen Mengen der restlichen Anteile voraus. (Quelle: Um-
weltbundesamt)

2H.-J. Joschek, W. D. MroB, AbfallwirtschaftsJournal 1993, 5, 133 - 138
" H.-1 Joschek, W. D. MroB, J. Fluck, K. Korn, G. Fouquet, G. Janisch AbfallwirtschaftsJournal 1995, 7, 668 -
669
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Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung der Qualitidt der Verbrennung ist der Restkohlen-
stoffgehalt, also der Anteil an unverbranntem Kohlenstoff in den bei der Verbrennung anfal-
lenden Schlacken. Der Restkohlenstoffgehalt von Schlacken sinkt bei sonst konstanten Be-

20 17.4—

15

Heizwertanderung in %
o

-15 -12.1

Altglas/Altpapier Sort.  Sort.+Bio (50 %) Sort+Blo (60%)

Abbildung 3: Berechnete Entwicklung des Heizwertes fiir Haus-
miill bei Einfiihrung verschiedener Einzelerfassungssysteme
(nach einer US amerikanischen Studie").

Annahmen:

Heizwert: Rohmiill 8500 kl/kg, Altpapier 15000 ki/kg, Kunststoff
25000 kJ/kg, Vegetabilien 4500 kJ/kg.

Erfassungsquoten: Altglas/Altpapier: Papier 60 %, Metalle 0 %,
Glas 45 %, Kunststoff 0 %, Vegetabilien 0%. Sortierter Miill
(=Sort.): 55 %, 80 %, 40 %, 60 %, 0 %. Bio (50%): 50 % Erfas-
sung der Vegetabilien. Bio (60 %): 60 % Erfassung.

Tabelle 1: Zusammensetzung des

triebsbedingungen mit zuneh-
mendem Heizwert des Miills',
Dies kann auf die hohere Ener-
giedichte bei der Verbrennung
im Gutbett und damit auf héhere
Temperaturen zuriickgefiihrt
werden.

Den Heizwert erhohende Miill-
bestandteile sind vor allem Pa-
pier/Pappe und Kunststoffe.'®
Interessant ist in diesem Zu-
sammenhang die Auswirkung
verschiedener Systeme zur ge-
trennten Erfassung einzelner
Abfallstoffe auf den Heizwert.
Besonders die Einfiihrung von
Getrenntsammelsystemen fiir
sogenannten Biomiill 146t einen
Anstieg des Heizwertes und da-
mit eine Senkung des Restkoh-
lenstoffgehaltes in Schlacken
erwarten.

Der starke Einflufl der vegetabi-
len Abfille zeigt, mit welchen
Schwankungen bei der Regelung
einer Miillverbrennung gerech-
net werden muf.

Hausmiills in der BRD (1985). Der  In typischen, modernen Rostfeuerungsanlagen liegt der
Heizwert dieses Miills liegt bei ca.  Ausbrand von Schlacken in der Regel bei unter 2 % Rest-

8300 kJ/kg. kohlenstoffgehalt.

C - 23Gew-% Schadstoffe, die durch die Verbrennung nicht zerstort wer-
H 3 Gew.-% den, wie z. B. Schwermetalle, sind ein Problem, da sie sich

o 15 Gew.-% in den Verbrennungsresten anreichern.
N 0.3 Gew.-% Wesentliche Schwermetalleintrage in den Miill (und damit
in die Schlacke) stellen z. B. Elektronikabfille (Cu, Pb)
S 0.4 Gew.-% und technische Legierungen (Cu, Zn, Cr) dar. Eine Schad-
Wasser 25 - 28 Gew.-% stoffreduzierung kann nur durch Vermeidung dieser Frak-

Brennbares 39 - 49 Gew.-% tionen bei der Miillerfassung erreicht werden.

Asche 26 - 33 Gew.-%

4. Vehlow, C. Rittmeyer, H. Vogg, F. Mark, H. Kayen ,,Einfluf3 von Kunststoffen auf die Qualitét der Rest-
miillverbrennung, GVC-Symposium Abfallwirtschaft, Wiirzburg, 17. - 19.10.1994, Preprints 203

' N.S. Arzt, P. Franklin, M. A. Franklin ,Effects of Changing Waste Characteristics on Combustion Fuel Qua-
lity in Municipial Waste Combustion* in: Conference Papers and Abstracts April 15th - 19th 1991, Tampa, FA,

Air and Waste Management Association, Pittsburgh, PA, 313 - 325
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1.2.1.2 Gesetzliche Anforderungen an die thermische Behandlung von Abfallen

Wegen der hohen Schadstoffbelastung von Abfillen und der erforderlichen Umsicht beim
Umgang mit Miill ist die thermische Behandlung zur energetischen Verwertung oder zu des-
sen Beseitigung gesetzlich geregelt.
Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) vom 27. September 1994'¢ definiert
in § 3, Abs. 1 den Begriff Abfall im wesentlichen als ,, bewegliche Sachen, deren sich der
Besitzer [...] entledigen will [...].“
Es wird unterschieden in Abfille zur Verwertung und Abfélle zur Beseitigung. Andere Be-
griffe wie ,,Miill*“ oder , Reststoff* werden nicht erwihnt.
Als Grundsatz der Kreislaufwirtschaft (§ 4) gilt der Vorrang der Vermeidung vor der Ver-
wertung (Abs. 1, Ziffer 1) von Abfillen.
Erst in zweiter Linie sind Abfille stofflich oder energetisch wiederzuverwerten. Fiir die Wie-
derverwertung gilt der Grundsatz, daB die besser umweltvertriigliche Verwertungsart Vorrang
hat. Der Vorrang einer Verwertungsart (stofflich oder energetisch) kann durch Rechtsverord-
nung festgelegt werden. Ansonsten ist die energetische Verwertung nur zulédssig,
,, wenn

1. der Heizwert des einzelnen Abfalls, ohne Vermischung mit anderen Stoffen, min-

destens 11000 kJ/kg betriigt,

2. ein Feuerungswirkungsgrad von mindestens 75 % erzielt wird,

3. entstehende Wirme selbst genutzt oder an Dritte abgegeben wird und

4. die im Rahmen der Verwertung anfallenden weiteren Abfdlle moglichst ohne wei-

tere Behandlung abgelagert werden konnen.

(8§ 6 Abs. 2, KrW-/AbfG)

Abfille kdnnen beseitigt werden, wenn die Beseitigung die umweltvertriiglichere Losung dar-
stellt.
»Dabei sind insbesondere zu beriicksichtigen:
1. die zu erwartenden Emissionen
2. das Ziel der Schonung der natiirlichen Ressourcen
3. die einzusetzende oder zu gewinnende Energie und
4. die Anreicherung von Schadstoffen in Erzeugnissen, Abfillen zur Verwertung
oder daraus gewonnenen Erzeugnissen. “
(§ 5 Abs. 5, KrW-/AbfG)

In der Praxis bedeutet dies, daB ein Grofteil der Abfille aus Hausmiill und hausmiilldhnlichen
Gewerbeabfillen verbrannt werden kann. Einerseits liegt der Heizwert durch die getrennte
Erfassung bzw. Aussortierung von Biomiill hiufig iiber 11000 kJ/kg und der Abfall kann
thermisch verwertet oder wegen der sehr problematischen stofflichen Verwertung thermisch
beseitigt werden.

Wie aus § 5 und § 6 Kr'W-/AbfG hervorgeht, ist die Qualitidt und die Lagerfihigkeit bzw.
Wiederverwertbarkeit der entstehenden Schlacken ein wesentliches Kriterium fiir die An-
wendbarkeit thermischer Verfahren zur Verwertung oder Beseitigung von Abfillen, da die
Schlacken gefahrlos abgelagert werden miissen und nicht zu einer Anreicherung von Schad-
stoffen fiihren diirfen.

Die thermische Behandlung selbst unterliegt Einschrinkungen, die im wesentlichen in der
Technischen Anleitung Siedlungsabfall (TASi), im Bundes-Immissionsschutzgesetz
(BImSchG) (1974) und speziell in der 17. Bundes-Immissionsschutzverordnung (17.
BImSchV) geregelt sind.

'® Anonymus, Gesetz zur Forderung der Kreislaufwirtschaft und Sicherung der umweltvertriglichen Beseitigung
von Abfillen (Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz KrW-/AbfG) vom 27. September 1994
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1.2.2 Verfahren der thermischen Abfallbehandiung

Verbrennungsanlagen,'” '® die speziell fiir die thermische Behandlung von Abfillen ausgelegt
sind, lassen sich in konventionelle und sogenannte alternative Verfahren unterteilen.
Bekannte konventionelle Verfahren sind die Verbrennung im

e Drehrohrofen

e Wirbelschichtofen
e FEtagenofen

e Rostofen.

Diese Verfahren haben zum Ziel, Abfille umweltgerecht zu verbrennen, moglichst geringe
Schadstoffemissionen zu erreichen, Reststoffe in inerter Form zu produzieren und die che-
misch gebundene Energie maximal zu nutzen.

Alternative Verfahren, wie z. B.

e Schwel-Brenn-Verfahren
¢ Thermoselect™
¢ Noell-Konversionsverfahren

versuchen zusitzlich marktfihige Wertstoffe (Schlacken, Synthesegas) in hochwertiger Form
zu produzieren und luftseitige Emissionen durch Frachtverminderung zu minimieren.

Die Anwendung der Verfahren richtet sich nach der Art der zu behandelnden Abfille."

Die Verbrennung im Drehrohrofen ist das klassische Verfahren zur Behandlung von Sonder-
miill, da durch die hohen Temperaturen Schadstoffe wirkungsvoll zerstort werden und die
entstehenden Schlacken eine befriedigende Qualitét besitzen. Fiir inhomogene, hausmiilldhn-
liche Abfille ist das Drehrohr weniger geeignet.

Der Wirbelschichtofen wird fast ausschliefSlich zur Verbrennung von Klédrschlamm eingesetzt
und ist fiir dieses homogene Material mit hohem Feuchtigkeitsgehalt gut geeignet.

Etagendfen eignen sich zur Verbrennung pastoser, flieBfiahiger Abfille.

Fiir die Verbrennung von hausmiillihnlichen Abfillen eignen sich die Rostfeuerung (vgl. Ka-
pitel 1.2.3) und die fiir diesen Zweck entwickelten alternativen Verfahren.

Den alternativen Verfahren ist gemein, daB sie nach einer Vorzerkleinerung des Miills einen
Pyrolyseschritt bei 450 bis 600 °C enthalten und mit dem dabei gewonnen Pyrolysegas sehr
hohe Verbrennungstemperaturen (>1200 °C) erreichen, bei denen organische Schadstoffe
wirkungsvoll zerstort und glasartige Schlacken von hoher Qualitét erhalten werden. Alternati-
ve Verfahren sind in folgenden Kommunen in Betrieb oder werden derzeit (Juli 1998) gebaut
bzw. geplant:

e Thermoselect™: Karlsruhe, 225000 jato, Fertigstellung 1999
e Noell-Konversionsverfahren: Moringen-Blankenhagen, 100000 jato
e Schwel-Brenn-Verfahren, KWU: Abfallentsorgung Rangau, Fiirth, 100000 jato

Vorteile dieser Verfahren sind die erwéhnten hochwertigen Schlacken und geringere Emis-
sionen, da die Verbrennung des Pyrolysegases gut geregelt werden kann (bei Thermoselect™
wird die Verbrennung mit O, gefiihrt, was zu einer sehr starken Frachtverminderung der luft-
seitigen Emissionen fiihrt). AuBSerdem besteht die Moglichkeit, das Pyrolysegas zum Teil als
Synthesegas direkt stofflich wiederzuverwerten.

' H. Vogg ,,Ausgewihlte stoffliche Gesichtspunkte der thermischen Abfallbehandlung®, FDBR-Symposium am
28.09.1995, Diisseldorf

'8 A. Kicherer, M. Christell, H. Seifert ,,Okobilanzielle Betrachtungen verschiedener Verfahren zur thermischen
Hausmiillbehandlung, Feuerungstechnik, in: B. Lenze (Hrsg.) Festschrift W. Leuckel, 1997, 385 - 408

P H.IL Joschek, L.-H. Dorn, T. Kolb VGB Kraftwerkstechnik 1995, 75, 370 - 379
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Nachteilig ist die notwendige Vorbehandlung (Zerkleinerung) des Miills und die im Vergleich
zum Rostofen geringe Betriebserfahrung. Die etwas schlechtere Energieausnutzung der alter-
nativen Verfahren ist von untergeordneter Bedeutung, da heute in der Praxis die Beseitigung
von Abfall Vorrang vor dem geringen Anteil der Miillverbrennung an der Energieversorgung
hat. Weiterhin wird z. B. bei Thermoselect™ und dem Noell-Konversionsverfahren die
schlechtere energetische Nutzung des Miills durch die Moglichkeit der stofflichen Nutzung
der anfallenden Reststoffe iiberwogen.

1.2.3 Rostfeuerungstechniken

1.2.3.1 Uberblick

Die ersten, kontinuierlich arbeitenden Rostfeuerungen gingen um die Jahrhundertwende in
England in Betrieb. In den zwanziger Jahren wurden in Deutschland bewegliche Rostfeuerun-
gen und Schrigrostsysteme eingefiihrt, die als Vorldufer der heutigen Rostfeuerungstechnolo-
gie gelten konnen.”

Zur Zeit (1998) sind in der Bundesrepublik Deutschland 52 Anlagen zur thermischen Be-
handlung von Hausmiill in Betrieb.>! Uber 90 % davon sind Rostfeuerungsanlagen. Fiir die
weite Verbreitung der Rostfeuerung zur thermischen Abfallbehandlung gibt es eine Reihe von
Griinden:

e In modernen, weit entwickelten Rostfeuerungsaniagen konnen sehr inhomogene
Feststoffe mit schwankenden Heizwerten relativ gut verfeuert werden.

e Die langjdhrigen Erfahrungen und gut kalkulierbaren Investitions- und Betriebs-
kosten erlauben es Kommunen, mit relativ geringem Risiko zu investieren.

e Durch feuerungstechnische Optimierungen und die Installation von Rauchgasrei-
nigungsanlagen konnen die Emissionswerte der 17. BImSchV problemlos einge-
halten werden. Die Reststoffe der Verbrennung werden zunehmend kostengiinstig
entsorgt.

p. o. Reimann, H. Himmerli ,, Verbrennungstechnik fiir Abfille in Theorie und Praxis* 1995, Schriftenreihe
Umweltschutz, Bamberg, 53 - 74
2IISA (Hrsg.) “Restmiillverbrennung und Kreislaufwirtschaft', 1996, 2. Auflage, ISA Frankfurt
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Verbrennungs-
rost und
Schiackewasche

Schlackebunkér

- Rauchgasreinigung

Miullbunker

{ :

Abbildung 4: Ubersicht iiber eine moderne Rostfeuerungsanlage. Es ist deutlich zu erkennen, dafi der grifite
Teil einer solchen Anlage die Rauchgasreinigung und nicht die Verbrennung ist. Flugstdube werden in elek-
trostatischen Filtern und Gewebefiltern nach den Kesselziigen aus dem Rauchgas abgetrennt. Abwiéisser aus der

Schlackewiische und der Rauchgasquenche werden in Kldranlagen behandelt*!

1.2.3.2 Der Rost

Der fiir die Verbrennung und damit fiir die Energieausnutzung und Schlackequalitédt wichtig-
ste Teil einer Rostfeuerung ist der Rost. Ein Rost ist typischerweise etwa 10 Meter lang, je
nach Durchsatzmenge zwischen 2.5 und 12 Metern breit und zum Schutz gegen die heif3en,
aggressiven Schlackeschmelzen mit mineralischen Schutzabdeckungen bestampft. Die Haupt-
aufgabe des Rostes besteht in der Beforderung des Miills durch die Feuer- und Ausbrandzone,
sowie im Austrag der Schlacke aus dem Brennraum. Weiterhin wird der Hauptteil der ProzeB-
und Sekundérluft durch den Rost in den Feuerraum eingeblasen.

Es werden im wesentlichen fiinf Arten von Rosten nach Bauweise Transport- und Schiirtech-
nik unterschieden:

Der Walzenrost

Der Gegenlaufrost

Der Gegenlaufiiberschubrost

Der Vorschubrost (oft mehrstufig)
Der Riickschubrost

Auf dem Rost wird der Miill zunéchst durch Strahlungswirme getrocknet. Der Trocknungs-
vorgang geht kontinuierlich in einen Entgasungsvorgang iiber, bei dem neben Wasserdampf
auch leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden. Bei 500 - 600 °C setzt die Verga-
sung ein, wobei durch partielle Oxidation CO gebildet wird, das mit anderen, brennbaren Ga-
sen ziindet und in der Verbrennungszone verbrennt.

Fiir den Ausbrand der entstehenden Aschen ist besonders die griindliche Durchmischung
(Schiirung) des Brennstoffes entscheidend. Selbst bei Verweilzeiten von 1 - 2 h, die in Miill-
verbrennungsanlagen erreicht werden, konnen nicht vollstindig ausgebrannte Anteile durch
‘den Feuerraum bis in den Schlackewischer und damit in die Schlacke gelangen.
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Die Auswahl eines geeigneten Rostes richtet sich in erster Linie nach Art und Menge des zu
behandelnden Miills. Gegenlaufroste (Durchsitze ca. 6 - 26 Mg/h) und Vorschubroste (0 - 3
Mg/h) eignen sich fiir nassen und normalen Hausmiill, wihrend Walzenroste (6 - 40 Mg/h)
héufig fiir Hausmiill mit bis zu 20 % Sperrmiillanteil verwendet werden.

Probleme entstehen vor allem durch zéhfliissige Bestandteile (z. B. Kunststoffmiill), die zwi-
schen die gekiihlten Rostsegmente tropfen, dort erstarren und die beweglichen Teile des Ro-
stes blockieren. Ein weiteres Problem stellt der sogenannte Rostdurchfall dar, der aus unver-
brannten Teilen besteht, die seitlich oder zwischen den Rostsegmenten durch den Rost fallen.

1.2.3.3 Der Feuerraum

Als Feuerraum wird der Bereich iiber dem Rost bezeichnet, in den die Flammen der Verbren-
nung reichen und der mit Einbauten zur Fiihrung der Verbrennungsluft und der Abgasstrome
versehen ist. Der thermisch hochbelastete Teil des Feuerraums ist normalerweise mit Taillen-
steinen (SiC-Ziegel) ausgekleidet, die die gekiihlten Winde und Verdampfer (z. B. Flossen-
winde) in diesem Bereich schiitzen. Der Ausbrand der Schlacke und die vollstéindige Ver-
brennung der Abgase wird ganz wesentlich durch Einbauten und die Feuerraumgeometrie®*
bestimmt. Gesetzlich vorgeschrieben ist fiir die Hausmiillverbrennung eine Feuerraumtempe-
ratur von mindestens 850 °C bei einer Verweilzeit von 2 Sekunden und 6 % Sauerstoffgehalt.
Die Feuerraumgestaltungen werden hinsichtlich der Rauchgasfiihrung in drei Haupttypen un-
terschieden:

e Gegenstromfeuerung
e Mittelstromfeuerung
e Gleichstromfeuerung

Die Bezeichnungen geben Auskunft {iber den Verlauf der FlieBrichtung des Rauchgases zum
abbrennenden Miill. In der Praxis werden oft Zwischenlésungen realisiert.

Die Rauchgasfiihrung hat unter anderem grofien Einflufl auf den Ausbrand der Schlacken.
Die Varianten der Feuerraumgestaltung werden im Folgenden daher kurz vorgestelit und dis-
kutiert.

23,24

’/ﬁ\ 4/ ™
{
Rauchgas
//
o .4/"/
‘ L \
HERN .\
. S .
~. A N
oy >, ) AN
~e _\\\ L g
" & Sy
Gegenstrom ' Mittelstrom Gleichstrom
L o {/
Schlackeabwurf

Abbildung 5: Drei Feuerraumtypen, wie sie allgemein nach der
Rauchgasfiihrung unterschieden werden.

*2'W. Schifer, P. Lux Umwelt 1995, 25, R4 - R25
3 8. Ferrari, Dissertation an der ETH Ziirich 1997
% H. Nawrath, Diplomarbeit an der Universitit-Gesamthochschule Paderborn 1997
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Gegenstromfeuerung:

Die Gegenstromfeuerung wird bevorzugt fiir feuchten, heizwertarmen Miill angewandt. Durch
die Fithrung der heiBen Rauchgase im Gegenstrom zum Verbrennungsablauf wird die
Trocknung und Ziindung des Rohmiills unterstiitzt und die Gesamtenergieausbeute des Pro-
zesses erhoht. Durch Strahlung und Konvektion erfolgt ein intensiver Warmeaustausch im
vorderen Verbrennungsbereich. Da die Ziindzone relativ kurz ist, bilden sich Strihnen im
Rauchgas, die nur durch zusitzliche VerwirbelungsmaBnahmen geniigend ausgebrannt wer-
den konnen. Der Verlust an Energie im vorderen Feuerungsbereich fiihrt zu einer Verminde-
rung der Temperaturen im Ausbrandbereich.

Mittelstromfeuerung:

Die Mittelstromfeuerung ist als Kompromifl zwischen Gegen- und Gleichstromfeuerung zu
sehen und eignet sich bei Miill mit relativ engem Heizwertbereich. Der Ausbrandweg ist et-
was verlidngert, die Trocknungszone des Miills dagegen im Vergleich zur Gegenstromfeue-
rung verkiirzt.

Gleichstromfeuerung:

Bei Gleichstromfeuerungen kann Miill mit einem relativ weiten Heizwertbereich eingesetzt
werden. Die Trocknung und Ziindung des Miills erfolgt hauptsédchlich durch Strahlung und ist
nicht so wirkungsvoll wie bei Gegenstromfeuerungen. Die Entgasungsprodukte und Verbren-
nungsgase werden durch die Hauptbrennzone gefiihrt, wodurch ein hoher Ausbrand des
Rauchgases erreicht wird. Die Ausbrandzone der Schlacken ist sehr lang.

Grundsitzlich sollte der Schlackeausbrand infolge der beschriebenen Verhiltnisse bei Gleich-
stromanlagen in der Regel am hochsten sein.”® Die Auswahl einer bestimmten Feuerraum-
geometrie richtet sich aber in erster Linie nach dem zu erwartenden Abfall. Der Schlackeaus-
brand wird in der Praxis mehr durch die Regelungstechnik und Fahrweise einer Verbren-
nungsanlage bestimmt, als durch eine konkrete Feuerraumgeometrie. In der Bundesrepublik
Deutschland arbeiten ca. 50 % (Stand 1996) der Anlagen mit Mittelstromfeuerungen. Gleich-
und Gegenstromfeuerungen haben einen Anteil von je 25 %. Der hohe Anteil von Mittel-
stromfeuerungen ist in der relativ hohen Flexibilitdt dieser Losung begriindet.

1.2.3.4 Der NaBentschiacker

Der NaBentschlacker einer Miillverbrennungsanlage ist, falls vorhanden, die erste Aufberei-
tungseinrichtung fiir aus der Verbrennung anfallende Schlacken und Aschen und damit auch
entscheidend fiir deren Eigenschaften.

Die ausgebrannten Schlacken haben am Ende des Rostes Temperaturen von ca. 500 - 800 °C
und gelangen in den meisten Anlagen direkt in ein Wasserbad (Wassertemperatur ca. 50 -
70 °C), den NaBentschlacker, in dem sie abgeschreckt werden. Diese MaBnahme dient zur
Abkiihlung der Schlacken und um der Entfernung sehr leichtloslicher Chloride und Sulfate
aus der Schlacke, die dabei ca 30 % Wasser aufnehmen.?® Aus dem Schlackebad wird die
Schlacke tropfnaB8 bei einer mittleren Verweilzeit von ca. 15 bis 45 min mit Rechen und For-
deranlagen auf FlieBbdnder gebracht, die sie zur weiteren Lagerung bzw. Aufbereitung trans-
portieren. Die Behandlung des dabei anfallenden Abwassers richtet sich stark nach den Gege-
benheiten in der Verbrennungsanlage. Gingig ist die Behandlung in einer Abwasserreini-
gungsanlage.

> A. Merz, . Vehlow Nachrichten Forschungszentrum Karlsruhe 1995, 4, 235 - 245
0D, O. Reimann Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 96 - 101
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1.2.4 Produkie der Rostfeuerung

1.2.4.1 Massenbilanz

Die Massenstrome einer Miillverbrennungsanlage variieren aufgrund der geschilderten bauli-
chen Unterschiede. Die relativen Massenverteilungen der Produkte einer Rostfeuerung variie-

ren dagegen nicht stark, so dafB relative Massenstrome angegeben werden konnen.

< 0.1 kg
1000 kg i}
Restmill =
R n
= =) 8
: o b
I Kessel -
H Brenn- @_p ¢ zlge Rauchgasreinigun -
3 remn- £ s L gasreinigung -
l‘l‘ﬁl'l'l'l i I er :

W }
‘ * 10-12kg

250-300kg 25-30kg Reaktionsprodukte
Schlacke Filterstaub aus der RGR

Abbildung 6: Mittlere Massenstréme der Restmiillverbren-
nung (vorsortierter Hausmiill) in einer Rostfeuerung (ohne

CO;).

Abgas (> 99 % gesamt C)
nicht CO,25-150gC
(0.01 - 0.06 %)

1 Mg Hausmiill
ca. 250 kg C
(=100 %)

Schlacke
{» 600-2100gC
(0.24 - 0.84 %)

Fiiterstaub
75-300gC
(0.03-0.14 %)

Abbildung 7: Bilanzierung der Kohlenstoffverteilung bei
der Restmiillverbrennung (ohne Berilcksichtigung anorga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs).>°

211, Vehlow KFK-Nachr. 1993, 4, 173 - 181

27

Durch die Verbrennung wird eine Ge-
wichtsreduzierung um 70 - 80 % und eine
Volumenreduzierung um bis zu 90 % er-
reicht. Der bei weitem iiberwiegende Teil
der Riickstdnde sind die Schlacken aus der
Verbrennung, die in der Regel weiter auf-
bereitet werden.

Im Mittel enthalten Schlacken ca. 10 %
Eisen, das mit Magnetscheidern abge-
trennt wird. Weitere 10 % der Schlacken
miissen deponiert werden und ca. 80 %
stehen als potentielle Sekundérrohstoffe
fiir die Bauindustrie zur Verfiigung.®

Die mengenmaiBig untergeordneten Filter-
stdube und Reste der Rauchgasreinigung
werden zur Zeit héufig unter Tage depo-
niert, da eine Wiederverwertung wegen
der hohen Schadstoffbelastung nicht in
Frage kommt.

Bei einer Kohlenstoffbilanz wird deutlich,
daf in der Regel iiber 99 % des eingetra-
genen Kohlenstoffs verbrannt werden und
der Hauptanteil der unverbrannten Anteile
mit der Schlacke ausgetragen wird. Die
einzelnen Reststoffstrome werden im
Folgenden genauer beschrieben.

% MVV (Mannheimer Versorgungs- und Verkehrsgesellschaft mbH) ,, Abfall ist kein Zufall“ 1992, beziehbar

iiber MVV Mannheim
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1.2.4.2 Abgas

Die Abgasmenge einer Verbrennungsanlage richtet sich stark nach der bei der Verbrennung
eingestellten Luftzahl (Verhiltnis des tatsdchlichen Volumens an Sauerstoff zu dem theore-
tisch notigen).

Ein ungefihrer Richtwert fiir eine moderne Rostfeuerungsanlage sind 10000 Nm® Abgas pro
Mg Miill. Die Abgase stehen im Mittelpunkt der Bedenken, die in der Offentlichkeit gegen
Miillverbrennungsanlagen geéuBert werden. Seit Bekanntwerden der Dioxin- (und Quecksil-
ber-) Problematik in &lteren Anlagen bestand die Sorge, daB Miillverbrennungsanlagen eine
betrichtliche Erhohung vor allem der Dioxinbelastung verursachen.

Seit der Einfithrung optimierter Feuerungsregelungen und aufwendiger Rauchgasreinigungs-
anlagen werden die Grenzwerte der 17. BImSchV eingehalten und fiir besonders kritische
Stoffe teilweise um GroBenordnungen unterboten. Von einer Umweltgefihrdung durch luft-
seitige Emissionen einer modernen Verbrennungsanlage ist verniinftigerweise nicht mehr
auszugehen.?

1.2.4.3 Filterstaub®®

Der Filterstaub setzt sich in der Regel zusammen aus Kesselaschen und Stduben aus Zyklo-
nen, Elektro- und Gewebefiltern (falls vorhanden). In der weiteren Rauchgasreinigung werden
Feinstidube hiufig in NaBwischen entfernt. Filterstiube enthalten ca. 2 - 11 g Kohlenstoff pro
kg und sind erheblich mit Schwermetallen, Dioxinen und Furanen belastet. Der Kohlenstoff
besteht zu iiber 50 % aus elementarem C, ca. 20 % sind organisch gebunden und ca. 30 %
liegen carbonatisch vor.

Die Schwermetallbelastung besteht hauptsichlich aus den thermisch mobilen Metallen Cd, Zn
und Pb (untergeordnet Cu), die im Verbrennungsraum leichtfliichtige Chloride bilden und
beim Abkiihlen an den Filterstduben kondensieren. Das sehr leichtfliichtige Quecksilber wird
auf den Filterstduben nicht abgeschieden und muB in der Rauchgasreinigung durch chemische
Reinigungsstufen entfernt werden.

Dioxine und Furane, die gut an Filterstdube sorbieren, entstehen zum GroBteil wihrend der
Verbrennung bzw. wihrend der Abkiihlung des Rauchgases im Temperaturbereich von 200 -
400 °C aus Kohlenstoff und Chloriden in Anwesenheit von Kupfersalzen (De-Novo Synthe-
se).>! Restgehalte an Dioxinen und Furanen werden an Aktivkoksfilter sorbiert bzw. kataly-
tisch zerstort (z. B. an DeNOx™ Katalysatoren).

Wegen der hohen Schadstoffbelastungen miissen Filterstidube als Sonderabfille auf speziellen
Deponien (Salzstocke) endgelagert werden. Zur Vermeidung dieser teuren Entsorgungsoption
wurden verschiedene Behandlungsverfahren fiir Filterstiube entwickelt, die sich aber in der

Praxis noch nicht durchsetzen konnten.’% >3

1.2.4.4 Produkte der Rauchgasreinigung

Aus der Rauchgasreinigung fallen im wesentlichen Salze, Schwermetallkonzentrate und Salz-
sdure an. Auf den bei der Entschwefelung anfallenden Gips wird hier nicht weiter eingegan-
gen. Das Schwermetallkonzentrat und zur Zeit auch die Salze werden deponiert. Die Salzsédu-
re kann unter Umstédnden (je nach Marktlage) wiederverwertet werden.

% ygl. hierzu z. B. das Interview mit Dr. J. Schmitt-Tegge, Siiddeutsche Zeitung vom 15.05.1997, S. II der Bei-
lage ,,Umwelt-Wissenschaft-Technik*

**H. Herb, Diplomarbeit an der Universitdit Karlsruhe, 1996

3H, Vogg, L. Sticglitz Waste Mangagement Res. 1987, 5, 285 - 294

2 H. Vogg Chem. Ing. Technik 1984, 60, 740 - 744

% D. Schneider, K. Horch in: K. J. Thomé-Kozmiensky (Hrsg.) Miillverbrennung und Umwelt 1991, 5, EF-
Verlag Berlin, 341 - 356
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1.2.4.5 Schlacke (Rostaschen) und Rostdurchfall

Bei den in der Rostfeuerung anfallenden sogenannten Schlacken handelt es sich nicht um
Schlacken im eigentlichen Sinne. Der Begriff Schlacke bezeichnet die beim Hochofenprozef3
entstehende, erstarrte Schmelze von Metalloxiden, die sich aus der Gangart und den Zuschli-
gen bildet. Schlacke ist homogen und hat einen engen Schmelzbereich. Bei der Rostfeuerung
werden weder die fiir die Bildung einer homogenen Schmelze nétigen Temperaturen erreicht,
noch ist die Zusammensetzung des Miills geeignet, Schlacken als homogene Schmelze zu
bilden. Der Rostabwurf ist stiickig und feinkérnig und enthélt geringe Anteile gesinterter und
geschmolzener Verbindungen, sowie unverbrannte Anteile. Die richtigere Bezeichnung fiir
die bei der Rostfeuerung anfallenden Produkte ist Rostasche.

Allgemein wird jedoch der Begriff Schlacke fiir diese Art der Rostaschen synonym verwen-
det.* In dieser Arbeit wird deshalb auch von Schlacke gesprochen.

Ebenso umfaft der Begriff Schlacke im Rahmen dieser Arbeit die relativ geringen Anteile
(< 5 kg/Mg Miill) an Rostdurchfall. Dies entspricht der tiblichen Praxis.?

Schlacken sind das Hauptprodukt der Verbrennung. Die Verwertbarkeit und Qualitit dieses
Produktes ist entscheidend fiir die Rentabilitit und den Betrieb einer Miillverbrennungsanla-
ge. Als Kriterium fiir die Qualitdt von Schlacken wird hauptsichlich deren Eignung als Se-
kundérrohstoff in der Bauindustrie angefiihrt, wo sie Hochofenschlacken und Kies beim Stra-
Benbau oder beim Unterbau von gewerblichen Anlagen ersetzen kann.

Problematisch in Hinblick auf die Verwertung von Schlacken sind vor allem hohe Gehalte an
den Schwermetallen Cu, Zn, Pb sowie leicht losliche Salze wie Chloride und Sulfate (vgl.
Kapitel 2.2.1). Neben der stofflichen Zusammensetzung und der Schadstoffbelastung miissen
fir die Verwertung auch bautechnische Anforderungen wie Frost-/Taubestindigkeit und
Schlagfestigkeit beachtet werden.”

* vgl. Eintréige zu ,,Schlacke* in: Roempp Chemielexikon* 1995, CD-ROM Ausgabe der 9. Auflage, Thieme

Verlag Stuttgart
%'J. Hartlén, T. Lundgren in: J. J. J. R, Goumans, H. A. van der Sloot, T. G. Aalbers (Hrsg.): Waste Materials in

Construction 1991, Elsevier Science Publishers B, V., 263 - 338
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1.2.5 Wiederverwertung und Deponierung von Schlacke

1.2.5.1 Zwischenlagerung und Aufbereitung frischer Schlacke

Die Mineralphasen der aus dem Verbrennungsraum ausgetragenen und abgeschreckten
Schlacken sind unter Umweltbedingungen in der Regel thermodynamisch nicht stabil.*! In der
Praxis werden Schlacken daher mindestens drei Monate gelagert, bevor sie zur Verwertung
oder Deponierung gelangen. Wihrend dieser Zwischenlagerung fiihren eine Reihe von Reak-
tionen zur Verfestigung und Stabilisierung der Schlacke. Neben einer starken physikalischen
Entwisserung spielen dabei Carbonatisierungen, Hydratisierungen und die Bildung soge-
nannter C-S-H-(Calcium-Silikat-Hydrat)-Phasen eine grofie Rolle (vgl. Kapitel 2.2.2).

Die dabei ablaufenden Reaktionen sind vergleichbar mit den Vorgingen bei der Zementhér-
tung’® und fiihren zu einer wesentlichen Verbesserung der Auslaugbestindigkeit von Schlak-
ke.*! Chloride und Sulfate sowie zunichst 16sliche Schwermetalle werden weitgehend in mi-
neralische Phasen eingebunden bzw. sind fiir Elutionsmittel physikalisch nicht mehr so leicht
zugénglich. Wihrend Hydratisierungsreaktionen und Carbonatisierungen relativ schnell ab-
laufen, ist besonders bei der Bildung von C-S-H-Phasen nach 3 Monaten noch kein Endzu-
stand erreicht.*’

Neben den genannten Reaktionen kommt es in dem stark alkalischen Milieu (ca. pH 11) zur
Oxidation von gediegenen Metallen, infolgedessen Wasserstoff frei wird, z. B:*®

Al + 3H,0 + 30H — AlOH)" + 15H,

Wegen der damit verbundenen Gasentwicklung ist eine Wiederverwertung von Schlacken
nicht moglich, solange die Wasserstoffentwicklung nicht vollstindig abgeschlossen ist.

Insgesamt fiihren die genannten Reaktionen zu einer Erwédrmung der Schlackeablagerung.
Eine Zwischenlagerung ist schon alleine deswegen sehr sinnvoll.

Bereits vor oder wihrend der Zwischenlagerung erfolgen verschiedene Aufarbeitungsschritte,
die zur Riickgewinnung von Wertstoffen und zur Auswahl bautechnisch verwertbaren Materi-
als dienen. Die notwendigen Aufbereitungsmanahmen sind gesetzlich vorgeschrieben,*
bzw. wurden durch die LAGA geregelt.”’ Im wesentlichen umfassen diese Aufbereitungs-
schritte:

e Magnetscheidung ferromagnetischer Metalle
e Windsichtung leichter Phasen und Metalle (Al)
e Siebung (fiir den StraBenbau sind Fraktionen 0 - 2 mm und 2 - 30 mm iiblich)

*H.F.N. Taylor ,,Hydration of the calcium silicate phases* in: Cement Chemistry 1990, Academic Press Lon-
don, 123 - 166

*7 G. Pfrang ,,Mineralogische und geochemische Untersuchungen an Miillverbrennungsschlacken® in: Kurz-
mittel- und langfristiges Verhalten von Miillschlacken, TU Wien, 30 - 47

B G, Kluge, H. Saalfeld, W. Dannecker Forschungsbericht Nr. 103 03 006 1981, Umweltforschungsplan des
Bundesministers des Inneren, Berlin

9 Bundesimmisionsschutzgesetz (BImSchG) §5 Abs. 1 Nr. 3

40 Linderarbeitsgemeinschaft Abfall, LAGA-Merkblatt ,, Entsorgung von Riickstéinden aus Verbrennungsania-
gen fiir Siedlungsabfille “ 1994, Erich Schmidt Verlag Berlin Bielefeld Miinchen
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1.2.5.2 Méglichkeiten der Wiederverwertung und Deponierung

Wegen ihrer bautechnischen Eigenschaften*" ** eignet sich aufbereitete Schlacke als Sekun-
dérrohstoff fiir bauliche MafBnahmen, bei denen sie z. B. Kies ersetzen kann.*® Sollte die
Schlacke aufgrund hoher Schadstoffbelastungen nicht fiir eine Verwertung in Frage kommen,
muf} sie deponiert werden. Die Wiederverwertung und Deponierung sind ebenfalls gesetzlich
geregelt* und gemiB den in den Mitteilungsblittern der LAGA* (und anderen, bautechni-
schen Vorschriften*) festgelegten Richtlinien und Zuordnungswerten durchzufiihren. Dem-
nach diirfen gelagerte und aufbereitete Schlacken im Straen- und Wegebau und bei der An-
lage gewerblich genutzter, befestigter Flichen als Tragschicht unter wasserundurchldssigen
Deckschichten verwendet werden. In ,, hydrogeologisch giinstigen“ Gebieten kommt ein Ein-
bau in Larmschutzwille und StraBenddmme in Frage.

Fiir die Wiederverwertung ist die Einhaltung von Zuordnungswerten (Z2-Werte) vorgeschrie-
ben. Bei Uberschreitung dieser Zuordnungswerte miissen die Abfille unter Einhaltung der in
der TA Siedlungsabfall*’ festgelegten Zuordnungswerte fiir die Deponieklasse I bzw. IT ab-
gelagert werden (vgl. Tabelle 2).

Fiir 16sliche Bestandteile (Salze, Schwermetalle) gelten Eluatgrenzwerte, die nach DEV-S4
ermittelt werden.*”® Beim DEV-S4 Test handelt es sich um einen Elutionstest, ** in dem unzer-
kleinerte Schlacke im Verhiltnis 1:10 mit entmineralisiertem Wasser 24 h in einem Uber-
kopfschiittler eluiert wird. Die Eluate werden iiber 0.45 pum Filter filtriert und analysiert.
Kontrovers diskutiert wird dabei unter anderem die Anwendbarkeit des DEV-S4 Testes fiir
die Beurteilung der Auslaugbarkeit von Schlacken. Ein solcher Batch-Test Lifit keine Aussa-
gen iiber die Bindungsformen und die Mobilisierbarkeit von Schwermetallen zu, da z. B. re-
versible Oberflichen-Sorption und irreversible Fixierung von Schwermetallen in Mineralpha-
sen nicht unterschieden werden konnen. Der pH-Wert in Schlackesuspensionen liegt bei ca.
pH 9 - 11 und damit im Léslichkeitsminimum vieler Schwermetallhydroxide.

Die Gesamtmenge des im DEV-S4 Test mobilisierbaren Cu liegt iiblicherweise im Promille-
Bereich des Gesamtinventars. Schlacke besitzt also ein wesentlich hoheres Potential fiir eine
Cu-Freisetzung, als im DEV-S4 Test gemessen wird. In anderen Lindern sind unter anderem
deshalb weitergehende Untersuchungen vorgeschrieben (z. B. TVA-Test der Schweiz, Tank-
laugungstest in den Niederlanden), bei denen zum Teil bei reduziertem pH-Wert (pH 4 im
schweizerischen TVA Test) eluiert wird.’® > Die Verwertung von Schlacke wird infolgedes-
sen in der Schweiz kritischer beurteilt.>>

“! J. Reichelt Dissertation am Institut fiir Strafien- und Eisenbahnwesen der Universitit Karlsruhe 1996

27, Hartlén, T. Lundgren in: J. J. J. R. Goumans, H. A. van der Sloot, T. G. Aalbers (Hrsg.): Waste Materials in
Construction 1991, Elsevier Science Publishers B. V., 207 - 214

“ Linderarbeitsgemeinschaft Abfall, LAGA-Merkblatt ,, Verwertung von festen Verbrennungsriickstinden aus
Hausmiillverbrennungsanlagen* 1983, 1/84, Erich Schmidt Verlag Berlin Bielefeld Miinchen

“ TASi Nummern 9 und 10 und darin angesprochene Verordnungen

* Mitteilungen der Linderarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) 19 und 20/1 1994, Erich Schmidt Verlag Berlin
Bielefeld Miinchen

6 Merkblatt iiber die Verwendung von industriellen Nebenprodukten im StraBenbau, Teil MV-Asche 1986,
Forschungsgesellschaft fiir StraBen- und Verkehrswesen, KéIn

“T"TASI, laut Ziffer 9.1.2.2 Anhang B

“* B. Johnke, G. Hoffmann VGB Kraftwerkstechnik 1993, 73,903 - 910

* DIN 38 414 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-, und Schlammuntersuchung: Schlamm und
Sedimente (Gruppe S), Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (S4) 1984, Beuth-Verlag Berlin

**H. A. van der Sloot, D. Hoede, P. Bonouvrie Comparison of Different Regulatory Leaching Test Procedures
for Waste Materials and Construction Materials, Netherlands Energy Research Foundation ECN 1993

D, s, Kosson, T. T. Kosson, H. A. van der Sloot Evaluation of Solidification/Stabilization Treatment
Processes for Municipial Waste Combustion Residues 1993, NTIS PB93-229 870/AS

2 H. P. Tobler Miill Abfall 1994, Beiheft 31,207 - 214
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Tabelle 2: Zusammenstellung (Auszug) der Zuordnungswerte fiir die Verwertung
und Deponieklasse I bzw. Il. Die Zuordnungswerte Z 2 haben den Charakter von
Orientierungswerten.

Verwertung Deponierung

w2 2 Werte**  Deponieklasse I Deponieklasse IT

Parameter

TOC  im Feststoff

Masse-% <1 <3 <5
Eluatkriterien:"

pH-Wert 7-13 55-13 55-13
Leitfahigkeit in pS/cm < 6000 < 10000 < 50000
DOC in mg/l - <20 <100
Arsen in mg/l R <02 <05
Blei in mg/l <0.050 <0.2 <1
Cadmium in mg/l <0.005 <0.05 <0.1
Chrom-VI in mg/] <029 <0.05 <0.1
Kupfer in mg/1 <03 <1 <5
Nickel in mg/1 <0.04 <02 <1
Quecksilber in mg/1 < 0.001 <0.005 <0.02
Zink in mg/l <03 <2 <5
Chlorid in mg/l <250 - -
Sulfat in mg/l <600 - -

9 Total Organic Carbon

® Eluatwerte bestimmt nach DEV - $4

) jst zur Erfahrungssammlung zu bestimmen
9 Chrom gesamt




2 Charakterisierung der Schlacken

2.1 Probenahme, Lagerung und Aufbereitung der Schlacken

2.1.1 Beschreibung der beprobten Anlage (Stand 1995)

In der beprobten Anlage werden jahrlich ca. 230.000 Mg Abfall mit einem Heizwert von 9000
- 10000 kJ/kg verbrannt. Der Abfall setzt sich zusammen aus ca. 60 % Hausmiill und ca. 40 %
hausmiillihnlichem Gewerbeabfall. Der Abfall enthélt zu etwa 30 - 40 Gew.-% brennbares,
organisches Material. Weitere 30 - 40 Gew.-% bestehen aus anorganischer Substanz. Der
Wassergehalt betrigt ca. 20 - 30 Gew.-%.

Die Verbrennung erfolgt in drei Miillkesseln, von denen einer mit Gleichstromfeuerung (12
Mg/h) und zwei mit Mittelstromfeuerung (20 bzw. 12 Mg/h) arbeiten. Zur Forderung im Ver-
brennungsraum werden Vorschubroste benutzt.

Die Feuerraumtemperatur betrigt wihrend der Verbrennung mindestens 850 °C (Verweilzeit
> 2 Sekunden, > 6 % O, Gehalt), um einen méglichst vollstindigen Ausbrand zu gewihrlei-

sten. Bei einer mittleren Verweilzeit von ca. 40 min werden ca. 35 Mg Abfall pro Stunde ver-
brannt, womit ca. 110 Mg/h Hochdruckdampf (500 °C, 117 bar) erzeugt werden.

Pro Mg Abfall fallen ca. 250 kg Rohschlacke an, die nach einem NaBentschlacker in einem
Schlackehochbunker zwischengelagert und anschlieBend zur Weiterverwendung aufbereitet
werden.

Aus der Rauchgasreinigung kommen insgesamt noch rund 30 kg Reststoffe hinzu, so daf3 die
Gewichtsreduzierung (ohne CO, und Wasserdampf) bei der Verbrennung ca. 70 % betrigt. Je
nach Zusammensetzung des Miills betrdgt die Volumenreduzierung bis zu 85 %.

Der beprobte Schlackestrom stammt aus einem Miillkessel mit einer Mittelstromfeuerung (12
Mg/h Durchsatz) unter den oben beschriebenen Bedingungen.

2.1.2 Grundsitzliche Uberlegungen zur Probenahme von Rohschlacken

Zur Untersuchung von Schlacken im Labor ist es notwendig, Proben aus einer Miillverbren-
nungsanlage zu entnehmen und diese so aufzubereiten, da3 daran die erforderlichen Untersu-
chungen durchgefiihrt werden kénnen.

Die Probenahme der sehr grobstiickigen Schlacken ist aus verschiedenen Griinden problema-
tisch® und das Ziel der Probenahme muB vorab geklirt sein.*

Sowohl die Bestandteile des Ausgangsmiills als auch die Verbrennungsfiihrung beeinflussen
die Zusammensetzung und Eigenschaften der Schlacke massiv. Soll z. B. ein Jahresmittelwert
bestimmt und damit auch alle jahreszeitlichen und sonstigen Schwankungen beriicksichtigt
werden, muf} liber den Zeitraum von mindestens einem Jahres in kurzen Intervallen beprobt
werden. Dies ist praktisch nicht durchfiihrbar, da - abgesehen von dem enormen Aufwand -
schon die Lagerung der Proben nicht ohne Einflu8 auf deren Eigenschaften méglich ist. Ein
anderer Ansatz ist der Versuch, tiber einen kurzen Zeitraum (z. B. eine Woche) eine Quer-
schnittsprobe zu nehmen, diese getrennt zu untersuchen und die Ergebnisse zu mitteln. Ent-
sprechende Probenahmekampagnen werden vom Bayerischen Landesamt fiir Umweltschutz
durchgefiihrt.’> Das Hauptproblem der Probenahme ist die hohe Heterogenitit der Schlacken,
weswegen groBe Proben®* (mindestens 10 kg, besser 50 kg) genommen werden miissen, um

53 J. Vehlow KfK-Nachr. 1993, 4, 175 - 176

% A. J. Chandler, T. T. Eighmy, J. Hartlén, O. Hjelmar, D. S. Kosson, S. E. Sawell, H. A. van der Sloot, J.
Vehlow (Hrsg.) Municipal Solid Waste Incinerator Residues 1997, Elsevier Science B. V., 167 - 202

5 Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz Verbundprojekt: Organische und anorganische Belastung von Rest-
stoffen/Riickstéinden aus der thermischen Behandlung von Restmiill. Konsequenzen fiir die Aufbereitung und
Verwertung. 1996
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iiberhaupt zu einer fiir den Probenahmezeitpunkt repridsentativen Stichprobe zu gelangen.
Rohschlacken enthalten Bestandteile von der GroBe kolloider Partikel, die sich im NaBent-
schlacker bilden, bis hin zu Automotoren und Fahrradteilen. Eine wirklich représentative
Stichprobe ist also schwer moglich.>® Moglich ist, den Anteil der Schlacke mit Korngrofen <
50 mm reprisentativ zu beproben, womit ca. 80 - 95 % des gesamten Schlackestromes erfaft
werden.>*

Der Ort der Probenahme muf sich nach dem Ziel der Untersuchungen und in der Regel auch
nach den technischen Moglichkeiten an der Verbrennungsanlage richten. Denkbar ist, Proben
direkt vom Rost - noch vor dem NaBentschlacker - zu ziehen. Weitere Proben kénnen nach
dem NaBentschlacker, vor oder auf dem Schlackeforderband, aus dem Rohschlackebunker
oder nach verschiedenen Aufbereitungsstufen gezogen werden.

2.1.3 Entnahme der untersuchten Proben

2.1.3.1 Ziel der Probenahme

Das Ziel der hier durchgefiihrten Untersuchungen war, die Konzentration polarer, organischer
Restkomponenten und deren Lagerverhalten zu bestimmen. Fiir die Probenahme ergab sich
daher das Ziel, eine fiir einen bestimmten Probenahmezeitpunkt reprisentative Stichprobe zu
entnehmen, zu homogenisieren und zu teilen. Zur Untersuchung des Lagerverhaltens war es
wichtig, eine Probe direkt nach dem NaBentschlacker zu entnehmen, um den Ausgangszu-
stand der Schlacke definiert bestimmen zu kdnnen. Die homogene Probe mufite dann in einen
Anteil, der sofort aufbereitet wurde (frische Schlacke) und in einen Anteil, der kontrolliert
gelagert wurde, geteilt werden. Anhand der sofort nach der Entnahme aufbereiteten Schlacke
kann der Ausgangszustand bestimmt und mit den gelagerten Proben verglichen werden.

2.1.3.2 Vorgehensweise bei der Probenahme

Es wurden, jeweils wihrend einer Stunde, zwei Stichproben an identischer Stelle direkt nach
dem NaBentschlacker eines mit Mittelstromfeuerung betriebenen Miillkessels entnommen
(vgl. Experimenteller Teil):

e A:am 14.02.1996

e B:am 08.09.1996

Die Stichprobe von je insgesamt ca. 250 kg wurde in Fissern
gesammelt, aufgehiuft, homogenisiert und dann in zwei Pro-
ben von ca. 50 kg und ca. 200 kg geteilt. Die 50 kg Teilprobe

ca. 3 Mg

I—?o):nsozsgi- wurde schnellstméglich gesiebt und getrocknet. Die 200 kg
sierung Teilprobe wurde in Lysimetern gelagert. Sofort nachdem die
Schlacke vom FlieBband in die Probenfisser gefiillt wurde,
bildete sich iiberstehendes Wasser, das sogenannte Tropfwas-

ser.
/ ‘ Ein wesentlicher Unterschied in der Probenahme bestand in
50 kg 200 kg der Behandlung dieses Tropfwassers. Bei Probe A wurde das
Trocknung Lagerung in Tropfwasser auf der Probe belassen (ca. 5 - 10 1 pro 50 kg
Siebung  Lysimetern Schlacke) und im wesentlichen auch mit getrocknet. Ein Teil

dieses Tropfwassers wurde entnommen und im Labor analy-

iert. Bei Prob oglich:s i
Avbidng 5: Propenatme von 250 S1S. B Probe BB wurde darauf geachiet, moglichst wenig
kg Schlacke innerhalb einer Stun- t €UC tlg eit 1n die Probentfdasser einzutragen. Das sic an.n
de aus einem Schlackestrom von Noch bildende Tropfwasser wurde abgegossen, so da} die
ca. 3 Mg/h. Probe schon vor der Trocknung nur noch wenig feucht war.

%% A. Taggart Handbook of Mineral Dressing, Ores and Industrial Materials 1948, J. Wiley New York
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Da die Proben wegen der grofen Volumina extern aufbereitet wurden,”’ konnte die Zeitspan-
ne zwischen Probenahme und Aufbereitung/Trocknung nicht beeinfluflt werden. Bei Schlacke
A vergingen zwischen Probenahme und Aufbereitung ca. 48 h. Die Schlacke B wurde inner-
halb 24 h aufbereitet.

2.1.3.3 Probenbezeichnung

Die sofort aufbereiteten Proben erhielten die Probenbezeichnungen A/F bzw. B/F (F =
»irisch®). Die gelagerten Proben wurden mit A/XX bzw. B/XX bezeichnet, wobei anstelle von
»XX* die jeweiligen Lagermonate in den Lysimetern eingesetzt wurde. Eine Probenbezeich-
nung A/6 entspricht also einer Probe der Schlacke A, die nach 6 Monaten Lagerung aus dem
Lysimeter gezogen wurde.

°" Die Aufbereitung wurde im Auftrag durchgefiihrt von Dr. J. Reichelt, Institut fiir StraBen- und Eisenbahnwe-
sen der Universitédt Karlsruhe (TH).
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2.1.4 Lagerung und Beprobung von Schlacke in Lysimetern

Vor dem Hintergrund der Verwertung von Schlacken als Sekundérrohstoff in der Bauindustrie
ist davon auszugehen, daf diese iiber Jahrzehnte im Boden lagern und sich wihrenddessen in
ihrer chemischen und mineralogischen Zusammensetzung verdndern. Dies beeinflufit deren
Auslaugverhalten und damit die Mobilitdt der in den Schlacken enthaltenen Schwermetalle.
Das Ziel der Lagerungsversuche war es, fiir das Langzeitverhalten von Hausmiillverbren-
nungsschlacken relevante Informationen aus der Beobachtung der bei der Lagerung auftreten-
den Veridnderungen in der Schlacke zu gewinnen. Das Hauptinteresse dieser Arbeit richtete
sich auf die Entwicklung der Konzentrationen polarer, organischer Komponenten und in die-
sem Zusammenhang auch auf die Verdnderung der Alkalinitdt in den Schlacken.

Da der Einbau von Schlacken in der Realitéit unter verschiedenen Randbedingungen erfolgt,
ist die genaue Modellierung dieser Ablagerungsbedingungen schwierig und nicht zu verall-
gemeinern.

Es wurde daher eine Modellablagerung in Lysimetern unter kontrollierbaren Bedingungen,
wie sie etwa bei der Zwischenlagerung der Schlacken herrschen, gewihlt, um das Lagerver-
halten gezielt untersuchen zu k6nnen. Hierfiir wurde der Anteil der Schlacke (ca. 200 kg, vgl.

oben), der nicht sofort aufbereitet wurde, in Lysimeter gefiillt.
Fiir die Lagerung wurden 2 Edelstahllysi-

Vorderansicht Aufsicht meter (je ein Lysimeter fiir Schlacke A
und B) mit Drainage und natiirlicher Be-
«—70 cm— regnung benutzt (vgl. Experimenteller

_____ Teil). Das Oberfliche/Volumenverhiltnis
T betrug 2 1/m und lag damit um Faktor 2 -
60cm J hoher, als bei einer Kegelschiittung, wie
sie von Aufarbeitungsfirmen angelegt
L werden (typischer Durchmesser 3 - 4 m
\ /I und Steilheit 40 °). Verdnderungen durch
Auffangwanne Sickerwasserablauf natiirliche Witterungs- und Ausschwemm-
prozesse sollten daher frilher bemerkbar
sein, als bei vergleichbaren Realschiittun-

Abbildung 9: Fiir die Modelllagerung verwandte Edel- g€N.
stahllysimeter. Vor dem Einfiillen der Schlacke wurde eine  Ablaufendes Sickerwasser wurde gesam-

Stiitzschicht aus Kies zur Vermeidung von Stauwasserbil- melt und analysiert, soweit dies sinnvoll
dung eingebracht (vgl. Experimenteller Teil). schien

In vierteljdhrlichem Abstand wurden aus den Lysimetern jeweils ca. 5 kg Probe entnommen
(vgl. Experimenteller Teil). Sehr grobstiickige Anteile (> 10 cm Durchmesser) wurden ver-
worfen. Hierbei handelte es sich in der Regel um Metallteile bzw. um Ziegel oder groflere
Steine.

Die erhaltenen Proben wurden analog zu den frischen Proben aufbereitet und analysiert (Pro-
benbezeichnung A/4 bis A/25 und B/3 bis B/18). Die Analysen der gelagerten Proben werden
im Kapitel 2.4 diskutiert.

Da nicht auszuschlieBen war, dal durch Beregnung besonders leichtlosliche, organische An-
teile, deren Abbauverhalten studiert werden sollte, einfach ausgewaschen werden, wurde Ly-
simeter B nach einer neunmonatigen Lagerung im Freien in einen temperierten (ca. 22 °C)
Raum gestellt und abgedeckt. Dadurch sollte erkennbar werden, inwieweit Konzentrationsin-
derungen organischer Bestandteile auf Auswaschungen oder mikrobiellen Abbau zuriickzu-
fithren sind. Schlackeproben ab B/10 stammen also aus einem trocken gelagerten, nicht mehr
weiter beregneten Lysimeter.
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2.1.5 Fehlerbetrachtung zur Probenahme und Untersuchung von Schlacken

Wie bereits erwihnt, stellt die Probenahme sehr grobstiickiger Giiter wie Schlacke ein groBes
Problem hinsichtlich der Reprisentanz der einzelnen Probe dar. Die primédre Beprobung des
Schlackestromes bringt sicherlich die groften Fehler und Unsicherheiten mit sich. Aufgrund
der sehr inhomogenen Zusammensetzung des Abfallstromes und stark variierender Abfallin-
haltsstoffe muf3 damit gerechnet werden, da auch umfangreichere Schlackeproben weit au-
Berhalb der iiblichen Spezifikationen (z. B. hinsichtlich Kohlenstoff- oder Schwermetallge-
halt) liegen.

Da sich die elementare Zusammensetzung der hier verwendeten Proben aber innerhalb der
iiblichen Grenzen bewegt (vgl. die ndchsten Kapitel), kann davon ausgegangen werden, dafl
die Proben durchaus typisch sind. Der bei der priméren Beprobung gemachte Fehler soll des-
halb unberiicksichtigt bleiben.

Eine Fehlerbetrachtung hinsichtlich der Analysenergebnisse beginnt mit der Probenahme ge-
lagerter Proben aus dem Lysimeter. Zur Abschitzung der zu entnehmenden Mindestproben-
menge konnen DIN-Vorschriften fiir die Beprobung grobstiickiger Giiter in anderen Berei-
chen herangezogen werden. Die Mindestmenge der zu entnehmenden Probe berechnet sich z.
B. nach DIN 51701, Teil 2 (Beprobung fester Brennstoffe mit KorngréBen < 120 mm) zu:

Qmin = dmax - 0.06
(Qmin = min. Probemenge in kg, dmlx = max. Partikelgréfe in mm, 0.06 = statistischer Faktor, Einheit mm/kg)

Bei vollkommen homogener Verteilung des Materials wiirde diese Mindestprobenmenge ge-
wihrleisten, daB in 95 % der entnommenen Proben der Fehler aller Parameter < 10 % des
Durchschnittswertes flir das gesamte Material betrégt. Bei einer maximalen Partikelgrofie von
ca. 100 mm errechnet sich daraus eine Mindestprobenmenge von ca. 6 kg. Diese Masse ent-
spricht in etwa der Masse der tatséichlich entnommenen Proben aus den Lysimetern.
Hinsichtlich der Hauptelemente der Schlackematrix kann davon ausgegangen werden, dafl der
tatséchliche Fehler nicht wesentlich iiber diesem Fehler von 10 % liegt. Bestandteile mit ge-
ringen Konzentrationen (< 1 %) kdnnen dagegen vor allem in Schlacke in einer duflerst inho-
mogenen Verteilung vorliegen (kleine Klumpen gediegener Metalle, Uberreste unverbrannter
organischer Substanz etc.). Es muB davon ausgegangen werden, daf sich der Fehler der Ly-
simeterbeprobung dadurch wesentlich erhéht, bzw. daB sog. Ausreisser auftreten.

Der tatséchliche Fehler kann nur geschitzt werden, da aus praktischen Griinden nur wenige
Proben entnommen werden konnten.

Fiir Elemente mit geringen Konzentrationen (auch C!) wird der Probenahmefehler daher in
Einzelfillen auf bis zu 50 % geschiitzt.

Zu den Fehlern der Probenahme addiert sich bei den analytischen Untersuchungen zur Ge-
haltsbestimmung der Fehler der Probenaufbereitung und der Fehler des jeweiligen Untersu-
chungsverfahrens. Diese Fehler variieren je nach Verfahren, liegen aber in aller Regel deut-
lich unter 20 % und werden bei den einzelnen Ergebnissen gesondert diskutiert, bzw. sind im
Experimentellen Teil zusammengefaBt.

Wegen der grofien Fehler, die in der Probenahme moglich sind, miissen einzelne Analysener-
gebnisse immer unter dem Vorbehalt eines moglichen Probenahmefehlers interpretiert wer-
den. Auf offensichtlich wenig reprisentative Proben wird jeweils gesondert hingewiesen.
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2.1.6 Zusammenfassung und Diskussion der Probenahme und Lagerung

Sowohl die primire Beprobung des gesamten Schlackestroms in der Miillverbrennungsanlage,
als auch die Beprobung der Lysimeter ist wegen der starken Heterogenitét und Grobstiickig-
keit von Schlacke problematisch.

Bei der Primérbeprobung besteht die Gefahr, aufgrund besonderer Umstidnde der Feuerung
oder Beschickung des Miillkessels eine, fiir die Schlacke unreprisentative Probe, (sehr hohe
Metallgehalte, < 0.5 % Gesamtkohlenstoff etc.) zu ziehen. Mit einer solchen Stichprobe ist
eine Beurteilung des ,,normalen Lagerverhaltens von Schlacke nicht moglich. Als Anhalts-
punkt dafiir, ob eine Probe im Rahmen gewisser Fehler reprisentativ fiir Hausmiillverbren-
nungsschlacke ist, kann nur der Vergleich mit bereits frither durchgefiihrten Untersuchungen58
dienen. Fiir einen solchen Vergleich konnen bestimmte Parameter, wie z. B. das duBere Er-
scheinungsbild (sehr viele grobkornige Anteile, deutlich iiberreprisentierte, groBe Metallan-
teile etc.), die mittlere Konzentrationen der Schwermetalle oder der Gehalt an Gesamtkohlen-
stoff herangezogen werden.

Da sich die Spezifikationen der oben genannten Proben durchaus im Bereich der fiir solche
Schlacken iiblichen Werte bewegt (vgl. Kapitel 2.2.1), kann davon ausgegangen werden, dafl
die entnommenen Schlacken reprisentative Stichproben von Hausmiillverbrennungsschlacke
darstellen.

Fehler bei der Beprobung der Lysimeter konnen dazu fiihren, daB eventuelle Lagereffekte
vollig iiberdeckt bzw. vorgetduscht werden. Die in die Lysimeter eingebrachte Schlacke stellt
jedoch schon einen homogenisierten Anteil der gesamten Schlacke dar, der besonders storen-
de, groBe Anteile nicht mehr enthilt und somit wesentlich leichter beprobt werden kann. Die
Probemengen von ca. 5 kg sollten fiir eine reprisentative Probenahme ausreichen. Dennoch
kann es vorkommen, dafl durch Inhomogenitéiten bzw. durch Unachtsamkeit z. B. ein grofler
Anteil der Schlackedeckschicht mitbeprobt wird oder daB verfestigte Schlackeklumpen eine
wirklich vertikale Beprobung des Lysimeters unméglich machen.

Anders als die priméire Probenahme kann eine fehlerhafte Beprobung eines Lysimeters wih-
rend der Lagerung nicht wiederholt werden, da die Analyse der wichtigsten Parameter in der
Regel nicht innerhalb von zwei Wochen durchzufiihren ist. Es ist nur moglich, eine weitere
Probe zu einem spiteren Zeitpunkt zu ziehen. Dies war im Falle der ersten Probe A nétig, so
daf} die Probenreihe A mit der Probe A/4 beginnt. Fiir alle anderen Proben ist aus dem Ver-
gleich der Proben untereinander, als auch mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen kein
grober Probenahmefehler festzustellen. Bei Analysen, die auBergewdhnliche Abweichungen
aufweisen, wird die Moglichkeit eines Probenahmefehlers gesondert diskutiert.

¥ D. O. Reimann Miill Abfall 1994, Beiheft 31, z. B. Titelblatt




2.2 Mobilisierung von Schadstoffen aus der Multikomponentenmatrix
Schlacke

2.2.1 Zusammensetzung der Schlacken und Schwermetalimobilisierung

Hausmiillverbrennungsschlacke stellt typischerweise eine Multikomponentenmatrix aus einer
Vielzahl verschiedener mineralogischer Phasen und Elemente dar.”’ Zusammensetzung und
Schadstoffpotential hiingen ganz entscheidend von der Art des verbrannten Restmiills ab.

Metalle und unverbrannte,
Legierungen organische Reste
5% 2%

Keramik
3%
Bruchglas

5%

Glaser
40%

Aschen
45%

Abbildung 11: Ungefihre Zusammensetzung in Gew.-% typischer Hausmiillver-
brennungsschlacke nach makroskopisch differenzierbaren Bestandteilen. Gekenn-
zeichnet ist der mengenmdiflig geringe Anteil von Unverbranntem, der im Mittel-

punkt dieser Untersuchungen stand (modifiziert nach Eighmy °).

Entsprechend der vielen verschiedenen Phasen treten in Schlacken sehr unterschiedliche
Schadstoffe (leichtlosliche Salze, organische Schadstoffe, Schwermetalle) auf, die einer Viel-
zahl von Mobilisierungs- und Immobilisierungsmechanismen unterliegen.

Sauren [ Organisch gebundener

Kohlenstoff

Komplexbildung

@ndungsformen)

Schwer-
metall-
mobilitat

Phasenzusammen-
setzung

Redoxpotential

Abbildung 10: Redoxpotential, pH-Wert und Spuren organisch gebundenen Kohlenstoffs haben Einflu3 auf die
Schwermetallmobilitiit und damit auf das Geféiihrdungspotential von Schlacken.

e Vi Eighmy, D. Gress, X. Zhang, S. Tarr, I. Whitehead Bottom Ash Utilization Evaluation for the Concord,
New Hampshire Waste-to-Energy Facility. Environmental Research Group Interim Report 1992, UNH Durham,
NH
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Die Beurteilung des Gefihrdungspotentials von Schlacken ist schwierig und nur fiir ver-
gleichbare Proben iiberhaupt sinnvoll. Um eine Abschitzung iiber die Entwicklung der
Schwermetallmobilitit in gelagerten Schlackeproben zu erhalten, wurden daher verschiedene
EinflugréBen der Schwermetallmobilitéit untersucht (Abbildung 10).

Grundlage fiir die Beurteilung des Gefdhrdungspotentials durch Schwermetalle in Schlacken
bildet die Ermittlung der Element-Gesamtkonzentrationen. Die Bestimmung der Elementkon-
zentrationen in Schlacke ist aber nicht nur hinsichtlich des Schadstoffpotentials von Bedeu-
tung sondern, dient, wie bereits erwihnt, auch der Beurteilung der Probenahme.

Ein Vergleich der Elementkonzentrationen (Tabelle 3) mit Werten aus friiheren Untersuchun-
gen ergibt, da die Zusammensetzungen der untersuchten Schlacken A und B durchaus im
Bereich der iiblichen Schwankungsbreiten liegen. Die Proben A und B konnen also als repri-
sentative Stichproben fiir typische Schlacken aus der Hausmiillverbrennung gelten.

Als toxische Elemente sind vor allem Cu, Pb, Cr und Zn relevant, die gegeniiber den Mittel-
werten fiir Boden um bis zu 2 GroBenordnungen angereichert sind.

