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1 | Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland werden infolge der intensiven industriellen
Nutzung natlrlicher Ressourcen gewaltige Stoffstrdme in der ,Primérwirtschaft® er-
zeugt, die nach deren Nutzung und Verbrauch als dhnlich groBe Reststoffstrome in
einer ,Abfallwirtschaft minden. Das Abfallaufkommen umfaBt einerseits Hausmill
und hausmiillahnliche Gewerbeabfille, andererseits Abfélle aus dem produzierenden
Gewerbe, deren Menge sich im Jahr 1990 nach Veréffentlichungen des Umweltbun-
desamtes /UBA 94/ auf insgesamt 280 Mio. Tonnen beliefen.

Nach der bundeseinheitlichen Festlegung der ,Besonders {iberwachungsbediirftigen
Abfalle” nach § 2 Abs. 2 Abfallgesetz (AbfG) durch die Novellierung der Abfallbe-
stimmungsverordnung im Jahr 1990 wird das Mengenauftkommen dieser auch als
.gefahrdende Sonderabfille” bezeichneten Abfalle auf ca. 15,5 Mio. t/a kalkuliert.
SchwerpunktmaBig entstehen solche Sonderabfille im Bereich der chemischen sowie
der metallverarbeitenden Industrie. Es ist anzunehmen, daB zuklinftige Vermeidungs-
und Verwertungsstrategien diese Menge senken werden, ein bedeutendes Rest-
aufkommen, mit einem méglicherweise erhdhten Schadstoffinventar, wird sich aber
nicht verhindern lassen.

Falls keine Aufarbeitungstechniken vorhanden sind, miissen Sonderabfille in dazu
geeigneten Deponien abgelagert werden. Dies regelt in Deutschland die 1990
verdffentlichte Technische Anleitung Abfall (TA Abfall /BMU 90/). Ziel der Deponie-
rung ist es, die Schadstoffe dauerhaft und nachsorgefrei von der Biosphéare fernzu-
halten. Diese Anforderungen lassen sich fiir eine Reihe von Sonderabfallgruppen nur
durch eine Ablagerung in Untertagedeponien realisieren. Das jahrliche Aufkommen
von Abféllen, die flir die untertdgige Ablagerung vorgeschlagen werden, beléuft sich
auf etwa 400.000 bis 600.000 Tonnen /BRA 91/.

Untertagedeponien in Salzformationen erscheinen aus sicherheitstechnischen,
betriebstechnischen und wirtschaftlichen Griinden als besonders geeignet /BRA 91/.
Gegenwartig sind in der Bundesrepublik drei Untertagedeponien in Salzformationen
im Betrieb - Herfa-Neurode in Hessen, Heilbronn in Baden-Wiirttemberg und Zielitz in
Sachsen-Anhalt. Weitere ehemalige Kalibergwerke werden auf ihre Eignung als
Untertagedeponien untersucht.




1.1 Problemstellung und Ziele

Eine sichere Ablagerung chemisch-toxischer Abfélle setzt die Kenntnis und Beherr-
schung der Wechselwirkungen zwischen abgelagerten Schadstoffen in einem Depo-
niekdrper und der Umwelt voraus. Nur auf der Grundlage einer komplexen Sicher-
heitsanalyse 148t sich abschéatzen, ob der von der TA Abfall geforderte dauerhaite
AbschluB von der Biosphére an einem konkreten Standort auch unter den Bedin-
gungen des Storfalls ,Wasserzutritt* gewéhrleistet ist. Hierbei spielen die méglichen
chemischen Reaktionen eine wichtige Rolle, die zwischen den abgelagerten Abfallen,
dem Wirtsgestein und den im Stérfall zutretenden Salzlésungen stattfinden kénnen.

Die Auflésungsvorgange beim Kontakt zwischen Abfall und Salzlésungen stellen den
Ausgangspunkt fiir nachfolgende Ausbreitungsmechanismen dar, die zur Ausbreitung
der Schadstoffe aus dem eigentlichen Deponieraum, durch die Salzformation, ins
Deckgebirge und schlieBlich in die Biosphére fiihren kénnen. Diese Umsetzungen zu
untersuchen ist das Ziel von FE-Arbeiten, die erst begonnen wurden und noch fort-
gesetzt werden.

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung einer Methode, die
es ermdglicht, die Wechselwirkungsreaktionen zwischen Abféllen und Salzlésungen
realistisch vorherzusagen. Dieses Ziel wurde auf zwei unabhangigen Wegen ange-
strebt. Zum einen wurden Auslaugversuche unter untertagedeponierelevanten Bedin-
gungen mit charakteristischen Salzlésungen durchgefiihrt. Dafiir wurde ein neues
Kaskadenauslaugverfahren entwickelt und seine Praxistauglichkeit getestet. Zum
anderen wurde in einem theoretischen Teil der Arbeit versucht, die experimentell beo-
bachteten Vorgadnge geochemisch nachzumodellieren, um somit zu einem vertieften
Verstandnis der ablaufenden Reaktionen und zu belastbaren Aussagen zum erreich-
baren Endzustand zu gelangen. Dazu wurden die notwendigen thermodynamischen
Daten ermitteft und in die Datenbasis fiir die verwendete geochemische Rechen-
programm aufgenommen.

1.2 Auslaugverfahren

Der Schadstoffgehalt eines Abfalls gestattet allein noch keine Aussage tiber die Kon-
zentrationen, die sich in Salzlésungen einstellen kdnnen. Hierflir ist der unter den
Ablagerungsbedingungen lésliche Anteil entscheidend. Er 1aBt sich mit einer Reihe
unterschiedlicher Auslaugverfahren untersuchen.




Ziel von Auslaugverfahren ist es, Aussagen iiber die Verfligbarkeit von Abfallinhalts-
stoffen bei der Umsetzung mit wéssrigen Lésungen zu gewinnen. Es wird untersucht,
wie stark die Schadstoffmobilisierung aus dem Abfall ist, welchen zeitlichen Verlauf
die Umsetzung zwischen Abfall und Deponiewassern nimmt und welche Schadstoff-
hochstkonzentrationen in den Reaktionslosungen erreicht werden kénnen. Fiir die
oberirdische Ablagerung sind eine Reihe von Verfahren erprobt und teilweise in natio-
nalen Standardverfahren beriicksichtigt. Dazu gehoren:

o Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (DEV S4)

e Toxicity Characteristics Leaching Procedures EPA 1311 (TCLP)
¢ Kaskadenauslaugung (Wisconsin Test A und B)

e Séulenelutionsverfahren

e SOSUV-Test

e Sequentielle Extraktion

Eine Kurzbeschreibung dieser Verfahren, ihrer Zielsetzung und Einsatzbereiche fin-
det sich in Hagemann /HAG 95/. Die Methodiken und Verfahrensweisen dieser Aus-
laugversuche spiegeln vor allem die Verhdltnisse der oberirdischen Deponierung
wieder. Obwohl diese Tests die besonderen Bedingungen in einer Untertagedeponie
nicht berilicksichtigen, kdnnen sie erste wichtige Hinweise auf die Mobilisierbarkeit der
toxischen Inhaltsstoffe in den Abféllen geben.

In Ubersichtsuntersuchungen wurde vom Institut fiir Okologische Chemie und Abfall-
wirtschaft der TU Braunschweig in Anlehnung an das DEV - S4 die Elution von 66
verschiedenen Abféllen, die fiir den Entsorgungspfad Untertagedeponie ausgewiesen
sind, mit Wasser durchgefiihrt. Auf der Basis des Feststoff/Fliissigkeitsverhéltnisses
von 1:10, wie im DEV - S4 vorgeschrieben, wurden bei einer eintdgigen Auslaugung
mit Wasser die in Spalte 3 der Tabelle 1.1 angegebenen Maximalkonzentrationen
festgestellt.

In der zweiten Spalte der Tabelle sind die nach der Trinkwasserverordnung (TVO)
erlaubten Grenzwerte angegeben und den maximal gefundenen Konzentrationen in
den Abfalleluaten gegeniibergestellt (Spalte 3). Die vierte Spalte gibt an, wieviel des
Gesamtanteils an einem Schadstoff bei der Probe mit der héchsten gefundenen Kon-
zentration ausgelaugt worden ist. Die Berechnung erfolgte auf der Basis der gefun-
denen Gesamtgehalte in den festen Abfallstoffen. Die fiinfte Tabellenspalte zeigt, in
welchem Anteil der Proben die Grenzwerte nach der TVO auf der Basis des DEV - S4
um mehr als den Faktor 10 {iberschritten worden sind.




Man sieht, daB die Maximalwerte die Grenzwerte der TVO bereits nach einer eintagi-
gen Auslaugung mit Wasser um mehrere GréBenordnungen (ibersteigen. Dieser
Befund gilt jeweils fiir eine ganze Reihe von Proben. Dariiberhinaus wurde beobach-
tet, daB bei einer langeren Auslaugung in Wasser die gefundenen Schwermetall-
konzentrationen weiter ansteigen. Die Zahlenwerte in der Tabelle stellen somit nicht
etwa den gesamten, in Wasser auslaugbaren, Anteil dar, sondern geben nur einen
ersten Anhaltspunkt.

Tabelle 1.1 Vergleich der bei der Auslaugung von 66 UTD-Abfallarten nach dem
DEV - S4 gefundenen maximalen L&sungskonzentrationen an Schwermetallen und
Vergleich mit den nach der Trinkwasserverordnung (TVO) zuldssigen Grenzwerten.

As 0,01 75,0 15,2 9,1
Cr 0,05 11,0 0,3 9,1
Cu a) 33,0 12,3
Hg 0,001 1,0 100,0 1,5
Ni b) 262,0 84,5
Pb 0,04 46,0 15,2 15,1

a) Kein Grenzwert nach TVO. Es ist aber bekannt, daB Kupferionen flir viele Mikroorganismen ein
starkes Gift darstellen. Zweiwertige Kupferionen sind bereits bei Konzentrationen unter 1 mg/i toxisch
fur Fische, Algen, Protozoen und Bakterien. Faulniserreger sterben in Wasser, das sich in Kupfer-
gefaBen befindet. Dagegen sind filr den Menschen lésliche Kupferverbindungen nur maBig giftig.

b) Kein Grenzwert nach TVO. Ni(NOg)o-6H50 ist vermutlich ein Karzinogen, das flr Wasserorganismen
toxisch z.T. schon bei Konzentrationen unter 1 mg/l wirkt. Bei Menschen auch bei Aufnahme durch
den Mund nur geringe Giftwirkung.

Auslaugversuche mit Wasser sind jedoch nicht reprasentativ fiir die Verhaitnisse, die
sich bei einem Stoérfall in einer Untertagedeponie einstellen. So ist aus eigenen Unter-
suchungen und Literaturangaben bekannt /BRA 81/, /HOM 91/, daBB Schwermetalle in
Salzlésungen haufig in einem wesentlich hdheren MaBe ausgelaugt werden. In einer
Untertagedeponie stellt sich beim Wasserzutritt eine calciumsulfatgeséttigte Natrium-
chloridiésung ein, wenn nur Halit und Anhydrit aufgeschlossen sind. Da meistens
auch Polyhalit im Steinsalz vorkommt, ist die Einstellung einer polyhalitgeséttigten
IP9-Lésung jedoch wahrscheinlicher (eigene Untersuchungen, noch nicht verdffent-
licht). In alten Kalibergwerken, die zu Deponien umfunktioniert werden, ist dagegen
bei einem Wasserzutritt mit einer Q-Lésung zu rechnen. Diese beiden Ldsungen, die




sehr unterschiedliche chemische Eigenschaften besitzen, kénnen als endlager- bzw.
UTD-relevant angesehen werden. Es ist deshalb notwendig, Auslaugversuche und
geochemische Modellierungen mit beiden Losungstypen durchzufiihren. Diese Auf-
fassung vertritt auch das Bundesamt fiir Strahlenforschung, welches den Experimen-
tatoren die Verwendung dieser Lésungen empfiehlt /PTB 89/.

Typische Ergebnisse solcher Versuche, bei denen verschiedene Abfélle einen Tag
lang mit Wasser, mit CaSO4-geséttigter NaCl-Lésung sowie mit Q-Lésung ausgelaugt
wurden, sind in den Tabellen 1.2 und 1.3 dargestellt. Die bei der Elution mit Wasser
gemessenen Konzentrationen wurden auf 1 gesetzt und die in den beiden Salzlaugen
gefundenen Konzentrationen darauf bezogen.

Tabelle 1.2  Vergleich der relativen Auslaugung verschiedener Schwermetalle aus
einem Rauchgasreinigungsriickstand mit CaSO4-geséttigter NaCl-Lésung und Q-L6-
sung bezogen auf die bei der Auslaugung mit Wasser festgestellten Konzentrationen.

