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1. Einleitung

Im Verlaufe der praktisch realisierten groftechnischen chemischen Verfahren und
kleintonagigen Produktion von verschiedensten Produkten fiir die Befriedigung der
menschlichen Bediirfnisse in unserer Gesellschaft fallen unterschiedliche Abfallstoffe
an, das sind toxische Stoffe, Zwischenprodukte geringerer Giftigkeit usw. Da es sich
bei den vorliegenden Prozessen nicht um geschlossene Kreisliufe handelt, macht es
sich notwendig, die anfallenden Abprodukte gefahrlos oder unter Verringerung der
Toxizitat abzulagern bzw. zu beseitigen. Geht man vom Konzept der gemischten Schad-
stoffdeponie (Tauchnitz, Hoffmann u. a. 1983) aus, so ist das Ziel dabei, die vorliegen-
den toxischen Abprodukte durch physikalische und chemische Vorginge in ihrer Giftig-
keit zu verringern, ungiftige Abbauprodukte zu bilden und deren Migration in den
geologischen Untergrund zu hemmen (Stumm u.a. 1983, Hartmann 1983, Tauchnitz
1983). Teilt man die ablaufenden Vorgédnge in den Deponien nach ihren Wirkprin-
zipien ein, so gilt dabei folgendes:

1. Adsorptionsvorgénge:
In Kommunalmill-, Ton-, Lehm und Sandschichten werden je nach vorliegenden
chemischen Verhéltnissen die abgelagerten Stoffe mehr oder weniger stark ad-
sorbiert (Murali und Aylmore 1983 a, b, Pedram u. a. 1982).

2. Konvektionsvorgdnge:
Durch die stindige Zufuhr von Wasser (Niederschldge) werden wasserldsliche Sub-
stanzen durch die Deponie in den Untergrund transportiert (Harter und Lehmann
1983, Schweich u. a. 1983).

3. Reaktionsvorgédnge oder Gleichgewichtsreaktionen:
Abgelagerte Substanzen reagieren untereinander oder mit ihrer Umgebung zu
anderen Produkten (Schweich u. a. 1983, Pave und Pagnotte 1977).

4. Diffusionsvorgdnge (Beese und Wierenga 1983) :
Da die Ablagerung der toxischen Abprodukte iiber oder mit porésen Materialien
erfolgt, sind neben reinen Konvektionsprozessen auch Transportvorgdnge durch
Diffusion mitunter von Bedeutung.

Auf Grund der ablaufenden Vorgdnge sind die resultierenden Werte der Konzentra-
tionsverldufe der Schadstoffe abhingige Funktionen von Ort und Zeit.

Die Méglichkeit einer modellmédfigen Nachbildung der obigen Vorgédnge ist in-
zwischen weitestgehend bekannt (Stumm u. a. 1983, Hartmann 1983, Pave und Pag-
notte 1977, Burns 1983), wobei die auBierordentlich rasche Entwicklung der EDV und
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die dringende Notwendigkeit zur Lésung auftretender Probleme zu einer vielfiltigen
Entwicklung der Anwendung von Modellmethoden gefithrt haben und zukiinftig an
Bedeutung gewinnen werden. Dabei gilt es, im wesentlichen 3 hauptsdchliche Fragen
zu kléren:

— Feststellung und Voraussage kritischer Belastungen durch schiadliche Stoffe unter
derzeit gegebenen oder zukiinftig mdglichen Bedingungen,

— Beurteilung und Festlegung von Mafinahmen und Einschrdnkungen zum Schutze der
Umwelt, '

— Abgrenzung und Sanierung bereits eingetretener Schidden.
Die in unserem Falle fiir die Ablagerung auf gemischten Schadstoffdeponien vor-
gesehenen Abprodukte besitzen in Tab. 1 aufgefithrte Zusammensetzung. Dabei handelt

es sich zu etwa 80 % um 13sliche oder schwerldsliche anorganische Substanzen und zu
etwa 20 %) um organische Verbindungen.

Tabelle 1. Zusammensetzung der fiir die Ablagerung vorgesehenen Abprodukte

Inhaltsstoffe Masse (%)
unterer Wert oberer Wert

SiO, 11 16
Al,O3 2 4
TiO, 6,3 11
ZnO 10,3 15
Fe203 7,1 13,2
CaO 6,9 10,5
MgO 4,8 5,7
Pb30O, 33 5,0
BaSO, 7,2 13,1
CuO 0 0,5
MnO 0 0,5
Cr203 0 0,5
Na,O 1 2,5
K,O 0.2 0.3
Glihverlust 200/,

Zur Charakterisierung des Verhaltens der Schwermetallionen in der Deponie
wurde von uns ein Modell aufgestellt, das folgende Teilvorgiange beinhaltet:

a) die Beschreibung der zeitlichen Abhédngigkeit der Schwermetallkonzentrationen,
b) die Erfassung der Konvektion, da das Wasser als Transportmedium in Betracht
kommt, und

c) Charakterisierung ablaufender Lésungs- und Ausféillungsreaktionen. der anorgani-
schen Bestandteile.