Tabelle 3: Die mit TRFA bestimmten Elementkonzentrationen in den frischen Schlacken. Im
Vergleich dazu die Mittelwerte und Ergebnisse friiherer Studien (nicht aufgefiihrt: je ca. 25
Gew.-% Si, je ca. 40 Gew.-% 0).*® k. A. = keine Angaben

Mittelwerte Schwankungs- typische Gehal-

Element Schlacke B Schlacke A nach Lit.5® breite te in Béden®®
Al g/kg 35 61 50 5-95 71
C g/kg 9.81 12.2 16.6 5-50 20
Ca g/kg 93.4 94.5 101 30- 140 13.7
Fe g/kg 51 56.3 48 20- 110 38
K gkg 14 94 12 3-21 8.3
Mg g/kg 14 26.2 14 6-18 23
Na g/kg 33 28.6 24 5-35 6.3
As mg/kg 34 61 12 3-22 5
Ba mg/kg 1750 3402 k. A. 430
Cd mg/kg <15 <15 10 0.1-82 0.06
Cr mg/kg 331 513 500 100 - 9600 100
Cu mg/kg 1031 3662 2200 200 - 7000 30
Mn mg/kg 606 640 k. A. 600
Mo mg/kg 10 18 k. A. 2
Ni mg/kg 93 80 150 40 - 760 40
Pb mgkg 807 851 1600 600 - 5200 10
S  mg/kg 2671 6228 2900 2000 - 4000 700
Sb  mg/kg 44 164 k. A.

Sn  mg/kg 94 245 570 200 - 1700 10
Sr  mg/kg 319 334 k. A. 200
Ti mgkg 3942 5529 k. A. 4000
Zn mg/kg 2215 3535 4800 500 - 21000 50

Die Bestimmung der Einzelelementkonzentrationen (auBer C (TC-Analysator) und Na, Mg
(ICP-AES)) erfolgte mittels TRFA® (Total-Reflexions-Rontgen-Fluoreszenz-Analyse) von
Schlackeaufschliissen. Mittels TRFA (vgl. Experimenteller Teil) konnen vor allem schwere
Elemente simultan nachgewiesen werden. Zur Erfassung des Schwermetallgehaltes ist es

% W. L. Lindsay Chemical Equilibria in Soils 1979, J. Wiley & Sons New York
61 R, Hirtel, J. Vehlow, J. Schneider, Spectrochimica Acta B 1996, 51, 1647 — 1653
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notwendig, die hohen Anteile silikatischer Verbindungen vollstindig aufzuschliefen. Der
Aufschluf gelingt mit HNO3; und HF in einer Mikrowelle. Si kann nicht im Aufschluf} be-
stimmt werden. Eine Si-Analyse ist durch Neutronenaktivierungsanalyse moglich, wurde aber
im Rahmen dieser Arbeit nicht in Auftrag gegeben.

Bedingt durch die AufschluSitechnik kénnen nur kleine Probemengen (max. 200 mg) unter-
sucht werden, weswegen die auch in den gut aufgemahlenen Proben vorhandenen Inhomoge-
nitiiten storen konnen. Dieses Problem ist aus der Praxis bekannt.® Bei einer genauen Unter-
suchung der Schlacke konnte festgestellt werden, daB diese Inhomogenitéten vor allem durch
kleine Korner gediegener Metalle (vor allem Cu, Fe) und Legierungen (vor allem Messing)
verursacht werden, die sich nicht verniinftig aufmahlen lassen. Diese Inhomogenitidten wur-
den auch in zertifiziertem Schlacke-Referenzmaterial (PROMOCHEM, Wesel) beobachtet und
sind praktisch nicht zu vermeiden. Die verbreitete Praxis, Proben mit stark erhthten Werten
eines Elementes als Ausreifler zu betrachten und die Analyse zu wiederholen ist sicher fiir die
Einzelbestimmung richtig. Zur Abschitzung der Gesamtkonzentration eines Elementes wire
es aber notig, eine ausreichend hohe Zahl von Analysen unter Beriicksichtigung der Ausreier
zu mitteln. Auf eine solche, umfangreiche Untersuchung wurde verzichtet. Es soll aber darauf
hingewiesen werden, daB die in der Tabelle angegebenen Werte speziell fiir Fe, Cu, Zn die
tatséichlichen Gehalte eventuell leicht unterschitzen.

Toxische, organische Komponenten, wie Dioxine, Furane®® % und PAK’s® sind bereits in
umfangreichen Untersuchungen charakterisiert worden. Dioxin- und Furanbestimmungen in
Schlacken werden wegen des hohen 6ffentlichen Interesses von vielen Betreibern von Miill-
verbrennungsanlagen regelméfBig durchgefiihrt. Die Gehalte sind mit 0.6 bis 10 pg/g Toxizi-
titsequivalenten relativ gering, da die Hauptmenge der Dioxine und Furane bei der Verbren-
nung wirkungsvoll zerstort wird.®® PAK’s liegen in Groflenordnungen von einigen ng/g (bis
100 ng/g) vor.5” Hohere Werte sind unter ungiinstigen Verbrennungsbedingungen méglich.®®

2 Hr, Hirtel, ITC-TAB, Forschungszentrum Karlsruhe, persénliche Mitteilung

% K. Horch VDI-Ber. 1987, 13, 143 - 148

% P. Wunsch Dissertation an der Fakultiit fiir Landwirtschaft und Gartenbau der Technischen Universitiit Miin-
chen 1995

L. Morselli, S. Zappoli Sci. Tot. Environ. 1988, 73, 257 - 266

% B. Johnke ,,Dioxinemissionen und Minderungsmafinahmen aus Abfallverbrennungsanlagen“, Vortrag UTECH
Berlin, 1994

67T, Priester, R. Koster, S. H. Eberle Mjill Abfall 1996, 6, 387 - 398

%8 J, Hartlén, T. Lundgren in: J. J. J. R. Goumans, H. A. van der Sloot, T. G. Aalbers (Hrsg.): Waste Materials in
Construction 1991, Elsevier Science Publishers B. V., 406 - 409
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2.2.2 Phasenzusammensetzung und Schwermetallspeziation in Schlacken

Die Phasenzusammensetzung der Schlacken ist entscheidend fiir deren Auslaugverhalten und
damit fiir die Schwermetallmobilitit.®* Die Multikomponentenmatrix Schlacke enthilt eine
Vielzahl verschiedener Phasen. Neben sogenannten Durchldufern wie Bruchglas, Keramiken
und gediegenen Metallen/Legierungen bilden sich durch die thermische Behandlung eine
Reihe neuer Phasen. Wichtige Vertreter dieser Gruppe sind amorphe Gliser, Silikate (Feld-
spite, Gehlenit, Pyroxen, Melilithe) und Oxide anderer Metalle (CaO, ALO; etc.). Metalle,
die gediegen oder in Legierungen in den Verbrennungsraum eingetragen werden, unterliegen
einer Hochtemperaturkorrosion, wodurch unter anderem Eisenoxide (Magnetit, Hamatit) ge-
bildet werden. Im NaBentschlacker und wihrend der Lagerung reagieren einige der gebildeten
Phasen weiter. Neu entstehen dadurch z. B. Portlandit, Calcit, Bassanit, Eisenhydroxide
(Goethit), Ettringite und verschiedene sogenannte C-S-H-"° und CASH-Phasen (C= CaO, A=
AL O3, S= SiO,, H= OH, entsprechend der Nomenklatur in der Zementchemie). C-S-H- und
CASH-Phasen sind réntgenographisch nur schwer nachzuweisen.®® Die wichtigsten Reaktio-
nen, die zu Phasenneubildungen fiihren, sind nachfolgend zusammengefaBt:

Hydrationsreaktionen, die bereits im NaBentschlacker beginnen:

CaO+H,0 — Ca(OH),

(Calciumoxid) (Portlandit)
CaSO4 —> CaSO0O, - %) H,O
(Anhydrit) (Bassanit)

Verfestigung durch Bildung sogenannter C-S-H- (Calcium-Silikat-Hydrat) und
CASH- (Calcium-Aluminium-Silikat-Hydrat) Phasen z.B. (Summengleichung):

Ca(OH), +SiO, — CaH,SiO4
(Portlandit) (CSH)

Carbonatisierungsreaktionen, die zu einer weiteren Verfestigung fiihren:

Ca(OH), + CO, —> CaCO; + H,O
(Portlandit) (Calcit)

Zur Senkung der Alkalinitdt und zur Verfestigung der Schlacke tragen Calcit und C-S-H-
bzw. CASH- Neubildung bei, was bedeutet, daB diese langsam ablaufenden Prozesse nach
einigen Monaten noch nicht vollstindig abgeschlossen sind (vgl. die analoge Hirtung von
Zement).

Schon im Naflentschlacker und bei der anschlieBenden Lagerung lsen sich teilweise leicht-
16sliche Chloride und Sulfate. Abwasser aus NaBentschlackern enthélt im Mittel Chlorid und
Sulfat in Konzentrationen von je 1 g/1.”*

Andere Phasen binden Schwermetalle und verringern deren Mobilitéit,72 bzw. tragen zur Ver-
festigung und Stabilitit bei, so daB die Auslaugbestindigkeit der Schlacken stark zunimmt.”>

 U. Férstner, G. Hirschmann Langfristiges Deponieverhalten von Miillverbrennungsschlacken 1997, Techni-
sche Universitit Hamburg-Harburg, Projektbericht zu UBA-Projekt 1460799A

" Die Notation mit Bindestrichen weist darauf hin, daB keine stéchiometrischen Verhéltnisse vorliegen.

"'D. O. Reimann, Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 96 - 101

2 J. Vehlow, G. Pfrang-Stotz, J. Schneider Reststoffe-Charakterisierung, Behandlung, Verwertung in: Symposi-
um 25 Jahre LIT 5 Jahre TAMARA 1992, KFK-Bericht Karlsruhe, 124 - 128
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Mechanismen der Immobilisierung schlieBen dabei oberflichliche Adsorptionen, Einbau in
Kristallgitter (z. B. Cr in Eisenoxide) und Ausfillungsreaktionen an Grenzflichen ein. Diese
Prozesse werden im Folgenden vereinfachend als Sorption bezeichnet.

Als Schwermetalle immobilisierende Phasen kommen hauptsichlich Magnetit (fiir Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn), Glas (fiir Cu, Pb, Zn),”* Pyroxen (fiir Cr, Zn) und Melilith (fiir Zn) in Frage. Ein we-
sentlicher Teil aller Schwermetalle ist in Form gediegener Metalle/Legierungen gebunden.
Vermutlich liegen aber insgesamt nur ca. 50 % des gesamten Schwermetallinventars in den
eben erwihnten Phasen vor.” Die Bindungsformen des Restes sind unbekannt. In Frage kom-
men schlecht charakterisierbare Aschen und Salze, die aufgrund ihrer feinen Verteilung nicht
detektiert werden kénnen.

Tabelle 4: Ergebnis einer 1600
pulverdiffraktometrischen 1400
Untersuchung von A.
] 1200 7 +
Mineralphase * g
1000 | /
1 Quarz Si0, ++
2 Calcit CaCO; + , 8007
3 Anhydrit CaSO, + & 18Monate
4 Portlandit Ca(OH), + 600
5 Kalifeldspat + 400 14 Monate
-6 Plagioklas +
7 Gehlenit + 007 v
C32A12Si07 Fns...Ch
. . 0 1 T T T T T
8 Hamatl‘t Fe,05 + 10 20 30 40 50 60 70
9 Magnetit Fe;O, + 26 [Grad)
* ++ = hoher Anteil Abbildung 12: Pulver-Rontgendiffraktogramm der Probe A/F

+ = vorhanden nach 4 und 6 Monaten Lagerdauer. Gut erkennbar ist das An-

steigen der Calcit- (2) und das Verschwinden der Portlandit-
(4) und Anhydritreflexe (3). Die Auswertung der Reflexe er-
folgte durch Vergleich mit einer JCPDS-Datenbank. Die Zu-
ordnung der gekennzeichneten Reflexe zu einzelnen Phasen
richtet sich nach der Tabelle 5.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden pulverdiffraktometrische Untersuchungen an Schlackepro-
ben durchgefiihrt. Die damit qualitativ nachzuweisenden Phasen entsprechen denen, die auch
in anderen Schlacken gefunden wurden. Erwartungsgemaf tritt das im NaBentschlacker gebil-
dete Portlandit und der wasserfreie Anhydrit auf. Die Hydratisierung von Anhydrit zu Bassa-
nit (CaSO, - 2 H,0) verlduft langsam und kann wegen der geringen Intensitéit der Bassanit-
Reflexe nur durch die Abnahme der Anhydrit-Reflexe verfolgt werden.*

Als mogliche Sorbentien fiir Schwermetalle wie Cu und Cr wurden Hdmatit, Magnetit sowie
die Silikate Gehlenit und Plagioklas identifiziert.

Die Loslichkeit von Cr hingt stark von dessen Oxidationsstufe ab. In Schlackeeluaten findet
sich tiberwiegend leichtlosliches Cr(VI).” Cr(Iil), das als amphoteres Hydroxid im stark Ba-

"D, H. Stampfli, H. Belevi, R. Fontanive, P. Baccini ,,Reactions of Bottom Ash from Municipial Solid Waste
Incinerators and Construction Waste Samples with Water” 1990, EAWAG/AWS Projekt 3335, Dubendorf
Schweiz

.S, Kirby, I. D. Rimstidt Environ. Sci. Technol. 1993, 27, 652 - 660

™ M. Kersten, C. Moor, C. A. Johnson Miill Abfall 1995, 11,748 - 758
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sischen 16slich ist, diirfte an sorbierende Glas- und Eisenoxidphasen gebunden sein.”® Pb ist
bei pH-Werten > 11.5 aufgrund seines amphoteren Charakters (Pb(OH)4*) merklich loslich.
Die in Eluaten gefundenen tatsichlichen Pb-Konzentrationen liegen aber ca. 3 GréBenord-
nungen unter den zu erwartenden Werten und lassen sich ebenfalls nur durch die Annahme
sorbierender Phasen erkliren. Analoges gilt fiir die Elemente Ni und Zn.” Diese kommen
hiufig als Legierungsbestandteile (Stihle bzw. Messing) vor und koénnen durch Hochtempe-
raturkorrosion in 16sliche Oxide tiberfiihrt werden.

Eine genaue Charakterisierung der Bindungsformen von Schwermetallen ist schon fiir ein
einziges Element sehr aufwendig und schwierig durchzufiihren. Kupfer neigt besonders stark
zur Komplexbildung mit organischen Siuren, weswegen im Zusammenhang mit dieser Arbeit
der Versuch unternommen wurde, die Bindungsverhiltnisse fiir Kupfer mit nachemischen
und oberflichenanalytischen Methoden zu speziieren.”’ Dabei zeigte sich, daB Kupfer in einer
~ ganzen Reihe sehr unterschiedlich 16slicher Verbindungen in Schlacke vorliegt.” Besonders
bemerkenswert ist das Auftreten der leichtloslichen Verwitterungsprodukte Malachit und
Azurit neben dem schwerldslichen Tenorit (vgl. Kapitel 2.4), die schon in frischer Schlacke
nachzuweisen sind.”® Dies wird auf beschleunigte Verwitterung im stark alkalischen Milieu
des Naflentschlackers zuriickgefiihrt.

Die Mobilitdt von Kupfer bei pH 11.5 wird also moglicherweise durch Verwitterungsreaktio-
nen im alkalischen Milieu der Schlacke wesentlich erhéht.

Tabelle 5: Nachweis von Cu-Phasen in Schlacken aus der Hausmiillverbrennung mit ver-
schiedenen nafichemischen und oberflichenanalytischen Methoden (XRD = Rontgendiffrak-
tometrie, XMPA = Rintgen-Mikrosonden-Analyse, XPS = Rontgen-Photoelektronen-

Spektroskopie)”’

Cu-Phase L'cshl:(‘);iil;“" XRD XMPA Xps (o iX L(:ﬂ:f)}}:‘)ﬁ}‘
Cu’ + ® ® --
Cu-Legierung + ® -
CuO + ® ~ 0.2
Cu,0 + ® ~ 0.2y
Verwitterungsprodukte:
Malachit ® ® 1.103
(CuCO, Cu(OH),)
Azurit ® ~ ® 1.10°
(2 CuCO;3-Cu(OH),)
(Cslillil;:az;cmen Phasen - = Dichtetrennung - ?

+ = sicher ® = sehr wahrscheinlich ~ wahrscheinlich

2 abgeschitzt durch Berechnung mit EQ3NR bei pH 11.5 (vgl. Kapitel 2.5)

b) Cuprit ist sehr unlgslich. In Gegenwart von Sauerstoff sollte seine Ls-
lichkeit jedoch durch die Loslichkeit von Tenorit bestimmt sein.

76 Anonymus ,, Analysis, Distribution and Interactions of Chromium in the Aquatic Environment“ 1981, US
Department of Commerce, NTIS

"7 M. Amme Diplomarbeit an der Fakultdit fiir Chemie der Universitit Karlsruhe 1997

”® A. Augsburg Diplomarbeit an der Fakultiit fiir Chemie der Universitiit Karlsruhe 1996

7 A. Augsburg, R. Koster, M. Amme, S. H. Eberle Miill Abfall 1997, 3, 144 - 153
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2.2.3 Redoxpotential in Schlacke

Die Loslichkeit vieler Metallverbindungen (z. B. Cr) hingt stark von deren Metall-
Oxidationsstufe ab. Die Kenntnis des Redoxmilieus in Schlackeeluaten kann daher wichtige
Hinweise auf die Mobilitit von Schwermetallen liefern,

In der wisserigen Phase von Schlackeeluaten 148t sich mit Redoxelektroden ein sogenannter
Eh-Wert80 bestimmen. Dieser E, -Wert entspricht im Gleichgewicht dem Potential einer Lo-

sung mit einer bestimmten Konzentration einer Spezies in oxidierter bzw. reduzierter Form.
In Gegenwart mehrerer Redoxpaare, wie dies in Schlacken der Fall ist, wird ein gemischtes
Potential verschiedener Redoxreaktionen gemessen:

Eh :EI?+

I

@R—Tlog[n af"] (Nernst“sche Gleichung)

i

Speziell in Gegenwart von O, wird das gemessene Potential stark von kinetischen Effekten

gepragt. Quantitative Aussagen sind in solchen Fillen nicht moglich. Selbst in Abwesenheit
von O, kann es mehrere Wochen dauern, bis sich ein stabiles Redoxpotential an einer Elek-
trode messen 1dBt. Es kann ebenfalls nicht davon ausgegangen werden, daB alle Redoxprozes-
se in einem System miteinander im Gleichgewicht stehen. Der gemessene E,-Wert kann also

nur als Indikator dafiir angesehen werden, ob eher oxidierende oder reduzierende Verhiltnisse
vorliegen. Auf keinen Fall konnen Riickschliisse auf die Konzentrationsverhiltnisse einzelner
Spezies gezogen werden.®’

Der E,-Wert im wiisserigen Uberstand von Schlackeeluaten

Al(LID) -2.31 Al liegt unter LuftausschluB bei ca. —200 mV (gegen NHE,
/ Messung mit einer Redoxelektrode Fa. METTLER, Pt805-S7).
Zn(1I) _ -2 7n Wird in Gegenwart von Luft gemessen, stellen sich iibliche
S1.02 Potentiale fiir O,-haltige Losungen von ca. +200 mV (NHE)
GOVD———————C  ¢in. Das reduzierende Milieu unter Inertgasbedingungen
Fe(Ill) ——— 0.75 pe  wird vorwiegend durch Korrosion von Aluminium verur-
- 0.54 sacht, das in geringen Mengen elementar in Schlacke ent-
Pb(Ill———————— Pb  halten ist und bei pH-Werten > 11 nicht passiviert wird (Bil-
Cu(n +0.34 Cu dung von Aluminaten).*
Die theoretische ,Reduktionskapazitit von Schlacke unter
O(ID) _+052 0 Inertgasbedingungen héngt nicht nur von der Menge des

vorhandenen elementaren Aluminiums ab, sondern natiirlich
' auch von der Stidrke und Art des Oxidationspartners, da an-
Abbildung 13: Oxidationspotentiale  dere Metalle wie Eisen ebenfalls potentielle Reduktionsmit-

ciniger in Schlacke vorkommender o1 4arqrellen Eine Angabe einer ,,Gesamtkapazitdt” ist da-
Elemente. Darstellung Latimer- , .

Schreibweise in mV; Potentiale in her nicht sinnvoll. ) )
alkalischer Losung (ca. pH 12). Geht man davon aus, dal wihrend eines Elutionsversuchs
Nach: D. F. Shriver, P. W. Atkins, C. i gngerobe Bedingungen herrschen, sollten Metalle, die ein

Langford Inorganic  Chemistry, Oxford N . . . . . . e .
University Press, 1990 stirker negatives Potential fiir die Korrosion in wisserigen

Systemen besitzen als Aluminium nicht mobilisiert werden.

* Das h in E, zeigt an, daB8 die Werte in V gegen eine Normalwasserstoffelektrode (NHE) angegeben werden.

'W. Stumm, J. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd. Edition, Environmental Science and Technology, Wi-
ley-Interscience Publication, 491 - 495
2N. Hoogen Diplomarbeit an der Universitit Regensburg 1997
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In diese Gruppe fallen praktisch alle relevanten Schwermetalle, so da3 unter striktem Aus-
schluf} von Sauerstoff keine Schwermetallmobilisierung moglich sein sollte.

Unter realen Bedingungen ist jedoch weder davon auszugehen, dafl anaerobe Bedingungen
herrschen noch da3 zwischen verschiedenen Bereichen in Schlacken ein vollstindiger Stof-
faustausch stattfindet (in realen Schlackesickerwéssern liegen iiber 99 % des ausgewaschenen
Chroms als Cr(VI) vor).*’ Eine Limitierung der Schwermetallmobilisierung durch das Redox-
potential ist zwar theoretisch moglich, kann aber nicht vorhergesagt werden.

8 M. Kersten, C. Moor, C. A. Johnson Miill Abfall 1995, 11,748 - 758
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2.2.4 pH-Wert, Alkalinitit und Puffervermégen

2.2.4.1 Aligemeines zur Bestimmung des pH-Wertes und der Alkalinitat

Analog zur Definition in der Bodenkunde ist mit dem Begriff ,,Schlacke pH-Wert* der pH-
Wert des Porenwassers, das sich zwischen Schlackekdrnern bildet, gemeint.’* Der Begriff
,Alkalinitdt bezeichnet die Summe der vorhandenen Basen, die bei der Titration einer Sus-
pension mit Siure bis zu einem Referenz-pH neutralisiert werden.®> Dabei wird die Alkalinitiit
im Zusammenhang mit Schlacken als die Zahl an Protonen (in mol/kg) definiert, die notig ist,
um in einer Schlackesuspension (1:10 fest:fliissig) einen pH von 7.5 einzustellen. Calcium-
carbonat wird also vollstindig, Bicarbonat jedoch nicht erfaft.

Der pH-Wert von Schlackeeluaten liegt in der Regel zwischen 10.5 und 11.5. In diesem pH-
Wert-Bereich haben viele Schwermetalloxide ein Loslichkeitsminimum. Pb(II), Cu(II) und
Cr(III) bilden erst bei pH > 11.5 amphotere Hydroxokomplexe. Cr wird allerdings in Schlak-
keeluaten iiberwiegend als Cr(VI) gefunden, das im Alkalischen gut 15slich ist.®® AuBer durch
die Bildung schwerloslicher Hydroxide wird die Mobilitdt von Kationen bei hohen pH-
Werten durch Sorption an ionenaustauscherdhnliche Phasen limitiert (z. B. Silikate und Ei-
senhydroxide).?” Infolgedessen erhoht sich die Mobilitit von Schwermetallen bei sinkenden
pH-Werten stark. Eine genaue Kenntnis des Inventars an alkalischen Komponenten und somit
des Pufferpotentials ist fiir die Beurteilung der Auslaugbestindigkeit von Schlacken entschei-
dend.

Als stark basische Komponenten in Schlacken kommen vor allem CaO bzw. Ca(OH), in Fra-
ge. Aus der Wasserloslichkeit von Ca(OH), bei 25 °C 148t sich fiir eine gesittigte L.osung ein
pH-Wert von 12.35 berechnen, was nur leicht iiber den tatsiéchlichen pH-Werten in Eluaten
frischer Schlacken liegt.®® Weitere stark basische Komponenten in Schlacken sind Wassergli-
ser (Metasilikate), die bei Temperaturen < 800 °C schmelzen und aus dem Verbrennungsofen
als amorphe, glasartige Phasen ausgetragen werden konnen.

Daneben enthilt das Multikomponenten-Gemisch auch Ferrate und Aluminate in groBen
Mengen. Schlacke zeigt daher bei einer Sdure-Base-Titration in mehreren pH-Bereichen aus-
geprigtes Puffervermdgen. Wegen langsam ablaufender Hydrolysereaktionen sind zum Ein-
stellen eines pH-Gleichgewichts Wartezeiten bis zu 24 h notig.™

Zur Bestimmung der Alkalinitdt und des Pufferverhaltens von Schlacke eignet sich die lang-
same, stufenweise Titration von Schlackesuspensionen. Dabei kann, im Gegensatz zu soge-
nannten pH-Stat-Versuchen, neben den Alkalinitdtskennzahlen ANC, 5 und ANC, auch der

Verlauf der Titration erfasst werden. Dadurch sind genaue Aussagen zur Lage von Pufferbe-
reichen moglich.

8 P. Schachtschabel, H.-P. Blume, G. Briimmer, K.-H. Hartge, U. Schwertmann Lehrbuch der Bodenkunde
1992, Ferdinand Enke Verlag Stuttgart, 113ff

55 C. A. Johnson, Miill Abfall 1994, 31,92 - 95

% W. Stumm, J. J. Morgan Aguatic Chemistry 1996, 3. Ausgabe, Wiley & Sons Chichester

7 M. Kersten, C. Moor, C. A. Johnson Miill Abfall 1995, 11, 748 - 758

% D. Spuziak-Salzenberg, J. Ferber Abfallwirtschaftsjournal 1994, 6, 46 - 48

¥C A Johnson, S. Brandenberger, P. Baccini, Environ. Sci. Technol. 1995, 29, 142 - 147
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2.2.4.2 Titration von Schlackesuspensionen und ANC-Werte

Bei der langsamen, stufenweisen Titration konnen der pH-Wert-Verlauf und Pufferzonen gut
verfolgt und Erkenntnisse iiber die dabei ablaufenden Vorgéinge gewonnen werden.*

In der Praxis wird eine Suspension von Schlacke in Wasser (ca. 1:50) mit 1 M Sdure stufen-
weise titriert. Diese Methode ist trotz praktischer Schwierigkeiten bei der Durchfiihrung weit
verbreitet. Die Grolen ANC; 5 bzw. ANC,; werden in der Regel so bestimmt (Acid Neutrali-
zing Capacity pH 7.5 bzw. pH 4 = Verbrauch an Mol H" bei einer Titration bis zum angege-
benen pH-Wert. Der ANC; s enspricht der Alkalinitiit von Schlacke).

Problematisch ist dabei die bereits erwéhnte, sehr langsame Einstellung eines konstanten pH-
Wertes. Die Titration wird erheblich verzogert, weil pro Messung bis zu 20 Einzeldosierun-
gen erforderlich sind, um Umschlagspunkte und Kurvenverlauf im Bereich von pH 12 bis
mindestens pH 4 deutlich zu erfassen. Bei so langen Titrationszeiten treten praktische Pro-
bleme auf:

e Zur Vermeidung von Carbonatisierungsreaktionen in den stark alkalischen Sus-
pensionen muf} in CO,-freier Atmosphdre titriert werden. Dies erfordert Apparatu-
ren, die bis zu einem Monat dicht gehalten werden konnen.

e Der hohe Silikat- und Gesteinsanteil in den Schlacken macht Schlackesuspensio-
nen sehr abrasiv. Vor allem pH-Elektroden mit Glasmembranen/Diaphragmen
werden dadurch beeintrichtigt und bediirfen der regelmifBigen Kalibration. Durch
diskontinuierliche pH-Messungen (oder Kalibration) besteht die Gefahr, anhaf-
tendes Material auszutragen oder Waschwasser einzubringen.

AuBer von den gewihlten Wartezeiten ist der Kurvenverlauf und Endpunkt einer stufenweisen
Titration abhiingig vom Grad der Aufmahlung, da dadurch die Geschwindigkeit der Hydroly-
se (schnellerer Stofftransport, hohere spezifische Oberfliche) beeinfluit wird. Die Aufnahme
von Titrationskurven und die Bestimmung von ANC-Werten sind daher operationelle Grofen,
die nur unter dem Vorbehalt gleicher Wartezeiten und Aufmahlgrade (Temperaturkonstanz
etc. vorausgesetzt) vergleichbar sind.

Ein Vergleich mit tatsichlich vorliegenden Verhiltnissen in einer inhomogenen Schlackeab-
lagerung ist gerade aufgrund der stark unterschiedlichen Korngroen sehr schwierig. Reaktio-
nen wie z. B. die Carbonatisierung an Luft, die den pH-Wert von Schlacken senken, wirken
sich vorrangig an den Rindern gréBerer Schlackekorner stark aus. Durch das Aufmahlen wer-
den alle Bereiche eines Korns fiir die Titration zugénglich und es wird eine mittlere Alkalini-
tit gemessen. Im Rahmen dieser Untersuchung wiesen alle Proben den gleichen Aufmahlgrad
auf, um vergleichende Messungen zu erméglichen.

Es wurden verschiedene Ansitze iiberpriift, um die geeignetste Methode zur Titration solcher
Suspensionen zu bestimmen:

e Automatische Titration mit einem Dosimaten unter Stickstoffatmosphére mit Ein-
stellzeiten von 4 min bis zu 60 min

e Diskontinuierliche Titration in einer Inertgasbox mit 24-stiindiger Einstellzeit

Bei den automatischen Titrationen, die wegen der exakt gleichen Bedingungen wie Riihrge-
schwindigkeit, Art der Dosierung etc. gut vergleichbar sind, wurden Wartezeiten von 4 min,
15 min und 60 min gewihlt. Die diskontinuierlichen Titrationen wurden wegen der Probleme,
CO,-Ausschlufl zu gewihrleisten, in einer Inertgasbox durchgefiihrt. Es mufiten andere Riih-
rer etc. verwendet werden und die Dosierung erfolgte mit einer Eppendorf-Pipette, so dafl
diese Titration schlecht mit dem automatischen Titrationsverfahren vergleichbar ist.
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Tabelle 6: ANC-Werte von A mit A1§ pr.aktlk'abler K(?mpronnB w.urde im Rahmen du;ser Ar-
unterschiedlichen  Einstellzeiten ~ De€it eine Einstellzeit von 60 min gewihlt. Wartezeiten von
(Titration mit 24 h diskontinuier- 60 min ermdglichen eine reproduzierbare automatische
lich in Inertgasbox). Titration und néhern sich an den wahrscheinlich realistische-

ren Verlauf der 24-stiindigen Titrationen gut an. Verglei-

Einstellzeit ANC,;; ANCy v
chende Untersuchungen konnen so gut vorgenommen wer-

4 mi 0.88 2.92 e v g qe
ml'n den und Riickschliisse auf tatsichlich vorhandene Pufferbe-
15 min 112 3.32 reiche etc. sind moglich.
60 min 1.37 3.80
24 h 2.0 5.3

2.2.4.3 Titration der Schlacken

Ein Vergleich der Schlacken zeigt deutlich den Einflul der Probenahme auf die Alkalinitét
frischer Schlacke. Wihrend die Probe A nicht sofort von anhaftendem Tropfwasser befreit
wurde, wurde bei Probe B das sich absetzende Tropfwasser abgegossen, so dafl diese Probe
sehr trocken zur weiteren Aufarbeitung (Siebung, Trocknung bei 105 °C) gelangte (vgl. Ka-
pitel 2.1). Offensichtlich wurde Probe A bereits innerhalb von 48 h durch CO, aus der Luft
carbonatisiert, wihrend die sehr viel trockenere Probe B kaum carbonatisiert wurde. Die voll-
stdndige Carbonatisierung der Probe B erfolgte aber dann wihrend der ersten Phase der Lage-
rung, wie ein Vergleich mit einer ebenfalls kurz gelagerten Probe A zeigt.
Tabelle 7: Uberblick iiber Anfangs-pH und ANC-Werte der untersuch-

ten Schlacken in frischem Zustand und nach 3- bzw. 4-monatiger Lage-
rung (ermiitelt durch Titration bei 60 min Wartezeit).

A/F B/F A/4 B/3

Anfangs-pH 11.03 11.39 11.05 11.11
ANGC; 5 1.37 0.80 0.78 1.11
ANC, 3.80 1.97 3.20 3.62

Vor allem der ANC4-Wert der Schlacke B/F lag deutlich unter dem Wert der Schlacke A/F.
Bei Betrachtung der Titrationsverliufe in Abbildung 14 fillt auf, daB ein Pufferbereich bei pH
6 in frischer Schlacke B nicht vorhanden war, sich aber nach kurzer Lagerung bildete.

2.2.4.4 Diskussion der Alkalinitatsbestimmungen

Der Titrationsverlauf bei der Titration einer Schlackesuspension 148t sich mit Einschridnkun-
gen mit realen Vorgéngen bei der Lagerung von Schlacke vergleichen. Eine sehr ausfiihrliche
Diskussion und Untersuchung der Vorginge bei der Titration von Schlacken findet sich in den
Arbeiten von Johnson et al.*>* und Kida et al.*

Danach werden im Bereich von pH 12 bis ca. pH 10 vor allem relativ stark basisches Calci-
umhydroxid und Calciumsilikate bzw. Wasserglidser (Alkalisilikate) titriert. Ab pH 10 bis ca.
pH 8.2 wird iiberwiegend Calciumcarbonat neutralisiert. Unter pH 7 werden zunehmend Cal-
ciumhydrogencarbonat und weniger alkalische Calciumsilikate und Aluminiumsilikate erfaft,
was bei ca. pH 6 zu einem ausgepriigten Pufferbereich fiihrt. Unter pH 4 beginnt der Bereich,
in dem zusitzlich Aluminium- und Eisenhydroxide anfangen zu puffern. Dies hat zur Folge,
daB durch den relativ groBen Vorrat an Silikaten und Aluminaten der pH nur noch durch Zu-
gabe groBer Siduremengen langsam gesenkt werden kann. Wihrend die Titration von Calci-
umhydroxiden und -carbonaten mit kurzen Einstellzeiten moglich ist, wird die langsame Ein-

% A. Kida, Y. Noma, T. Imada Waste Managem. 1997, 16, 527 - 536
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stellung eines konstanten pH-Wertes vor allem durch langsame Hydrolyseprozesse von Sili-
katen und Aluminaten bedingt.

Der Unterschied der frischen Schlacke B gegeniiber den gelagerten Proben ist zum Teil auf
die erst wihrend der Lagerung einsetzende Carbonatisierung stark alkalischer Verbindungen
zuriickzufithren. Das Verschwinden der Pufferzone bei pH 10 wihrend der Lagerung geht
zuriick auf die Bildung von C-S-H-Phasen (Verbrauch von Ca(OH),)°! und die Carbonatisie-
rung von l6slichem Ca(OH), bzw. stark alkalischen, 16slichen Silikaten. Vor allem die Zu-
nahme des ANCy-Wertes um ca. 1.5 mol H/kg kann aber nicht alleine durch Carbonatisie-
rung der stark basischen Anteile erkliart werden, da dies theoretisch auf den gesamten Siure-
verbrauch bis pH 4 keinen Einfluf} haben kann. Es ist zu vermuten, daf} die geringere Gesamt-
kapazitdt der Schlacke B auf kinetische Effekte bei der Titration zuriickgeht. Es ist bekannt,
daf sich bei sogenannten Schlackeglisern (typische Bestandteile: Ca,SiO,, Ca,Al,SiO,) sili-

katische, calciumarme Filme an der Oberfliche von Schlackekornern bilden, wenn diese in
12 \
NN
A
8 ya
pH 6 \\\/\
4 /

V1 MHClinml

12

N

V1 MHCIinml

Abbildung 14: Vergleich der Titrationsverliufe A/F und B/F (oben) und nach kurzer Lage-
rung in einem Lysimeter (unten). B/F wurde aufgrund der ,trockenen' Probenahme nicht
ausreichend aktiviert, wihrend bei der ,.feucht* gezogenen Probe A/F die Aktivierung wih-
rend der ca. 2-tdgigen Lagerung in alkalischem Tropfwasser erfolgte.

°' C. A. Johnson ,,Chemische Eigenschaften und Langzeitverhalten der Miillschlacke* in: P. Baccini et al: Depo-
nierung fester Riickstiinde aus der Abfallwirtschaft - Endlager Qualitiit am Beispiel Miillschlacke 1994, Ta-
gungsunterlagen, vdf Hochschulverlag der ETH Ziirich
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Kontakt mit Wasser kommen und den Stoffaustausch mit dem Korninneren verhindern (Pas-
sivierung). Zur Aktivierung solcher Schlackeglidser wird deshalb in der Zementindustrie hiu-
fig Portlandit zugesetzt, um die Bildung passiver Schichten zu verhindern.”* Bei der linger in
alkalischem Wasser ruhenden Schlacke A erfolgte diese Aktivierung bereits vor der
Trocknung, wihrend die Schlacke B erst wihrend der Lagerung aktiviert wurde. Die hochal-
kalischen Bestandteile der Schlacke B waren bei der Titration daher nicht zuginglich.

2.2.4.5 Auswirkungen auf die Schwermetallmobilisierung

Die Titrationsergebnisse der frischen Schlacken zeigten, daB die pH-Werte von Suspensionen
frischer Schlacken bei ca. 11 liegen. Bei diesem pH-Wert befinden sich die meisten Schwer-
metalle in einem Loslichkeitsminimum, und es ist nicht mit der Freisetzung signifikanter
Mengen Schwermetalle zu rechnen.”® Durch die relativ hohe Alkalinitit von ca. 1 mol H'/kg
ist ein gewisses Pufferpotential fiir eventuelle Saureeintrige durch sauren Regen etc. vorhan-
den, da mit einer verstirkten Freisetzung von z. B. Kupfer aufgrund der stabilen Cu-Phasen
im Alkalischen (vgl. Abbildung 15) erst ab einem pH von 8 zu rechnen ist.”

TOOE+03 7 - = - - - - -
Summe Cu losl.
1.00E+09 + - - - RN e ey ﬁ”ﬁw
o Cu(OH),
B CuCl*
=
£
o TO0E-01 1 - - - - - - N - N\ Nt T
O
5,
g
100E-03 4 - - - - - - X TN -
Cu{OH),
1.00E“05 T T T X7 T Y T T
6 7 8 9 10 11 12

Abbildung 15: Berechnung der Cu-Loslichkeit in Abhiingigkeit des pH-Wertes. Eine signifikante Zunahme der
Loslichkeit setzt im Pufferbereich von CaCOs (ca. pH 8 - 10) nicht ein. Die Gesamtléslichkeit wird in erster
Linie bestimmt durch die Lislichkeit von Tenorit (CuO). (Berechnung mit EQ3NR, 0.2 g/l SO/, AP*, Ca*,
Ladungsausgleich mit Cl, Na*, vgl. dazu Kapitel 2.5).

Fiir eine Diskussion der Veridnderung der Alkalinitit wihrend der Lagerung von Schlacken an
Luft wird auf Kapitel 2.4 verwiesen.

2 H. F. N. Taylor, Cement Chemistry 1990, Academic Press London New York, 97
 A. Esser, H.-1. Schwefer Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 215 - 219
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2.2,5 EinfluB organischer Komponenten auf die Schwermetalimobilisierung

2.2.5.1 Einfihrung in die Problematik

Die Mobilitit von Schwermetallen in einer Multikomponentenmatrix wie Schlacke wird in
Abwesenheit organischer Bestandteile alleine durch die vorliegenden anorganischen Phasen
und deren Stabilitit, Loslichkeit und Sorptionseigenschaften bestimmt. Die Stabilitdt und die
Eigenschaften dieser Phasen sind abhingig von duBleren Einfliissen wie pH-Wert, Temperatur,
Sauerstoffpartialdruck und Feuchtegehalt.

Organische Anteile konnen die Schwermetallmobilitit beeinflussen,” indem sie nach bioti-
schem oder abiotischem Abbau zur Senkung des pH-Wertes beitragen oder als Ligand 16sli-
che Schwermetallkomplexe bilden und so als Loslichkeitsvermittler” wirken.

Ein EinfluB auf die Temperatur, den Sauerstoffpartialdruck und den Feuchtegehalt ist nur bei
hohen Anteilen (> 10 %) organischer Anteile durch mikrobiellen Abbau gegeben. Wegen der
geringen Gesamtkohlenstoffgehalte von < 3 % in Hausmiillverbrennungsschlacken wird dies
hier nicht diskutiert.

In der Vergangenheit wurden Hinweise auf mikrobielle Aktivitit in Schlacke gefunden,™ " so
dall davon auszugehen ist, da3 nicht nur bereits bei der Verbrennung entstandene Kompo-
nenten in Schlacke vorliegen, sondern auch laufend neue Verbindungen gebildet werden.

96,97

2.2.5.2 EinfluB auf die Alkalinitat

Sowohl abiotische Oxidation als auch mikrobieller Abbau kohlenstoffhaltiger Verbindungen
fiihrt zur Bildung von CO; oder dessen Vorstufen, organischen, polaren Carbonsiuren.

CH,OH H OH
X H °Loor i O HO o ©. OH:
o H omt = 2B »X 4 MO T=> CO,| —* HCOy
H H 0 Mikrobiologie OH Mikrobiologie
H OH CH,OH
Cellulose

Abbildung 16: Vor allem kurzkettige Mono- und Dicarbonsdiuren entstehen durch anaerobe mikrobielle Oxidati-
on von Cellulose. Neben biotischen Oxidationen kénnen in den schwermetallhaltigen, stark alkalischen Schlak-
ken auch abiotische Oxidationen nicht ausgeschlossen werden.

Das Potential fiir die Bildung von Séure in Schlacken durch Oxidation von C liegt in einer
relevanten GroBlenordnung, wenn man die Alkalinitdt von Schlacke zu Grunde legt. So kon-
nen bei einem Gehalt von z. B. 12 g C pro kg Schlacke (typische Werte liegen zwischen 10
und 20 g pro kg Schlacke) durch Oxidation der Hilfte des Kohlenstoffs 1 mol H*/kg in die
Schlacken eingetragen werden. Aus den Titrationskurven von Schlacken ist leicht zu erken-
nen, dal durch Abbau des Restkohlenstoffes der pH-Wert von Schlacke weit unter 10 sinken
konnte.

** E. J. M. Temminghoff, F. E. A. T. M. van der Zee, F. A. M. de Haan Environ. Sci. Technol. 1997, 31, 1109 -
1115

M. A. Ali, D. A. Dzombak Geochim. Cosmochim. Acta 1996, 60, 291 - 304

% H. Belevi, M. Langmeier, H. Moench »Influence of organic carbon on the long-term behaviour of bottom ash
monofills“ 1993, Proceedings of the 4™ International Landfill Symposium, S. Marghrita di Pula, Italy

" K. Fichtel, W. Beck, J. Giglberger ,,Auslaugverhalten von Riickstiinden aus Abfallverbrennungsanlagen*
Schriftenreihe Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz 1982, 55, R. Oldenburg Verlag Miinchen
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Abbildung 17: Titrationskurve von A/F. Schraffiert ist die Menge an
Sdureequivalenten (in ml IM HCl), die durch Oxidation von 50 % des
Restkohlenstoffes in die Schlacke eingetragen werden kann. Der pH-
Wert kinnte bei einer solchen Betrachtung dadurch auf Werte weit

unter pH 10 fallen.

2.2.5.3 Erhohung der Loslichkeit durch Komplexbildung

Neben der Gefahr, durch Bildung saurer Komponenten den pH-Wert abzusenken und so un-
losliche Schwermetallhydroxide aufzuldsen, konnen Schwermetalle durch organische Sub-
stanzen komplexiert und in wasserlosliche Verbindungen iiberfiihrt werden.

Tabelle 8: Beispiele fiir Stabilitdtskon-

stanten

organischer

Cu-Komplexe.

Cit = Citrat, Ox = Oxalat, Tart = Tar-

trat. Nach: R. M. Smith,

A. E. Martell Critical

Stability Constants, 4, Plenum Press New York

1976
Massenwirkungsgleichung log K
__ [CuCir) 5.90
[Cu*]-[Cit* ] ‘
_ [Cu,Cit,)* 132
[Cu2+]2'[Cit3A]2 ‘
o _ [Cu,0x,]
[Cu2+ ]2 _[0x2—]2 9'82
_ [CuH ,Tart,) 104
[Cu™ ) -[H V[Tart™ ]? '
Cu,Tart
[CuyTar, ] 8.58

T Cu® PTart* TP

Technische Verfahren zur Schlackewésche machen sich
diesen Effekt zu Nutze und arbeiten mit komplexbild-
nerhaltigen Elutionsmitteln, um den Schwermetallgehalt
von Schlacken zu senken.’® Besonders ausgeprégt ist
dieser Effekt fiir Cu, da Cu(Il) sehr stabile, organische
Komplexe bildet.”” Der pH-Wert, bei dem die Loslich-
keit von CuO (Tenorit) stark zunimmt, liegt in Gegen-
wart eines mittelstarken organischen Komplexbildners
(Oxalsdure, vgl. nebenstehende Tabelle) bei ca. pH 9.5
statt bei pH 7.5 (vgl. Abbildung 18). Da wihrend der
Lagerung die Alkalinitdt von Schlacke bestéindig ab-
sinkt, setzt demzufolge die Mobilisierung von Schwer-
metallen bei Anwesenheit organischer Komplexbildner
wesentlich friiher ein als bei Abwesenheit dieser.

% P, Wunsch, H.-P. Bipp ,, Verfahren zur Reduzierung der Schwermetallgehalte von schwermetallhaltigen Ver-
brennungs- und Pyrolyseriickstinden*, Patentanmeldung 195 07 803.9

% H. A. van der Sloot, R. N. J. Comans, T. T. Eighmy, D. S. Kosson in: M. Faulstich (Hrsg.) Riickstdnde aus der
Miillverbrennung 1992, EF-Verlag Berlin, 331 - 346
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Abbildung 18: Einfluf8 organischer Komplexbildner (hier Oxalsiure, K = 9.82) auf die Lislichkeit von Cu mit
Tenorit (CuO) in einer 1:10 (fest:fliissig) Elution als Bodenkorper. (Berechnung mit EQ3NR, 0.2 g/l SO, AP,
Ca®*, Ladungsausgleich mit CI, Na*, Tenorit als Gleichgewichtsphase; vgl. dazu Kapitel 2.5). Die merkliche
Elution beginnt bei Zusatz von Oxalsdiure ab pH 9.5 statt bei pH 7.5,

Sind Cu und andere Schwermetalle in der Schlacke nicht als schwerlosliche Oxide etc. fixiert,
sondern nur oberfldchlich an Eisenhydroxid- und Silikatphasen sorbiert, ist ein wesentlich
deutlicherer Einflufl organischer Komplexbildner auf die Schwermetallmobilitit zu erwar-
ten.' ** Fiir diesen Fall treten organische Komplexbildner in Konkurrenz zu sorptiven Stellen
an Oberflichen der Schlackematrix. Eine Erhohung der Mobilitdt von Schwermetallen wire
dann auch fiir pH-Werte > 10 denkbar.'®’

Neben niedermolekularen, organischen Verbindungen konnen auch kolloide, hochmolekulare
Huminstoffe, die als Zwischenprodukte beim Abbau von Biomasse auftreten, als Komplex-
bildner wirken.!’® ** Der EinfluB kolloider, organischer Anteile auf den Schwermetalltrans-
port ist in der stark salinen Matrix der Hausmiillverbrennungsschlacken direkt nur sehr
schwer zu quantifizieren. Organische Substanzen wie Oxalsdure oder Citronensidure kdnnen
zur Modellierung einer solchen Wechselwirkung dienen (vgl. Kapitel 2.5).

'% D, P. H. Laxen Water Res. 1985, 19, 1229 - 1236

“T'H. A. van der Sloot, R. N. J. Comans, T. T. Eighmy, D. S. Kosson in: M. Faulstich (Hrsg.) Riickstinde aus
der Miillverbrennung 1992, EF-Verlag Berlin, 331 - 346

1027, 3. Steketee, J. C. M. de Wit, G. J. van Rossum, L. G. C. M. Urlings in: J.J.J.M. Goumans, H. A. van der
Sloot, Th. G. Aalbers (Hrsg.) Environmental Aspects of Construction with Waste Materials 1994, 507 - 517
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2.2.5.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die fiir eine Verwertung oder Deponierung von Schlacke nach Deponieklasse I bzw. II pro-
blematischen, umweltrelevanten Schlackeinhaltsstoffe sind vor allem die Schwermetalle Pb,
Cr, Zn, Ni und Cu, die zum Teil um bis zu 2 GréBenordnungen gegeniiber den fiir Boden iib-
lichen Mittelwerten angereichert sind. Losliche Chloride und Sulfate sind dann kritisch, wenn
Schlacken in Bereichen eingesetzt werden, in denen beispielsweise Rohrleitungen verlegt
sind, da erhohte Korrosionsgefahr besteht (Chlorid- und Sulfatkorrosion).

Die Gefahr, die von den Schwermetallen ausgeht, ist in erster Linie bestimmt durch deren
Verfiigbarkeit fiir den Transport iiber den Wasserweg und nicht durch deren Gesamtkonzen-
tration in den Schlacken.

Die Eluate der untersuchten frischen Schlacken wiesen pH-Werte zwischen 10.5 und 11.5 auf
und lagen damit im fiir derartige Schlacken typischen pH-Bereich. Verursacht werden diese
hohen pH-Werte vor allem durch CaO und stark alkalische Silikate, die durch rontgenogra-
phische Methoden nur schwer zu erfassen sind. Bei diesen pH-Werten bilden fast alle
Schwermetalle (Ausnahme Cr) schwerlosliche Oxide und Hydroxide, so dafl sich diese in
einem Loslichkeitsminimum befinden.

Daneben kommen in Schlacken eine Reihe anorganischer Phasen vor, die einen wesentlichen
Einfluf} auf die Schwermetalloslichkeit haben. Vor allem die reichlich vorhandenen Eisenhy-
droxide und Silikate kénnen Schwermetalle durch Sorption bzw. Einbau in die Mineralstruk-
tur immobilisieren.

Bereits nach kurzer Lagerung an Luft verdnderte sich der Mineralbestand der Schlacken. Car-
bonatisierungsreaktionen und die Bildung sogenannter C-S-H- und CASH-Phasen fiihrten zu
einer Verfestigung der Schlacken wihrend der Lagerung. Aufgrund dieser Verfestigung sinkt
ganz allgemein die Auslaugbarkeit und damit auch die Schwermetallmobilitit.

Die Bindungsformen der Schwermetalle, die Stabilitit unloslicher, schwermetallhaltiger Pha-
sen und die Sorptionskapazitidt und Stabilitit von Eisenhydroxiden und Silikaten héingen ganz
wesentlich vom pH-Wert in Schlacken ab. Bei Unterschreiten eines pH von 8 ist z. B. mit
einer massiven Mobilisierung des hier genauer untersuchten Kupfers zu rechnen.

Die Vorhersage der Entwicklung des pH-Wertes bei der Lagerung oder im Kontakt mit bei-
spielsweise saurem Regen bedingt eine genaue Kenntnis der alkalischen Bestandteile der
Schlacken. Als operationelle Kennziffer fiir die Sdureneutralisationskapazitit ist der Ver-
brauch in ml 1 M HCl pro 1 g Schlacke bis zu pH 7.5 (die sogenannte Alkalinitit) bzw. pH 4
weit verbreitet (ANC; s bzw. ANC,). Die ANC;s-Werte der untersuchten frischen Schlacken
lagen bei 0.8 bzw. 1.3 ml 1 M HCI pro g Schlacke und entsprachen damit den Werten anderer
Schlacken, die unter dhnlichen Bedingungen titriert wurden.

Das Redoxpotential, das mit einer Redoxelektrode in Schlackeeluaten gemessen werden kann,
hat wenig Aussagekraft hinsichtlich der tatsdchlich vorliegenden Redoxverhéltnisse in
Schlacken, da nicht davon auszugehen ist, dafl in den Schlacken ein homogenes Redoxpoten-
tial vorliegt. Unter Luftausschlul wiesen E, -Messungen in den hergestellten Schlackeeluaten

jedoch auf ein deutlich negatives Redoxpotential hin (ca. -200 mV gegen NHE). In einer
Luftatmosphire stellten sich Werte von ca. +200 mV gegen NHE ein.
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Organische Bestandteile in Schlacken wirken sich potentiell in zweierlei Hinsicht negativ auf
die Fixierung von Schwermetallen, insbesondere Kupfer, aus:

e Durch biotischen (oder abiotischen) Abbau entstehen organische Séduren bzw.
CO,, die zu einer Erniedrigung des pH-Wertes in Schlacken fithren.

e Polare organische Substanzen wie Hydroxycarbonsiduren, kénnen Schwermetalle,
speziell Kupfer, komplexieren und so dessen Mobilitét erh6hen.

Durch die fiir Schlacken typischen Gehalte von ca. 1 % nicht carbonatischem Kohlenstoff,
liegt ein Sdurebildungspotential in der GroBenordnung der Alkalinitét frischer Schlacke vor.
Setzt man eine vollstindige Oxidation von 50 % des Kohlenstoffes voraus, wiirde der pH-
Wert deutlich unter 10 sinken. Bei weiterer oder vorausgegangener Carbonatisierung der
Schlacke konnten so relativ schnell pH-Werte um 8 erreicht werden, was eine massive Mobi-
lisierung der meisten Schwermetalle zur Folge hiitte.

Fiir das Vorliegen von biologischer Aktivitit gibt es deutliche Hinweise, konkret quantifiziert
konnte die pH-Wert-Erniedrigung durch biologischen Abbau organischer Verbindungen bis-
her nicht werden.

Die Komplexierung von Kupfer durch organische Komplexbildner fiihrt zur einer verstidrkten
Freisetzung bei deutlich héheren pH-Werten, als dies ohne die Anwesenheit von Komplex-
bildnern zu erwarten wire. Bei einer ausreichend hohen Konzentration ist eine massive Zu-
nahme der Schwermetallloslichkeit ab pH 9 zu erwarten.
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2.3.1 Herkunft organischer Restkomponenten in Schlacken aus der Hausmiill-
verbrennung

2.3.1.1 Produkte der Pyrolyse und Verbrennung von Muili

Die Verbrennung von Kohlenstoff und kohlenstoffhaltigen Substanzen bei ausreichender
Luftzufuhr fiihrt idealerweise zur vollstindigen Oxidation des Kohlenstoffes zu CO,.

Ideale Verbrennungsbedingungen (vollstindige Durchmischung, gleichmifiger Sauer-
stoffiiberschufl) liegen auch in optimal ausgelegten Feuerungseinrichtungen nicht vor. Die
Vorhersage der Nebenprodukte einer realen Verbrennung ist selbst fiir den Brennstoff Methan
schwierig.

Prognosen iiber Pyrolyseprodukte des sehr heterogenen Brennstoffs Hausmiill sind praktisch
nicht moglich. Zahlreiche Parameter wie Miillzusammensetzung und Wassergehalt, Pyroly-
setemperatur, Sauerstoffiiberschufl und Verweilzeit beeinflussen die Verbrennung. Neben
einer Vielzahl unterschiedlicher, brennbarer Anteile finden sich in Hausmiillaschen auch
Schwermetalle und andere Bestandteile (Silikate), die katalysierend auf die Bildung verschie-
dener Pyrolyseprodukte wirken konnen. Ein Rahmen der zu erwartenden Produkte ist gegeben
durch grundsétzliche Betrachtungen zur Pyrolyse organischer Verbindungen und bereits
durchgefiihrte empirische Untersuchungen zur Pyrolyse einzelner Substanzen. Beispiele fiir
organische Verbindungsklassen, die in Hausmiill auftreten, sind:

e Polymere Kunststoffe
PVC, Polyethylen und Polypropylen
Polyamide (Nylon)
Polyacrylat, Polyacetat, Polystyrol

e Biopolymere
Polymere Kohlehydrate (Cellulose, Stérke)
Polymere Peptide (pflanzliche und tierische Produkte, Wolle etc.)
Lignine

e Niedermolekulare organische Verbindungen
mineralische und tierische Ole und Fette
Losemittel aus Farben etc.
Geruchs- und Séuerungsmittel aus Nahrungsmitteln etc.

Bei der Verbrennung dieser Substanzen auf einem Rost konnen in Teilbereichen verschiedene
Prozesse ablaufen, die zum Eintrag organischer Substanz in die Asche fithren. Diese lassen
sich wie folgt unterteilen:

e Keine thermische Belastung: Durch Uberdeckung oder Ahnliches werden Teilbe-
reiche des Miills nicht wesentlich erhitzt. Die Ausgangsstoffe passieren den Ofen
ohne Umwandlung, da ihre jeweilige Zersetzungstemperatur nicht erreicht wurde.

e Unvolistiandiger Ausbrand: Der Miill wird langsam, eventuell. unter Sauerstoff-
mangel pyrolysiert. Die notwendigen Zersetzungstemperaturen werden nicht fiir
alle Bestandteile erreicht. Es treten unvollstindige Oxidationen, Kondensationsre-
aktionen und thermische Spaltungen auf. Teilbereiche werden verkokt und damit
in mehr oder weniger elementaren Kohlenstoff (Rufl) umgewandelt.
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e Guter Ausbrand: Der Miill wird stark thermisch belastet. Die organischen Ver-
bindungen werden fliichtig und oxidieren bei ausreichendem Sauerstoffangebot in
unterschiedlichem Ausmaf. Gasformige Pyrolyseprodukte verbrennen anndhernd
vollstidndig. Durch Oxidation, Kondensations- und Spaltreaktionen bilden sich in
geringem Ausmal neue Verbindungen, die in der Schlacke verbleiben.

e Vollstindiger Ausbrand: Bei langanhaltender, hoher thermischer Belastung ver-
brennen fliichtige Pyrolyseprodukte und Ruf} gut. In der Schlacke verbleibt kaum
organische Substanz. Der Restkohlenstoffgehalt der Schlacke ist sehr gering (<
0.1 %) und besteht aus weitgehend elementarem Kohlenstoff.

Je nach thermischer Belastung sind im Schlackebett unterschiedliche Pyrolyseprodukte zu
erwarten. Bedingung fiir die Fixierung von Pyrolyseprodukten in der Schlacke ist, da diese
Produkte schwer fliichtig sind, da sie ansonsten mit dem Rauchgasstrom sehr schnell ausge-
tragen werden.

Reallcgollgfn, die bei der Pyrolyse der meisten kiinstlichen Polymere zuniichst ablaufen
sind™

a) Spaltung der Polymerkette an beliebiger Stelle. Folgereaktionen sind Umlagerun-
gen oder Kombinationsreaktionen mit Sauerstoff (Peroxidbildung).

b) Abspaltung von Monomeren. Folgereaktionen ergeben sich aus der spezifischen
Reaktivitéit des Monomers. Hiufig ist z. B. die Bildung einer ungesittigten Bin-
dung die Folge.

c) Abspaltung einer Seitenkette. Wieder richten sich Folgereaktionen nach deren
spezifischer Reaktivitiit.

a LH oY
H X h X
* (I3—Cl3 . 'w~<:3—<:>~w' + Monomer ——— -
L [
n c - -

H

| e
* —C -~ W+ o B ———
e 4 X

H Y

- -n

Abbildung 19: Typische Startreaktionen, die den thermischen Abbau von Polymeren einleiten. Folge-
reaktionen fiithren zu Radikalkombinationen oder zu Reaktionen mit spezifischen Bruchstiicken (X, Y:
beliebige Gruppen oder Atome).

193 G. G. Cameron NBS Special Publication 357: Proceedings of the 4th Materials Research Symposium, Oct.
1970, Gaithersburg, MD, 61 - 70

194 1.. A. Wall NBS Special Publication 357: Proceedings of the 4th Materials Research Symposium, Oct. 1970,
Gaithersburg, MD, 47 - 52
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Wenn, wie in der Verbrennung, geniigend Sauerstoff vorhanden ist, spielt die Bildung von
Peroxiden bzw. Hydroperoxiden und Epoxiden beim weiteren Abbau der entstandenen Bruch-
stiicke eine entscheidende Rolle. Eventuell bilden sich Hydroperoxide auch vor der Spaltung
des Polymers, so daf die Hydroperoxidgruppe als eine mogliche Gruppe X bzw. Y in obiger
Abbildung gesehen werden kann.'®

Ro,H Endprodukte dieser Reaktionen (wenn Kkein
R'H weiterer thermischer Abbau folgt) sind neben
bekannten Monomeren wie Styrol, Acrylsiure-
RO “—— —= R,0, derivaten oder den Bestandteilen von Polyami-
\ den auch Alkane und kurzkettige, carbonylhalti-
R“CH~—CH, + HO, ge Verbindungen. '°° Genauere Untersuchungen
Abbildung 20: Folgereaktionen nach einer Ketten- Y Folgeprodukten pyr()lytlSCherml:rozesse sind
spaltung, die zur Bildung carbonylhaltiger Verbin- S€hr selten (Ausnahme: Isobutan™'), da hetero-
dungen fiihren. gene Oxidationsreaktionen dieser Art nur
schwer zu untersuchen sind und stark von den

jeweiligen Pyrolysebedingungen abhingen.'®

R + O,

Ein weiteres, wesentliches Produkt der Verbrennung stellen rufdhnliche Verbindungen dar,
die hiufig als elementarer Kohlenstoff bezeichnet werden, in Wirklichkeit aber oft nur zu ca.
60 — 70 % aus Kohlenstoff bestehen (Weitere Bestandteile: H, N, O, S).

Noch vielfiltiger als bei kiinstlichen Polymeren sind die Abbaumechanismen bei natiirlichen

. 109, 110
Polymeren und bei Fetten. 1
CH,-(CH,] -COOH HCOOH H,CCOOH
s Amei Hure Essigsiiure
Monocarbonsiuren ©
o o 03 2,0 0> c {O
>—icn < Ho® H, “oH
HO on HO OH 2
Dicarbonsiuren Oxalsiure Malonsiure
CH_OH H OH
H o H
H o /BH Pyrolyse /R o
o i 0 = H pc<
H H o ) ?
H OH CH.OH ca, 300 °C 5 H
! Aldehyde Furfural Acetaldehyd
Cellulose Ketone ) 0
HS 2H I
H,C—C—CH,
Glyoxal Aceton
Alkohole CH,0H CH,CH,0H
Methanol Ethanol

Abbildung 21: Abbauprodukte, die bei der Pyrolyse von Cellulose miglich sind, Héufige Produkte sind kurzket-
tige Carbonsduren und Alkohole."”

19 G, G. Cameron, G. P. Kerr European Polymer J. 1970, 6, 423 - 433

19SS, Stivala, L. Reich Polym. Eng. Sci. 1965, 5, 1 - 21

97D, L. Allara, T. Mill, D. G. Hendry, F. R. Mayo Advan. Chem. Ser. 1968, 76, 1 - 12

1% F. R. Mayo NBS Special Publication 357: Proceedings of the 4th Materials Research Symposium, Oct. 1970,
Gaithersburg, MD, 95 - 99

!9 B, Shafizadeh in: R. P. Overend, T. A. Milne, L. K. Mudge (Hrsg.) Fundamentals of Thermochemical Bio-
mass Conversion 1985, Elsevier, 183 - 218

oy, Rupp, Mechanismen des thermischen Abbaus von Fetten und Fettsduren 1986, Dissertation Universitit
Tiibingen
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Hierbei entstehen eher untergeordnet Alkane, Aromaten und Heterocyclen.111 Je nach Bedin-
gungen fallen in besonderem Ausmal organische Carbonsduren an, die durch einfache Ester-
spaltung bzw. durch Spaltung von Doppelbindungen als Mono- oder Dicarbonséuren vorlie-
gen.' 2 Die trockene Destillation von Holz stellte beispielsweise lange Zeit das Hauptpro-
duktionsverfahren fiir Oxalsiure dar.'"?

Ebenso fiihrt die Pyrolyse von Cellulose (Abbildung 21) und Fetten zu einer grofen Vielfalt
an Produkten,''® die von kurzkettigen Siuren iiber Alkane und PAK’s bis zu hochkonden-
sierten, rufdhnlichen Produkten reicht. Bei der Pyrolyse von Lignin entstehen neben kurzket-
tigen, polaren Verbindungen auch phenolische und andere aromatische Komponenten. 15

2.3.1.2 Produkte biotischen und abiotischen Abbaus hochmolekularer Spezies

Ahnlich uniibersichtlich wie die Prozesse bei der Pyrolyse sind die Moglichkeiten biotischen
oder abiotischen Abbaus von kohlenstoffthaltigen Spezies.

Fiir einen abiotischen Abbau kommt hauptsichlich die hydrolytische Spaltung von z. B. Cel-
lulose oder Proteinen in Frage. Weitere Reaktionen, die bereits im NaBentschlacker einsetzen
konnen, sind Hydrierungen und Reduktionsreaktionen in Gegenwart katalytisch wirkender
Metalle. In Einzelfdllen ist in Gegenwart von elementaren Metallen auch die Synthese von
Alkanen aus kurzkettigen Kohlenstoffspezies méglich. '

Cellulose

Cellulytische
Bakterien

Cellobiose, Glukose, Cellodextrine

Cellulytische und
fermentierende Baklerien

Succinat, Butyrat,
Propionat, Lactat

Syntrophe
Hz, COp fm—————Pp Acetat Formiat
Homoacetogenese

Methanogenese

Methan

Abbildung 22: Anaerobe Verstoffwechselung von Cellulose und dabei entstehende Carbonsiuren (nach Le-
schine '),

g Alden, G.-G. Espenis, E. Rensfelt Proceedings on Reserarch in Thermochemical Biomass Conversion
1988, Phoenix, AZ

'2.C, Roy, E. Chomet J. Anal. Appl. Pyrol. 1983, 5, 261 - 332

"B R Hawley in: L. E. Wise (Hrsg.) Wood Chemistry, ACS Monograph Series 1946, 97, 789 - 795

4 A. G. Buekens, A. V. Bridgwater, G.-L. Ferrero, K. Maniatis, Commercial and Marketing Aspects of Gasi-
Jiers, EUR 12736 EN 1990, Commission of the European Communities

"5 M. I. Antal, G. Varhegyi J. Energy Fuels, 1988, 2, 273 - 277

"6 1. I. Hardy, R. W. Gillham Environ. Sci. Technol. 1996, 30, 57 - 65
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Fiir das Entstehen kurzkettiger, polarer Spezies wihrend der Lagerung von Schlacke sind vor
allem biotische Abbaumechanismen héherpolymerer Kohlenstoffbestandteile von Bedeu-
tung.'!” Selbst bei dem hohen pH-Wert der Schlacken ist von einer Besiedelung durch Bakte-
rien und Pilze, die sich schnell an das alkalische Milieu adaptieren, auszugehen,''® Mogliche
Produkte des Celluloseabbaus durch anaerobe Bakterien und Pilze sind beispielsweise
Succinat, Butyrat, Lactat, Propionat, Acetat, Formiat und andere kurzkettige Fettsduren, "’
(Abbildung 22).

In den meisten Fillen aeroben Abbaus von geringen Mengen organischer Substanz entsteht
durch vollstindige Oxidation nur CO, und H,O. Es ist aber auch bei aeroben Bedingungen die
Entstehung kurzkettiger Carbonséuren zumindest méglich. So erzeugen z. B. Essigsidurebak-
terien in aeroben Medien Essigsaure.

Weitaus hiufiger entstehen kurzkettige Siduren in aeroben Umgebungen, wenn vitale Stoff-
wechselvorgiinge von Pilzen durch Gifte oder Temperaturwechsel unterbrochen werden,'?
Bekannt ist die Produktion von Milchsiure, Oxalsiure, Apfels'aiure, Fumarsiure, Gluconsiure,
und Citronensdure mittels Pilzkulturen. Aspergillus Niger, ein citronensdureproduzierender
Pilz, wird eingesetzt, um die Schwermetallgehalte in Flugaschen zu verringern.'*! Solche Pil-
ze konnen auch in Schlacken aktiv sein.

In jedem Fall spielen die erwihnten kurzkettigen organischen Séuren eine wichtige Rolle als
Zwischen- oder Endprodukte des mikrobiellen Abbaus organischer Verbindungen und stehen
daher im Mittelpunkt des Interesses, wenn Hinweise auf mikrobielle Aktivitit gesucht wer-
den.