Pb 20,0 1,47
Ni 3,11 0,04
Cu 1,01 1,97
Cd 0,56 0,21
Zn 0,89 0,84

Tabelle 1.3  Vergleich der relativen Auslaugung verschiedener Schwermetalle aus
einem Filterstaub mit CaSO4-gesittigter NaCl-Lésung und Q-Losung bezogen auf die
bei der Auslaugung mit Wasser festgestellten Konzentrationen.

Pb 847,1 617,9

Ni 0,25 1,25
Cu 0,21 2,20
Cd 3,64 1,03
Zn 0,48 2,80

Aufgrund dieser Ergebnisse ist zu erwarten, daB3 bei der Auslaugung mit Salzlo-
sungen, wie sie in Untertagedeponien vorkommen, im Vergleich zur letzten Spalte in
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Tabelle 1.1 bei einer wesentlich hdheren Zahl von Proben Schadstoffe ausgelaugt
werden und daB die dabei auftretenden Maximalkonzentrationen erheblich gréBer
sind.

1.3 Geochemische Modellrechnungen

Mit Hilfe von geochemischen Modellrechnungen werden Aussagen zum Sattigungs-
verhalten von Lésungen gemacht. AuBerdem kénnen die Reaktionen identifiziert und
quantifiziert werden, die beim Kontakt einer Lésung mit einem Gestein, beim Ver-
mischen zweier Lésungen sowie bei der Verdunstung bzw. beim Verdiinnen einer
Lésung ablaufen. In den letzten Jahren sind auf diesem Gebiet groBe Fortschritte
erzielt worden /DVWK 92/. So sind mehrere geochemische Computermodelle erhilt-
lich, mit deren Hilfe die in aquatischen Systemen ablaufenden Prozesse auf der
Grundlage der Gleichgewichts-Thermodynamik modelliert und interpretiert werden
kdnnen.

In den Auslaugversuchen wird die Anreicherung von toxischen Schwer- und Uber-
gangsmetallen in den Salzlésungen experimentell untersucht. Ziel der geochemischen
Modellierung innerhalb unserer Arbeiten war es, exemplarisch fiir die beiden Metalle
Zink und Cadmium das experimentell festgestellte Verhalten der Metalle auf thermo-
dynamischer Basis nachzumodellieren, um damit die Zusammenhdnge in den
betrachteten sehr komplexen Systemen durchschauen und richtig vorhersagen zu
kénnen.

Ein solches theoretisches Verstdndnis kdnnte flir die Zukunft die Mdglichkeit bieten,
die Auslaugung von Schadstoffen aus Sonderabfallen eventuell durch geeignete
MaBnahmen gezielt zu beeinflussen, um so das Gefahrdungspotential der Abfélle in
der Untertagedeponie zu senken. Anhand einer belastbaren geochemischen Modellie-
rung kdnnten verschiedene Alternativen auf ihre Auswirkungen beim Storfall des
Lésungszutritt auf verhdltnismaBig einfache Weise und ohne aufwendige und lang-
wierige Versuchsreihen miteinander verglichen werden.




2 Experimentelle Verfahren

21 iT-Kaskadenauslaugung

Auslaugversuche, die UTD-relevante Daten liefern sollen, miissen eine Reihe spezifi-
scher Faktoren berlicksichtigen. Dazu gehdren:

+ die Auslauglésungen

¢ die Auslaugdauer

¢ das Verhaltnis Abfall/Lésung
¢ fehlender Luftsauerstoff

o die Temperatur

Als Auslauglﬁsungen sind stark salzhaltige Losungen zu verwenden, deren Zusam-
mensetzung in typischer Weise von der Art der im Salzbergwerk aufgeschlossenen
Minerale abhangt. Beim Wasserzutritt zu einem Salzbergwerk stellt sich eine CaSO,-
gesattigte Natriumchloridldsung ein, wenn nur Halit und Anhydrit aufgeschlossen sind.
Da meistens auch Polyhalit im Steinsalz vorkommt, ist die Einstellung einer polyhalit-
geséttigten IP9-Losung jedoch wahrscheinlicher. In alten Kalibergwerken ist dagegen
bei einem Wasserzutritt mit einer Q-Lésung zu rechnen. Diese IP9- und Q-Lésungen
besitzen sehr unterschiedliche chemische Eigenschaften und sind als potentielle
UTD-relevante Lésungen bei den Versuche einzusetzen.

In Ubertagedeponien treten Sickerwiasser auf, die mit einer Vorzugsrichtung durch
den Deponiekérper flieBen. Die Kontaktzeit zwischen ihnen und den abgelagerten Ab-
fallen ist dadurch zeitlich begrenzt. Das ist ein wesentlicher Unterschied zu Untertage-
deponien, wo man es im Deponieraum nach Eintritt des hydrologischen Storfalls mit
stehenden L&sungen zu tun hat. Die Kontaktzeit zwischen Abfall und L&sung ist in
Untertagedeponien erheblich langer als in Ubertagedeponien. Die Einstellung eines
thermodynamischen Gleichgewichtes zwischen L&sung und Feststoff ist somit viel
wahrscheinlicher. Kinetische Einfliisse treten in den Hintergrund.

Beim Zutritt in den Deponiebereich setzt sich die Lésung mit dem Abfall um und
sattigt sich langsam mit dessen Inhaltsstoffen auf. Dieser Vorgang schreitet so lange
fort, bis der gesamte Abfall umgesetzt oder die entstehende Lésungen an allen vor-
handenen Mineralphasen geséttigt ist. Welches Abfall/Lésungs-Verhéltnis sich ein-
stellen kann, hangt stark von der Technik ab, mit der der Abfall eingebracht wird.




Erreichbar ist ein Fiilllungsgrad zwischen ca. 50 und annahernd 80 % des Hohlraums.
Durch die Konvergenz des Salzgebirges wird sich der verbleibende Hohlraum, der bei
einem Storfall mit Losung gefiillt werden kann, noch reduzieren. Entsprechend kon-
nen sich in einer Untertagedeponie Abfall-Lésungsverhiltnisse zwischen ca. 1:1 bis
ca. 10:1 einstellen. Diese Variationsbreite muB in den Auslaugversuchen abgedeckt
werden. (Zum Vergleich: in der DEV - S4 ist das vorgeschriebene Verhaltnis 1 Teil
Feststoff : 10 Teile Lésung).

Im Deponiebereich ist wegen des geringen Resthohiraums nur eine begrenzte Sauer-
stoffmenge vorhanden, die durch Oxidationsreaktionen schnell abgebaut wird. Weite-
rer Luftzutritt ist bei untertdgigen Hohlraumen nicht moglich.

Weiterhin ist zu beachten, daB in Untertagedeponien in Salzstécken erhéhte Tempe-
raturen herrschen, die je nach Teufenlage zwischen 25 °C (in hdheren Bereichen
eines Grubengebaudes) und ca. 35 °C (in 800 m Teufe) betragen kénnen.

Besonders die vier erstgenannten Faktoren — hochsalinare Storfalldésungen, hohes
Abfall-Lésungsverhiltnis, lange Kontaktzeiten und SauerstoffabschluB — begriinden,
daB die Verfahren zur Beurteilung des Deponieverhaltens in Untertagedeponien
anders konzipiert werden miissen als die fiir Ubertagedeponien angewandten Metho-
den. Diese Aspekte sind in dem neuentwickelten Kaskadenauslaugverfahren beriick-
sichtigt.

In diesem Verfahren wird der Abfall mit einer UTD-relevanten Lésung ausgelaugt. Das
erhaltene Eluat wird nach Erreichen einer stationdren Zusammensetzung abfiltriert
und auf neuen Abfall gesetzt (Bild 2.1). Dabei wird das Abfall-Lésungsgemisch direkt
aus dem ElutionsgefaB in ein weiteres ElutionsgefaB filtriert, mit dem der Versuch in
der nachsten Kaskade, ohne zwischenzeitlichen Luftkontakt, fortgesetzt werden kann.
Mit fortschreitender Kaskadenzahl stellen sich immer gréBere Abfall-Ausgangs-
I6sungs-Verhaltnisse ein, wodurch sich die Eluate zunehmend mit Abfallinhaltsstoffen
aufsittigen. Die Auslaugdauer je Kaskade wird so gewihlt, daB sich am Ende einer
Kaskade annahernd ein Gleichgewicht zwischen Feststoff und Lésung eingestellt hat.
Diese Zeit wird in Vorversuchen fiir jeden einzelnen untersuchten Abfallstoff ermittelt.
Sie ist abhangig von der Art des Abfalls und betragt im allgemeinen ein bis drei Tage.
Die experimentell erreichbare Anzahl der Kaskaden liegt bei etwa 20. Sie wird durch
die stetig abnehmende Eluatmenge begrenzt.
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Es wird angestrebt, durch die Versuche mdglichst nahe an das thermodynamische
Gleichgewicht der Losung mit allen im Abfall enthaltenen Mineralphasen heran-
zukommen. Es besteht ein Unterschied zwischen den Gleichgewichten, die innerhalb
der einzelnen Kaskaden erreicht werden kénnen und dem angestrebten thermodyna-
mischen Endgleichgewicht. In einer Kaskade sollen mdglichst alle I6slichen Teile des
eingesetzten Abfalls in Lésung gebracht werden. Sobald dieses Stadium erreicht ist,
kann sich die Ldsungszusammensetzung nicht mehr &ndern, sie steht somit im
Gleichgewicht zum ausgelaugten Abfall. Damit muB das Eluat aber noch lange nicht
an den |6slichen Mineralen im Bodenkdrper geséttigt sein. In dieser Kaskade steht nur
kein weiterer léslicher Bodenkdrper mehr zur Verfligung. Um die Séttigung zu
erreichen wird das Eluat in weiteren Kaskaden auf immer neuen Bodenkérper gesetzt,
bis ein Abfall-Losungsverhéltnis erreicht ist, durch welches geniigend I6sliche
Bestandteile zur Verfligung gestellt werden, um die Sattigung bzw. das thermodyna-
mische Endgleichgewicht zwischen Abfall- und Lésungszusammensetzung zu errei-
chen.

Wichtig ist die Einhaltung von experimentellen Randbedingungen, die eine Repro-
duzierbarkeit der Versuche gewébhrleisten. Die Elutionen werden im Klimaschrank bei
25 £ 0,1 °C durchgefiihrt. Die Temperaturkonstanz muf3 gewéhrleistet werden, da die
Loslichkeit vieler Salze stark temperaturabhéngig ist. Die Versuchstemperatur wurde
auf 25 °C festgelegt, weil zum einen diese Temperatur in weiten Bereichen der Unter-
tagedeponien zu erwarten ist und zum andern Elutionsergebnisse fir diese Tempera-
tur am besten geochemisch nachmodelliert werden kdnnen. Die thermodynamische
Datenbasis ist flir das hexdre Systems bei 25 °C am besten abgesichert und auch fiir
die notwendige Erweiterung der Datenbasis flir toxische Schwermetalle sind erforder-
liche Literaturdaten vornehmilich fiir diese Temperatur verfiigbar.

Als ElutionsgeféBe werden 400-ml-Druckfiltrationseinheiten der Fa. Berghof verwen-
det. Mit den druckdichten GefédBen wird der Wasserverlust durch Verdampfung mini-
miert. Durch Spiilung der GefaBe mit Stickstoff vor der Auslaugung und bei der Filtra-
tion wird der Luftsauerstoff ausgeschaltet. Die AuslauggefaBe (Bild 2.2) bestehen
ausschlielich aus Glas und Kunststoff. Damit wird eine unbeabsichtigte Einschiep-
pung von Metallen durch Korrosion der Gefafe im Kontakt zu den korrosiven Losun-
gen vermieden.
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Bild 2.2 Aufbau der ElutionsgefaBe und Prinzip der Druckfiltration

2.1.1  Versuchsdurchfiihrung

Zunachst wird das ElutionsgefaBB mit Stickstoff gespiilt. Es folgt das Einfiillen der
Salzlésung in das GefaB. Danach wird der feingemahlene Feststoff im vorher fest-
gelegten (liber alle Kaskaden gleichbleibenden) Verhaltnis zugegeben. Wahrend der
Zugabe des Feststoffes perlt ein leichter Stickstoffstrom durch die Lésung und hélt
diese in Bewegung. So wird ein vorzeitiges Absinken und Verfestigen des Abfalls
verhindert. Der Stickstoffstrom nimmt zwar etwas Wasser aus der Lésung auf, der
Wasserverlust halt sich aber mit etwa 0,1% der eingesetzten Lésungsmenge in Gren-
zen. Zum Schiitteln wird das ElutionsgefaB in einem Uberkopfschittler eingespannt
und in einen Klimaschrank geschoben und mit 10 Umdrehungen pro Minute Uberkopf
gedreht. Auch beim Schiitteln entsteht durch Verdampfen ein geringer Wasserverlust,
der auch etwa 0,1 % der Lésungsmenge ausmacht. Die Durchfiihrung der Elution ist
in Bild 2.3 in einem FluBbild dargestelit. Der Kaskadenwechsel wird wie alle anderen
Arbeitsschritte auch, im Klimaschrank durchgefiihrt. Hierzu wird die Losung mit Stick-
stoff (40 bis 80 kPa) durch die 0,45 um-PTFE-Membran des ElutionsgefdBes ge-
driickt. Als Auffangvorrichtung fiir das Eluat dient ein bereitstehendes zweites Eluti-
onsgefaB, in dem spater die nachste Auslaugkaskade vorgenommen wird (Bild 2.2).
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Bild 2.3 Arbeitsablaufe wahrend einer Kaskade bei der Auslaugung in Druckfil-
trationsgefaBen

Mit einem Teil des Eluats wird anschlieBend die Dichte und der pHCI gemessen. Ein
Teil des Eluats wird fiir die spétere Elementanalyse als einprozentig salpetersaure
1:10 Verdiinnung konserviert. Der im AuslauggefdB zuriickbleibende Bodenkérper
kann noch groBe Eluatmengen enthalten. Um weitere Umsetzungen beim Lagern
weitgehend zu unterbinden, wird er durch Zentrifugation von der Restfliissigkeit ge-
trennt. Die nach jeder Kaskade zuriickbleibenden Feststoffe werden réntgenogra-
phisch untersucht. Damit wird festgestellt, welche l6slichen Mineralphasen ausgelaugt
wurden und welche durch Uberséttigung aus der Lésung neu dazugekommen sind.