Durch Vorgabe weiterer Systemeigenschaften und Randbedingungen kann das Modell
préazisiert und gezielt fiir das jeweilige zu betrachtende Problem erweitert oder redu-
ziert werden. Durch Wegnahme oder auch zusitzliche Einfithrung einzelner oder
mehrerer Eingangsgrdofen kann danach deren unmittelbare Auswirkung auf den, im
Modell simulierten Prozef festgestellt werden.

2. Stationdre Bilanzierung des Reaktionssystems

Da die ablaufenden Vorgdnge in einer gemischten Schadstoffdeponie komplexer
Natur sind, ist es giinstig, durch einfache und iiberschaubare Modelle bzw. Bilanzierun-
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gen sich einen Uberblick iiber wesentliche Teilvorgdnge zu verschaffen. Dazu ist
folgende Reaktionsbilanz in Verbindung mit Massenbilanzgleichungen geeignet (Park-
hurst u. a. 1982).

Eingangslésung + Reaktanten — Phase ) 1
— Finallésung + Produkt — Phase @

Voraussetzungen fir die Anwendung sind dabei Werte der Eingangs- und Finalldsun-
gen beztiglich der Zusammensetzung ihrer Elementenbilanz sowie Angaben zur Charak-
terisierung der Reaktanten- und Produkt-Phase in Form von Mineralien bzw. orga-
nischen Verbindungen und deren Summenformel. Da in der Chemie des Wassers und
darin ablaufender Reaktionen eine Vielzahl von Reaktionsmodellen mdglich sind,
gelten die entsprechenden berechneten Angaben der Phasendnderung auch immer nur
fir die vorgegebenen Mineralien bzw. organischen Verbindungen.

Da die Bilanzgleichung (1) keine thermodynamischen Kriterien einschliefit, son-
dern nur Betrachtungen zur Elementenbilanzierung, ist es auch mdglich, daf resul-
tierende Phasendnderungen thermodynamisch unmdglich oder unwahrscheinlich sind.

Fir die Elementenbilanzierung gilt folgende Gleichung

P
Z “Pbp,x = N7,k(rinal) — HT k(initial) = A”T,k (2)
P=1

fir jedes Element k£ =1,J,

wobei die einzelnen Symbole folgende Bedeutung haben:
P Anzahl der Reaktanten- und Produktphasen des Reaktionschemas,
ap berechnete Anderung der p-ten Phase, '
bp, . stochiometrischer Koeffizient des k-ten Elementes in der p-ten Phase,
ny, ;. Gesamt-Molaritit des k-ten Elementes in der Losung,
J Anzahl der betrachteten Elemente der Berechnung.

Fiir Probleme, bei denen die resultierenden Phasendnderungen auch auf Mischung
unterschiedlicher Eingangsldésungen zuriickzufiihren sind, gilt fiir die Anzahl der zu
betrachtenden Elemente

J=P-1, . 3)
da fiir die Anteile ai der beiden Eingangslésungen gilt:
(23} + a2 = 1:0 (4)

Der Aussagegehalt dieses Bilanzierungsschemas besteht darin, daf die Gesamt-
Molaritit eines Elementes, die experimentell ermittelt wurde, auf dem Wege der
Bilanzierung einzelnen chemischen Verbindungen und Anderungen zugeordnet wird
und weiterhin auch Aussagen iiber mdgliche Mischungsvorgidnge getroffen werden
kénnen.

Solche Bilanzierungsschemen kdnnen andererseits auch bei bekannten Reaktions-
abldufen zur Beurteilung der Giite von chemischen Analysenverfahren benutzt werden
(Hue und Evans 1983, Cousen und Barthels 1983).

In Tab. 2 sind die fir die vorgenommenen Berechnungen als reprdsentativ auf-
genommenen mineralischen und organischen Verbindungen fiir die 2 Eingangslésungen
und die Finalldsung gegeben.

Folgende Schluffolgerungen kénnen gezogen werden:
a) Die in die Rechnungen einbezogenen Elementbilanzen von 17 chemischen Elementen
verdeutlichen die Komplexitat der zu beschreibenden Vorgéange.
Die Mehrzahl der Verbindungen liegt bei dieser Berechnung in ausgeféllter Form
vor.
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Tabelle 2. Ubersicht der verwendeten Zusammensetzungen in mmol/kg H,O
fiir die Elementenbilanzierung

Element Regenwasser Farbschlamm Sickerwasser
(Eingangslsung 1) (Eingangslésung 2) nach Stegmann
(nach Rgsler und (1978)

Lange 1974, Schott-
ler 1980 a, b)

Na 0,326 435 8,09
K 0,004 51 2,97
Ca 0,050 1722 14,56
o 0,537 8308 98,99
(e 0,046 0 32,52
Mg 0,033 1190 3,08
Cl 0,355 0 10,126
S 0,100 308,0 0,354
Pb 0,024 4,4 0