''7S. B. Leschine Annu. Rev. Microbiol. 1995, 49, 399 - 426

ey, Forstner, G. Hirschmann ,, Langfristiges Deponieverhalten von Miillverbrennungsschlacken “ 1997, Tech-
nische Universitit Hamburg-Harburg, Projektbericht zu UBA-Projekt 1460799A

9p. 7. Colberg in: A. J. B. Zehnder (Hrsg.) Biology of Anaerobic Microorganisms 1988, Wiley Interscience,
333 -372

20y, G, Schiegel Allgemeine Mikrobiologie 1992, 7. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart New York

121 p P, Bosshard, R. Bachofen, H. Brandl Environ. Sci. Technol. 1996, 30, 3066 - 3070
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2.3.2 Auswahl und Anpassung analytischer Methoden im Spurenbereich

2.3.2.1 Summenparametrische Methoden

Diese Methoden konnen einen schnellen Uberblick iiber die zu erwartende GroRenordnung
des Kohlenstoffgehaltes oder einer damit verbundenen Grofie geben. Da sie substanzunspezi-
fisch sind, ist eine Erfassung aller Verbindungen leichter und zuverlidssiger zu erreichen als
bei einem Einzelverbindungsnachweis. Im Rahmen dieser Untersuchungen sollte zunéchst
eine Ubersicht iiber den gesamten Kohlenstoffgehalt in Schlacken geschaffen werden, um
spiter durch Einzelverbindungsnachweise detailliertere Informationen gewinnen zu konnen.
Wenn moglich sollte dieser Gesamtkohlenstoffgehalt differenzierbar sein in:

anorganisch gebundenen Kohlenstoff (IC = Inorganic Carbon)
elementaren Kohlenstoff (EC = Elemental Carbon, auch z. B. Ruf})
organisch gebundenen Kohlenstoff (OC = Organic Carbon)
biologisch abbaubaren Kohlenstoff

NaBchemische Methoden wie sequentielle Extraktion'*? oder Extraktion mit Detergentien'*
schienen aufgrund des zu erwartenden geringen Gehaltes an organisch gebundenem Kohlen-
stoff von < 1 % nicht geeignet. Ebenso ist die weitverbreitete Bestimmung des Glithverlu-
stes'”* nicht geeignet, um Riickschliisse auf den Gehalt an Kohlenstoff in Schlacke zu ziehen.
Die Gliihverluste durch Kristallwasser und Restfeuchte liegen auch bei getrockneter Schlacke
in der Regel in der GroBenordnung des Gliihverlustes durch Verbrennung von Restkohlen-
stoff.

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes ist moglich durch Verbrennen einer Probe
im Sauerstoffstrom und nachfolgende Analyse des entstandenen CO, mittels eines IR-
Detektors. Der anorganisch gebundene Anteil des Kohlenstoffs (IC) kann durch Ansduern
einer Probe mit ¥2 konz. HCI ausgetrieben und iiber eine Differenzbildung zu nicht angeséu-
erten Proben bestimmt werden. Die Bestimmung des gesamten, nicht anorganisch gebunde-
nen Kohlenstoffes'*® (TOC = Total Organic Carbon) mit kommerziell erhiltlichen Geriten
erlaubt eine Nachweisgrenze von ca. 0.1 % Kohlenstoff. Problematisch ist die Differenzie-
rung von organischem und sogenanntem elementaren bzw. rufSdhnlichen Kohlenstoff. Der als
Parameter weitverbreitete TOC besteht irrefiihrender Weise aus der Summe EC und OC:

TC-IC=TOC =0C + EC

Die Unterscheidung OC/EC ist moglich mit Geriten, die temperaturprogrammierbar sind, da
organisch gebundener Kohlenstoff bei niedrigeren Temperaturen (ca. 350 - 600 °C) verbrennt
als Ruf} und elementare Kohlenstoffmodifikationen (ca. 600 - 700 °C). Solche Untersuchun-
gen wurden im Rahmen einer Diplomarbeit durchgefiihrt.'?

Die Bestimmung des biologisch abbaubaren Anteils des Restkohlenstoffgehaltes in Schlacken
ist mit nicht biologischen Methoden nicht méglich. Fiir bestimmte Matrizes wie z. B. Diinge-
mittel und bestimmte Abfallarten'> '*’ existieren empirisch gefundene Korrelationen zwi-

1227, A. 1. Kuhlbusch Environ. Sci. Technol. 1995, 29, 2695 - 2702

123 p, Lepom, P. Henschel Miill Abfall 1993, 7, 530 - 537

124B.J Hger ,,Bestimmung der Zusammensetzung fester Abfille' Miillhandbuch Méirz 1988, Kennzahl 1720,
Erich Schmidt Verlag Berlin

125 G. Kraschon, C. U. Schmidt, M. Bahadir Miill Abfall 1993, 25, 163 - 168

126 4. Nawrath Diplomarbeit Universitiit Gesamthochschule Paderborn 1997, angefertigt am ITC-WGT des
FZK

127 R. Dorr Landwirt. Forsch. 1965, 18, 238 - 246
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schen der Loslichkeit von Kohlenstoffverbindungen in verschiedenen Losemitteln und deren
biologischer Abbaubarkeit. Fiir Schlacken wurden solche Untersuchungen bisher jedoch nicht
durchgefiihrt. Es mufite daher auf biologische Verfahren zuriickgegriffen werden, die in der
Regel wenig reproduzierbar und sehr langwierig sind.

Eine aus der Abwasseruntersuchung bekannte Methode zur Bestimmung des biologisch ab-
baubaren Anteils ist die Messung des BSB;s (Biologischer Sauerstoffbedarf in 5 Tagen). Die-
ses Verfahren wurde zur Bodenuntersuchung fiir Feststoffe modifiziert'*® und wird dort er-
folgreich zur Messung der sogenannten ,,Sauerstoff-Aufnahme* eines Bodens angewandt. Fiir
Schlackeuntersuchungen wurden daran angelehnte Messungen in Suspension durchgefiihrt,
um orientierende Werte zur ,,Sauerstoff-Aufnahme* von Schlacke zu erhalten.

2.3.2.2 Einzelverbindungsnachweise

Mit einem substanzspezifischen Analyseverfahren konnen wesentlich differenziertere Aussa-
gen zur Art und zum Lagerverhalten organischer Komponenten gemacht werden, als dies mit
summenparametrischen Methoden moglich ist. Es ist aber nicht zu erwarten, dafl dabei eine
Bilanzierung des Gesamtkohlenstoffes gelingt, da sich hochspezifische Methoden immer nur
fiir eine relativ kleine Auswahl an Zielanalyten eignen.

Die Art und die ungefihre Konzentration der zu erwartenden Analyten ist fiir die Auswahl
eines Analyseverfahrens entscheidend. In diesem Fall war - nach den Ausfiihrungen im vor-
angehenden Kapitel - mit dem Auftreten einer Vielzahl unterschiedlicher, polarer und unpola-
rer Verbindungen zu rechnen. Eine Reihe akut toxischer Verbindungen wie Dioxine, Furane
und PAK’s werden standardmiBig in Schlacken analysiert und wurden im Rahmen dieser
Arbeit nicht untersucht.

Besonderes Gewicht wurde auf die Analyse saurer und potentiell komplexierender Verbin-
dungen gelegt. Ergénzend sollten auch andere, unpolarere Komponenten analysiert werden,
um einen Uberblick iiber deren Konzentrationen und Lagerverhalten zu bekommen. Die
Auswahl der zu analysierenden Substanzen wurde daher wie folgt festgelegt:

kurzkettige organische Mono- und Dicarbonséduren
Hydroxycarbonséuren

lingerkettige (> C¢) Carbonsduren und Fettsduren
unpolare Verbindungen (z. B. Alkane)
carbonylhaltige Verbindungen

Chromatographische Trennverfahren bieten sich fiir die Untersuchung der genannten Sub-
stanzen an, da damit die zu erwartenden Gemische aufgetrennt und mit geeigneten Detektoren
einzeln identifiziert und quantifiziert werden koénnen.

Fiir die durchzufiihrenden Untersuchungen standen am Institut fiir Technische Chemie des
Forschungszentrums Karlsruhe verschiedene Trenn- und Detektionsmethoden zur Verfiigung
(Tabelle 9). Die universellste Methode stellt aufgrund der hohen Trennleistung und der sehr
leistungsfahigen massenselektiven Detektoren die GC dar. Geringere Trennleistung und
schwieriger zu identifizierende Signale erhélt man mit den fliissigchromatographischen Me-
thoden HPLC und IC. Da mit diesen Methoden aber vor allem Carbonsiuren direkt in wisse-
riger Losung ohne Derivatisierung mefibar sind, wurden auch diese eingesetzt. Die Isotacho-
phorese (ITP), eine elektrophoretische Methode, ist sehr gut geeignet, organische und anorga-
nische Ionen voneinander zu trennen und bis in den mg/kg-Bereich nachzuweisen. Allerdings
ergaben sich bei der Untersuchung der realen Matrix groBe Schwierigkeiten mit Verunreini-

128 B Schinner, R. Ohlinger, E. Kandeler, R. Margesin in: Bodenbiologische Arbeitsmethoden 1993, 2. Auflage,
Springer-Verlag Berlin, 100 - 103
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gungen und der recht geringen Trennleistung fiir organische Anionen, so daf} diese Methode
nicht angewandt wurde.

Tabelle 9: Uberblick iiber die Vor- und Nachteile der zur Verfiigung stehenden Analysemethoden. (GC = Ga-
schromatographie, HPLC = Hochdruck-Fliissigchromatographie, IC = Ionenchromatographie, ITP = Isotacho-
phorese)

Vorteile Nachteile Auswahl

nur gasformige Komponenten zu it MS -Kopplung gut et gnet fiir
trennen, aufwendige Derivatisie- | S0 oo & und Nachweis einer gro-
’ g Ben Anzahl verschiedener Substan-

rung erforderlich (Fehlerquelle), .
evtl. Absorptionsprobleme zen, Methode der Wahl fiir die

sehr hohe Auflésung, sehr
GC variabel, sehr empfindlich,
massenselektive Detektoren
meisten Komponenten

verglichen mit GC geringe
einfache Messung nicht- | Trennleistung, keine Moglichkeit | schnell und einfach durchzufiihren,
fliichtiger ~ Komponenten, | zur substanzspezifischen Detek- | wegen geringer Trennleistung und
Messung in  wisseriger | tion mit MS verfiighar, UV- | geringer Empfindlichkeit nur be-
Ldsung, gut reproduzierbar | Detektor unempfindlich fiir Car- | dingt einzusetzen

bonsduren

HPLC

Methode der Wahl fiir sehr kurz-
wie HPLC, aber empfindlichere | kettige und schwer zu derivatisie-

. Detektion rende Komponenten, erginzung zur
detektion GC/MS -

wie HPLC, jedoch speziali-
IC siert fiir Ionentrennung- und

sehr gute Trennleistung fiir
organische und anorgani-
sche Ionen, Messung in
wiisseriger Losung

anfillig gegen Verunreinigungen, | fiir Schlackeeluate ungeeignet, da
schlechte Trennleistung ver- | zu grofie Stérungen durch Kationen
schiedener organischer Anionen | und andere Verunreinigungen

ITP

Bei der GC/MS konnte zusitzlich zur normalen elektronischen Ionisierung (EI) eine weitere
Ionisierungsmethode, die sogenannte chemische Ionisierung (CI, vgl. Experimenteller Teil)
angewandt werden, mit deren Hilfe eine verbesserte Identifizierung der hiufig leicht frag-
mentierenden organischen Sduren und Ester erreicht wird. Die GC/MS wurde daher fiir alle
Substanzen angewendet, die fliichtig waren oder durch Derivatisierung in fliichtige Verbin-
dungen iiberfiihrt werden konnten.

Als Ergidnzung dazu diente die Ionenchromatographie, um die durch Derivatisierung zu
fliichtige Ameisensdure und Essigsiure sowie sehr polare Substanzen wie Oxalsdure und
Citronensiure nachzuweisen. Fiir die Ionenchromatographie existiert eine Reihe kommerziell
erhiltlicher Sdulen, die zur Trennung organischer Siuren gut geeignet sind. Die fiir den
Nachweis von Ionen speziell entwickelten Detektoren ermoglichen Nachweisgrenzen fiir or-
ganische Anionen im sub-mg/kg-Bereich.

Fiir die HPLC stand ein UV-Detektor zur Verfiigung, der vor allem in der stark salzhaltigen
Matrix nur Nachweisgrenzen bis ca. 10 ppm ermoglichte.
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2.3.3 Gesamtkohlenstoffgehalt und C-Summenparameter

2.3.3.1 Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehaltes (TOC und TC)"

Wie bereits erwihnt besteht der TC (Total Carbon) eines Feststoffes aus der Summe des or-
ganisch gebundenen (OC = Organic Carbon), elementaren (EC = Elemental Carbon) und an-
organisch gebundenen Kohlenstoffs (IC = Inorganic Carbon). Der sogenannte TOC stellt die
Summe OC und EC dar. Der IC wird berechnet als die Differenz von TC - TOC (zur Durch-
fithrung vgl. Experimenteller Teil).

TC=IC+TOC — "™ . TOC=0C +EC

-1C

Tabelle 10: Ergebnisse der Bestimmungen des TC, TOC und IC der Schlacken A/F und
B/F. Die Kohlenstoffgehalte liegen im iiblichen Bereich fiir Schlacken aus der Hausmiill-
verbrennung. Die Angaben beziehen sich auf % C in Schlacke.

Schlacke TC (%)” TOC (%)  OC (%)” % IC (%)
A/F 1.224 0.535 0.09 0.689
B/F 0.981 0.814 0.14 0.167

a) Mittelwerte aus je mind. 6 Messungen. Standardabweichungen: ca. 4 % bei TC, 10 % bei OC+EC.
b) Die Bestimmung des OC erfolgte durch temperaturprogrammierte Pyrolyse von Schlacke in Stickstoff- und
Sauerstoffatmosphiire. Das EC:OC-Verhiltnis betriigt fiir diese Schlacken ca. 5:1.

Beim Vergleich der beiden Schlacken fillt vor allem der relativ geringe Anteil IC in B/F auf.
Da bei dieser Schlacke (anders als bei A) das sich auf den Proben absetzende Tropfwasser
(vgl. Kapitel 2.1) sorgfiltig abgegossen wurde, kann davon ausgegangen werden, dafl die
Carbonatisierung bei dem hohen Feuchtegehalt der Schlacke A/F sehr schnell ablief und diese
bereits vor der Trocknung viel CO, aus der Luft absorbiert hatte. Bei der relativ trockenen
Schlacke B verlief die Carbonatisierung langsamer. Der IC Gehalt liegt in der frischen
Schlacke daher deutlich niedriger. Wihrend der Lagerung ist zu erwarten, daf3 Schlacke B in
stairkerem MaBe CO; aus der Luft absorbiert als A (vgl. Kapitel 2.4).

Der Gehalt von ca. 0.1 % (1 g/kg) organisch gebundenen Kohlenstoff ist gering und ein Zei-
chen fiir den hohen Ausbrand der untersuchten Schlacken. Der Einzelnachweis organischer
Komponenten ist in diesem GroBenordnungsbereich aber gut moglich und wird in den nach-
folgenden Abschnitten erstmals quantitativ beschrieben. Unklar ist, zu welchem Anteil der
OC aus unverbrannten Polymeren etc. besteht. Ebenso ist moglich, daB Ruf, der teilweise nur
zu 60 % aus Kohlenstoff besteht, als leicht oxidierbarer (organischer) Kohlenstoff erfat wird.

' U. Kowalczyk, U. Schirmer, R. Truppat VGB Kraftwerkstechnik 1995, 75, 961 - 967
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2.3.3.2 Bestimmung der Sauerstoff-Aufnahme in Anlehnung an BSB-Bestimmungen

Zur Abschitzung des biologisch abbaubaren Anteils des unverbrannten Kohlenstoffs ist es
naheliegend zu untersuchen, ob sich in Schlackesuspensionen ein biologischer Sauerstoffbe-
darf durch mikrobielle Oxidation von Kohlenstoff messen lift. Zu diesem Zweck wurden
Aufschlimmungen von 50 g neutralisierter (1/2 konz. HCI) Schlacke mit Zehr- und Nihrlo-
sungen zu insgesamt 250 ml wiisseriger Suspension hergestelit und in einem Sapromat™ un-
tersucht (vgl. Experimenteller Teil).

Da nicht sicher war, ob die Schlacken ausreichend mit Bakterien besiedelt waren, wurde so-
genanntes Zehrwasser (Ablauf der biologischen Stufe einer Klidranlage) zugesetzt. Nihrlo-
sungen dienten zur Unterstiitzung des bakteriellen Wachstums.

Blindwerte wurden mit Zehrwasser und Nihrlosung angesetzt. Ebenso wurden Versuche ohne
Zehrwasser sowie mit nicht neutralisierten Schlacken durchgefiihrt. Als weiterer Blindwert
wurde eine bei 500 °C iiber 4 Tage getemperte Schlacke verwandt. Alle Messungen liefen
liber mindestens 5 Tage, auf jeden Fall bis zur Konstanz der Messung. Die pH-Werte der
neutralisierten Suspensionen lagen vor der Messung bei 7 - 8, nach der Messung bei 6 - 7. Die
alkalische Probe hatte einen pH-Wert von 12 vor und nach der Messung. Kontrollversuche
mit Peptonzusatz ergaben keine eindeutigen Hinweise auf eine vergifiende Wirkung der
Schlacken. Versuche mit unterdriickter Stickstoff-Atmung wurden nicht durchgefiihrt.

Zu beachten ist, daB3 der geschitzte Fehler ca. 30 % betrigt. Verursacht wird dieser hohe
Fehler durch die biologische Untersuchungsmethode an sich, durch Inhomogenititen in der
Schlacke und durch immer wieder auftretende Probleme wiihrend der Messung (Ausfall von
Riihrern, Undichtigkeiten etc.). Zieht man diese Fehler in Betracht, so liegen die untersuchten
Schlacken unabhingig vom Zehrwasserzusatz bei ca. 1700 - 1800 mg BSB pro kg Schlacke.
Dies wiirde groBenordnungsmiBig ca. 800 - 900 mg biologisch abbaubarem Kohlenstoff pro
kg Schlacke entsprechen’.

Tabelle 11: Zusammenstellung der Ergebnisse zur Bestimmung der ,Sau-
erstoff-Aufnahme* (=BSB) von Schlacken. bezeichnet. Angegeben sind
die Endwerte der Bestimmung nach jeweils 6 Tagen.

Probenbezeichnung und mg BSB/1 mg BSB/kg mg C/kg

-behandlung Schlacke”  (1/2 BSB)

B 377 1885 943
B, ohne Zehrwasser 363 1815 908
A 346 1730 865
A, ohne Zehrwasser 332 1660 830
A, pH 12 0

Schlacke getempert 15 60 30
Zehrwasser 1

a) mg BSB/I * 20/4 = mg BSB/kg Schlacke

Durch den Zusatz von Zehrwasser setzte der Sauerstoffverbrauch frither ein, der Gesamtver-
brauch an Sauerstoff (O) war dhnlich den Proben ohne Zehrwasserzusatz. Die damit abzu-
schitzenden Werte fiir biologisch abbaubaren Kohlenstoff stimmen in ihrer Grofenordnung

130Be; der Abschiitzung des DOC-Gehaltes als ¥2 BSB handelt es sich um einen Erfahrungswert aus der
Abwasseraufbereitung. Das Verhiltins von DOC zu BSB liegt (angenommen, dal BSB = 0.7 x CSB) bet:
0.134 fiir Methan
0.268 fiir C°
1.07 fiir Oxalsiure
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gut mit den ca. 1 g/kg organisch gebundenen Kohlenstoffs iiberein, der durch Verbrennungs-
verfahren bestimmt wurde.

B00 4 « - - - ce e

250 4 - - - - - MA0214 @it /o
Zehrwasser

2004 - - - - - - - - e -

150 4 - -~ - - - - - -~ -f. ../ Zehrwasser ..

mg BSB /I Suspension

1004 - - - - - .- R

BO 4 - - - - - S

0 . T T T
18.06.96 19.06.96 20.06.96 21.06.96 22.06.96 23.06.96
00:00 00:00 00:00 00:00 00:00 00:00

Tag und Uhrzeit

Abbildung 23: Vergleich des Sauerstoffverbrauches Schlacke A mit und ohne Zehrwasserzusatz in
einem Sapromat™ und einem pH von ca. 7. Bei Zehrwasserzusatz setzt der Sauerstoffverbrauch
friiher ein als ohne Zehrwasserzusatz. Trotz der fiir mikrobielle Vorgdnge sprechenden S-férmigen
Kurven ist davon auszugehen, daf} sich abiotische Oxidationsreaktionen iiberlagern. Relativ gro-
Be, verfahrensbedingte Fehler von ca. 30 % erschweren eine Interpretation.

Bei Elutionen nach DEV-S4 (24 h Elution, Uberkopfschiittler) waren nur ca. 100 mg DOC/kg
aus A/F eluierbar™!. Das heift, daB durch BSB-Messung um Faktor 8 - 9 mehr Kohlenstoff in
Suspension gelost bzw. fiir eine biogene Oxidation zuginglich wire. Diese Diskrepanz ist
durch die unterschiedlichen Bedingungen (lingere Elution, neutraler pH-Wert, Fest/Fliissig-
Verhiltnis, Abbau von Kohlenstoff, der nicht leicht eluierbar ist) erklirbar.

In einzelnen Messungen wurden Ausreisser mit bis zu 1200 mg BSB/l gefunden, ohne daf3
Undichtigkeiten offensichtlich waren. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dal auch durch
Oxidation von anorganischen Bestandteilen Sauerstoff verbraucht wurde (Fe und Al liegen z.
T. in gediegener Form vor) z. B:

2Fe + 32 0, + H,O — 2 y-FeO(OH)

Hierfiir wiirde der hohe Sauerstoff-Verbrauch und die Tatsache sprechen, da3 mit und ohne
Zehrwasser dieselben Ergebnisse erhalten wurden.

Andererseits wurden keine wirklich sterilen Versuche durchgefiihrt. Eine Besiedelung der
Schlacke mit einer ausreichenden Zahl an Bakterien ist durchaus wahrscheinlich. Zudem ist
aus dem zeitlichen Verlauf des Sauerstoffverbrauchs eine fiir BSB typische, S-formige Kurve
erkennbar. Auch der sehr geringe BSB bei den Versuchen mit getemperter Schlacke spricht
eher fiir einen Abbau von Kohlenstoff, da z. B. Eisen wihrend der Temperung nicht restlos
oxidiert werden sollte,

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann aber nicht mit Sicherheit geschlossen werden, dafl
der gemessene BSB auf Oxidation von Kohlenstoff zuriickzufiihren ist. Die Trennung von
biotischem und abiotischem Sauerstoffverbrauch ist in carbonathaltigen Matrizes schwierig,
da Methoden, in denen das entstehende CO, direkt gemessen wird, nicht anwendbar sind.

BN, Hoogen, Diplomarbeit an der Universitit Regensburg 1996
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2.3.4 Speziation stark polarer Komponenten im Spurenbereich
2.3.4.1 Vorgehensweise zur Analytik

Zur Bestimmung stark polarer Komponenten in Schlacke miissen diese zunichst extrahiert
werden. Da mit einer Vielzahl kurzkettiger, organischer Sduren zu rechnen ist, werden Ex-
traktionsmethoden und Probenvorbereitungen fiir einen analytischen Nachweis mit GC/MS
und mit Ionenchromatographie (IC) benétigt. Fiir GC/MS Untersuchungen ist es notwendig,
die organischen Sauren zu derivatisieren.

Schlacke

Extraktion

Losemittel ?
Extraktionsverfahren ?

Rohextrakt

Probenvor-
bereitung ?

Probenvor-

Reinextrakt bereitung ?

in MTBE

Derivatisierungs-
mittel ?

Methylester
in MTBE

1 >

GCMs

polare Fraktion
(kurzkettige Carbonsduren)

Abbildung 24: Zur Bestimmung der polaren Bestandteile in Schlacke miissen diese extrahiert und mit
geeigneten Methoden fiir die Analytik mit GC/MS bzw. lonenchromatographie vorbereitet werden. Als
bevorzugtes Losemittel fiir die Derivatisierung sollte Methyl-tert.-butylether verwendet werden.

2.3.4.2 Extraktionsuntersuchungen

2.3.4.2.1 Voriberlegungen zur Extraktion polarer Komponenten aus der Matrix
Schlacke

Die in Kapitel 2.3.1 erwihnten, polaren Schlackeinhaltsstoffe haben zum GroBteil sauer rea-

gierende Gruppen. In den alkalischen Schlacken ist daher mit dem Vorliegen von Carboxyla-

ten zu rechnen, die intensiv an die anorganische, stark polare Matrix gebunden sind. Die or-
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ganischen Komponenten miissen von der Schlackematrix abgeldst werden, um mit chromato-
graphischen Methoden eine genauere Charakterisierung durchfiihren zu konnen.

Das zur Extraktion verwendete Losemittel und das Extraktionsverfahren sind die entschei-
denden Parameter fiir die Effektivitit einer fest-fliissig Extraktion.'** Diese wurden daher in
eigenen Untersuchungen ausgewihlt und optimiert.

Fiir eine effektive Extraktion spielen folgende Faktoren eine wichtige Rolle:'*®

e Loslichkeit des Zielanalyten: Der zu extrahierende Stoff mufl im Extraktionsmittel
hinreichend 16slich sein.

e Transport des Zielanalyten aus der Matrix in das Extraktionsmittel: Der Transport
ist in der Regel diffusionskontrolliert und daher gebunden an die Extraktionszeit.

e FEigenschaften der Matrix: Die Extrahierbarkeit eines Stoffes scheitert oft an der
Matrix, da der Zielanalyt darin eingeschlossen oder sehr fest sorbiert ist.

Schlacken aus Hausmiillverbrennungsanlagen enthalten neben variierenden Mengen an Chlo-
riden und Sulfaten vor allem Silikate und Metalle in gebundener und gediegener Form. Diese
Matrix hat eine spezifische Oberfliche von ca. 1 - 10 qi/g und ist durch den hohen Gehalt an
anorganischen Salzen sehr polar. Salze polarer, organischer Carbonsiduren kénnen nur eluiert
werden, wenn die Matrix/Carboxylat-Wechselwirkungen entsprechend geschwicht und gelost
werden. Es stehen grundsitzlich zwei Moglichkeiten zur Auswahl:

a) Uberfiihren von Carboxylaten in Carbonséuren (anséuern mit H,SO,) und Extrak-
tion dieser mit einem wenig polaren Losemittel (Ether, CH,Cl,) etc.

b) Extraktion mit einem polaren Losemittel (Wasser, Methanol), um damit die Car-
boxylate zu l0sen.

Bei der Vorgehensweise a) ergibt sich das Problem, die stark puffernde Schlacke effektiv an-
zusduern und daran anschlieBend wieder zu trocknen. Es bilden sich Klumpen, die nicht nur
eine gleichméfBige Ansduerung verhindern, sondern auch eine starke lokale Erhitzung der
Schlacke zur Folge haben. Die notwendige Trocknung erfolgt am schonendsten durch Ge-
friertrocknung, bei der aber auch leichterfliichtige oder wasserdampffliichtige Séduren verlo-
rengehen. Der Ansatz b) hat den Nachteil, da mit polaren Extraktionsmitteln ein Teil der
Matrix (Salze) gelost wird, was zu Problemen bei der Probenaufbereitung fiihrt. Vor allem ist
es schwierig, sehr polare Carboxylate von anderen Anionen wie Sulfat zu trennen. Ebenso ist
es moglich, daB schwerlosliche Organo/Metall-Komplexe nicht eluiert werden.

Folgende Extraktionsverfahren wurden untersucht:

a) Soxhlet-Extraktion'**

b) Soxtec™-Extraktion (Heilextraktion)
c) ASE (Accelerated Solvent Extraction)
d) Ultraschallunterstiitzte Extraktion

135

132 W. Ferstl Diplomarbeit an der Universitiit Regensburg 1997

33 A. A. Clifford in: S. A. Westwood (Hrsg.) Supercritical Fluid Extraction and its use in Chromatographic
Sample Preparation 1993, Blackie Academic and Professional London

13U, Wahle, W. Kérdel, W. Klein Intern. J. Environ. Anal. Chem. 1990, 39, 121 - 128

135 B. E. Richter, B. A. Jones, J. L. Ezzell, N. L. Porter Anal. Chem. 1996, 68, 1033 - 1039
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Diese wurden hinsichtlich Ihrer Eignung fiir die Extraktion von Schlacke von W. FERSTL ge-
priift. Zur Auswahl geeigneter Extraktionsmittel wurden Wiederfindungsversuche durchge-
fithrt." Dabei wurde Schlacke, die durch Ausglithen (550 °C, 5 Tage) kohlenstofffrei war,
mit einem Gemisch verschiedener Sduren dotiert und anschlieBend in einer Soxtec™.-
Apparatur extrahiert (Durchfiihrung vgl. Experimenteller Teil).

Tabelle 12: Tabelle der zur Dotierung
verwendeten organischen Sduren fiir die
Bestimmung von Wiederfindungsraten (je
ca. 2 mg/kg Schlacke).

Sduren PKsinn
Buttersiure 4.8
Benzoesdure 42
Salicylséure 3.0
Milchsiure 3.9
Citronensiure 3.1/4.8/6.4
Oxalsdure 1.2/4.2
Malonsiure 2.8/5.7
Maleinsiure 1.8/6.1
Bernsteinsiure 4.2/5.6
Adipinsiure 4.4/54
Oktandisiure 4.4/54

2.3.4.2.2 Auswahl eines geeigneten Exiraktionsmittels

a) Wiederfindungsbestimmungen in angesduerter Schlacke und Extraktion mit MeOH bzw.
MTBE

In Extrakten angesduerter Schlacke konnten mit den genannten organischen Losemitteln nur
Spuren der dotierten Siuren wiedergefunden werden. Bei genaueren Untersuchungen des Ver-
fahrens stellte sich heraus, dafl durch die notwendige Gefriertrocknung Verluste auftraten, da
die Sduren mit den hochsten Dampfdriicken die geringsten Wiederfindungsraten aufwiesen.
Zudem wird die Schlackematrix durch die Ansiduerung sehr stark angegriffen. Dies fiihrt da-
zu, daf} sich die Matrix zu einem groflen Anteil auflost und dann auch in den organischen Ex-
trakten groe Mengen an anorganischen Salzen und Silikaten gelost werden, wodurch die
weitere Aufarbeitung nahezu unmoglich wird.

b) Wiederfindungsbestimmungen nicht angesduerter Schlacke mit MTBE, MeOH, Acetonitril
und H,O

Mit Methanol und MTBE konnten nur Spuren der eingesetzten Dotierstandards wiedergefun-
den werden. Acetonitril war aufgrund seiner Hydrolyseempfindlichkeit im Alkalischen nicht
geeignet.Die starken Carboxylat-Matrix-Wechselwirkungen sind anscheinend auch mit pola-
ren, organischen Losemitteln nicht aufzulosen. Bei der Extraktion mit Wasser war die Be-
stimmung relativ reproduzierbarer Wiederfindungsraten moglich. Die Extrakie wurden in
diesem Fall gefriergetrocknet (alkalisch) und dann mit Propanol/H,SO, verestert. Mit Wasser
wird die Matrix der Schlacke angegriffen und die (Ca)-Salze der untersuchten organischen

Carbonsiuren sind mit Ausnahme von Oxalsdure (L, = 2.9 x 10" mol/l bei 25 °C) in Wasser
leichtldslich, '

136 C R C Handbook of Chemistry and Physics, 1985-1986, 66" Ed., CRC Press Boca Raton, FL, B-68
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Mit der intensiven Heiextraktion konnten auch Wiederfindungsraten fiir Oxalsdure bestimmt
werden. Diese schwankten aber zwischen 80 % und 100 % und sind nur wenig reproduzier-
bar. Wie erwartet, wurden durch die wisserige Elution auch sehr viele anorganische Salze

elost, die die Aufarbeitung der Ex-
Tabelle 13: Lioslichkeit einiger Ca-Salze von Carbonsiuren £ &

in Wasser'® (L. 1. = leichtloslich, n. I. = nicht ldslich).

trakte durch Ausfillungen stark er-
schwerten.

Léslichkeit in Um blindwertfreie Analysen zu er-
Calciumsalz Summenformel _ Wasser (/100 ml) halten, war es entscheidend, sorg-

kalt heiB faltig ausgegliihte Glasfaserhiilsen
Ca-Butyrat Ca(C4H705); LL 1L (SCHLEICHER&SCHULL) zu verwen-
CaSalicylat ~ Ca(CiHsOs), 40 Ll den, da sonst hohe DOC-Werte ge-
Ca-Lactat Ca(C;H;0,), 31 7.9 funden wurden, die nach Auskunft
Ca-Maleat Ca(C4H,0,) 2.9 34 der Firma auf Cellulose zuriickzu-
Ca-Benzoat Ca(C;H;0y), 2.7 8.3 fuhrensind.
Ca-Malonat Ca(C;H,0,) 0.4 0.7 Gleichzeitig mit den Untersuchun-
Ca-Succinat Ca(C4HsOy) 0.2 0.9 gen zur wisserigen Extraktion wur-
Ca-Citrat Ca;(CsHsO7), 0.1 0.1 de iiberpriift, ob organische Carbon-
Ca-Oxalat Ca(C,04) n.l nL sduren auf getrockneten Schlacken

haltbar sind oder durch biotischen
bzw. abiotischen Abbau zersetzt
werden. Dazu wurde eine dotierte
Schlacke hergestellt und in dunklen Flaschen gelagert. Mit dieser Schlacke wurden Wieder-
findungsraten nach 2 h, 75 und 90 Tagen bestimmt.'** Diese Wiederfindungsversuche zeigten,
daB die dotierten Sduren auf den getrockneten Schlacken nicht abgebaut werden, sondern
auch nach 90 Tagen noch stabil wiederzufinden sind.

2.3.4.2.3 Auswahl eines Extraktionsverfahrens

Die Extraktionen mit Soxhlet, Soxtec™ und Ultraschall haben gegeniiber der ASE-Methode
den Vorteil, da8 diese preisgiinstig und einfach durchzufiihren sind. ASE hingegen ist ein
automatisiertes Verfahren und dadurch reproduzierbarer. AuBlerdem konnen Bedingungen
(Druck, Temperatur etc.) gewihlt werden, die bei den anderen Verfahren nicht moglich sind.
Das klassische Soxhlet-Verfahren hat den Nachteil, daB es mit nicht siedendem Extraktions-
mitte] arbeitet und nur eine sehr geringe Durchmischung des Extraktionsgutes erlaubt. Daraus
resultieren lange Extraktionszeiten. Die anderen Verfahren versuchen im wesentlichen, die
Geschwindigkeit des Losevorgangs durch Temperatur und Durchmischung zu beschleunigen.
Bei einem Vergleich wiisseriger Extrakte aus den genannten Methoden zeigte sich, da nach
einer Optimierung der Extraktionsbedingungen die Soxtec™-Extraktion die reproduzierbar-
sten und besten Wiederfindungen ermdglichte.”®* Ebenfalls gute Ergebnisse wurden mit ASE
erzielt, wobei hier apparative Probleme durch Korrosion und kristallisierte Salzriickstidnde
auftraten (zur Durchfiihrung vgl. Experimenteller Teil und FERSTL!3%). Als optimales Verfah-
ren wurde die Soxtec-Extraktion bei einer Losezeit von ¥2 h und einer Nachwaschzeit von 3 h
ermittelt. Fiir genauere Ausfiilhrungen zur Optimierung und Einstellung des Extraktionsver-
fahrens wird auf die Arbeit von W. FERSTL verwiesen.'*
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Tabelle 14: Ubersicht iiber die Versuche zur Extraktion mit verschiedenen Methoden™?. Mit Soxtec™ waren die

insgesamt reproduzierbarsten und besten Wiederfindungen moglich. Fehler durch das analytische Verfahren
traten besonders bei sehr polaren (Oxalsdure) und leichtfliichtigen (Buttersdure) Sduren auf.

Extraktionsmethode
Analyt Soxhlet Soxtec ASE U-Schallunt. Ext.
Wiederfindung in %
Buttersiure 106 114 89 97
Benzoesiiure 94 104 112 74
Adipinsiiure 88 104 103 61
Oxalsiiure 82 73 69 159
Succinsiure 80 97 97 38
Oktandisdure 75 75 81 59
Malonsiure 73 75 63 52
Maleinsiiure 38 52 105 22

Salicylsiure 37 62 54 31
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2.3.4.2.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die Extraktion stark polarer, organischer Komponenten aus der ebenfalls stark polaren Multi-
komponentenmatrix Schlacke gelingt mit Wasser in einer kombinierten Koch(Lose)- und
Heildampfextraktion. Die Loslichkeit der sich gegebenenfalls bildenden Ca-Komplexe (z. B.
Ca-Oxalat) ist gro3 genug, um eine effektive Elution im Spurenbereich (< 0.5 mmol/l) zu er-
moglichen. Versuche mit weniger polaren Losemitteln scheiterten an der starken Wechselwir-
kung zwischen den vorliegenden, organischen Salzen und sorptiven Stellen der Schlacke.
Durch Anséuern der Schlacke, womit eine Uberfiihrung von Carboxylaten in weniger polare
Carbonséuren erreicht wird, konnten diese theoretisch fiir die Extraktion mit weniger polaren
Losemitteln wie z. B. MTBE, zugiéinglich gemacht werden.

Dabei wird allerdings die silikatische, stark puffernde Matrix weitgehend aufgelost, so daf3
anorganische Komponenten in starkem Mafe in den organischen Losemitteln gelost werden.
Die weitere Aufarbeitung der Extrakte wird dadurch sehr erschwert. Zudem ist nach dem An-
sduern mit wisserigen Séuren ein Trocknungsschritt erforderlich, bei dem eine Vielzahl der
protonierten Carbonséuren verloren gehen.

Als reproduzierbarstes und einfachstes der untersuchten Extraktionsverfahren bietet sich die
Soxtec™.-Extraktion an. Wihrend die klassische Soxhlet-Extraktion sehr lange Extraktions-
zeiten erforderlich macht, ergeben sich bei der vollautomatischen ASE apparative Probleme
(Korrosion) durch die Belastung der Eluate mit anorganischen Salzen.

Die ultraschallunterstiitzte Extraktion war in diesen Untersuchungen weniger effektiv als die
Soxtec™-Methode.

Zur blindwertfreien Extraktion der Schlacken war es notwendig, die verwendeten Glasfaser-
hiilsen (SCHLEICHER & SCHULL) mehrere Tage bei 500 °C zu tempern, da auch Glasfaserhiil-
sen durch den Herstellungsprozef signifikante Mengen an Cellulose enthalten.

Die Wiederfindungsraten fiir die untersuchten Carbonsiuren lagen nach einer Optimierung
der Bedingungen zwischen 50% und 114 %. Ungenauigkeiten von bis zu 20 % fiir leicht-
fliichtige oder stark polare Sduren ergaben sich auch aus der Derivatisierung und der Bela-
stung der Proben mit Nebenprodukten und Blindwerten.

Um zu iiberpriifen, ob die dotierten Sduren auf der Modellmatrix abgebaut oder irreversibel
sorbiert werden, wurde Schlacke mit einem S#urecocktail dotiert und in einer verschlossenen
Flasche aufbewahrt. In regelmiBigen Abstinden wurden Proben dieser Schlacke analysiert.
Es war kein signifikanter Abbau in einem Zeitraum von 90 Tagen zu beobachten.

Die Derivatisierung der untersuchten Sduren zu Propylestern ist fiir vergleichende Untersu-
chungen mit bekannten Analyten brauchbar, scheint aber fiir ein Screening unbekannter Pro-
ben nicht geeignet.
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2.3.4.3 Untersuchungen mit GC/MS'

2.3.4.3.1 Probenvorbereitung

Nach der wisserigen Extraktion polarer, organischer Verbindungen und speziell kurzkettiger
Carbonséduren im Spurenbereich miissen die Analyten in eine Form iiberfiihrt werden, die sie
fiir gaschromatographische Untersuchungen zuginglich macht. Die Probenvorbereitung mufl
dazu in der Hauptsache drei Dinge leisten:

e Reinigung der Extrakte (clean-up)
e Anreicherung der Zielanalyten
e Uberfiihrung der Analyten in eine leichtfliichtige Form

Durch die hohen Konzentrationen von ca. 2 - 3 g/l CI' und SO, sowie geloste Schwermetall-
salze und einen pH-Wert von 11 - 12 wird dies stark erschwert.
Die polaren Verbindungen verhalten sich hinsichtlich ihrer Loslichkeit dhnlich wie z. B. das
in groBem UberschuB vorhandene Sulfat. Die Abtrennung und Anreicherung von Spuren po-
larer, organischer Anionen erfordert sehr selektive und effektive Methoden. Die gereinigte
Losung mul moglichst problemlos derivatisiert werden konnen.

2.3.4.3.1.1 Clean-up und Anreicherung durch Festphasenextraktion

Der wesentlichste Schritt der Probenvorbereitung ist die Uberfiihrung der Zielanalyten in ein
organisches Losemitte]l in dem diese derivatisiert und in einen Gaschromatographen injiziert
werden konnen. '
Fliissig/Fliissig-Extraktionen mit organischen Losemitteln'*®, erfordern groBe Mengen an ge-
eigneten Losemitteln und sind wenig effektiv, um stark polare Komponenten aus Wasser zu
eluieren. Es besteht die Gefahr, mit dem Losemittel Blindwerte einzuschleppen. Die Festpha-
senmikroextraktion (SPME = Solid-Phase Micro Extraction) erlaubt die Anreicherung relativ
unpolarer Komponenten aus wisserigen Losungen mit einfachen Mitteln, > 10 versagt aber
fiir sehr polare Verbindungen, da die zur Verfiigung stehenden SPME-Phasen keine ausrei-
chende Selektivitét fiir polare Komponenten im Spurenbereich besitzen.

Mit Hilfe der Festphasenextraktion (SPE = Solid-Phase Extraction) ist eine effektive und se-
lektive Anreicherung der erwihnten Komponenten aus wisserigen Losungen prinzipiell mog-
lich."*! Diese Methode wird bereits zur Isolierung miBig polarer Verbindungen (Phenoxycar-
bonsduren) aus komplexen Matrizes mit lipophilen C,g-Festphasen angewandt.'** Der Extrak-
tions- und Trenneffekt beruht dabei auf den unterschiedlichen Dissoziationskonstanten orga-
nischer und anorganischer Sduren. Durch Protonierung kénnen sehr polare organische Anio-
nen in wesentlich unpolarere Verbindungen iiberfiihrt und so aus wiisseriger Losung durch
Reversed-Phase-Chromatography (RPC) abgetrennt werden.

Wegen der hohen Salzbelastung im vorliegenden Problem eignen sich Materialien und Ver-
fahren, die auf Ionenaustausch- oder Ionenpaarungsmechanismen beruhen, nicht. Spuren or-
ganischer Anionen werden an den Sorptionspldtzen von anorganischen Anionen verdringt
und nicht effektiv sorbiert.

BTH, Hirschlag, R. Koster Fresenius J. Anal. Chem. 1998, 362, 274 - 280

138 1 H. Brill, B. A. Narayanan, J. P. McCormick Appl. Spectrosc. 1991, 45, 1617 - 1624

1391, Pan, J. Pawliszyn Anal. Chem. 1997, 69, 196 - 205

1407, Pan, M: Adams, J. Pawliszyn Anal. Chem. 1995, 67, 4396 - 4403

1 C, Franke, L. Weil, R. Niessner Fresenius J. Anal. Chem. 1995, 353, 203 - 205

42y Pichon, C. C. D. Coumes, L. Chen, S. Guenu, M. C. Hennion J. Chromatogr. 1996, 737, 25 - 33
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Die bereits erwidhnten sogenannten C,g-Phasen sowie die etwas polareren Cs-Phasen bestehen
aus einem Silikatgeriist, daB mit Cg- bzw. Cg-Alkoholen derivatisiert wurde, um die ge-
wiinschten unpolaren Eigenschaften zu erhalten. In wisserigen Losungen mit pH < 2 werden
jedoch das Silikatgeriist und die etherischen Bindungen hydrolisiert, so dal diese Art der
Festphasen fiir das vorliegende Trennproblem nicht geeignet sind, da pH-Werte < 1 notig
sind, um die polaren Carbonséuren effektiv zu protonieren. Stabil gegen saure Losungen sind
unpolare Divinylbenzol-Styrol Copolymere, die eine sehr hohe spezifische Oberfliche (ca.
1000 m?/g) besitzen und in reproduzierbar guter Qualitit zur Verfiigung stehen. Wisserige,
stark salzhaltige Carbonsdurelésungen wurden mit Schwefelsdure auf < pH 1 eingestellt und
mit NaCl versetzt. Nach Aufbringen dieser Losung auf die Festphasen war es moglich, die
Sduren mit MTBE zu reeluieren, zu derivatisieren (vgl. ndchstes Kapitel) und zu analysieren.
Damit konnten auch leichtfliichtige und sehr gut wasserlosliche Sduren (Buttersdure, Milch-
sdure) reproduzierbar angereichert werden. Die Wiederfindungsraten fiir diese Siuren betru-
gen aber nur ca. 50 %. Die Derivatiserung war hier noch nicht optimiert.
Die Reproduzierbarkeit der Festphasenextraktion ist abhidngig vom Procedere der Probenbe-
handlung und den einzelnen Schritten der Probenaufgabe (vgl. Experimenteller Teil).

Da die untersuchten S#uren, wie erwéhnt, sehr gut was-

serloslich sind, besteht die Gefahr, daf3 diese bei zu hohen
der Festphasenextraktion und Deri. Prqbevolumina wiedfar eluileren (Selbstelutipn). Bei zu
vatisierung mit Diazomethan. Relati-  8etingen Probevolumina gelingt es dagegen nicht, die Pro-
ve Standardabweichung (RSD) aus 6 ~ be verlustfrei auf die Festphasen zu iiberfiihren und diese
Bestimmungen. effektiv zu benetzen. Ein wichtiger Optimierungsschritt

bestand daher in der Untersuchung der Wiederfindung in
% WDE % RSD Abhingigkeit des Aufgabevolumens. Mit 5 ml Probevo-

Tabelle 15: Wiederfindung (WDF)

Buttersiiure 51 5 ) ) . .
Milchsiiure 42 7 lumen und der im Experimentellen Teil genauer beschr}e—
Malonsiure 65 3 benen Vorgehensweise lieBen sich reproduzierbare Wie-
Succinsiure 84 4 derfindungen auch fiir sehr wasserlosliche und fliichtige
Benzoesiiure 72 6 Verbindungen wie Milchsidure und Buttersidure bestimmen.
Salicylséure 80 6 Aufgrund ihrer hohen Siurestirke konnte Oxalsdure (pKj
Adipinsiure 67 4 (1) = 1.04) nicht angereichert werden. Ebenso gelang es
Oktandisiiure 52 3

nicht, Citronenséure reproduzierbar zu isolieren.
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2.3.4.3.1.2 Derivatisierung polarer organischer Carbonséuren

Durch Derivatisierung der aktiven Gruppen kénnen die gaschromatographischen Eigenschaf-
ten organischer Siuren stark verbessert werden.'*® Hohere Fliichtigkeit, geringere Polaritit
und bessere thermische Stabilitit erleichtern wesentlich die Trennung und verringern Proble-
me durch Sorption polarer Analyten an Bauteile des Gaschromatographen. '** Methoden zur
Derivatisierung direkt in wisseriger Ldsung mit z. B. Pentafluorphenyldiazoethan
(PFPDE)'*, Pentafluorbenzylbromid (PFB-Br)'*® oder Pyrenyldiazomethan (PDMA)'*" ha-
ben den Vorteil, daB der schwierige und oft sehr kritische Wechsel des Losemittels von Was-
ser zu einer passenden, organischen Phase stark erleichtert wird oder gar nicht notig ist. Hau-
fig verursachen aber die dabei durch Hydrolysereaktionen unweigerlich entstehenden Neben-
produkte'*® und Reste der Derivatisierungsreagenzien grof3e Probleme. Besonders bei stark
belasteten Matrizes, wie sie Eluate aus Schlacken darstellen, ist daher ein Lésemittelwechsel,
wie im vorangehenden Kapitel beschrieben, unumginglich. Methoden zur Derivatisierung in
organischer Phase konnen angewandt werden.

Fiir die Gaschromatographie hiufig verwendete Derivate organischer Carbonséiuren sind Ben-
zyl-, Silyl- und Alkylester.

Benzylester'*® sind relativ schwerfliichtig, weshalb vor allem Derivate lingerkettiger Dicar-
bonséuren fiir eine gaschromatographische Trennung nicht geeignet sind. Die Benzylierung
erfordert zudem relativ saubere Matrizes fiir einen quantitativen Umsatz.

Sehr reaktive Silylierungsmittel haben den Vorteil, da auch Hydroxygruppen verethert und
damit deaktiviert werden konnen.'*° Die hohe Hydrolyseempfindlichkeit der Silylierungsmit-
tel fithrt aber hdufig zu sehr storenden Nebenprodukten in den Analyselosungen.

Unter den Alkylderivaten sind Methylester'>' am weitesten verbreitet.'>* Zu ihrer Darstellung
existieren eine Reihe verschiedener Methoden und Derivatisierungsreagenzien. Ein grofler
Vorteil bei der GC/MS Analyse unbekannter Proben ist ferner, da8 aufgrund ihrer hdufigen
Verwendung sehr viele Massenspektren von Methylestern in kommerziellen Spektrenbiblio-
theken vorhanden sind. Peaks unbekannter Verbindungen kénnen so durch einen Vergleich
mit Bibliotheksspektren leicht identifiziert werden.

Fir die vorliegenden, unbekannten Schlackeextrakte wurde daher hauptsichlich die Derivati-
sierung mit Methylierungsreagenzien untersucht. Die bekannten Methoden zur Methylierung
konnen nicht ohne weiteres fiir die Derivatisierung der nach der Festphasenextraktion anfal-
lenden etherischen Losung angewandt werden. Derivatisierungsreaktionen im Spurenbereich
sind auch bei Verwendung sehr reaktiver Agenzien nie vollstindig. Der Grad der Umsetzung
hiingt nicht nur von der Art der zu derivatisierenden Verbindung ab, sondern auch von dem
verwendeten Losemittel und der Konzentration des Derivatisierungsreagenzes. Verunreini-
gungen, die durch den AufarbeitungsprozeB3 eingebracht werden, konnen die Derivatisie-
rungsausbeuten stark beeintrichtigen. Die anzuwendende Methode muf3 deshalb in Hinsicht
auf mogliche Verunreinigungen ausgewihlt und optimiert werden.

Als Verunreinigungen aus der Festphasenextraktion spielen vor allem Wasser- und Salzspu-
ren sowie geringe Reste an Séure eine Rolle. Es wurden daher Standardlésungen entsprechend
Tabelle 16 mit Verunreinigungen versetzt, um den Einflul spezifischer Verunreinigungen auf

Y. Goos, B. Geypens, M. Hiele, P. Rutgeerts, G. Vantrappen Anal. Chim. Acta 1991, 247, 223 - 227

" G. Grob Jr., G. Grob, K. Grob J. Chromatogr. 1978, 156, 1 - 20

5.C. 0. Meese Liebigs Ann. Chem. 1985, 67, 1711 - 1718

S D, L. Hachey, B. W. Patterson, P. J. Reeds Anal. Chem. 1991, 63, 919 - 923

"7 N. Nimura, T. Kinoshita, T. Yoshida, A. Uetake, C. Nakai Anal. Chem. 1988, 60, 2067 - 2075

"% K. Kimura, M. Sawada, T. Shono J. Chromatogr. 1982, 240, 361 - 368

9B, Schatowitz, G. Gercken J. Chromatogr. 1987, 409, 43 - 54

PO T W. Greene Profective Groups in Organic Synthesis 1981, 3rd ed., Wiley New York

"I M. Amijee, J. Cheung, R. J. Wells J. Chromatogr. 1996, 738, 43 - 45

2 K. Blau, G. S. King (Hrsg.) Handbook of Derivatives for Chromatography 1978, 16th ed., Heyden London
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die Derivatisierungsausbeute zu bestimmen. Als weitere Parameter wurden die Reaktionstem-
peratur, die Reaktionsdauer und die Reagenzkonzentration iiberpriift. Fiir eine genaue Be-
schreibung der Arbeitsschritte bei der Durchfiihrung der Derivatisierungen wird auf den Ex-
perimentellen Teil verwiesen.

Wiederfindungsraten leicht iiber 100 % ergaben sich durch die Verwendung von Malonséure-
dimethylester als internen Standard, da dessen Derivatisierungseigenschaften mit eingehen. Es
wurden Reihenversuche zur Derivatisierung einer Standardlosung mit repridsentativen, kurz-
kettigen Carbonsduren und mit drei verschiedenen Methylierungsverfahren, die fiir das vor-
liegende Problem besonders geeignet erschienen,'®® durchgefiihrt. Zusitzlich wurde ein Rea-
genz zur Derivatisierung mit einer Trimethylsilylgruppe untersucht, da damit theoretisch auch
die Deaktivierung von Hydroxygruppen méglich ist.

Derivatisierungen mit Diazomethan (DAM), N-Methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid
(MSTFA) und Trimethyl-sulfonium-hydroxid (TMSH) wurden in etherischer Losung ausge-
fithrt. Eine Mischung aus MeOH/H,SOy ist geeignet, Carbonsiuren in methanolischer Losung
zu verestern. Allerdings miissen die erzeugten Ester nach der Derivatisierung in eine mog-
lichst unpolare Phase iiberfiihrt werden. Die Ergebnisse der Reihenversuche werden im Fol-
genden kurz dargestellt:

Tabelle 16: Uberblick iiber die Reihenuntersuchung zur Bestimmung optimaler Derivatisierungsbedingungen
Jiir kurzkettige Carbonsduren unter dem Einfluf3 von Verunreinigungen aus der Probenvorbereitung und Ex-
traktion.

Reagenz —> DAM (0.2 M) TMSH (0.2 M) MSTFA (0.2 M) MeOH/H,SO,
Menge 100/200/400/800 ul 100/250/400/800 pl 100/200/400 pl 1:5/1:10
Temperatur ~70 °C/+4 °C/RT 50 °C 50 °C 50 °C
Zeit 30 min/1 h/2 h 15 min/l1 W/2 h 10 min/1 h 30 min/1 h/2 h

Modell-Verunreinigungen

H,SO, 100/200 mg/i 100/200 mg/1 100/200 mg/1
H;0 500/2000/5000/10000 mg/l  1000/2000/5000/10000 mg/l  1000/2000/5000/10000 mg/l  500/1000/4000 mg/l
Salz® NaCl/Na,SO/NaHCO; NaCl/Na,SO,/NaHCO; NaCl/Na,SO/NaHCO, NaCl/Na,SO,

a) 100 mg/ml Salzzugabe.

Q cH, | ¥
CF,C-N - Si(CH,), CH,-S | OH
CH,N, CH, CH,
Diazomethan MSTFA TMSH

Abbildung 25: Strukturformeln der verwendeten Derivatisierungsreagenzien. In Erginzung zu diesen Rea-
genzien wurde eine Mischung aus MeOH/H,SOy4 untersucht.

DR Knapp, Handbook of Analytical Derivatization Reactions 1979, John Wiley & Sons New York
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Methylierung mit MeOH/H,S04

Die besten Ergebnisse wurden bei Verwendung einer Losung von 100 pl HpSOy4 in 1 ml
methanolischer Carboxylatlosung erzielt. Die Veresterung wurde bei 50 °C in einem dicht
verschlossenen Kolben iiber 2 h durchgefiihrt. Nach Neutralisation und Extraktion in MTBE
und Trocknung mit Na,SO, konnten die Methylester gaschromatographisch detektiert werden.
Die Derivatisierungsausbeuten wurden kaum durch Salz- und Wasserspuren beeinflufit. Durch
den notwendigen Extraktionsschritt polarer Methylester aus einer methanolhaltigen, wisseri-
gen Phase in die MTBE Phase und eventuell auch durch die hohe thermische Belastung wih-
rend der Derivatisierung waren die Ausbeuten speziell fiir Milchsédure, Malonsédure und Sa-
licylséure sehr gering. Ein weiterer Nachteil war der relativ hohe Zeitaufwand durch Derivati-
sierung und fliissig-fliissig Extraktion.

Derivatisierung mit TMSH
Die besten Umsitze wurden mit 200 ul 0.2 M, methanolischer TMSH-Losung bei einer Re-
aktionszeit von 1 h erzielt. Die mit TMSH hiufig angewandte, sogenannte ,(flash“-
Derivatisierung von Fettsduren im heien Injektor ohne vorherige Reaktionszeit erwies sich
bei kurzkettigen S#uren als nicht effektiv. Sowohl Wasser als auch Salz und Sdure wirkten
sich negativ auf die Wiederfin-
dung aus. Wahrscheinlich durch
Hydrolyse wurden Nebenpro-
dukte in signifikanter Menge
gebildet, die die Quantifizie-
rung von Succinsdure storten.
Bemerkenswert ist das Vor-
kommen geringer Mengen von
Methyl-Malonséuredimethyl-
ester, der durch Methylierung
der aciden C-H-Bindung des
Malonsduredimethylesters ent-

Abbildune 26 Wiederfind o ) steht. Die Anwendung von

tldung 26: Wie rfindung der D.ertvc.ztzszerung mit TMSH L_mter TMSH fiir das vorliegende De-
Zusatz geringer Mengen Wasser. Die Wiederfindung (WDF) nimmt e e .
gegeniiber trockenen Proben deutlich ab. Succinsiure (4) konnte T 1\'/'at1.51erungsprob¥em SCh?mt
wegen stark storender Nebenprodukte nicht quantifiziert werden — moglich, wenngleich aber nicht

(Zuordnung der Séiuren It. Tabelle 18). optimal.

Derivatisierung mit MSTFA

In sauberen Proben wurden mit MSTFA gute Umsitze erzielt. Eine Reagenzmenge von 200
ul in 1 ml etherischer (MTBE) Losung lieferte die besten Resultate. Allerdings entstanden
schon bei geringen Konzentrationen von Wasser Nebenprodukte, die nicht nur die Auswer-
tung und Quantifizierung sehr storten, sondern auch die Kapillarsidulen des Gaschromatogra-
phen stark angriffen. Fiir lingere Versuchsreihen schien MSTFA deshalb nicht gut geeignet.
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Derivatisierung mit Diazomethan (DAM)

Mit Diazomethan konnten reproduzierbare Wiederfindungen auch in Gegenwart der erwéhn-
ten Verunreinigungen bestimmt werden. Die besten Resultate ergaben sich bei einer Konzen-

Tabelle 17: Fiir Derivatisierungs-
versuche verwendete Sduren und
Wiederfindungen (WDF) fiir Diazo-
methanderivatisierung von Stan-
dardlésungen mit 1000 ug/l H,O
und Zugabe von Salz (Interner Stan-
dard: Malonséuredimethylester).

Nr. Verbindung WDF(%)

1 Buttersiure 59
2 Milchsiure 98
3 Oxalsiure 92
4 Succinsdure 123
5 Benzoesiure 109
6 Apfelsiure 59
7 Oktansiiure 73
8 Salicylsiure 112
9 Adipinsiure 79
10 Oktandisiure 88

tration von 500 pl Diazomethan und 1 ml Standardldsung.
Bis zu dieser Menge traten durch Nebenreaktionen keine
Storungen auf. Noch hthere Dosierungen bis 800 pl DAM
fithrten bei einer starken Zunahme der Nebenprodukte nicht
zu einer wesentlichen Verbesserung der Wiederfindung.
Als Nebenprodukte der Derivatisierung trat in allen Proben
vor allem Methoxyessigsduremethylester und Dime-
thoxyethan auf.

In den Proben mit den hochsten Konzentrationen an HySO4
bildete sich ein weilliches Polymerisat, das aber nicht st6-
rend bei der weiteren Aufarbeitung war. Maleinsidure
konnte mit Diazomethan nicht derivatisiert werden. Unter-
suchungen zeigten, daB sich sehr leichtfliichtige Abbaupro-
dukte bildeten, die durch Spaltung der Doppelbindung ent-
standen.

Die Herstellung, Anwendung und Lagerung von DAM in
Trockeneis war bei Einhaltung der Sicherheitsvorschriften
als unproblematisch.

Abbildung 27a: Wiederfindungsraten bei Derivatisierung
mit unterschiedlichen Volumina 0.2 M etherischer Diazo-
methanlésung. Optimal hinsichtlich Nebenproduktbildung
und Umsatzrate sind ca. 400 ul Diazomethan (Zuordnung
der Sduren It. Tabelle 18),

Abbildung 27b: Wiederfindungsraten bei Derivatisierung
mit Diazomethan und zunehmendem Wassergehalt in den
Proben. Die Wiederfindung wird durch Zusatz von Wasser
eher besser (Zuordnung der Séiuren It. Tabelle 18).
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2.3.4.3.2 GC/MS Kopplung (El und Cl) zum Nachweis polarer Komponenten

Der Vorteil der GC/MS Kopplung liegt in der Kombination der hohen Auflésung moderner
Kapillargaschromatographie und dem Nachweis der getrennten Analyten iliber deren Massen-
spektrum. Bei Verwendung eines massenselektiven Detektors wird der Gasstrom, der die
Analyten enthilt, kontinuierlich durch einen Elektronenstrahl ionisiert (elektronische Ionisie-
rung, EI). Dabei entstehen Ionen aus Molekiilbruchstiicken, die aufgetrennt und im Massen-
detektor analysiert werden. Es wird sowohl die Summe des Ionenstroms, als auch das nach
m/z—Verhiltnissen aufgetrennte Signal aufgezeichnet. Aus dem Gesamtionenstrom wird das
eigentliche Chromatogramm (Intensitéit gegen Retentionszeit) erstellt. Das Massenspektrum
kann softwaregestiitzt mit Eintrdgen in Spektrenbibliotheken verglichen werden. Die Tren-
nung komplexer Gemische und die Identifizierung unbekannter Substanzen wird dadurch
stark erleichtert. Bedingung fiir die Identifizierung ist die Vergleichbarkeit der erhaltenen
Spektren mit den Eintridgen in Spektrenbibliotheken, die mit anderen Methoden gewonnen

wurden. Das Fragmentierungsmuster

; o o-Spaltung Ilk +OCH, eines Molekiils, das charakteristisch fiir
! OCH eine Substanz ist, hiéngt idealerweise
OCH, 3 m/z =31

nur von der Energie der Elektronen ab,

oy, o mit denen eine Ionisierung herbeige-
— /\/[H filhrt wird. Der Energieiibertrag durch

H,C Elektronenbeschufl fiihrt zum Bruch

m/z =71 von Bindungen, wodurch ionisierte

H\O+A l-co Bruchstiicke entstehen, die in einem
)\ Massendetektor qualitativ und quanti-
H,C” "OCH, m/z = 43 tativ analysiert werden konnen und
s <74 charakteristisch fiir eine Verbindung

sind.'>*

Abbildung 28a: McLafferty-Umlagerung und a-Spaltung von
Butansduremethylester. Reaktionswege nach elektronischer
Ionisierung.’™

Die, fiir analytische Zwecke verwendete Ionisierungsenergie ist 70 eV. Damit wurden auch
die Spektren in iiblichen Spektrenbibliotheken gewonnen. Diese Energie betrdgt ein Vielfa-
ches der Bindungsenergie einer gewohnlichen C-H-Bindung (ca. 4 eV). Besonders bei leicht
fragmentierenden Molekiilen wie z. B. Carboxylaten fiihrt dies zu sehr starker Bruchstiickbil-
dung mit Fragmenten im m/z-Bereich < 60. In diesem Massenbereich sind Massenspektren
nicht mehr charakteristisch, da viele, hdufig auftretende Bruchstiicke in diesem Bereich liegen
und zudem ubiquitédre ,,Verunreinigungen“ wie CO, oder Luft storen. Der Vergleich eines
Spektrums mit Eintréigen in einer Spektrenbibliothek ergibt in solchen Fillen oft, daf} fiir das
+ gesuchte Spektrum eine Reihe &dhnlicher Ver-
o . [CH:]+A (/) bindungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit .in
wo  J e HO%OC.Hs H!  Frage kommen. Fehlt ein Molekiilionenpeak, ist
>/roﬂ3 eine eindeutige Identifizierung fast unméglich.

Mit Hilfe der sogenannten chemischen Ionisie-
rung (CI) ist es moglich, die Molmasse einer

Abbildung 28b: Protoneniibertragung durch proto- Verbindung zuverléssig zu bestimmen.
niertes (energetisch angeregtes) Methan auf Milch- Dabei wird mit Hilfe eines ,Moderators“ die
sduremethylester hohe Energie der primiren Elektronenstrahl-
Ionisierung absorbiert und sanft an die eigentli-

154 M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie 1991, 4. Auflage,
Thieme Stuttgart New York, 222
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chen Zielanalyten ibertragen.
40000 Ein Reaktandgas wird dazu in
hohem Uberschuf in die Ioni-
sierungszone gebracht und
20000 elektronisch ionisiert. Infolge
der Ionisierung werden Proto-
y nen des Reaktandgases abge-
SO S 4o'lf’5 b spalten, die andere, neutrale

Reaktandgasmolekiile proto-

30000

10000
24 a3

o5 nieren. Diese wirken als sehr
Soon0o starke Sduren und konnen ih-
500000 rerseits die eigentlichen Zie-
400000 lanalyten schonend protonie-
300000 ren. Der Energieeintrag in das
200001 Zielmolekiil ist relativ gering,
oo 7| so daB, wenn iiberhaupt, nur
Wi f:; 7is'o Ti60 350 T4 160 186 200 20 240 280 20 sehr schwache Bindungen

brechen.  Bei  geeigneter

Abbildung 29: Vergleich EI- (oben) und CI- ( ) Spek Auswahl des Reaktandgases
lidung . verg eic - (oben) un - (unten pektrum von .2 s hOher A S-
Milchsiuremethylester (M = 104 g/mol). Unten ist der M+1 Peal deut- <OPmcn. it sehr u

lich als Hauptpeak erkennbar. beute Signale des protonierten

Zielanalyten erhalten werden
(m/z = M+1).

Im vorliegenden Fall (Carbonsiduremethylester) wurden sehr gute Ergebnisse mit Methanol
als Reaktandgas erzielt. Fiir eine genaue Beschreibung der Reaktandgasauswahl und der Ein-
stellung geeigneter MS Bedingungen wird auf den Experimentellen Teil verwiesen.

Da CI-Spektren stark von den apparativen Mdoglichkeiten des verwendeten Massendetektors
abhingen, existieren keine kommerziellen Datenbanken fiir CI-Spektren. Es bestand aber die
Moglichkeit, eigene Spektren-Datenbanken zu erstellen, die dann mit unbekannten Spektren
gut verglichen werden konnten. Dennoch ist aber die Verwendung der EI mit der Moglichkeit
des Spektrenvergleichs zur Identifikation unbekannter Substanzen unverzichtbar.

Da es moglich war, softwaregesteuert von elektronischer zu chemischer Ionisierung zu wech-
seln, konnten alle Proben direkt hintereinander mit identischen gaschromatographischen Be-
dingungen im EI- und im CI-Modus analysiert werden, so daf} jeder Peak iiber einen Biblio-
theksvergleich und durch Ermittlung der Molmasse bestimmt werden konnte.
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2.3.4.3.3 Wiederfindungsversuche an dotierter Schlacke

Durch die Verbindung des optimierten Extraktionsverfahrens und der Probenaufbereitung ist
es moglich, reproduzierbare Wiederfindungen fiir eine Sduremischung zu erhalten, die auf
eine kohlenstofffreie Modellschlacke (ausgegliihte Schlacke) aufgebracht wurde.

Mit Hilfe einer Versuchsreihe wurde das gesamte Analyseverfahren hinsichtlich Nachweis-
grenzen und Fehlern sowie auf eventuell auftretende Blindwerte untersucht.

Es wurde insgesamt neunmal eine dotierte Modellschlacke (ausgegliihte, kohlenstofffreie
Schlacke) auf gleiche Weise extrahiert und aufbereitet: ’

counts
4000000 ]

3500000 7 b1 8

3000000 ] 7

25000007 1 b2 5

20000007 | 2 4
b3
1500000

1000000 7

500000 1|
Vo N ,LLMLLJ -

RT (min)-»0 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Abbildung 30: RIC (Reconstructed lon Chromatogram) eines aufbereiteten Extraktes dotierter Modellschlak-
ke. Die eingesetzten Konzentrationen betrugen ca. 200 ug/kg pro Siiure. Zuordnung der einzelnen Peaks nach
unten stehender Tabelle. Retentionszeiten RT in min.

Tabelle 18: Retentionszeiten und Wiederfindung (WDF) der dotierten Mono- und Dicar-
bonsduren aus Extrakten dotierter Modellschlacke. Blindwerte entstehen vor allem durch
Derivatisierung oder werden tiber Septen eingeschleppt (Phthalate). Die Wiederfindungs-
raten sind Mittelwerte aus 9 Messungen. Angegeben ist zusdizlich die prozentuale Stan-
dardabweichung(% STD) fiir die Wiederfindung der jeweiligen Verbindungen.

Nr. RT (min) Ve’b‘;‘/fe“ﬁ‘:slgs‘::;;“s die  Genalt (ug/kg) % WDF % STD
1 7.48 Buttersédure 188 48 4
2 8.51 Milchsiure 212 28 10
bl 9.02 Blindwert (Deriv.)

b2  9.76 Blindwert (Deriv.)