Ahnlichkeiten und Unterschiede zu anderen géngigen Auslaugverfahren werden in
Tabelle 2.1 gegeniibergestellt.
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Tabelle 2.1

Vergleich verschiedener Auslaugverfahren zur Feststellung des Depo-

nieverhaltens von Abféllen

Fragestellung |Eluierbarkeit |Mobilitdt von [Maximale Maximale Maximale
mit Wasser anorg. u. org. |Kenzentration |Eluierbarkeit, |Konzentration,
Bestandteilen |Auslaugver- |Auslaugver- |Auslaugver-
lauf lauf lauf
Probenvor- keine Filtration, keine keine Zerkleinern
bereitung Mahlen auf auf <0,5 mm
<9,5 mm
Feststoff- 1:10 1:20 1:10 1:10 {iber Vorver-
Lésungsver- suche festge-
héltnis je legt, min. 2:1
Ansatz [kg/kg]
Feststoff- 1:10 1:20 steigt sinkt steigt
Losungs-Ge- schrittweise  |schrittweise |schrittweise
samtverhiltnis
[ka/kg]
Eluent Wasser, Essigsaure Wasser Wasser natirliche
deionisiert Pufferibsun- |deionisiert deionisiert Lésungen aus
gen (pH 4,93 |oder oder UTD in Salz-
und pH 2,88) |kinstliche kiinstliche formationen
Sickerwasser |Sickerwdsser |(NaCl-Lésung,
MgCl,-Lésung)
Elutionszeit je 24 h i8h 24 h 24 h 1-3 Tage, bis
Kaskade konstante Zu-
v sammensetzu
ng erreicht ist
Temperatur Raumtem- 22+ 3°C Raumtem- Raumtem- |25,0+0,1°C
peratur peratur peratur
ElutionsgefaB |2 | PE-Flasche |Spezielles Ex- |10 | PE- 10| PE- Berghof-
traktionsgefiB |Flasche Flasche Druckfiltra-
gleichzeitig tionsgefafl
Filtrationsein- PTFE/Glas
heit, PTFE
ausgekleidet
Analyse Filtrat zusammen mit| Eluat Eluat Eluat, réntge-
Filtrat aus nographische
Probenvorbe- Phasenbestim-
reitung mung im
Bodenkoérper
Besonder- Gasraumfreie LuftausschiuB,
heiten Elution Temperatur-
konstanz
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2.1.2 Ausgangslosungen

Bei den Auslaugversuchen wurden natiirliche Lésungen aus dem gefluteten Schacht
Beienrode als Ausgangslésungen eingesetzt. Die Losungen wurden aus 490 m (die
NaCl-Lésung) und 710 m Teufe (die MgCly-geséttigte Q-Lésung) mit einem speziell
entwickelten Hebeverfahren geférdert und bis zum Verbrauch in 60 | Kautex (HDPE)-
Kunststoffballons in der Schachtanlage Asse bei 25 °C gelagert. Zusammensetzun-
gen und Séttigungsverhaltnisse dieser Losungen gehen aus Tabelle 2.2 hervor. Die
Analysenwerte gelten fiir die Temperatur von 25 °C. Die Probenahmetemperatur lag
etwas hdéher.

Die Verwendung dieser Losungen bot sich aus mehreren Griinden an. Erstens haben
sie sich nach der Flutung des Kalibergwerkes natiirlich gebildet. Die Lésungszusam-
mensetzungen kdnnen also als représentativ fiir die Verhaltnisse in einer Untertage-
deponie angesehen werden. Dies trifft besonders fiir die MgCl-Lésung und mit
Einschrénkung flr die NaCl-Losung zu. Zudem stehen diese Lésungen in unbegrenz-
ten Mengen und mit praktisch gleichbleibender Zusammensetzung zur Verfiigung.

Tabelle 2.2  Zusammensetzung (in mol/kg H.0) der natirlichen MgCl,- und NaCl-
Ausgangsldsungen fiir die Auslaugversuche mit dem Abfall IfT96.

Dichte [g/em®] 1,2953 1,2047
Temperatur [°C] 25 25

Na [mol/kg HO] 0,354 5,228

K [mol/kg H:0] 0,395 0,235

Ca [mol/kg H-0] 0,001 0,098
Mg [mol/kg H-0] 4,244 0,274
SO, [molikg H.0] 8,821 6,271

Cl [mol/kg H.0] 0,277 0,012

Li [mol/kg H-0] 0,02659 0,000373
Rb [mol/kg H20] 0,0002 0,000095
Zn [mol/kg H,0] 0 1,710°
Mn_[mol/kg H20] 0,00035 0,00002
BOs; [mol/kg H:0] 0,00582 0,000689
Fe [mol/kg H-0] 0,00005 9,810°
Cu [mol/kg H.O] n.b. n.b.
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Um sicherzustellen, daB auch gréBere Kreise von Experimentatoren mit einheitlich
zusammengesetzten Ausgangslésungen arbeiten kdnnen, wurden Rezepturen zur
Herstellung von kiinstlichen NaCl(IP9)- und MgClx(Q bzw. IP21)-Lésungen entwickelt
und getestet. Diese Rezepturen stehen zur Verfligung und kénnen an Interessenten
weitergegeben werden.

2.2 Analytische Methoden

2.21 Anforderungen

Um die bei den Kaskaden ablaufenden Vorginge verstehen zu kénnen, ist es
notwendig, sowohl die Salziésungen, in denen sich die ausgelaugten Schwer- und
Ubergangsmetalle befinden, quantitativ zu analysieren als auch die Bodenkérper bzw.
Festphasen, die sich gebildet haben, zu identifizieren. Die zu analysierenden Salz-
I6sungen enthalten mehrere hundert Gramm pro Liter an verschiedenen Salzen. Die
Eluate aus den Auslaugversuchen mit chemisch-toxischen Abféllen kénnen noch
héhere Salzgehalte aufweisen. Sie werden zur Konservierung 1:10 verdlinnt und mit
Salpetersdure angeséuert. Es sollen méglichst alle Inhaltsstoffe erfaBt und quantitativ
bestimmt werden. Ein GroBteil der vorkommenden Elemente I8t sich durch Atom-
emission mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) und Atommassenspekirometrie
mit Probeneinfiihrung Uber ein induktiv gekoppeltes Plasma bestimmen (ICP-MS).
Dabei wird die ICP-OES fiir viele Elemente, die sich gut zur Emission anregen lassen,
zur Messung der Hauptelemente verwendet. Die ICP-MS eignet sich besonders gut
fur Elemente mit héherer Masse, da bei diesen Matrixstérungen sehr klein sind.
Chlorid wird durch Titration bestimmt. Im Laufe eines Kaskadenversuches kann sich
aufgrund der Auslaugung von Schwer- und Ubergangsmetallionen und wegen ablau-
fender Ausféllungsreaktionen die Zusammensetzung der Salzlésung stark verdndern.
Dies ist bei der Analytik der Salzlésungen entsprechend zu beriicksichtigen.

Im Gegensatz zum hexdren System der ozeanischen Salze, in dem samtliche
auftretende Bodenkdrper bekannt sind, kénnen bei mittleren bis hohen Schwermetall-
konzentrationen auch Mineralphasen mit den entsprechenden Elementen gebildet
werden. Die Identifizierung der Mineralphasen erfolgte mit der Rontgendiffraktometrie.
Einige der mdglichen Bodenkdrper sind aus Lslichkeitsuntersuchungen in einfachen
ternéren Systemen bekannt (siehe auch Kap. 4.3.3 und 4.3.4), allerdings sind nicht
immer die zugehdrigen Rontgenreflexe beschrieben.
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Die fiir diese sehr komplexen Analysenanforderungen eingesetzten MeBmethoden
sind in den folgenden Abschnitten kurz beschrieben. Die umfangreichen Qualitéts-
sicherungsmaBnahmen zur Absicherung der Ergebnisse werden in Kapitel 2.3 behan-
delt.

22.2 ICP-OES

Die Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) ist eine
MeBtechnik zum Nachweis und zur Bestimmung von Spezies (Elementen bzw. mit
Hilfe der Atomemission. Die Probenlésung wird zerstdubt und das Aerosol mit Hilfe
eines Tragergases in ein induktiv gekoppeltes Plasma transportiert. Dort werden die
Spezies zur Lichtemission angeregt. Das Licht wird im Spektrometer spektral zerlegt,
und die Intensititen der emittierten Strahlung werden gemessen.

Bei den Analysen dieser Arbeit wurde ein Gerat des Typs JY 50 P von ISA Jobin Yvon
mit einem argongesplilten Polychromator und einem zusatzlichen Monochromator
verwendet. Die Probenlésungen wurden vor der Bestimmung verdiinnt und mit 1 %
Salpetersidure versetzt. Die Stabilitat der Plasma- und Zerstduberbedingungen wurde
durch die standige Messung der Plasmaemission auf der Argonlinie 355,400 nm
kontrolliert. Stérungen durch ungleichmaBigen Massentransport, Anderung der elekiri-
schen Einkopplungseffizienz und lonisationsinterferenzen kdnnen so erkannt und
durch Verdiinnen der Probenlésungen oder durch Matrixanpassung von Proben- und
Bezugslosung vermieden werden. Fiir alle quantitativen Messungen wurden Dreifach-
bestimmungen durchgefiihrt.

Zunachst wurden halbquantitative Messungen durchgefiihrt, um festzustellen, welche
Elemente in den Proben nachweisbar sind. AuBerdem wurden anhand dieser Mes-
sungen die MeBbereiche fiir die quantitativen Messungen festgelegt. Dazu wird bei
den Analysenldsungen die Intensitdt der Emission im spekiralen Umfeld der ausge-
wahlten Emissionslinien in einem Bereich von 0,0876 nm zu beiden Seiten der Emis-
sionslinien in Schritten von 0,00219 nm gemessen. Daneben wird eine Bezugslésung,
die die interessierenden Elemente in bekannter Konzentration enthalt, gemessen. Es
wird optisch gepriift, ob ein entsprechender Intensititspeak und damit das gesuchte
Element vorhanden ist. Durch Vergleich der Intensitaten der Analysenlésung und der
Bezugslosung lassen sich die Elementkonzentrationen abschétzen.
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Danach wurden Kalibrationsgeraden aufgenommen, deren Giiltigkeit durch die Ana-
lyse von Kontrolldsungen, iiber die Qualitatsregelkarten (Bild 2.4) gefiihrt werden,
nach jeweils sieben MeBproben Uberpriift wird.

Messung der Hauptelemente

Die Hauptelemente wurden bei méglichst hoher Verdiinnung gemessen, um MeBfeh-
ler durch MatrixeinfluB zu vermeiden. Fiir quantitative Messungen wurden die Emis-
sionen im Peakmaximum und das Untergrundsignal an ein bis zwei Positicnen in der
nahen spektralen Umgebung des Emissionspeaks gemessen. Den Probenlésungen
und den Kalibrierlésungen war 1 % Salpetersdure zugesetzt. Die Verdinnung der
Probenldsungen und die Zusammensetzung der Kalibrierlésungen richtete sich je-
weils nach der Zusammensetzung der Proben. In den beiden nachfolgenden Tabellen
sind Beispiele fiir die Hauptelementkonzentrationen in den verwendeten Kalibrier-
I6sungen fiir die Analyse von Eluatlésungen aufgefiihrt. Die Dichte der NaCl-Kalibrier-
l6sungen lag zwischen 1,05 g/em® und 1,22 g/cm®, die Verdiinnung war 1:1000. Bei
den MgCl.-Kalibrierlésungen betrug die Verdiinnung 1:100 und die Dichte lag zwi-
schen 1,28 g/em® und 1,32 g/em®.