Fe 0 889,0 0,048
Mn 0 70,5 0,008
Zn 0 1266,0 0,002
Cr 0,002 65,8 0

Cu 0 62,9 0

Si 0 1831,0 0

Al 0 392,0 0

Ti 0 788,0 0

b) Da ebenfalls ablaufende Mischungsvorginge der beiden Eingangslésungen Regen-

<)

wasser und Farbschlamm betrachtet wurden, kann im Ergebnis unserer Berech-
nungen festgestellt werden, daf Mischungsverhiltnisse von 9 : 1 mit der Uber-
schufkomponente Wasser realisiert wurden, wobei der Farbschlamm in geringerer
Menge in der festen Phase vorliegt. Das Wasser hat also 2 wesentliche Funktionen:
@) Realisierung der chemischen Gleichgewichtsreaktionen in wéfriger Losung und
f) Transport der geldsten Stoffe durch Konvektion.

Diese Bilanzierungsrechnungen besitzen Ndherungscharakter, und folgende még-

liche Fehlerursachen fiir Fehleinschitzungen sind zu beriicksichtigen:

— fehlendes Analysendatenmaterial,

— mdgliche Analysenfehler oder Schwankungen in natiirlichen Systemen,

— Fehleinschdtzungen bei der Festlegung der organischen und mineralischen Ver-
bindungen,

— Nichtberiicksichtigung von thermodynamischen Kriterien und zeitlich abhdngigen
Vorgéngen.

3. Dynamisches Modell zur Beschreibung des
Auslaugungsverhaltens von Schwermetallsalzen

Nach den bisher erfolgten Abschitzungen sollte ein Modell zur Beschreibung des

Auslaugungsverhaltens von Schwermetallsalzen folgende Vorgédnge erfassen:
a) zeitliche Anderung der Menge der einzelnen Ionenarten und Verbindungen,
b) den konvektiven Transport durch die gemischte Schadstoffdeponie und

c) die Charakterisierung der L&sungs- und Ausfdllungsvorgénge.

Zunichst galt es, die Loslichkeitskonstanten der Systeme PbS/Lésung, PbCrOs/Ls-

sung und PbS/PbCrOs/Ldsung fiir unsere ,Deponieverhéltnisse” zu ermitteln. Die Lds-
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lichkeitskonstanten wurden in Modellsickerwéissern (Tauchnitz, Kunze u. a., im Druck)
ermittelt. Einzelne Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tabelle 3. Experimentelle Ergebnisse der Auslaugungsversuche

Versuchs- Untersuchtes Analysenergebnisse Laslichkeitskonstante Mittlerer
nummer System [ppm] [mol/1) pH-Wert
Pb2+ * Cr(III) * PbCro, PbS

1 PbS 0,75 £+ 0,37 — — 7,8 - 1073 7,4

2 PbSs 1,39 + 1,22 — — 1,6 - 102 7,4

3 PbCro, 1,214+076 1,65+032 181073 — 7,7

4 PbCrO, 1,66+ 0,60 8,00+ 0,63 3,0-107% - 7,5

5 PbCrO, 083+027 173+024 30-107? — 7,5

6 PbS/PbCrO, 4,99 + 2,77 684 +230 1,1-1073 1,8-102 71

7 PbS/PbCrO, 2,96 + 1,21 488+ 137 10-10"3 21-102 77

* Messung der Ionen in Lésung ")

(**) Mittlerer Fehler + 359/,

Fiir die Berechnung der Lodslichkeitskonstanten wurde folgende Gleichung ver-
wendet:

Rpp2+Hx2 -~

Kppx = ————, (5)
Hppx
die als Resultat der Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die Reaktion
PbX = Pb2+ | X2- (6)
mit den Ionenarten X*~ = S?7, CrO+?~ anzusehen ist.

Die Tab. 3 liefert dabei eine Zusammenfassung der erhaltenen experimentellen
Ergebnisse (Tauchnitz, Kunze u. a., im Druck). Dabei konnte festgestellt werden, da§
die Ldslichkeitskonstante des PbCrOs pH-Wert abhdngig ist, da zwischen den Ionen
CrO4?” und Cr:07*~ folgendes Gleichgewicht besteht:

2CrO2 4+ 2 H* = Cry,0;2~ + H,0 ()
Der mittlere Fehler der erhaltenen Ldslichkeitskonstante von PbS in diesem System ist
mit 35 %, einzuschdtzen und hat sicherlich seine Ursache in der Mannigfaltigkeit der
ablaufenden Reaktionen und Vorgénge in natiirlichen Systemen.