3 11.41 Pentansiure 196 73 7
4 15.51 Malonsidure 224 36 15
5 16.13 Hexansédure 184 54 3
b3  20.15 Blindwert (MTBE-Peroxid)

6 20.46 Succinsiure 252 85 13
7 22.12 Methylsuccinsiure 200 47 2
8 23.49 Benzoesiure 196 62 3
9 24.94 Pentandisiure 192 49 8
10 26.72 Phenylessigsiure 196 53 3
11 27.67 Salicylsiure 206 20 28
12 29.16 Adipinsiure 202 57 6
13 3293 Heptandisiure 216 55 6
14 3648 Oktandisiure (+Phthalat) 195 51 14
15 39.79 Nonandisiure 206 47 8
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Die Wiederfindungsversuche fiir die verwendete Sduremischung auf Modellschlacke zeigten,
daB die eingesetzten Séuren, abhingig von deren Art, mit Ausbeuten von 20 - 85 % gefunden
werden. Die Standardabweichungen lagen unter 15 % (mit Ausnahme der schlecht zu extra-
hierenden Salicylsiure). Am reproduzierbarsten wurden die etwas unpolareren Sduren wie-
dergefunden.

Stabile und reproduzierbare Wiederfindungsraten sind nur moglich, wenn alle Verfahrens-
schritte standardisiert und reproduzierbar durchfiihrbar sind. Die Kombination halbautomati-
scher Soxtec™-Extraktion mit Festphasenextraktion und Derivatisierung mit DAM ist hinrei-
chend standardisierbar, so daB auch bei relativ geringen absoluten Wiederfindungen reprodu-
zierbare Messungen méglich sind.

Die Nachweisgrenzen fiir die untersuchten Sduren liegen bei ca. 50 pg/kg; die schlechter wie-
derzufindende Milchsiure und Salicylsdure konnen erst ab einer Konzentration von ca. 100
ug/kg sinnvoll identifiziert und quantifiziert werden. Die Nachweisgrenzen des analytischen
Verfahrens werden weniger durch apparative Bedingungen eingeschrinkt, als vielmehr durch
den relativ hohen Hintergrund des Chromatogramms, unter dem eine Reihe von organischen
Verbindungen im unteren pg/kg-Level liegen. Die groBten Verluste und die meisten Fehler-
quellen entstehen durch die Extraktion und die Festphasenanreicherung.

Bei den Blindwerten b1 und b2 handelte es sich um Methoxyessigsidure und Dimethoxyethan.
Ein Peroxid (b3) des verwendeten MTBE storte die Trennung nicht weiter. Dimethylphthalat,
das mit Oktandisduredimethylester eluiert und dessen Quantifizierung storte, stammte aus
GC- und Flaschensepten. Ebenfalls aus Flaschensepten stammten geringe Alkanblindwerte
(nicht gesondert gekennzeichnet) bei RT (Retentionszeit) ca. 25.2 min und RT ca. 29.3 min.
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2.3.4.3.4 Bestimmung polarer Komponenten in Schlacken A und B

Die Extraktion von Schlackeproben erfolgte nach den beschriebenen Verfahren. Die Ergeb-
nisse der Extraktionen sind in Tabelle 19 zusammengefafit. Verbindungen, die nicht sicher
identifiziert werden konnten, wurden nicht aufgefiihrt.
Deutlich war, daB3 die Schlackeextrakte in der Regel hohere Phthalatkonzentrationen aufwie-
sen, als in Blindwerten gefunden wurden. Da die Phthalat-Blindwerte aber stark schwanken
konnen, wurden Phthalate nicht als Schlackeanteile quantifiziert. Die in den Realextrakten
vorhandene Terephthalsiure wurde dagegen nicht in Blindproben festgestellt und ist daher als
Schlackebestandteil gekennzeichnet.
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Abbildung 32: Chromatogramm eines aufbereiteten, wiisserigen Extraktes von Schlacke A. Gekennzeich-
net sind die wichtigsten, identifizierten Verbindungen (Retentionszeit (,, Time “) in min).
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Abbildung 31: Chromatogramm eines aufbereiteten, wisserigen Extraktes von Schlacke B. Gekennzeich-
net sind die wichtigsten, identifizierten Peaks. Temperaturprogramm mit einer um 2 °C/min schnelleren
Aufheizrate als in obigem Chromatogramm der Schlacke A (Retentionszett (,, Time*) in min).
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Tabelle 19: Zusammenstellung der in den Schlacken A und B gefundenen Sduren. Die Qualititsangaben bezie-
hen sich auf die Quantifizierung (+++ < 10 % STD; ++ < 20 % STD; + = Quantifizierung unsicher; n. n. =
nicht nachgewiesen).

A B

Substanz in pefkg in ng/kg Qualitiit
Buttersiure 950 1910 +++
Pentansédure 750 360 +++
Hexansgure 2460 550 +++
Heptansiure 800 220 ++
Oktansiure 780 250 +
Dodekansiure 130 n.n, +
Benzoesdure 1150 440 +++
Phenylethansdure 50 n.n. ++
Malonsiure 580 290 ++
Succinsiure 1070 1480 +++
Methylbutandisiure 410 130 ++
Pentandisidure 750 220 +++
Adipinsdure 11000 11740 -+
Heptandisiure 1690 <100 +++
Oktandisdure 1010 380 ++
Nonandisdure 2780 370 ++
Terephthalsiure 450 200 +
5-Oxo-hexansiure 420 400 +
4-Oxo-okfansdure 140 n.n. +
8-Oxo-nonansiure 280 190 +
9-Oxo-dekansiure 350 n.n. +
Milchsiure 4790 1400 ++
Salicylsdure 170 n.n. ++

Auffillig ist der hohe Gehalt an Adipinsiure, der in beiden Proben bei ca. 11 mg/kg Schlacke
liegt. Mogliche Quellen fiir Adipinsédure sind die in Kapitel 2.3.1 beschriebenen Abbaureak-
tionen von Polymeren (Nylon), sowie die Oxidation von Cg¢-Ringen, die zu Adipinsdure als
erstem stabilen Abbauprodukt fiihrt.

0 0 0 0
I AT
‘P”— [CH,i; N—I[CH,j— g‘]—n aaas no—1L [CH,}; L on +

H,0, OH-

Abbildung 33: Adipinsdure kann durch thermische Zersetzung und Hydrolyse von Nylon(6,6) entstehen.

Andere kurzkettige Séuren wie die einfachen Carbonsduren und Dicarbonsduren mit Ketten-
langen von Cs bis Cy sind ebenfalls in teilweise hoher Konzentration vorhanden.

Milchsidure ist als ein Hauptprodukt vieler Gérprozesse (Milchsduregirung) allgegenwiirtig
und kann direkt mit unverbrannten Anteilen in Schlacke eingetragen werden. Als sehr kurz-
kettige Sdure kann sie auch durch Abbau von Fetten und anderen Naturstoffen entstehen.

Der Kohlenstoffgehalt der hier quantifizierten Séuren betrdgt 18 mg/kg (A) bzw. 10 mg/kg
(B) und stellt damit nur ca. 2 % des gesamten organisch gebundenen Anteils (ca. 1 g/kg
Schlacke, vgl. Kapitel 2.3.4) dar. Entsprechend ist nicht zu erwarten, daf} die gesamte Sdure-
konzentration von ca. 0.4 mmol/kg H"-Aquivalenten (0.2 mol/kg bei B) einen EinfluB auf den
pH-Wert der Schlacke hat (ANCy5 (a) = 1.3 mol/kg). Die Komplexbildungskapazitit der ge-
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fundenen Séuren ist gering (log[Kbpiss (cu-Lactay] = -2.54, fiir Milchsédure als der am stérksten
komplexierenden Siure).

Die verschiedenen, nachgewiesenen Sduren dienen als Indikator fiir Abbauprozesse in
Schlacke, da sie sicher eine leicht abbaubare Fraktion des Gesamtkohlenstoffgehaltes darstel-
len und empfindlich nachzuweisen sind. Mikrobielle Aktivitit mufl auf jeden Fall zu einer
Verdnderung des Sduremusters in Schlacken fiihren, so daB auch Riickschliisse auf andere,
héhermolekulare Verbindungen méglich sind. Die Entwicklung der Sdurekonzentrationen im
Verlauf der Ablagerung sollte schon innerhalb kurzer Zeit zeigen, ob und inwieweit leicht
abbaubare Bestandteile der Schlacke auch tatséichlich abgebaut werden.
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2.3.4.4 Untersuchungen mit lonenchromatographie

2.3.4.4.1 Auswahl und Priifung geeigneter Sdulen und Verfahren

Als fliissigchromatographische Methode erlaubt die Ionenchromatographie die Analyse wés-
seriger Losungen. Die Probenvorbereitung wird dadurch stark erleichtert und es kdnnen pro-
blemlos sehr polare organische Sduren analysiert werden, die mit Gaschromatographie nicht
einfach zuginglich sind. Wie bereits erwihnt, ist der Hauptnachteil dieser Methode die ver-
glichen mit der GC geringe Auflosung und die schlechte Identifizierbarkeit von Analyten.
Durch spezielle Detektoren (sog. Supressionssysteme) konnen fiir organische S#duren Nach-
weisgrenzen bis 1 mg/l erreicht werden.

Zur Untersuchung von Schlackeeluaten wurden zwei Trennverfahren getestet:

155
156

¢ Ionenausschlufichromatographie
e Jonenaustauschchromatographie

Die Ionenausschluflchromatographie wird im Experimentellen Teil (HPLC) beschrieben. Mit
diesem Trennprinzip konnte aber keine ausreichende Trennung der kurzkettigen Séduren von
den in groBem UberschuB vorhandenen anorganischen Anionen (vor allem Sulfat und Chlo-
rid) erreicht werden.

Eine bessere Trennung der organischen Anionen gelang mit der Ionenaustauschchromatogra-
phie. Die Ionenaustauschchromatographie fiir Anionen ist das klassische Trennprinzip der
Ionenchromatographie. Fiir dieses Trennverfahren stehen eine Reihe unterschiedlicher Siulen
zur Verfiigung, die sehr flexibel eingesetzt werden konnen. Die Ionenaustauschchromatogra-
phie basiert auf der fiir verschiedene Siuren (Anionen) unterschiedlichen Selektivitdt von
Anionenaustauschern. Als Eluent werden dabei stark alkalische, wisserige Losungen von
Na,CO,; oder NaOH verwendet. Generell elnieren organische Carbonséduren in der Reihenfol-

ge (zunehmende Retentionszeit):

Aliphatische Carbonséuren < Aromatische Monocarbonsiuren < aliphatische Dicarbonsiuren

Durch geeignete Variation der Konzentrationen eines NaOH-Eluenten (vgl. Experimenteller
Teil) ist eine ausreichende Trennung organischer und anorganischer Anionen mdoglich. Da es
wegen der Probenvorbereitung (vgl. nidchstes Kapitel) notig war, jede Probe zweimal zu un-
tersuchen, wurden zwei Gradientenprogramme der Eluentkonzentration entwickelt. In einem
Programm wurde die Trennung der aliphatischen (friih eluierenden) Monocarbonséduren (vgl.
Abbildung 34) und in einem anderem die Trennung der spiter eluierenden Dicarbonsiuren
(vgl. Abbildung 35) optimiert.

2.3.4.4.2 Extraktion und Probenvorbereitung

Die Extraktion von Schlackeproben fiir die Ionenchromatographie erfolgte analog zu den
GC/MS Untersuchungen (vgl. Kapitel 2.3.4.1). Die Extrakte wurden jedoch nicht bis ca. 5 ml
sondern auf genau 25 ml eingeengt. Dadurch wurde zwar die Nachweisgrenze um Faktor 5
erhoht, es traten aber deutlich weniger Probleme mit C1” und SO,* auf.

Wie im Experimentellen Teil nidher beschrieben, konnte durch Entfernung von Kationen (vor
allem Calcium) aus dem Eluat mit OnGuard™ Kartuschen die Detektion von Formiat, Acetat,
Lactat und Pyruvat wesentlich verbessert werden. Da diese Kartuschen Dicarbonsduren ab-

'3 3. WeiB lonenchromatographie 1991, 2. Auflage, VCH Verlag Weinheim, 219 - 230
198 3, WeiB, ibid., 128 - 132
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sorbieren, wurde jede Probe einmal mit und einmal ohne vorherige Filtration iiber OnGuard™
Kartuschen analysiert und gemessen. Weitere Probenvorbereitung war nicht notig.

2.3.4.4.3 Wiederfindungsbestimmungen

Wie fiir die GC/MS-Untersuchungen wurde das Analyseverfahren mittels Ionenchromatogra-
phie durch Wiederfindungsversuche iiberpriift. Als kohlenstofffreie Modellschlacke wurde
wieder ausgegliihte Schlacke verwendet.

Tabelle 20: Ubersicht iiber
Wiederfindung polarer or-
ganischer Sduren mit lonen-
chromatographie aus do-
tierten Eluaten kohlenstoff-

freier Schlacke.

Substanz WDF %
Weinsiure 95
Succinsdure 99
Milchsiure 108
Oxalsdure 102
Zitronensiure 91
Essigsédure 106
Ameisensiure 100

Brenztraubensre 100

Zur Bestimmung von Wiederfindungsraten wurde die ausgegliihte
Schlacke mit einem Siduregemisch (Konzentration ca. 2 mg/kg je
Sdure) dotiert, extrahiert und wie beschrieben analysiert. Dabei
wurden auch in Eluaten nicht dotierter ausgegliihter Schlacken
geringe Blindwerte fiir Essigsdure (< 1 mg/kg) und Ameisensiure
(< 0.5 mg/kg) gefunden. Dies wird auf die sehr weite Verbreitung
dieser Sduren zuriickgefiihrt und wurde in den Wiederfindungs-
versuchen und den Analysen durch Subtraktion von 1 bzw. 0.5
mg/kg beriicksichtigt.

Es konnten fiir alle untersuchten Sduren gute Wiederfindungsra-
ten bestimmt werden. Ungenauigkeiten traten vor allem bei
Milchsdure und Essigsdure auf, da diese beiden Sduren in einem
sehr #hnlichen Retentionsbereich eluieren. Bei hohen Uberschiis-
sen einer Sdure war eine saubere Trennung nicht zu erreichen.
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2.3.4.4.4 Untersuchung von Schlackeextrakten

In den Extrakten der untersuchten Schlacken traten neben den gesuchten Séuren noch Signale
weiterer Sduren auf, die nicht identifiziert wurden. Dazu kamen Signale anorganischer Ionen
wie Nitrat, die ebenfalls in geringen Mengen in den Schlacken enthalten sind. Koelutionen
sind daher schwer auszuschlieBen und konnen die Genauigkeit der Meflergebnisse beein-
trichtigen. Besonders bei Lactat und Acetat trat eine nicht weiter aufzutrennende Koelution
auf, da sehr viel mehr Acetat als Lactat gefunden wurde. Lactat ist in den Realproben nur
noch als Schulter im Acetatpeak zu erkennen.

I !
m 3 . W Sulfat
8 - Pyruvat Chlorid
Formiat Sulfat und Tartrat 7 Oxalat
andere Séuren
Acetat Succinat I
[JS ] ~ N\
Lactat
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Abbildung 34: Chromatogramm eines Extraktes der Abbildung 35: Chromatogramm eines Extraktes der
Schlacke A. Friih eluierende Siuren mit sehr hohen Schlacke A. Spdt eluierende Sduren mit erkennbaren
Gehalten an Acetat, Formiat und Chlorid. (RT in in Peaks fiir Succinat, Oxalat und Spuren Tartrat. (RT in
min) min)

Mit Hilfe eines Peakfitprogrammes (Peak Fit®, JANDEL SCIENTIFIC) wurden Lactat- und Ace-
tatpeaks getrennt, die ,Lactat“-Fliche als Gauss-Peak berechnet und von der Acetatfliche
subtrahiert. Dieses Verfahren kann nur einen Schitzwert fiir die tatséchliche Lactatkonzentra-
tion liefern. Die Unsicherheit in der Acetatbestimmung wird aber auf jeden Fall kleiner 2
mg/kg Schlacke geschitzt.

Pyruvat (Salz der Brenztraubensédure) wurde nur in sehr geringen Konzentrationen gefunden,
so daB die Identifizierung nicht ganz sicher und die Quantifizierung fehlerbehaftet ist. Ahnli-
ches gilt fiir Tartrat, das nicht sicher identifiziert und quantifiziert werden konnte. Citrat wur-
de in keiner Probe gefunden. Die Nachweisgrenzen liegen fiir alle Séuren bei ca. 0.5 mg/kg
Schlacke.

Tabelle 21: Konzentrationen von Salzen kurzkettiger Séiuren,
die mittels lonenchromatographie bestimmt wurden. Die Er-
gebnisse sind Mittelwerte aus jeweils 4 Messungen. Die Qua-
litdtsangaben beziehen sich auf die Quantifizierung (+++ < 10
% STD; ++ < 20 % STD; + = Quantifizierung unsicher; Kon-
zentrationen in mg/kg).

A B Qualitiit
Lactat ca.3-4 ca.2-3 +
Acetat 424 17.0 +4+
Formiat 10.2 5.2 At
Pyruvat 0.29 0.44 +
Succinat 1.3 1.5 ++
Oxalat 3.0 2.1 ++

Den eindeutigen Hauptanteil der bisher analysierten kurzkettigen Sduren in Schlacken stellt
nach diesen Ergebnissen die Essigsédure dar. Vor allem in den Eluaten der Schlacke A lag ihr
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Anteil weit tiber dem aller restlichen Séduren zusammen. Der Anteil der nur mit IC zusétzlich
zur GC/MS quantifizierten Siduren (ohne Milchsédure und Succinsdure) am Gesamtgehalt or-
ganisch gebundenen Kohlenstoffes lag mit 20 mg/kg (A) bzw. 7.7 mg/kg (B) bei ca. 3 %. Die
H*-Aquivalente von 1 mmol/kg (A) bzw. 0.4 mmol/kg (B) leisteten keinen wesentlichen Bei-
trag zur Senkung der Schlackealkalinitit.

Die Werte fiir Lactat lagen im Groflenordnungsbereich, der mit GC/MS bestimmten Werte.
Die fiir Succinsdure gefundenen Konzentrationen stimmten sehr gut mit den durch GC/MS
ermittelten Werten iiberein.

2.3.4.5 Untersuchungen mittels HPLC

Bei der Probenahme von Schlacke direkt nach dem NaBlentschlacker wird eine groBere Menge
anhaftendes Wasser (Tropfwasser) miterfa3t. Beim Einfiillen der Schlacke in Fisser setzt sich
dieses Wasser an der Oberfldche ab (vgl. dazu Kapitel 2.1). Die Menge des Tropfwassers be-
trug in dem untersuchten Fall der Schlacke A ca. 10 % der gesamten Schlackeprobe. Da
Tropfwasser in intensivem Kontakt mit der Schlacke war, ist zu erwarten, da3 darin auch gut
wasserlosliche organische S#duren enthalten sind. Eine Untersuchung des Tropfwassers ist
interessant, weil ein Teil dieses Wassers auf der Schlacke verbleibt und zu deren Gesamtkoh-
lenstoffgehalt beitrdgt. Fiir die hier beschriebenen Untersuchungen stand nur eine Tropfwas-
serprobe der Schlacke A zur Verfiigung, da Tropfwasser der Schlacke B, wie erwihnt, nicht
gesammelt wurde. Es kann aber von grundsitzlich dhnlichen Verhiltnissen ausgegangen wer-
den.

Da die Messungen mit HPLC einfach durchzufiihren sind und die apparativen Moglichkeiten
zur Durchfiihrung von Messungen mit IonenausschluBchromatographie (vgl. Experimenteller
Teil) zum Zeitpunkt der Schlackenprobenahme bereits vorhanden waren, wurde dieser Weg
gewihlt, um die wenig haltbaren Proben schnell zu untersuchen.

Fiir die HPLC als weitere fliissigchromatische Methode gilt grundsitzlich das fiir die IC Ge-
sagte. Ein wesentlicher Nachteil der HPLC ist das Fehlen von Suppressorsystemen, die mit
HPLC-Detektoren angewandt werden konnen. Im konkreten Fall stand zur Detektion ein
Diodenarray-UV-Detektor zur Verfiigung, mit dem aufgrund der geringen Extinktionskoeffi-
zienten der meisten Carbonsiduren nur Nachweisgrenzen bis ca. 5 mg/l moglich waren. Ein
wesentlicher Vorteil fiir die Ionenausschluchromatographie besteht in der Moglichkeit, mit
relativ konzentrierten Séuren (kurzzeitig bis 0.05 M H»SO4) und anorganischen Pufferlosun-
gen arbeiten zu konnen, da die UV-Detektion dadurch nicht beeintréchtigt wird.

Es wurde zunéchst eine Methode zur Trennung polarer Carbonsiduren mit 0.005 M H,SO; als
Eluent erarbeitet. Diese ist im Experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben. Zur Bestimmung
von Oxalsdure war es notig, als Eluent 0.05 M Schwefelsdure (pH 1) zu verwenden, weil da-
mit zumindest die teilweise Auftrennung von Sulfat- und Oxalatsignalen moglich war. Mit
0.005 M Schwefelsidure (pH 2) war generell eine bessere Auftrennung der restlichen Séduren
und eine stabilere Grundlinie moglich. Daher wurden Tropfwasserproben sowohl bei pH 1 als
auch bei pH 2 analysiert. Die Quantifizierung wurde, mit Ausnahme der Oxalsdure, wegen
der hoheren Genauigkeit bei pH 2 durchgefiihrt.




2.3 Speziation organischer Restkomponenten in Schlacke 75

DAD1 B, Sig=210,10 Ref=450,80 (E:\RUN0703A\005-0601.D)
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Abbildung 36: HPLC-Chromatbgramm von Tropfwasser der Schlacke A. Eluent: 0.05 M H,50, . Koelutionen
erschweren ldentifizierung und Quantifizierung.

Wiederfindungsversuche wurden mit Eluaten kohlenstofffreier Schlacken durchgefiihrt, die
mit einem Sdurecocktail dotiert waren. Schwierigkeiten entstanden durch Koelutionen und die
geringe Empfindlichkeit des UV-Detektors. Besonders Oxalsdure war nicht sauber von dem
Ausschlufipeak zu trennen, wodurch sich deren geringe Wiederfindung erkldrt. Wiederfin-
dungsraten leicht iiber 100 % ergaben sich aus der automatischen Integration, die bei unruhi-

Tabelle 22: Ergebniss der Wiederfindungsbe-
stimmungen und Realextraktionen mit HPLC.
Besonders die Konzentrationen von Ameisensdu-
re, Propionsdure und Phthalsdure sind durch

Koelutionen verfilscht.

gerer Grundlinie zu etwas erhohten Werten
fithrt., In Anbetracht der hédufigen Koelutionen
wird ein Analysenfehler von 20 % geschiitzt.

Die Untersuchungen des Tropfwassers bestiti-
gen die Vermutung, daBl dieses relativ stark mit
organischen Carbonséuren belastet ist. Auch hier

Substanz % wpF Cchaltin Tr "I;f' trat Essigsdure als Hauptkomponente auf.

—— wasser (mg/l Die deutlich bestimmbare Phthalséiure stammte
g.xalsa“re" 201 3 sehr wahrscheinlich tatséichlich aus der Schlacke,
G;tm“‘:“fa“re 1(2;9 ) da hier anders als bei GC/MS Untersuchungen

yoxy'saure - keine Probenvorbereitung nétig war und daher
Malonsiure 112 20 . . .
kein AnlaB zu der Vermutung besteht, diese sei
Methylmalon- 118 - . .1 "
siure als Blindwert in die Analysenlosung gelangt.
Milchsiiure 107 41 Ameisensdure und Propionsdure konnten nur
Ameisensiure 102 ca. 50 sehr ungenau quantifiziert werden, da die Quan-
Essigsiiure 108 63 tifizierung durch Koelutionen stark erschwert
Adipinséiure 113 " wurde. Die angegebenen Konzentrationen sind
Propionsiure . ca. 45 daher nur Richtwerte. Qualitativ bestétigen diese
Phthalsiiure 122 ca. 5 Ergebnisse die Untersuchungen mit Ionenchro-

* Wert aus einer Untersuchung bei pH 1

matographie. Propionsdure wurde jedoch mit
Ionenchromatographie nicht gefunden.
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2.3.4.6 Zusammenfassung und Diskussion

Ziel der Untersuchung war es, erstmals umfassend polare organische Sduren im Spurenbe-
reich (< 1 mg/kg) in der Multikomponentenmatrix Schlacke zu bestimmen, die negative Ef-
fekte auf die Stabilitdt von Schlackeablagerungen haben konnen.

Aus Voriiberlegungen zur Genese und zum Abbau organischer Substanz in Schlacken wird
klar, dal vor allem relativ kurzkettige, organische Sduren als Produkte mikrobiellen Abbaus
oder als Riickstidnde der Verbrennung zu erwarten sind.

Durch wisserige Elution von Schlacken konnte eine ganze Reihe von Mono-, Di- und Hy-
droxycarbonsduren eluiert werden. Zur Bestimmung einer groen Anzahl von Carbonséduren
mit Kettenldngen von C; - Cyy wurde eine Methode zur Probenaufbereitung mittels Festpha-
senextraktion und anschlieBender Derivatisierung entwickelt. Damit war es moglich, durch
GC/MS Kopplung diese Siuren zu identifizieren und zu quantifizieren. Die Identifizierung
unbekannter Séure wurde durch Entwicklung einer Methode zur chemischen Ionisierung we-
sentlich erleichtert.

Die Analyse sehr kurzkettiger bzw. sehr polarer Sduren in den Eluaten gelang mit Ionenchro-
matographie.

Mit einer Konzentration bis zu 42 mg/kg wurde Essigsdure als die hochstkonzentrierte Sdure
in frischen Schlacken bestimmt. Konzentrationen in einer GroBenordnung > 1 mg/kg wurden
gemessen fiir: Ameisensiure, Oxalsdure, Milchsidure, Buttersdure, Succinsiure, Adipinsiure,
Hexanséure, Heptandisidure, Oktandisdure, Nonandisdure und Benzoeséure.

R
Verbindung SR Q\,&b

Abbildung 37: Vergleich der Séuren, die in den hichsten Konzentrationen in den Schlacken zu finden waren.
Qualitativ wurden in beiden Schlacken dieselben Sduren gefunden. Schlacke B enthielt aber deutlich geringere
Konzentrationern der meisten Sduren.

Es konnten wesentliche, bei der Verbrennung bzw. bei einem biotischen Abbau organischer
Substanz zu erwartende Komponenten erfat werden. Propionséure wurde nur in den Tropf-
wasseruntersuchungen mittels HPL.C detektiert.

Die hohen Gehalte an Ameisensidure und Essigsdure sind nicht erstaunlich, da diese die ein-
fachsten organischen Sduren darstellen und als Abbauprodukte beinahe aller organischen
Verbindungen auftreten. Essigsiure ist ein Hauptprodukt der anaeroben Gérung und auch des
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unvollstiindigen aeroben Abbaus organischer Substanz. Ebenso ist Milchséure ein sehr haufi-
ges Produkt biotischer und abiotischer Umsetzungen organischer Substanz. Dicarbonsduren
sind typische Produkte der Verbrennung bzw. Verschwelung. Bemerkenswert sind die hohen
Gehalte an Adipinsdure. Deren Auftreten wird auf die Spaltung polymerer Kunststoffe bzw.
die Spaltung cyclischer Cs-Verbindungen zuriickgefiihrt.

Die gefundenen Séuren sind als Indikatoren fiir biologische Aktivitdt in Schlacken, die unter
anderem zur Entstehung hoherer Sidurekonzentrationen wihrend der Lagerung fithren kann,
gut geeignet.

Umgerechnet in Gesamtkohlenstoffkonzentrationen haben die analysierten Sduren mit ca. 38
mg/kg (A) bzw. 18 mg/kg (B) nur einen Anteil von etwa 5 % am gesamten Vorrat des orga-
nisch gebundenen Kohlenstoffs in Schlacken. Der Beitrag zur Senkung der Alkalinitét ist mit
1.4 mmol H*/kg bzw. 0.7 mmol H* (B) und damit etwa 0.2 % des ANC5 s ebenfalls sehr ge-
ring.

Ein wesentlicher Beitrag zur Mobilisierung von Schwermetallen wie z. B. Kupfer durch
Komplexierung ist angesichts der geringen Konzentrationen potentieller Komplexbildner
nicht zu erwarten., Oxalsiure (3 mg/kg in A/F, 2 mg/kg in B/F) hat mit einer Cu-
Komplexbildungskonstante von 9.8 das mit Abstand hochste Komplexbildungspotential der
gefundenen Sduren. Eine theoretische Abschitzung des Einflusses von 3 mg/kg Oxalséure (=
0.3 mg/l in einem 1:10 Eluat) auf die Kupfermobilisierung zeigt den geringen Effekt.

100000 7= — — — — — e
10000 +— — — — — — — = — o — — — — — —
g
= 1000 gg— — — — — — — — — — — — — — — —
= —&- ohne Oxalat
% ~g@- 0.3 mg/ Oxalat
)
2
1 T I R — |
6 7 8 9 10 11 12
pH

Abbildung 38: Theoretisch berechneter Einfluf} von 3 mg/kg Oxalsiure (K = 9.8) auf die
Lislichkeit von Cu mit Tenorit (CuQ) in einer 1:10 (fest:fliissig) Elution als Bodenkdérper.
(Berechnung mit EQ3NR, 0.2 g/l SO, AP’*, Ca**, Ladungsausgleich mit Cl, Na*, Tenorit
als Gleichgewichtsphase; vgl. dazu Kapitel 2.5.4). Es ist kein merklicher Einfluf} einer Oxa-
latkonzentration von 0.3 mg/l (=3 mg/kg) auf die Kupfermobilisierung festzustellen.

Die Methoden, die an frischen Schlacken entwickelt wurden, dienten zur Analyse der in Ly-
simetern gelagerten Schlacken. Zur Analytik gelagerter Schlacken wird auf Kapitel 2.4 ver-
wiesen, wo der zeitliche Verlauf der Sdurekonzentration wihrend der Lagerung diskutiert
wird.
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2.3.5 Speziation unpolarer und mittelpolarer Komponenten

2.3.5.1 Motivation und Zielsetzung der Untersuchungen

Girprozesse und abiotische Abbaureaktionen in Schlackeablagerungen konnen zur Entste-
hung kurzkettiger Carbonsduren fiithren, die die Schlackequalitdt in Hinblick auf die Schwer-
metallfixierung negativ beeinflussen kénnen.

Neben der direkten Analyse dieser Abbauprodukte ist auch die Bestimmung anderer organi-
scher Verbindungen interessant, da diese Substanzen als Substrat vor allem fiir biotische Ab-
baureaktionen dienen. Sie stellen somit Vorlidufer kurzkettiger Sduren dar und sollten im
Verlauf der Lagerung deutlich abnehmen, falls sie tatsidchlich als Hauptkohlenstoffquelle fiir
mikrobielle Prozesse dienen.

Es ist ferner im Hinblick auf eine Kohlenstoffbilanz von Interesse, den Anteil unpolarer und
mittelpolarer Komponenten zu erfassen.

Schlacke

Lésemittel ?
Exiraktionsverfahren ?

Rohextrakt Rohextrakt
Probenvorbereitung ? Probenvorbereitung ?
Derivatisierung ?

Reinextrakt Reinextrakt

_GOMS GOMS

mittelpolare Fraktion unpolare Fraktion
(Feltsduren) (Alkane)

Abbildung 39: Zur Bestimmung mittelpolarer und unpolarer Komponenten in Schlacke
sind getrennte Extraktionsmethoden und Probenvorbereitung notig. Mittelpolare Kom-
ponenten (z. B. Fettsduren) miissen fiir die Analyse mit GC/MS derivatisiert werden.

Aus frilheren Arbeiten'’ ist bekannt, daB in Schlacken neben geringen Mengen unpolarer
Verbindungen vor allem Fettséduren in relevanten Konzentrationen enthalten sind. Zur Analy-
se bietet sich an, Extrakte mit unterschiedlich polaren Losemitteln herzustellen, um so eine
Fraktionierung in unpolare (Alkane) und mittelpolare Komponenten (Fettsduren) zu erhalten,
die dann getrennt mittels GC/MS untersucht werden kdnnen.

'57'S. H. Eberle, R. Koster, T. Priester Miill Abfall 1996, 6, 387 - 398
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Dabei wurde davon ausgegangen, dafl die unpolaren Extrakte mit CH,Cl, hergestellt und ohne
wesentliche, weitere Aufarbeitungsschritte direkt analysiert werden konnen. Mittelpolare
Komponenten sollten mit Methanol extrahiert werden. Diese waren zu derivatisieren, um die
darin enthaltenen Fettsduren gaschromatographisch identifizieren zu konnen.

Ziel der Analyse unpolarer Komponenten war aufgrund der zu erwartenden Konzentrationen
eine halbquantitative Bestimmung, mit deren Hilfe eine Aussage iiber die Groenordnung der
enthaltenen Kohlenwasserstoffe gemacht werden kann. Eine exakte, quantitative Analyse die-
ser Stoffgruppe war angesichts des erheblichen Aufwandes und der zu erwartenden Aussage
nicht beabsichtigt.

Fettsauren, die in wesentlich h6heren Konzentrationen in Schlacke enthalten sind (bis ca. 30
mg/kg) sollten auch wegen ihrer unmittelbaren Bedeutung als Substrat fiir mikrobielle Akti-
vitdt genauer quantifiziert werden.
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2.3.5.2 Bestimmung unpolarer Verbindungen (Alkane)

2.3.56.2.1 Extraktion und Wiederfindungsbestimmungen

Ein geeignetes Losemittel flir die Extraktion unpolarer Komponenten aus der polaren Schlak-
kematrix muB verschiedene, teils kontrire Anforderungen erfiillen.'>® Zum einen muB es un-
polar sein, um die Zielanalyten gut zu 16sen. Zum anderen ist eine gewisse Polaritit erforder-
lich, um die Matrix der Schlacke iiberhaupt benetzen zu konnen.'*® Es sollte in guter Qualitéit
erhiltlich sein und sich wihrend der Extraktion alkalischer Schlacken nicht zersetzen. Ferner
ist ein niedriger Siedepunkt im Bereich von 40 - 70 °C wiinschenswert, um Probleme beim
Einengen von Extrakten und bei der gaschromatographischen Trennung zu vermeiden.'®
Unter diesen Gesichtspunkten schien Dichlormethan sehr geeignet, das gegeniiber Losemit-
telgemischen wie z. B. Hexan mit einem polaren ,,Modifier* (z. B. Isopropanol) unter ande-
rem g?n Vorteil hat, da3 Blindwerte und Nebenreaktionen nur eines Losemittel auftreten kon-
nen.

Auf Grund der guten Erfahrungen wurden die Extraktionen mit Dichlormethan ebenfalls in
einer Soxtec™-Apparatur durchgefiihrt, die wegen des niedrigen Siedepunktes von Dichlor-
methan (40 °C) speziell abgedichtet wurde (vgl. Experimenteller Teil).

Modellschlacken zur Bestimmung von Wiederfindungen wurden aus ausgebrannter Schlacke
hergestellt, die in Anlehnung an die Versuche mit polaren Carbonséduren tropfenweise mit
einer Losung verschiedener Alkane dotiert wurde. Damit wurden dann die Extraktionsbedin-
gungen sowie die weiteren Schritte der Probenaufbereitung optimiert.

Zur Bestimmung von Blindwerten, die in der Hauptsache aus Weichmachern (Phthalaten) und
chlorierten Kohlenwasserstoffen (aus Dichlormethan) bestanden, wurden Wiederfindungsver-
suche ohne Dotierung durchgefiihrt.

i ich, d ohe Verluste un
Tabelle 23: Die zu Wiederfindungsversuchen verwendeten Es zeigte sich, da b Verlu d

Kohlenwasserstoffe. Durch Einengen der Extrakte in einem damit ~schlechte Wlec'ierﬁndungsraten
Rotationsverdampfer (Rotavapor) konnte die Wiederfindung VYOT allem durch das Einengen der Ex-
vor allem fiir leichtfliichtige Analyten stark verbessert werden. trakte in der Soxtec™-Apparatur be-
Die Angaben Soxtec bzw. Rotavapor beziehen sich auf die Art dingt waren. Es wurden daher Mog-

der Losemittelreduzierung. lichkeiten zur schonenden Reduzierung

Substans Sdp. [°C] WDFin% WDFin % des Ex-traktionsnﬁtte.ls ge_prl'jft. Versu-
p. (Soxtec) (Rotavapor)  che zeigten, daBl die Einengung des

Ethylbenzol 136 3 59 Extraktes in einem Rotationsverdamp-
fer sehr gute Wiederfindungsraten auch

p-Xylol 140 36 78 :
Ethyltoluol 160 40 80 fur relativ leicPtﬂ_iichtlge Komponenten
Dekan 174 40 75 wie Xylol lerI.noghchte. .
Butylbenzol 183 44 - Nach Optlmlerung. aller Extrak.tlonspa—
Undekan 195 41 79 rameter wurden die besten Wiederfin-
dungen bei einer Auskoch- bzw. Nach-
Pentadekan 271 69 95 . .
waschzeit von 15 bzw. 45 min und der
Hexadekan 287 80 96 . . .
schonenden Reduzierung mit einem
Nonadecan 330 92 100

Rotationsverdampfer erzielt.
Mit der beschriebenen Methode wurden

'8 K.-H. Radeke, M. Hellebrand, H. Schréder, H. Eichler, K. Heinricht, A. Roethe Chemische Technik 1997, 49,
132- 135

191, L. Lamparski, T. J. Nestrick Chemosphere 1989, 19, 27 - 31

10 K. Jay, L. Stieglitz Chemosphere 1995, 30, 1249 - 1260

16} M, Wahlstrém, H. Thomassen, J. Flybjerg, A. C. Veltkamp, C. Oscarsson, J. - L. Lundquist in: Environmental
Aspects of Construction with Waste Materials 1994, Elsevier Science B. V., 257 - 270
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Realproben extrahiert und aufbereitet. Die Parameter und Einstellungen der GC/MS Analyse
der Extrakte sind im Experimentellen Teil ausfiihrlich beschrieben.

2.8.5.2.2 Untersuchung von Schlackeextrakten

In den Dichlormethanextrakten war eine grofle Anzahl unpolarer Verbindungen nachweisbar.
Aufgrund der teilweise sehr geringen Konzentrationen und storender Koelutionen war eine
Identifizierung und Quantifizierung nicht immer méglich.

Abundance

-Xylol
200000 Toluol p-Aylo
] Styrol

180000 Durol (IS)
160000 ] 2-Dekanon Cis
140000
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Abbildung 40: Total-lonen-Chromatogramm eines Extraktes der Schlacke A/F. Zur Orientierung sind einige
Verbindungen gekennzeichnet. Besonders intensive Peaks (bei RT = 47 min) und im Bereich RT < 20 min, die
nicht gekennzeichnet wurden, sind Blindwerte und stammen von Weichmachern bzw. chlorierten Kohlenwasser-
stoffen aus dem verwendeten Losemittel (RT (,, Time*) in min).

In Tabelle 24 sind alle Verbindungen aufgefiihrt, die qualitativ durch Vergleich ihrer Massen-
spektren mit Bibliothekseintrédgen und durch manuelle Analyse des Massenspektrums eindeu-
tig zugeordnet werden konnten. Eine Quantifizierung mit Referenzsubstanzen wurde fiir die
in Tabelle 24 fett gedruckten Alkane durchgefiihrt. Diese konnten relativ gut quanitfiziert
werden und geben reprisentativ fiir die anderen Kohlenwasserstoffe die Groflenordnung der
Konzentrationen wieder.

Die Nachweisgrenze fiir die quantifizierten Alkane liegt je nach Hintergrund des Chromato-
gramms bei ca. 1 - 10 pg/kg (ppb). Wegen der geringen Konzentration ist die Messung mit
relativ hohen Fehlern belastet. Diese werden auf max. 50 % geschitzt.




82

2.3 Speziation organischer Restkomponenten in Schlacke

Tabelle 24: Ubersicht iiber qualitativ identifizierte Verbindungen in einem
Dichlormethanextrakt der untersuchten Schlacken. Die fett eingetragenen

Alkane wurden genauer quantifiziert (+ = vorhanden, - = nicht eindeutig
nachgewiesen).
Substanz A B Substanz A B
Toluol + + 2-Dekanon + -
2,3-Dimethyl-1-butanol + + Naphtalin + Dodekan + +
3-Hexen-1-ol + + Benzolbutannitril + -
Ethylbenzol + + Butansiurebutylester + -
3-Methyl-2-hexanol + + Tetradekan + Biphenyl + +
4-Methyl-2-hexanol + + Pentadekan + -
Dimethylbenzol + + 2-Naphtalencarbonitril + -
Styrol + + Hexadekan + +
Ethyltoluol + + Heptadekan + +
alpha-Methylstyrol + - Octadekan + +
2-Octanon + - Anthracen oder Phenanthren + -
Trimethylbenzol + + Dodecylbenzol + +
Dekan + + Eicosan + +
2-Ethyl-1-hexanol + + Heneicosan + +
Limonen - + Fluoranthen oder Pyren + -
1-Octanol + - Docosan + +
Acetophenon + - Tricesan + +
2-Nonanon + - Tetracosan + +
Undekan + + Pentacosan + +
Nonanal + - Hexacosan + +
Heptacosan + +

0.25

mg/kg

C17
c18 cai

Alkan (Kohlenstoffzahl)

c2e
ca27

Abbildung 41: Darstellung der Konzentrationen an quantifizierten Alkanen in Extrakten der
Schlacken A und B. Nonadecan wurde nicht gefunden. Eicosan konnte wegen starker Koelution
nicht quantifiziert werden.
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Tabelle 25: Konzentrationen einzelner Alkane in den untersuchten
Schlacken. Nonadecan wurde nicht gefunden, Eicosan konnte wegen
stark stérender Koelution nicht quantifiziert werden. Die Qualitdits-
angaben beziehen sich auf die geschdtzten Griftfehler der Quantif-
zZierung (++ < 20 %; + < 50 %).

Alkan Sdp. A B

(nach C-Zahl) (in °C)  (in mg/kg) (in mg/kg) Qualitiit
Cio 174 0.028 0.026 "
Ci 195 0.011 0.023 +
Ciz 216 0.027 0.011 +
Cis 235 0.005 0.006 +
Cis 254 0.075 0.033 +
Cis 271 0.016 0.008 +
Cis 287 0.076 0.022 ++
Cyy 302 0.020 0.008 ++
Cis 316 0.051 0.012 ++
Ca 356 0.111 0.008 ++
Ca 369 0.210 0.020 +
Cas 380 0.067 0.016 +
Ca 391 0.167 0.055 +
Cys 402 0.183 0.055 +
Css 412 0.242 0.057 +
Cy 442 0.161 0.061 +

2.3.5.2.3 Zusammenfassung und Diskussion

Neben Alkanen und Kohlenwasserstoffen wurden in den Schlacken vor allem langkettige Al-
kohole und Ketone nachgewiesen. Akut toxische Kohlenwasserstoffe wurden praktisch nicht
identifiziert (Ausnahme: Anthracen bzw. Pyren). Fiir eine genauere Untersuchung akut toxi-
scher Kohlenwasserstoffe im Spurenbereich in Schlacken wird auf die Literatur verwiesen.'>’
Das Spektrum der identifizierten Substanzen ist typisch fiir Inhaltsstoffe in Verbrennungs-
riickstdnden und ist durch die Vorgénge bei der Pyrolyse (vgl. Kapitel 2.3.1) zu erkliren,'®
Quantifiziert wurden Alkane mit einer C-Kettenlinge von 10 bis 27. Kiirzerkettige Alkane
wurden nicht gefunden. Lingerkettige Alkane sind nicht mehr fliichtig genug, um mit dem
benutzten gaschromatographischen Verfahren nachgewiesen zu werden. Da sowohl die In-
jektortemperatur, als auch die Temperatur des Sdulenofens aus materialtechnischen Griinden
nicht wesentlich iiber 300 °C liegen kann, ist die Trennung von Substanzen mit Siedepunkten
weit iiber 400°C nicht mehr méglich.

Deutlich iiberwiegend wurden Alkane mit Kettenldngen iiber 18 Kohlenstoffatomen gefun-
den. Dies ist sehr wahrscheinlich auf deren relativ geringe Fliichtigkeit zuriickzufiihren. Kiir-
zerkettige Alkane konnen wihrend der Verbrennung oder wihrend der Trocknung der
Schlackenproben bei 105 °C verloren gehen und sind daher nicht in Extrakten aufbereiteter
Schlacken quantifizierbar. Toluol konnte als leichtfliichtigster Kohlenwasserstoff (Sdp. 110
°C) in geringen Spuren gerade noch identifiziert werden. Die Identifizierung von Toluol ist
durch dessen charakteristisches Fragmentierungsmuster (intensiver Peak bei m/z = 91) auch
in sehr geringen Konzentrationen moglich.

Mit einem Gesamtkohlenstoffgehalt von ca. 1 mg/kg (A) bzw. 0.3 mg/kg (B) tragen Alkane
nicht wesentlich zum Gesamtgehalt organisch gebundenen Kohlenstoffs bei. Ebenfalls ist
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davon auszugehen, daB der Kohlenstoffgehalt der in Dichlormethanextrakten auflerdem qua-
litativ identifizierten Komponenten zumindest nicht wesentlich iiber 1 mg/kg liegt.

Die Verbindungen in den untersuchten, unpolaren Schlackeextrakten kénnen wegen der sehr
geringen Konzentrationen der Einzelkomponenten nicht als wesentliches Substrat fiir biologi-
sche Aktivitit dienen. Es ist allerdings moglich, daB sich das Spektrum der identifizierten
Substanzen wihrend der Lagerung verindert. Sowohl eventuelle biotische (Abbau) wie abio-
tische (Verdunstung) Vorginge konnten dazu fithren, daB die Konzentration verschiedener
Komponenten wihrend der Lagerung sinkt.
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2.3.5.3 Bestimmung mittelpolarer Verbindungen (Fettsduren)

2.3.5.3.1 Extraktion, Probenvorbereitung und Wiederfindungen

Bei der Extraktion von Fettsduren aus Schlacke stellt sich wie bei den noch polareren, kurz-
kettigen Carbonsduren das Problem, daB in den alkalischen Schlacken ausschlieBlich die Sal-
ze der Sauren vorliegen, die sehr stark an die polare Matrix gebunden sind.
Zur Ermittlung des besten Extraktionsverfahrens wurden Wiederfindungsversuche analog zu
den im vorangehenden Kapitel beschriebenen Versuchen durchgefiihrt.
Vorversuche zur Derivatisierung eines Fettsdurestandards zeigten, dafl diese Art der Derivati-
sierung auch fiir Fettsduren sehr gut geeignet ist. Alternative Methoden zur Derivatisierung
von Fettsiuren und Lipiden wurden nicht untersucht.'¢% 163
Die Extraktionen wurden ebenfalls in einer Soxtec™-Apparatur durchgefiihrt (vgl. Experi-
menteller Teil). Es zeigte sich, dal aus dotierten Schlacken mit MTBE keine Fettsduren ex-
trahiert werden konnten. Dies wird zuriickgefiihrt auf die hohe Adsorptivitdt der Schlacken
(vgl. dazu das bei der Extraktion polarer Komponenten Gesagte).
Versuche, Schlacke anzusduern und nach einer Trocknung mit MTBE zu eluieren, scheiterten
an Schwierigkeiten bei der Aufarbeitung der Extrakte. Die Schlackematrix wurde durch das
Ansduern mit Schwefelsdure stark angegriffen, so da8 sich in dem Ether eine groie Menge
anorganischer Salze loste, die zur Bildung eines unldslichen, glasigen Riickstandes fiihrten,
der nicht mehr weiter untersucht werden konnte.
Auch bei Methanolextraktionen wurden zunichst keine befriedigenden Wiederfindungen be-
stimmt. Durch Erhohung der Auskoch- und Nachwaschzeit der Soxtec™-Extraktion konnten
deutlich bessere Resultate erzielt werden. Die besten Ergebnisse mit einem GroBtfehler von
etwa 10 % wurden bei einer Auskochzeit von 45 min und einer Nachwaschzeit von 4 h erzielt
(vgl. Experimenteller Teil). Die notwendigen langen Extraktionszeiten sind ebenfalls ein
Hinweis darauf, daB die Salze organischer Sduren stark an Schlacke sorbieren.

Als Blindwerte wurden, wie bei den Alkanbestim-
Tabelle 26: Die fiir Wiederfindungsversy- ~ TUNSEN, PhFh.alate in gFiiBeI:er Menge gefunden. Aus
che verwendeten geradzahligen Fetsiuren ~ der Derivatisierung mit Diazomethan stammt Me-
und Wiederfindungen mit Methanol als  thoxyessigsduremethylester, der schon bei den Deri-
Extraktionsmittel. Die Siedepunkte sind  vatisierungsuntersuchungen mit polaren Carbonsiu-

angegeben fiir Methylester (ME). ren auftrat. Ebenfalls in Blindwerten wurden hiufig
. Sdp.(ME) WDF geringe Mengen der ubiquitiren Hexadekansdure
Fettsdure in°C in% (Palmitinsdure), Oktadekansédure (Stearinsédure) und in
Hexansiure 152 78 Mengen um 1 mg/kg Oktadecensiure (Olsiure) ge-
Oktansiure 193 71 funden. Dies spiegelt sich auch in den leicht iiber 100
Dekansiure 224 73 % liegenden Wiederfindungen fiir diese Sduren wie-
Dodekansure 262 73 der. Bei den nachfolgenden Quantifizierungen geht
Tetradekansiure 295 97 dieser Blindwert durch die Beriicksichtigung der iiber
Hexadekansiure 317 114 100 % liegenden Wiederfindung ein.
Oktadekansiure 342 114
Eicosansiure 216°™7 103
Docosansiure 225 Tor g6

162 N. C. Shantha, G. E. Napolitano J. Chromatogr. A 1992, 624,37 - 51
183 W. W. Christie Lipid Analysis 1982, Pergamon Press Oxford
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2.3.5.3.2 Untersuchung der frischen Schlacken

Durch die Extraktion mit Methanol konnten neben zahlreichen Fettsduren auch verschiedene
andere S#uren und Ketocarbonsiuren in den Schlacken identifiziert werden, die nur qualitativ
erfaBt wurden, da keine Wiederfindungsversuche fiir diese Substanzen durchgefiihrt wurden.
Oktadecensiure (Olsdure) wurde in allen Extrakten in hohen Mengen > 10 mg/kg gefunden.
Die Quantifizierung dieser Verbindung ist jedoch fehlerbehaftet, da fiir Olsiure regelmiBig
hohe Blindwerte bis ca. 1 mg/kg bestimmt wurden. Zusétzlich storten gerade bei Olsdure Ko-
elutionen mit anderen Verbindungen.
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AR LS Y B 6w
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Abbildung 42: Chromatogramm eines Methanolextraktes von Schlacke A/F. Derivatisiert mit Diazo-
methan. Beschriftet sind Peaks der mit Diazomethan derivatisierten Siuren. (RT (, Time ") in min).

Teilweise sind Uberlagerungen mit den in wisserigen Extrakten gefundenen Séuren festzu-
stellen. Fiir die sowohl mit Wasser als auch mit Methanol gut extrahierbare Hexansiure und
auch Heptansiure ist die Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der wisserigen Extrakte gut.
Fiir Pentansdure wurden keine Wiederfindungsversuche durchgefiihrt, sie wurde deshalb hier
nicht quantifiziert.

Interessant ist der relativ kleine Peak fiir Adipinsdure, der in den wisserigen Extrakten den
Hauptpeak darstellte. Als sehr polare Siure ist Adipinsdure offensichtlich nur mit Wasser ef-
fektiv aus der Schlackematrix zu extrahieren. Die als Hauptkomponenten auftretenden Fett-
sduren, die quantifiziert wurden, sind in Tabelle 27 fett gedruckt.
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Tabelle 27: Ubersicht iiber die in methanolischen Extrakten frischer
Schlacken identifizierten Verbindungen. Quantifizierte Sduren sind fett
eingetragen (+ = Substanz gefunden, - = Substanz nicht gefunden).

Substanz A B Substanz A B
Butansiure + - Tetradekansiure + +
Pentansiure + - Pentadekansiiure + +
Hexansiiure + Anthracen + -
Heptansiiure + Hexadecensiure + +
Acetophenon + - Hexadekanséure + +
2-Nonanon + - 14-methl-Hexadekansr + -
Benzoesiiure + - Heptadekansiure + +
Oktansiiure + + 9-Oktadecensiiure + +
Nonansiiure + + Oktadekansiiure + +
Hexandisiure + + Nonadekansiure - +
Dekansiure + + 3-octyl-Oxiranoktansre ~ + +
4-oxo- Nonansiiure + - Eicosansiure + +
Undekansiiure + + Phenantrencarbonsdure + +
Octandiséure + - Docosansidure + +
Dodekansiiure + + Tricosansiiure + +
Nonandisiure + - Tetracosansiure + +
Tridekansiiure + +

Verbindung

Abbildung 43: Darstellung der in den frischen Schlacken A und B gefundenen gesdttigten Fettsiuren,
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Tabelle 28: Ubersicht tiber die in methanolischen Extrakten
Jrischer Schlacken gefundenen Konzentrationen. Die angege-
bene Qualitit bezieht sich auf den Gréfitfehler der Quantifizie-
rung (++ < 20 %; + < 50 %; n. n. = nicht nachgewiesen).

A B

Substanz (in mg/kg)  (in mg/kg) Qualitiit
Hexansiure 1.6 0.33 +
Heptansiure 0.82 0.08 +
Oktanséure 1.2 0.16 ++
Nonansiure 1.1 0.11 ++
Dekansiure 0.42 0.14 ++
Undekanséure 0.08 n.n. ++
Dodekanséure 1.2 0.34 ++
Tridekansiiure 0.20 n.n. ++
Tetradekansiure 1.8 0.47 ++
Pentadekansiure 0.60 0.08 ++
Hexadekansdure 13.3 2.6 ++
Heptadekansiure 0.87 0.12 ++
Oktadekanséure 9.5 2.1 ++
Oktadecensidure 15.0 3.2 +
Nonadekansdure 0.62 n.n. ++
Eicosansdure 33 0.37 ++
Heneicosansdure 0.29 n.n. ++
Docosansiure 1.0 0.17 +
Tetracosansdure 0.71 0.16 +

2.3.5.3.3 Diskussion

Neben einer Reihe von Fettsiuren wurden Substanzen identifziert, die auch in wisserigen
Extrakten (Hexansdure, Adipinsdure) vorkamen, bzw. in Dichlormethanextrakten gefunden
wurden (Nonanon, Anthracen).

Fettsduren wurden als Hauptkomponenten quantifiziert. Die Konzentrationen der Séiuren be-
wegten sich etwa in dem Bereich, der auch fiir die kurzkettigen Sduren in wissrigen Extrakten
gefunden wurde. In groen Mengen (> 10 mg/kg) traten die sehr weit verbreiteten Bestand-
teile tierischer und pflanzlicher Ole und Fette, Palmitinsiure, Stearinsiure sowie Olsdure vor.
Die ubiquitiire Olsiure wurde aber auch als Blindwert in signifikanten Mengen (ca. 1 mg /kg)
gefunden. Die Verteilung der Séuren entspricht etwa der natiirlichen Verteilung, wie sie z. B.
in Sedimenten (Abbildung 44) gefunden wird'®* und stimmt mit friiheren Untersuchungen
iiberein, '’

Typisch fiir das natiirliche Verteilungsmuster der Fettsduren ist, da geradzahlige Siuren in
sehr viel hoherer Konzentration gefunden wurden wie ungeradzahlige, die in biologischen
Materialien sehr selten vorkommen. Es kann also davon ausgegangen werden, daf der Grof-
teil der in den Schlacken vorkommenden Fettsduren nicht durch Pyrolyse entstanden ist, son-
dern mit unverbranntem, biogenem Material in die Schlacken eingetragen wurde.

1% A. Hollerbach Grundlagen der organischen Geochemie 1985, Berlin
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Abbildung 44: Relative Verteilung der Fettsciuren mit C-Zahl 12 bis 24 in einem lakrustinen Sedi-
ment (Siifiwassersediment) und in den frischen Schlacken A und B.

Der Anteil am Kohlenstoffgehalt der hier bestimmten Fettsiduren (ohne die in wisserigen Ex-
trakten bereits erfaBten Hexan- und Heptansidure) lag mit ca. 35 mg/kg (A) bzw. 7 mg/kg (B)
bei ungeféhr 3.5 % bzw. 0.7 % des organisch gebunden Kohlenstoffes. Der Beitrag der Fett-
sduren zur Senkung der Schlackealkalinitit ist mit 0.1 bzw. 0.04 mmol H'/kg Schlacke nicht
von Bedeutung.

Die gefundenen Konzentrationen liegen insgesamt wohl zu niedrig, um als Substrat fiir mi-
krobielle Abbaureaktionen zu dienen. Sollte aber mikrobielle Aktivitiit in Schlacken auftreten,
ist zu erwarten, da3 Fettsduren als eine der ersten Quellen fiir Kohlenstoff verbraucht werden.
Die Gesamtkonzentration sollte sich deutlich erniedrigen und das Muster der gefundenen
Fettsduren miifite sich infolge der mikrobiellen Aktivitit deutlich verédndern.




90 2.3 Speziation organischer Restkomponenten in Schlacke

2.3.5.4 Untersuchungen zur Analytik von Ketocarbonséuren, Ketonen und Aldehy-
den

2.3.5.4.1 Motivation und Zielsetzung

Ketocarbonsiduren sowie Ketone und Aldehyde stellen eine Gruppe polarer, organischer (oft
fliichtiger) Verbindungen dar, die vor allem im stark Basischen sehr leicht Abbaureaktionen
(Decarbonylierung, Keto-/Séurespaltung, Aldolkondensation, Canizzarro-Reaktionen) unter-
liegen. Besonders a-Ketocarbonsiduren und B-Ketocarbonsduren sollten unter den alkalischen
Bedingungen in Schlacke nicht stabil sein. -Ketocarbonsiuren konnen zusitzlich durch
thermische Decarbonylierung im GC/MS abgebaut werden.

Da auch diese Stoffgruppen einen potentiell negativen Einflu8 auf die Schlackequalitit haben
oder Hinweise auf mikrobielle Abbaureaktionen liefern konnen, ist es dennoch wiinschens-
wert, Informationen iiber ihr Vorkommen und gegebenenfalls iiber ihre Konzentrationen in
Schlacken zu erhalten.

In wisserigen und methanolischen Extrakten von Schlacken wurden bereits relativ stabile
Ketocarbonsduren und Ketone nachgewiesen. Im Falle der wisserigen Extrakte gelang eine,
wenn auch wenig genaue, Quantifizierung von 4 (o bis ®)-Ketocarbonsduren. Die dabei ge-
fundenen Konzentrationen bewegten sich in der Groflenordnung von 100 ppb und lagen damit
an der Nachweisgrenze der Methode. Ebenso wurden in Dichlormethanextrakten lingerketti-
ge (Cs - Cyp)-Ketone identifiziert, die aber wegen der geringen Konzentrationen nicht quanti-

fiziert werden konnten.

M= 211 N?R Mit diesen Untersuchungen sollte festgestellt werden, ob sich
- ! noch weitere, weniger stabile Ketoverbindungen identifizieren
M= 197H2C 0] lassen, bzw. ob die gefundenen Ketosduren genauer quantifiziert
werden konnen.
M = 181

Zersetzungen und Abbaureaktionen wiéhrend der Extraktion
kénnen praktisch nicht kontrolliert werden. Verbessert werden
konnen jedoch die chromatographischen Eigenschaften der Ver-
bindungen. Um Adsorptionen bzw. Zersetzung im GC zu ver-
Abbildung  45:  PFBHA- hindern und die Nachweisempfindlichkeit fiir carbonylgruppen-
Derivat mit den zugehérigen haltige Verbindungen zu erhohen, konnen Ketogruppen direkt in
Molmassen relevanter Bruch-  wisseriger Losung zu stabilen Oximen mit Hydroxylaminen
stiicke. derivatisiert werden.

Verbreitet sind vor allem Methylhydroxylamin'® und das hier
verwendete Pentafluorbenzylhydroxylamin (PFBHA).'%¢
PFBHA-Derivate bilden im EI-Massenspektrum bevorzugt Tro-
pylium-analoge Bruchstiicke mit der Masse 181. Dadurch wird
die Identifizierung von Carbonylverbindungen im Chromato-
gramm stark erleichtert. Hinzu kommt, da PFBHA-Derivate
Abbildung 46: Tropyliumion- deytlich unpolarer als Methylhydroxylaminderivate sind und

Analogon (m/z = I81), das bei .y qamit besser aus wisserigen Matrizes isolieren lassen.'s”
der lonisierung von PFBHA-

Derivaten entsteht.

15 H. M. Liebich, C. Férst J. Chromatogr. 1984, 309, 225 - 242
166 2) D. L. Hachey, B. W. Patterson, P. I.Reeds Anal. Chem. 1991, 63, 919 - 923

b) J. Yu, H. E. Jeffries, R. M. le Lacheur Environ. Sci. Technol. 1995, 29, 1923 - 1932
167 3. Nawrocki, I. Kalkowska, A. Dabrowska J. Chromatogr. A 1996, 749, 157 - 163
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2.8.5.4.2 Kurze Zusammenfassung der Ergebnisse

Es zeigte sich in umfangreichen Versuchen, daB Ketone und Aldehyde in wisserigen Losun-
gen sehr gut mit PFBHA derivatisiert und mit GC/MS identifiziert werden konnen. In wisse-
rigen Extrakten von Schlacken konnen aber kurzkettige Ketone und Aldehyde nicht pro-
blemlos nachgewiesen werden. Griinde hierfiir sind vor allem deren hohe Fliichtigkeit und die
Neigung, sich im alkalischen Milieu der Schlacken schnell zu zersetzen.

Versuche o~ und B-Ketocarbonsduren als PFBHA-Derivate der Methylester nachzuweisen
scheiterten an der hohen Labilitdt dieser Verbindungsklasse. Untersuchungen von Standardlo-
sungen erbrachten nur sehr unreproduzierbare Ergebnisse. In Wiederfindungsversuchen mit
ausgebrannter und dann dotierter Schlacke konnten nur fiir Glyoxylsiure, Brenztraubensdure
und a-oxo-Adipinsdure Wiederfindungen bestimmt werden.

Die bereits bei den Untersuchungen zur Bestimmung kurzkettiger, polarer Carbonsiuren ge-
fundenen y- bis m-Ketocarbonsduren konnten in diesen Untersuchungen qualitativ bestitigt
werden. Versuche zur Quantifizierung zeigten aber, da3 durch das aufwendigere Verfahren
nicht die Reproduzierbarkeit der friilheren Untersuchungen erreicht wurde. Es wird daher auf
eine ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse und auf systematische Untersuchung gelagerter
Proben verzichtet.
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2.3.6 Zusammenfassung der Speziation organischer Komponenten

Durch die Vorginge bei der unvollstindigen Verbrennung und durch mikrobielle Aktivitét ist
mit dem Auftreten einer groBen Zahl organischer Spezies in Schlacken zu rechnen. In den
zwei untersuchten frischen Schlacken wurde ein Gesamtkohlenstoffgehalt von ca. 1 % (10
g/kg) gemessen. Etwa 10 % davon (1g/kg) war leicht zu oxidieren, bzw. einem biologischen
Abbau zugénglich und wird daher als organisch gebundener Kohlenstoff bezeichnet.

Als Komponenten, die die Schlackequalitit durch Absenkung des pH-Wertes oder durch Bil-
dung von Schwermetallkomplexen besonders stark beeintridchtigen, kommen bisher in der
Multikomponentenmatrix Schlacke nicht nachgewiesene, kurzkettige organische Sduren in
Frage. Diese standen im Mittelpunkt der Untersuchungen. Es wurde eine Methode zur wisse-
rigen Extraktion und Quantifizierung mittels GC/MS und Ionenchromatographie entwickelt,
um diese Sduren erstmals im mg/kg- bis pg/kg-Konzentrationsbereich nachzuweisen.

Um das Verhalten organischer Verbindungen wihrend der Lagerung umfassend verfolgen zu
konnen und um mogliche Verbindungen zu identifizieren, die zu kurzkettigen Sduren abge-
baut werden konnen, wurden dariiber hinaus Methoden zur Bestimmung unpolarer und mit-
telpolarer, organischer Schlackeinhaltsstoffe entwickelt.

Dazu wurden Extrakte mit Dichlormethan und Methanol angefertigt, die ebenfalls mit GC/MS
untersucht wurden. Quantifiziert wurden in diesen Extrakten Alkane (in Dichlormethan) und
Fettsiduren (in Methanol), die jeweils die Hauptfraktion der extrahierten Substanzen darstell-
ten.

mg C pro kg Schlacke

Methano!

Dichlormethan
Extraktionsmittel

Abbildung 47: Gehalt an Kohlenstoff in Extrakten mit verschiedenen Lisemitteln.

Tabelle 29: Masse Kohlenstoff, der in den ein- In den wisserigen Extrakten wurden vor allem

f:é’t’s”rfx}tgzktzgn‘:f‘ﬁrc_hnGC/ A:IJ,S und lonenchro- pohe Konzentrationen an Essigsiure, Ameisensiu-
iziert wurde. .. ' .

grapme 4 ¢ re und Adipinsdure gefunden. Als stark komplexie-

Anteil C in mg/kg rende Sdure wurde Oxalsdure nachgewiesen, die
Extraktionsmittel A B aber in den gefundenen, niedrigen Konzentrationen
Wasser 38 18 keinen EinfluB auf die Mobilisierung von Schwer-
Methanol 35 7 metallen hat.

0.3 Durch methanolische Extraktion waren vor allem
langkettige Fettsiduren in relativ hohen Konzentra-
tionen (bis 20 mg/kg) zugidnglich, deren Verteilung
auf einen Eintrag durch natiirliche Quellen schlieBen 146t. In unpolaren Dichlormethanex-
trakten wurden Alkane in sehr geringe Konzentrationen (< 200 pg/kg) quantifiziert.

Dichlormethan 1
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Der Beitrag der identifizierten sauren Verbindungen zur Senkung der Schlackealkalinitit
(ANCy5 = ca. 1 mol/kg) ist mit 1.5 mmol/kg (A) bzw. 0.7 mmol H*/kg (B) nicht von Bedeu-
tung.

Schlacke
(_Extraktion )
CH30H H20 CH2Cl2
Rohextrakt Rohextrakt Rohextrakt
Lésemittelwechsel RPC Fest- Trocknung
und Trocknung phasenexiraktion OnGuard™ (Na2804)
Reinextrakt Reinextrakt .
in MTBE in MTBE Reinextrakt
Derivatisierung Derivatisierung
mit Diazomethan mit Diazomethan
Methylester Methylester
in MTBE in MTBE
d)

GC/MS GC/MS GC/MS

mittelpolare Fraktion polare Fraktion unpolare Fraktion
(Fettsduren) (kurzkettige Carbonsduren) (Alkane)

Abbildung 48: Schema der Bestimmung organischer Komponenten in Schlacke. Die Extraktion mit drei ver-
schieden polaren Liosemitteln fiihrte zu drei Fraktionen. Das Hauptgewicht der Untersuchungen lag auf der
Quantifizierung der polaren, wasserloslichen Anteile.

Insgesamt wurden mit den beschriebenen Methoden knapp 10 % des potentiell organisch ge-
bundenen Kohlenstoffs in Einzelverbindungsnachweisen quantifiziert. Der restliche, leicht
oxidierbare Anteil des Kohlenstoffes ist sehr wahrscheinlich in Form héhermolekularer Spe-
zies wie Cellulose, Lignin oder kiinstlichen Polymeren gebunden.

Mit den erarbeiteten Methoden kann ein eventueller Abbau dieser hochpolymeren Verbin-
dungen wihrend der Lagerung von Schlacke verfolgt und quantifiziert werden, da die dann
auftretenden Sduren gut bestimmt werden konnen.
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Tabelle 30: Ubersicht iiber die in Schlacken A/F und B/F in verschiedenen Extrakten und
mit verschiedenen Methoden quantifizierten Verbindungen (geordnet nach Substanzklas-
sen). Die angegebenen Stellenzahlen geben nicht die Genauigkeit der Analyse wieder, son-
dern dienen der besseren Vergleichbarkeit (Zur Qualitit der Analysen vgl. die jeweiligen
Kapitel. n. n. = nicht nachgewiesen).

Substanz A B Liosemittel Methode
in mg/kg in mg/kg

Ameisensiure 10.2 5.23 H,O IC
Essigsdure 42.4 17.0 H,O IC
Buttersiure 0.95 1.91 H,0 GC/MS
Pentansiure 0.75 0.36 H,O GC/MS
Hexansidure 1.59 0.33 MeOH GC/MS
Hexansiure 2.46 0.55 H,O GC/MS
Heptansdure 0.82 0.08 MeOH GC/MS
Heptanséure 0.80 0.22 H,O GC/MS
Oktansdure 1.24 0.16 MeOH GC/MS
Oktansiure 0.78 0.25 H,O GC/MS
Nonansdure 1.12 0.11 MeOH GC/MS
Dekansidure 0.42 0.14 MeOH GC/MS
Undekansiure 0.08 n.n, MeOH GC/MS
Dodekansiure 0.13 n.n, H,O GC/MS
Tridekansiure 0.20 n.n. MeOH GC/MS
Tetradekansédure 1.75 0.47 MeOH GC/MS
Pentadekansdure 0.60 0.08 MeOH GC/MS
Hexadekansdure 13.31 2.55 MeOH GC/MS
Heptadekanséure 0.87 0.12 MeOH GC/MS
Oktadekanstiure 9.45 2.10 MeOH GC/MS
Oktadecensdure 15.0 3.2 MeOH GC/MS
Nonadekansiure 0.62 n.n, MeOH GC/MS
Eicosansiure 3.33 0.37 MeOH GC/MS
Heneicosansiure 0.29 n.n. MeOH GC/MS
Docosansdure 1.02 0.17 . MeOH GC/MS
Tetracosansiure 0.1 0.16 MeOH GC/MS
Benzoesdure 1.15 0.44 H,O GC/MS
Phenylethansiure 0.05 n.an. H,O GC/MS

(Fortsetzung néchste Seite...)