Tabelle 2.3 Typische Na-Konzentrationen in den verwendeten Kalibrierldsungen
fir die Messungen in NaCl-Ldsungen

Na [mg/l] 20 45 70 95 125

Tabelle 2.4  Typische Konzentrationen der Hauptelemente in den Kalibrierlosun-
gen fiir die Messungen in MgClo-Lésungen

K [mg/1] 0 120 240 360 480
Mg [mg/] 0 400 800 1200 1600
Na [mg/l] 0 50 100 150 200
S [mg/l] 0 33.38 66.76 100.1 133.5
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Messung der Neben- und Spurenelemente

Die quantitative Bestimmung der (ibrigen Elemente erfolgte entweder direkt in der
1:100 verdiinnten Lésung oder bei geringerer Verdiinnung mit matrixangepaBten Kali-
brierldsungen, da die hochsalinaren Eluate aus den Kaskadenversuchen in jeder
Kaskade eine andere Matrix aufwiesen.

Die Zusammensetzung der Kalibrierldsungen richtete sich nach den Inhaltstoffen der
Proben. Diese wurden bei den halbquantitativen Messungen ermittelt. Die Element-
konzentrationen der Kalibrierlésungen wurden so gewahlt, daB die entsprechende
Konzentration in den ProbenmeBlésungen aufgrund der halbquantitativen Messung
der Proben mdéglichst in den beiden mittleren Vierteln der Kalibrierkurve lag. Bei
Bezugslésungen, die mehrere Elemente enthielten, wurde auf die chemische Vertrag-
lichkeit aller Inhaltsstoffe geachtet.

Messung mit Matrixanpassung

Bei Natriumchloridlésungen wurde den Kalibrierldsungen zur Anpassung der Matrix
neben 1 % Salpetersdure noch 10 g/l NaCl zugesetzt. Die Probenlésungen wurden
nach der Bestimmung des Natriumgehalts so verdiinnt, daB sie den gleichen Natrium-
gehalt wie die Kalibrierldsungen besaBen.

Bei den MgCl,-Lésungen wurden die Salzldsungen mit hohen Magnesiumchlorid-
gehalten 1:50 verdiinnt. Den Kalibrierlésungen wurde zur Anpassung der Matrix 1%
Salpetersdure und 13,55 g/l Magnesiumchloridhexahydrat zugesetzt. Fiir die Messung
von NaCl- und MgCl,-Lésungen standen jeweils fiinf Kalibrierldsungen mit unter-
schiedlichen Konzentrationen der zu messenden Elemente zur Verfligung.

2.2.3 ICP-MS

Die Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) ist eine MeB-
technik zum Nachweis und zur Bestimmung von Elementen mit Hilfe der Auftrennung
ihrer ionisierten Isotope in elekiromagnetischen Feldern. Die MeBlésung wird zer-
stdubt und das Aerosol mit Hilfe eines Tragergases in ein induktiv gekoppeltes
Plasma transportiert. Dort wird das Aerosol getrocknet, verdampft, in seine Elemente
zerlegt und ionisiert. Die entstandenen ionisierten Isotope werden im Massenspekiro-
meter entsprechend ihrer Masse voneinander getrennt und mit einem Elektronenver-
vielfacher detektiert. Eine quantitative Aussage lber die Elementkonzentrationen ist
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bei natiirlicher Isotopenverteilung in der MeBIésung durch Kalibrierung mit Bezugs-
I6sungen méglich, wobei ein linearer Zusammenhang zwischen den gezahlten Elek-
tronen (counts) bei der jeweiligen Masse und der Konzentration des dieser Masse
zugeordneten Elements besteht. Die Messung erfolgt mit einem Gerat des Typs ,VG
Plasma Quad 2“ der Firma Fisons Instruments.

Die hochsalinaren Lésungen wurden vor der Messung verdiinnt. Dabei wurde bei
jedem Verdlnnungsschritt 1% Salpetersdure zugesetzt. Der endgiiltigen MeBIdsung
wurde Indium als interner Standard in einer Konzentration von 50 pg/l zugesetzt.
Stérungen durch ungleichméBigen Massentransport, Anderungen der elektrischen
Einkopplungseffizienz und lonisationsinterferenzen wurden durch Verdinnen der
Probenlésungen oder durch Matrixanpassung von Proben- und Bezugslésung ver-
mieden. Vor der quantitativen Messung wurde zuné&chst eine halbquantitative Bestim-
mung durchgefiihrt, um fiir die quantitative Messung den geeigneten MeBbereich zu
wihlen und Stérungen durch Isotope anderer Elemente und durch ionisierte Verbin-
dungen anhand der Isotopenverteilung zu erkennen. Dabei wurden alle detektier-
baren Elemente qualitativ erfaft.

Halbquantitative Messung

Die Eluate wurden 1:1000 verdiinnt, so daB ihr Gesamtsalzgehalt kleiner als 1 g/l war.
Dabei wurde Indium als interner Standard in einer Konzentration von 50 pg/l und 1 %
Salpeterséure zugesetzt. Zunachst wurde von der ProbenmeBlésung eine Ubersichts-
aufnahme gemacht, die sich lber folgenden Massenbereich erstreckte:

5.60 bis 11.40 amu
22.60 bis 27.40 amu
41.60 bis 239.40 amu

Bei jeder Masse wurde die Signalintensitit gemessen und gespeichert. Es wurde eine
Bezugslosung gemessen, die jeweils 50 pg/l der Elemente Lithium, Magnesium,
Marigan, Kobalt, Strontium, Indium, Casium und Bismut enthielt. Aus diesen Daten
wurde eine Bezugskurve zwischen den Signalintensitdten bei bestimmter Konzen-
tration und den unterschiedlichen Massen der Isotope berechnet. Auf der Basis dieser
Bezugskurve wurden bei den Probenlésungen, unter Einbeziehung von Indium als
internem Standard, halbquantitative Gehalte fiir jedes im gemessenen Massenbereich
liegende Element berechnet, ohne eine Kalibrierung fiir das entsprechende Element
durchzufiihren. Das Ergebnis wurde zusétzlich auf Fehler durch Untergrundsignale
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uberpriift. Elemente, deren Isotope nicht detektiert wurden, kénnen als nicht nach-
weisbar gelten. Auf diesem Weg erhalt man eine halbquantitative Bestimmung aller
nachweisbaren Neben- und Spurenelemente. Die halbquantitativen Ergebnisse geben
AufschluB iiber den Bereich der tatsdchlichen Konzentration der Inhaltstoffe und
kénnen von diesem um bis zu 30 % abweichen.

Quantitative Messung der Spuren- und Nebenelemente bei hoher Verdiinnung

Die bei der halbquantitativen Messung gefundenen Elemente wurden entweder bei
hoher Verdiinnung direkt oder mit matrixangepaBten Kalibrierldsungen quantitativ
bestimmt. Fiir die Messung bei hoher Verdiinnung wurden die Eluate unter Zusatz
von 1 % Salpetersdure 1:10000 verdiinnt, um Stérungen durch Matrixbeeinflussung
zu unterdriicken. Der Salzgehalt der ProbenmeBlésungen lag somit zwischen 0,02 g/l
und 0,1 g/l. Bei der Matrix dominiert die Salpetersaure mit 6,5 g/I. Bei der Verdiinnung
wurde den Proben 50 pg/l Indium als interner Standard zugesetzt.

Jede MeBIésung wurde dreimal gemessen. Die Kalibrierung erfolgte durch Bezugs-
[osungen ebenfalls unter Verwendung des internen Standards. Die Bezugslésungen
wurden erst kurz vor der Messung hergestellt, da sie bei den geringen Konzen-
trationsbereich nicht mit ausreichender Sicherheit iber langere Zeit stabil sind. Nach
der Messung der Kalibrierlésungen wurde eine Kontrolldsung, Uber die zur Qualitéts-
sicherung eine Qualittsregelkarte gefiihrt wird, gemessen. Danach folgten die
Meésung der Proben und eine weitere Messung der Kontrollésung.

Messung mit Matrixanpassung

Wenn eine Messung aufgrund zu kleiner Gehalte nicht in der 1:10000 Verdiinnung
mdglich war, kann bei einer Verdiinnung von 1:1000 gemessen werden. Damit hatten
die MeBldsungen neben 1% Salpetersdure Salzgehalte zwischen 0,2 g/l und 0,5 g/,
was zu merklichen Matrixeffekten fiihrte. Daher muBten die Bezugslésungen in ihrer
Matrix den Proben angepaBt werden. Hierzu wurden die Hauptelementgehalte ver-
wendet, die mit der ICP-OES beziehungsweise im Fall des Chlorids durch Titration
ermittelt wurden, und Bezugslésungen hergestellt, die die gleiche Matrix haben wie
die Proben. Bei Serien von Eluaten, die eine unterschiedliche Matrix haben, ist dieses
Verfahren sehr aufwendig. Es wurde daher nur angewendet, wenn relevante Elemen-
te bei hoherer Verdiinnung im Bereich der Nachweisgrenze lagen.
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2.2.4 Titration

Chlorid wird argentometrisch durch potentiometrische Titration bestimmt. Das Verfah-
ren ist abgeleitet aus der DIN 38405 Teil 1. Fir die Qualitdtssicherung erfolgt eine
statistische Uberwachung wie bei der ICP-OES.

2.3 QualitatssicherungsmaBnahmen

Séamtliche quantitativen analytischen MeBverfahren wurden durch geeignete Quali-
tatssicherungsmaBnahmen kontrolliert. Fir alle Bestimmungsmethoden wurden je-
weils fir jedes analysierte Element bzw. fiir jede Spezie mit den MeBwerten einer
Kontrolldsung (Dreifachmessungen) Qualitatsregelkarten erstellt, aus der sich die
Verfahrenskenndaten sowie die Warngrenzen und Eingriffsgrenzen statistisch
berechneten. Zu den Verfahrenskenndaten gehort der Mittelwert fiir die Messungen
der Kontrolidsungen, der Vergleich mit dem Sollwert (Xsq1), die Anzahl der Messungen
(N), die Anzahl der statistischen AusreiBer (NAP), die Standardabweichung (s), der
Variationskoeffizient (VK) und die Wiederfindungsrate (WFR). Hieraus wurde eine
Mittelwertregelkarte erstellt, in der die Mittelwerte der Dreifachmessungen und die
dazugehdérigen Eingriffsgrenzen und Warngrenzen eingetragen wurden. Mit der
Mittelwertregelkarte wurde die Richtigkeit der Kalibration nachgewiesen. Mittelwert
und Sollwert stimmen im Idealfall iiberein. In die Spannweitenregelkarte wurden die
Spannweiten, d.h. die Differenz zwischen dem gréBten und dem kleinsten Wert der
Dreifachmessung, und die dazugehorigen Warngrenzen und Eingriffsgrenzen einge-
tragen. Die Spannweite ist ein MaB fiir die Prazision der Messung. Bei jeder MeBreihe
wurde nach der Kalibration die Kontrollésung gemessen und gepriift, ob der Mittelwert
innerhalb der von der Mittelwertregelkarte vorgegebenen Eingriffsgrenzen und die
Spannweite unterhalb der Eingriffsgrenze der Spannweitenregelkarte liegt. Auf diese
Weise erfolgte der Nachweis der Richtigkeit der Kalibration und der Prazision der
Messung. Nach der Analyse von jeweils sieben Probelésungen und am Ende der
MeBreihe wurde die Kontrollldsung erneut gemessen und ihre Werte nochmals ge-
priift. Wurde die Eingriffsgrenze bei der Mittelwertregelkarte oder der Spannweiten-
regelkarte {iberschritten, erfolgte eine Rekalibrierung’. Die Analysenproben wurden
anschlieBend nochmals vermessen. In Bild 2.4 ist als Beispiel die Regelkarte fir die
Messung von Mg in hochsalinaren Lésungen mit ICP-OES dargestellt.

! Eine ausfiihrliche Behandlung der statistischen Qualitatskontrolle findet sich in /DGQ 82/.
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Bild 2.4 Mittelwertregelkarte und Spannweitenregelkarte fiir die Messung von Mg

in MgCl.-reichen Salzlésungen mit ICP-OES bei Verwendung einer definierten Kon-
trollésung.