3.1. Modellgleichungen und Lésungsalgorithmus

Wahlt man die Reaktion der Gl. (6) als Grundlage der Beschreibung, so kann
man zundchst folgendes Bilanzierungsschema verwenden:

Komponente PbX Pb2*+ X2-
Aggregatzustand fest in Losung in Lésung
Mobilitat nein ja ja
Molbilanz
zur Zeit
t=20 n°phx n°pp2* nog?
t>0 nphx npp* nx?-
=n°pyx — FG = n°p2* 4 FG =n°x>" + FG

Dabei gilt folgende Symbolik:

ny Molzahl der Komponente J zur Zeit £,
n°y  Molzahl der Komponente J zur Zeit ¢t = 0,
FG  Fortschreitungsgrad der Reaktion (6),
w Wanderungsgeschwindigkeit der Feuchtefront (Remson u. a. 1968).
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Unter Verwendung dieses Bilanzierungsschemas gilt fiir Krux:

(n2y2+ + FG) (n%2- + FG)
(”gbx — FG)

Kepx = )
Dabei ist der Fortschreitungsgrad FG einer Reaktion eine geeignete Gréfie, um die
Intensitdt und die Richtung des Ablaufes dieser charakterisieren zu kdnnen. Fir die
Reaktion (6) bedeutet das, daff das Ausféllen oder In-Lésung-Gehen des Schwermetall-
salzes PbX beschrieben wird. Der Fortschreitungsgrad kann berechnet werden nach
folgender Gleichung:

2
FGx,z'———%iA/aT_b (9)
mit .
a = 2+ + n¥2- + Kpox (10)
und
b = np2en%2- — Kpoxtppx - an

Dabei existieren fiir den Fortschreitungsgrad FG auf Grund der quadratischen Gl. (8)
und deren Losung (9) immer zwei Werte, wobei immer der physikalisch-chemisch sinn-
vollere bei den Berechnungen auszuwéhlen ist.

Das allgemeine Bilanzierungsschema fir die zu beschreibenden Vorgidnge lautet
unter Annahme eines isothermen Reaktionsverlaufes mit Pfropfenstromung (Tauchnitz,
Hoffmann u. a. 1983) :

On, Ony
—_—=—w + »FG fur J=1,...3, 12
ot al ! (12)
wobei
t die Zeit,
1 die Lange der Schicht der Deponie und
vJ der stéchiometrische Koeffizient der Komponente J der Reaktion (6) ist.

Folgende Anfangs- und Randbedingungen sollen gelten: fiir auszulaugende Schwer-
metallverbindungen aus dem Farbschlamm (S) :

t=0 0L=L, ny=ngs fir J=1..3 (13)

t>0 L=0 n=0 (14)
fiir den Kommunalmiill (KM):

t20 L>L, ny=ng™ fir JT=1...3 (15)

Ypox = — 1; Vpp2+ = ¥yx2- =1 (16)

(vgl dazu Ubersicht 1).

Ubersicht 1 Zugehdrige Konzentrationen
I=0 ’ Schwermetallverbindung | NYex, MNppze, N-
|
=1L
! = Kommunalmiill i M. %M., HgEM
1=

Durch Ersetzen der Differentialquotienten des Gleichungssystems (12) durch Diffe-
renzenquotienten und Umstellung ergibt sich die folgende iterative Losungsvorschrift
eines nichtlinearen Gleichungssystems fiir die Komponenten PbS, Pb?" und X*~, wobei
i den Ortsindex und j den Zeitindex bei der Anwendung des Differenzenverfahrens
darstellen.
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i1, ji1 afi1in
FGiy1, j41 = — & = bit1, j11 (17)
2 4
mit
Qig1, ji1 = Hpp2+ iy1, j+1 T Hx2-it1, j+1 — Keox (18)
und
bit1,j41 = Rpp2+it1, j41lix2- i1, j+1 — KeoxMpoxii1, j+1 (19)
sowie
Rposit1, j+1 = Mppsii1, j — FGiyy, e (20)
Hpp2+i+1,j Mpp2+i, j+1
FGiyr,ji1 + +w
At Al
Hpp2+i41,j+1 = 21
1 " w
At Al
Nx2-i41,j Ax2-i,j+1
FGiyr, 41 + iz +w Al
Hy2-ii1, 541 = (22)

( 1 + w
At Tl)
Im weiteren sollen durch entsprechende Modellrechnungen die Einflufgréfen des Aus-

laugungsmodells und ihre Einwirkungen auf den Auslaugungsvorgang von Schwer-
metallsalzen untersucht werden.

3.2. Modellrechnungen zu den Einflufgréfen des Auslaugungsmodells
3.2.1. Gleichgewichts- oder Loslichkeitskonstante

Die nach Gl. (5) definierte Loslichkeitskonstante Krihx stellt den Zusammenhang
zwischen den Konzentrationen der festen Phase (PbX) und den Ionenkonzentrationen
in der flissigen Phase dar.

Da der mittlere Fehler der Loslichkeitskonstante (Tab. 3) beim System PbS/
Lésung 35/ betrug, soll zunidchst untersucht werden, welchen Einfluff dieser Fehler
auf die Modellaussage hat.

In Abb. 1 sind fiir Kris-Werte ‘die entsprechenden Konzentrations-Orts-Kurven zu
verschiedenen Zeiten fiir den in der gemischten Schadstoffdeponie vorliegenden Anteil
des festen nicht mobilen PbS berechnet worden.