2.3 Speziation organischer Restkomponenten in Schlacke

Fortsetzung von Tabelle 30:

Substanz A B Losemittel Methode
in mg/kg in mg/kg

Oxalsture 2.98 2.07 HyO IC

Malonsiure 0.58 0.29 HyO GC/MS
Succinsiure 1.33 1.46 HO IC

Succinsiure 1.07 1.48 H0 GC/MS
Methylsuccinsiure 0.41 0.13 HyO GC/MS
Pentandisiure 0.75 0.22 HyO GC/MS
Adipinsiure 11.0 11.7 HpO GC/MS
Heptandisiure 1.69 <0.1 HyO GC/MS
Oktandisture 1.01 0.38 HyO GC/MS
Nonandisiure 2.78 0.37 H)0 GC/MS
Terephthalsdure 0.45 0.20 HyO GC/MS
Brenztraubensiure 0.29 0.44 HyO IC

5-oxo-Hexanséure 0.42 0.40 HyO GC/MS
4-oxo-Oktansiure 0.14 n.n. HO GC/MS
8-oxo-Nonanséure 0.28 0.19 HyO GC/MS
9-oxo-Dekansiure 0.35 n.n, HyO GC/MS
Milchsiure ca.3-4 ca.2-3 HpO IC

Milchsiure 4.79 1.40 HyO GC/MS
Salicylsdure 0.17 n.n. HyO GC/MS
Dekan 0.03 0.03 CHjCly GC/MS
Undekan 0.01 0.02 CH)Clp GC/MS
Dodekan 0.03 0.01 CH;Clp GC/MS
Tridekan 0.01 0.01 CH)Clp GC/MS
Tetradekan 0.08 0.03 CH)Clp GC/MS
Pentadekan 0.02 0.01 CH»Cly GC/MS
Hexadekan 0.08 0.02 CHyClp GC/MS
Heptadekan 0.02 0.01 CH,Clp GC/MS
Oktadekan 0.05 0.01 CH)Cly GC/MS
Heneicosan 0.11 0.01 CHyClp GC/MS
Docosan 0.21 0.02 CHpClp GC/MS
Tricosan 0.07 0.03 CH,Clo GC/MS
Tetracosan 0.17 0.06 CH»Clp GC/MS
Pentacosan 0.18 0.06 CHyClp GC/MS
Hexacosan 0.24 0.06 CH,Cly GC/MS

Heptacosan 0.16 0.06 CHyClp GC/MS
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2.4.1 Problemstellung und Zielsetzung

Schlacken aus Haus- und Gewerbemiillverbrennungsanlagen, die mit Schwermetallen belastet
sind, werden als Sekundirrohstoff fiir BaumaBnahmen eingesetzt. Diese Verwendungen zie-
len auf einen langfristigen Einbau und machen eine Vorhersage des Langzeitverhaltens dieser
Schlacken notwendig.

Der zur Beurteilung der Schlackequalitit angewandte Elutionstest nach DEV-S4, der an fri-
schen Schlacken durchgefiihrt wird, kann prinzipiell keine Information iiber das Verhalten
und das Gefihrdungspotential lange gelagerter Schlacken geben. Langsam ablaufende Reak-
tionen wie z. B. Abbau organischer Substanz oder Verwitterungsprozesse und Carbonatisie-
rungen erzeugen ein stark veridndertes System, das mit frischer Schlacke nur noch bedingt
vergleichbar ist.

Um das Langzeitverhalten und besonders die Gefahr zukiinftiger Mobilisierung von Schwer-
metallen abzuschitzen, ist es erforderlich, die Eigenschaften der Schlacke und ihre zeitliche
Verinderung wihrend der Ablagerung genau zu untersuchen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten neben den grundlegenden Milieubedingungen (Alkalinitit,
Elementzusammensetzung) besonders die organischen Komponenten in den Schlacken in
ihrem zeitlichen Verlauf wihrend der Ablagerung verfolgt werden, da die Vermutung besteht,
daB durch organische Komponenten wihrend der Lagerung die Mobilitdt von Schwermetallen
insbesondere von Kupfer erhéht wird.

Analyse der Analyse des
Verédnderungen in der Konzentrationsverlaufes
anorganischen Matrix organischer Komponenten

Aussagen zum EinfluB organischer Komponenten auf
das geochemische Langzeitverhalten von Schlacken

Elutionsuntersuchungen und
geochemische Modellrechnungen

Abbildung 49: Wihrend der Lagerung der Schlacken wurden die anorganische Matrix und organische
Spurenkomponenten regelmdfig untersucht. Mit Elutionsuntersuchungen und durch geochemische Mo-
dellrechnungen (Kapitel 2.5) wurde versucht, die Auswirkungen der Lagerung auf das Langzeitverhalten
Zu interpretieren.




98 2.4 Geochemisches Langzeitverhalten der Schlacken

Die Bedingungen, unter denen Schlacken in der Realitdt abgelagert werden, variieren stark.
Eine genaue Simulation realer Verhiltnisse kann also nicht erreicht werden. Ziel war es viel-
mehr, durch genaues Studium und Analyse der Verdnderungen, die in einem ca. zweijihrigen
Beobachtungszeitraum auftreten, grundsitzliche Riickschliisse auf biotische oder abiotische
Abbaureaktionen organischen Materials zu ziehen. Dazu wurden, wie in Kapitel 2.1 beschrie-
ben, zwei Schlackechargen aus einer modernen Hausmiillverbrennungsanlage entnommen
(Proben A und B), in Lysimetern gelagert und in ca. dreimonatigem Abstand Proben gezogen.
Die Lagerung erfolgte unter naturnahen Bedingungen und unter Zutritt von Umgebungsluft
und Regenwasser. Das Oberfldche/Volumen-Verhiltnis lag bei ca. dem zweifachen der in der
Praxis iiblichen Werte, so dafl mit einem Zeitraffereffekt gerechnet werden kann.

Ein Teil der Schlacke wurde vor der Lagerung getrocknet und gemahlen, um den Ausgangs-
zustand des Materials zu erfassen.

Problematisch war die Probenahme aus den Lysimetern. Bei der Beprobung des grobstiicki-
gen Gutes konnen leicht Fehler auftreten, die die analytisch auswertbaren Verinderungen der
Schlackebestandteile iiberlagern. Mit einer Handschaufel wurden vertikale Proben unter Ver-
meidung einer ca. 5 cm dicken Deckschicht aus den Lysimetern entnommen. Die Probenahme
war auf moglichst reproduzierbare Verhiltnisse ausgelegt (vgl. Experimenteller Teil). Ein
weiterer Unsicherheitsfaktor war der EinfluB der Witterung, vor allem des Regens, auf den
Gehalt polarer, organischer Substanzen. Es ist unter Umstidnden nicht festzustellen, ob der
Konzentrationsriickgang einer Verbindung auf Abbau oder Auswaschungen zuriickzufiihren
ist. Deshalb wurde ein Lysimeter (Schlacke B) nach einer anfinglichen Lagerzeit in einen
trockenen, gleichmiBig temperierten Raum (22 °C) gestellt, um so moglicherweise auftreten-
de Auswaschungseffekte zu vermeiden.

Verinderungen der Phasenzusammensetzung wurden an Schlacke A untersucht, wobei nur in
der Anfangsphase der Lagerung Veridnderungen zwischen frischen und gelagerten Schlacken
festgestellt werden konnten, die sich im wesentlichen auf Hydratisierungs- und Carbonatisie-
rungsreaktionen zuriickfiihren lassen. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen wurden bereits
in Kapitel 2.2.2 diskutiert. Besonders hingewiesen wird in diesem Zusammenhang auf die
Bildung der Kupfer-Verwitterungsprodukte Malachit (CuCO;-Cu(OH);) und Azurit
(2CuCOj3-Cu(OH),), deren Loslichkeit weit iiber der Loslichkeit des bei hohen pH-Werten
eigentlich stabilen Tenorits (CuO) liegt.
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2.4.2 Untersuchungen des Schlackesickerwassers

Nach starken Regenereignissen trat iiber die Drainage am Boden der Lysimeter Sickerwasser
aus, das in Kontakt mit der Schlacke war. Prinzipiell sollte es moglich sein, aus der Untersu-
chung des Sickerwassers Riickschliisse auf die Auslaugung von Schlackebestandteilen zu
ziehen.

Bei der verwendeten Versuchsanordnung war dies aber nur bedingt moglich. Der Lysimeter-
aufbau an sich war grundsitzlich schlecht geeignet, représentative Sickerwasserproben zu
entnehmen, da sich zwischen Schlacke und Sickerwasserablauf ein Volumen von ca. 20 1 be-
fand, das zum Teil mit einer Stiitzschicht aus Kies gefiillt war. Die Verweilzeit des Sicker-
wassers in dieser Schicht variierte je nach Stirke eines Regenereignisses betrichtlich. Zudem
ist es nicht ausgeschlossen, daB wihrend starker Regenereignisse der grofite Teil des Sicker-
wassers liber Kanile im Schlackebett abflo. Das Sickerwasser war auch in Kontakt mit den
Metallteilen des Lysimeters. Abbaureaktionen und Sorptionen am Stiitzkies konnten nicht
kontrolliert werden.

Das Sickerwasser wurde in 50 1 Polyethylentanks gesammelt, die beprobt wurden, wenn sie
vollgelaufen waren. In dieser Querschnittsprobe wurde der pH-Wert und Schwermetalle so-
wie Calcium bestimmt. Da die Tanks je nach Art der vorangegangenen Regenereignisse un-
terschiedlich schnell gefiillt wurden und der Kontakt des Wassers mit der Schlacke dement-
sprechend variierte, ist zusétzlich mit groBen Schwankungen zu rechnen.

Die Untersuchungen des Sickerwassers konnen daher nur als Hinweis auf moégliche Auswa-
schungen in den Lysimetern dienen. Zum Vergleich ist in nachfolgender Tabelle das bei
Schlacke A gewonnene Tropfwasser als Probe A/0 aufgenommen.

Tabelle 31: Ubersicht iiber pH Wert und Metallgehalte der wihrend der Lagerung
aus den Lysimetern ausgetretenen Sickerwdsser. Die Schwankungsbreiten und Feh-
ler sind sehr grofi. Die Werte konnen nur als Grdflenordnungen dienen. Das Ge-
samtvolumen der Proben betrug jeweils 50 I. Bestimmung mittels ICP-AES (vgl. Ex-
perimenteller Teil)

A B
Metalle in mg/l Metalle in mg/l
Mon. pH Mon. pH Ca Cu Pb

Ca Cu Pb
O* 11 1090  0.05 0.1 3 11 1000 0.03 0.06
4 7 363 0.03 <0.05 6 10 177 0.02 0.05
10 6 339 0.03 <0.05 11 6 154 <0.005 <0.05
13 5.5 288 <0.005 <0.05 14 5.5 316 <0.005 <0.05
18 6 227  <0.005 <0.05

* = Tropfwasser

Aus den Sickerwasseranalysen ist erkennbar, daB erwartungsgemiB alkalische Bestandteile
ausgewaschen wurden. Die Konzentrationen fiir Ca, Cu und Pb lagen im fiir Schlackesicker-
wiisser iiblichen GroBenordnungsbereich und sind verglichen mit den Gesamtkonzentrationen
(vgl. niichstes Kapitel) in Schlacke sehr gering.'®®

'8 J. Reichelt, Verdffentlichungen des Instituts fiir Straflen- und Eisenbahnwesens der Universitdit Karlsruhe
1996, 47, 68 - 72
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2.4.3 Veranderungen der anorganischen Matrix

2.4.3.1 Elementzusammensetzung der untersuchten Schlacken

Die Bestimmung der elementaren Zusammensetzung der aus den Lysimetern gezogenen Pro-
ben dient zum einen zur Uberwachung der Schwermetallkonzentrationen der Schlacken, die
sich durch Auswaschung verringern konnten. Zum anderen gibt die Gesamtanalyse mittels
TRFA (vgl. Experimenteller Teil) auch einen Hinweis auf die Vergleichbarkeit der einzelnen
Proben. Extreme Abweichungen in der Elementverteilung wiren ein deutlicher Hinweis auf
Fehler in der Probenahme. Si und O wurde nicht bestimmt. Die Konzentrationen dieser Ele-
mente betragen ca. 25 % (Si) bzw. 40 % (O) (vgl. Kapitel 2.2.1).

Der Verlauf der Kohlenstoffkonzentration wird wegen des sachlichen Zusammenhangs ge-
meinsam mit dem Lagerverhalten organischer Verbindungen im nédchsten Abschnitt disku-
tiert. ~

Tabelle 32: Zusammenstellung der Elementkonzentrationen in den gelagerten Schlacken A. Die Standardabwei-
chung der Bestimmung (bestimmt mit frischer Schlacke) liegt fiir die schweren Elemente bei max. 15%. Fiir
leichtere Elemente gelten Standardabweichungen bis 20% (bei Al, P bis 30 %). Durch die geringe Probenmenge
(200 mg), die maximal aufgeschlossen werden kann, kommt es zu Ausreissern und starken Schwankungen vor

allem in den Konzentrationen teilweise gediegen vorliegender Metalle wie Al, Cu, Sn, Zn und Pb (vgl. Experi-
menteller Teil und Kapitel 2.2.1). Die Werte der gelagerten Proben sind Mittelwerte aus Doppelmessungen.

Lagerung in Monaten

Element 0 4 6 8 i1 14 17 20 23 25
Al g/kg 61.2 58.8 56.1 51.6 41.9 59.5 56.1 30.5 60.8 62.4
Ca g/kg 94,5 111.0 1052 107.8 1293 1184 99.7 95.8 109.5 113.7
Fe glkg 56.3 56.4 53.7 60.3 54.4 56.7 57.7 53.1 68.9 41.8
Mg g/kg 26.2 33.6 31.3 234 17.5 15.3 13.8 14.2 16.4 16.3
Na gkg 28.6 30.3 30.3 46.2 27.3 25.1 23.7 29.3 30.5 27.3
As mgkg 61 <15 <15 15 90 43 <15 <15 18 <15
Ba mg/kg 3402 3243 4025 3585 4128 3743 2717 2733 3633 3950
Bi mgkg 37 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Cd mg/kg <15 16 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
Co mg/kg <50. <50 <50 139 664 598 100 <50 152 96
Cr mg/kg 513 359 432 487 414 447 372 331 519 327
Cu mg/kg 3662 1785 2900 3580 5697 3307 2481 3340 5756 2496
Ga mglkg <50 <50 60 53 132 107 <50 <50 <50 <50
K mg/kg 9378 10826 10846 10880 12835 12033 12961 11120 12930 12851
Mn mg/kg 640 833 1515 1023 878 847 835 1487 678 786
Mo mg/kg 18 14 18 16 20 15 11 22 19 14
Ni mg/kg 108 80 159 132 149 99 153 121 126 94
P mg/kg n.u. n.u. n.u, n.u. n.u n.u n.u nu 10302 12174
Pb mg/kg 851 1104 1117 1271 1288 1290 1210 1281 998 1332
Rb mg/kg 29 39 34 35 29 36 28 35 34 40
S  mglkg 5106 6428 5498 7611 7122 7386 7911 7036 6340 6975
Sb  mg/kg 164 96 93 136 70 82 130 115 151 97
Se mg/kg 13 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sn  mg/kg 245 275 177 344 271 211 219 198 241 236
Sr mg/kg 334 380 353 362 378 381 357 350 353 363
Ti mglkg 5529 6231 6099 6817 4819 4757 5919 5921 5885 5590
V  mg/kg 111 <100 <100 <100 242 273 208 275 254 248
Zn wmg/kg 3535 3883 5449 22101 5061 4865 5050 4885 5544 6595
Zr mg/kg 138 93 114 141 102 234 n.u. n.u. 120 108

n, u, = nicht untersucht
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Tabelle 33: Zusammenstellung der Elementkonzentrationen in den gelagerten Schlacken B. Zu den Standardab-
weichungen der einzelnen Bestimmungen vgl. Angaben zu den Werten fiir A (Tabelle 33). Die Werte der gela-
gerten Proben sind Mittelwerte aus Doppelmessungen (Werte fiir Si und O vgl. Kapitel 2.2.1).

Lagerung in Monaten

Element Frisch 3 7 10 13 16 18
Al glkg 34.8 42.9 42.1 46.5 43.1 52.8 57.8
Ca gkg 934 1192 1272 95.5 932 109.0 1128
Fe g/kg 51.0 41.3 50.9 48.5 46.5 50.4 441
K gkg 13.8 125 16.9 12.5 12.5 14.1 16.5
Mg g/kg 144 14.1 13.9 13.6 12.6 13.0 13.3
Na g/kg 33.3 28.9 28.9 24.6 25.5 22.2 26.1
As  mg/kg 34 39 <20 <20 <20 <20 <20
Ba mg/kg 1750 2581 3231 2886 2914 3817 3775
Bi  mg/kg <20 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Cd mg/kg <15 <15 <15 <15 17 <15 <15
Co mg/kg <50 <50 642 <50 81 150 92

Cr mg/kg 331 366 520 386 362 494 481
Cu mgkg 1031 1645 1061 1676 1817 1756 1403

Ga mg/kg 19 72 51 <20 <20 <20 <20
Mn mg/kg 606 584 2105 718 809 693 759
Mo mg/kg 10 10 13 25 14 26 16
Ni mgkg 93 79 93 116 103 148 105
Pb mg/kg 807 809 1575 967 1007 1025 1313
Rb mg/kg 31 41 48 39 39 41 45
S mg/kg 2671 4014 6146 5907 6173 5623 5759
Sb  mg/kg 44 52 81 78 82 98 68
Sn  mgkg 94 144 133 237 156 165 207
Sr mglkg 319 300 313 359 306 302 329
Ti mgkg 3942 5037 8934 5918 6100 6108 6080
vV  mg/kg n.u. n.u. 478 196 226 246 286
Zn mgkg 2215 3645 4252 4317 4740 5169 4426
Zr  mglkg 177 184 291 n.u. n.u. 250 238

n. u, = nicht untersucht

Die gemessenen Schwermetallgehalte lagen in dem fiir Schlacken typischen Bereich. Die
Schwankungen durch Probenahme und AufschluBverfahren waren, wie erwartet, z. T. be-
trichtlich. Die Analysen der gelagerten Proben A und B zeigten keine signifikante Reduktion
der Schwermetallkonzentrationen wihrend der Lagerung. Die pH-Werte von Schlackeeluaten
lagen fiir alle Proben iiber pH 11. Die Schwermetalle liegen daher zum Grofteil in schwerlos-
licher Form (Hydroxide, Carbonate, Silikate) vor. Eine nennenswerte Mobilisierung wire erst
bei Erreichen tieferer pH-Werte zu erwarten.

Elemente wie K, Ca, Cr, die zumindest zum Teil in leichtloslichen Verbindungen vorliegen
sollten, wurden ebenfalls nicht ausgewaschen. Da die Schlacken nach dem NaBentschlacker
entnommen wurden, ist es wahrscheinlich, da} der GroBteil der sehr leicht 10slichen Spezies
bereits dort gelost wurde und die gefundenen Konzentrationen an K, Ca und Cr in schwerl6s-
licher Form (C-S-H-Phasen, Silikate, Cr(IlI)-Salze) vorliegen.

Wie bereits in Kapitel 2.2.1 erwihnt, kommt es durch Aufschluf} kleiner metallischer Partikel
zu Ausreiflern und starken Schwankungen bei den Metallen Al, Cu, Sn, Zn und Pb. Eine ge-
nauere Bestimmung wiirde die Analyse einer sehr groBen Anzahl an Proben oder den Auf-
schluf groBer Probemengen erfordern. Hierauf wurde im Rahmen dieser Arbeit verzichtet.
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2.4.3.2 Alkalinitat und Puffervermégen

Durch Auslaugung, Oxidation, Carbonatisierung, ,,sauren Regen* und Bildung organischer
Carbonséduren kann sich der pH-Wert und die Alkalinitdt von Schlacke wihrend der Lagerung
an Luft veridndern. Dies fiihrte zur Auflésung schwerloslicher Hydroxide und Carbonate und
damit zu einer deutlichen Reduzierung des Riickhaltevermégens von Schlacke fiir Schwer-
metalle (vgl. Kapitel 2.2.4).

Die Titration gelagerter Schlacken erlaubt Riickschliisse auf die Entwicklung der Alkalinitét
und der Pufferkapazitit wihrend der Lagerung. Als KenngroBen konnen der Anfangs-pH ei-
ner Suspension und die Alkalinitit bzw. die ANC-Werte (Acid Neutralizing Capacity) bei pH
7.5 und 4 dienen. Der Wert ANC; s entspricht der Alkalinitdt der Schlacken. Bei diesem pH-
Wert wird unter anderem Calciumcarbonat neutralisiert, wihrend Calciumbicarbonat erst mit
dem ANC, erfaf3t wird.

Der EinfluB der Probenahme auf den Titrationsverlauf ist dhnlich kritisch wie fiir die Bestim-
mung der Elementzusammensetzung. Je nach Schiittdichte und Korngréfe variiert die Poro-
sitdt der Schlacke stark. Es ist daher zu erwarten, da manche Schlackeproben stirker carbo-
natisiert wurden als andere, was zu einer Verinderung des Titrationsverlaufes fiihrt.

Als relativ vergleichbares Verfahren zur Titration wurde die bereits beschriebene, automati-
sche Titration mit 1 M HCI und einer Einstellzeit von 60 min zwischen zwei Dosierungen
gewihlt. Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der ANC-Werte ergaben sich durch die Mes-
sung eines pH-Wertes in einem sehr flachen Bereich der Titrationskurven, da Carbonate (pH
7.5) bzw. Calcium- und Aluminiumsilikate (pH 4) stark puffern.
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2.4.3.2.1 Alkalinitdt der Schlacken A

Sowohl Anfangs-pH-Wert als auch die ANC-Werte verénderten sich wihrend der Lagerung
kaum. Auffillig niedrig lag der Anfangs-pH der Probe nach 6-monatiger Lagerung. Mogli-
cherweise wurde hier zuviel Deckmaterial oder besonders grobkorniges Material, das stark
carbonatisiert war, beprobt. Ein solcher Fehler ist auch fiir die Probe nach 4 Monaten nicht
auszuschlieBen. Zwar lag der Anfangs-pH im iiblichen Bereich, aber der sehr niedrige ANC; 5
deutet auf eine nicht reprisentative Probe hin.

Mit einer Ausnahme lagen die Anfangs-pH-Werte fiir alle Proben tiber 10. Die ANC; s-Werte
lagen bei ca. 1 mol H'/kg Schlacke, die ANC4-Werte um 3.5 mol H*/kg Schlacke und verin-
derten sich wihrend der zweijéhrigen Lagerung nicht signifikant.

Tabelle 34: Tabellarische Ubersicht iiber Anfangs-pH
und ANC-Werte von Schlackesuspensionen A. Automati-
sche Titration in 0.2 ml Schritten; Wartezeit: 60 min;
Fehler in der pH-Messung max. 0.1 Einheit; Fehler in
der ANC Bestimmung max. 0.2 mol/kg.

Lagerung in Anfangs- ANC,;sin ANC, in
Monaten pH mol H'/kg  mol H'/kg

0 11.03 1.37 3.80
4 11.05 0.78 3.20
6 9.58 0.76 3.69
8 10.81 1.07 3.19
11 10.73 1.21 4.04
14 10.96 1.01 3.80
17 11.05 0.86 3.89
20 10.66 0.98 3.34
23 11.48 1.25 3.31
25 11.43 1.18 3.55

Bei Betrachtung der Titrationsverldufe fillt auf, daB ein Pufferbereich um pH 10, der bei der
Titration frischer Schlacke beobachtet wurde, in den gelagerten Schlacken verschwand. Der
ANC; s war infolgedessen in den frischen Schlacken am hochsten.

V. 1MHCI inmL

Abbildung 50: Beim Vergleich der Titrationskurven frischer und gelagerter Schlacken fillt
auf, dafs der Pufferbereich bei pH 9 bis pH 10 wihrend der Lagerung verschwand.
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Die Anderung des ANC;s war aufgrund des erwihnten Pufferbereiches zwischen pH 8 und
pH 6 nicht so deutlich, wie aus den unterschiedlichen Kurvenverliufen zu vermuten wire.

Als Ursache fiir den Vorrat stark alkalischer Verbindungen, die bei ca. pH 9.5 neutralisiert
bzw. verbraucht werden, kommen Alkali- und Erdalkalioxide in Frage, die wihrend der Lage-
rung in C-S-H-Phasen eingebunden, ausgewaschen oder carbonatisiert wurden.

Eine signifikante Veridnderung des Pufferbereichs um pH 6.5 konnte nicht festgestellt werden.
Der Verlauf der Titrationskurven ist in diesem Bereich #hnlich fiir alle Schlacken. Die Be-
stimmung der ANC4-Werte zeigte ebenfalls keine signifikante Vergréferung oder Verkleine-
rung dieses Bereiches an.

2.4.3.2.2 Alkalinitat der Schlacken B

Bei der Probenahme fiir Schlacke B wurde darauf geachtet, dafl kein Tropfwasser mit abge-
fiillt wurde. Zudem wurde die Schlacke schneller aufbereitet und getrocknet als Schlacke A.
Die Titrationskurve der frischen Schlacke B weicht daher deutlich von der frischen Schlacke
A ab (vgl. Kapitel 2.2.4), da die Carbonatisierung noch nicht abgeschlossen war. Der An-
fangs-pH bewegte sich zwar durchaus in einer iiblichen GréBenordnung, sowohl der ANC; s
als auch der ANC, liegen aber unter denen der gelagerten Proben.

Die Anfangs-pH-Werte aller Schlacken betrugen ca. 11 und sanken wihrend der Lagerung
nicht signifikant ab. Sie lagen damit im selben Bereich wie die Werte der Schlacke A.

Die Schlacke B wurde, wie bereits erwihnt, nach 9 Monaten in einen trockenen, temperierten
Raum gestellt, um mogliche Einfliisse durch Auswaschungen auszuschlieBen. Aus den Kenn-
zahlen der Schlacketitration kann man erkennen, daB sich durch diese Mafinahme die ANC-
Werte nicht signifikant verindert haben.

Wie Schlacke A/F zeigte die Schlacke B/F bei einem pH-Wert von 10 ein Sdureneutralisati-
onspotential von ca. 0.2 - 0.3 mol H/kg Schlacke.

Tabelle 35: Tabellarische Ubersicht iiber Anfangs-pH und
ANC-Werte von Schlackesuspensionen B. Automatische
Titration in 0.2 ml Schritten; Wartezeit: 60 min; Fehler in
der pH-Messung max. 0.1 Einheit; Fehler in der ANC-
Bestimmung max. 0.2 mol/kg.

Lagerung in Anfangs- ANGC,sin ANC, in

Monaten pH mol H/kg  mol H'/kg
0 11.39 0.80 1.97
3 11.11 1.11 3.62
7 11.29 1.14 3.59
10 10.89 0.86 348
13 11.17 1.22 2.59
16 11.17 1.21 3.00

18 11.09 0.83 3.18
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V. 1MHCl inmL

Abbildung 51: Titrationskurven der Schlacke B/F, B/3 und B/18. Mit
Pfeilen ist angedeutet, daf} sich wihrend der Lagerung ein Pufferbereich
bei ca. pH 6.5 bildet, wihrend ein Vorrat an stark basischen Komponen-
ten (Pufferbereich bei pH 10) durch Carbonatisierung bzw. Auswaschung
verschwindet.

Im Bereich um pH 6 - 8 war nur ein sehr kleiner Pufferbereich der frischen Schlacke zu er-
kennen. Durch die Lagerung und die wihrend dieser Zeit einsetzende Aktivierung der Schlak-
ken (vgl. Kapitel 2.2.4) nahm dieser Pufferbereich innerhalb von 3 Monaten zu, wihrend die
Pufferung bei hohen pH-Werten zuriickging. Eine genauere Diskussion dieser Beobachtungen
folgt im anschliefenden Abschnitt.

2.4.3.2.3 Diskussion der Alkalinitdtsbestimmung

Die ca. zweijdhrige Lagerung der Schlacken hatte keinen signifikanten Einfluf} auf die Alkali-
nitdtskennzahlen der Schlacken und auf deren Anfangs-pH-Wert. Die Lagerung unter natur-
nahen Bedingungen war sehr wahrscheinlich nicht ausreichend lang, um deutliche Abnahmen
der ANC-Werte durch Auswaschung von Alkali- und Erdalkalicarbonaten sowie von Hydro-
gencarbonaten zu beobachten.

Allerdings war eine eindeutig durch die Lagerung verursachte Verinderung der Kurvenver-
laufe der Titrationen erkennbar. Eine Pufferzone mit einer Kapazitidt von ca. 0.2 - 0.3 mol
H'/kg bei pH 10 verschwand wihrend der Lagerung innerhalb weniger Monate. Dies wird
zuriickgefiihrt auf den Verbrauch von Ca(OH), zur Bildung stabiler C-S-H-Phasen, Carbona-
tisierungen und eventuell auch Auswaschung von leichtléslichem Ca(OH), bzw. Alkali- und
Erdalkalisilikaten. Durch diese Vorgidnge wird der ANC;s-Wert, der hauptsdchlich durch
Carbonate geprigt ist, nur leicht erniedrigt. Der Saureverbrauch bis pH-Werte unter 9 erreicht
werden, sank aber stark um ca. 0.5 mol H'/kg ab. Die alleinige Angabe des ANC, s-Wertes

reicht also nicht aus, um das Pufferverhalten von Schlacke in dem fiir die Schwermetallmobi-
lisierung wichtigen Bereich zwischen pH 11 und pH 8 zu beschreiben. Eine Betrachtung der
Titrationskurven ist notwendig.

Interessant ist die Auswirkung der relativ ,,trockenen Probenahme der Schlacke B. Die durch
Titration bestimmte Alkalinitidt dieser Schlacke war, verglichen mit den Werten fiir die
Schlacke A, deutlich erniedrigt. Es war zwar auch deutlich ein Pufferbereich bei pH 10 er-
kennbar, eine Pufferzone bei pH 6 (hoher Bicarbonatanteil) fehlte aber fast vollig. Innerhalb
der ersten drei Monate der Lagerung stiegen die Alkalinitdtskennzahlen auf fast dieselben
Werte, wie sie fiir 3 Monate gelagerte Schlacke A gefunden wurden. Da alle gelagerten
Schlacken dhnliche Kennzahlen aufwiesen und die Probe der frischen Schlacke aus immerhin
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ca. 30 % des Gesamtmaterials homogenisiert wurde, ist ein Probenahmefehler unwahrschein-
lich. In Kapitel 2.2.4 wurde dieser Effekt bereits diskutiert. Wahrscheinlich wurde Schlacke
B/F durch die trockene Probenahme nicht aktiviert. Das heit, durch Bildung unldslicher, Ca-
armer Silikatschichten an der Oberfliche der Schlackekorner sind die alkalischen Bestandteile
im Korninneren fiir eine Titration nicht zuginglich. Durch die Lagerung im Lysimeter kommt
die Oberfliche der Schlacken ausreichend mit alkalischen Bestandteilen in Beriihrung, so daf3
die Silikatschichten aufgelost werden. Schlacke A lagerte direkt nach der Probenahme fiir
mindestens zwei Tage in einer wassergesittigten, hochalkalischen Lauge (Tropfwasser) und
die Aktivierung der Schlacken erfolgte bereits in diesem Zeitraum. Die Lagerung in einem
geschlossenen Raum, also ohne Beregnung, fiihrt zu keiner signifikanten Veridnderung der
Alkalinitdtskennzahlen oder der Titrationskurvenverlaufe.
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2.4.3.3 Zusammenfassung der Lagereffekte auf die anorganische Matrix

Als Ergidnzung und als Grundlage zur Beurteilung des Langzeitverhaltens organischer Sub-
stanzen in Schlacken wurden anorganische Charakteristika der gelagerten Schlacken bestimmt
und verglichen. Besonders interessant waren in diesem Zusammenhang die Elementzusam-
mensetzung, die Phasenzusammensetzung und die Alkalinitét der Schlacken.

Die deutlichsten Verdnderungen der untersuchten anorganischen Parameter wihrend der La-
gerung traten innerhalb der ersten drei Monate auf. Phasenzusammensetzung und Kurvenver-
ldufe von Schlacketitrationen unterschieden sich signifikant nur zwischen frischen und gela-
gerten Schlacken. Dies deutet darauf hin, daB die Verdnderungen der Schlackematrix inner-
halb der ersten 3 Monate der Lagerung bereits weitgehend abgelaufen waren. Die Elementzu-
sammensetzung veridnderte sich im Rahmen der Probenahme- und MeBgenauigkeit nicht.

Die mefibaren Veridnderungen wihrend der Lagerung waren geprigt durch Hydratisierung
und Carbonatisierung von Ca(OH), und stark alkalischen Alkali- und Erdalkalisilikaten.

Ein wesentlicher Grund fiir die geringen Verinderungen diirfte sein, daB in der ruhenden
Schlacke hauptsichlich die Korngrenzen Umwelteinfliissen ausgesetzt sind. Dadurch kann es
zur Bildung einer schiitzenden AuBenschicht kommen, die den Kontakt des Korninneren mit
CO; und H,O verhindert. Zur Analyse muBte das Schlackematerial aber getrocknet und auf-
gemahlen werden, wodurch Querschnittswerte gemessen wurden, die sich nur sehr langsam
verdnderten. Basische Anteile, die zu Beginn der Lagerung ausgewaschen wurden, stammten
sehr wahrscheinlich aus diesen Randschichten bzw. von anhaftenden, stark basischen Antei-
len.

Diese langsame Alterung entspricht den natiirlichen Verhéltnissen und ist notwendig, um fiir
die Untersuchungen zum Abbau organischer Verbindungen annihernd reale Verhiltnisse zu
schaffen. Eine Beschleunigung der Alterung wire nur durch starke Eingriffe in das Schlacke-
gefiige (Riihren bzw. regelmidBiges Umschichten sowie Beregnung mit hohen Wassermengen
und unter erhShtem CO,-Partialdruck) moglich.'® Abbauuntersuchungen wiren dann aber
prinzipiell nicht durchfiihrbar, da sich z. B. keine annihernd reale Mikrobiologie entwickeln
konnte. Ergebnisse, die unter solchen Bedingungen gewonnen wiirden, wéren nicht mehr mit
realen Verhiltnissen vergleichbar.

Die Schlacken A/4 und A/6 sowie B/13 wichen hinsichtlich ihrer Alkalinititskennzahlen und
des Kurvenverlaufs der Titrationen etwas von den anderen Proben ab. Probenahmefehler,
bzw. Probenahme an nicht reprisentativen Stellen kann daher fiir diese Proben nicht ausge-
schlossen werden,

K. Knéthig Dissertation an der Universitdt Regensburg, in Vorbereitung
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2.4.4 Organische Komponenten wahrend der Lagerung

2.4.4.1 TC, TOC und IC gelagerter Schiackeproben

Als Summenparameter, die auf einfache Weise die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes er-
lauben, stellen die Gesamtkohlenstoffkonzentration (TC), die Summe aus organisch gebunde-
nem und elementarem bzw. ruBartigem Kohlenstoff (TOC) und der anorganisch gebundene
Kohlenstoff (IC) wichtige Groflen dar. Vor allem Carbonatisierungsreaktionenen konnen da-
mit verfolgt werden.

Aussagen iliber den Abbau organischer Verbindungen sind nicht zu erwarten, da der organisch
gebundene Kohlenstoff in Schlacken nur ca. 10 % des sogenannten TOC darstellt (vgl. Kapi-
tel 2.3.3). Der TOC besteht zum GroBteil aus Rufl und elementaren Modifikationen des Koh-
lenstoffes. ' ’

Tabelle 36: Ubersicht iiber die Kohlenstoff-Summenparameter der Schlacken A und B
wdihrend der Lagerung in Lysimetern.

Schlacke A Schlacke B

Lagerung TCin TOCin ICin |Lagerung TCin TOCin ICin
in Monaten Gew.-% Gew.-% Gew.-% jin Monaten Gew.-% Gew.-% Gew.-%

0 1.224  0.535 0.689 0 0.981 0.814 0.167
4 1.377 0.523 0.854 3 1.205 0.598 0.607
6 1.86 0.64 1.22 7 1.278 0.423 0.855
8 1.23 0.603 0.627 10 1.25 0.337 0913
11 1.473 0.764 0.709 13 1.207 0.321 0.886
14 1752 0.652 11 16 1.271 0.395 0.876
17 1.54 0.467 1.073 18 1.24 0.37 0.87
20 1.605 0.471 1.134

23 1439  0.725 0.714
25 1.5 0.45 1.05
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Die Kohlenstoff-Summenparameter der
Proben A variierten wihrend der Lage-
rung, lieBen aber keinen eindeutigen
Einfluf} der Lagerung erkennen. Der TC
lag bei etwa 1.5 %, der TOC bei ca. 0.6
%. Der IC wurde jeweils als Differenz
daraus berechnet (vgl. Experimenteller
Teil).

Auffillig ist der hohe Anteil an anorga-
nisch gebundenem (carbonatischem)
Kohlenstoff in der 6 Monate gelagerten
Probe. Dies erginzt die Bestimmungen
Abbildung 52: Verlauf der Kohlenstoff-Summenparameter  der Alkalinitit und weist auf eine nicht
in Schlacke A wihrend der Lagerung. reprisentative, stark carbonatisierte
Probe hin (evtl. Deckschicht bzw. sehr
locker geschichtetes Material).

Gehalt Cin Gew.-%

0 5 10 15 20 25
Lagerung in Montaten

186

! Tl In den Proben der Schlacke B stiegen
/é/,“___,g_‘_ der TC und der IC wihrend der Lage-

rung an und blieben ab einer Lagerdau-
er von ca. 10 Monaten (vor der Trok-
oC —E— kenstellung) konstant.

Der TOC fiel wihrend der Lagerung.
Wegen der bereits diskutierten, starken
Abweichung der Probe B/F ist dies
nicht notwendigerweise signifikant.

e
o

it

Gehalt C In Gew.-%
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Abbildung 53: Verlauf der Kohlenstoff-Summenparameter
in Schlacke B wihrend der Lagerung.

Die Bestimmung der Kohlenstoff-Summenparameter zeigte wiederum deutlich den Unter-
schied hinsichtlich der Probenahme der beiden Schlackeproben. Wihrend die Carbonatisie-
rung der Schlacke A offensichtlich schon in der frischen Probe sehr weit fortgeschritten war,
wurde die Schlacke B erst wihrend der Lagerung carbonatisiert (der IC der frischen Schlacke
liegt bei < 0.2 %). Wie bereits erwihnt, hat der TOC als Summenparameter kaum Einfluf} auf
das Verhalten der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten organischen Verbindungen. Da die
bestimmten Verbindungen nur ca. 10 % des Gehaltes an organischem Kohlenstoff ausmach-
ten (vgl. Kapitel 2.3.3), betrug ihr Anteil am TOC nur ca. 1 %. Der iiberwiegende Anteil be-
stand aus elementarem Kohlenstoff bzw. Ruf.
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2.4.4.2 Entwicklung unpolarer und mittelpolarer Verbindungen

Analog zu den Untersuchungen in Kapitel 2.3.5. wurden die Proben gelagerter Schlacken mit
Dichlormethan und Methanol extrahiert, um den Konzentrationsverlauf unpolarer Verbindun-
gen (Alkane) und der etwas polareren Fettsiuren wihrend der Lagerung zu verfolgen.

Ziel der Untersuchungen war es, mogliche Verinderungen in der Konzentration und dem
Verteilungsmuster dieser Verbindungen zu erkennen, um Riickschliisse auf mikrobielle Akti-
vitit ziehen zu kdnnen.

2.4.4.2.1 Unpolare Verbindungen

In den Dichlormethan-Extrakten wurde eine Reihe von Verbindungen qualitativ identifiziert,
die aber wegen ihrer sehr geringen Konzentration und wegen der geringen Bedeutung fiir die
mikrobielle Aktivitit nicht quantifiziert wurden. Alkane wurden als Leitsubstanzen in diesen
Extrakten quantifiziert. In der folgenden Tabelle sind alle qualitativ identifizierten Verbin-
dungen erfaf3t.

Tabelle 37: Ubersicht iiber die in Dichlormethan-Extrakten der Schlackeproben A identifizierten Verbindungen.
Die Rethenfolge entspricht steigenden Retentionszeiten. Vereinzelte Koelutionen oder nicht eindeutig zu identifi-

zierende Peaks sind entsprechend gekennzeichnet. Die fett gekennzeichneten Alkane wurden quantifiziert. (+ =
vorhanden, - = nicht eindeutig nachgewiesen)

Proben A (Lagerung in Monaten) Proben A (Lagerung in Monaten)
Substanz 0 4 6 8 11 14 17 20 23 25 Substanz 0 4 6 8 11 14 17 20 23 25
Toluol + 4+ + + 4+ + - - - - Naphtalin+Dodekan + + + + + + + + + -
2,3-Dimethyl-1-butanol  + + + + + + + + + + Benzylbutannitril T
3-Hexen-1-0l + + 4+ + + + + + + + Butansdurebutylester + - - - - - - - - -
Ethylbenzol + 4+ + + 4+ + + + + - Tetradekan+ Biphenyl + -+ - - - -
3-Methyl-2-hexanol + + + + o+ o+ A+ + - Pentadekan + o+ + 4+ + o+ 4+ 4+ o+
4-Methyl-2-hexanol + + 4+ + + + 4+ + - - 2-Naphtalencatbonitil + - - - - - - - - -
Dimethylbenzol + 4+ + o+ o+ o+ o+ o+ A+ - Hexadekan + 4+ 4+ + + + 4+ + o+ +
Styrol + + + + + + + 4+ 4+ - Heptadekan + + + + + + + - - -
Ethyitoluol + 4+ o+ + 4+ 4+ + o+ 4+ o+ Octadekan + + 4+ 4+ + o+ o+ o+ o+ o+
alpha-Methylstyrol + - - - - < - - < - Anthracen/Phenanthren + + - + - - - - . -
2-Octanon + - - - - - - - Dodecylbenzol o4 o+ o+ o+ o+ o+ o+ 4+
Trimethylbenzol + + + o+ o+ o+ - - - - Eicosan + - -+ 4+ o+ o+ o+ o+ o+
Dekan + - - + o+ -+ 4+ - Heneicosan + + + + + 4+ + + + o+
2-Ethyl-1-hexanol + + 4+ + + + - - - Fluoranthen oder Pyren + - - - - - - - - -
Limonen - -+ S Docosan + o+ 4+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
1-Octanol - - .o a .. Tricosan e
Acetophenon L Tetracosan + 4+ o+ o+ o+ o+ o+ o+
2-Nonanon T S Pentacosan + o4+ o+ o+ 4+ o+ o+
Undekan R Hexacosan T
Nonanal + - -+ 4+ o+ - - - - Heptacosan + 4+ 4+ 4+ o+ + o+ 4+ 4+ o+
2-Dekanon - - .- . e Lo

Wihrend viele der hier aufgefiihrten Substanzen in allen Proben nachgewiesen werden konn-
ten, wurden manche, besonders leichtfliichtige Komponenten, nur in der frischen Schlacke
identifiziert. Dies fiihrte dazu, daB sich das Substanzspektrum wihrend der Lagerung stark
vereinfachte. Da die Konzentrationen meist an der Nachweisgrenze lagen, verhinderte oft
schon eine geringe Abnahme der Konzentration eine eindeutige Identifizierung. Die Abnahme
der Konzentrationen wird auf Verdunstung, weniger auf mikrobiellen Abbau zuriickgefiihrt,
da die meisten der nur in frischer Schlacke enthaltenen Substanzen nicht besonders leicht ab-
baubar sind.




2.4 Geochemisches Langzeitverhalten der Schlacken 111

mg/kg

Lagerung in Monaten

Abbildung 54: Darstellung der Entwicklung der Alkankonzentrationen. Die Alkankonzentrationen in den Schlak-
ken A nehmen wiihrend der Lagerung leicht ab.

Die Konzentrationen der Alkane nahmen insgesamt wihrend der Lagerung ab. Die Gesamt-
kohlenstoffmenge der quantifizierten Alkane lag bei ca. 1 mg/kg und war damit sehr gering.
Mit abnehmender Konzentration einzelner Alkane steigen die Fehler in der Quantifizierung,
(vgl. Kapitel 2.3.5) wodurch die Gesamtkonzentrationen der gelagerten Schlacken zunehmend
ungenauer werden.

Tabelle 38: Ubersicht iiber die in Schlacke A quantifizierten Alkane. Die Nach-
weisgrenzen liegen bei ca. 5 pg/kg. Die Quantifizierung ist aufgrund der gerin-
gen Kongentrationen mit Unsicherheiten belastet (vgl. Kapitel 2.3.5; Konzentra-
tionsangaben in mg/kg).

C-Zahl Alkane in Proben A (Lagerung in Monaten)
Alkan 0 4 6 8 11 14 17 20 23 25
Cuo 0028 n.n n.n. nn  0.026 0023 0005 0.007 0002 nn

Cu 0011 0008 0.012 0.005 0011 0000 0001 0010 nn n.o.
Cia 0.027 0017 0023 0.016 0020 0013 0.017 0009 0002 nn
Cis 0.005 0.004 0006 0005 0005 0003 0.004 nn n.n n.n
Cis 0075 0014 0013 0011 0.013 0010 0.012 nn nn n.n.
Cis 0.016 0016 0013 0012 0008 0011 0012 0.013 0.002 0.002
Cis 0076 0.014 0011 0.012 0012 0.009 0.011 0017 0006 0.008
Ciy 0.020 0019 0.017 0.021 0011 0.014 0.023 0.005 0.004 nn.
Cys 0.051 0.017 0015 0021 0011 0013 0.013 0.005 0.003 0.007
C19 nn, n.n, n.n. 0.011 nn, n.n, n.n, nn. n.n, n.n,
Cupo nn.  0.044 0019 0.033 0014 0.020 0.024 0.004 0.004 0.008
Cy 0.111 0.063 0.085 0052 0028 0039 0046 0.042 0016 0050
Cya 0210 0.218 0.123 0118 0079 0099 0.084 0.064 0.021 0041
C23 0.067 0.087 0.060 0.078 0.053 0070 0.058 0015 0.026 .,
C,, 0.167 0.161 0.103 0118 0.097 0.105 0.103 0.028 0.025 0.020
Cys 0.183 0233 0.161 0.187 0.132 0.166 0.172 0.012 0.071 0.040
Cye 0.242 0216 0.171 0236 0132 0197 0.144 0.043 0.079 0.028
Cyy 0.161 0282 0.225 0.220 0204 0227 0.172 0.059 0071 0.031

n.n. = nicht nachweisbar bzw. nicht quantifizierbar
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Entsprechend den Proben A wurden die gelagerten Proben B untersucht. Wie in den Schlak-
ken A nahmen auch bei den Proben der Schlacke B vor allem die Konzentrationen der kurz-
kettigen Alkane wihrend der Lagerung schnell ab. Insgesamt lagen die Alkangehalte niedri-
ger und leisteten mit insgesamt ca. 0.3 mg/kg Kohlenstoff keinen wesentlichen Beitrag zur
Gesamtkohlenstoffkonzentration der Schlacke. Eine Abnahme der lingerkettigen Alkane war
nicht zu erkennen. Die Gehalte der meisten Kohlenwasserstoffe lag in der Néhe der Nach-
weisgrenze. Fiir den Fehlerbereich gilt das bei den Proben A Gesagte.

Tabelle 39: Ubersicht iiber die in Dichlormethan-Extrakten der Schlackeproben B identifizierten
Verbindungen. Die Reihenfolge entspricht steigenden Retentionszeiten. Vereinzelte Koelutionen
oder nicht eindeutig zu identifizierende Peaks sind entsprechend gekennzeichnet. Die fett ge-

kennzeichneten Alkane wurden quantifiziert (+ = vorhanden; - = nicht eindeutig nachgewiesen).
Proben B (Lagerung in M.) Proben B (Lagerung in M.)
Substanz 0 3 7 10 13 16 18 Substanz 0 3 7 10 13 16 18
Toluot + o+ o+ o+ - - - Naphtalin + Dodekan + + + + - - -
2,3-Dimethyl-1-butanol + + 4+ o+ 4+ - - Tetradekan e
3-Hexen-1-ol + + + + + + o+ Pentadekan L -
Ethylbenzol + o+ o+ o+ - - - Hexadekan + + - -+ +
3-Methyl-2-hexanol + + + + o+ o+ o+ Heptadekan + 4+ o+ o+ - - -
4-Methyl-2-hexanol + + 4+ + + o+ o+ Octadekan + o+ -+ - - -
Dimethylbenzol + + + 4+ + + 4+ Dodecylbenzol + + + + + + 4+
Styrol + o+ - - - Eicosan + o+ 4+ o+ - -
Ethyltoluol + + + + o+ -+ Heneicosan + - o+ + + o+ 4+
Trimethylbenzol + o+ 4+ - - - - Docosan + o+ o+ + o+ o+ o+
Dekan + - - -+ - Tricosan o+ o+ 4+ o+t
2-Ethyl-1-hexanol + + + + 4+ + o+ Tetracosan + 4+ o+ + o+ o+ 4+
Limonen + o+ - - - - - Pentacosan + + + + - - 4+
Undekan + - - - - - - Hexacosan + + + + + o+ o+
Heptacosan + o+ + + o+ +
0.1
mg/kg

Lagerung in Monaten 18

Abbildung 55: Darstellung der Entwicklung der Alkankonzentrationen in Schlacke B wiihrend der Lagerung.
Die Alkankonzentrationen in Schlacke B liegen deutlich niedriger als in Schlacke A. Eine eindeutige Verdnde-
rung wihrend der Lagerung ist bei den geringen Konzentrationen nicht festzustellen.
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Tabelle 40: Ubersicht iiber die in Schlacke B quantifizier-
ten Alkane, Die Nachweisgrenzen liegen bei ca. 5 ug/g.
Die Quantifizierung ist aufgrund der geringen Konzentra-
tionen mit Unsicherheiten belastet (vgl. Kapitel 2.3.5; Kon-
zentrationsangaben in mg/kg).

C-Zahl Alkane in Proben B (Lagerung in Monaten)

Alkan 0 3 7 10 13 16 18
Cuo 0.026 n.n nn, nn  0.020 nn  <0.005
Cn 0.023 0.009 0.005 0.006 n.o. n.n. n.n.
Ciz 0.011 0.007 0.009 0.009 nn. nn. n.n,
Cis 0.006 <0.005 <0.005 <0.005 n.n. n.n. n.n,
Cu 0.033 0.007 0.005 0.004 n.n, n.n. n.n,
Cis 0.007 0.007 0.007 0.004 0.017 0.020 n.o,
Cis 0.022 0.006 0.007 0.007 0006 0005 0.010
Cyr 0.008 0.008 0.009 0.010 n.n. n.o. nn.
Cis 0.012 0011 0.010 0012 n.n. n.n. n.n.
Cy 0.008 0.008 0.013 0.014 n.no. nn, 0,005
Ca 0.013 0.007 0.025 0.016 0.024 0010 0.012
Ca 0.020 0.009 0.029 0017 0033 0012 0018
Cis 0.030 0016 0055 0.027 0.056 0.033 0.039
Cyy 0.055 0.027 0.067 0.020 n.n nn. 0053
Cys 0.055 0.045 0.122 0.066 n.n. nn 0021
Cy 0.057 0.038 0.169 0.052 0.099 0070 0.120
Cyy 0.061 0.081 0152 0069 0.110 0100 0.200

n. i = nicht nachweisbar bzw. nicht quantifizierbar

Die Alkangehalte in den untersuchten Schlacken lagen hédufig an der Nachweisgrenze und
waren daher schwierig zu quantifizieren. Am hiufigsten traten schwerfliichtige Alkane mit
Kohlenstoffkettenldngen grofler Cyo auf. Dies wird sowohl auf die thermische Belastung wih-
rend der Verbrennung als auch auf die Lagerung und Trocknung zuriickgefiihrt.

Bei den Proben A lief sich eine geringe Abnahme der Gesamtgehalte beobachten, wihrend
dies in den Proben B wegen der sehr geringen Konzentrationen nicht eindeutig festzustellen
war. Als Griinde fiir den leichten Riickgang sind aber eher Verdunstungen als mikrobielle
Abbaureaktionen wahrscheinlich. Eine Reihe von Verbindungen war nur in den frischen Pro-
ben nachzuweisen.

Der Gesamtkohlenstoffgehalt der quantifizierten Alkane lag bei max. 1 mg/kg. Wegen der
geringen Kohlenstoffgehalte, die durch die identifizierten unpolaren Komponenten in die
Schlacke eingebracht wurden, ist auch bei einem vollstéindigen Abbau wihrend der Lagerung
nicht zu erwarten, dafl organische Sduren bzw. CO; in relevanten Mengen entstehen kdnnen
(1 mg C /kg Schlacke entspricht bei vollstindiger Oxidation zu CO, ca. 0.2 mmol H'/kg und
damit nur ca. 0.2 Promille der Alkalinitét). Die unpolare Fraktion und speziell die Alkane, die
in den Schlacken enthalten sind, spielen fiir die Schwermetallmobilisierung sowie das Lang-
zeitverhalten von Schlacken keine Rolle. Deutliche Hinweise auf biotischen Abbau waren
nicht zu erkennen.




114 2.4 Geochemisches Langzeitverhalten der Schlacken

2.4.4.2.2 Fettsduren und mittelpolare Komponenten

Fettsduren sind in den Schlacken in wesentlich hoheren Konzentrationen enthalten als Alkane.
Als Bestandteile pflanzlicher und tierischer Fette werden sie in groBen Mengen in den Miill
eingetragen und konnen sowohl durch Verseifung von Fetten als auch durch mikrobiellen
Abbau in Schlacken entstehen. Da die natiirlichen Fette iiberwiegend geradzahlige Kohlen-
stoffketten aufweisen und durch natiirlichen Abbau die Kohlenstoffkette um Acetylgruppen
verringert wird, ist zu erwarten, dal Fettsduren mit geradzahligen Kohlenstoffketten in sehr
viel hheren Konzentrationen in Schlacken vorkommen als ungeradzahlige.

Analog zu den in Kapitel 2.3.5 diskutierten Untersuchungen an frischen Schlacken wurden
methanolische Extrakte gelagerter Proben charakterisiert.

Es werden zunichst die Ergebnisse der Schlacke A und dann die Proben B vorgestellt. Im
Anschluf} daran erfolgt eine gemeinsame Diskussion.

Tabelle 41: Ubersicht iiber die in methanolischen Schlackeextrakten A identifizierten Verbindungen. Die fett

gekennzeichneten Sduren wurden quantifiziert (+ = vorhanden; - = nicht eindeutig nachgewiesen).
A (Lagerung in Monaten) A (Lagerung in Monaten)

Substanz F 4 6 8 11 14 17 20 23 25 Substanz F 4 6 8 11 14 17 20 23 25

Butansiure e . S Tetradekansiure + + + + + + + 4+ o+

Pentansiure + + + + - + - - - - Pentadekansiiure + + + 4+ o+ o+ + o+
Hexansfiure + 4+ o+ o+ o+ o+ o+ - -+ Anthracen + - - - e e .
Heptansiure + + + + + + + - - - Hexadecenséure + + + + 4+ + + o+ o+ o+
Acetophenon L e T T Hexadekanséure + + + + 4+ + + + + +
2-Nonanon + - - - - - - - - 14-Methyl-hexadekansre + + + + + + + + + -
Benzoesiure + 4+ + + 4+ + + + + - Heptadekansiiure + + + + 4+ + + + + o+
Octansiiure + + + 4+ + + o+ + o+ o+ 9-Octadecensiure + 4+ + + o+ + + o+ o+ o+
Nonansiiure + o+ + + 4+ + o+ o+ o+ o+ Octadekansiiure + + + + 4+ + + + o+ o+
Hexandisiure + 4+ -+ - - -+ o+ 4+ Nonadekanséiure -+ o+ o+ o+ - - - - -
Dekansiiure + + + + 4+ + + 4+ + + 3-Octyl-oxiranoctansdure + + + + - + + + + +
4-Oxo-nonansiure + o+ - - - - - e Eicosansiiure + + + 4+ 4+ + + o+ A+ o+
Undekansiiure + o+ - - + + - - - Phenantrencarbonsiure + + + + + + + + + +
Dodekansiiure + 4+ o+ o+ + o+ + + 4+ Docosansiiure + + + + 4+ + + + o+ o+
Nonandisiure + - - - - - e e e Tricosansiiure + - -+ o+ - - - .
Tridekansiiure + + + + + -+ + + - Tetracosansfiure + o+ o+ + o+ + + o+ 4+

Die in sehr hohen Konzentrationen vorkommenden Cig- und Cig- Fettsduren variierten in ih-
ren Gehalten relativ stark. Sieht man von der Probe nach 14-monatiger Lagerung ab, war ins-
gesamt eine Abnahme der Gesamtgehalte festzustellen. Vor allem ungeradzahlige Fettsduren
verschwanden im Laufe der Lagerung, bzw. waren nicht mehr nachweisbar.
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Abbildung 56: Darstellung der Konzentrationen der wichtigsten Fettsduren in Schlacke A.
Die Konzentrationsverhdiltnisse (hohe Werte fiir C16- und C18- Séuren, geringe Konzen-
trationen der ungeradzahligen Siuren) entsprechen natiirlichen Verhidiltnissen. Trotz star-
ker Konzentrationsschwankungen ist tendenziell eine leichte Abnahme der Fettsdurekon-
zentrationen festzustellen.

Tabelle 42: Gehalte in mg/kg Schlacke der gut quantifizierbaren Fettsiu-
ren aus methanolischen Extrakten in den Schlacken A. Die Nachweis-
grenzen liegen bei ca. 0.05 - 0.1 mg/kg (zur Qualitit der Quantifizierung
vgl. Kapitel 2.3.5.2).

Fettsiiuren in Proben A
Substanz 0 4 6 8 11 14 17 20 23 25
Hexansiiure 159 043 025 059 049 043 011 nn nn oo
Heptansiiure 0.82 010 007 010 012 011 0.03 nn nn oo
Octansiiure 124 018 015 0.18 015 016 009 019 022 042
Nonansiiure 1.12 017 022 0.15 0.17 0.18 0.10 0.12 0.17 0.29
Dekansiiure 042 012 011 nan 010 013 0.08 0.18 0.19 033
Undekansiiure 008 003 003 nn nn 003 002 nn nn nn
Dodekansiiure .17 060 031 053 023 053 023 0.12 026 0.30
Tridekanséiure 020 0.05 003 005 003 006 004 007 004 nn

Tetradekansiiure 175 155 124 130 062 152 071 044 0.74 0.83
Pentadekansiiure 0.60 031 030 038 018 032 020 0.18 017 0.25
Hexadekansiiure 13.31 1340 19.59 12,70 6.96 27.41 17.26 490 8.10 1il.1
Heptadekansiure 0.87 043 037 024 0.16 028 0.17 011 014 021
Oktadecensiiure 15.00 1606 nn. 1520 350 nn.  nn 465 895 138
Oktadekansiure 945 823 817 655 350 11.03 467 195 3.65 497
Nonadekansiure 062 015 010 0.07 an 000 003 nn nn nn

Eicosansiiure 333 219 138 119 061 092 065 0.25 049 0.73
Heneicosansiiure 029 021 016 009 nn oo oo o oo Lo
Docosansiure 1.02 113 091 047 033 052 065 040 035 0.66
Tricosansiiure 023 nn. nn 007 no  fn oA A DA DA

Tetracosansiure 0.71 nn. nn 028 0.28 nn  nn, 040 0.28 0.57

n.n. = nicht nachweisbar bzw. nicht quantifizierbar
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In den Extrakten der Schlacken B wurden weniger Fettsduren in deutlich niedrigeren Kon-
zentrationen gefunden. Doch auch in den Schlacken B schwankten die Konzentrationen der
Fettsduren relativ stark. Die Gehalte bewegten sich aber auf einem deutlich niedrigerem Ni-
veau. Ein Einflul der Trockenstellung des Lysimeters nach 10 Monaten war nicht zu erken-
nen.

Tabelle 43: Ubersicht iiber die in methanolischen Schlackeextrakten B identifizierten Ver-
bindungen. Die fett gekennzeichneten Siiuren wurden quantifiziert (+ = vorhanden; - =
nicht eindeutig nachgewiesen).

B (Lagerung in Monaten) B (Lagerung in Monaten)
Substanz F 3 7 10 13 16 18 Substanz F 3 7 10 13 16 18
Hexansiiure + 0+ + o+ + o+ o+ Hexadekanséiure + + + + o+ o+ o+
Heptansiiure + o+ o+ - - - - Heptadekansiiure + o+ o+ o+ o+ -+
Octansiiure + o+ o+ o+ + 4+ o+ 9-Octadecensiiure + + + 4+ + o+ 4+
Nonansiéure + o+ 4+ + 4+ + 4+ Octadekansiiure + + 4+ 4+ 4+ o+ 4+
Hexandisdure + + + - + -+ 3-Octyl-oxiranoctansiure + - + - - - +
Dekansiure + -+ o+ o+ -+ Eicosansiiure + + 4+ o+ o+ + o+
Undekansiiure + - - - - - Phenantrencarbonsdure + + + + + + +
Dodekansiiure + 4+ o+ + o+ + o+ Dacosansiiure + + 4+ o+ o+ o+ 4+
Tridekansiiure + -+ - - - - Tricosansiiure - e - e . e -
Tetradekansiure + + + + + 4+ o+ Tetracosansiiure + o+ o+ + o+ o+ o+
Pentadekansiure + + + o+ + -+
Hexadecensiure + 4+ o+ o+ o+ o+ o+
mg/kg
By,
He)(ads NS dyre
Pe"llad azséul‘e

3 7 1 0 1 3 1 6 1 8 nsgu,,e

Lagerung in Monaten
Abbildung 57: Darstellung der Konzentrationen der wichtigsten Fettsduren in Schlacke

B. Eine eindeutige Abnahme wiihrend der Lagerung ist auf Grund der geringen Konzen-
trationen nicht zu erkennen.
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Tabelle 44: Gehalte in mg/kg Schlacke der gut quantifizierbaren Fettsduren aus
methanolischen Extrakten in den Schlacken B. Die Nachweisgrenzen liegen bei
ca. 0.05 - 0.1 mg/kg (zur Qualitit der Quantifizierung vgl. Kapitel 2.3.5).

Fettsiiuren in Proben B (Lagerung in M.)

Substanz 0 3 7 10 13 16 18
Hexansiure 0.33 0.50 042 055 024 053 037
Heptansiiure 008 017 012 nn nn nn oo
Oktansiure 0.16 0.14 0.10 0.17 023 0.06 027
Nonansiure 0.11 0.13 0.08 0.17 0.10 0.18 0.09
Dekansiiure 0.14 0.00 008 0.09 0.12 000 0.16
Dodecansiiure 034 0.10 030 0.14 0.12 006 0.18

Tetradekansiure 047 021 044 024 028 0.14 0.36
Pentadekansiiure  0.08 0.10 0.12 0.11 0.10 0.10 0.14
Hexadekansiiure 255 075 201 1.03 185 1.04 261
Heptadekansiure 0.12 0.04 007 0.06 004 nn 0.05
Oktadecensiure 320 072 275 128 0.86 037 0.88
Oktadekansiure 2.10 043 151 072 1.05 042 085
Eicosansiiure 037 0.09 0.12 0.i3 0.12 0.03 0.18
Docosansiiure 0.17 0.14 0.19 017 022 013 026
Tetracosansiiure 0.16 023 023 024 024 014 032

n. n, = nicht nachweisbar bzw. nicht quantifizierbar

In den Schlacken kamen besonders hdufig Ci6- bis C;g- Fettsduren vor. Dieser Befund deckt
sich mit den Ergebnissen in friiheren Arbeiten zur Quantifizierung von Fettsduren in frischen
Schlacken und entspricht der natiirlichen Verteilung von Fettsduren in der Umwelt. Die we-
sentlich geringeren Mengen, die in den Schlacken B gegeniiber A gefunden wurden, bestiii-
gen, daB diese Schlacke deutlich niedrigere Gehalte an niedermolekularen und analytisch er-
faBbaren Bestandteilen enthilt (vgl. Kapitel 2.3.5). Andere Verbindungen, die in den metha-
nolischen Extrakten auBler den Fettsduren eindeutig identifiziert werden konnten, waren in den
meisten Fillen nur in den frischen bzw. kurz gelagerten Proben nachweisbar. Mit zunehmen-
der Lagerdauer vereinfachte sich das Substanzspektrum deutlich. Wihrend der Lagerung
nahmen die Konzentrationen aller Fettsiduren tendenziell ab. Besonders die Gehalte der Cyg-
bis C,3- Sduren schwankten jedoch in den einzelnen Proben stark, so daf} eine kontinuierliche
Abnahme hier nicht eindeutig festgestellt werden konnte. Da eine Verringerung der Konzen-
tration durch Verdunstung oder Auswaschung im Fall der Fettsduren unwahrscheinlich ist,
wird angenommen, daf hier mikrobieller Abbau stattfand.

Proben B Proben A

40 T—— —— e —— i — =

&« Ju Dezember Mai __ Okiober

Lagerung in Monaten Lagerung In Monaten

Abbildung 58: Auftragung des Kohlenstoffgehaltes in den Schlacken, der durch Fettsduren verursacht wird
(links B, rechts A). In beiden Schlacken nimmt der Gehalt tendenziell ab, wird aber iiberlagert durch starke
Schwankungen in einzelnen Proben.
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Insgesamt waren die Konzentrationen der Fettsduren zu niedrig, um zu einem wesentlichen
Saureeintrag in die Schlacken zu fiihren. Selbst bei vollstindiger Oxidation von 36.8 mg
Kohlenstoff, der in Fettsduren fixiert war (Schlacke A/F), konnten nur weniger als 1 Promille
der Schlackealkalinitidt neutralisiert werden. Durch den Abbau von Fettsduren kénnen aber
kurzkettige, organische Séuren entstehen, deren Konzentrationszunahme angesichts der hohen
Fettsdurekonzentrationen deutlich zu verfolgen sein miifte (vgl. Kapitel 2.3.4; 1 mg Oktade-
kanséure entspriche bei vollstindiger Umwandlung 2.8 mg Oxalsdure bzw. 1.8 mg Essigsiu-
re). Die Konzentration der Sduregruppen, die durch die Fettsiduren in die Schlacke eingebracht

wurden, war mit 0.14 mmol H */kg (A) bzw. 0.04 mmol H */kg (B) nicht von Bedeutung.
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2.4.4.3 Entwicklung stark polarer Carbonsauren

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit lag auf der Identifizierung und Quantifizierung polarer,
organischer Carbonséuren. Die Analytik dieser Substanzgruppe wurde deshalb deutlich weiter
optimiert als die Analytik der erginzenden Untersuchungen mittel- und unpolarer Verbindun-
gen. Mit den in Kapitel 2.3.4 beschriebenen Methoden ist die zuverlissige Bestimmung der
Konzentrationen polarer, organischer Carbonsiuren in Schlacken méglich.

Im Folgenden werden nacheinander die Ergebnisse der Untersuchungen mit GC/MS und Io-
nenchromatographie gemeinsam vorgestellt.

2.4.4.3.1 Verlauf in den Schlacken A

Die aus den Schlackelysimetern entnommenen und aufbereiteten Proben A wurden - wie be-
schrieben - extrahiert und analysiert. Die Ergebnisse sind nachfolgend zusammengefaBt.

Tabelle 45: Ubersicht iiber alle mit GC/MS und IC in den Schlacken A identifizierten stark polaren Carbon-
sduren. Es wurde versucht, alle Verbindungen zu quantifizieren. Die Konzentrationen fiir die Hydroxy- und
besonders fiir die Oxo-Carbonsduren sind mit Unsicherheiten (bis 50 %) behaftet (fiir eine Gréfienordnung
der zu erwartenden Abweichungen vgl. Kapitel 2.3.4).