Tabelle 2.5 zeigt die Verfahrenskenndaten fiir die Messung von Haupt- und Neben-
elementen mit ICP-OES in Salzlésungen ohne Matrixanpassung der Kalibrierldsun-
gen. Die Kenndaten flir die Messung mit Matrixanpassung werden in Tabelle 2.6 vor-
gestellt. Die Verfahrenskenndaten und die Nachweisgrenzen fiir die Bestimmungen
mit der ICP-MS sind in Tabelle 2.7 aufgefiihrt. Die erreichten Nachweisgrenzen von
Neben- und Spurenelementen in natlrlichen hochsalinaren Lésungen und Eluaten
chemisch-toxischer Abfélle mit ICP-OES zeigt Tabelle 2.8. Diese Angaben beziehen
sich jeweils auf die unverdiinnte Probe. Tabelle 2.9 schlieBlich enthilt die Verfahrens-
kenndaten fiir die Titration.
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Tabelle 2.5

Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Haupt- und Nebenele-

menten mit ICP-OES in Salzlésungen ohne Matrixanpassung der Kalibrierlésungen

Na 50,0 10 10 49,91 0,866 1,73 99,81
K 50,0 10 0 50,40 0,927 1,84 100,79
Mg 50,0 10 0 49,96 0,600 1,20 99,92
S 16,69 10 0 16,91 0,479 2,83 101,31
Zn 5,0 10 0 5,067 | 0,0952 1,88 101,34
Mn 1,0 10 0 1,016 | 0,0235 2,31 101,62
Fe 0,5 10 0 0,503 | 0,00904 1,80 100,59
Cu 25 10 0 2,525 | 0,0449 1,78 101,01
Cd 10,0 10 0 10,23 0,192 1,88 102,29
Ca 25 10 0 2,537 | 0,0339 1,34 101,47
B 5,0 10 0 5,071 | 0,0850 1,68 101,42
Co 1,0 9 0 1,016 | 0,0195 1,92 101,63
Li 25 9 0 2,528 | 0,0712 2,82 101,11
Tabelle 2.6  Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Haupt- und Nebenele-

menten mit ICP-OES in Salzlésungen mit Matrixanpassung der Kalibrierldsungen

Ca

Fe

Li
Mg

Ni

Sr
Zn

Cu.

Mn -

150,0
0,15
1,5

45,0
0,15

75,0
0,15
0,15

125,2
7,5
0,75
7,5

15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15
15

O O O O O O O O O O O O ©

1,610
150,9
0,1512
1,518
44,62
0,1549
75,33
0,1513
0,1515
128,7
7,519
0,7549
7,535

0,0249
1,90
0,0029
0,0263
0,584
0,00659
1,13
0,00193
0,00681
4,08
0,0809
0,0127
0,0828

1,65
1,26
1,92
1,73
1,31
4,26
1,49
1,27
4,5

3,17
1,08
1,69
1,10

100,64
100,57
100,82
101,2
99,15
103,24
100,44
100,89
100,97
102,81
100,25
100,65
100,45
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Tabelle 2.7 Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmungen mit ICP-MS von Haupt-
und Nebenelementen in Salzlésungen

Lithium  [Li-7 1,0 11 0,984 | 0,0198| 2,01 98,40
Beryllium [Be-9 1,0 11 0,997 | 0,0168| 1,68 99,70
Titan Ti-48 2,0 11 2,07 | 0,0906| 4,37 |103,72

Vanadium |[V-51 10,0 11
Chrom  |Cr-52 10,0 11
Mangan [Mn-55 10,0 11
Cobalt Co-59 1,0 11
Nickel Ni-60 10,0 10
Kupfer |[Cu-65 10,0 11
Arsen As-75 1,0 11
Rubidium (Rb-85 1,0 11
Rb-87 1,0 11
Strontium [Sr-88 1,0 11
Molybdan [Mo-95 1,0 11
Cadmium |Cd-111 1,0 11
Cd-114 1,0 11
Zinn Sn-118 1,0 11
Sn-120 1,0 11
Antimon |Sb-121 1,0 11
Sb-123 1,0 11
Casium |Cs-133 | 50,0 11
Barium |[Ba-138 1,0 11
Queck- |Hg-200 1,0 10
silber Hg-202 1,0 10
Thallium |TI-203 1,0 11
TI-205 1,0 11
Blei Pb-206 1,0 11
Pb-207 1,0 11
Pb-208 1,0 11
Wismut [Bi-200 | 1,0 | 11
Uran U-238 1,0 11

10,0 | 0,124 | 1,23 [100,37
10,0 | 0,148 | 1,47 | 100,31
9,89 | 0,281 2,84 | 98,90
0,998 0,0221| 2,22 | 99,80
9,64 | 0,385 | 3,99 | 96,70
10,1 0,130 | 1,28 |101,23
1,00 | 0,0241] 2,41 |100,10
1,03 | 0,0200| 1,95 |102,54
1,04 | 0,0246| 2,38 |103,50
1,05 | 0,0213| 2,02 |105,23
1,00 | 0,0161| 1,60 |100,26
1,01 | 0,0236| 2,35 |100,54
1,01 | 0,0101| 0,993|101,35
1,00 | 0,0179| 1,78 | 100,26
1,01 | 0,0189| 1,87 |100,73
1,01 | 0,0101| 1,00 [101,15
1,01 | 0,0179| 1,77 | 101,22
49,2 | 0,0873| 1,77 | 98,35
0,981 0,0311| 3,16 | 98,15
1,07 | 0,0260| 2,62 | 99,14
0,977| 0,0251| 2,57 | 97,70
1,02 | 0,0179| 1,76 | 101,70
1,01 | 0,0165| 1,63 |101,31
0,967 | 0,0181| 1,87 | 96,72
0,977 0,0221| 2,26 | 97,73
0,965| 0,0203| 2,11 | 96,50
1,01 | 0,0137| 1,35 | 101,26
1,01 | 0,0180| 1,78 | 101,29

Q O O O O © O O O O O O © O O©C O O O O O O O O O O o o oo o o o
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Tabelle 2.8

Nachweisgrenzen fiir die Bestimmung von Neben- und Spuren-

elementen in Salzlésungen mit ICP-OES und ICP-MS

Aluminium : 1,0 ! Molybdan ! 0,2 : 0,2
Antimon | I 0,1 Nickel 0,3 I 10,0
Arsen i E 1,5 Phosphat % 1,0 E

Barium L 0,1 15 Quecksilber | 20
Beryllium i 0,002 i 0,5 Rubidium E E 0,25
Blei ! L 15 Silizium 1 03 !

Bor I 03 | Strontum | 0,01 | 0,6
Cadmium | 007 | 05 Thallium 1 02
Casium | I 5,0 Titan 002 | 40
Calcium % 0,5 E Uran % i 0,3
Chrom : 0,2 { 6,0 Vanadium | 0,4 { 1,5
Cobalt 1 02 1 08 Wismut 1 i 03
Eisen | 0,2 : Yitrium } 0,01 i

Kupfer 1 0,1 L 15 Zink 0,1 |

tthium ! 01 1 05 |z ! |08
Mangan | 003 | 40 : |

Tabelle 2.9  Verfahrenskenndaten fir die titrimetrische Bestimmung

Ci

100,0

24

99,87

0,181

0,181

99,87
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3  Ergebnisse der Auslaugversuche

Mit dem neu entwickelten Kaskadenauslaugverfahren wurden verschiedene Sonder-
abfélle untersucht. Zum einen wurde in diesen Experimenten die Praxistauglichkeit
des Vertahren getestet, zum anderen wurden experimentelle Daten fiir den Vergleich
mit den Ergebnissen der geochemischen Modellrechnungen gewonnen.

Exemplarisch wurden ein Flugstaubabfall aus der Glasschmelzenbefeuerung (IfT96')
und ein Filterrlickstand aus einer Sondermillverbennungsanlage (lfT30) eingehend
untersucht. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen werden im folgenden in ausfiihr-
licher Form dargestellt. AuBerdem wurden eine Reihe weiterer Abfélle (Strahimittel-
rickstand IfT71, Filterriickstand aus Hausmiuillverbrennungsanlage IfT18, Eisensulfat/
Griinsalz IfT78) in Ubersichtversuchen untersucht.

3.1 Auslaugung des Abfalls IfT96

3.1.1  Charakterisierung des Abfalls IfT96

Der Abfall IfT96 ist ein Flugstaub aus der Glasschmelzenbefeuerung der Glashiitten-
werke Holzminden. Er entsteht beim Uberleiten einer Gasfackel (iber die Glasschmel-
ze, die dadurch beheizt wird. Staubférmige Partikel, kleine Tropfchen und Gase
reichern sich im Gasstrom an und schlagen sich in den Abgastiirmen als fester Belag
nieder, der zweimal im Jahr aufgeschmolzen und als Schlacke in offenen Stahlbehal-
tern gesammelt wird. In der Glashiitte Holzminden fallen auf diese Weise jahrlich
zehn Tonnen Schlacke an. GemaB Abfallgesetz (§2, Abs. 2) wurde er als Natrium-
sulfat (Glaubersalz) mit dem Abfallschliisel 515 17 eingestutt.

Der Abfall besteht aus einem sehr heterogenen, trockenen Gemenge von grob-
stlickigen, kornigen und staubférmigen Anteilen, die sich nach Farbe und Erschei-
nungsbild zum Teil sehr unterscheiden. Die Farbe der Hauptfraktion ist weiB bis gelb-
lich-weiB. Weitere, weniger stark vertretene Bestandteile weisen eine gelbe, braune
oder schwarze Farbung auf. Der Abfall ist leicht briichig, in geringem MaBe treten
sehr harte, glasige Bestandteile auf.

! Alle Abfallstoffe, die in unserem Labor (ehemals Institut fiir Tieflagerung) untersucht wurden,
erhielten bei ihrem Eingang eine eindeutige interne Kennummer (siehe auch /REI 95/)
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Probenvorbereitung

Etwa 80% Prozent des Abfalls lieBen sich durch ein Sieb mit 5 mm Nennweite
schiitteln, 50% durch ein Sieb mit 2 mm Nennweite. Ein Teil des Abfalls lag in groBen
Stiicken (>10 cm) vor, so daB es notwendig war, ihn vor der Homogenisierung
maschinell zu zerkleinern. Hierzu wurde mit einem Sieb der Nennweite 2 mm die
grobe Fraktion abgetrennt und in einem Backenbrecher zu Kdérnern mit weniger als
2 mm Durchmesser verarbeitet. Mit der Haufchenmethode wurde von der gesamten
Abfallmenge ein Viertel abgetrennt, von dem wiederum ein weiteres Viertel ausgeson-
dert wurde. Diese Teilmenge diente als Grundlage fiir alle weiteren Untersuchungen.

Chemische Zusammensetzung

Kleine Mengen des homogenisierten Abfalls wurden mit verschiedenen AufschluB-
methoden in Lésung gebracht. Zum Einsatz kamen der Kénigswasseraufschluf8 (DEV
S7, DIN 38 414), ein heiBer waBriger Auszug zum Nachweis von Chlorid, ein Soda-
Borax-SchmelzaufschluB zum Nachweis von schwerléslichen Oxiden, und ein FluB-
séure-Perchlorsdure-Druckaufschlul zur Zerstdrung silikatischer und oxidischer Matri-
zes. Alle AufschluBverfahren wurden mit jeweils zwei gleichzeitigen Ansétzen und
einer Blindprobe durchgefiinrt. Der sehr geringe Gewichtsverlust nach 24-stiindigem
Trocknen bei 105 °C laBt sich ausschlieBlich auf den Wassergehalt im Abfall zuriick-
fithren. Organische Verbindungen liegen im Abfall nicht vor.

Die Zusammensetzung des Abfalls ist in der Tabelle 3.1 wiedergegeben. Aus den
Ergebnissen der Parallelaufschliisse wurde jeweils der Mittelwert gebildet. Die Ergeb-
nisse der verschiedenen AufschluBverfahren wurden dann verglichen und der jeweils
héchste Wert ibernommen. Dies geschah in der Annahme, daf3 mit dem betreffenden
Verfahren die hochste Aufschlufirate erzielt werden konnte.