Die Wanderung des festen PbS kommt durch eine wiederholte Einstellung des
Laslichkeitsgleichgewichtes zustande, wobei durch den stindigen konvektiven Strom
in der gemischten Schadstoffdeponie ein Abtransport der mobilen Ionen Pb%" und S%”
erfolgt. :

Generell 1aft sich nun feststellen, daf sich im vorliegenden Fall die Fehler der
Laslichkeitskonstante Krhs wie folgt auswirken:

1. Fiir kurze Zeiten (etwa nach 2 Jahren) weisen die Konzentrationsmaxima grdfBere
Unterschiede als bei ldngeren Zeiten auf.

2. Unsicherheiten beziiglich der maximalen Konzentrationswerte bauen sich mit zu-
nehmender Schichtlinge des Deponiekdrpers ab und duBern sich mit zunehmender
zeitlicher Unsicherheit.

Damit kommt zum Ausdruck, daf die nachfolgenden Modellrechnungen eine gute Aus-

sagegenauigkeit besitzen, die jedoch in Abhdngigkeit von Laufzeit und Schichthdhe des

Deponiekérpers differenziert einzuschétzen sind.

Abb. 2 zeigt die zu den Bedingungen von Abb. 1 gehdrigen Kurven bei unter-
schiedlichen Zeiten fiir die Pb?*- und S?"-Ionen.
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Tiefe in [m]
Abb. 1. Darstellung der PbS-Konzentration in Abhdngigkeit von der Tiefe fiir
unterschiedliche Kpjs-Werte. ‘

Bedingungen:

Hpps = 0,167 mol/l; n3S_ = nds.+ = 0 mol/l
L=5m; L, =0,5m; w=38-10"3m/d
ngEM = 0,0312 mol/l

c 2
el S 730 Tage
l
003 -
002
001 A
57 1460 Tage
Pp2* 2+
730 Tage Pb “ 1460 Tage
1 2 3 A 5  Tiefe Lin[m]

Abb. 2. Darstellung der Pb?*- und S?--Konzentration in Abhdngigkeit von der
Tiefe fiir verschiedene Zeiten.

Experimentelle Bedingungen siehe Abb. 1; Kppg == 1,2 - 1072 mol/l

55 Hercynia 23/4
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Da die iiberschiissigen Sulfid-Ionen schnell ausgewaschen werden, gilt schon nach
2 Jahren, daff im vorliegenden Modellfall in 2 m Tiefe der Deponie die Konzentra-
tionen von Pb?*- und S?"-Ionen gleich sind.

In Abb. 3 sind die entsprechenden Molzahlen fiir die chemischen Spezies PbS,
Pb?* und S*° sowie fiir die Elemente Pb, S und die Gesamtmolzahl gegen die Zeit
aufgetragen. Die berechneten Werte stellen mittlere Konzentrationsangaben fiir den
gesamten Deponiekdrper dar.

mol Auswaschung von 5% Auswaschung von Pb**und 5%
m ZUF ™

0210

01-10°

; : , S Zeit
1000 2000 3000 4000 Tage

Abb. 3. Konzentration der chemischen Spezies PbS, Pb2t und S2- sowie Gesamt-

molzahlen in Abhédngigkeit von der Zeit. Bedingungen: siehe Abb. 1 und 2

Im ersten Teil der Abbildung (Auswaschung von S?"-Ionen) werden nur iiber-
schiissige Sulfid-Ionen vom Deponiekérper an den Untergrund abgegeben, bis sich das
Lésungsgleichgewicht (erkennbar an n gé\g =n Ié%)
hat. Bis zu diesem Zeitpunkt geht zwar PbS in Ldsung, aber die Gesamtmenge Pb des

Deponiekdrpers verringert sich noch nicht.

nach etwa 1500 Tagen eingestellt

Da standig mobile Ionen (Pb?" oder S?°) durch Konvektion aus dem Deponiek&rper
transportiert werden, miissen die abtransportierten Ionen entsprechend der Gleich-
gewichtsforderung durch in Losung gehendes PbS erganzt werden, so daff in Phase 2
sowohl S27- als auch Pb?*-Tonen ausgewaschen werden.

Werden iiberschiissige Ionen ausgewaschen, so ist die Abnahme der Gesamtmol-
zahl pro Zeiteinheit starker als bei der Auswaschung nach der Einstellung des Gleich-
gewichtszustandes zwischen den beteiligten Verbindungen.