Lagerdauer in M—» 0 4 6 8 11 14 17 20 23 25
i«Verbindung mg/kg mg/kg mgkg mg/kg mgkg mgkg mg/kg mgkg mgkg mgkg
Ameisensiure” 10.19 980 982 11.79 8.18 10.82 8.28 734 10.64 894
Essigsiure” 42,36 2798 1251 1427 1336 1372 1079 995 1030 11.00
Buttersiure 095 014 007 013 042 043 046 031 049 0.23
Pentansiure 075 015 0.06 014 042 023 026 016 037 025
Hexanséure 246 036 007 036 077 050 073 047 083 043
Heptansiure 0.80 0.10 0.05 014 024 012 018 011 019 0.11
Oktansiaure 078 006 004 009 044 0290 022 038 030 O.16
Benzoesiure .15 025 0.03 023 035 028 032 029 033 025
Oxalsiure” 298 140 0.16 0.16 188 262 248 nb. 252 258
Malonsiure 058 041 023 050 055 049 039 026 061 021
Succinsiure 1.07 030 022 036 077 058 040 033 078 040
Methylsuccinsiure 041 009 <0.05 013 014 016 <0.05 <005 022 0.04
Pentandisiure 076 0.12 0.10 020 029 0.12 022 015 012 0.00
Adipinsiure 11.09 999 1230 837 517 477 628 459 409 259
Heptandisiure 1.69 0.18 0.08 013 062 034 048 034 061 0.18
Oktandisiure 1.01 100 010 023 081 052 046 023 058 020
Nonandisiure 278 108 034 070 128 112 058 041 076 022
Terephthalsiure 045 087 0.18 038 127 061 n.b, nb. 020 030
Milchséiure 479 052 078 046 135 1.01 440 269 134 137
Salicylsiure 017 020 <0.1 019 <01 <01 <01 <01 <01 <0.1
Apfelsiiure <02 <02 <02 <02 <02 <02 047 055 109 <02

Brenztraubensiiure® 029 056 093 081 038 087 101 064 069 054
2-Oxe-pentansiure 058 0.12 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
5-Oxo-hexansiure 042 030 <005 006 <005 <0.05 <0.05 <0.05 <005 <0.05
4-Oxo-oktansiure 0.14 <005 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
4-Oxo-nonansiure 0.15 008 <005 0.06 013 021 <005 <0.05 <005 <0.05
8-Oxo-nonansiiure 028 005 <005 <0.05 <005 <0.05 <0.05 <0.05 0.13 <0.05

a) Bestimmung mit lonenchromatographie (IC)

n.b. = nicht bestimmt (stark stérende Koelutionen); Probleme durch: Sulfat (Oxalsdure); Phthalate (Oktandisiure und Terephthalsiu-
re). In verschiedenen Extrakten jeweils der selben Schlacke festgestellt.
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Abbildung 60: Darstellung des Konzentrationsverlaufes der wichtigsten polaren Carbonsduren in Schlacke A
wdhrend der Lagerung.

In den Schlacken A war neben der kurzkettigen Ameisen- und Essigsdure Adipinsdure in ho-
heren Konzentrationen enthalten. Vor allem die Essigsdurekonzentration sank wihrend der
ersten Monate der Lagerung stark ab. Die Werte fiir Ameisensiure blieben hingegen iiber die
gesamte untersuchte Lagerperiode anndhernd konstant. Adipinsidure nahm insgesamt ebenfalls
innerhalb eines Jahres bis auf ca. die Hilfte der Ausgangskonzentration ab. Milchséure zeigte
eine starke Reduzierung der Konzentration wihrend der Anfangsphase der Lagerung. An-
schlieBend stiegen die Konzentrationen wieder an und blieben iiber den Rest der Lagerperiode
anndhernd konstant. Dieses Verhalten zeigten auch andere Sduren wie Oxalsdure und aliphati-
sche Carbonsduren, die in frischen Schlacken in Konzentrationen von mehr als 2 mg/kg ent-
halten waren. Besonders deutlich war der Riickgang der Sduregehalte in der Probe nach 6-
monatiger Lagerung. Hier kann ein Probenahmefehler nicht ausgeschlossen werden. Der
Trend zur Abnahme und der daran anschlieBenden Zunahme dieser Sduren wurde aber durch
die Proben mit 4- bzw. 8-monatiger Lagerung bestitigt.

Bei Betrachtung der Kohlenstoffmenge, die die hier quantifizierten kurzkettigen Sduren in die
Schlacke einbrachten, zeigt sich der Konzentrationsriickgang in den 4, 6 und 8 Monate gela-
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Abbildung 59: Verlauf der Kohlenstoffinenge, die auf die hier analysierten Verbindungen in Schlacken A zu-
riickgeht, Diese Kohlenstoffinenge nimmt innerhalb des ersten Jahres der Lagerung stark ab.
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gerten Proben kaum, da die Hauptkomponenten Essigsaure und Ameisensédure keine deutliche
Konzentrationsverringerung zeigten. Betrachtet man die Sdureequivalente, die durch die hier
nachgewiesenen organischen Sduren in die Schlacke eingetragen wurden, so fillt dieser Wert
analog zur Gesamtkohlenstoffkonzentration im Laufe der Lagerung von 1.4 mmol H'/ kg
Schlacke auf ca. 0.6 mmol H*/kg.

Ein deutlicher jahreszeitlicher Gang der Konzentrationen war nicht zu erkennen, wenngleich
vor allem die Gehalte der geringer konzentrierten Sduren in ,,Winterproben* (11 und 23)
deutlich héher lagen, als in den ,,Sommerproben“ (4, 8, 17, 20).
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2.4.4.3.2 Verlauf in den Schlacken B

Proben der gelagerten und frischen Schlacke B wurden analog zu den Proben der Schlacke A
aufbereitet und analysiert.

Tabelle 46: Ubersicht iiber alle mit GC/MS und IC in den Schlacken B identifi-
zierten stark polaren Carbonsduren. Es wurde versucht, alle Verbindungen zu
quantifizieren. Die Konzentrationen fiir die Hydroxy- und besonders fiir die Oxo-
Carbonsduren sind mit Unsicherheiten (bis 50 %) behaftet (fiir eine Griflenord-
nung der zu erwartenden Abweichungen vgl. Kapitel 2.3.4).

Lagerdauer in M— 0 3 7 10 13 16 18

! Verbindung mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mgkg mgkg mg/kg
Ameisensiiure” 523 864 9.65 1074 458 437 861
Essigsiure® 16.96 10.36 15.67 14.28 899 8.03 14.59
Buttersaure 191 0.19 030 021 017 046 0.27
Pentansiure 036 014 022 0.18 0.09 0.19 0.20
Hexansiure 0.55 030 048 047 028 085 027
Heptansiure 022 015 024 009 0.05 0.10 0.08
Oktansiure 025 0.14 036 0.10 0.14 0.16 0.12
Benzoesiure 044 023 031 021 0.11 020 0.23
Oxalsiiure®” 207 145 150 104 048 090 nb.
Malonsédure 029 036 053 034 028 040 0.19
Succinsidure 148 0.81 075 053 0.14 073 047
Methylsuccinsiiure 0.13 0.11 013 0.06 <0.05 <0.05 <0.05
Pentandiséure 0.22 0.08 0.10 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
Adipinsdure 11.74 577 328 561 270 439 221
Heptandisiure <0.t 0.13 018 0.10 0.1 0.12 0.13
Oktandisiure 038 0.17 nb. 011 0.09 0.09 0.12
Nonandisiure 0.37 035 027 0.11 008 0.15 0.14
Milchséiure 140 074 096 0.88 128 032 3.00

Brenztraubensiure” 049 1.67 175 1.75 159 041 0.30
5-Oxo-hexansiure 040 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05
4-Oxo-nonansiure 0.19 0.09 <0.05 0.08 <0.05 <0.05 <0.05

2 Bestimmung mit Ionenchromatographie (IC)

n.b. = nicht bestimmt (starke Koelutionen). Probleme durch Sulfat (Oxalsiure); Phthalate (Oktan-
distiure und Terephthalsiiure). In verschiedenen Extrakten jeweils derselben Schlacke festgestellt.
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Abbildung 61: Darstellung des Konzentrationsverlauf der wichtigsten polaren Carbonsduren in Schlacken B
wdhrend der Lagerung.

Die Gehalte polarer, organischer Carbonsiuren in den Schlacken B lagen insgesamt deutlich
niedriger als in den Schlacken A. Die deutliche Reduzierung des hohen Gehaltes an Essigsiu-
re zu Beginn der Lagerung war nicht zu beobachten. Adipinsdure, die in beiden frischen
Schlacken in einer Konzentration von ca. 11 mg/kg vorlag, wird dhnlich wie in den Proben A
innerhalb eines Jahres auf ca. die Hilfte der Anfangsgehalte reduziert. Weniger deutlich als
bei A war der Konzentrationsriickgang in der ersten Phase der Lagerung und die anschlieBen-
de Zunahme.

Einen EinfluB auf die Konzentrationen der organischen S#uren hatte die Trockenstellung des
Lysimeters nach 10 Monaten. Die Konzentrationen fast aller Siduren fielen nach der Trocken-
stellung des Lysimeters deutlich ab. Die durch die Sduren eingebrachten H*-Equivalente ver-
ringerten sich etwa analog zum Gesamtkohlenstoffgehalt wihrend der Lagerung von 0.7
mmol H*/kg Schlacke auf ca. 0.4 mmol H*/kg. Eine jahreszeitliche Verdnderung war in die-
sen Proben nicht zu beobachten, da die Trockenstellung vor Ablauf eines Jahres erfolgte.

mg C / kg Schiacke

Lagerung in Monaten

Abbildung 62: Verlauf der Kohlenstoffmenge, die auf die hier analysierten Verbindungen zuriickgeht. Nach
einem deutlichen Riickgang zu Beginn der Lagerung, reduziert sich der Kohlenstoffgehalt nochmals deutlich
nach der Trockenstellung des Lysimeters B.
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2.4.4.4 Diskussion der Bestimmung kurzkettiger Séuren

Sowohl in den Proben A als auch B konnte im Rahmen der Unsicherheiten durch die Probe-
nahme und Analytik nur eine geringe Abnahme polarer, organischer Verbindungen beobach-
tet werden. Der stérkste Riickgang der Konzentrationen organischer Siuren fand wihrend der
ersten Monate der Lagerung statt. Dieser Riickgang war in den Proben A wesentlich deutli-
cher zu beobachten als in Proben B. In Schlacke A stammte sehr wahrscheinlich ein Teil der
Séduren (vor allem Essigsdure) aus anhaftendem Tropfwasser (vgl. dazu die Tropfwasseranaly-
sen in Kapitel 2.3.4.5).

Da davon auszugehen ist, daf die anhaftenden Sduren an der Oberfliche der Schlackekdrner
salen, kam es demzufolge sehr schnell zu einem Abbau bzw. zur Auswaschung dieser Ver-
bindungen. Die Gesamtkonzentration sank daher am Beginn der Lagerung schnell ab.

Die durch die kurzkettigen Sduren eingetragenen Sdureequivalente verringerten sich wihrend
der Lagerung deutlich von 1.4 mmol H*/kg bei Schlacke A/F (0.7 mmol bei B/F) auf ca. 0.6
mmol H*/kg bei Schlacke A/25 (0.4 mmol bei B/18).

Auffillig war der starke Riickgang der Konzentration vieler Siduren in der Lagerperiode 4 - 8
Monate in den Schlacken A. In den Proben B wurde dies nicht beobachtet.

Dies 148t sich aus der Tatsache erklidren, daB dieser Zeitraum bei den Schlacken A in die Mo- -

nate Februar bis Oktober fiel, wihrend bei den Proben B die Lagerung im September begann.
Geht man davon aus, daBl kurzkettige Sduren bevorzugt bei hohen Temperaturen schnell ab-
gebaut werden, so ist dieser Unterschied im Abbauverhalten zu erwarten.'”® Der Konzentrati-
onsanstieg im AnschluB daran kann durch den einsetzenden Abbau hohermolekularer Verbin-
dungen erklirt werden.

Das impliziert, daf tatséchlich biotischer oder abiotischer Abbau fiir den Riickgang der Séu-
rekonzentrationen verantwortlich ist. Gestiitzt wird dies durch den Befund, dafl nach der Un-
terstellung des Lysimeters B in eine gleichmiBig temperierte Halle die Konzentrationen fast
aller Sauren deutlich abnahmen. Da Auswaschungen ausgeschlossen werden konnen, ist die
Verringerung der Konzentrationen nur durch Abbau erklérbar.

Generell wurden fiir alle untersuchten Sduren in den frischen Schlacken die hochsten Kon-
zentrationen gemessen. Ausnahmen war eine etwa gleich hohe Konzentration von Adipinséu-
re in der Probe A/6 und die gegeniiber der frischen Schlacke deutlich hoheren Milchsdurekon-
zentrationen in der Probe B/18.

Die maximal gemessenen Konzentrationen potentieller Komplexbildner (vor allem Oxalsdu-
re) bewegten sich in derselben GroBenordnung wie in frischen Schlacken. Wie dort bereits
ausgefiihrt (vgl. Diskussion in Kapitel 2.3.4), ist ein EinfluB auf die Schwermetallmobilisie-
rung nicht zu erwarten. Aufgrund der insgesamt geringen Konzentrationen kann auch davon
ausgegangen werden, da} die Alkalinitit der Schlacke durch die Neubildung organischer Séu-
ren nicht merklich sinkt.

170 ¥ . Fichtel, W. Beck, J. Giglberger ,,Auslaugverhalten von Riickstinden aus Abfallverbrennungsanlagen®,
Schriftenreihe Bayerisches Landesamt fiir Umweltschutz 1982, 55, R. Oldenburg Verlag Miinchen
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2.4.4.5 Zusammenfassung des Lagerverhaltens organischer Komponenten

Aus der Entwicklung des Summenparameters TOC konnten fiir die Gehalte organischer Ein-
zelkomponenten in gelagerten Schlacken keine Riickschliisse gezogen werden. Nur ca. 10 %
des sogenannten TOC waren organisch gebunden (Rest: iiberwiegend Ruf3 und z. T. elementa-
rer Kohlenstoff, vgl. Kapitel 2.3.3). Davon war etwa nur 1/10 durch die durchgefiihrten Ein-
zelkomponenten- Analysen zu erfassen.

Mittels GC/MS und IC - Messungen wurden sowohl in den Proben A als auch in den Proben
B die hochsten Gehalte organischer Verbindungen in den jeweils frischen Proben gemessen.
Das Spektrum der identifizierten Verbindungen vereinfachte sich wihrend der Lagerung, da
eine Reihe von Komponenten in den linger gelagerten Schlacken aufgrund des Konzentrati-
onsriickgangs nicht mehr nachzuweisen waren.

Der Riickgang der Gehalte polarer Verbindungen, aber auch die tendenzielle Abnahme der
Fettsdurekonzentrationen weist auf mikrobielle Aktivitdt hin. Da keine wesentliche Zunahme
kurzkettiger Carbonséuren gemessen wurde, ist sehr wahrscheinlich der iiberwiegende Anteil
dieser Aktivitdt geprdgt durch aerobe Vorginge, bei denen keine Carbonsduren produziert
werden.

Die Schlacken B und A unterschieden sich leicht im Konzentrationsverlauf der organischen
Sduren. Insgesamt waren in den Proben B deutlich geringere Gehalte aller untersuchten orga-
nischen Verbindungen zu finden als in den Proben A.

Vor allem die Essigsdurekonzentration nimmt wihrend der ersten Lagerungsperiode in den
Proben A wesentlich deutlicher ab als in den Proben B. Zuriickgefiihrt wird dies auf Unter-
schiede in der Probenahme, infolge derer an der frischen Probe A oberfldchlich organische
Sduren sorbiert sind, die leicht ausgewaschen bzw. abgebaut werden konnen. Durch das Trok-
kenstellen des Lysimeters mit Schlacke B wurde der Abbau kurzkettiger, polarer Sduren of-
fensichtlich beschleunigt. Ein beschleunigter Abbau von Fettsduren wurde aber nicht beob-
achtet. Obwohl also sehr wahrscheinlich eine geringe mikrobielle Aktivitit zum Abbau orga-
nischer Verbindungen in Schlacke beitrédgt, ist aufgrund der gefundenen sehr geringen Kon-
zentrationen nicht mit einem wesentlichen Einfluf auf die Alkalinitdit und damit auf die
Schwermetallmobilitdt zu rechnen. Die Erhohung der Schwermetallmobilitit durch neu gebil-
dete Komplexbildner in Schlacke ist ebenfalls wegen der geringen Gesamtkonzentrationen
unwahrscheinlich.

Fraglich ist, was mit dem restlichen Kohlenstoff, der organisch gebunden vorliegt, wihrend
der Lagerung geschieht und welche Substanzklassen dafiir in Frage kommen. Aus den vorlie-
genden Untersuchungen kann aber geschlossen werden, dafl der Abbau dieser Substanzen nur
sehr langsam vor sich geht und im untersuchten Zeitraum von 2 Jahren nicht zur Bildung
kurzkettiger Sduren fiihrte.
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2.5.1 Zielsetzung der Untersuchungen

Der Anteil der analytisch zugénglichen polaren, organischen Verbindungen am gesamten or-
ganisch gebundenen Kohlenstoff in den untersuchten Schlacken liegt nach den Ergebnissen
im vorangehenden Kapitel unter 10 %. Ferner wurde gezeigt, daB wihrend der Lagerung von
Schlacke die Konzentrationen dieser Verbindungen zuriickgehen und nicht mit einem we-
sentlichen Eintrag von Séuren und Komplexbildnern unter den gegebenen Lagerungsbedin-
gungen zu rechnen ist.

Unbeantwortet bleibt die Frage nach dem Einflul des restlichen organisch gebundenen Koh-
lenstoffes. Dieser Anteil liegt sehr wahrscheinlich in Form héhermolekularer Verbindungen
wie z. B. Kunststoffresten oder Biopolymeren (Cellulose, Lignin, Huminstoffe) vor und ist
nur sehr schwer zu quantifizieren.'’* Das Komplexierungspotential solcher h6hermolekularer
Verbindungen fiir Schwermetalle kann unter Umstiinden betréchtlich sein.’”® '™ Ferner ist es
theoretisch moglich, dal dieser Restkohlenstoff unter anderen Bedingungen zu komplexie-
renden, organischen Saduren abgebaut werden kann.

Im Sinne einer ,,worst-case“~-Betrachtung sollte deshalb der mogliche Einfluf hoherer Kom-
plexbildnerkonzentrationen auf die Mobilitdt von Schwermetallen in Schlacken untersucht
werden.

Ein weiteres Ziel war es, durch Vergleiche von Elutionsuntersuchungen und geochemischen
Modellrechnungen Informationen iiber die Bindungsformen von Kupfer in Schlacken zu ge-
winnen. Beispielsweise ist ein Einflul komplexierender Substanzen erst ab ca. pH 9 bemerk-
bar, wenn die l6slichkeitsbestimmende Phase das bei pH-Werten > 10 stabile Tenorit (CuO)
ist (vgl. Kapitel 2.3.2). Kupfer wurde gewihlt, da es, wie bereits erwihnt, in hohen Konzen-
trationen in Schlacke vorkommt und stabile Komplexe mit organischen Liganden bildet.

2.5.2 Vorgehensweise

Zur Uberpriifung des Einflusses verschiedener Komplexbildnerkonzentrationen wurden Eluti-
onsversuche in Anlehnung an den DEV-S4-Test durchgefiihrt. Um Elutionen unter wechseln-
den Atmosphidren und moglichst reproduzierbare Bedingungen zu gewdihrleisten, wurde ge-
mahlene Schlacke in einem Riihrversuch eluiert. Es wurden Suspensionen von je 30 g ge-
mahlenener Schlacke (A/F) und einem Elutionsmittel, bestehend aus 1 M HCI, Citronensiure
und entmineralisiertemm Wasser angesetzt. Durchgefiihrt wurden die Versuche in Teflonfla-
schen mit Magnetriihrern und Einbauten, um Inertgas- und Elektrodenzuleitung (Redox, pH)
zu ermoglichen (vgl. Experimenteller Teil). Die Proben wurden zur Analyse iiber 0.45 pm
Spritzenvorsatzfilter (MILLIPORE) filtriert.

Fiir die hier durchgefiihrten Versuche wurde Citrat als Modellkomplexbildner gewihlt. Citrat
bildet 16sliche, sehr stabile Kupferkomplexe und dhnelt als hydroxylierte Tricarbonsdure den
relativ hoch oxidierten Huminséuren. Citronensdure kann zudem als Naturstoff (anders als
z. B. EDTA) durchaus eine reale Rolle bei der Mobilisierung von Schwermetallen spielen.”

U\, Ferstl, Dissertation an der Universitiit Regensburg, in Vorbereitung

1721, I. Steketee, J. C. M. Wit, G. J. van Rossum, L. G. C. M. Urlings Environmental Aspects of Construction
with Waste Materials 1994, Elsevier Science B.V, 507 - 516

'3 E, I. M. Temminghoff, F. E. A. T. M. van der Zee, F. A. M. de Haan Environ. Sci. Technol. 1997, 31, 1109 -
1115

'7 P, P. Bosshard, R. Bachofen, H. Brandl Environ. Sci. Technol. 1996, 30, 3066 - 3070
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Vorgehensweise

Elutions- Modellrechnungen
untersuchungen mit EQ3NR

Variablen: pH-Wert, Redoxpotential
Citratkonzentration

Quantifizierung des Einflusses organischer
Komplexbildner (Citrat) auf die Mobilitit von
Kupfer in Schlackeeluaten

Abbildung 63: Vorgehensweise, um durch Elutionsuntersuchungen und begleitende geochemische Modell-
rechnungen Aussagen zum Einfluf von Citrat (als Modellligand fiir organische Kupferkomplexe) auf die
Mobilitéit von Kupfer in Schlackeeluaten zu quantifizieren. Dazu wird das pH- und Redoxmilieu, sowie die
Komplexbildnerkonzentration variiert.

Folgende Parameter wurden in den Elutionsversuchen variiert:

Atmosphire: N, und synthetische Luft
pH-Bereich: 4 - 11 (durch HC] Zusatz)
Citratkonzentration: 0, 5, 50, 500 mg/1 Suspension

Die Messungen wurden unterstiitzt durch Modellberechnungen mit dem geochemischen Re-
chenpaket EQ3NR. Dabei wurde ebenfalls untersucht, welche Auswirkungen die Variation
obiger Parameter hat:

Redoxpotential: -200 mV gegen NHE (N,) bzw. +200 mV gegen. NHE (synth.
Luft)
pH-Bereich: 4 - 11.5 im 0.5 pH-Einheiten Schritt

Citratkonzentration: 0, 5, 50, 500 mg/1 Suspension

Hierzu sei besonders auf die Probleme hingewiesen, die die Annahme eines einheitlichen
»System-Redoxpotentials“ bei der Berechnung realer Systeme mit sich bringt (vgl. dazu die
Diskussion im Folgenden sowie die Hinweise im Experimentellen Teil).

Die maximale Konzentration von 500 mg/1 Citrat im Eluat entspricht der Menge Citrat, die in
Schlacke enthalten ist, wenn der gesamte, organisch gebundene Kohlenstoff (ca. 1 - 2 g) als
Citrat vorliegt.
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2.5.3 Ergebnisse der Elutionsversuche

2.5.3.1 Elutionen unter Stickstoffatmosphére

Zunidchst wurden Versuche unter Stickstoffatmosphire ausgefiihrt. Es wurden jeweils Eluate
bei 4 pH-Werten und bei 4 Citratkonzentrationen angefertigt. Dabei wurden die in Tabelle 47
zusammengefaBten Kupferkonzentrationen in den Eluaten gefunden.

Tabelle 47: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Elutionsversuche in Stick-
stoffatmosphdre. Die Redoxpotentiale waren bei den Messungen nur sehr
ungenau zu bestimmen. Sie betrugen im Mittel: pH 10-11 -100 bis -400
mV; pH 7-10 0 bis -300 mV; pH 5 0 bis +100 mV (Abweichungen bis 200

mV gegen NHE).
0 mg/1 Citrat 50 mg/l Citrat
pH ¢ (Cu) in mol/l pH ¢ (Cu) in mol/l
10.42 1.6E-07 10.36 3.1E-07
9.98 6.3E-08 10.04 2.8E-07
8.61 3.5E-07 8.76 2.5E-07
4.92 4.3E-06 4.75 9.1E-07
5 mg/l Citrat 500 mg/1 Citrat
PH  Ccu) in mol/l PH  "Cu) in mol/
10.51 2.8E-07 10.18 3.1E-07
10.06 1.3E-07 9.82 1.9E-07
8.61 9.4E-08 8.54 2.8E-07
5 1.7E-06 4.9 6.3E-06
7.0E06 — — — — — — — o —
500 mg
6.0E-06 T _ Citrat/l
_ 5.0E-06 +— Omg
% Citrat/|
E 4.0E-06 — — — —
E
3 8O0E06 |~ — — — — — —
;’ 5mg
2.0E-06 --— - Citrat/i

1.0E-06 - 50 mg
Citrat/|

0.0E+00

4

Abbildung 64: Gemessene Kupferkonzentrationen in Schlackeeluaten bei unterschiedlichen pH-Werten.
Es ist kein Einfluf3 der Citratkonzentration auf die Kupfermobilisierung erkennbar. Die Kupferkonzen-
trationen steigen erst unterhalb pH 8.5 deutlich an.

Die Messung eines Redoxpotentiales in den Schlackesuspensionen ist sehr schwierig. Die
gemessenen Redoxpotentiale schwankten daher stark. Vor allem im stark Alkalischen liegt
das Redoxpotential in der fliissigen Phase der Eluate bei sehr tiefen Werten (bis -400 mV ge-
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gen NHE). Diese tiefen Redoxpotentiale werden verursacht durch metallisches Aluminium,
das bei hohen pH-Werten korrodiert.'”” Im neutralen bzw. leicht sauren pH-Bereich ist die
Oxidation von Aluminium kinetisch gehemmt (Passivierung). Das Redoxpotential in den
leicht sauren Eluaten liegt daher im positiven Bereich (gegen NHE). Geringe Spuren von
Sauerstoff, die durch Undichtigkeiten bzw. durch das Einfiihren der pH-Elektrode eingetragen
werden, konnen starke Schwankungen verursachen und die Messung eines stabilen Redoxpo-
tentials stark verzégern.

Aus den Elutionsuntersuchungen unter Stickstoffatmosphire 143t sich kein Einflufl des Kom-
plexbildnerzusatzes feststellen. Die Mobilisierung von Kupfer beginnt erst bei pH-Werten
unter 8.5.

Die Kupferkonzentrationen von ca. 0.3 pmol/l (ca. 20 pg/l) bei pH 10 stimmen iiberein mit
bereits frither gemessenen Werten in solchen Eluaten. Die Citratwerte in den Eluaten wurden
mit schnell durchzufiihrenden DOC-Messungen ermittelt, um Verluste durch Abbaureaktio-
nen nach der Elution zu vermeiden. Dabei zeigte sich, daB die Citratkonzentrationen bei pH
8.5 ein Maximum (ca. 70 % der theoretischen Konzentration) erreichen. Bei pH-Werten > 10
sind nur noch ca. 20 % der theoretischen DOC-Konzentrationen in den Eluaten zu messen.
Mébgliche Ursachen hierfiir konnen schlechte Loslichkeit von Citratkomplexen bei sehr hohen
pH-Werten, Sorptionen an aktive Oberfldchen oder reduktiver Abbau des Citrats sein. Die
Citratkonzentrationen bei ca. pH 5 entsprechen den tatséchlich zugesetzten Mengen recht ge-
nau.

175 N. Hoogen, Diplomarbeit an der Universitdt Regensburg, 1997
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2.5.3.2 Elutionen an Luft

Analog zu den Versuchen unter Stickstoffatmosphire wurde Schlacke in CO,-freier Luft elu-
iert. Wegen des komplexen Verlaufs der Kupferkonzentration bei Elutionen mit hohen Ge-
halten an Komplexbildnern wurde eine groBere Anzahl von Experimenten im untersuchten
pH-Bereich durchgefiihrt.

Tabelle 48: Ubersicht iiber die Ergebnisse der Elutionsversuche in Luf-
tatmosphdre. Die Redoxpotentiale (gegen NHE) waren hier wesentlich
besser zu bestimmen als in den N,-Elutionen und betrugen im Mittel: pH
10-11 4230 mV; pH 7-10 +300 mV; pH 4-7 +330 mV (Abweichungen in
Einzelmessungen bis 100 mV).

0 mg/1 Citrat 56 mg/l Citrat
pH c (Cf;l in mol/1 pH c (Cu%nin mol/l
10.75 1.7E-07 11.12 1.7E-07
10.25 1.4E-07 10.82 5.2E-07
10.17 4 AE-07 9.85 3.1E-07
8.75 3.6E-07 8.71 4.6E-07
7.32 1.5E-06 7.77 8.2E-07
4.45 1.7E-05 4.79 1.5E-05
pH 5 mg/l. Citrat pH 500 mg/l Citrat
¢ (Cu) in mol/l ¢ (Cu) in mol/l
10.85 1.7E-07 10.71 5.0E-07
10.33 2.0E-07 10.32 1.3E-06
8.52 5.5E-07 10.04 1.4E-06
4,73 1.1E-05 9.36 6.9E-06
9.07 3.5E-05
8.98 2.6E-05
8.72 2.0E-05
8.6 2.0E-05
7.81 8.9E-06
7.58 3.2E-06
6.95 4.8E-06
6.63 5.6E-06
6.41 8.5E-06
4.57 1.3E-05

Das Redoxpotential war bei den Versuchen unter Luftatmosphire reproduzierbarer zu messen
als unter Stickstoff. Die Werte lagen bei hohen pH-Werten um +200 mV gg. NHE und bei
niedrigeren pH-Werten (< pH 10) um +300 mV (gegen NHE).

Die Kupferkonzentrationen liegen bei tiefen pH-Werten deutlich hoher als in den N,-
Elutionen und streuen weniger. Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen Citratkonzentration
und Cu-Gehalt ist bei den tiefen pH-Werten nicht festzustellen.

Calcium, das ebenfalls stabile Citratkomplexe bildet, kommt in den Eluaten in Konzentratio-
nen von 0.005 (pH 11) bis 0.05 (pH 6) mol/l vor und liegt damit um Faktor 1000 iiber den
Kupferkonzentrationen.
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Unter Luftatmosphére werden bei niedrigen pH-Werten, unabhingig von der zugesetzten
Citratkonzentration, dhnliche Kupferkonzentrationen in den Eluaten gemessen wie bei den
Elutionen unter Stickstoff-Atmosphire. Bei hohen pH-Werten ist im Gegensatz zu den N»-
Elutionen ein deutlicher EinfluB sehr hoher Citratkonzentrationen sichtbar.

Mit einer Citratkonzentration von 500 mg/l (2.5 mmol/l) wird eine verstirkte Kupfermobili-
sierung ab pH 10 beobachtet. Bei einem pH-Wert von ca. 9 erreicht die Kupferloslichkeit ein
Maximum von 35 pmoV/1 (entsprechend ca. 22 mg/kg Schlacke) und nimmt dann bis ca. pH 7
stark ab. Unter pH 7 steigt die Loslichkeit infolge der Auflosung von Kupferoxiden und -
hydroxiden wieder an.

40E06 —— — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
3E056 - ———— — — — — — — — — — — e o — — — — — —
30E-06 +— — — — — — — — — — — — — — —} — — — — — — — —
256605+ —0omg - —————— -2/~ -
2.0E-05

J[ié

—_—] e — e e NK

50mg

¢ {Cu) in molfl

1.5E-05 +— — — -Citraty — — — — — -/ — — —}— — — — — — — —
10E-05 T+ —_— S - - — — — — —
5.OE-06 -5mg -/ — . T e L AN -
Citrat/|
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4 5 6 7 8 9 10 11 12

Abbildung 65: Konzentrationsverlauf von Cu in Elutionen mit Citratzusatz und unter Luftatmosphdire.
Nur bei 500 mg/l Citrat im Eluat ist eine deutlich erhéhte Mobilisierung von Cu zu beobachten.

Die Bestimmung des Citronensiure-
gehaltes liber den DOC des Eluats
zeigte ein dhnliches Bild wie in den
Versuchen unter Stickstoffatmosphé-
re. Ein Maximum wurde bei pH 9
gemessen (entsprechend > 70 % der
) zugesetzten Menge Citrat). Bei hohe-
o4 — - — — _ _ _ _ _. _ _ _ _ _ ren pH-Werten und bei tieferen pH-
o . , , : . Werten wird ein deutlich erniedrigter

4 s s T o 10 " DOC in den Eluaten gefunden. Unter
Abbildung 66: Bestimmung des Citrat-Gehaltes in Schlackee- pH 5 steigt der DOC und damit die
luaten mit einem Zusatz von 500 mg/l Citrat mittels DOC-Mes- Konzentration geldster Citronensiure
sungen. wieder auf hohere Werte.
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2.5.3.3 Zusammenfassung und Diskussion der Elutionsuntersuchungen

Die Atmosphire, in der die Elution von Schlacke stattfindet, hat starken Einflu3 auf die Mo-
bilitdt von Kupfer. In einer Stickstoffatmosphire sinkt das Redoxpotential von Schlackeelua-
ten auf stark negative Werte (< - 300 mV gegen NHE). Selbst bei einer Citratkonzentration
von 500 mg/1 (2.5 mmol/l oder 25 mmol/kg Schlacke) ist kein Einflu} auf die Mobilitdt von
Kupfer bei hohen pH-Werten (> pH 9) zu beobachten.

Ein mbglicher Grund hierfiir ist die partielle Reduktion von Cu** zu Cu’. Die Reduktion von
Cu®* zu metallischem Cu® fiihrt zu einer starken Herabsetzung der Gesamtloslichkeit. Da Sau-
erstoff in der einfachen Apparatur nicht vollig ausgeschlossen werden kann, ist eine gewisse
Resgtgslichkeit von Cu** in der GroBenordnung der Loslichkeit von Tenorit (CuO) zu erwar-
ten.

Der Anstieg der Kupferkonzentration in den Eluaten bei tiefen pH-Werten (< pH 8) korreliert
auch mit einem Anstieg des Redoxpotentials. Ein Zusammenhang mit der Citratkonzentration
im Eluat kann auch bei tiefen pH-Werten nicht festgestellt werden. Die Kupferloslichkeit in
den Elutionsversuchen unter Stickstoff korreliert daher eher mit dem (schlecht zu kontrollie-
renden) Redoxpotential als mit der Konzentration des starken Komplexbildners Citrat.

Ein sehr deutlicher Einfluf} hoher Citratkonzentrationen auf die Kupfermobilitdt ist bei den
Elutionen unter Luft festzustellen. Die Kupferkonzentration in den Eluaten steigt dabei bereits
ab einem pH-Wert von ca. 10 deutlich an und durchléuft bei pH 9 ein Maximum, um dann bis
ca. pH 7 wieder auf deutlich geringere Werte abzufallen. Zur Erkldrung dieses Verlaufs kon-
nen verschiedene Effekte in Frage kommen:

Grundsitzlich schwer abzuschitzen ist der Einflu anderer Metallionen, die ebenfalls von
Citrat komplexiert werden und so zu Kupfer in Konkurrenz treten. In Frage kommt hierfiir
z. B. Calcium. Calcium-Citrat-Komplexe sind zwar deutlich weniger stabil als die entspre-
chenden Kupferkomplexe, aber durch den hohen Calciumiiberschufl in den Eluaten (bis zu 2
g/l bei pH 6) kann die Konkurrenz mit Calcium eine Rolle spielen.!”” Der EinfluB von Calci-
um bei konstanter Konzentration kann zwar leicht abgeschitzt werden,'”® aber durch die Viel-
falt verschiedener Phasen, die Calcium und andere Metalle freisetzen oder binden konnen, ist
eine Berechnung oder Vorhersage nicht direkt moglich.

Der Riickgang der Kupferloslichkeit bei pH-Werten unter 9 ist auch erkldrbar durch Sorption
von Citrat an Eisen- oder Siliciumhydroxide,” die in diesem Bereich zunehmend protoniert
werden und deren positive Oberfldchenladung sich dadurch erhoht. Die bei pH-Werten > 6
noch nicht protonierte Citronensdure wird an den Oberflichen der Festphasen sorbiert. Da-
durch sinkt die Konzentration an freiem Komplexbildner in der Losung und damit auch die
Kupfermobilitiat. Mit zunehmender Protonierung der Citronensiure bei tieferen pH-Werten
steigt die Konzentration an freier Citronensiure wieder an. Die Kupfermobilitdt wird aber bei
diesen pH-Werten zum groBten Teil durch Auflésung von Kupferoxiden und -hydroxiden
bestimmt, so daf} der Einflul eines Komplexbildners nicht mehr deutlich ist.

178 N. Hoogen, Diplomarbeit an der Universitit Regensburg 1996

"7 W, Stumm, 1. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd, Ed., Environmental Science and Technology, Wiley-
Interscience Publication, 298 - 301

'8 Der Einfluff einer Konkurrenzreaktion durch Bildung von Calciumcitratkomplexen kann abgeschitzt werden,
wenn man die stabilen, einkernigen Cu- und Ca- Komplexe betrachtet und miteinander ins Verhéltnis setzt:

CuCit " | Keey [Cu™ | bzw. fiir: Cu®* + CaCit” = CuCit + Ca’* kann bei konstanter Ca-Konzentration eine
CaCit™ | K [Ca™
Konstante fiir diese Reaktion angegeben werden. Im angegebenen Fall errechnet sich eine Komplexbildungskon-
stante von 3.8 (mlt I((CaCil) = 3.1, K(CuCi() = 5.8).
' J. Rubio, E. Matijevic J. Colloid Interface Sci. 1979, 68, 408 - 421
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In den Elutionsuntersuchungen wurde deutlich, daf} der Einfluf} starker Komplexbildner bei
Eluatkonzentrationen von 5 mg/1 (0.025 mmol/l) auf jeden Fall noch nicht meBbar ist. Selbst
bei einer Konzentration von 50 mg/1 (0.25 mmol/]) ist die Erhohung der Kupfermobilitét nicht
signifikant. Eine Konzentration von 5 mg/l in einem 1:10 Eluat entspricht einem Gehalt von
50 mg Citrat pro kg Schlacke (= 0.25 mmol/kg). Da die in dieser Arbeit gefundene
Hochstkonzentration eines organischen Komplexbildners ca. 3 mg/kg (= 0.03 mmol/kg) Oxal-
sdure betrug, kann davon ausgegangen werden, dafl die Gefahr einer durch Komplexbildner
vermittelten Schwermetallmobilisierung in den untersuchten Schlacken nicht besteht.




134 2.5 Elutionsuntersuchungen und Geochemische Modellrechnungen

2.5.4 Geochemische Modellrechnungen mit EQ3NR

2.5.4.1 Zielsetzung der Modellrechnungen

Durch Berechnung der theoretischen Elementspeziation in wisserigen Systemen und durch
Vergleich mit tatsdchlich gemessenen Werten sollen Aussagen iiber die vorliegenden Bin-
dungsformen gemacht und die Elutionsuntersuchungen, die im vorangehenden Kapitel vorge-
stellt wurden, interpretiert werden.

Insbesondere sollte iiberpriift werden, inwieweit die gemessene starke Mobilisierung von
Kupfer unter dem Einflu hoher Komplexbildnerkonzentrationen durch Modellrechnungen
interpretiert werden kann.

Die Vielzahl der in Schlacken vorliegenden Phasen und Elemente 148t die Modellierung realer
Verhiltnisse nicht zu. Die Ermittlung der I6slichkeitsbestimmenden Kupferphase, besonders
bei hohen pH-Werten, ist aber entscheidend fiir die Vorhersage der Kupferloslichkeit. Eine
genaue Analyse und Interpretation der durchgefiihrten Elutionsversuche durch geochemische
Modellrechnungen kann dazu einen Beitrag leisten. Fraglich war zum Beispiel, ob die gefun-
denen Kupferkonzentrationen mit der Loslichkeit der im hohen pH-Bereich stabilen Kupfer-
phase Tenorit (CuO), die in Schlacke vorliegt,'®® erklirbar sind.

Es waren daher Speziations- und Konzentrationsberechnungen von Kupfer in wisseriger Lo-
sung mit und ohne Citratzusatz mit den tatsdchlich gemessenen Werten zu vergleichen.

2.5.4.2 Grundlagen und Anmerkungen zu den Speziationsrechnungen mit EQ3NR

Im folgenden werden die Grundlagen der Speziationsrechnung wisseriger Systeme unter spe-
zieller Beriicksichtigung des geochemischen Softwarepaketes EQ3/6 kurz vorgestellt.'®!
EQ3/6 besteht aus zwei unabhiingigen Programmteilen. Der Programmteil, mit dem geoche-
mische Speziationsberechnungen durchgefiihrt werden konnen, heiBt EQ3NR.'®* Der Pro-
grammteil EQ6 dient zur Verfolgung chemischer Reaktionsverldufe, die ausgehend von ther-
modynamischen Ungleichgewichten ins Gleichgewicht fiihren. EQ3/6 wurde im Rahmen
geothermaler Untersuchungen kritisch getestet und ist geeignet, Berechnungen auch in hoch-
salinen Systemen durchzufiihren.'®

Erlduterungen zur Berechnung von Aktivititskoeffizienten und zu den verwendeten Algo-
rithmen finden sich im Experimentellen Teil.

Die grundlegenden Gleichungen zur Berechnung der Speziation eines wiisserigen Systems mit
N Elementen bilden die Massenbilanzen (und Gesamtkonzentrationen) fiir jedes Element, die
Ladungsbilanz des Systems und die Massenwirkungsbeziehungen, iiber die einzelne Spezies
des Systems miteinander in Beziehung stehen.!®

Aus chemischen Analysen sind gewohnlich (N - 2) Elementkonzentrationen bekannt. Die
Konzentrationen der Elemente H und O sind durch Analysen wisseriger Losungen gewohn-
lich nicht zugénglich. Insbesondere kann der pH-Wert der Losung nicht aus einer Wasser-
stoffbilanz eines wisserigen Systems bestimmt werden. Hierzu kann (unter bestimmten Be-

180 A, Augsburg, R. Koster, M. Amme, S. H. Eberle Miill Abfall, 1997, 3, 144 - 153

'8! Fiir die Hilfestellung bei der Durchfiihrung der Modellrechnungen danke ich Herm Dr. G. Rudolph, ehem.
Institut fiir Nukleare Entsorgung, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH

"2 Bezugsadresse: TTIP, L-795, Lawrence Livermore Laboratory, P.O. Box 808, Livermore, CA 94550

' S. F. Simmons, P. R. L. Browne, R. L. Braithwaite Active and extinct hydrothermal systems of the North
Island, New Zealand 1992. Soc. Econ. Geol. Guidebook Series, 15, Citizen Printing Co. Ft. Collins, CO,

18 W. Stumm, J. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd. Edition, Environmental Science and Technology,
Wiley-Interscience Publication, 368 - 400
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dingungen) die Ladungsbilanz des Systems dienen.'®® Die Massenbilanz fiir Sauerstoff kénnte
mit dem Losemitte]l Wasser Korreliert werden. Da die Masse des Wassers fiir die Berechnun-
gen konstant 1 kg betrigt (alle Konzentrationsangaben in Molalitéten), ist dies nicht nétig.

Bei Berechnungen mit EQ3NR wird jede Massenbilanz mit einer (hidufigen) Spezies eines
Elementes assoziiert (z. B. Na* mit Natrium, AI** mit Aluminium oder SO%‘ mit S).

Dies fiihrt zu n-1 Massenbilanzen bzw. Gesamtkonzentrationen, z. B.

1) My cp2¢ = Mgepe + Moy (aq) + rnCaCO3(aq) + mCaHCO3 +
(. o2+ = analytische Gesamtkonzentration (Molalitit) von Ca®* im System,

die sich aus den Konzentrationen einzelner Spezies zusammensetzt)
2)
(n-1) M, oyt = M2+ + Meyopyz + Mooyt + MeuCitrar + -+

Dazu kommt die Ladungsbilanz des Systems mit s verschiedenen Spezies:
Z zm, =0 (z5 = Ladung der Spezies s, mg = Molalitdt der Spezies s)
=1

Die einzelnen Spezies stehen miteinander im thermodynamischen Gleichgewicht, das durch &
Massenwirkungsbeziehungen von Komplexen, Ionenpaaren etc. beschrieben wird, z. B:

a,a,
Kt tagy ==
Axy (aq)
in logarithmischer Form: log KXY(aq) = log ai e+ + log Asoz - log AXY(aq)

(K = Gleichgewichtskonstante der Bezichung, a; = Aktivitdten der Spezies i (a; = my-Y;))

Man gelangt so zu einer Beziehung mit n+k Gleichungen und rn+k Unbekannten (die Kon-
zentrationen bzw. Aktivitdten der n+k Spezies). Zur Vereinfachung des Gleichungssystems
werden die Massenwirkungsbeziehungen in die Bilanzen eingesetzt. Dies fiihrt zu einem Sy-
stem von n Gleichungen und » Unbekannten, das grundsitzlich analytisch gelost werden
konnte. Die Losung dieses Gleichungssystems erfolgt durch ein zweistufiges, numerisches
Verfahren (vgl. Experimenteller Teil). Aus der Losung erhélt man die Speziation der gelsten
Bestandteile. Die Bildung von neuen Mineralen wird nicht beriicksichtigt. Als Kenngrofe fiir
iiber- oder untersittigte Phasen wird aber der sogenannte Sittigungsindex (SI) fiir relevante
Mineralien berechnet.

Q
SI =log—
ogK

(Q = Produkt der Ionenaktivitdten, K = Gleichgewichtskonstante).

Liegt diese GroBe deutlich iiber Null, so ist davon auszugehen, daB das jeweilige Mineral un-
ter den gewihlten Bedingungen (Konzentration, Druck, Temperatur) iibersittigt ist und sich

s Wolery, ,, EQ3NR, A Computer Program for Geochemical Aqueos Speciation-Solubility Calculations:
Theoretical Manual, User’s Guide, and Related Documentation (Version 7,0) 1992, UCRL-MA-110662-PT-111,
Lawrence Livermore National Laboratories Livermore, CA
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neu bildet. Eine Speziationsrechnung ist nur sinnvoll, wenn kein Mineral wesentlich iibersit-
tigt ist.

EQ3NR bietet weiterhin die Moglichkeit, Nebenbedingungen zu formulieren, aus denen z. B.
die Gesamtkonzentration einer Spezies berechnet wird. Diese Nebenbedingung ersetzt dann
jeweils eine Spezies in den Massen- oder Ladungsbilanzgleichungen. Beispiele fiir Nebenbe-
dingungen, die alternativ eingegeben werden kénnen, sind:

Definition einer Spezies zur Erzwingung eines Ladungsausgleiches
Festlegung des Logarithmus der Aktivitit einer Spezies (z. B. - pH)
Phasengleichgewichte mit Festkorpern

Phasengleichgewichte mit Gasen

Angabe einer unverinderlichen Gesamtkonzentration einer Spezies
Redoxbedingungen

®e ¢ % e o o

Wird als Nebenbedingung ein Gleichgewicht mit einem Festkorper festgelegt, so ersetzt diese
Nebenbedingung die analytische Konzentration einer Spezies. Beispielsweise kann die Kup-
ferkonzentration iiber ein Gleichgewicht mit Tenorit (CuO) als Festphase definiert werden:

CuO + 2 H" = Cu?* + H,0
(log K, o= 765"

Besonders kritisch ist die Angabe von Redox-Nebenbedingungen. In EQ3NR kann ein Sy-
stem-E, (bzw. p, = F/(2.303RT) - E,) angegeben werden. Wird thermodynamisches Gleich-

gewicht angenommen, 148t sich mit Hilfe der Nernst 'sche-Gleichung aus einem Eh-Wert das

Konzentrationsverhiltnis eines Redoxpaares berechnen. Beispielsweise entspricht der Halbre-
aktion Fe?* + e = Fe?* die Nernst sche-Gleichung:

o g 2.3(;?RT 1og[a“’" j

Fe | Fe*t Fe* | Fe?* a

Fe?:

(E = Potential in V, R = Gaskonstante, T = Temperatur in K, F = Farradaykonstante)

Das Potential auf der linken Seite der Gleichung kann als E, -Wert fiir dieses Redoxpaar ange-
sehen werden und kann mit einer E -Messung des umgebenden, wisserigen Systems (z. B.

mit einer Elektrode) iibereinstimmen.

Bei Eingabe eines Elementes in zwei Oxidationsstufen und der Angabe eines System-E, -
Wertes kann die Verteilung des Elementes auf die Oxidationsstufen berechnet werden. Die
Konzentration einer Spezies (Oxidationsstufe) wird also dann durch die Redox-
Nebenbedingung ersetzt.

Stimmen die Halbreaktionspotentiale zweier Redoxpaare in einer Redoxreaktion nicht iiberein
(z. B. kinetische Hemmung), ist diese Reaktion nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
(AG, = n|F(E,, - E,,) # 0, AG, = Gibbsche Enthalpie der Reaktion).

In realen wisserigen Systemen ist bereits in einfachen Fillen nicht davon auszugehen, dafl
alle Redoxreaktionen (z. B. geloster organischer Kohlenstoff und geloster Sauverstoff im sel-

186 Lbslichkeitsprodukte und Gleichgewichtskonstanten wurden aus der Datenbasis data0.com des EQ3/6-
Paketes iibernommen. Andere Quellen werden explizit angegeben.
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ben System) im thermodynamischen Gleichgewicht sind.'*’ Fiir die komplexe Matrix von
Schlackesuspensionen gilt dies in noch stirkerem Mafie. Zu den enormen Problemen, in kom-
plexen, wisserigen Systemen ein einheitliches Redoxpotential zu messen, wird auf die Erldu-
terungen zu den Elutionsversuchen und auf die Literatur verwiesen.'*® Nach Moglichkeit
sollten daher zwei Oxidationsstufen eines Redoxpaares als zwei getrennte Spezies mit analy-
tisch ermittelten Konzentrationen behandelt werden. Dies setzt eine oft aufwendige Speziation
der Oxidationsstufen eines Elementes voraus.

Ein praktisches Problem bei der Durchfiihrung von Speziationsrechnungen ist die Genauigkeit
und Ubertragbarkeit von Loslichkeitsprodukten und Gleichgewichtskonstanten aus der Lite-
ratur.'® Die Bildung schwerldslicher Phasen ist ein wesentlich komplexerer ProzeB, als die
Dissoziation geloster Komponenten, bei Storungen des Kristallgitters eines Feststoffes variiert
die Loslichkeit stark und hiufig sind nicht alle Einfliisse auf die Loslichkeit (Ionenpaarbil-
dung etc.) bei der Ermittlung des Loslichkeitsproduktes beriicksichtigt worden. Loslichkeits-
produkte verschiedener Autoren weichen daher fiir dieselbe Verbindung teilweise um Gro-
Benordnungen voneinander ab. Analytische Bestimmungen von Loslichkeitsprodukten wer-
den zudem hiufig unter anderen Bedingungen (Bestimmungsverfahren) durchgefiihrt als in
den betrachteten realen Fillen. Eine genaue Ubereinstimmung von Messung und Rechnung ist
daher ohne Anpassung von Konstanten nicht zu erwarten.

'871, C. Morris, W. Stumm ,Redox equilibria and measurements of potentials in the aquatic environment* in: R.
F. Gould (Hrsg.) Equilibrium Concepts in Natural Water Systems, Advances in Chemistry Series 1967, 67, ACS
Washington, D. C., 270 - 285

'8 1. Grenthe, W. Stumm, M. Laaksuharju, A. C. Nilsson, P. Wikberg Chem. Geol. 1992, 98, 130 - 148

"8 W, Stumm, I. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd. Edition, Environmental Science and Technology,
Wiley-Interscience Publication, 355
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2.5.4.3 Berechnung der Kupferspeziation in einer wéasserigen Losung

Zunichst wurde als einfachster Fall die Speziation von Kupfer im Gleichgewicht mit Tenorit
unter den Redoxbedingungen einer N,-Atmosphére (E,= -200 mV) und in Luftatmosphire

(Ey, = + 200 mV) berechnet. Das Redoxpotential bestimmt iiber die Nernst’sche Beziehung

das Verhiltnis von Cu?* zu Cu’.
Die Berechnungen unter N,-Atmosphire ergaben erwartungsgemil, daB keine relevanten

Konzentrationen an Cu?* in Losung vorliegen sollten. In Gegenwart von Luft entsprechen die
errechneten Verhiltnisse denen, die bereits in Kapitel 2.3 diskutiert wurden. Mit einer Mobili-
sierung von Kupfer ist erst ab einem pH-Wert unter 8 zu rechnen.

In einem néchsten Schritt wurde die Komplexierung von Kupfer mit Citrat beriicksichtigt. Fiir
die im Folgenden dargestellten Berechnungen wurde eine Citratkonzentration im Elutions-
mittel von 500 mg/l verwendet. Nur bei dieser Konzentration trat in den Elutionsversuchen
ein deutlich meBbarer Einflu des organischen Komplexbildners auf, so daf} die Messungen
mit den Ergebnissen der Rechnungen verglichen werden konnen. Fiir Berechnungen mit ge-
ringeren Citratkonzentrationen wird auf die Kapitel 2.2.5 und 2.3.4 verwiesen. Die dort ge-
funden Ergebnisse fiir den EinfluB von Oxalat entsprechen den Ergebnissen fiir geringe Kon-
zentrationen Citrat.

Um die Speziationsrechnungen unter Beriicksichtigung von Kupfer-Citrat Komplexen durch-
zufiihren, muBte der Datensatz von EQ3NR erweitert werden. Folgende Gleichgewichte wur-
den mit den jeweils angegebenen Dissoziationskonstanten'®” beriicksichtigt:

Cu-Citrat” = Cu?* + Citrat? log K =-5.90
Cu-Citrat-H = Cu?* + [Citrat-H]* log K =-3.42
Cu-[Citrat-2H]* = Cu?* + [Citrat-2H]"  log K =-2.26
Cu-Citrat™ = Cu-Citrat-1H ; + H* log K=-4.34
Cu,-Citrat}” = 2 Cu?* + 2 Citrat™> log K=-13.2

Als Kupferkonzentration wurde jeweils die Tenorit-Gleichgewichtskonzentration verwendet.

Eine solche Rechnung zeigt einen starken Anstieg der Kupferkonzentration ab pH 9 bis zu
einer Konzentration, die etwa der Citratkonzentration entspricht. Ab pH 6 wird dann noch-
mals ein starker Anstieg der Kupfer-Gesamtkonzentration, bedingt durch Cu?* vorhergesagt,
das aus der Auflosung von (unbeschrinkt vorhandenem) Tenorit bei tiefen pH-Werten ent-
steht. Die berechneten Kupferkonzentrationen iiberschreiten die tatsdchlich gemessenen
Werte (max. 2.2E-05 mol/l) um ein Vielfaches. Es wird also mit den genannten Annahmen
weder der Kurvenverlauf noch die Konzentration der tatsdchlichen Kupfermobilisierung rich-
tig vorhergesagt.Die Kupferloslichkeit beginnt nach diesen Berechnungen erst bei ca. pH 9
stark anzusteigen, wihrend in den Elutionsversuchen eine deutliche Kupfermobilisierung be-
reits ab pH 10 festgestellt wurde. Sehr wahrscheinlich liegt demnach ein Teil des Kupfers
nicht als schwerlosliches Tenorit sondern als leichtloslichere Spezies wie z. B. Malachit (Cu-
CO, - Cu(OH),) vor. Malachit wurde in Schlacke bereits frither nachgewiesen (vgl. Kapitel

0D, D. Perrin ,, Organic Ligands“ 1979, IUPAC Chemical Data Series, 22, Pergamon Press Oxford New York
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2.3).""! In weiteren Rechnungen wurde daher Kupfer als geloste Spezies vorgegeben. Ein
Gleichgewicht mit Tenorit bei hohen pH-Werten wurde nicht erzwungen.

1.00E4+00 +— — — — — e

100E01 — \ — — — — — — — — — — — — — — — — — -

1.00E-02 r- _ K- - - - — —
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Abbildung 67: Verlauf der Kupferkonzentration bei Tenorit (CuO) als Bodenkérper und
einer Citratkonzentration von 500 mg/l. Es wird ein starker Anstieg der Kupferkonzentration
bei pH 9 (Citratkomplexe) und pH 7 (Cu**) vorhergesagt. Ein Maximum, wie in den Eluti-
onsversuchen gemessen, ist nicht erkennbar.

Ein Faktor, der in realen Losungen schwer abzuschitzen ist, sind Konkurrenzreaktionen des
Komplexbildners mit anderen Metallen wie z. B. Ca, das in Schlackeeluaten in Konzentratio-
nen zwischen 0.005 und 0.05 mol/l vorkommt. Solche Konkurrenzreaktionen verringern die
effektive Komplexbildungskonstante der Cu-Citrat-Komplexe und konnen sowohl die Ge-
samtmenge als auch den Kurvenverlauf der Mobilisierung beeinflussen.

CaCit™ + Cu?* = Ca?* + CuCit-

_ [Cu*][CaCit"]
T [CuCit ]

(bei konstanter Ca-Konzentration)

Die effektive Komplexbildungskonstante berechnet sich dann bei einem Uberschuff an Calci-
um und Citrat nach:

K — KCuCit’
eff- K C 2+
a ]konsl.

CaCit™ [

PIN, Hoogen, R. Koster, H. Hirschlag Tagungsband: Jahrestagung des GACh Fachverbandes Wasserchemie
1998, ., Zur Mobilitit von Schadstoffen aus komplexer anorganischer Matix in wiisserigen Systemen.*, 120, 105 -
108
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Tabelle 49: Bildungskonstanten der Cu/Ca-Konkurrenzreaktio-
nen!?® mit Citrat,

Bildungsreaktion log K log K log K &
(L= Citrat3') M= C82+ M = Cu?* ¢(Ca*)=0.01 M
M+ L = ML 3.18 5.90 4,62

M + HL = MHL 2.10 3.42 3.32

Die Komplexbildungskonstanten fiir die relevanten Kupferkomplexe liegen fiir alle in Frage
kommenden Spezies deutlich iiber denen der entsprechenden Calciumkomplexe. Der Einfluf3
der Ca-Konkurrenz beschrinkt sich daher auf eine leicht verzogerte Freisetzung von Cu (ca.
0.5 pH Einheiten). Der Kurvenverlauf der Kupfermobilisierung veridnderte sich nicht merk-
lich.

Ein weiterer Mechanismus, iiber den die Kupferloslichkeit in Eluaten begrenzt wird, ist die
Komplexierung bzw. Sorption von Cu?* an suspendierte Hydroxide (Eisen- und Siliziumhy-
droxide)'** '*® mit hoher Oberfléiche und hoher Kationenaustauschfihigkeit. '**

Um diesen Effekt genau zu berechnen, miiiten Sorptionsberechnungen durchgefiihrt werden.
Als reines Werkzeug zur Speziationsrechnung erlaubt es EQ3NR nicht, Sorptionsberechnun-
gen in die Speziation einzubeziehen. Es ist aber moglich, einen Quasi-Komplexbildner zu
formulieren, der die Stelle sorbierender Oberflidchen einnimmt (Oberflichenkomplexbildung).
Diese Niherung ist nur unter der Annahme eines groBen Uberschusses komplexierender
Oberfliche moglich, da dann Einfliisse durch die zunehmende Beladung (Verringerung der
Konzentration und elektrostatische Effekte) vernachlissigt werden konnen.'”® Unter den bei
den Elutionsuntersuchungen vorliegenden Bedingungen (1:10 Elution, max. 2E-5 mol Cu?*
pro 1 Eluat) ist eine solche Annahme begriindet.

Als zusitzliche Spezies wurde deshalb ein hypothetischer Komplexbildner mit einer Aktivitéit
von 1 mol/l eingefiihrt. Die Pseudo-Komplexbildungskonstante wurde variiert und nach den
tatsichlich gemessenen Kupferkonzentrationen angepalt. '

Cu?* + Komplex(#2* < Cu-Komplex(®" 108 K pppiex = variabel

Die Kupferkonzentration wurde auf 1.5E-3 mol/kg (= ca. 0.1 g/l oder 1 g/kg Schlacke) be-
schrénkt, die Citratkonzentration betrug wieder 500 mg/1 (2.5 mmol/l).

Bei Verwendung einer Komplexierungskonstante von log K Komplex = 3.5 stimmen die berech-

neten und die gemessenen Kupferkonzentrationen gut iiberein. Der Anstieg der Konzentration
ab pH 10 wird ebenfalls gut vorhergesagt. Der Verlauf der Kupfermobilisierung wird aber
nicht richtig wiedergegeben (vgl. Abbildung 68).

'21.. G. Wesselink, P. M. Dekker, T. G. Aalbers, Environmental Aspects of Construction with Waste Materials
1994, Elsevier Science B. V., 31 - 39

198 K. Knéthi g, Dissertation an der Universitit Regensburg, in Vorbereitung

194 C. A. Johnson Miill Abfall 1994, Beiheft 31, 92 - 95

195w, Stumm, J. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd. Edition, Environmental Science and Technology,
Wiley-Interscience Publication, 534 - 548
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Abbildung 68: Berechneter Verlauf der Kupferkonzentration (linearer Mafistab) unter dem
Einfluf3 einer Citratkonzentration von 500 mg/l, max. Konzentration ,unloslicher Kom-
plexbildner” (sorbierende Oberfliiche) = 1 mol/l. Die vorhergesagte Konzentration stimmt
bei Annahme einer Komplexbildungskonstante von log K = 3.5 gut mit der maximal ge-
messenen Kupferkonzentration iiberein.

Da in dieser Berechnung die pH-Abhingigkeit der Kupfermobilisierung nicht beriicksichtigt
wurde!®3, widerspricht vor allem die berechnete Abnahme der Kupferkonzentration bei nied-
rigen pH-Werten den Meflergebnissen.
Ebenso wurde bisher nicht beriicksichtigt, daB8 sorptive Oberflichen auch Citrat sorbieren
(vgl. die Ergebnisse der Citratsorptionsmessungen in Schlackeeluaten) und dadurch dessen
Konzentration in Losung verringern.!%

—OH —OH
Cu® —— + H+
:\\\\ —OH o g\\\ —ocu’
—OoMe* 4 o \—OMeCitZ'
& —OH & —OH

Abbildung 69: Die Sorption von Cu?* an Oberfliichen ist pH-abhiingig, da Protonen mit anderen
Metall-Kationen um Sorptionsplitze konkurrieren. An Oberflidchen mit Metallionen kdnnen zu-
dem organische Anionen sorbiert werden.

Mobilisierungskurven mit einer maximalen Loslichkeit bei einem bestimmten pH-Wert sind
typisch bei Anwesenheit organischer Liganden in einem System, das stark sorbierende Ober-
flichen enthilt, an die Metallkationen gebunden sind (Abbildung 70). *°® Die Ursache hierfiir
wird in den konkurrierenden Protonierungsreaktionen der sorbierenden Oberfliche und des
organischen Komplexbildners gesehen, die unterschiedliche pKs-Werte haben. Es wurden
daher folgende Siure/Base-Gleichgewichte fiir den hypothetischen Komplexbildner ange-
nommen:

logK=-8 log K=-13
[Komplex-H,]*

[Komplex-H] + H*

[Komplex]™ + 2H*

1% J. Rubio, E. Matijevic J. Colloid Interface Sci. 1979, 68, 272 - 275 und 408 - 421
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Dies entspricht einer Sdure bzw. Base mit pKs, = 8 und pKs, = 13. Diese Werte wurden nach

einer Anpassung an die Verhiltnisse in den realen Eluaten gewihlt, sind aber nicht exakt op-
timiert. Die angegebenen Komplexladungen entsprechen Abbildung 69. Die Werte fiir Proto-
nierungsgleichgewichte sorptiver Oberflichen dieser Art entsprechen in der dargestellten
Form einem basischen Hydroxid.'"’

15 -
EDTA added / umol m
ool {} A
@ 13
S 38
A4 8.4
R fimtt 13
ol 0 Bl 19
E Qs
% g 38
E
=5
[ =)
@
w51
@
0
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Abbildung 70: Loslickeit von Fe in Gegenwart eines
organischen Komplexbildners (EDTA). (aus: R. M.
Cornell, U. Schwertmann "The Iron Oxides" nach J.
Rubio, E. Matijevic J. Colloid Interface Sci. 1979, 68,
275).

Es wurde ferner angenommen, da8 Kupfer mit der deprotonierten und der einfach protonier-
ten Form der sorbierenden Oberfliche unldsliche Komplexe mit der oben gefundenen Kom-
plexbildungskonstante bildet.

logK=-3

[Cu-Komplex-H]?* bzw.
[Cu-Komplex]*

Cu?* + [Komplex-H]
Cu?* + [Komplex]

log K=-3.5

Die Citratsorption wurde nur im basischen Fall definiert, da nur dort mit der Sorption von
Metallkationen zu rechnen ist. Entsprechend den Messungen, die eine Senkung der Citratkon-
zentration im pH-Bereich 6 - 7 um maximal ca. 70 % anzeigen, wurde nur eine relativ
schwach komplexierende Wirkung fiir Citrat und einfach protoniertes Citrat angenommen.

logK = -0.5

Citrat3- + Komplex-H  bzw.
Citrat-H?* + Komplex-H

[Citrat-Komplex-H]>
[Citrat-H-Komplex-H]*>

log K=-0.5

Die Parameter, die in den angefiihrten Gleichungen angepaBt wurden, sind in der Hauptsache
die Protonierungsgleichgewichte fiir die sorbierende Oberfliche. Bei den anderen GroBen
wurde bewullt auf eine Anpassung verzichtet, da mit den insgesamt 6 Komplexierungskon-
stanten beinahe jeder Kurvenverlauf der Kupferkonzentration ,,erzwungen‘ werden kann.

"T'W. Stumm, J. J. Morgan Aquatic Chemistry 1996, 3rd. Edition, Environmental Science and Technology,
Wiley-Interscience Publication, 546
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Neben den genannten Gleichgewichten sind sehr viele andere Reaktionen in den komplexen
Schlackesuspensionen moglich, die nicht alle faBbar sind (z. B. verstirkt einsetzende Mobili-
sierung von Metallkationen durch Hydrolyse von Mineralien und C-S-H-Phasen). Es zeigte
sich, da} mit diesen Annahmen der Kurvenverlauf der Kupfermobilisierung in Gegenwart
hoher Mengen organischer Komplexbildner gut vorhergesagt wird (vgl. Abbildung 72).
Dies fiihrt zu der Vermutung, daB unter den beschriebenen Bedingungen oberfldchliche Sorp-
tion von Kupfer an Hydroxidphasen wesentlich die Mobilitdt von Kupfer in Schlackeeluaten

beeinfluft.

4.00E-05 +—
3.50E-05 T

3.00E-056 +—

c(Cu) in mo¥l

2.50E-05 J—

2.00E-05 +—

________ Summe losliche . _ _
Cu-Spezies

0.00E+00

Abbildung 71: Berechnung der Speziation von Kupfer in wisseriger Losung in Gegenwart von Citrat
(2.5 mmol/l = 500 m/1) und einem Komplexbildner (1 mol/l), der unlosliche Kupferkomplexe bildet. Die
Kupferlislichkeit wird unter pH 10 durch die Konkurrenz der lbslichen Citratkomplexe und der unlosli-

chen Komplexe bestimmt.
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Abbildung 72: Vergleich der mit den genannten Annahmen berechneten Kupferkonzentration in Schlak-
keeluaten in Gegenwart von Citrat und der Annahme eines unlislichen Komplexbildners in hohem

Uberschup.
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2.5.4.4 Zusammenfassung und Diskussion der Modellrechnungen

Zur Interpretation der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Elutionsversuche wurden
geochemische Modellrechnungen mit dem Softwarepaket EQ3NR durchgefiihrt. Der Daten-
satz des Programmes wurde um die relevanten Cu-Citrat-Spezies erweitert.

Dabei zeigte sich, daB8 die beobachtete Kupferloslichkeit ohne Citratzusatz gut durch die An-
nahme von Tenorit als loslichkeitsbestimmender Phase im pH-Bereich > 7 erklidrt werden
kann.

Der komplexe Verlauf der Kupferloslichkeit, der bei Elutionen mit sehr hohen Komplexbild-
nerkonzentrationen (2.5 mmol/l Citrat im Eluat) gefunden wurde, 148t sich aber durch die
Aufldsung von Tenorit in Anwesenheit eines organischen Komplexbildners nicht beschreiben.
Zur Modellierung dieses Konzentrationsverlaufes wurde angenommen, daf Schlacke ein star-
kes Sorptionspotential fiir Cu?*-Ionen aufweist und daB die Kupferldslichkeit wesentlich
durch oberfldchliche Sorptionen an Schlacke beeinfluBt wird.**® Phasen, die in Schlacke ent-
halten sind und hohes Sorptionspotential fiir Kationen besitzen sind vor allem Eisenhydroxi-
de, Aluminiumhydroxide und unter Umstéinden auch Silikate.

In Gegenwart hoher Konzentrationen organischer Komplexbildner wird die Konzentration
geloster Kupferspezies dann durch die Konkurrenz der Komplexbildung und der Sorption
bestimmt. Da mit EQ3NR keine Sorptionsrechnungen durchgefiihrt werden konnen, und es
nicht das Ziel dieser Untersuchungen war, den Sorptionsmechanismus von Cu?* an verschie-
dene Schlackephasen vollstindig aufzukldren (vgl. dazu andere Arbeiten am Forschungszen-
trum Karlsruhe!93), wurden vereinfachende Annahmen zur Sorption gemacht:

e Die Sorption wurde durch die Bildung eines einzigen unléslichen Komplexes mo-
delliert.

e Effekte durch zunehmende Belegung etc. wurden nicht beriicksichtigt.

e Die Konzentration des unloslichen Sorptionsmittels wurde konstant gehalten.