Die am starksten im Abfall vorkommenden Elemente sind Natrium und Schwefel.
Natrium und Sulfat machen damit bereits 83 % des Gesamtmasse des Abfalls aus.
Ebenfalls in hohen Konzentrationen kommen Si, Blei und Kalium vor. Diese sechs
Elemente umfassen in ihrer berechneten Form zusammen 93,3 % der Gesamtmasse.
Alle anderen Elemente und Wasser machen zusammen nur knapp 3,1 % aus. Somit
konnten insgesamt 96,4 % des Abfalls chemisch charakterisiert werden. Der verblei-
bende Rest von 3,6 % kdnnte sich auf MeBfehler, nicht aufgeschlossene Verbindun-
gen und Sauerstoff (in Oxiden) zurlickflhren lassen.
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Tabelle 3.1

Zusammensetzung des Abfalles IfT 96

Ag 266 Kdénigswasser ICP-MS
Al 5610 FluB-/Perchlorsaure ICP-OES
As 1920 Kénigswasser ICP-MS
B 482 Konigswasser ICP-OES
BO; ber. 2620

Ba 19,4 Konigswasser ICP-MS
Be <NWG FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Bi 64,2 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Ca 5050 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Cd 104 Kdnigswasser ICP-MS
Ce 3,14 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Cl <NWG WaBriger Auszug Potentionmetr. Titr.
Co <100 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Cr 6,93 Konigswasser ICP-OES
Cs 12,2 Koénigswasser ICP-MS
Cu 13,5 Kénigswasser ICP-OES
Dy 2,63 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Er 2,82 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Eu 0,342 FluB-/Perchlorsédure ICP-MS
Fe 353 FluB-/Perchlorsaure ICP-OES
Gd 1,23

Hf 53,4 FluB-/Perchlorséure ICP-MS (Massen-Kal.)
Hg 0,466 Kénigswasser ICP-MS
Ho 0,779 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
K 22100 FluB-/Perchlorsiure | ICP-OES
La 1,56 Konigswasser ICP-MS
Li 54,5 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Lu 0,662 FluB-/Perchlorsiure ICP-MS
Mg 1720 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Mn 16,9 Kénigswasser ICP-OES
Mo 16,3 Kénigswasser ICP-MS
Na 251000 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
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Tabelle 3.1

Zusammensetzung des Abfalles IfT 96 (Fortsetzung)

Nd 1,48 FluB-/Perchlorséaure ICP-MS
Ni <100 FluB-/Perchlorséure ICP-OES
P <100 FluB-/Perchlorséure ICP-OES
PO, <100

Pb 36600 Konigswasser ICP-MS
Pr 0,456 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Rb 39,8 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
S 193000 Kénigswasser ICP-OES
SO,ber. 578000

Sb 698 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Si 13900 Soda-Borax ICP-OES
SiO,ber. 29736

Sm 0,581 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Sn 76,2 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Sr 14,0 Konigswasser ICP-MS
Tb 0,321 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Te 40,0 Kdnigswasser ICP-MS
Th 2,35 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Ti 792 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Tl 0,574 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Tm 0,493 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
U 6,24 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Vv <100 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
W 5,18 FluB-/Perchlorséure ICP-MS (Massen-Kal.)
Y 23,3 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Yb 4,03 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Zn 3370 FluB-/Perchlorsaure ICP-OES
Zr 1690 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS (Massen-Kal.)
H.O 1680 direkt

Gesamt ' 964000

' S als SO,, B als BO;, Si als SiO»
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Im Abfall lieBen sich eine Reihe von Schwermetallen in teilweise sehr hohen Konzen-
trationen nachweisen. Von groBter Bedeutung ist das Vorkommen an Blei (36600
mg/kg), gefolgt von Zink (3370 mg/kg), Arsen (1920 mg/kg), Zirkonium (1690 mg/kg),
Antimon (698 mg/kg) und Cadmium (104 mg/kg).

Daneben gibt es noch eine Vielzahl anderer Schwermetalie, die in Konzentrationen
unter 100 mg/kg vorkommen, wie aus der Tabelle 3.1 zu ersehen ist. Genannt seien
hier Ba, Bi, Cr, Cu, Hf, Hg, Mo und TI. Lanthanoide und Actinoide treten in bestimm-
baren Mengen auf. Sie liegen in Konzentrationen von 0,5 bis 6 mg/kg vor.

Die Zusammensetzung des Abfalls ergibt sich aus dem Verfahren der Glasher-
stellung. Natriumsulfat findet als Na,O- Quelle und als ,Lautermittel“ beim Entgasen
der Glasschmelze Verwendung. Zum gleichen Zweck dienen Antimonoxid und Arsen-
oxid. Siliziumoxid, Boroxid, Kaliumoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid und Bariumoxid
sind weitere Rohstoffe fiir die Glasherstellung, die durch Verstaubung oder Ver-
dampfung im Verlaufe des Schmelzens aus dem Reaktionsraum getragen werden.
Der hohe Bleigehalt hangt wohl mit der Produktion von Bleikristall oder dem Einsatz
von bleihaltigem Altglas zusammen. AuBerdem bildet es mit Cadmium eine wichtige
Verunreinigung im Zinkoxid, das ebenfalls bei der Glasherstellung eingesetzt wird.
Weitere Schwermetallverbindungen werden zum Farben und Entfarben, zum Oxidie-
ren und Reduzieren eingesetzt /NOE 79/.

Mineralogische Zusammensetzung

Durch r6ntgendiffraktometrische Analysen wurden im Abfall fT96 folgende Mineral-
phasen festgestellt. Die Identifizierung erfolgte dabei lber den Vergleich der jeweili-
gen drei Hauptreflexe mit den in der JCPDS-Datei angegebenen Werten.

Tabelle 3.2 Mineralogische Zusammensetzung des Abfalles liT 96

Na.SO, (Form lll, eine Hochtemperaturmodifikation) (H+1Vv)
Thenardit, Na,SO, (Form V) max. 78%
Palmierit, K.SO4PbSO, max. 8%
Quarz, SiO, max. 4,6%
Nosean, NagAlsSis024S0, max. 1,9%
Anhydrit, CaSO, max. 1,7%
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3.1.2 Ergebnisse der Auslaugung mit Q-Lésung

Versuchsdurchfiihrung

Wichtige Versuchsparameter, wie Kaskadendauer, Masse der eingesetzten Ldsung,
des eingesetzten Abfalls, des erhaltenen Eluats, des erhaltenen feuchten Bodenkér-
pers, Dichte des Eluats und der Fliissigkeitsverlust fiir die einzelnen Kaskaden sind in
Tabelle 3.3 zusammengestellt.

Versuchsdauer

Die optimale Versuchsdauer wurde in einem Vorversuch mit drei Tagen pro Kaskade
ermittelt. Wahrend der ersten 24 Stunden einer Kaskade wurden die gréBten Veran-
derungen in den Eluaten registriert. Danach flachten die Kurven der Dichte- und der
Hauptelemententwicklung entsprechend der Prinzipskizze in Bild 2.1 ab und verén-
derten sich nach dem dritten Tag kaum noch. Entsprechend wurde versucht, die Ver-
suchsdauer von 3 Tagen pro Kaskade einzuhalten. Sie war nie kiirzer, durch organi-
satorische Zwange aber manchmal ldnger.

Verhaltnis Abfallmasse/Losungsmasse

Das Verhiltnis Abfallmasse/Lésungsmasse wurde mit 0,2 ber alle Kaskaden kon-
stant gehalten. Dieses Verhaltnis wurde auch in Vorversuchen ermittelt. Es wurde so
gewahlt, daB es bei der Zugabe des Feststoffes in die Lésung nicht zu Verfesti-
gungen kam. Die eingesetzte Losungsmenge war anfangs gréBer, sie reduzierte sich
jedoch in spateren Kaskaden infolge von Fliissigkeitsveriusten. Entsprechend muBte
auch der in jeder neuen Kaskade eingesetzte neue Abfall mengenméaBig angepaBt
werden.

Fliissigkeitsveriust

Der Flussigkeitsverlust pro Kaskade lag teilweise {iber 30% und damit sehr hoch. Nur
ein Teil dieses Verlustes ist auf Fliissigkeit zurlickzufiihren, die am Bodenkérper
anhaftete und nicht abgetrennt werden konnte. Ein wesentlicher Teil des nicht zuriick-
gewonnenen Wassers war in neugebildeten Bodenkérpern als Kristallwasser gebun-
den. Wassergehaltsbestimmungen an Bodenkdrperproben haben gezeigt, daB wéh-
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rend der ersten vier Kaskaden etwa die Hélfte des Wasserverlustes auf Haftwasser
und die andere Haélfte auf Hydratwasser zuriickzuflinren war. Rontgenographische
Untersuchungen des Bodenkorpers haben ergeben, daB wihrend der ersten vier
Kaskaden groBe Mengen Hexahydrit (MgSO,.-6H.O) gebildet worden waren. Ab der
flinften Kaskade reduzierte sich der Wasserverlust von vorher ca. 33% auf ca. 10%.
Dies konnte darauf zurlickgefiihrt werden, daB weniger Wasser in Form von Kristall-
wasser gebunden wurde. Ab der fiinften Kaskade wurde aus der Lésung nicht mehr
Hexahydrit sondern Biddit (Na-Mg(SO.).:6H-0) mit weniger Kristallwasser ausge-
schieden. Dies wurde réntgenographisch nachgewiesen (Tabelle 3.5). Bei den spéte-
ren Kaskaden stieg der Wasserverlust wieder kontinuierlich an, jedoch nicht wegen
erneut ansteigender Kristallwassergehalte, sondern infolge einer schlechteren Tren-
nung bei insgesamt kleiner werdenden Mengen von Eluat und Abfall. Durch den
hohen Fliissigkeitsverlust war das Eluat nach 18 Kaskaden aufgebraucht und der Ver-
such muBte eingestellt werden.

Um trotz der schnell abnehmenden Eluatmengen mdglichst viele Kaskaden durch-
fiihren zu kénnen, war es notwendig die beiden ersten Kaskaden mit vier und die
beiden folgenden Kaskaden mit zwei Parallelansdtzen zu fahren. Danach wurde der
Versuch mit jeweils einem Ansatz pro Kaskade weitergefiihrt. Die Analysen der Eluate
aus den Parallelansédtzen (Tabelle 3.4) zeigen die gute Reproduzierbarkeit des Ver-
fahrens und den erreichten hohen Homogenitéatsgrad des (urspriinglich sehr inhomo-
genen) Abfalls.

Chemische Zusammensetzung der Eluate

Die Analysenergebnisse der Eluate sind in Tabelle 3.4 zusammengestellt. Wegen der
Fille der Daten wurde die Tabelle zweigeteilt. Die groBten Massenumsétze fanden
wahrend der ersten Kaskaden statt (siehe auch Bild 3.5, in dem die Entwicklung der
Hauptelementgehalte in den Eluaten dargestellt ist). Von der ersten bis zur vierten
Kaskade wurden die Mg- und Cl-Gehalte stark abgebaut, wahrend die Na- und K-
Konzentrationen zunahmen. Der Sulfatgehalt stieg wahrend der ersten beiden Kaska-
den, fiel in der Dritten deutlich ab um dann wieder anzusteigen. Das gleiche Verhalten
zeigt auch die Dichteentwicklung. In der flinften Kaskade haben alle Hauptelemente
bereits einen annihernd konstanten Wert erreicht, der bis zum Ende des Versuchs
erhalten bleibt. Dieses Bild suggeriert auf den ersten Blick, daB das angestrebte Ziel
des Auslaugversuchs, das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Abfall und
Ausgangslosung, erreicht wurde. Die Betrachtung der Neben- und Spurenelemente
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zeigt jedoch, daB die Eluate von einem tatsachlichen Gleichgewicht mit allen Kompo-
nenten des Abfalls noch weit entfernt sind.