In Tab. 4 wird eine Zusammenfassung der Bedingungen bei den durchgefiihrten
Rechnungen gegeben. Die Rechnungen Nr. 1-3 der Tab. 4 verdeutlichen, daf mit zu-
nehmenden Werten fiir KrpxX die maximale Austrittskonzentration der Pb?*-Ionen nach
kiirzeren Zeiten erscheint und der Auswaschungsprozefy schneller beendet ist. Wie die
mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der Pb?*-Ionen zeigt, wird durch das wiederholte
Lésen und Ausfédllen des PbS die Wanderungsgeschwindigkeit des Wassers nur zu
einem Drittel erreicht. Diese Tendenz ist um so ausgeprégter, je kleiner die Werte
von KprpX sind.
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Tabelle 4. Zusammenfassung wesentlicher Ergebnisse der durchgefiithrten Modellrechnungen.
Experimentelle Voraussetzungen und Annahmen:

w=3,8-10"3m/d L;=05m
nge2+ = n%2- = 0 mol/l (PbX wird als Farbschlamm abgelagert)

oM = n°XM, . = 0mol/l (Im Kommunalmiill sind kein PbX und Pb?*-Ionen zur
Zeit t = 0 vorhanden)

Nr. System oS oKM Kppx L I 11
nppx 132" (mol/1] (m]
[mol/1) [mol/1]
1 PbS 0,167 0,0312 0,75 - 1072 5,0 0,38 3,9
2 PbS 0,167 0,0312 1,2 - 1072 5,0 0,45 3,9
3 PbS 0,167 0,0312 1,65 - 102 5,0 0,50 3,9
4 PbS 0,167 0,0312 1,2 -1072 75 0,50 5,8
5 PbS 0,167 0,0312 1,2 -10°2 10,0 0,53 7,8
6 PbS 0,084 0,0312 1,2 -107? 5,0 0,56 39
7 PbS 0,042 0,0312 1,2 - 1072 5.0 0,68 3.9
8 PbCrO, 0,124 0 1,0 - 102 5,0 0,48 3,2
9 PbCrO, 0,062 0 1,0 -102 5,0 1,09 2,6

- Spalte I: Mittlere Wanderungsgeschwindigkeit der PbZ*-Ionen in m/Jahr.

Spalte IT: Eintritt des abgelagerten Pb2* in das Grundwasser und Uberschreitung von
Cgrenz = 0,1 mg/1 nach Jahren.

Ergebnisse beziiglich der Gefdhrdung

Nr. Maximale Austritts- Unterschreitung Austrittskonz. von Pb%*
konzentration von der Grenzkonzentration [ppm)
m

Pb2* zur Zeit ¢ Cerenz == 0,1 - Mittelwert Maximum
[mol/1) [Jahre) & fin Jabwen)

1 0,011 12 13,2 7 2300

2 0,013 10 11,2 8 2700

3 0,014 9 10,0 9 2900

4 0,011 14 14,9 6 2300

5 0,010 18 18,8 5 2100

6 0,010 8 8,9 5 1700

7 0,006 6 7,3 3 1200

8 0,011 10 T 10,4 7 2300

9 0,008 3 4,6 8 1300

3.2.2. Die Schichtldnge

Die Gesamtlange L der gemischten Schadstoffdeponie setzt sich zusammen aus der
aufgebrachten Schicht des schwerldslichen Salzes L1 und der nachfolgenden Kommunal-
millschicht Lo.

In Tab. 4 sind die Berechnungen 3-5 fiir unterschiedliche Gesamtldngen ange-
geben, wobei L1 immer 0,5 m betrug. Dabei zeigt es sich, daf mit Zunahme von L die
maximalen Austrittskonzentrationen zu spéateren Zeiten und geringeren Konzentra-
tionen erscheinen. Das verdeutlicht auf grafischem Wege auch die Abb. 4.

Generell muf jedoch festgestellt werden, daf nur in der Zeit ¢t = 0 bis zum Er-
reichen der ,Wasserfront” auf der Deponiesohle die geforderten Grenzkonzentrationen
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Abb. 4. Wanderung des PbSg,1iq durch den Kommunalmaull.

Bedingungen:

L =5m; L;=0,5m; w=38-10"3m/d;

n2S_ = ng,. = 0mol/l; n3XM = 0,0312 mol/l

Kpps = 1,2+ 1072 mol/l

fiir Pb?"-Tonen eingehalten werden kénnen. Nach dieser Zeit werden Austrittskonzen-
trationen fiir Pb?*-Tonen an der Deponiesohle berechnet, die im Mittel ungefahr 100mal
grofer als der Grenzwert und im Maximum 30 000mal héher sind. Mit keiner prak-
tisch realisierbaren Kommunalmiillschichthdhe L ist diese Tendenz umzukehren.

Da bei den mittleren jahrlichen Niederschlagsverhiltnissen unseres Gebietes (5501
H.O/m? eine Wanderungsgeschwindigkeit des Wassers von 1,4 m/Jahr resultiert
(Tauchnitz, Hoffmann u. a. 1983), die Wanderungsgeschwindigkeiten der Pb?*-Ionen
bei etwa 0,5 m/a liegen, stellt eine hohe Kommunalmiillschicht eine Verzdgerung der
Gefdhrdung dar, aber keine Losung bei auslaugbaren giftigen Verbindungen, wenn
nicht auf der Deponiesohle spezielle Auffangsysteme fiir die Pb?**-Ionen vorhanden
sind (Tauchnitz, Pihan u. a., 1985).