Damit konnte durch einfache und plausible Annahmen und Anpassung der Gleichgewichts-
konstanten der beobachtete Konzentrationsverlauf verniinftig modelliert werden.

Da die realen Verhiltnisse in Schlacke sehr viel komplizierter sind und eine Vielzahl ver-
schiedener Phasen und Elemente in Schlackesuspensionen miteinander in Wechselwirkung
stehen, sind die Ergebnisse dieser Modellrechnungen nur als eine Moglichkeit zur Interpreta-
tion der Elutionsergebnisse zu sehen. Die gute Ubereinstimmung der Berechnungen mit den
Messungen 148t aber vermuten, da die benutzten Annahmen den ,,Netto“-Effekt einer pH-
Wert-Senkung auf die Kupferloslichkeit unter den gegebenen Verhiltnissen richtig beschrei-
ben.

Die Berechnungen lassen demnach vermuten, da die Loslichkeit von Cu?* in Schlackeelua-
ten weniger durch die Loslichkeit von Tenorit und mehr durch die Wechselwirkung mit sor-
bierenden Schlackephasen bestimmt wird. Durch Zugabe hoher Konzentrationen organischer
Komplexbildner (Citrat) ist daher in Ubereinstimmung mit Messungen eine Zunahme der
Kupferloslichkeit schon bei pH 10 gegeben. Das beobachtete Loslichkeitsmaximum bei ca.
pH 9 entspricht dann dem maximalen Stabilititsbereich eines einkernigen Cu-Citrat-
Komplexes. Bei pH-Werten unter 9 wird nach der hier durchgefiihrten Modellierung und in
Analogie zu den Beobachtungen bei den Elutionen Citrat verstirkt sorbiert, wodurch sich des-
sen Konzentration in der Losung und damit die Kupferloslichkeit stark verringert.

'% M. Kersten, C. Moor, C. A. Johnson Miill Abfall 1995, 11,748 - 758
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2.5.5 Bewertung des geochemischen Langzeitverhaltens von Schlacken

Die durchgefiihrten Untersuchungen an gelagerten Schlacken zeigen, dal wihrend der Lage-
rung das Pufferverm6gen von Schlacken im pH-Bereich um 10 deutlich abnimmt. Die Alkali-
nitdt (bestimmt als ANC, ) verdndert sich wihrend der ca. zweijdhrigen Lagerung nur wenig.

Fiir den Riickgang des Puffervermogens bei pH 10 sind wohl in erster Linie die Bildung sta-
biler C-S-H-Phasen, Carbonatisierungsreaktionen und auch Auswaschungen geringer, sehr
basischer Anteile verantwortlich.

Die Untersuchungen zum Lagerverhalten der organischen Verbindungen lassen nicht erken-
nen, dal kurzkettige polare Substanzen, die zu einer Erhohung der Schwermetallmobilitit
fithren konnten, in groBem Umfang neu entstehen. Im Gegenteil wurde beobachtet, da sich
die Konzentration organischer Sduren im ersten Jahr infolge von Auswaschungen und mikro-
biellen Abbaus wihrend der Lagerung teilweise deutlich verringerte. Die maximale Konzen-
tration von ca. 1.5 mmol H'/kg polarer, organischer Sauren wurde in Schlacke A/F gefunden.
Ein Einflu} auf die Alkalinitit der Schlacken ist nicht zu erwarten. Die in Methanolextrakten
nachgewiesenen Fettsduren zeigten nur einen geringen Konzentrationsriickgang, der durch
starke Schwankungen der sehr hiufig vorkommenden C;¢ und C;g Fettsduren iiberdeckt wur-
de. Der Beitrag der Fettséuren zu Senkung der Alkalinitit ist mit maximal 0.14 mmol H" / kg
(Schlacke A) sehr gering.

Die Gehalte unpolarer Komponenten, wie z. B. Alkane verdnderten sich wihrend der Lage-
rung nur unwesentlich und liegen bei < 3 umol/kg Schlacke. Sie stellen einen mengenmifig
unbedeutenden Anteil am gesamten organisch gebundenen Kohlenstoff dar (< 0.1 %).

Ein Grofteil (> 90 %) des gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffes besteht aus Ruf3
und nicht extrahierbaren, polymeren Anteilen wie z.B. Kunststoffresten und Cellulose, die
wihrend der iiber zweijdhrigen Lagerung nicht zu kurzkettigen Carbonséuren abgebaut wur-
den.

Um den Einflul hoher Konzentrationen organischer Komplexbildner auf die Kupfermobilisie-
rung zu untersuchen, wurden Elutionsversuche bei verschiedenen pH-Werten und mit unter-
schiedlichen Komplexbildnerkonzentrationen durchgefiihrt. Kupfer ist in Schlacken um ca. 2
Groflienordnungen gegeniiber herkommlichen Boden angereichert und wurde als Modell-
Schwermetall untersucht. Als Komplexbildner wurde Citronensdure verwendet, die zwar in
Schlacken nicht nachgewiesen wurde, die aber aufgrund ihrer Struktur als Modellsubstanz fiir
andere Liganden dienen kann. Die Komplexbildungskonstanten von Citrat fiir Kupfer ent-
sprechen etwa denen der in Schlacken nachgewiesenen Oxalsédure. Citronenséure ist fiir Eluti-
onsuntersuchungen mit Schlacke aber besser geeignet als Oxalsdure, da nur relativ geringe
Storungen durch schwerlosliche Calciumkomplexe auftreten. Dabei zeigte sich, daf3 bei Kon-
zentrationen < 2.5 mmol Citronensdure pro kg Schlacke kein Einfluf} auf die Mobilisierung
von Kupfer festzustellen ist. Durch Elutionen mit hohen Citronensduregehalten (entsprechend
25 mmol/kg Schlacke), wurde die Mobilitdt von Kupfer stark erhoht. Eine deutlich erhohte
Kupfermobilitit war bereits bei pH 10 festzustellen.

Mit begleitenden geochemischen Modellrechnungen konnte gezeigt werden, daf sich dieses
Mobilisierungsverhalten in Abhéngigkeit von der Citratkonzentration gut durch die Annahme
erkldren 14Bt, dal Sorptionen an Schlacke-Bestandteile (Fe-Oxide, Silikate) die Loslichkeit
von Kupfer in Schlackesuspensionen bestimmen.

Eine Betrachtung des gesamten organisch gebundenen Kohlenstoffes in Schlacke (ca. 1 g/kg
bei Schlacke A) zeigt, da daraus maximal 14 mmol Citronensidure/kg Schlacke entstehen
konnten.'”® Dieser Wert entspricht zwar der GroBenordnung, in der eine deutliche Mobili-

19 Nimmt man an, daB aus dem organisch gebunden Kohlenstoff ausschlieBlich Oxalsiure, die ebenfalls stabile
Kupferkomplexe bildet, entsteht, dann ware ein maximaler Gehalt von ca. 42 mmol/kg méglich.
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titserh6hung fiir Kupfer zu erwarten ist, es ist jedoch duBerst unwahrscheinlich, daB der ge-
samte organisch gebundene Restkohlenstoff in Citronensduren umgewandelt wird.

Als einzige Siure, die sehr stabile Kupferkomplexe bildet, wurde Oxalsidure mit einer Kon-
zentration von maximal 0.03 mmol/kg gefunden. Demnach ist z. B. selbst bei einem Anstieg
der Oxalsidurekonzentration um das 100-fache nicht mit einer Erhohung der Kupfermobilitit
durch Komplexierung zu rechnen.

Nach den hier durchgefiihrten Untersuchungen ist also nicht davon auszugehen, dafl die Mo-
bilitdt von Schwermetallen (speziell Kupfer) in Schlacken wihrend der Lagerung infolge des
Abbaus organischer Verbindungen wesentlich erhoht wird. Dabei ist der hohe Ausbrandgrad
der untersuchten Schlacken (< 1 % TOC) zu berlicksichtigen. Schlacken, die einen deutlich
hoheren Gehalt an unverbranntem Kohlenstoff aufweisen, kénnen sich unter Umstinden an-
ders verhalten.

Der frither beobachtete Zusammenhang?® zwischen dem Ausbrand einer Schlacke und der
Loslichkeit von Kupfer in Schlackeeluaten wird auf einen anderen Effekt zuriickgefiihrt.
Durch die hohere thermische Belastung wird nicht nur der TOC einer Schlacke verringert,
sondern auch der in geringen Mengen in Schlacken gefundene®! und gut I6sliche Malachit
(CuCOj3-.Cu(OH),) in schwer loslichen Tenorit umgewandelt (Umwandlungstemperatur 306.9
°C). Daraus resultiert eine geringere Gesamtloslichkeit von Kupfer in Schlacken, die einher-
geht mit einem niedrigen TOC.**

200 4, A. van der Sloot, R. N. J. Comans, T. T. Eighmy, D. S. Kosson in: M. Faulstich (Hrsg.) Riickstdnde aus
der Miillverbrennung 1992, EF-Verlag Berlin, 331 - 346

WL, Hoogen Diplomarbeit an der Universitit Regensburg 1997

202 N. Hoogen, R. Késter, H. Hirschlag Tagungsband: Jahrestagung des GACh Fachverbandes Wasserchemie
1998, vV 20, 105 - 108




3 Experimenteller Teil

3.1 Chemikalien, Probenahme und Analyseverfahren

3.1.1 Anorganische Grundchemikalien

Entmineralisiertes Wasser
Mineralsiduren
Pufferlosungen
MaBl6sungen

Molsieb 3 A

Natronkalk

Na,SO;, sicc.

NaCl

NaHCO,

NaOH

3.1.2 Organische Grundchemikalien

Organische Losemittel

Pepsin

Organische Carbonséuren und deren Ester
(< Cyo, sowie Di- und Ketocarbonsiuren)

Fettsduren (> Cyo) und deren
Methylester
Alkane

Heptafluorbuttersiure 100 %
Tetrabutylammonjumhydroxidlosung 40 %

3.1.3 Verbrauchsmaterial

Glasfaserhiilsen (603G, 33 x 94 mm)

Spritzenvorsatzfilter (0.45 pm)

3.1.4 Gase
N, synih. Luft
Helium 6.0 fiir die GC/MS

MILLIPORE, Milford, milli-Q-plus

MERCK, Darmstadt

MERCK, Darmstadt
(als Laufmittel: Suprasolv® bzw.
Lichrosolv® sonst p. A. Qualitiit)
MERCK, Darmstadt

MERCK, Darmstadt; ALDRICH,
Steinheim

PROMOCHEM, Laramie
ALDRICH, Steinheim

ALDRICH, Steinheim
RIEDL-DE-HAEN, Seelze

SCHLEICHER & SCHULL, Dassel
MILLIPORE, Milford

BAsSI, Rastatt
LINDE, Hollriegelskreuth
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3.1.5 Probenahme und Aufbereitung der Schlacken

3.1.5.1 Probenahme am NafBentschlacker

Die Probenahme erfolgte direkt nach dem NafBentschlacker einer Miillverbrennungsanlage vor
einer Plattenbandanlage, mit der die Schlacke zur Zwischenlagerung befordert wurde. Die
Schlacke wurde von einem Rechen entnommen, mit der die abgeschreckte Schlacke aus dem
NaBentschlacker gefordert wurde.

Die Probenahme wurde von drei Personen mit Handschaufeln (ca. 0.5 1 Schaufelvolumen)
durchgefiihrt. Mit diesen relativ kleinen Probemengen wurden gleichzeitig 6 saubere 50 1
Metallfasser gefiillt (Dauer: ca. 1 h), die zum Transport dienten. Es wurde alles Material er-
faBt, das sich mit den Handschaufeln fassen lie. Sehr grobstiickige Teile (Automotoren) und
sehr feinkorniger Schlamm, der im Entschlackerwasser suspendiert war, wurde nicht erfaft.
Da die Gefahr bestand, daB in den Fissern durch Wasserstoffbildung Uberdruck entsteht,
wurden die Deckel nur lose aufgesetzt.

In den Schlackeféssern wurden die Proben dann zur Aufbereitung transportiert.

3.1.5.2 Schlackeaufbereitung und Lagerung

Die Schlacke wurde aufgehéuft und geteilt. Ein Fa3l wurde zur Trocknung und Siebung an die
Universitit Karlsruhe, Fakultit fiir Bauingenieurswesen, DR. REICHELT gegeben. Die restliche
Schlacke wurde aus ca. 1.5 m Hohe locker in ein Lysimeter gekippt. In den Lysimetern be-
fand sich eine ca. 10 cm hohe Stiitzschicht aus gewaschenem Kies. Die Schiitthhe der
Schlacken betrug ca. 60 cm.
Die Proben zur Aufbereitung wurden innerhalb 48 h (Schlacke A) bzw. 24 h (Schlacke B) bei
110 °C getrocknet und gesiebt.
Bei Probe A wurden nach der Trocknung und Siebung 26 kg Material erhalten (0 - 2 mm: 12
kg, 2 - 20 mm: 14 kg). Bei Probe B wurden 30 kg Material erhalten (0 - 2 mm: 16 kg, 2 - 20
mm: 14 kg). Auf eine genauere Siebanalyse wurde verzichtet, da zu erwarten war, da durch
die Siebung ein Grofiteil der Schlackeklumpen zerbrechen.
Das Uberkorn (> 20 mm, je ca. 5 kg) bestand zum einen aus Metallstiicken mit anhaftenden
Schlackeresten, zum anderen aus grofen Schlackeklumpen, die auch wihrend der Trocknung
und Siebung nicht in kleinere Bestandteile zerbrachen.
Die Trocknung und Fraktionierung
entspricht dem im StraBenbauwesen
iiblichen Verfahren zur Untersuchun-
gen von Materialien fiir den Unterbau
von Straflen und wurde deshalb hier
genauso durchgefithrt. Die Fraktionen
wurden nicht getrennt untersucht,
sondern gemeinsam weiterverarbeitet.
Zur Homogenisierung wurden die
Proben vermischt und nach manueller
Aussortierung groferer Négel und
Messingklumpen in einer Morser-
Maschenveite in mm miihle (Fa. RETSCH) 2 mal 1 h aufge-
mabhlen.

Gew. %

Abbildung 73: Typische Siebanalyse einer aufbereiteten
Schlackeprobe nach der Mahlung (Schlacke A).
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3.1.5.3 Entnahme von Schlackeproben aus den Lysimetern

Die Lysimeter wurden mit Handschaufeln beprobt. Dabei wurde versucht, méglichst vertikal zu beproben. GroBere Stiicke, die die vertikale Beprobung
verhinderten, wurden ausgegraben und verworfen. Die durchschnittliche Probenmenge betrug ca. 5 kg. Die so erhaltenen Proben wurden bei 110 °C 2

h getrocknet. Stiicke iiber ca. 2 cm Durchmesser wurden, ebenso wie grobe Metallteile, von Hand aussortiert. Die Proben wurden, wie oben beschrie-
ben, aufgemahlen.

Tabelle 50: Ubersicht iiber die Probenahmebedingungen der Lysimeterproben. Lysimeter B wurde ab Probe B/10 bei 22 °C trocken gestellt. Die Witterungsbedingungen betreffen
ab B/10 nur Proben A. Die Probenahmestelle bezieht sich auf die von vorne gesehenen Lysimeter.

Datum Witterung/Bemerkung Probenbezeichnung Probenahmestelle Feuchtegehalt
A B A B A B

ams  Betilamg de L ey o - -
12.06.96 warm, schwiil, linger trocken A/4 / 20 % —
16.08.96  sehr heiB, 2 Wochen trocken AJ6 / ne -
ososss  Becidmg e 2. Lyime wr / oo~ -
21.10.98 I;c%cnke;SCh’ bei Probenahme A/8 / 23 % L
19.12.96  leichter Regen, sehr feucht B/3 / : - 26 %
24.01.97  ca.+5°C, trocken A1 : / 19 %
08.04.97  schon, 3 Tage kein Regen A/14 B/7 ] : 19 % 18 %
21.07.97  sehr heiB, 4 Tage kein Regen A/17 B/10 : . n.e. 17%
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Fortsetzung der Tabelle 50:

Datum Witterung/Bemerkung Probenbezeichnung Probenahmestelle Feuchtegehalt
A B A B A B
221097 1/ °C neblig, 3 Tage kein g B/13 x ‘ 21 % 20 %
Regen
12.01.98 0 °C, Klar, 3 Tage kein Regen A/23 B/16 : 18 % n. e.
18.03.98  +10 °C, 1 Woche trocken A25 B/18 . n.e. n.e.

= = Stelle der Probenahme im Lysimeter

/ = keine Probenahme
n. e. = nicht erfaBt
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3.1.6 Analytische Verfahren fiir anorganische KenngréBen

3.1.6.1 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Verwendetes Geriit: D5000 X-ray-Diffraktometer, SIEMENS
Kathode: CuK, (A =1.5418)
Generatorspannung: 40 kV

Anodenstromstirke: 30 mA

Winkelgeschwindigkeit: 0.02 grad/min

Réntgenographische Untersuchungen kénnen bei den vorliegenden Verhéltnissen nur qualita-
tiv durchgefiihrt werden. Uber die Braggsche Beziehung (A = 2d sinf) kann aus dem Streu-
winke] 20, bei dem ein Signal detektiert wird, der Netzebenenabstand der zugehéorigen Gitter-
ebene berechnet werden. Durch Vergleich der erhaltenen Reflexe mit Standardsubstanzen
kann ein Mineral identifiziert werden. Zur Auswertung der Signale stand die JCPDS-
Datenbank zur Verfiigung. Die Ubereinstimmung der Reflexe wurde mit Hilfe entsprechender
Software iiberpriift, um einzelne Komponenten bestimmten Signalen zuzuordnen.

3.1.6.2 Total-Reflexions-Réntgen-Fluoreszenz-Analyse (TRFA)*®

Verwendetes Geriit: Atomika Extra A, SEIFERT
Rontgenrohren: Mo: 2000 W, W: 2000 W
Detektor: Si(Li), Fliche: 80 mm*
Datenverarbeitung: Link Systems (QX 200)

Tabelle 51a: Gréfitfenler Bei der TRFA wird im Gegensatz zur herkdmmlichen Rontgenfluores-
der Bestimmung hdufi- zenzanalyse ein sehr kleiner Einfallswinkel des Rontgenprimérstrahls
ger Elemente mit TRFA. ooy uhli. Durch Filter und Spiegel 148t sich der Primérstrahl soweit
Griftfeh- aufbereiten, da3 Einfallswinkel von ca. 0.1 Grad moéglich werden. Als

Element . . . .
ler in % Probentréger dient ein hochebener Reflektor. Durch den geringen Ein-
Al 38 fallswinkel wird der Primérstrahl an der Probenoberfliche vollstindig
]é: 3 reflektiert, so dal es aufgrund fehlender Wechselwirkung mit dem
Probentrigermaterial kaum zu Streustrahlung kommt. Eine auf den
Co 12 . . .
Cr 24 Probentrager aufgebrachte Probe wird mit hoher Ausbeute zur Fluo-
Cu 1 reszenz angeregt, die iiber einen Halbleiterdetektor aufgezeichnet wird.
Fe 1 Der Detektor ermoglicht die simultane Erfassung mehrerer Elemente,
Ga 14 die in der Probe quantifiziert werden konnen. Die Calibrierung erfolgt
K 4 durch Zusatz eines internen Standardelementes. Fiir andere Elemente
Mn 10 wurden wihrend der Installation relative Fluoreszenzintensitidten ge-
Ni 26 messen, die unabhingig von der Probenmatrix und -konzentration
qu 125 sind. Die jeweiligen Elemente werden dann iiber die internen Faktoren
S°n . und die zugesetzte Menge des internen Standards quantifiziert.

Sr g 200 mg Schlacke wurden zum Aufschlufl mit 5 ml HNO3; und 1 ml HF
Ti 3 versetzt und in einer Mikrowelle 15 min bei ca. 200°C aufgeschlossen.
Zn 1 Der Aufschlufl wurde dann mit H,O auf 250 ml aufgefiillt und ca. 0.1

ml davon auf den Probentriger aufgegeben.

2 Die TRFA-Messungen wurden von Herrn HARTL, ITC-TAB, Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt.
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3.1.6.3 Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES

Verwendetes Geriit:

) 204

ICP-Atomemissions-Spektrometer, JOBIN-YVON, JY 38S

Bei der ICP-AES wird die Emission thermisch angeregter

Tabelle 53b: Zur Detektion be- Atome gemessen. Zur Analyse wird eine fliissige Probe als

Argon-Aerosol in ein induktiv gekoppeltes Plasma ge-

Elementbestimmung mit ICP-AES spriiht, in dem Temperaturen zwischen 6000 - 8000 K herr-

schen. Dort wird die Probe atomisiert und angeregt. Bei der

Relaxation der angeregten Zustdnde wird Strahlung einer

nutzte Emissionswellenldngen und
Nachweisgrenzen (DL) fiir die
DL (30)
Metall A (nm) (ug/L)

Al 396.2 1

Ca 317.9 14

Cd 214.4 3

Co 238.9 1

Cr 205.6 7

Cu 324.8 5

Fe 238.2 6

Mg 279.5 1

Mn 257.6 1

Na 589.6 35

Ni 231.6 15

Pb 220.4 40

Zn 213.9 2

charakteristischen Wellenlidnge emittiert, die iiber einen
Multielementdetektor aufgezeichnet wird. Mit dem so ge-
wonnenen Fluoreszenz-Signal ist eine direkte Quantifizie-
rung der einzelnen Metalle méglich. Durch unterschiedlich
hohe Hintergrundwerte bei bestimmten Wellenlidngen er-
geben sich z. T. stark variierende Nachweisgrenzen (detec-
tion limit, DL).

Es wurde eine Ein-Punkt-Calibrierung mit einem entspre-
chenden Multielementstandard durchgefiihrt. Zur Vermei-
dung méglicher Sorptionen und Ausfillungen waren alle
Proben mit HNO; Suprapur® bis pH 1 angesiuert. Zu hohe
Konzentrationen wurden durch Verdiinnungsreihen auf gut
mefbare Konzentrationen erniedrigt.

3.1.6.4 Titrationen zur Bestimmung des Puffervermégens

Verwendete Geriite:

Xerolyt
Elekirode
7

1MHC |\ | / .

et

|

Abbildung 74: Titrations-
stand zur Titration von
Schlackesuspensionen unter

Magnetrithrer

Ausschlufl von CO,.

670 Titroprocessor, METROHM, Herisau

665 Dosimat, METROHM, Herisau

Elektrode: Xerolyt® Feststoffelektrolytelektrode,
HA405-DXK-S8/120, METTLER-TOLEDO, Steinbach

Die Titration erfolgte unter Ausschluf von CO, in einem Poten-
tiometriemefstand in N,-Atmosphédre. Als Elektrode wurde eine
Feststoffelektrode verwendet, die kein Glasdiaphragma benétigt
und speziell fiir problematische Suspensionen geeignet ist. Damit
wurde in den stark abrasiven Schlackesuspensionen auch bei ldn-
geren Titrationen eine ausreichende pH-Stabilitit moglich. Die
N,-Zuleitung war so beschaffen, da3 N, sowohl direkt in die Lo-
sung eingeleitet, als auch iiber die Losung gefiihrt werden konnte.
Zur Titration wurden genau 1.00 g Schlacke in 40 ml entminerali-
siertem Wasser suspendiert und 15 min durch Einleiten von N,
entgast. Die N,-Zuleitung wurde dann so umgestellt, da} N, iiber
die Losung strich.

Titriert wurde mit einer Einstellzeit von 60 min mit 1 M HCl
(MERCK) in 0.2 ml Schritten. Als Endpunkt wurde ein Zugabevo-
lumen von 8 ml gewéhlt (40 h Titrationszeit). Zur Kalibration der
Elektrode dienten Pufferlosungen mit den pH-Werten 12, 9, 7 und

2%% Die ICP-AES Messun gen wurden von Herrn HILLER, ITC-WGT, Forschungszentrum Karlsruhe durchgefiihrt.
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4 (MERCK). Die pH-Varianz wurde nach den Titrationen mit dem Puffer pH 4 iiberpriift und
lag in der Regel unter 0.2 pH-Einheiten.

3.1.6.5 Bestimmung des Puffervermdgens durch Titration in einer inertgasbox

Die Titration in einer Inertgasbox konnte nicht mit einem automatischen Titrationsstand
durchgefiihrt werden. Deshalb wurden in 100 ml Erlenmeyerkolben Suspensionen von 1 g
Schlacke in 40 ml Wasser angesetzt, die zusammen mit 1 M HCI und den notwendigen Ge-
riten (Riihrer, Pipetten etc.) in die Box geschleust wurden. Besonders problematisch ist das
Einschleusen einer pH-Elektrode, da diese durch das notwendige Evakuieren leicht bescha-
digt werden kann, Uber elektrische Anschliisse konnte ein pH-Meter auBerhalb der Box be-
trieben werden (durch elektrostatische Aufladung in der trockenen Atmosphidre der Box
kommt es hiufig zu Fehlern, wenn empfindliche MeB3gerite betrieben werden).

Die Sauredosierung und die pH-Messung wurden dann diskontinuierlich vorgenommen. Es
wurde nach jeweils 24 h der pH-Wert der Suspension gemessen. Darauthin wurden mit einer
Eppendorf-Pipette jeweils 200 ul 1 M HCI zu der Suspension dosiert und diese wieder 24 h
mit Hilfe eines Magnetriihrers geriihrt. Durch dieses Verfahren wurde erreicht, dafl eine Mes-
sung mit 24-stiindiger Equilibrierzeit ohne die Gefahr eines CO,-Eintrages moglich war.
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3.1.7 Summenparametrische Methoden der Kohlenstoffbestimmung
3.1.7.1 Sauerstoff-Aufnahme Biologischer Sauerstoffbedarf (BSB)

Verwendetes Gerit: Sapromat® B12 mit Thermostatisier- und Datenaufnahmegeriten
VoItH, Heidenheim
Magnet-Suspensionsriihrer, DMT-GESELLSCHAFT FUR FORSCHUNG
UND PRUFUNG MBH, Essen

Beim mikrobiellen Abbau von Kohlenstoffverbindungen wird der vorliegende Kohlenstoff an
Luft von Bakterien zu CO, oxidiert. Das heifit, in einem geschlossenen System sinkt der Par-
tialdruck von O,, wihrend der Partialdruck von CO, annihernd im selben Mafe steigt.

Wird das entstehende CO, an Natronkalk absorbiert, hat dies zur Folge, da3 der Gesamtdruck
im Reaktionsgefd wéhrend des mikro-
biellen Abbaus sinkt. Im verwendeten Sa-

promat® wird diese Druckabnahme zur

L Steuerung eines elektrolytischen Sauer-

“ stoffgenerators genutzt. Dadurch wird eine
i .

] ~ Druckabnahme in dem geschlossenen Sy-

T g%ggb'?s’?s'?s'fo’m} stem automatisch durch neu erzeugten

( B HOBRDOn Sauerstoff ausgeglichen. Der Sauerstoff-
Elektrolysegefal == Datenaufnahme partialdruck im System bleibt also immer
Druckindikator Reaktionsgefa konstant. Der durch die Elektrolyse ver-
brauchte Strom wird in mg BSB (=mg O/1)
umgerechnet und angezeigt.

¢

Abbildung 75: Skizze einer von 12 Einheiten zur Bestim-
mung des BSB. Im Reaktionsgefif3 befindet sich Natron-
kalk zur CO,-Absorption.

Eingesetzt wurden Schlackesuspensionen, die folgendermafien zusammengesetzt waren®%:

50 g Schlacke

25 ml Zehrwasser aus Klaranlagenablauf

0.4 ml Pufferlosung (pH je nach Versuch)

0.4 ml MgSO,4-Losung (0.1 M)

0.4 ml FeCl3-Losung (0.001 M)

0.4 ml CaCl,-Losung (0.25 M)

Auffiillung mit deionisiertem Wasser auf 250 ml

Die hergestellte Suspension wurde 1 h bei 22 °C temperiert. Dann wurden die elektrischen
Anschliisse, die Sauerstoffzuleitung und der Druckindikator verbunden. Zur Durchmischung
dienten spezielle Suspensionsrither (DMT, Essen), da normale Riihrfische die verwendeten
GlasgefiBle durchscheuern. Sobald das geschlossene System im Gleichgewicht ist (nach ca. 5
h), wird begonnen, den Sauerstoffbedarf zu registrieren.

Zur Kontrolie wurden Blindwerte mit Zehrwasser und Néihrl6sung angesetzt.

205 a) H. Liebermann, Gutachten II zu Sapromat© A6 1965, Miinchen
b) F. Schinner, R. Ohlinger, E. Kandeler, R. Margesin in: ,, Bodenbiologische Arbeitsmethoden“ 1993, 2.
Auflage, Springer-Verlag Berlin, 100 - 103
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3.1.7.2 Total Carbon und Total Organic Carbon (TC und TOC)

Verwendetes Geriit: CS-Mat 5500, STROHLEIN, Kaarst

Die Bestimmung von Kohlenstoff und Schwefel in Feststoffproben erfolgt beim CS-Mat 5500
durch Pyrolyse und Oxidation bei 1200 °C des Feststoffes und IR-Detektion des dabei frei-
werdenden CO, und SO,. Die Differenzierung von TC, TOC, IC (Inorganic Carbon) und EC
(Elemental Carbon) wird durch Ansiduern der Proben erreicht. IC (Carbonate, Acetylide) und
Sulfide werden ausgetrieben. Der Restkohlenstoff wird dann tiblicherweise als TOC bezeich-
net. Diese Bezeichnung ist irrefiihrend, da der sogenannte TOC als Differenz von TC und IC
(analog fiir die Schwefelbestimmung) berechnet wird. TOC besteht aus der Summe OC + EC.

Ansiuern
TC =TOC +IC :‘—I_C_:{> TOC = OC + EC

Zur Analyse wurden 200 mg der Feststoffprobe in ein ausgegliihtes Keramikschiffchen ein-
gewogen und im Ofenrohr (Crusilit) des CS-Mat unter Sauerstoffatmosphire (Reinheit 4.6)
pyrolysiert. Zur Bestimmung des siurefliichtigen C bzw. S wurden die Proben im Keramik-
schiffchen mit 200 pl halbkonzentrierter HCI vollstindig benetzt. Die Proben wurden dann 2
h bei 105 °C im Trockenschrank getrocknet und unter gleichen Bedingungen wie die nicht
angesduerten Proben analysiert. Wihrend der Trockung kam es dabei durch Verspritzen von
Fliissigkeit zu Substanzverlusten. Durch Uberschichten mit wenig reinem Quarzsand konnte
dies verhindert werden. Der IC wurde aus der Differenz TC - TOC errechnet.

Problematisch bei der Messung waren aggressive HCl-Didmpfe, die die Messung angesiuerter
Proben erschwerten, da vor allem der empfindliche IR-Detektor leicht korrodierte. Durch Ein-
satz eines Gasfilters, der mit Messingspidnen gefiillt war (H. HERB, ITC-WGT), konnten
trotzdem angesduerte Proben in gréerem Umfang analysiert werden.

Eine Einpunktkalibration mit Stahl (0.456 Gew.-% C) bzw. Ag,SO4 (STROHLEIN) diente zur
quantitativen Bestimmung.

3.1.7.3 Dissolved Organic Carbon (DOC)

Verwendetes Geriit: TOC 5000, SHIMADZU EUROPA, Duisburg

Der DOC ist eine weit verbreitete GroRe zur Charakterisierung der Belastung von Gewissern
mit organischen Verbindungen. Ahnlich wie bei der Bestimmung des TOC (vgl. oben) erfolgt
die Bestimmung des DOC durch Anséuern und Pyrolyse einer - hier fliissigen - Probe. Die
Proben werden vor der Analyse bis pH 2 mit 2 M HCI angesduert und 2 min mit synth. Luft
gespiilt, um CO, auszutreiben. Eine Teilprobe wird dann im Gerit fein zerstdubt und an einem
Palladium/Al,O5-Katalysator bei typischerweise 650 °C oxidiert. Das entstehende CO, wird
IR-spektroskopisch detektiert.

Quantifiziert wird iiber eine 4-5 Punkt/Dekade, externe Calibration mit jeweils frisch (imax. 3
Tage alt) hergestellten Oxalsdure- bzw. Citronensiure-MaBl6sungen.

Proben aus Schlackesuspensionen wurden vor der Analyse iiber einen 0.45 um Spritzenvor-
satzfilter von Schwebstoffen befreit, um Probleme bei der Probeninjektion zu vermeiden.
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3.1.8 Analytische Verfahren fiir organische Kompdnenten

3.1.8.1 Herstellung von Referenzmaterial

Zur Validierung einer analytischen Methode kann die Bestimmung von Wiederfindungsraten
dienen. Dabei wird untersucht, ob die Zielanalyten aus einer Modellmatrix mit genau be-
kanntem Gehalt mit dieser Methode wiedergefunden werden. Das Hauptproblem besteht in
der Herstellung einer den realen Verhiltnissen dhnlichen Matrix. Im vorliegenden Fall wurde
reale Schlacke bei 550 °C eine Woche ausgebrannt. Diese Matrix wurde fiir Wiederbestim-
mungsversuche mit 1 ml einer Losung (ca. 0.1 mmol/l) der Zielanalyten dotiert. Am besten
wurde dies durch langsames, tropfenweises Aufbringen der Losung auf die Matrix mit einer
Eppendorf-Pipette erreicht. Klumpen, die sich vor allem bei wisserigen Losungen bildeten,
wurden vorsichtig zermorsert und gut untergemischt.

Durch die Temperung werden organische Komponenten in der Schlacke restlos oxidiert. Bei
550 °C wird die Schlacke vollig getrocknet, wihrend in frischer Schlacke (2 h bei 105 °C
getrocknet) durchaus Restwassergehalte bis 1 % enthalten sind. Ferner wire es denkbar, daf3
in grofferem Ausmal mineralogische Umwandlungen stattfinden, die die Eigenschaften der
Schlacke verdndern. Durch Pulver-Rontgendiffraktometrie, Differentialthermoanalyse und
Thermogravimetrie wurde gezeigt, daB bei der Temperung zumindest keine signifikanten mi-
neralogischen Prozesse ablaufen. Mit Hilfe der Pulver-Rontgendiffraktometrie konnte nur die
Zersetzung von Portlandit beobachtet werden. Ansonsten waren keine Verdnderungen fest-
stellbar. In der Thermogravimetrie zeigte sich, daB frische Schlacke mit 0.6 Gew.-% einen
etwas grofleren Trocknungsverlust (bis 220 °C) aufweist als getemperte mit 0.4 Gew.-%. Die
Restfeuchte in getemperter Schlacke riihrt dabei wohl vor allem von readsorbiertem Wasser
an der hygroskopischen Matrix, da die getemperte Schlacke vor der Messung ca. 6 Wochen
gelagert wurde. Nicht nachgewiesen, aber auch nicht ausgeschlossen werden konnten Oxida-
tionsprozesse an Metalloberflichen, die z.B. das Redoxpotential der Schlacke verdndern
konnten. Mit Hilfe der Differentialthermoanalyse war einzig die (reversible) Umwandlung
von o-Quarz (,,Tiefquarz®) in B-Quarz (,,Hochquarz*) zu beobachten.

Mit dieser Prozedur konnte reproduzierbar Referenzmaterial fiir Wiederfindungsversuche
hergestellt werden, mit dessen Hilfe eine Bewertung der analytischen Verfahren moglich war.
Die ermittelten Wiederfindungsraten unterliegen aber der iiblichen Einschridnkung fiir diese
Vorgehensweise, da wirklich reale Matrizes nicht herzustellen sind.
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3.1.8.2 Gaschromatographie/Massenspektrometrie Kopplung (GC/MS)

Verwendete Geriite: Saturn 2000, Ion-Trap MS (ausgestattet mit der Moglichkeit zur
Messung im EI- und CI- Modus), VARIAN, Darmstadt

HP MSD 5972, (Quadrupol MS mit ET), HEWLETT-
PACKARD,Waldbronn

3.1.8.2.1 Bestimmung langkettiger Fetisduren und Alkane mit HP 5972

Fettsduremethylester wurden mit MTBE (Methyl-tert.-butylether), Alkane mit CH,Cl, als
Losemittel analysiert. Da beide Stoffgruppen dhnliche physikalische Eigenschaften aufwei-
sen, konnten sie durch #hnliche GC-Methoden getrennt und analysiert werden. Probleme bei
der GC von langkettigen Fettsduren und Alkanen entstehen vor allem durch die geringe
Fliichtigkeit und Sorptionen im Injektor des GC*®. Die gaschromatographischen Bedingun-
gen wurden in Hinblick darauf optimiert:

Injektion: Autosampler HP 7673, 2 pl Injektionsvolumen
Injektortemperatur: 280 °C fiir Fettsduremethylester
300 °C fiir Alkane
Sédulenvordruck: 16 PSI (112 kPa)
Trégergas: Helium 6.0
Sdule: HP 5 Kapillarsdule; 50 m Linge; 0.25 mm Durchmesser; 0.25

pm Filmdicke; Silanolfilm: 5 % Phenylether, 95 % Methylether

Transferline-Temperatur: 280 °C

Temperaturprogramm:

Durch ein geeignetes Temperatur-
programm wurde eine bestmogliche
Auftrennung bei gleichzeitiger Mi-
nimierung von Sorptionsverlusten
erreicht.

Die verwendete stationdre Phase ist
im Vergleich zu anderen Phasen
unpolar. Eine Folge davon ist, daf
der Trenneffekt zum Haupteil auf
eine Siedepunktstrennung der Sub-
stanzen zuriickgeht. Durch den An-
teil von 5 % Phenylgruppen an der
Oberfldichenveretherung der Sila-
nolphase treten (chromatographisch
bedeutsame) Wechselwirkungen
vor allem mit aromatischen Grup-
pen auf.

Temperatur in °C

0 10 20 30 40 50

Zeitin min,

Abbildung 76: Temperaturprogramme fiir die Analysen von
Fettsduremethylestern (FSME) und Alkanen mit GC/MS HP
5972

206 K . Grob Jr., G. Grob, K. Grob J. Chromatography 1978, 156, 1 - 20
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Calibriert wurde durch Zugabe von internen Standardsubstanzen. Relative Empfindlichkeiten
(sog. "Faktoren" f) sind durch Analyse von Mischstandards unterschiedlicher Konzentratio-
nen zu ermitteln. Die Faktoren f konnen rechnerisch bestimmt werden.

_Areag Mg -myg

= (IS = interner Standard, S = Zielsubstanz)
Area, - M s - myg

Aus obiger Formel ergibt sich bei bekanntem f direkt die Masse m einer Zielsubstanz der

Molmasse M und Integrationsfliche Area.

Fiir die Analyse von Alkanen wurde Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol), fiir FSME Anisséu-

remethylester als interner Standard verwendet.

Tabelle 54: Mischstandard und Tabelle 52: Mischstandard und
ermittelte interne Faktoren f fiir ermittelte interne Faktoren f fiir die
die Analyse von Alkanen. Rei- Analyse von Fettsduremethylestern
henfolge zunehmender Elutions- (FSME). Rethenfolge zunehmender
zeiten (Mittelwerte). Elutionszeiten (Mittelwerte).
Substanz f Substanz f
Ethylbenzol 0.81 Capronsiure-ME 0.48
p-Xylol 0.89 Caprylsidure-ME 1.06
Ethyltoluol 1.01 Caprinsiure-ME 1.59
Dekan 1.13 ‘ Anissdure-ME 1.00
Butylbenzol 1.17 Laurinsiure-ME 2.07
Undekan 1.23 Myristinsdure-ME 2.34
Durol 1.00 Palmitinsidure-ME 2.49
Pentadekan 1.37 Stearinsidure-ME 2.48
Hexadekan 1.66 Arachinsiure-ME 2.37
Dodecylbenzol 1.35 Behensiure-ME 2.34
Heneicosan 0.98
Docosan 0.81

Die Faktoren sind ein Produkt aus der unterschiedlichen, substanzspezifischen Empfindlich-
keit des Detektors und unterschiedlich starker Sorptionen an Bauteilen des Gaschromatogra-
phen. Der Einflu8 der Sorption muf3 durch regelmiBige Wartung und Reinigung von Injektor
und Sdule minimiert werden. Alle Messungen erfolgten unter exakt gleichen Bedingungen.
Die Faktoren wurden téglich iiberpriift, um eventuelle Beeintrichtigungen des gaschromato-
graphischen Teils des GC/MS zu erkennen.

Als massenselektiver Detektor diente ein HP MSD 5972. Da die Analyse der Schlackeproben
Screening-Charakter hat, wurde im Scanmodus (simultane Erfassung eines grofien Massenbe-
reiches) gemessen. Der sogenannte SIM- (Selected Ion Monitoring) Modus dient zum Nach-
weis geringer Mengen genau bekannter Analyten durch die Aufzeichnung eines sehr engen
Massenbereiches z.B. nur 1 m/z (=Masse/Ladung).

Scanbereich: 35 - 500 m/z
Kalibration: "Autotune” mit Pentafluortributylamin (PFTBA)
Scanrate: 157

Datenaufnahme/ -analyse: HP GC/MS Chemstation 2.01

Die Zielanalyten gelangen nach der Trennung in der GC-Siule iiber ein Interface gasférmig in
den Ionisationsbereich des Massendetektors, wo sie mittels eines Elektronenstrahls ionisiert
werden. Die entstandenen Ionen werden in einem herkdmmlichen Quadrupolsystem nach ih-
rem m/z-Verhiltnis getrennt und iiber einen Photomultiplier detektiert. Durch die iibliche,
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sehr hohe Jonisierungsenergie von 70 eV kommt es in der Regel nach der Ionisierung zu einer
starken, meist charakteristischen Fragmentierung der Analyten. Durch Vergleich des erhalte-
nen Spektrums mit anderen 70 eV Spektren aus kommerziellen Datenbanken gelingt oft direkt
die Identifizierung einer unbekannten Substanz. Als Kriterium fiir die Ubereinstimmung von
Ziel- und Suchspektrum wird von Datenbanksuchprogrammen eine Zahl (z. B. zwischen 1
und 1000) ermittelt. Ein unterer Grenzwert dieser Zahl (z. B. mind. 800) reicht aber, als Maf
fiir die sichere Identifzierung, nicht aus. Es zeigte sich, daB alle Spektren manuell auf Uber-
einstimmung iiberpriift werden miissen.

Vor allem langkettige Alkane zeigen sehr dhnliche Fragmentierungsmuster (Abspaltung von
CH;-Einheiten), so daf} eine eindeutige Identifizierung nur durch Vergleich der Retentions-
zeiten mit den Retentionszeiten von Standardsubstanzen gelingt.

Die erreichten Nachweisgrenzen fiir Alkane lagen bei ca. 10 nmoV/1, fiir Fettsduren bei ca. 100
nmol/l. Bei diesen Konzentrationen war aber aufgrund des betrichtlichen Hintergrundes und
der erwihnten, nicht ganz eindeutigen Fragmentierungen in Realproben keine Identifizierung
durch Vergleich der Massenspektren moglich.

3.1.8.2.2 Bestimmung kurzkettiger, polarer Carbonséduren mit GC/MS Saturn 2000

Diese Substanzgruppe (z. B. Buttersidure, Milchsiure, Dicarbonsduren von C, bis Cyo) wurde
nach der erforderlichen Derivatisierung ebenfalls in MTBE als Losemittel injiziert.

Obwohl es gelingt, auch underivatisierte, polare Sduren gaschromatographisch zu trennen,
erwies es sich im Spurenbereich (<10 mg/l) wegen der besonderen Probleme durch Sorptio-
nen und Zersetzungen nicht als sinnvoll. Durch Derivatisierung konnten diese Schwierigkei-
ten groBtenteils umgangen werden.

Optimale Trennung wurde bei folgenden Bedingungen erreicht:

Injektion: Autosampler 8200, 2 pl Injektionsvolumen

Injektortemperatur: 250 °C

S#ulenvordruck: 16 PSI (112 kPa)

Trigergas: Helium 6.0

Séule: HP 1 Kapillarsdule; 60 m Lénge; 0.25 mm Durchmesser, 0.25

um Filmdicke; Silanolfilm: vollstdndig methyliert
Transferline-Temperatur: 250 °C

Temperaturprogramm:

Die Trennung der Carbonsidureme-
thylester erfolgte wihrend einer
langsamen Aufheizzeit zwischen 45
°C und 200 °C. Zur Reinigung der
Sdule wurde kurz bei 280 °C ausge-
heizt.

Temperatur in °C

0 10 20 30 40 50

Zeit in min,

Abbildung 77: Temperaturprogramm zur Trennung von Methyle-
stern polarer, kurzkettiger Carbonsduren.
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Die Trennung erfolgte iiber eine unpolare Sdule. Das heift, die zur Trennung ausgenutzte Ei-
genschaft ist der Siedepunkt der Analyten. Wirklich chromatographische Effekte sollten bei
dieser Art der Séiule nicht auftreten. Die hohe Trennleistung (ca. 200000 theoretische Boden)
erlaubt die Auftrennung einer groen Zahl unterschiedlicher Komponenten. Die fiir die Tren-
nung polarer Komponenten héufig verwendeten Polyether Sdulen (z. B. Carbowax® oder In-
nowax®) zeigten eine deutlich geringere Trennleistung (z. B. fiir C4-Ketten-Dicarbonsiuren
wie Weinsdure, Succinsiure, Methylsuccinsidure) und waren anfélliger gegen Verschmutzung.
Fiir eine breit angelegte Analyse wasserloslicher Schlackeinhaltsstoffe erwies sich die unpola-
re Sdule als geeigneter.

Zur Calibrierung wurden statt internen Stan-

Z?ﬁﬁﬁ'ﬁ, dards externe Standards verwendet, um Uber-
3000000 schneidungen mit der groflen Anzahl von
P if,ﬁ‘;‘;ﬁ‘; Analyten zu vermeiden. Bei einer externen
& 1500000 Calibrierung werden Standards unterschiedli-

1000000
500000
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cher Konzentration abwechselnd mit Realpro-
ben injiziert. Da hierbei auch die injizierte Pro-
benmenge eine groBe Rolle spielt, muf} diese
Art der Calibrierung am besten mit einem Au-

Abbildung 78: Injektionslinearitdt des Autosamplers tqsamp le_r d‘,erhgeﬁlhrt werden. Be,l automati-
8200 fiir 4 verschiedene Carbonscuremethylester. Scher Injektion von Standards zwischen den

Eine moglichst gute Linearitit von Signal/Volumen Realproben ist eine genaue Calibrierung mog-
bei der Autoinjektion verschiedener Volumina ga- lich.
rantiert reproduzierbare Injektionen.

Als massenselektiver Detektor diente hier der Ion-Trap-Detektor des Saturn 2000 (VARIAN).
Die Ion-Trap-Technologie erméglicht sehr niedrige Nachweisgrenzen (< 10 pg) bei einem
Scan breiter Massebereiche. Mit folgenden Einstellungen wurden die Messungen durchge-
fiihrt:

Scanbereich: 26 bis 400 m/z

Calibration: manuelles Tuning mit Pentafluortributylamin (PFTBA)
Scanrate: 1s?

Background Masse: 25 m/z

Ionisationsmodus: Elektronische (EI) und chemische (CI) Ionisation
Ionisations Kontrolle: automatic

AGC-Target: 20000 counts

Max. Ionisierungszeit: 25000 ps

Die hier angegebenen Parameter stellen die wichtigsten Variablen bei der Ionendetektion dar.
Weitere Parameter wurden so gewihlt, daB die Tonenaufbereitung optimal an die gegebenen
Verhiltnisse angepaf3t war.

Die massenselektive Detektion in einer Ion-Trap (Trap) unterscheidet sich wesentlich von der
Ionentrennung in einem herkdmmlichen Quadrupol-Gerit.

Wihrend der Analyse ragt das Ende der Kapillarsdule in den freien Elektrodenzwischenraum
der Trap. Dort werden die aus dem Ende der chromatographischen Siule austretenden Mole-
kiile durch Elektronenbeschufl mit 70 eV Elektronen wie in Quadrupolgeriten ionisiert. Ent-
sprechende Frequenzeinstellungen an den Elektroden sorgen dafiir, dafl alle dabei entstehen-
den Ionen eines frei wihlbaren m/z-Bereiches in der Trap gespeichert werden. Ist die Trap
geniigend gefiillt (geregelt iiber AGC (Automatic Gain Control), werden an den Ringelektro-
den Frequenzen gewihlt, die zum selektiven Verlust eines Ions einer bestimmten m/z fiihren.
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Elektronen- Diese Ionensorte "fillt" in den Photomultiplier
lsctraitilezgrrw und wird dort detektiert. Uber die Korrelation von
LO.QJ‘/ nisierung Photostrom und Ringelektrodenfrequenz ist die

Zuordnung einer Masse (bzw. m/z) zu einem be-
stimmten Strom und somit zu der Menge an ge-
speicherten Ionen moglich. Die Moglichkeit der
Ionenanreicherung sorgt fiir die hohe Empfind-
lichkeit von Ion-Trap-Geriten, auch beim Scan
grofer m/z-Bereiche.

Wihrend der Ionenspeicherung stehen weitere
wichtige Moglichkeiten zur Ionenaufbereitung zur
Verfiigung, die im Folgenden kurz diskutiert wer-
den.

Abbildung 79: Schematische Darstellung eines
Ion-Trap-Detektors. Analyten werden durch
einen lonenstrahl ionisiert, in der Trap aufbe-
reitet, konzentriert und im Photomultiplier mas-
senselektiv detektiert.

MS/MS:

Bei der MS/MS Technologie werden bis auf eine Ionensorte alle anderen Ionen aus der Trap
ejiziert. Das verbleibende Ion wird durch Ion-Ion Sto8e weiter fragmentiert, so dal3 wieder
charakteristische Bruchstiicke entstehen. Diese Bruchstiicke kdnnen nun absolut hintergrund-
frei detektiert und analysiert werden, wodurch extrem niedrige Nachweisgrenzen erreicht
werden konnen (< 1 pg). Fiir die vorliegende Problemstellung war aber die Nachweisgrenze
herkémmlicher Detektion ausreichend, weshalb die MS/MS Technik nicht angewandt wurde
und nur der Vollstidndigkeit halber erwihnt wird.

Chemische Ionisation (CI):

Die chemische Ionisation, die mit dem Saturn 2000 moglich ist, ist besonders gut geeignet,
leicht fragmentierende Molekiile wie z. B. Methylester kurzkettiger Carbonsduren zu ionisie-
ren.

Carbonséduren und deren Ester neigen bei elektronischer Ionisierung stark zu Fragmentie-
rungsreaktionen, da durch den hochenergetischen Beschuf3 mit 70 eV Elektronen Bindungen
brechen und die Bildung kleiner Bruchstiicke mit Molmassen < 50 u begiinstigt wird.”"’ Diese
Bruchstiicke treten zwar bei identischer Elektronenenergie reproduzierbar auf und sind daher
auch charakteristisch, aber im Massebereich < 50 u k6nnen hédufige Verunreinigungen wie
CO, und Argon das Bruchstiickmuster stark verfilschen, so dafl viele Sduren nicht eindeutig
zu unterscheiden sind. Da Molekiilionenpeaks meist nicht mehr zu detektieren sind, wird die
Identifizierung unbekannter Substanzen stark erschwert.

Bei der chemischen Ionisation wird gleichzeitig mit den Analyten ein geeignetes Reaktandgas
in hohem UberschuB in die Trap gebracht. Beim BeschuB mit hochenergetischen Elektronen
wird (fast) ausschlieBlich das Reaktandgas ionisiert, was durch Protoneniibertragung auf Re-
aktandgasmolekiile (z. B. CH,) zur Bildung von stark sauren Verbindungen (z. B. CHs")
fiihrt. Diese konnen nun ein Proton auf ein Analyimolekiil iibertragen.

Es werden so protonierte Molekiilionenpeaks (Masse = M+1) von leicht fragmentierenden
Molekiilen erhalten. Mit der Information iiber die Molmasse und den Bruchstiicken durch EI
und CI wird die Identifizierung unbekannter Substanzen in den meisten Fillen moglich.

27 M. Hesse, H. Meier, B. Zech Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie 1991, 4. Auflage, Stutt-
gart, Thieme New York, 222
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Tabelle 53: Zusammenstellung der Protonenaffinititen (PA) einiger relevanter Spezies’™. Fiir eine effektive
Protoneniibertragung sollte eine Differenz in den PA von mindestens 25 kJ/mol gegeben sein. Bei sehr hohen
Differenzen (> 100 kJ/mol) kommt es wieder zu Fragmentierungen als Folge der Protoneniibertragung.

Substanz Ik Jl;xj:)ol] [kJI/,:xol] Substanz k Jl/):ml]

CH, 546 CH,CH,0H 795 (CH,),CO 824
CH,=CH;, 683 796 CH;COOCH; 829
H,0 723 798 (C¢Hs)-CHO 837
H-CHO 738 799 C,H;s-O-C,H; 838
HCN 742 CH,(CH,),0H 800 NH; 857
(C¢Hs)-F 748 CH;CH,CN 806 (CgHs)-NH, 884
(C¢Hs)-Cl 759 CH,=CHCH=CH, 807 CH;3-NH, 895
(C¢Hs)-H 760 (CH;),CHCH;, 807 CH;CH,-NH, 907
H-COOH 764 810 (CH3),NH 922
CH,OH 773 820 (CH;);N 938
CH;-CH=CH, 773 821

CH,CHO 790 (CH,),C=CH, 823

Durch die Wahl der richtigen Bedingungen (Art des Reagenzes, Geriteeinstellungen) kann
die Haufigkeit der Protoneniibertragung und die Art der Folgereaktionen beeinflult werden.
Die HaupteinfluBgrofen sind dabei die Protonierungsstirke (ein Mal dafiir sind Protonenaffi-
nititen (PA) des Reagenzions) und dessen Konzentration in der Ion-Trap.””® Von einer effek-
tiven Protonierung kann bei einer Differenz in der PA von mindestens 25 kJ/mol ausgegangen
werden.”® Ist die durch die Protoneniibertragung gewonnene Energie zu hoch, fiihrt dies zu
einer starken Fragmentierung der Analytionen, wodurch der Hauptvorteil der CI wieder verio-

ren ginge.

1602 = 1101

Tune: HHTUHELG IPH: 105ROS

Ion 100 usec

HICI

Abbildung 80: Die fiir die Cl-Messung gewdhlten Einstellungen fiihr-
ten zu diesem charakteristischen Massenverhiiltnis des Reaktandgases
Methanol. Der Hauptpeak ist der m/z = 33 (CH;0H,"),

25

T
30

50

Die geeignete Konzentration
des Reaktandgases in der Trap
kann nur empirisch ermittelt
werden. Zur Bestimmung von
Carbonsduren  stellte  sich
Methanol als sehr geeignetes
Reaktandgas  heraus.  Mit
Methanol wurden die Einstel-
lungen durch Versuche so be-
stimmt, dafl hauptséichlich M+1

Peaks der Carbonsduremethy-
lester detektiert wurden.

Bei dem hier verwendeten Ge-
rdt ist es moglich, zwischen EI

und CI Modus softwaregesteuert zu wechseln, so da automatisch und direkt hintereinander
Chromatogramme mit EI und CI Detektion aufgezeichnet werden konnten, wodurch die ein-
deutige Identifizierung unbekannter Carbonsiuremethylester moglich wurde.

208 Y, Merten, H. Richter, A. Landrock, GIT Labor-Fachzeitschrift 1996, 10, 1008 - 1017
2 Y. H. Biiker, H. F. Griitzmacher, Intern. J. of Mass Spectr. and lon Proc. 1991, 109,95 - 105
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3.1.8.3 High Pressure Liquid Chromatographie (HPLC)

Verwendetes Geriit:
bronn

HP 1090 Liquid Chromatograph, HEWLETT-PACKARD, Wald-

Fliissigchromatographische Verfahren haben gegeniiber den gaschromatographischen Verfah-
ren den Vorteil, dal wisserige Proben direkt untersucht werden kénnen, ohne dafl vorher ein
Losemittelwechsel und eine Derivatisierung nétig ist. Zur Trennung von polaren, organischen
Anionen wurde die Ionenausschlufchromatographie verwendet.

0.01 N und 0.1 N H,SO, isokratisch, 0.60 ml/min, 50 °C, 9800 kPa

Fiir die Ionenausschlufichromatographie von
organischen Anionen werden stark saure Ka-
tionenaustauscher verwendet. Der zur Tren-
nung ausgenutzte Parameter bei der Ionen-

* ausschlufichromatographie ist idealerweise

allein der pK -Wert einer organischen Séure.

Negativ geladene Teilchen wechselwirken
aufgrund elektrostatischer Abstoung an der
sogenannten Donnan-Membran nicht mit der

Siule; HPX-87H, 300 mm x 7.8 mm, BIORAD, Hercules, Ca.

Injektion: 20 pl, Autosampler

Eluent:

Detektion: UV-Detektion mit PDA bei 210 nm
Stationdre S0, - Mobile
Phase 0 ’ :6 Phase

‘ N +503~ H,0. H,0
S0, H'CH,COOH™ ¢_—ClI (Eluent)
. SO3~ e} o
SO, H 5‘ anet Y
O et CH,COOH
S0, NN (Analyt, neutral)
M o
&5+ M

Donnan-Membran

Abbildung 81: Schematische Darstellung der chromato-
graphischen Vorginge bei der lonenausschlufichroma-
tographie. Anionen werden nicht retardiert. Ungeladene
(protonierte) Carbonsduren kinnen mit der stationdren
Phase wechselwirken und werden mit abnehmenden
pK-Wert liinger in der Sciule verbleiben.

Konz, Oxalsiure in mg/l

Abbildung 82: Externe Calibrierung fiir Oxalsdiure.
Durch den relativ hohen Extinktionskoeffizienten von
Oxalsdure im Bereich 210 - 220 nm kann eine Nach-
weisgrenze von ca. 1 mg/l erreicht werden.

2% B, BioraD, Hercules, Ca., Biovision 1996

stationdren Phase. Anionen, die beim pH-
Wert des Eluenten (z. B. pH 2) praktisch
nicht protoniert werden, eluieren daher in
einem ,,Ausschluffpeak” am Anfang des
Chromatogramms und kOnnen prinzipiell
nicht getrennt werden. Durch Variation des
Eluent-pH ist es moglich, in geringem Um-
fang die Trennwirkung der stationdren Phase
zu variieren. Gut getrennt werden kodnnen
organische Sduren mit pK -Werten > 2. An-

organische Anionen wie SO%‘ oder CI” storen

die Analyse nicht, da diese erst bei pH-
Werten < 1 protoniert werden und somit
normalerweise im Ausschlufpeak bei niedri-
gen Retentionszeiten eluieren.

Zunichst wurde eine Methode zur Charakte-
risierung polarer, organischer Carbonsduren
entwickelt. Es wurde ein Mischstandard und
verschiedene Einzelstandards hergestellt.
Erste Hinweise zur Identifizierung und Zu-
ordnung von Peaks wurden mit einem Pro-
gramm zur Abschitzung von Retentionszei-
ten*'® gewonnen. Die Quantifizierung er-
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folgte durch externe Calibrierung eines
Mischstandards. Dieser Standard wur-

" OXB'CST:“'B . ohihalsiure de unter variierenden Bedingungen
" eyl (pH 2, pH 1, 30 und 25 °C Séiulentem-
15 Malonséiure peratur) zur sicheren Identifikation
1257 Mathyimalon- getestet. Die Anreicherung iiber Ge-
10 1 l Amelsensiure friertrocknung wurde ebenfalls mittels
7.5 3 Hensaure des Mischstandards tiberpriift und er-
5 /E“'g*‘“j“d'v‘"sﬂ”m brachte bei pH 11 gute Wiederfindun-
Proplonséiure

— gen fiir alle Sduren. Nachdem eine
zuverlidssige Methode entwickelt wor-

d .
25 T e p = % - den war, wurden Standards hergestellt,

die SO%‘ und CI' in Konzentrationen

Abbildung 83: lonenausschlufichromatogramm eines Misch- von 2 g/l enthielten. Wihrend sich

standards; Sdiule: HPX-87H; 30 °; pH 2. . N
durch das CI keine Storungen erga-

ben, konnte Oxalsdure bei pH 2 nicht vom Aus-
Tabelle 54: pK -Werte untersuchter Carbonsdu- schlulpeak getrennt werden. Daher wurden Oxal-
ren. Die Trennung durch lonenausschlufichro- sdure-Messungen mit pH 1 - Eluent durchgefiihrt,
matographie richtet sich idealerweise nur nach da die Trennung von Sulfat und Oxalat bei pH 1

den pK -Werten. aufgrund der verstirkten Protonierung von Oxalat
N gut ist.

Stiure PKs1 pKs2 pKs3 Da die meisten Carboxylate eine sehr geringe UV-
Oxalsure*2H20 1.04 3.82 Absorption aufweisen, muflte bei 210 nm detek-
Maleinséure 1.75 5.83 tiert werden. Bei dieser Wellenlidnge absorbieren
2-Ketoglutarsiure, ~ 1.85 4.4 jedoch beinahe alle organischen Molekiile. Die
mononatriumsalz Trennleistung und Identifizierungsmoglichkeiten
Pyruvarsgure 226 der HPLC sind daher beschrinkt.

Malonsiure 265 528
Salicylsdure 281 134
Weinsiure 2.82 395
Zitronensiure 2.87 435 5.69
Tartronsdure 3 4
Apfelsiure 324 471
Ameisensiure 3.55
Glyoxylsiure 3.63
Milchsiure 3.66
Succinsiure 4 5.24
Methylsuccinsiure 4 5.24
Benzoesdure 4
Glutarsiure 413 5.03
Adipinsiure 426 5.03
Heptandisiure 431 5.08
Octandisdure 436 5.1
Nonandisdure 439 512
Phenylessigsdure 4.5
Essigsiure 4.56
Buttersiiure 4.63
Valeriansdure 4.64

Capronséure 4.85
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3.1.8.4 lonenchromatographie (IC)

3.1.8.4.1 Versuche mit lonenausschluBchromatographie

Verwendetes Geriit:

Sdule:

Suppressor:

Eluent:

DX 500 Ion Chromatography System, DIONEX, Sunnyvale
IonPac ICE-AS6, DIONEX, Sunnyvale

AMMS-ICE II MicroMembrane Suppressor, DIONEX
Regeneration mit 5SmM Tetrabutylammoniumhydroxidlosung
Heptafluorbuttersidure 1.2 mmol/l und 0.4 mmoV/], jeweils iso-

kratisch

Wihrend in der HPLC mit UV-Detektion bis zu 1 M H,SO, als Eluent verwendet werden
kann, kann bei einer Leitfdhigkeitsdetektion max. bis ca. 2 mM Heptafluorbuttersiure einge-
setzt werden. Dadurch werden die polaren Sduren nur unvollstdndig protoniert und die Tren-

10
7 Weinsture
Citronensiure
Apfelsiure
ps Ameisensiure
Milchsiiure
/Essigsﬁurc
S WM A
L L S R S S AL B
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00

Abbildung 84: lonenausschlufichromatogramm polarer,
organischer Sduren und Zusatz von Cl und SOf,". Durch

den Ausschlufipeak wird die Detektion von Weinsdure ge-
stort. Oxalsdure kann nicht nachgewiesen werden.

10

S
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0.00 5.0

Weinsdure
Citronensiure
Apfelsiure

Ameisensdure

Milchsiure

Essigsiure

W

’“T“’IfT“T‘T"’—
10.00 15.00 20.00

Abbildung 85: lonenausschluffichromatogramm nach Ab-
trennung von ClI' und SO?[ durch OnGuard®-Kartuschen.

Oxalsdure kann nicht detektiert werden.

nung organischer Anionen bei Ionen-
ausschluBchromatographie wird ver-
schlechtert. Als erste Vorversuche
zum Priifen der Methode wurden
Standards mit Hydroxycarbonséuren
untersucht, die 3.5 g/l Chlorid und
Sulfat enthielten, um die Verhiltnisse
in den Schlackeeluaten zu simulieren.
Nachdem sich gezeigt hat, daB sich
die Sduren nicht vollig von den anor-
ganischen Ionen trennen lassen, wur-
den die Proben iiber DIONEX On-
Guard® Kartuschen filtriert, um Chlo-
rid und Sulfat abzutrennen (On-
Guard® Ba: Sulfonsiuretauscher in
Ba-Form, OnGuard® Ag: Kationen-
tauscher in Ag-Form, OnGuard® H:

Kationentauscher in H-Form).

Zu Beginn wurde eine Ba, eine Ag,
eine H Kartusche verwendet. Damit
wurden die Anionen reduziert, es ver-
blieb aber ein deutlicher Ausschluf3-
peak. Bei Verwendung von 2 Ag
Kartuschen lieen sich alle Aus-
schlulpeaks beseitigen. Probleme
bereitete bei Verwendung von Kartu-
schen die Reproduzierbarkeit. Nach
Auskunft von DIONEX adsorbieren
vor allem Ag- und H- Kartuschen or-
ganische Ionen unreproduzierbar. Eine
halbquantitative Bestimmung ist aber
dennoch mdglich. Oxalsdure konnte
nicht von den anorganischen Anionen
getrennt werden.
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3.1.8.4.2 Versuche mit lonenaustauschchromatographie

Verwendetes Geriit: DX 500 Ion Chromatography System, DIONEX, Sunnyvale
Siule: TonPac AS11, DIONEX, Sunnyvale

Suppressor: SRS II AutoSuppression™, DIONEX, Sunnyvale

Eluent: Methode OrgPyru: 0 - 22 min: 5 % 4 mMol NaOH + 95 %

H,O0; bis 26 min 35 % 100 mM NaOH + 65 % H,O.
Methode OrgCit: O - 33 min: 5 % 100 mM NaOH + 95 %
H,0; bis 34 min: 35 % 100 mM NaOH + 65 % H,O.

Die Sdule IonPac AS11 zeichnet sich durch hohe Trennleistung aus. Durch Gradientenmetho-
den kann die Trennung organischer Sauren genau auf das vorliegende Problem angepalBt wer-
den. Die Suppressoren fiir NaOH-Eluenten erméglichen sehr niedrige Nachweisgrenzen. Pro-
blematisch ist bei der Ionenaustauschchromatographie, da8 es durch Koelution anorganischer

10 _

Storung durch
Kationen

Weinséure
S / \ Citronenséure
-1 |

0.00 5.00 10.0015.0020.0025.0030.0035.00

Abbildung 86: Chromatogramm einer dotierten Realprobe
mit deutlichen Stérungen im vorderen Bereich (Acetat,
Lactat, Fomiat) durch Kationen. Weinsdiure und Citronen-
sdure werden gut detektiert (RT in min).
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B i1t

KBNE Storung
durch Kationen

S / \ Weinséure

Citronenséaure
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Abbildung 87: Chromatogramm einer dotierten Realprobe
nach OnGuard® H*-Kartusche. Im vorderen Bereich kénne
Lactat, Acetat und Formiat gut detektiert werden. Wein-
sdure und Citronensiure wurden aber stark sorbiert (RT in
min).

Anionen eher zu Stérungen kommen
kann, als bei der Ionenausschlufchro-
matographie. Durch Wahl geeigneter
Eluentkonzentrationen kann dieses Pro-
blem minimiert werden.

Bei Realproben ergab sich hier - wie
auch bei der Ionenausschluchromato-
graphie - das Problem, daBl Stérungen
durch Kationen (vermutlich Ca®**) auf-
traten, die durch die Verwendung von
OnGuard® H*-Kartuschen beseitigt wer-
den konnten. Wie oben erwidhnt traten
dadurch aber zum Teil erhebliche Verlu-
ste anderer Sduren auf. Die Verwendung
von Ag bzw. Ba Kartuschen war nach
Optimierung des Eluentgradienten nicht
notig.

Als Konsequenz aus diesen Befunden
wurde jede Probe mit und ohne vorherige
Filtration iiber Kartuschen analysiert. Es
konnten zwei verschiedene Gradienten-
programme fiir die Trennung der Sduren
im vorderen RT-Bereich (Acetat, Lactat,
Pyruvat, Formiat) und im spiteren RT
Bereich (Succinat, Tartrat, Maleat, Oxa-
lat, Citrat) entwickelt werden, wodurch
die Trennung weiter verbessert wurde.
Dadurch konnten alle relevanten Sduren
mit einer befriedigenden Genauigkeit
getrennt und detektiert werden.
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S#uren im
3 - Pyruvat spéteren RT-
Berelch
Fomiat
Chlorid
Acetat
HS Lactat
b N
-1
T 1 71 I T T T T [ T L Ii
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Abbildung 88: IC-Chromatogramm der friih eluie-
renden Séiuren mit Eluentprogramm OrgPyru nach

Filtration iiber H -Kartusche (RT in min).

Sauren im vorde-

3 7 I ren RT-Bereich
und Chlorid Citrat
Oxalat
HS Tartrat
P N
Succinat \\J/ J
F

-1

llll‘lll]||l||lTll T

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25. 00

Abbildung 89: IC-Chromatogramm der spiit
eluierenden Sduren mit Eluentprogramm OrgCit
(RT in min).