Tabelle 3.3 Experimentelle Parameter bei der Auslaugung des Abfalls 1fT96 mit Q-
Lésung

1-1 3,00 406,25 79,37 | 267,30 218,32 1,3041 34,203
1-2 3,01 405,46 79,51 277,60 207,37 1,3041 31,535
1-3 3,02 407,89 79,44 272,60 214,73 1,3041 33,168
1-4 3,03 404,73 79,47 272,22 211,98 1,3041 32,740
2-1 2,79 261,75 52,46 187,95 126,26 1,3158 28,195
22 2,79 274,14 53,76 199,01 128,89 1,3160 27,406
2-3 2,77 268,80 53,56 193,71 128,65 1,3156 27,935
2-4 2,78 267,17 53,30 193,02 127,45 1,3148 | 27,754
3-1 3,83 370,59 73,83 242,83 201,59 1,2876 34,475
3-2 3,82 382,04 74,66 254,10 202,60 1,2875 33,489
4-1 2,94 237,85 47,16 174,04 110,97 1,2889 26,828
4-2 | 2,95 248,68 48,79 186,33 111,14 1,2888 25,072

5 5,09 350,47 69,80 316,24 104,03 1,3058 9,767
6 6,98 312,66 62,35 269,90 105,11 1,3034 13,676
7 2,80 266,38 53,13 235,55 83,96 1,3058 11,674
8 2,99 232,08 46,28 204,79 73,57 1,3070 11,759
9 2,97 200,82 40,06 178,78 62,10 1,3080 10,975

10 3,04 174,87 34,59 153,70 55,76 1,3092 12,106
11 5,00 150,40 30,01 128,77 51,64 1,3087 14,382
12 6,10 125,19 24,94 107,09 43,04 1,3074 14,458
13 5,81 103,64 20,64 89,76 34,52 1,3076 13,393

14 3,88 86,37 17,25 73,67 29,95 1,3092 14,704
15 5,09 70,22 14,00 58,29 25,93 1,3094 16,989
16 5,96 54,79 10,91 43,45 22,25 1,3088 | 20,697
17 6,98 40,08 8,05 30,70 17,43 1,3084 | 23,403
18 7,08 27,73 5,52 19,50 13,75 1,3091 29,679
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Tabelle 3.4 Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls IfT96 mit Q-Lésung, Teil | (alle Angaben in mol/kg H.0)

Aus*| 0,354 | 0,395 | 0,001 4,244 8,821 0,277 | 0,00000 | 0,00000
1-1| 0,828 | 0,566 | 0,001 3,571 7,083 | 0,786 | 0,00575| 0,00006
-2 0,897 | 0,571 0,001 3,581 7,134 | 0,787 | 0,00584{ 0,00007
1-3| 0,873 | 0,556 | 0,001 2,908 | 7,050 | 0,780 | 0,00558| 0,00006
1-4 ( 0,881 0,561 0,001 3,587 | 7,149 | 0,787 | 0,00555| 0,00006
2-1| 1,998 | 0,745 0,001 2,731 5,765 1,330 | 0,01297| 0,00013
2-2 | 2,042 | 0,757 | 0,001 2,754 | 5,742 | 1,343 | 0,01308| 0,00013
2-3 | 2,152 0,763 | 0,001 2,780 5,773 1,318 | 0,01300 0,00013
2-4 | 2,138 0,751 0,001 2,824 | 5,773 1,301 |0,01343| 0,00013
3-1| 3215 | 0,899 | 0,001 1,914 | 5917 | 0,931 | 0,01883( 0,00029
32| 3,160 | 0,896 | 0,002 1,928 | 5,949 | 0,951 |0,01999( 0,00029
4-1| 4,459 1,010 | 0,001 1,216 | 5,731 1,053 | 0,02564 | 0,00036
4-2 4,422 1,008 | 0,001 1,230 | 5,712 1,030 | 0,02559 | 0,00037

5( 4,800 1,031 0,001 1,172 | 5,393 1,330 | 0,02999| 0,00037
6| 4,915 1,042 | 0,001 1,118 | 5,528 | 1,378 | 0,03498| 0,00054
7| 4,804 1,055 | 0,001 1,115 | 5,463 1,333 | 0,03809 | 0,00069
8| 4,789 1,080 | 0,001 1,122 | 5,492 1,373 | 0,04209 | 0,00084
9| 4,808 1,102 | 0,001 1,148 | 5,497 1,424 | 0,04665 | 0,00099
10 | 4,796 1,108 | 0,001 1,152 | 5,526 1,385 | 0,05022| 0,00113
11| 4,733 1,087 | 0,001 1,158 | 5,553 1,367 | 0,05410| 0,00129
12 | 4,743 1,068 | 0,001 1,132 | 5,544 1,322 | 0,05894 | 0,00142
13 | 4,263 1,040 | 0,001 1,112 | 5,502 1,361 | 0,06168| 0,00159
14 | 4,809 1,068 | 0,001 1,139 | 5,604 1,366 | 0,06679| 0,00175
15 | 4,789 1,065 | 0,001 1,140 | 5,607 1,332 | 0,07123| 0,00190
16 | 4,815 1,065 0,001 1,136 | 5,663 1,309 | 0,07605 | 0,00207
17 | 4,877 1,061 0,001 1,119 | 5,719 | 1,334 | 0,08281 | 0,00226
18 | 4,861 1,063 0,001 1,125 | 5,674 | 1,312 | 0,08880 | 0,00238

im**| 0,870 | 0,564 | 0,001 3,410 7,104 | 0,785 | 0,00568| 0,00006

2am**| 2,083 0,751 0,001 2,772 | 5,673 1,323 | 0,01312| 0,00013

3m*™*| 3,188 | 0,897 | 0,001 1,921 5,933 | 0,941 |0,01991| 0,00029

am**| 4,441 1,009 0,001 1,223 5,721 1,042 | 0,02562 | 0,00037

* eingesetzte Ausgangslésung

** Mittelwert flir die Kaskade
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Tabelle 3.4 Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls 1fT96 mit Q-Ldsung, Teil Il (alle Angaben in mol/kg H.0)

Aus*|( 0,00582 | 0,00005 | 0,02659 | 0,00035 | 0,00020 | 0,00015 | 0,00000 | 0,00000
1-1 10,00574| 0,00014 | 0,03042 | 0,00044 | 0,00038| 0,00111 | 0,00005 | 0,00423
1-2 |0,01129| 0,00014 | 0,03051 | 0,00044 | 0,00038 | 0,00113 | 0,00001 | 0,00438
1-3 | 0,01144| 0,00014 | 0,02990 | 0,00043 | 0,00037 | 0,00111 | 0,00001 | 0,00437
1-4 | 0,01212| 0,00013| 0,03035 | 0,00042 | 0,00037| 0,00111 | 0,00001 | 0,00527
2-1 |0,01089]| 0,00020| 0,03701 | 0,00053 | 0,00056 | 0,00132 | 0,00009 | 0,00187
2-2 |0,01777| 0,00020 | 0,03708 | 0,00053 | 0,00058 | 0,00132 | 0,00006 | 0,00184
2-3 | 0,01769| 0,00021 | 0,03665 | 0,00056 | 0,00058 | 0,00135 | 0,00006 | 0,00180
2-4 | 0,02040 | 0,00020 | 0,03616 | 0,00053 | 0,00057 | 0,00136 | 0,00012| 0,00183
3-1' 0,01927| 0,00007 | 0,04259 | 0,00031 | 0,00076 | 0,00057 | 0,00010 | 0,00271
3-2 | 0,02508| 0,00010 0,04283 | 0,00031 | 0,00076 | 0,00060 | 0,00011 | 0,00272
4-1 | 0,03091 | 0,00005 | 0,04965| 0,00018| 0,00097 | 0,00044 | 0,00013 | 0,00172
4-2 | 0,03063| 0,00005| 0,04954 | 0,00018| 0,00092 | 0,00044 | 0,00013| 0,00180
5 0,03491 | 0,00009 | 0,05457| 0,00020 | 0,00103 | 0,00045 | 0,00015| 0,00110
6 | 0,04095| 0,00015 | 0,06046 | 0,00022 | 0,00112 | 0,00043 | 0,00027 | 0,00109
7 0,04321| 0,00014 | 0,06351 | 0,00025 | 0,00122 | 0,00047 | 0,00021 | 0,00110
8 0,04698| 0,00014 | 0,06822 | 0,00029 | 0,00133 | 0,00054 | 0,00022 | 0,00108
g 0,05126 | 0,00015| 0,07202 | 0,00032 | 0,00140 | 0,00058 | 0,00023 | 0,00095
10 | 0,05533| 0,00016 0,07670 | 0,00035| 0,00151 | 0,00063 | 0,00026 | 0,00095
11 | 0,05912| 0,00012 0,07978 | 0,00037 | 0,00163 | 0,00063 | 0,00029 | 0,00105
12 | 0,06238| 0,00009 | 0,08473| 0,00037 | 0,00166 | 0,00061 | 0,00032 | 0,00115
13 | 0,06632| 0,00010| 0,09147( 0,00039{ 0,00180 | 0,00061 | 0,00035 | 0,00107
14 | 0,07095]| 0,00016| 0,09670 | 0,00042 | 0,00194 | 0,00067 | 0,00036 | 0,00103
15 | 0,07497| 0,00015| 0,09832 | 0,00044 | 0,00199 | 0,00070 | 0,00037 | 0,00117
16 | 0,07976| 0,00012 | 0,10428 | 0,00046 | 0,00214 | 0,00071 | 0,00041 | 0,00107
17 | 0,08549| 0,00013| 0,11229 | 0,00047 | 0,00221 | 0,00069 | 0,00043 | 0,00115
18 |0,09039|0,00013|0,11780| 0,00048 | 0,00233 | 0,00069 | 0,00046 | 0,00129
1m**1 0,01015| 0,00014 | 0,03029 | 0,00043 | 0,00037 | 0,00002 | 0,00002 | 0,00456
2m**1 0,01667 | 0,00020 | 0,03673 | 0,00054 | 0,00057 | 0,00008 | 0,00008 | 0,00183
3m**| 0,02217 | 0,00009 | 0,04271 | 0,00031 | 0,00076 | 0,00010| 0,00010 | 0,00272
4m**{ 0,03077| 0,00005 | 0,04959 | 0,00018| 0,00094 | 0,00013 | 0,00013 | 0,00176

* eingesetzte Ausgangslésung

**  Mittelwert fiir die Kaskade
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Bild 3.5 Entwicklung der Hauptelementkonzentrationen in den Eluaten bei der
Auslaugung des Abfalles 1fT96 mit Q-Lésung
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In Bild 3.6 sind die Entwicklungen fiir einige der gemessenen Spurenelementkonzen-
trationen dargestellt. Die Zn-, B-, Cd-, und Sb-Konzentrationen steigen in den Eluaten
stetig und fast linear an. Gleiches gilt fiir die Li-, Rb- und Cu-Konzentrationen (Daten
nicht dargestelit). Blei reichert sich in der Lésung wahrend der ersten Kaskade stark
an, fallt in der zweiten Kaskade wieder aus, reicherte sich in der dritten Kaskade
erneut etwas an und féllt in der vierten Kaskade auf einen bis zum Ende des Ver-
suchs nahezu konstanten Wert.

Auffallig ist das gegenlaufige Verhalten von Blei und Sulfat wahrend der ersten flinf
Kaskaden. Das ist moglicherweise ein Hinweis, daB die Bleiloslichkeit von einer
Sulfatphase gesteuert wird. Arsen zeigt wahrend der ersten beiden Kaskaden ein
Maximum, in den Kaskaden 4 bis 7 ein Minimum und danach langsam wieder
ansteigende Werte. Blei liegt um den Faktor 10° und As um den Faktor 10* {iber den
Maximalwerten der Trinkwasserverordnung.

Mn zeigt bei insgesamt niedrigeren Werten einen &hnlichen Verlauf wie Arsen. Die
Zirkonium- und Molybdan-Gehalte liegen relativ niedrig und zeigen keine signifikanten
Schwankungen (Daten nicht dargestelit). Quecksilber, Chrom und Nickel konnten in
den Eluaten nicht nachgewiesen werden. Auch Strontium, Yttrium und Seltene Erden
treten nicht auf.

Aus den Versuchsergebnissen ist ein Ende der Lésungsentwicklung noch nicht abzu-
sehen. Der schnelle und starke Anstieg der Zn-Konzentrationen a8t aber darauf
schlieBen, dafB dieses Metall die weitere Losungsentwickiung in zunehmendem MaBe
beeinflussen wird. Es stellt sich die Frage wie weit die Lésungsentwicklung gekom-
men ist, wieso bei den Hauptelementen, jedoch nicht bei den Spurenelementen ein
stationdrer Zustand erreicht wurde und wohin die weitere Entwicklung bis zum End-
gleichgewicht noch geht.

Hinweise auf die Entwicklung der Lésungen und die damit zusammenhangenden
Mineralumsetzungen gibt die Darstellung der Versuchsergebnisse im Mg-SO,-K.-Drei-
eck und der Vergleich der experimentell gefundenen Bodenkdrper mit den Stabilitats-
teldern der Minerale durch die der Entwicklungspfad der Lésungen [auft.
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Bild 3.6 Entwicklung der Spurenelementkonzentrationen in den Eluaten bei der
Auslaugung des Abfalles I1fT96 mit Q-Lésung
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Zn

Bild 3.7 Gemessene Ldsungsentwicklung bei der Auslaugung des Abfalles IfT96
mit Q-Lésung im aufgeklappten Tetraeder Zn-Mg-SO4-K,

In Bild 3.7 wurde die vom hexaren System der ozeanischen Salze her bekannte auf-
geklappte Tetraederdarstellung mit Ca in der Spitze, in einer abgewandelten Form mit
Zn verwendet. Da die Zn-Gehalte wesentlich héher sind als die Ca-Gehalte und zu-
dem kontinuierlich ansteigen, war die Darstellung der Zn-Entwicklung von gréBerem
Interesse. Aus dem mittleren Dreieck kann die Entwicklung der Eluate im quinéren
System (Na-K-Mg-ClI-SO.) abgelesen werden. Aus den anderen drei Dreiecken ist die
Entwicklung des Zn im Verhéltnis zu Mg und SO,, zu SO, und K; sowie zu K, und Mg
ersichtlich.