3.2.3. Anfangskonzentrationen

In den Abb. 5-7 sind die in den Deponien befindlichen Molzahlen der Spezies
Pb?*, PbS und S? in mol/m? Oberflache erfafit, wobei durch die entsprechenden Kurven
(1, 3, 4) in den Abb. 5-7 die Auswaschung in Abhingigkeit von der Zeit dargestellt
ist. Dabei unterscheiden sich die Kurvenbilder von PbS und S?"-Ionen von denen der
Pb2*-Tonen.

Da angenommen wurde, daff das PbS in fester Form abgelagert wird, tritt in
Abb. 6 zunichst ein kurzer Abfall in der Molzahl des PbS bei kleinen Zeiten auf. Die
Ursache dafiir ist in der Gleichgewichtseinstellung zu suchen. Danach erfolgt die eigent-
liche Auswaschung. Die Abnahme pro Zeiteinheit an PbS ist um so grdBer, je héher
die Anfangskonzentration ist.

Wie Tab. 4 zeigt, erhShen sich die Werte der mittleren Austrittskonzentrationen
der Pb?*-Tonen von 3 ppm bei 1 M-% PbS in der Ablagerung auf 9 ppm bei 4 M-%.
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Abb. 5. Integrale mittlere Pb2*-Mengen in mol/m? - OF fiir verschiedene Ein-
gangskonzentrationen und Schichtldngen in Abhangigkeit von der Zeit.

Nr.  #npx [mol/l] L[m]

1 0,167 5
2 0,167 1.5
3 0,083 6 5
4 0,0418 5
100
mol
m20F

1000 2000 3000 4000 5000 Zeit in
Tagen

Abb. 6. Integrale mittlere PbS-Mengen in mol/m? - OF in Abhdngigkeit von der Zeit (siche
Tab. in Abb. 5)

Fiir die Pb?"-Tonen selbst kann festgestellt werden, dafi sich nach kurzer Zeit mit PbS
das Gleichgewicht einstellt. S* -Ionen (siehe Abb. 7) werden ausgewaschen, da sie im
Uberschuff vorhanden sind und damit zusitzliche Pb?*-Tonen gebildet werden. Wie die
Abb. 5 verdeutlicht, wird dabei die Lage des Maximums fiir Pb?*-Ionen nur von der
Schichtldnge, die Hohe der Maximalkonzentration von der Eingangskonzentration an
PbS bestimmt.
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Abb. 7. Integrale mittlere S2--Ionenkonzentration in mol/m? - OF in Abhéngig-
keit von der Zeit. Reihenfolge der Numerierung der Kurven v. 1. n. r.: 4, 3,1, 2

In Abb. 8 sind die Abnahmen der PbS-Maxima fir verschiedene Zeiten an unter-
schiedlichen Orten im Kommunalmiill dargestellt. Diese Abbildung (8) verdeutlicht
ebenfalls, daf der Transport des PbS durch mehrfaches Lsen und wieder Ausfallen um
so schneller erfolgt, je geringer die Anfangskonzentration des PbS ist.

[ 0
[ﬂf] } ' 40g/!1
015 + |
\
\
\
\
\
\
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0
<
\
\
\
0054
\0
\
—U0g/l
~20g/1
, ; ; ~==—e2190 — 109/l
1 2 3 A 5 Tiefe [m]

Abb. 8. Wanderung der Konzentrationsmaxima (PbS)sc1iq in Abhdngigkeit von der Tiefe fir
verschiedene Zeiten und verschiedene Ausgangskonzentrationen (40 g/l; 20 g/1; 10 g/l),

1
d ~ Tage, Kpps = 1,2 - 102 Tzi
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Berechnungen zur Ermittlung der Uberschreitung der Grenzkonzentration der
Pb%-Ionen in Abhéngigkeit von Ort und Zeit sind in Abb. 9 dargestellt. Dabei zeigt
sich, daf hohere Anfangskonzentrationen eine langsamere Wanderung des PbS in der
Schicht zur Folge haben als geringere Anfangskonzentrationen.

Tiefe
[m]
5 s

109/t 209/l bog /1
l' o

1000 2000 3000 4000 Zeit in Tagen

Abb. 9. Unterschreitung der Grenzkonzentrationen (< 0,1 mg/l) fiir PbS in Abhdngigkeit
von der Tiefe und der Zeit fiir verschiedene Konzentrationen

3.2.4. Stromungsgeschwindigkeit

Im Gegensatz zum Cyanidabbau (Tauchnitz, Hoffmann u. a. 1983) sind bei Aus-
laugungsprozessen keine qualitativen Verdnderungen bei Variation der Strémungs-
geschwindigkeit zu erwarten, da die ablaufenden Gleichgewichtsreaktionen nicht kine-
tisch limitiert sind. Generell gilt daher, daf eine Erhéhung in der ,Verarbeitung” der
toxischen Stoffe durch Beseitigung kinetischer Limitierungen (vgl. Cyanid-Abbau,
Tauchnitz, Hoffmann u. a. 1983) beim Auslaugen von Schwermetallionen bzw. nicht
abbaubaren Stoffen nicht realisierbar ist.