Mit der entwickelten Methode ist der Nachweis der mit GC/MS oder HPLC schwer zugéngli-
chen Komponenten Acetat, Formiat, Oxalat, Citrat und Tartrat in Schlackeeluaten moglich.
Der Acetatnachweis wird durch Lactat gestort, das bei hohem Acetatiiberschufl nicht mehr

eindeutig von Acetat zu trennen ist.
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3.1.9 Festphasenextraktion mit polymeren Festphasen

Die Festphasenextraktion (SPE, engl. Solid-Phase-Extraction) wurde verwendet, um polare
Carbonsduren aus wisseriger Losung zu isolieren und in etherische Losung zu iiberfiihren.
Alternative Methoden zur Festphasenextraktion sind z. B. die Losemittelextraktion oder die in
letzter Zeit an Bedeutung gewinnende ,,Solid-Phase-Micro-Extraction* (SPME). Die Festpha-
senextraktion hat den Vorteil, dal bei deutlich geringerem Losemittelverbrauch hohere Se-
lektivitdt und reproduzierbarere Bedingungen moglich sind als bei der Losemittelextraktion.
Die SPME ist speziell fiir polare Komponenten in wisserigen Lésungen ungeeignet.

Bei der Festphasenextraktion kurzkettiger Carbonséuren in stark salinen, wiésserigen Losun-
gen stellen sich grundsitzlich die selben Probleme wie bei HPLC und IC. Mit einem soge-
nannten ,,Developers Kit“ der Firma BAKER wurden verschieden Phasen und Verfahren gete-
stet. Als bestes Verfahren wurde die Reveresed-Phase-Chromatography* (RPC) an polymer-
basiertem Festphasenmaterial gewihlt. Durch Ansduern wisseriger Schlackeextrakte werden
die darin enthaltenen Carboxylate in die (relativ unpolaren) Carbonsiuren {iberfithrt. An un-
polaren Festphasen kénnen sie dadurch von den nicht protonierten, anorganischen Anionen in
wisseriger Losung getrennt werden. Polymere Festphasen mufiten verwendet werden, da etwa
Cis- Phasen auf Silica-Basis bei pH-Werten unter 2 hydrolisieren. Die Polymere (Styrol-
Divinylbenzol-Copolymer) sind auch bei pH-Werten < 1 stabil.

Verwendete Geriite: Extraktionskammer SPE-12, PTFE-Héhne und Adapter,
BAKER, Gross-Gerau, Spitzbodenglidser, BENDER
& HOHBEIN, Bruchsal
Glassidulen und PTFE-Fritten, MERCK, Darmstadt
Verwendetes SPE-Material: SDB-1 von J.T. BAKER, Gross-Gerau in fertigen Siulen
bzw. HR-P von MACHEREY & NAGEL, Diiren

Die Sdulen werden mit 3 x 1 ml Methanol und anschlieend 3 x 1
ml Wasser (pH 1, NaCl-gesiittigt, langsam aufgeben) konditioniert.
Die Konditionierung ist notwendig, um zum einen Verunreinigun-
a gen auszuwaschen und zum anderen, um die Benetzung der stark
hydrophoben Oberfliche mit Wasser zu ermoglichen. Die Festpha-
sen diirfen wihrend der Konditionierung nicht trockenlaufen, da
dadurch die Benetzung gestort wird. Es werden dann 5 ml Probe
(pH 1, NaCl gesiittigt) aufgegeben und mit ca. 1 ml/min durch die
l‘;ﬁz’efgzic SPE Festphasen gedriickt. Nach der Probenaufgabe werden die SPE-
Sdulen bei 1000 u/min 10 min lang zentrifugiert, um iiberschiissi-
¢ ges Wasser zu entfernen. Nach der Zentrifugation werden die
= Na;504 Séulen 1/2 min im N, - Strom nachgetrocknet. Das Volumen der
: aufgegebenen Probe ist im Bereich 3 - 8 ml unkritisch. Bei weni-
ger als 3 ml ergeben sich Probleme durch nur teilweise Benetzung
der Festphasen. Ab 10 ml Probenvolumen treten Selbstelutionsef-
fekte auf.
Zur Elution wird eine NaySOy4 - Sdule an die Festphasenséule ge-
Abbildung 90: Anordnung koppelt, um das Eluat nachzutrocknen.(Abbildung 90) Die Elution
zur Festphasenextraktion. a: erfolgt mit 4 mal 1 ml MTBE. Bei der Elution ist darauf zu achten,
Kunststoffspritze, b: SPE- daff die Festphase vollstindig mit MTBE benetzt wird. Die
Sdule, c: Na2§O4-Trocken- Trocknung wird verbessert, wenn die Elution nach den ersten, be-
sdule, d: Spitzbodenglas. sonders wasserhaltigen Tropfen unterbrochen wird, damit die
Verwelilzeit im Na,SO,4 erhoht wird. Die Eluate werden in vorcali-

d
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brierten (unumgénglich, wenn nicht mit
internen Standards gearbeitet wird) 5 ml
Spitzbodenglidschen gesammelt und im
Stickstoffstrom direkt in der SPE-Kammer
auf ca. 1 ml eingeengt und derivatisiert.
Sowohl die Probenaufgabe, als auch die
Elution werden durch Druck mittels einer
aufgesetzten Kunststoffspritze geregelt. Es
wird kein Vakuum an die Festphasenex-
Y, traktionskammer angelegt.

relative
WDF

Proben-
volumen

Abbildung 91: Abhiingigkeit der Wiederfindung (in %) bei der
SPE vom aufgetragenem Probevolumen (in ml). Besonders bei
den polaren Sduren treten bei groffen Probevolumina
Selbstelutionen auf.
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3.1.10 Extraktion von Schiacke

Zur chromatographischen Analyse von Schlackeinhaltsstoffen miissen diese in der Regel zu-
nichst in eine fliissige Phase tiberfiihrt werden. Dies geschieht klassisch durch Extrakion.

Es wurden speziell zwei Verfahren angewandt, um Schlacke zu extrahieren. Eine genauere
Unterzslulchung der Extraktion wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von W. FERSTL durchge-
fiihrt.

Den beschriebenen Verfahren ist gemein, dal das Extraktionsgut in Glasfaserhiilsen extrahiert
wird. Wie sich zeigte, miissen diese durch Ausglithen bei 550 °C 2 Tage, vorbehandelt wer-
den, um Spuren von organischen Verunreinigungen zu entfernen.

3.1.10.1 Soxhlet-Extraktion

Die Soxhletextraktion ist das wohl am weitesten verbreitete und bekannteste
Extraktionsverfahren. Es dient auch heute noch als Standardverfahren, um moderne,
alternative Extraktionsmethoden wie ASE (Accelerated Solvent Extraction) oder SFE
(Supercritical Fluid Extraction) zu beurteilen.*"

Der Hauptvorteil dieses Verfahrens liegt in der Teilautomatisierung und relativ guten Repro-
duzierbarkeit, da die einzige Variable (bei gegebenem Losemittel) die Extraktionszeit und
damit die Anzahl der Extraktionszyklen ist. Nachteile entstehen aus der langen Extraktions-
zeit (geringer Probendurchsatz), dem hohem LoOsemittelverbrauch, der hohen thermischer
Belastung der extrahierten Komponenten, wenn mit sog. Heizpilzen gearbeitet wird und Ver-
lust leichtfliichtiger Substanzen durch das hdufige Verdampfen und Kondensieren im nie v6l-
lig dichten Kreislauf.

Noch gravierender fiir die Extraktionsleistung ist der Umstand, daf3 das Extraktionsgut nicht
durchmischt wird und daf$ es sich praktisch um eine Kaltelution handelt.

Fir die Extraktion von polaren, organischen Carbonsduren von Schlacke wurden folgende
Einstellungen nach einer Optimierungsuntersuchung gewahlt:

Verwendetes Geriit: Herkémmliche Soxhlet-Apparatur, 300 ml mit Heizpilz und
Glasfaserextraktionshiilsen 603, G, SCHLEICHER & SCHULL,
Dassel

Einwaage: 50 g gemahlene Schlacke

Extraktionsmittel: 150 ml Wasser (millipore)

Extraktionsdauer: 14 h (ca. 30 Zyklen)

3.1.10.2 Soxtec™-Extraktion

Eine Weiterentwicklung der Soxhletextraktion ist die sogenannte Heiflextraktion, die von der
Firma FoOSS, Rodgau (ehemals PERSTORP), zu einer halbautomatischen Einheit entwickelt
wurde und unter dem Namen Soxtec™ vertrieben wird. Nach ersten Versuchen mit einer
selbstgebauten Anlage, wurde beschlossen, zwei Soxtec™ Doppelextraktoren zu verwenden.
Es konnten also insgesamt vier Extraktionen parallel durchgefiihrt werden. Diese Extraktoren
bestehen aus einem Olbad, einem Extraktionsbecher und einer Kondensationseinheit (vgl.
Abbildung 92)

21V \W. Ferstl Diplomarbeit an der Universitit Regensburg 1997
212 B Conte, R. Milani, G. Morali, F. Abballe J. Chromatography A 1997, 765, 121 - 125
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Glasfaserhiilsen, in denen sich das Extraktionsgut
befindet, werden mit einem ferromagnetischen
Ring an der Hebevorrichtung der Apparatur befe-
stigt. Diese Hiilsen konnen dann zunichst in das
siedende Losemittel eingetauch und intensiv ex-
trahiert (ausgekocht) werden. Nach der Auskoch-
phase wird das Extraktionsgut aus dem Losemittel
gehoben und mit kondensiertem, reinen Losemittel
nachgewaschen. Der Wechsel von Auskoch- zu
Nachwaschzeit kann ohne Offnung der Apparatur
durchgefiihrt werden. Da die verwendeten Glasfa-
serhiilsen vor allem nach dem Ausglithen briichig
waren, wurden sie mit einem biegsamen Alublech
und etwas Draht zusitzlich fixiert. Probleme ent-
Abbildung 92: Ubersicht iiber die 3 Phasen der  stehen vor allem durch mangelhafte Dichtigkeit
Soxtec™.-Extraktion. 1. Auskochen des Extrak-  der Apparatur, die besonders bei leichtfliichtigen
tonsgutes, 2. Rickwaschen des Gutes. 3. Ein- pyyaktionsmitteln zum Verlust des Losemittels
engen des Lisemittels. . . .

und damit zu unreproduzierbaren Bedingungen

filhrt. Durch Dichtringe und Teflondichtungen
konnen die kritischen Stellen am Ubergang von Extraktlonsbecher zur Kondensationseinheit
jedoch hinreichend abgedichtet werden.
Bei Bedarf kann nach der Extraktion direkt in der Apparatur eingeengt werden. Dadurch wer-
den sehr kurze Extraktionszeiten (typischerweise 1/10 der Zeit, die mit Soxhlet notig ist) mit
hohen Ausbeuten erreicht, die gut reproduziert werden kénnen. Die verbesserte Leistung des
Soxtec™-Verfahrens wird bedingt durch die hohere Temperatur des Losemittels und die gute
Durchmischung des Extraktionsgutes vor allem wihrend Auskochphase der Extraktion.
Die Soxtec™-Extraktion wurde wegen der beschriebenen Vorteile fiir alle Extraktionsproble-
me bevorzugt angewandt.
Die Optimierungsvariablen der Extraktion waren in erster Linie die Zeit des Auskochens und
des Nachwaschens. Ebenfalls angepaBt werden konnte die Olbadtemperatur, mit der die An-
lage beheizt wurde. Wegen des schlechten Wirmeiibergangs von den Heizplatten auf die
Aluminiumbecher, in denen sich das Losemittel befindet, wird vom Hersteller eine Tempera-
tur ca. 50 °C iiber dem Siedepunkt des Losemittels empfohlen.
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Verwendete Geriite:

2 Soxtec™ HT?2 1045 Einheiten und ,,Service Unit*“ 1046
(Heizeinheit) mit Aluminium Bechern, Dichtung Butylgummi.,
Foss (ehem. PERSTORP), Rodgau.

Nach Optimierung wurden mit folgenden Einstellungen die besten Ergebnisse bei der Extrak-
tion der jeweiligen Substanzgruppen erzielt:

Einstellungen fiir die Extraktion polarer Carbonsiiuren:

Einwaage:

Losemittel:
E_xtraktionsdauer:
Olbadtemperatur:

30 g Extraktionsgut in Glasfaserhiillen 603 G, SCHLEICHER &
SCHULL, Dassel.

70 ml Wasser (millipore)

30 min Kochzeit, 2 h Nachwaschzeit

185 °C

Einstellungen fiir die Extraktion langkettiger Fettsiuren:

Einwaage:

Losemittel:
l?xtraktionsdauer:
Olbadtemperatur:

30 g Extraktionsgut und 5 g Na;SO4 (zur Trocknung)in
Glasfaserhiillen 603 G, SCHLEICHER & SCHULL, Dassel.
70 ml Methanol (suprasolv©), MERCK, Darmstadt

30 min Kochzeit, 4 h Nachwaschzeit

125 °C

Einstellungen fiir die Extraktion von Alkanen:

Einwaage:

Losemittel:
Extraktionsdauer:
Olbadtemperatur:

30 g Extraktionsgut in Glasfaserhiillen 603 G, SCHLEICHER &
SCHULL, Dassel.

70 ml CH,Cl,

15 min Kochzeit, 1 h Nachwaschzeit

85 °C

Zur Verbesserung der Dichtheit bei den CH,Cl-Extraktionen wurden alle Spiil- und Luftzu-
leitungen an der Apparatur abgeklemmt. Ebenso wurden Hihne und Steckverbindungen mit
Teflonband zusitzlich abgedichtet. Als Dichtung hat sich fiir diese Extraktionen auch Butyl-
gummi bewihrt, da die zunéchst verwendeten Teflondichtungen nicht dicht genug waren.
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3.1.11 Derivatisierung organischer Séduren und Ketone

Derivatisiert wurden Carbonsduren und Ketogruppen. Fiir eine genaue Diskussion der Deri-
vatisierungsuntersuchungen wird auf die entsprechenden Kapitel verwiesen. Im Folgenden
werden experimentell wichtige Details zur Derivatisierung fiir polare Carbonsduren und mit-
telpolare Fettsiuren zusammengefaft. Diese wurden in den Kapiteln zur Derivatisierung nicht
gesondert erwahnt,

3.1.11.1 Derivatisierung mit Diazomethan

3.1.11.1.1  Darstellung von Diazomethan

N
-J(VN Umlagerung
Me SO;-N e TOS-O—N:N——CHZ-
" Nen O

3
N-Methyl-n-nitroso-p-toluolsulfonamid l

© ©)

CH;—N=N|
TOS-O + ¢
e @

CH;—N=N]|

Abbildung 93: Darstellung von Diazomethan aus N-Methyl-n-nitroso-p-toluolsulfonamid durch Base. Die Me-
thylierung von Carbonsduregruppen erfolgt leicht nach der Protonierung des Diazomethans.

Mit Diazomethan wurden polare Carbonsiduren und Fettséduren methyliert. Die Herstellung
erfolgte aus N-Methyl-n-nitroso-p-toluolsulfonamid (Diazald™, ALDRICH, Steinheim).*'?
Diazomethan ist nicht haltbar und relativ problematisch in der Handhabung. Es mufl daher
jeweils frisch synthetisiert werden.

Verwendete Gerite: Herkommliche Glasdestillationsapparatur (100 ml Kolben) mit
Vigreuxkolonne (20 cm) und Claisenbriicke
Ansatz: 3 g Diazald (ALDRICH, Steinheim) in 20 ml Diethylether

20 ml Diethylether werden in der Vorlage vorgelegt
KOH-L6sung mit 30 g KOH, 50 ml H,O und gleiches Volumen

Methanol

Aufbau: Magnetriihrer, Destille, Vorlage in Trockeneis gekiihlt, 2
Waschflaschen (Aceton, dann Eisessig) am Ausgang der Destil-
le.

3 g Diazald werden in 20 ml Diethylether im Sumpf der Destille durch Riihren suspendiert
und langsam mit der KOH-Losung versetzt, bis die Reaktion in Gang kommt (sichtbar durch
Blasenbildung). Es sollte nur soviel KOH zugesetzt werden, wie notig ist, um die Reaktion in
Gang zu halten. Im Kiihler kondensiert wihrend der Reaktion eine gelb gefirbte Fliissigkeit,
die in die gekiihlte Vorlage tropft. Die Reaktion ist zu Ende, wenn der Sumpf der Destille
anndhernd entfédrbt ist. Bricht die Reaktion ab, kann vorsichtig mit warmem Wasser (max. 40

23 K. Nick, H. F. Schéller, GIT Fachz Lab. 1993, 5, 393 - 397




174 3.1 Chemikalien, Probenahme und Analyseverfahren

°C) erwidrmt werden. Die etherische Diazomethanlosung hat eine Aktivitdt von ca. 0.1 mol/l
und ist bei Lagerung in Trockeneis ca. 2 Wochen haltbar. Zur Bestimmung der Aktivitdt kann
Diazomethan mit Benzoeséure titriert werden.

Die Darstellung darf nur in sehr gut geliifteten Abziigen bei geschlossener Schutzscheibe und
unter Einhaltung der Sicherheitsvorschriften durchgefiihrt werden. Diazomethan ist giftig,
cancerogen und neigt vor allem in gasformigem Zustand zur spontanen Zersetzung.

Zur Derivatisierung wurde die Diazomethanlosung mit einer Eppendorf-Pipette entnommen
und zur Reagenzlosung gegeben.

3.1.11.1.2  Durchfiihrung der Derivatisierung

Verwendete Geriite: Spitzbodenglidser mit Glasstopfen (BENDER & HOHBEIN,
Bruchsal), Variable Pipette mit Kunststoffspitze
Derivatisierungsreagenz: Diazomethanlosung (Herstellung vgl. oben)

Die Derivatisierungen werden in Glas-Spitzbodengldsern mit MTBE als polar aprotischem
Losemittel durchgefiihrt. Zu ca. 1 ml Analytlosung wird im Regelfall bei Trockeneistempe-
ratur 400 pul Diazomethanl6sung (ca. 0.1 M) mit einer Pipette gegeben. Die Spitzbodengliser
werden sofort mit Glasstopfen verschlossen und im Kiihlschrank fiir 2 h bei +4 °C gelagert.
Nach der Zugabe des Diazomethans muf3 die Losung gelb gefirbt bleiben. Sollte sich die Lo-
sung schnell entfirben, muB die Probe verworfen werden. Bei sehr langsamer Entfirbung
konnen nochmals 100 - 200 ul Diazomethanlésung zugegeben werden. Nach 2 h werden die
Proben durch Abblasen im Stickstoffstrom nach Bedarf eingeengt. Durch das Abblasen wird
tiberschiissiges Diazomethan entfernt (erkennbar an der schnellen Entfiarbung). Die klaren
Losungen kénnen in einen GC injiziert werden.

3.1.11.2 Derivatisierung mit Trimethyl-sulfonium-hydroxid (TMSH)

Alternativ zur Methylierung mit Diazomethan wurde die Methylie-
CH, + rung mit TMSH untersucht. Mit TMSH konnen Carbonsduren und
CH,-S oH Phenole methyliert werden. Der Vorteil von TMSH ist, da} es einfa-

CH, cher zu handhaben ist als Diazomethan und nicht aus der Reagenzlo-
sung entfernt werden muf}, da iiberschiissiges Derivatisierungsrea-
TMSH genz im Injektor des GC zu nicht stérenden Produkten pyrolisiert.

Abbildung 94: TMSH in
ionischer Darstellung

Verwendete Geriite: Spitzbodengldser mit Glasstopfen BENDER & HOHBEIN,
Bruchsal, Variable Pipette mit Kunststoffspitze
Derivatisierungsreagenz: Methanolische Losung (0.2 M) von TMSH, WGA, Diisseldorf

Zu 1 ml der MTBE-Analytlosung werden typischerweise 200 ul des Derivatisierungsreagen-
zes mit einer Pipette dosiert. Falls notig, wird die Losung auf genau 1 ml eingestellt und in
verschlieBbare Autosamplervials gefiilit. Diese werden verschlossen und 5 min in ein 50 °C
heiles Wasserbad gestellt. Nach 5 min werden die Vials abgekiihlt und direkt fiir die Injekti-
on verwendet.
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3.1.11.3 Derivatisierung mit N-methyl-N-trimethylsilyl-trifluoracetamid (MSTFA)

0
CFBé -N-Si(CH,), MSTFA ist ein sehr reaktives Reagenz zur Trimethylsilylierung von Al-

CH koholen, Phenolen und Carbonséuren. MSTFA ist gut zu handhaben und

hat gegeniiber anderen Silylierungsmitteln den Vorteil, daB es bei der

MSTFA Hydrolyse nicht verunreinigendes SiO, bildet, sondern zur Bildung von

' leichtfliichtigen Siliziumverbindungen fiihrt. Fiir die Gaschromatogra-

Abbildung 95: Das phie jst es daher prinzipiell gut geeignet. Es hat sich aber dennoch als
Dertvattszerungsrea— . . . TR :

genz MSTFA sinnvoll erwiesen, iiberschiissiges Reagenz durch Abblasen mit N, zu

vertreiben, um die Sdulen zu schonen.

3

Verwendete Geriite: vgl. TMSH
Derivatisierungsreagenz: MSTFA (0.2 M) in Methanol, WGA, Diisseldorf

Beste Ergebnisse wurden erzielt bei Verwendung von 1ml MTBE-Analytlosung, 300 pl Deri-
vatisierungsreagenz und kurzzeitiger Erwédrmung (1 min) auf 50 °C. Nach dem Abkiihlen
wird iiberschiissiges Reagenz mit N, verblasen. Die Losung wird, wenn notig, auf ein genaues
Volumen reduziert und injiziert.

3.1.11.4 Derivatisierung mit MeOH/H,SO4

Die Veresterung von Carbonséduren mit einer Mischung aus MeOH und H,SO4 hat den Vor-
teil, daf} keine speziellen Derivatisierungsreagenzien hergestellt werden miissen. Die Methode
ist sehr robust, eignet sich aber aufgrund der nétigen Extraktionen nur fiir relativ unpolare
Carbonsiuren. Ein wesentlicher Unterschied zu den anderen Derivatisierungmethoden ist der
Umstand, daf} die Analyten in methanolischer Losung vorliegen miissen.

Verwendete Geriite: 25 ml Spitzkdlbchen mit dazu passenden Riickflukiihlern und
Wasserbad
Derivatisierungsreagenz: nur H,SO, , MERCK, Darmstadt, da methanolische

Analytlosungen verwendet werden

4 ml der Analytlosung werden in einem 25 ml Spitzbodenkolben mit 200 - 400 ul H,SO4
konz. versetzt und bei ca. 60 °C Wasserbadtemperatur 1 h erhitzt. Die Losung wird nach dem
Abkiihlen in einen 10 ml MefBkolben iiberfiihrt und bis zum Ansatz des Halses mit Wasser
aufgefiillt. Zur besseren Phasentrennung und um einen gewissen Aussalzeffekt zu erzielen,
wird 1 g NaCl zugegeben. Die Losung wird dann mit 4 mal 1 ml MTBE ausgeschiittelt. Das
ausgeschiittelte MTBE wird tiber eine Na,SO4-Trockensdule in Spitzbodenglidschen gefiillt
und mit ca. 100 mg NaHCO; versetzt, um Séurereste zu vernichten. Nach dem Einstellen auf
ein genaues Volumen wird der Extrakt injiziert.

3.1.11.5 Derivatisierung mit Prop-OH/H>SO4

Die Derivatisierung mit einer 5:1 Mischung Propanol/H,SO4 wurde bei den Extraktionsunter-
suchungen verwendet. Propylester sind in der Regel nicht in kommerziellen Spektrenbiblio-
theken enthalten, so da die sichere Identifizierung der derivatisierten Sduren in unbekannten
Proben erschwert wird.

Verwendete Geriite: 50 ml Rundkolben, Wasserbad
Derivatisierungsreagenz: Propanol (suprasolv©) und H,SO4, MERCK, Darmstadt)
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Waisserige Losungen werden in einem 50 ml Rundkolben mit 1 M NaOH alkalisch eingestellt
und gefriergetrocknet. Zu dem getrockneten Riickstand wird 1.5 ml Propanol-Schwefelséure-
Mischung (5:1) gegeben und 4 h in einem Wasserbad auf 80 °C erwirmt. Anschliefend wird
2 ml Wasser zugegeben und mit NaHCO; neutralisiert (CO,-Entwicklung!). Diese Losung
wird dann in einen 10 ml MeBkolben iiberfiihrt und bis zum Halsansatz des Kolbchens (ca. 9
ml) mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung wird 5 mal mit je 1 ml Hexan ausgeschiittelt. Die
Extrakte werden liber Na,SO4 getrocknet, eingeengt und mittels GC/MS analysiert.

3.1.11.6 Derivatisierung mit Pentafluorbenzyl-hydroxylamin (PFBHA)

Carbonylgruppen sind wesentlich unpolarer als Hydroxylgruppen und

H\N/H konnen daher gewohnlich direkt gaschromatographisch getrennt werden.
| Durch Sidure- oder Basespaltung kann es aber zu einer Zersetzung car-
bonylgruppenhaltiger Carbonsiuren kommen. Eine Derivatisierung der

0]
He Hcl Carbonylgruppen kann dies verhindern.

PFBHA bildet Oxime mit Carbonylgruppen und erhoht durch die Bildung
des sehr stabilen - Tropylium-Ion analogen - Fragmentes mit m/z = 181
die Detektierbarkeit im Massenspektrometer deutlich.
Ein Vorteil gegeniiber anderen, hidufig verwendeten Oximbildnern, wie z.
B. Methylhydroxylamin ist die Hydrophobie der entstehenden Derivate,

Abbildung 96: die die Abtrennung aus wisserigen Losungen erleichtert

PFBHA, als Hydro-

chlorid erhdltlich

Verwendete Geriite: 10 ml MeBkolben, calibrierte Vorlagen, Na;SO4-Séulen

Derivatisierungsmittel: PFBHA (Hydrochlorid), ALDRICH, Steinheim

Losemittel: Hexan (suprasolvT™), MERCK, Darmstadt

Als Derivatisierungsreagenz wird eine Losung von 50 mg PFBHA in 10 ml Wasser verwen-
det. Diese Losung ist iiber Wochen stabil. Zur Derivatisierung werden die Proben bis ca. pH 2
mit Salzsdure angesiduert (2 Tropfen halbkonzentrierte HCI). Giinstig ist die Verwendung von
ca. 5 - 6 ml Probe, die in einem 10 ml MeBkolbchen mit 1 ml Derivatisierungsreagenz ver-
setzt werden. Die eigentliche Derivatisierung erfolgt durch Stehenlassen bei Raumtemperatur
liber mindestens 10 h. Bei hohen Konzentrationen (> ca. 50 mg/l) an Analyten bildet sich ein
weiller Niederschlag. Nach der Derivatisierung werden nochmals 2 Tropfen HC] zugesetzt
und die 10 ml K6lbchen bis zum Ansatz des Halses aufgefiillt. Die Extraktion der Derivate
erfolgt durch Ausschiitteln mit 3 mal 1 ml Hexan. Das extrahierte Hexan wird iiber eine klei-
ne Na,SOy-Siule (ca. 1 g Na,SOy) getrocknet, auf genau 1 ml eingeengt und kann so in den
GC injiziert werden.
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3.1.12 Elutionsversuche

3.1.12.1 Bemerkungen zur Elution nach DEV-S4

Schlackeeluate werden in der Praxis nach dem sogenannten DEV-S4-Verfahren hergestellt. In
diesem genormten Test wird 100 g (berechnet als Trockenmasse) unzerkleinerte Schlacke 24
h in einem sogenannten Uberkopfschiittler mit 1 1 deionisiertem Wasser eluiert. Die hierfiir
verwendeten Gefille sind meist herkommliche 2 1 Polyethylenflaschen. Falls das Eluat nicht
vollig klar ist, wird es iiber vorgewaschene Membranfilter (Porenweite 0.45 pm) filtriert.
Aufler der Schwierigkeit, repriasentative, unzerkleinerte Schlackeproben fiir diesen Test zu
finden, stellt sich fiir Reihenuntersuchungen das Problem, dafl die Probengefile weder tem-
periert noch mit Inertgas beaufschlagt werden kénnen. Der Einflu von Temperatur, Sauer-
stoff und CO, kann also nicht untersucht werden, obwohl zu erwarten ist, dal diese Grofien
ganz erheblich die Elutionseigenschaften von Schlacken beeinflussen. Es ist bekannt, daf}
unter anderem auch das Schiittelverfahren, der Grad der Zerkleinerung und die natiirlich die
Dauer der Elution Einflufl auf die Ergebnisse haben.

3.1.12.2 Elutionsversuche zur Untersuchung des Komplexbildnereinflusses

Fiir vergleichende Laborversuche mul wegen der genannten Schwierigkeiten ein anderes
Elutionsverfahren angewandt werden. Entscheidend fiir die Auswahl war die Reproduzierbar-
keit des Verfahrens und die Moglichkeit, unter Inertgas und bei konstanter Temperatur zu
messen.

Die Elutionsversuche zur Ermittlung des Einflusses von Komplexbildnern auf die Mobilisier-
barkeit von Schwermetallen (speziell Kupfer) aus Schlacke wurden deshalb in Anlehnung an
DEV-S4 in einem Riihrgefi mit gemahlener

Schlacke bei 22 °C durchgefiihrt. Beibehalten wurde Gas-zu/ablei- PHdund

das fest:fliissig-Verhiltnis von 1:10 und die 24- tung E,Zk?,):,den
stiindige Elutionszeit. Als Riihrgefile wurden Te-

flonflaschen mit Magnetriihrstdben aus Teflon ver- |
wendet. Durch Einbauten in den Deckel der Riihrge- /
fdBe konnten Elektroden und Gaszu- und ableitun-
gen eingefiihrt werden. Zur Thermostatisierung PTFE-
wurden die GefiBe in ein Wasserbad mit sehr krif- —— // Flasche
tigen Riihrmotoren gestellt, um eine effektive
Durchmischung der Schlackesuspension zu ermog- ®
lichen (Wasserbad der BSB-Apparatur). Thermos-
Es wurden Suspensionen mit 30 g Schlacke und 300 7 fatisierung
ml Elutionsmittel verwendet. Probleme verursachte
die hohe Abrasivitit der geriihrten Schlackesuspen-

sion. Die Teflonriihrstibe mufiten tdglich ausge- [ ! ]
tauscht werden, da die Gefahr bestand, dafl die Te- IPTFE-Magnet-
flonschicht abgerieben wurde und die schwerme- ribrstab
tallhaltigen Magnetkerne mit der Losung in Beriih- Abbildung 97: Aufbau zur Durchfiih-
rung kamen. Die Teflonflaschen konnten iiber lin- rung von Rithrversuchen mit gemahle-
gere Zeit verwendet werden, zeigten aber deutliche ner Schlacke in Teflonflaschen.
VerschleiBBerscheinungen am Boden der Gefifle.

Der pH-Wert und das Redoxpotential der Schlackesuspensionen wurde diskontinuierlich zu
Beginn und am Ende eines Versuches gemessen. Durch diese Messungen und durch, bei dem
einfachen Versuchsaufbau, unvermeidliche Undichtigkeiten konnten bei Messungen unter N,
nur annihernd sauerstofffreie Bedingungen erreicht werden.

f
I
\
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Proben zur Analytik wurden mit Polyethylenspritzen entnommen und iiber einen 0.45 pm
Spritzenvorsatzfilter filtriert. Die Proben zur Schwermetallbestimmung (ICP-AES) wurden in
vorbereitete Polyethylenflischchen (20 ml) gefiillt, in denen sich 1 ml konz. HNO; befand.
Proben zur DOC-Bestimmung wurden in Probengléser abgefiillt und mit %2 konz. HCl bis pH
2 angesiuert.
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3.2 Software
3.2.1 Das geochemische Softwarepaket EQ3NR

3.2.1.1 Programmgeschichte und Uberblick

Das Programm EQ3NR ist Teil des Programmpaketes EQ3/6*'*, das am LAWRENCE LI-
VERMORE NATIONAL LLABORATORY, Californien, (TOM WOLERY) entwickelt wurde, um Los-
lichkeit und Transportverhalten von Mineralen und Salzen in Kontakt mit salinen Losungen
zu modellieren. EQ3/6 wurde in Fortran 77 fiir Unix-Plattformen entwickelt. Eine Version fiir
sogenannte PC’s (486 Prozessor oder hoher) steht seit 1994 zur Verfiigung.

EQ3NR ist der Speziations/Loslichkeits- Teil des Programmes. EQ6 ermoglicht die Modellie-
rung irreversibler Reaktionen, Mischungsvorginge und Mineralneubildungen. Fiir die Be-
rechnungen in dieser Arbeit wurde nur der EQ3NR Teil des Paketes benutzt.

EQ3NR berechnet den thermodynamischen Gleichgewichtszustand von einer wisserigen Lo-
sung durch die Bestimmung der chemischen Speziation der vorgegebenen Elemente unter
Beriicksichtigung von einfachen Ionen, Ionenpaaren und Komplexen. Es werden thermody-
namische Standarddaten zur Berechnung der Aktivititskoeffizienten der einzelnen Kompo-
nenten verwendet. Als Eingabe sind die analytischen Einzelkonzentrationen, Angaben zum
pH und zum Redoxzustand (Ej, pe, Sauerstofffugazitit) notig. Es konnen weitere Vorgaben
zum Ladungsausgleich und zur Anwesenheit von Bodenkorpern und Gasen eingestellt wer-
den.

Zusitzlich zu den genannten GroBen dient als Input eine Datendatei, die die thermodynami-
schen Daten und Konstanten fiir einzelne Elemente oder Verbindungen enthilt. Diese Daten-
basis muf, je nach Problem, eventuell geindert oder erweitert werden.

Die Berechnung von Mineralfdllungen und Auflésungen ist mit EQ3NR nicht méglich. Be-
rechnet wird aber der Sittigungsindex (SI) der in Frage kommenden Minerale.

SI = log%

(Q = Aktivitiitsprodukt; K = Gleichgewichtskonstante)

Diese GroBe dient als MaB fiir den Grad der Uber- oder Untersittigung eines Minerals. Gene-
rell sind Speziationsrechnungen nur sinnvoll, wenn kein Mineral wesentlich iibersittigt ist.
Fiir eventuell vorhandene Gase werden Gleichgewichtsfugazititen berechnet.

Der Output des Programmes besteht aus zwei Dateien, dem eigentlichen Ergebnis-Teil (*.out)
und dem pickup file (ohne extension), das als Ausgangsdatei fiir eventuelle Berechnungen mit
EQ6 dient. Die Ergebnisse der Berechnungen stehen als Konzentrationen (mol/l) der gefun-
denen Spezies in der *.out-Datei zur Verfiigung und wurden aus der sehr umfangreichen
Datei (ca. 800 kbyte Text) mit einem selbstentwickelten Programm extrahiert und in tiber-
sichtlicher Form dargestellt.

3.2.1.2 Anwendungsbereich und Beschrankungen

Fiir die in dieser Arbeit behandelten Modellrechnungen wurde die *.com-Version der Daten-
basis verwendet. Diese Datenbasis enthilt bereits ca. 900 wisserige Spezies und Minerale und
146t Berechnungen mit beinahe allen Elementen und deren - in wisserigen Losungen stabilen
- Verbindungen zu. Die *.com-Datensitze wurden um entsprechende Komplexbildungskon-
stanten fiir organische Komplexbildner215 erweitert, die zum Teil noch nicht enthalten waren.

2, Wolery, The EQ3/6 Package (Version 7.0) 1992, TTIP L-795, Lawrence Livermore National Laboratory,
CA
*'>R. E. Smith, A. E. Martell Critical Stability Constants 1976, Vol. 4, Plenum Press New York
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Die Berechnung der Aktivititskoeffizienten geloster Spezies erfolgte in den durchgefiihrten
Berechnungen nach einem ,,Extended-Debye-Hiickel“ - Modell (DAVIES Gleichung):*'®
logy, =—A, 2’ iw 21
i v 10 1+ ﬁ
(y;= molaler Aktivititskoeffizient, A, o = Debye-Hiickel-Parameter, z = Ladung, I = Ionenstirke der Losung)

Die Davies Gleichung eignet sich zur Berechnung von Aktivititskoeffizienten einer Vielzahl
von Spezies, da die Ladung der Spezies der einzige Parameter ist, der zur Berechnung not-
wendig ist. Ahnliche Ergebnisse liefert die ebenfalls in EQ3/6 implementierte und von
HELGESON?!? entwickelte Gleichung (,,B-Dot“-Gleichung), fiir die aber die Kenntnis des Io-
nendurchmessers notwendig ist. Die ,,B-Dot* Gleichung ist auf einen breiteren Temperaturbe-
reich anwendbar, als die DAVIES Gleichung.

Ay,lozizﬁ °

logy,=——=———+BI

o

1+aiB),'\/7

(yi= molaler Aktivititskoeffizient; A, o, B.‘( = Debye-Hiickel-Parameter; z"ii = Ionendurchmesser; z = Ladung, I =

Ionenstirke in der Losung; B = der von HELGESON eingefiihrte ,B-Dot-Parameter*.)

In den Datensitzen *.com stehen Ionendurchmesser fiir die meisten Standardspezies zur Ver-
fiigung. WOLERY?!* empfiehlt die Verwendung der ,,.B-Dot* Gleichung fiir Standardprobleme.
Fehlt in den Datensétzen ein Wert fiir den Ionendurchmesser (wie im Falle des Citrats!), wird
die Davies-Gleichung verwendet. Damit sind Berechnungen im Temperaturbereich von 25 -
300 °C und fiir bis zu maximal 1 molale (Ionenstéirke) Losungen sinnvoll. Fiir hthere Salini-
tdten stehen Datensitze (*.pit) zur Berechnung von Aktivitdtskoeffizienten nach dem PITZER-
Formalismus®™® zur Verfiigung. Die dafiir vorhandenen Datensitze sind aber hinsichtlich der
Zahl der verfiigbaren Spezies sehr beschrinkt. Eluate von Schlacken weisen typischerweise
Ionenstérken von weit unter 1 mol/l auf. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Berechnun-
gen lagen nur in den Fillen mit einem Quasi-Komplexbildner Lsungen mit héheren Ionen-
stirken vor. Eine Abweichung der Aktivitdtskoeffizienten von den tatsdchlichen Werten ist
daher zu erwarten. Da zur Modellierung der Kupfermobilisierung aber ohnehin Komplexbil-
dungskonstanten angepafit werden muBten, wurde auf eine entsprechend komplizierte Erwei-
terung der PITZER-Datensitze verzichtet.

Mit besonderer Vorsicht miissen Ergebnisse bei variierenden Redoxbedingungen betrachtet
werden. Wie WOLERY2! deutlich herausstellt, ist die Annahme eines ,,System-E,“ in realen
Systemen fast immer falsch. Sehr viele Redoxreaktionen sind stark kinetisch gehemmt. Das
bekannteste Beispiel hierfiir ist wohl die Koexistenz von DOC (Dissolved Organic Carbon)
und Sauerstoff in natiirlichen Wissern. Es kann also generell nicht davon ausgegangen wer-
den, daB in einem wisserigen System Redoxgleichgewicht herrscht. Beim Vergleich experi-
menteller und berechneter Daten ist dies zu beriicksichtigen.

Weiterhin ist bei der Erstellung eines Input-Datensatzes darauf zu achten, da wirklich alle
relevanten Spezies erfa8t wurden. Mogliche Fehler durch nicht oder nur ungeniigend defi-
nierte Eingaben sind aufgrund der uniibersichtlichen Ausgabedatei sehr schwer nachzuvoll-
ziehen. Durch Bilanzierung der Hauptkomponenten kann zumindest eine gewisse Konsistenz
der Ergebnisse gewihrleistet werden. EQ3NR bilanziert die elektrischen Ladungen im System
und vergleicht diese mit den eingegebenen Werten fiir Kationen und Anionen, wodurch ein
weiterer Konsistenztest gegeben ist.

216 ¢, W. Davies Ion Association 1962, Butterworths, London
2T H. C. Helgeson American J. Sci. 1969, 267, 729 - 804
218 K. S. Pitzer, J. I. Kim JACS 1974, 96, 5701 - 5707
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3.2.1.3 Loésung linearer Gleichungssysteme

Im Folgenden soll nur der Weg der numerischen Losung des Speziationsproblems in EQ3NR
kurz skizziert werden. Genauere Erliuterungen finden sich in der Literatur.2'*

Die Berechnung der Speziation eines wisserigen Systems mit n Elementen basiert auf einem
System aus n+k Massen- und Ladungsbilanzen mit n+k verschiedenen Spezies. Dabei wird
ein Element durch eine Hauptspezies (z. B. Fe**(aq) fiir Fe) reprisentiert. Die k anderen Spe-
zies stehen iiber k Massenwirkungsbeziehungen mit der Hauptspezies des zugehorigen Ele-
mentes in Verbindung. In EQ3NR wird die Zahl der Gleichungen und die Zahl der Unbe-
kannten zunichst dadurch reduziert, daB die k Massenwirkungsbeziehungen in die Massenbi-
lanzgleichungen und die Ladungsbilanz eingesetzt werden. Man erhilt so ein System aus n
Gleichungen mit n Unbekannten, das gelost werden kann. Dargestellt wird dieses sogenannte
,,basis set“ in einem Vektor 7 , z. B:

A [ log X, ]

IOg msl

~Ny
It

log My
| logfo, |

(x,, = Molfraktion von Wasser; m_;, = Molalitit der Hauptspezies 1; f,,, = Fugazitit von Sauerstoff)

Wenn dieser Vektor bekannt ist, werden die Konzentrationen der einzelnen Spezies davon
ausgehend berechnet. Dabei stellt sich das Problem, da prinzipiell die Aktivitidtskoeffizienten
der Spezies von der Konzentration der Spezies abhingig sind. Zur Berechnung der Spezies-
konzentrationen mittels eines Massenwirkungsansatzes nach z. B:

Myy Y xy

MyYx My)Yy

K, = (my, = Molalitdt; %, = Aktivitdtskoeffizient entspr. fiir X und Y)

miissen die Aktivititskoeffizienten bekannt sein.

In einem iterativen Ansatz wird deshalb zunichst davon ausgegangen, daf alle Aktivitéts-
koeffizienten 1 sind und alle Konzentrationen der Hauptkomponenten der analytischen Kon-
zentration entsprechen. Damit wird eine Niherung der Losung berechnet (Pre-Newton-
Raphson Optimierung). Das Losungsverfahren, das zur ndherungsweisen Losung des linearen
Gleichungssystems angewandt wird (Hybrid-Newton-Raphson Methode), konvergiert sehr
schnell fiir groe Abweichungen von der tatsdchlichen Losung und konvergiert langsam in
der Nihe der Losung. Mit diesem Schritt wird schnell eine Annéherung an die Losung bis auf
ca. eine Groflenordnung erreicht. Die Losungen der Hybrid-Newton-Raphson Optimierung
werden dann in einem néchsten Schritt als Startwerte fiir den in der Ndhe der Losung schnell
konvergierenden Newton-Raphson Algorithmus*® verwendet. Mit diesem Verfahren wird
dann fiir jedes Element im System die Speziation unter Beriicksichtigung aller im Datensatz
enthaltenen Spezies berechnet.

1% Der Newton-Raphson Algorithmus ist eine weitverbreitete Methode zur Losung linearer Gleichungssysteme
und ist in Standardwerken Numerischer Methoden genauer beschrieben.
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3.2.2 Datenerfassung und Datenverarbeitung

Die Software zur Datenerfassung an MeBgeriten wird bei der Beschreibung der MeBgerite

erwihnt.

MassTransit™

PeakFit™

Microsoft Office™

CorelDraw 7™

IsisDraw 2.1.1™

PALISADE SOFTWARE, Palisade, Ca: diente zur Konvertie-
rung verschiedener GC/MS Datenformate.

JANDEL SCIENTIFIC: Chromatogramme wurden, falls notig, mit Peak
Fit™ bearbeitet. PeakFit™ erlaubt, Peaks aus Coelutionen zu analysie-
ren und in einzelne, gaussverteilte Peaks aufzusplitten und zu integrie-
ren.

MICROSOFT GMBH DEUTSCHLAND: Diagramme wurden mit
Excel 97 erstellt. Diese Arbeit wurde mit Word 97 gesetzt.

COREL CORPORATION: Erstellung von Zeichnungen und Graphiken.

MDL INFORMATION SYSTEMS, INC: Formelzeichnungen und Graphiken




4 Anhang

4.1 Trivialnamen organischer Sauren

Fiir eine ganze Reihe organischer Sduren und Ketoverbindungen sind Trivialnamen sehr ge-
brauchlich und wurden auch in dieser Arbeit hiufig verwendet. Es folgt daher eine Auflistung
und Erlduterung der in dieser Arbeit verwendeten Trivialnamen.

Kurzkettige Carbonsiuren

Ameisensiure
Essigsiure
Propionsiure
Buttersdure
Valeriansiure
Capronsiure

Capryls#ure

HCOOH
CH;COOH
CH3CH,COOH
CH3(CH,),COOH
CH3(CH,)3COOH
CH3(CH,)4,COOH
CH;3(CH,)gCOOH

Lingerkettige Fettsduren

Caprinsiure CH3(CH,»)gCOOH
Laurinsdure CH3(CH,)1(COOH
Myristinsdure CH3(CH,){,COOH
Palmitinsdure CH3(CH,)4COOH
Stearinsdure  CH3(CH,);,COOH
Olsdure CH3(CH,)7CH=CH(CH;)7COOH
Arachinséure CH3(CH,)1gCOOH
Behenséure CH3(CH;),COOH
Dicarbonsiuren

Oxalsdure HOOC-COOH
Malonsiure HOOC-CH,-COOH
(bersimtge)  HOOC-(CHz)y-COOR
Glutarsiure HOOC-(CH,)3-COOH
Adipinsiure ~ HOOC-(CH,)4-COOH
Pimelinsiure =~ HOOC-(CH,)5-COOH

Hydroxycarbonsiuren
Glykolsdure =~ HOCH,-COOH
Milchsdure

Salze: Lactate CH3-CH(OH)-COOH

Apfelsiure
Salze: Malate
Weinsiure
Salze: Tartrate

Citronensture
Salze: Citrate

HOOC-CH,-CH(OH)-COOH
HOOC-CH(OH)-CH(OH)-COOH

HOOCCH;C(OH)(COOH)CH,COOH

Ketocarbonsiuren

Glyoxylsédure OHC-COOH

Brenztraubensiure

Salze: Pyruvate CHj3-CO-COOH

Aromatische Carbonsiuren

Benzoesiure CeH5COOH
Salicylsdure (ortho)-CgHg(OH)COOH
Phthalsdure (ortho)-HOOC-CgHy-COOH

Terephthalsiure (para)-HOOC-CgH,-COOH

Aldehyde und Ketone
Formaldehyd HCHO
Acetaldehyd CH3CHO
Glyoxal OHC-CHO




4.2 Zusétzliche Tabellen

4.2.1 Tabellen zu Diagrammen in Kapitel 2.3.4

Tabelle 55: Derivatisierungsversuche;, Wiederfindung in Abhdingigkeit von der zugesetzten
Menge an ca. 0.2 M etherischer Diazomethanlésung und in Abhdingigkeit von Wasserspuren
als Verunreinigung in der Analytlésung.

Derivatisierungsversuche (WDF in %) mit Diazomethan (DAM)

Menge an Diazomethan Zusatz von Wasser

100 pl 200 pl 250p1 400pl 800l 0 2000 3000 5000

DAM DAM DAM DAM DAM plH,0 plH,O plH0  pH0
Buttersiiure 57 67 68 78 105 68 83 75 102
Milchsiure 101 100 105 105 108 105 104 112 119
Oxalsiiure 88 93 103 89 92 103 100 95 94
Bernsteinsiiure 92 95 93 89 96 93 95 99 105
Benzoesfiure 109 110 106 104 114 106 109 111 110
Apfelstiure 63 67 67 67 73 67 68 69 78
Octansiiure 68 81 79 92 109 79 97 93 113
Salicylsiiure 114 112 111 108 114 111 112 113 111
Adipiuosiiure 72 88 88 94 103 88 96 97 110
Octandisiiure 66 86 88 102 115 .105 124 116 120

Tabelle 56: Wiederfindung bei Derivatisie-
rung mit TMSH und unterschiedlichen Men-
gen an Wasser als Verunreinigung der
Analytlésung.

Derivatisierungsversuche mit TMSH
Zusatz von Wasser

0 2000 5000 10000
pl H,O0 pl H,O pl H,O pl H0

Buttersiure 93 69 67 63
Milchsiiure 42 26 25 33
Oxalsiiure 37 25 28 17
Maleins#ure 85 59 61 57
Bernsteinsiiure  keine Quantifizierung méglich
Benzoesiiure 87 62 63 60
Apfelsiiure 11 5 5

Octansiiure 91 64 65 63
Salicylsiure 41 28 29 24
Adipinsiiure 82 58 60 57

Octandiséiure 87 57 62 59
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4.2.2 Tabellen zu Kapitel 2.4.3

Tabelle 57: pH-Werte der automatischen Titration der Schlacken. Einstellzeit zwischen zwei Volumeninkre-
menten 60 min.

Vinml pH-Werte in Schlacke A (Logerdaner in Monaten) Vin ml pH-Werte in Schlacke B (Lagerdnuer in Monaten)
1MHQ [ 4 6 8 11 14 17 20 23 25 1IMHQ 0 3 7 10 13 16 18

0 11032 11.053 9575 10.81 10.73 10.957 11.048 10.66 11477 11,432 0 11392 1L11 11,289 10.893 11172 11166 11.092
0.2 10.104 9421 8844 9637 9757 9.512 944 8951 10.542 10.384 02 10.005 10302  9.86 9.666 9.657 9.949 9.569
04 9.625 8762 8102 9172 9509 8.882 888 8262 9951 9.851 04 9.883 0.509 9478 8829 8959 9.068 8466
0.6 9475 8053 7.682 8466 884 8205 8.156 7.895 9397 9.133 0.6 8749 B.769 8948 B8.135 8807 8309 7.928
0.8 9.144 7452 7449 79504 8311 7789 7.626 7.67 8604 8.387 0.8 7.505 8169 8415 7.586 8358 BOi2 7536

1 8431 7193 7.141 7608 7856  7.51 718 7476 7991 1815 1 6761 7.693 7786 7294 7858 7,721 1277
12 7975 103 707 1317 17515 73 6979 7309 1576  7.463 12 6296 7332 138 7.16 7529 7512 7.093
14 7417 6856 6.868 7079 7249 7.115 6876 7.137 7273 7232 14 5629 7.097 7063 7011 7224 7304 6939
1.6 7025 6704 6865 6986 7.065 6988 6758 6979 7018 7.058 1.6 4725 7021 6926 6.849 6876 7112 6799
18 6775 6508 6.63 6.751 6954 6871 6694 6808 6783 6.885 1.8 4195  6.845 683 6725 6457 6879 6.615

2 662 6198 6488 649 6812 6724 6612 6584 6553 6686 2 3.969 6.69 665 6559 586 6579 6459
22 6461 5896 6319 6.111 6702 6545 649 6324 6281 6467 22 3.69 6396 6445 6283 4767 6182 6.184
24 6282 5366 6049 5317 6476 6226 6299 6011 5919 6.244 24 3594 5879 6283 5882 4225 5.685 - 5822
2.6 5962 4702 5673 4.655 6253 5865 6076 5437 5286 5906 2.6 3494 5193 5871 535 3989 4695 5193
2.8 5507 4367 5169 4369 5813 5293 5685 4838 4557 5426 2.8 3368 4.866 5086 455 3837 4206 4.449

3 4764 4159 473 4169 5333 471 5199 4391 4241 4766 3 3261 4568 4507 4307 3706 3998 4165
32 4431 3997 4414 3995 4757 441 4649 4117 4071 4339 32 3181 4334 4273 415 3575 3.86 3.98
34 4257 3.878 42 384 4444 4242 4356 395 3942 4.11 34 3.068 4154 4132 4036 3463 3748 3834
36 4116 375 4055 3719 4258 4116 4.189 381 3.837 396 3.6 2965 4013 3991 3946 3356 3.644 3726
38 3993  3.633 3936 366 4133 4002 4048 3691 3738 384 38 2895 3887 3924 3841 3255 3545 3616

4 3878 3.537 3.822 13594 4019 3902 3944 3577 3633 3739 4 2765 3733 3833 3736 3139 3458 3518
42 3,767 344 3722 35 392 379t 3854 3479 3536 3.638 42 2.633 363 3753 3635 3016 3359 3423
44 3.668 3344 3.625 335 3827 3.678 3757 3393 3448 3542 44 258 3491  3.655 354 2917 3287 3338
4.6 3583 3.239 3.535 3246 3,748 3582 3.669 3304 3.55 3454 4.6 2439 3378 3541 3447 2782 3224 32%7
4.8 3496 3.3 3451 3209 3632 3478 3581 3212 3261 3375 4.8 234 3205 3431 3355 2647 3145 3141

5 3409 3,018 3358 3.5f 3531 3387 3501 3.115 3162 3295 5 2249 321 337 3246 2512 306 3047
52 3312 2905 3.264 3.081 3415 3283 3399 3017 3053 3.208 52 2,159 3089 3262 3,133 2383 2974 2957
54 3204 279 3159 3.012 3285 3176 333 2909 2939 3113 54 2073 2976 3128 301 2279 2865 2864
56 3097 2685 3.054 2885 3163 3.065 3.227 2.805 2.8t 3015 56 2002 2869 3017 291 2164 2748 2755
5.8 2985 2573 2966 2765 3.053 2953 3126 2695 268F 2912 58 1935 2744 2893 2806 206 2637 2631

6 2867 2475 2868 2699 2933 2851 3024 2572 2562 2796 6 1.873 266 2759 2694 1961 2.525 2.52
62 27757 2387 2743 2609 2835 2766 2918 243 2438 2693 62 1.817 2549 2645 2584 1.865 2467 2421
64 264 2314 262 2497 2757 2754 2819 233 2322 2588 64 1781 2444 2539 2487 1775 2369 2318
6.6 2529 2254 2511 2379 2654 2651 2733 2253 221 247 6.6 1737 2348 2435 2394 1685 2277 2222
68 2434 2201 2402 2275 2572 2556 262 2164 2096 2357 6.8 1692 2253 2334 2298 1,605 2164 2128

7 2338 2145 2295 218 2487 2471 2528 2058 1991 2224 7 L654 2167 224 2206 1526 2051 2027
7.2 2243 2089 2196 2086 241 2392 2435 1954 19 2106 72 1614 2088 2151 2121 1455 1941 1916
74 2161 2031 211 2012 235 233 2352 1862 1817 2003 74 1.576 2031 2074 2043 139 1841 1815
7.6 2095 1974 2056 1941 2293 2265 2266 1777 1731 1917 1.6 1.54 1,969 2 197 1332 1747 172

7.8 2054 1922 2015 1883 2234 2201 2183 1697 1.649 1819 7.8 1,505 1904 1935 1905 1.279 1659 1.631
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4.2.3 Tabellen zu Kapitel 2.5.3

Tabelle 58: Analysenergebnisse der ICP-AES-Messungen der Schlackeeluate unter Stickstoffatmosphiire.

0 mg/l Citratzusatz 5 mg/l Citratzusatz
pH 10.42 9.88 9.39 4.98 pH 10.51 10.06 8.61 5

ngl Fe 8.2 12.8 54 602200 pg/l Fe 1 1 <NG 529
pg/l Zn <NG 8.5 1.6 94350 ngll Zn <NG 2 <NG 96060
pgiMn  <NG  <NG 34.7 10440 pgIMn  <NG  <NG 3

pg/l Ni <NG <NG <NG 988.8 pg/l Ni < NG <NG 2 946
pg/l Co 2 <NG 03 457.1 pgiCo  <NG 1 <NG

pgACu 125 3.9 5.8 91.9 pgA Cu 9 4 3 54
pg/lPb 30.1 17 9.4 36.2 ng/t Pb 4 12 152 88.4
pg/l Cr <NG 2.1 1.4 18.9 ug/1Cr < NG <NG <NG 38
pg/l Cd <NG <NG <NG 71 pg/iCd <NG <NG <NG

50 mg/i Citratzusatz 500 mg/l Citratzusatz
pH 10.36 10.04 8.76 4,75 pH 10.18 9.82 8.54 49

pg/l Fe <NG 10.5 429.2 593800 pg/l Fe 6 15 8752 492100
pg/ll Zn 8 14 34 95750 pg/l Zn 6 12 197.4 93250
pg/l Mn <NG <NG 302.4 11030 pg/l Mn < NG < NG 1183 10290
pe/t Ni <NG <NG 45 908.5 pg/l Ni < NG <NG 12 802.8
pg/t Co 2 <NG 13.1 194.6 pg/l Co < NG <NG 8 189.2
pgl Cr 2 <NG 2 839 pgA Cr 2 22 73 2938
pug/t Pb 8.2 5 12.6 42.8 pe/lPb 12 17 <NG 113
g/l Cu 10 9 8 29 pe/l Cu 10 6 9 199.5
pg/1 Cd <NG <NG <NG 6.2 pg/i Cd < NG <NG - <NG 39

Tabelle 59: Citratwiederfindung,
berechnet aus DOC-Messungen
an Schlackeeluaten mit 500 mg/l
Citratzusatz.

pH

mg/l Cit. % WDF

10.18

9.82
8.54
4.9

43 9
90 18
321 64

271 55
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Tabelle 60: Analysenwerte (ICP-AES) der Schlackeeluate unter Luftatmosphdre. Es wurden nicht in allen Elutionsversuchen die selben Elemente bestimmt. Die DOC-Messung wur-
de separat fiir 500 mg/l Citratzusatz durchgefiihrt. Citratwerte wurden aus DOC-Werten berechnet.

0 mg/l Citratzusatz 5 mg/l Citratzusatz 50 mg/l Citratzusatz
pH  10.78 10.25 10.17 8.75 7.32 4.45 pH 106.85 10.33 8.52 4.73 pH 11.12 10.82 9.85 8.71 7.77 4.79
ug/l Al 185400 67150 <NG 3834 <NG 43040 ue/l AT 200000 77370 2267 26000 ug/l Ca n.n. n.n. 1890900 nn. 4668000 n.n.
pg/lNa 75840 64180 116800 126200 165700 306200 pg/iNa 76560 80390 132600 291800 pg/fiNa 76220 73980 90000 146100 164000 281000
pel K 20850 17390 33200 31190 45000 96540 pglK 20860 22860 33400 93940 pglK 21650 21980 26000 40290 46000 91480
pg/l Fe 14 24 13 77 34 631600 pgl Pb 24 2 13 330 ng/l Mn <NG <NG <NG 439 3872 21820
pg/l Cu 11 9 28 23 94 1106 ug/l Cu 11 13 35 698 pght Al 226200 18300 50000 2709 <500 14260
pg/l Zn 8 13 9 49 2246 268200 pgl Zn 9 12 7.6 231200 pg/l Zn 8 18 16 70 440 24200
pne/lCr 8 7 1 <NG < NG <NG pg/l Fe 9 35 84 805400 pe/l Ni < NG <NG <NG 8 152 8526
pe/l As <NG <NG < NG <NG < NG <NG pe/i Cr 7 5 <NG < NG pefl Cu 11 33 20 29 52 946
pe/iPb <NG 7.5 17 1 12 394 pg/l As <NG <NG <NG <NG g/l Ce <NG <NG 5 5 38 11454
ug/l Co <NG <NG <NG <NG 242 410 pg/i Co <NG <NG 23 2576 ug/lPb 13 11 32 11 24 582
peg/lCd < NG <NG < NG 2 54 56 pgiCd < NG <NG 6 50 pg/icCd <NG <NG <NG 4 20 90
pg/l Ni <NG <NG <NG <NG 440 2506 pglNi <NG <NG 17.8 3576 pg/l Fe 14 15 10 43 10 749800
_pg/lMn <NG <NG <NG 162 8054 22000 pg/l Mn <NG < NG 631 21480 pefiCr 5 18 6 1 1 <NG
500 mg/l Citratzusatz Citrat in Eluatiosungen (separate Messung)
pH 10.71 10.32 10.04 9.36 9.07 8.98 8.72 8.67 8.6 7.81 7.58 6.95 6.63 6.41 4.57  aus DOC (1 mg DOC = 2.67 mg Citrat)
ug/l Ca no. n.n. 1018000 2184000 no. 2668000 n.n. 3108000 3676000 3886000 4026000 nn 4612000 4442000 nn
pe/l Mg n.n. n.n. n.n. n.n. n.o n.n. n.n. n.n. nn. 255800 262400 nn. 303000 298800 n.o. pH Citmg/l % WDF
pg/INa 72790 84220 82000 97680 111400 105620 142100 118000 121080 161000 158440 179380 189860 180220 310800 10.57 214 43
pg/lK 20280 22620 23000 25820 29000 27100 35660 30000 30420 39480 40440 47400 47560 46560 101980 10.14 301 60
pg/l Mn <NG 2 < NG 12 106 60 625 264 354 3176 4810 10404 10686 10586 23140 9.6 307 61
pe/ Al 188800 74810 80000 17162 10550 11040 4995 8628 5454 590 136 <NG <NG <NG 416400 9.32 346 69
pg/l Cu 32 80 92 440 2201 1654 1142 3536 1264 564 204 304 538 358 816 8.28 370 74
pelZn 12 23 24 28 81 66 97 140 94 446 798 10722 10634 23300 231600 7.83 360 72
pg/l Fe 20 91 118 113 89 128 105 112 94 62 44 120 106 86 850000 7.34 307 61
pg/lCr 4 41 40 113 122 201 44 140 32 10 <NG 4 4 42 6.83 175 35
pgl Pb 11 9 44 8 15 26 32 26 28 20 26 <NG 40 36 404 6.59 191 38
pg/l Co <NG <NG 1 1 <NG 1 1 2 4 20 34 464 572 172 396 6.55 212 42
pg/lCd <NG <NG 1 <NG <NG 1 6 2 4 16 230 54 64 46 76 6.54 125 25
pg/l Ni <NG <NG <NG <NG < NG <NG <NG <NG 1 4 70 386 944 916 2094 6.2 235 47
6.14 229 46
5.52 194 39
5.46 149 30
5.16 428 86
4.5 295 59




4.2.4 Tabellen zu Kapitel 2.5.4
Tabelle 61: Berechnete Kupferkonzentration mit Tenorit als Bodenkérper und 500 mg/l Citrat

Kupferkonzentrationen in mol/l
Cu(2)- Cu- Cu(2)- Cu-citrate Cu-

pH  Cut+ Cu(OH)™ Cu(OH)y CuOH' CuOH) oty iratedH citrat) ()-H  citrate(l) Summe
115 7.77E.16 1.09E-09 2.78E.08 8.56E.12 2.27E.07 2.275-25 3.02E.28 1.42E21 2.20E20 6.28E.13 2.56E.07
11 779E-15 109E-10 8.79E-09 2.71E-11 227E-07 226E-23 3.01E26 141E-19 691E-19 6.26E-12 2.36B-07
105 7.79E-14 1.09E-11 2.78E-09 8.57E-11 227B07 2.26E-21 3.00B-24 140E-17 2.18E-17 6.25E-11 2.30B-07
10 7.79E-13 1.09E-12 879E-10 271E-10 2.27E-07 226E-19 3.00E-22 140E-15 6.90E-16 6.24E-10 229807
95 7.79E-12 109E-13 2.78E-10 8.57E-10 227E-07 2.25E-17 3.00E-20 140E-13 2.18B-14 6.24E-09 2.34B-07
9 779E-11 1.09E-14 879E-11 2.71E-09 227E-07 2.25E-15 3.00E-18 1.40E-11 6.89E-13 6.23E-08 2.92E-07
85 7.79E-10 1.09E-15 2.78E-11 8.57B-09 227E-07 2.24E-13 2.98E-16 1.38E-09 217E-11 6.20E-07 8.58E-07
8 863E09 121E-16 9.01E-12 279B-08 227E-07 176E-11 235E-14 8.96E-08 5.23E-10 4.85E-06 5.20E-06
7.5 8.85E08 125E-17 2.87E-12 8.90E08 2.27E-07 139E-09 1.85E-12 5.63E-06 1.29E-08 3.82E-05 4.42E.05
7 886E07 125E-18 OS.06E-13 2.82E-07 227E-07 4.57E-08 6.08E-11 6.10E-05 134E-07 126E-04 1.88E-04
65 B8.86E06 125E-19 2.87E-13 891E07 227E-07 5.71E-07 7.60E-10 9.52E-05 5.31E-07 1.57E-04 2.63B-04
6 888E-05 125E20 907E-14 2.82E-06 2.27E-07 5.80B-06 7.73E-09 9.85E-05 1.71E-06 1.59E-04 3.57B-04
55 O903E04 127E-21 288E-14 8.96E-06 2.27E-07 5.37E-05 7.1SE-08 8.49E-05 4.97E-06 147E-04 1.20E-03
5 105802 150E22 9.43E-15 297E-05 227E-07 296E-04 3.94E-07 2.76E-05 8.25E-06 8.02E-05 1.10E-02
45 2.0SE01 346E23 3.43E-15 1.15E04 224E-07 4.93E04 6.48E-07 120E-06 3.52E-06 127E-05 2.06E-01

Tabelle 62: Berechnete Kupferkonzentrationen mit Pseudo-Komplexbildner und verschiedenen Komplexierungs-
konstanten. Citratkonzentration 500 mg/l. Angegeben sind die Werte fiir Summenkurven léslicher Cu-Spezies.

Kupferkonzentrationen in mol/l
pH logK=35 1logK=3 logK=4 logK=5
4 255E06 7.60E-06 8.23E07 B8.29E-08
45 754E-06  2.12E-05 247E06 251E-07
5 1.81E05 4.35E05 6.17E-06 6.33E-07
55 3.03E05 6.04E-05 1.11E05 1.16E-06
6 3.77E-05 6.79E-05 147E05 1.56E-06
65 4.08E05 7.06E05 1.63E-05 1.75E06
7 4.19E-05  7.14E-05 1.69E-05 1.82E-06
75 422B-05 7.15E05 L71E05 1.85E-06
8 415B05 6.95E05 171E-05 1.87E06
8.5 346E-05 5.29E-05 159E-05 1.89E-06
9 1.28E-05 148E-05 9.03E-06 1.83E-06
95 202E-06 205E-06 191E06 1.13E-06
10 320E-07 321B-07 3.18E07 2.96E-07
105 6.70E-08 6.70E-08 6.69E-08  6.65E-08
11 172E-08 172E08 172E-08 1.72E-08

Tabelle 63: Berechnete Kupferkonzentrationen mit Pseudo-Komplexbildner, Protonierungsgleichgewicht und

Citratsorption. Kupferkonzentrationen der wichtigsten Spezies und Summe loslicher Verbindungen.
Kupferkonzentrationen in mol/l

pH Cu™  Cu2(OH)* CuOH* Cu(OH), Cu(2)-citrat Cu-citrate(l) Cu(2)-citrat(2) Cu-citrate(1)-H Summe

4 144E06 6.81E-15 239E-10 1.44E-13 1.06E-09  4.15E-06 1.40E-07 3.56E-06 9.29E-06
45 509E-07 847E-15 268E-10 5.11E-13 4.92B-10  5.42E06 2.38E-07 1.47B-06 7.64E-06

5  202E-07 133E-14 339B-10 205E-12 1.61E-10  4.40E-06 1.52E-07 3.80E-07 5.13E-06
55 1.02E-07 3.35E-14 551B-10 10SE-11  699E-11  3.68E-06 1.02E-07 1.02E-07 3.99E-06
6  696E-08 1.58E-13 1.23B-09 746E-11 554E-11  4.10E-06 1.20E-07 3.62E-08 4.33E-06
65 6.10E-08 121E-12 345E09 665E-10 6.10E-11  5.05E-06 1.78E-07 1.42E-08 531E-06 |
7 632E-08 1.30E-11  LI12B-08 684E-09 748E-11  6.03E06 2.56E-07 5.33E-09 6.36E-06
75 7.98E-08 2.07E-10 438E-08 8.37E08 121E-10  7.96E-06 4.67E-07 2.21E-09 8.56E-06
8  128E-07 532B-09 216E07 130E06 3.31E-10  1.42E05 1.56E-06 1.23E-09 1.61E-05
85 1.88E-07 1.ISB07 9.89E07 1.89E-05 8.10E-10  241E-05 4.68E-06 6.57E-10 3.01E-05

9  7.83E-08 201E-07 130E06 7.83E05 156E-10  1.12E05 1.03E-06 9.64E-11 1.38E-05
95 9.76E-09  3.13E-08 5.10E07 9.75E-05 253E-12  1.47E-06 1.76E-08 3.98E-12 2.03E-06
10 993E-10  324E-09 1.64B-07 9.92E-05 2.66E-14  1.52E07 1.89E-10 1.30E-13 3.20E-07
105 9.86E-11  3.19B-10 5.15B-08 9.84E-05 2.63E-16  1.51E-08 1.88E-12 4.10E-15 6.70E-08

11 9.50E-12  2.96E-11 L.57E-08  948E-05 2.45E-18 1.46E-09 1.75E-14 1.25E-16 1.72E-08
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