4. Schluffolgerungen

Geht man davon aus, daf Schwermetalle und ihre Salze bei Ablagerung auf ge-
mischten Schadstoffdeponien durch die Niederschldge einem stidndigen Ldsungs- und
Ausfallungsvorgang unterworfen sind, so zeigen die Modellrechnungen, daf§ es keine
praktisch realisierbaren Anfangskonzentrationen und Schichtldéngen der konventionellen
Kommunalmiilldeponien, einschliefilich Schadstoffdeponien gibt, bei denen eine Gefahr-
dung des Grundwassers auf Dauer ausgeschlossen wéire (Tauchnitz, Mahrla u. a. 1985).
Fiir eine Ablagerung kommen theoretisch nur solche schwerldslichen Verbindungen in
Frage, die selbst bei hohen Ablagerungskonzentrationen auf Grund der geringen Lés-
lichkeitskonstanten im Gleichgewicht keine Grenzwerte tiberschreiten.

Nach den durchgefithrten Rechnungen und dazu vorgenommenen Einschitzungen
sind PbS und PbCrO: nicht zur Ablagerung geeignet, da die mittleren und maximalen
Austrittskonzentrationen der Pb?"-Ionen gesetzliche Grenzwerte um das 30- bis 29 000-
fache tberschreiten wiirden.

Neue weitere Aspekte sind zu erwarten, wenn die vorliegenden Modellvorstellun-
gen auf mehrere simultan ablaufende Losungs- und Ausfallungsreaktionen tibertragen
werden (Tauchnitz, Pihan u. a., 1985) : PbS = Pb2+ 4 §2-

PbCrO; = Pb2t + CrO,2~
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Die aus der anorganischen Chemie bekannten Verdrdngungs- und Ausfillungs-
reaktionen durch gleichionige Zusédtze fithren auch bei nichtstationdrer Betrachtungs-
weise zu qualitativ. und quantitativ neuen Erkenntnissen, die gegebenenfalls fiir eine
Ionentrennung auf Grund unterschiedlicher Wanderungsgeschwindigkeiten verwendet
werden kdnnten.

Die mehr oder weniger toxischen Abprodukte von groftechnischen Verfahren und
kleintonagigen Produktionen sind sorgfaltig beziiglich ihrer Verhaltensweisen und
ihrer Abbaubarkeit in gemischten Schadstoffdeponien zu klassifizieren.

Fiir die Beseitigung von toxischen Abprodukten kommen folgende physikalisch-
chemischen Wirkprinzipien oder Kombination von diesen in Frage: Adsorption, Kon-
vektion, Reaktionsvorgédnge, Gleichgewichtsvorgédnge, Diffusionsvorginge.

Nur Kombinationen von irreversiblen Reaktionen mit anderen physikalisch-chemi-
schen Wirkprinzipien gestatten die Bildung geochemischer Barrieren fiir toxische Ab-
produkte in gemischten Schadstoffdeponien. VorstellungsmiBig sind in gemischten
Schadstoffdeponien nur dann geochemische Barrieren fiir toxische Abprodukte realisier-
bar, wenn folgende Forderung erfiillt ist:

Abbau durch chemische 5 Transport durch Konvektion
irreversible Reaktionen und Diffusion

Somit kann deutlich hervorgehoben werden, daff ablaufende physikalische oder che-
mische Wirkprinzipien mit Gleichgewichtseinstellung zu reinen Schadstoffdeponien und
den entsprechenden Gefihrdungen der Umwelt fithren (Tauchnitz, Mahrla u. a., 1985).
Dies ist auch beim Auswaschen von Schwermetallsalzen aus Deponiekdrpern der Fall.

Zur Beschreibung des Auslaugungsverhaltens von Schwermetallionen wurde ein
Modell aufgestellt, in dem neben der zeitlichen Anderung der Konzentration, die Kon-
vektion und das Losungsgleichgewicht Berticksichtigung fanden. Testrechnungen mit
Variation der untersuchten Systeme, Anfangskonzentrationen, Schichtlingen der De-
poniekérper und der Loslichkeitskonstanten haben gezeigt, daff eine gefahrlose bzw.
dkologisch ,saubere” Ablagerung nicht méglich ist.

Im Zusammenhang mit der komplexen Ausnutzung von Fillungs- und Verdrin-
gungsreaktionen ist es aber denkbar, bewuBt die unterschiedlichen Wanderungs-
geschwindigkeiten der einzelnen Ionenarten im Kommunalmill auszunutzen. Letzt-
endlich l4Bt sich diese Erkenntnis fiir das von uns (Tauchnitz, Pihan u. a., 1985) vor-
geschlagene Recyclingmodell einer gemischten Schadstoffdeponie ausnutzen.
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