Die Darstellung der Eluate im mittleren Dreieck 148t folgende Entwickiung erkennen.
Die Ausgangslﬁsung liegt zwischen Q und R. Eluat 1 liegt an der Grenze zwischen
dem Hexahydrit-, dem Epsomit- und dem Kainitfeld. Die Eluate 2 und 3 liegen im
Epsomitfeld, an der Grenze zum Kainitfeld, Eluat 6 auf der Verbindungslinie S-T
zwischen dem BIlédit und dem Glaseritfeld. Alle andern Eluate ndhern sich auf der
Linie S-T zunehmend dem Punkt S. Die letzten Eluate liegen praktisch im Punkt S.
Diese Lésungen miiBten damit an Halit, Thenardit, Blédit und Glaserit geséttigt sein.

Da die Lésungen auch Ca enthalten, werden sie durch die dquivalente Zusammen-
setzung im hexéren System am Punkt P12 genauer beschrieben. Dieser Punkt ist zu-
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satzlich noch an Glauberit gesattigt. Diese theoretischen Zusammenhange zwischen
Lésungszusammensetzungen, Sattigungsverhaltnissen und zu erwartenden neuen
Bodenkérpern lassen sich durch eine mineralogische Untersuchung der tatséchlich

gebildeten Bodenkérper liberpriifen.

Mineralogische Zusammensetzung der Bodenkdrper

Die nach der Auslaugung zuriickgebliebenen Bodenkérper jeder Kaskade wurden
réntgenographisch untersucht. Nachgewiesen wurden die in Tabelle 3.5 aufgefiihrten
Mineralphasen.

Tabelle 3.5

Réntgenographisch nachgewiesene Minerale in den nach der Auslau-

gung mit Q-Ldsung zuriickgebliebenen Feststoffen

1 Halit, Hexahydrit

2 Halit, Hexahydrit

3 Halit, Hexahydrit

4 Halit, Hexahydrit

5 Halit, Blodit

6 Halit, Blodit

7 Halit, Blédit, Thenardit

8 Halit, Blédit, Thenardit, Glaserit
9 Halit, Bl6dit, Thenardit, Glaserit
10 Halit, Bl&dit, Thenardit, Glaserit
11 Halit, Blédit, Thenardit, Glaserit
12 Halit, Blodit, Thenardit, Glaserit
13 Halit, Blodit, Thenardit, Glaserit
14 Halit, Blédit, Thenardit, Glaserit
15 Halit, Blodit, Thenardit, Glaserit
16 Halit, Blodit, Thenardit, Glaserit
17 Halit, BIodit, Thenardit, Glaserit
18 Halit, Blodit, Thenardit, Glaserit
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Interpretation der Versuchsergebnisse

Natriumsulfat ist die wichtigste Komponente des ausgelaugten Abfalls. Durch den
schnellen und massiven Eintrag von Natriumsuifat in die Losung wurden die Sattigun-
gen sowchl von Halit als auch die mehrerer sulfathaltiger Minerale iiberschritten.
Betrachiliche (réontgenographisch gut nachweisbare} Mengen von Halit wurden in allen
Kaskaden ausgeschieden. Magnesium, das in hoher Konzentration in der Ausgangs-
losung vorlag, wurde zunéchst als Hexahydrit, dann als Blddit ausgeschieden. Auch
diese Phasen konnten eindeutig identifiziert werden. Der Nachweis von Glaserit ist
rontgenographisch nicht ganz sicher, seine Existenz ist aber sehr wahrscheinlich.

Die Auflésung von Na,SO,4 hért mit dem Erreichen der Thenarditsattigung nicht auf.
Gestoppt oder gebremst sein diirfte nur die Auflésung der Thenardit-Tieftemperatur-
modifikation V. Es ist anzunehmen, daB die Na,SO,-Hochtemperaturmodifikation Il
die im Abfall ebenfalls réntgenographisch nachgewiesen wurde, weiter aufgeldst wird,
da diese bei 25°C instabil sein diirfte. Der Einbau von Na und SO, im Glauberit, der
sich phasentheoretisch bilden miiBte, kann nur durch weiteres Nachlésen von Na,SO,
kompensiert werden. Ein Indiz dafiir, daB diese Auflésung weitergeht, ist der weitere
Anstieg der Neben- und Spurenelementgehalte auch nach Erreichen der
Thenarditsdttigung. Da das Auslaugverhalten dieser Elemente offensichtlich von der
Na,SO,-Auflésung beeinfluBt wird, die Anreicherung mit der Thenarditséttigung aber
nicht aufhort, kann angenommen werden, daB diese Elemente an die Na,SO4-Hoch-
temperaturmodifikation gebunden sind und mit dieser weiter in Lésung gehen.

Nach dem Erreichen der Séttiguhg der natrium-, magnesium-, kalium- und calcium-
sulfathaltigen Phasen (Thenardit, Blédit, Glaserit und Glauberit) kam die Lésungsent-
wicklung am Punkt IP12 in Bezug auf die Hauptelemente praktisch zum Stehen.
Bereits nach vier Kaskaden hatten sich stabile Konzentrationen fiir Na, K, Ca, Mg,
SO, Cl, Pb und Mo eingestelit. Von den Schwermetallen hatten sich in den Eluaten
nach 18 Kaskaden Zn (5000 mg/l), Pb {230 mg/l), Cd (249 mg/l), As (44 mg/l) am
stérksten angereichert. Das Ende der Anreicherung dieser Elemente ist aus den Ver-
suchsergebnissen nicht abzusehen.

Es kann somit festgestellt werden, daB der erste schnelle Teil der Auslaugreaktion
experimentell zwar gut abgedeckt wurde, das thermodynamische Ende der Reaktion
jedoch aus diesen Daten nicht abgeleitet werden kann. Die im Abschnitt ,Chemische
Zusammensetzung der Eluate” gestellten Fragen sind somit nur zum Teil beantwortet.
Klar. ist wie weit die chemische Entwicklung der Lésungen gelangt ist und worauf
diese Entwicklung zurlickzufiihren ist. Nicht klar ist, wie weit sie noch gehen kann und
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wodurch das Ende der Reaktion bedingt wird. Gelangt die Reaktion mit dem Erreichen
eines thermodynamischen Gleichgewichtes zu allen Komponenten zum Stillstand,
oder wird sie durch hohen Wasserverbrauch schon vorher abgebrochen? Antworten
auf diese Fragen kénnen nicht aus der Fortsetzung des Versuches in weiteren Kaska-
den erwartet werden. Bereits mit 18 Kaskaden wurden die Grenzen der technischen
Durchfiihrbarkeit erreicht. Mdglicherweise kann aber die geochemische Modellierung
diese Antworten bringen.

3.1.3 Ergebnisse der Auslaugung mit NaCl-Ldsung

Um den EinfluB der Ausgangslésung auf die Zusammensetzung der zu erwartenden
Endgleichgewichislésung zu untersuchen, wurden analog zum Versuch mit Q-Lésung
auch ein Versuch mit NaCl-L&sung in 15 Kaskaden durchgefiihrt. Die Versuchsdauer
lag in der Regel bei zwei Tagen. In Vorversuchen wurde festgestellt, daB bereits nach
einem Tag Auslaugung ein stationédrer Zustand erreicht wurde. In Kaskade 1 und 2
wurde mit je vier Parallelansatzen, in Kaskade 3 und 4 noch mit zwei Parallelansétzen
und danach nur noch mit je einem Ansatz gearbeitet. In diesem Versuch wurde das
Verhdltnis Abfallmasse zu Lésungsvolumen mit 0,56 konstant gehalten. Da wéhrend
des Versuchs die Dichte der Ldsungen von anfangs 1,2047 auf 1,2977 stark ange-
stiegen war, verdnderte sich das Verhaltnis Abfallmasse zu Lésungsmasse. Es lag
anfangs bei 0,47 und am Ende des Versuchs bei 0,43. Die Wasserverluste waren aus
den-gleichen Griinden &hnlich hoch wie im Versuch mit Q-Lésung.

Die Versuchsparameter und die Analysendaten fiir die Eluate sind in den Tabellen 3.6
und 3.7 zusammengestellt (letztere ist wieder zweigeteilt). Die Ergebnisse der Aus-
laugversuche mit NaCl-Lésung sind in den Bildern 3.8 bis 3.10 dargestellt. Einen Ver-
gleich der Ergebnisse der Auslaugung des Abfalls mit Q- und NaCl-Lésung zeigt
Tabelle 3.8.

Das Bild 3.8 zeigt die Lésungsentwicklung in den aufgeklappten Dreiecken des Zn-
Mg-SO.-Ko-Dreiecks. Bereits nach der ersten Kaskade erreicht die Lésung das The-
nardit-Feld. In den Kaskaden 2, 3 und 4 strebt sie Richtung K--Ecke, um dann einen
erneuten Knick in Richtung Mg-Ecke zu vollziehen. Auch die Ldsungen diese Ver-
suchs streben dem Punkt S (bzw. IP12) zu, haben diesen aber bis zum Ende des
Versuchs in der 15. Kaskade noch nicht erreicht.
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In den Bodenkérpern wurden rontgenographisch die Minerale Halit, Thenardit
(NazS0,), Palmierit (K.SO,PbSO,) und Schoénit (Pikromerit, K;SO4-MgSO,-6H,0)
nachgewiesen.

Tabelle 3.6  Experimentelle Parameter bei der Auslaugung des Abfalls IfT96 mit
calciumsulfatgesattigter NaCl-Lésung

1-1 1,92 359,6 169,8 277,6 2512 1,261 22,80
1-2 1,92 360,0 168,9 262,5 265,8 1,261 27,08
1-3 1,92 360,9 169,7 282,0 248,1 1,261 21,86
1-4 1,92 360,6 170,0 271,4 258,3 1,261 24,74
21 2,85 272,9 124,9 200,0 196,8 1,267 26,71
2-2 2,85 259,3 118,0 192,4 183,7 1,266 25,80
2-3 2,85 278,7 126,9 204,7 200,2 1,266 26,55
2-4 2,85 268,2 121,8 187,0 202,3 1,266 30,28
3-1 1,79 383,5 170,9 299,8 253,9 1,272 21,83
3-2. 1,79 381,2 170,0 2534 153,5 1,272 33,53
4-1 1,00 296,4 132,2 202,0 225,9 1,277 31,85
4-2 1,00 248,7 110,7 178,7 180,0 1,278 28,15

5 3,92 372,0 165,0 240,1 282,6 1,279 35,46
6 2,08 236,9 104,8 163,4 177,7 1,282 31,03
7 1,75 160,2 70,8 117,5 112,8 1,284 26,65
8 2,96 114,2 50,4 77,7 86,4 1,284 31,96
9 1,71 725 31,7 65,6 38,5 1,288 9,52
10 3,75 61,3 27,0 54,8 33,4 1,289 10,60
11 1,96 51,6 22,5 46,2 27,9 1,290 10,47
12 5,92 43,1 18,9 38,2 23,8 1,292 11,37
13 1,88 35,1 15,4 30,8 19,6 1,294 12,25
14 4,00 27,8 12,0 24,8 14,9 1,295 10,79
15 1,756 21,8 9,5 19,5 11,8 1,298 10,85
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Tabelle 3.7  Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls 1fT96 mit NaCl-Lésung, Teil | (alle Angaben in mol/kg H.O)

Aus*| 5,228 0,235 | 0,098 0,274 | 6,271 0,012 | 0,00000 | 0,00001
1-1 6,298 0,459 | 0,002 | 0,306 | 5,696 | 0,883 |0,01125 0,00033
1-2 6,324 | 0,437 | 0,002 0,304 | 5,649 | 0,868 |0,01085| 0,00034
1-3 6,339 0,443 | 0,002 0,296 | 5,665 | 0,846 | 0,01072| 0,00034
1-4 6,374 | 0,439 | 0,002 0,298 | 5,709 | 0,847 | 0,01094| 0,00032
2-1 6,134 0,645 | 0,002 [ 0,319 | 5,673 | 0,908 | 0,02187| 0,00074
2-2 | 6,121 0,670 | 0,002 | 0,326 | 5,704 | 0,954 | 0,02254 | 0,00072
2-3 6,202 | 0,641 0,002 0,324 | 5,662 | 0,900 [ 0,02209| 0,00073
2-4 5,962 0,626 | 0,002 0,309 | 5,637 | 0,896 |0,02149]| 0,00072
3-1 5917 | 0,836 | 0,002 0,335 | 5,600 | 0,953 | 0,03163|0,00112
3-2 5,860 0,836 | 0,002 0,331 5,604 0,963 0,03167| 0,00112
4-1 5,802 1,034 [ 0,002 | 0,366 | 5,653 1,071 | 0,04263 | 0,00153
4-2 5,884 1,025 | 0,002 | 0,364 | 5,661 1,047 | 0,04231| 0,00152
5 5,698 1,042 | 0,001 0,371 5,593 1,044 | 0,05078]| 0,00207
6 5,944 1,020 | 0,001 0,407 | 5,599 1,104 | 0,06179| 0,00232
7 5,944 1,089 0,001 0,437 | 5,678 1,173 | 0,07229 | 0,00277
8 5,690 1,005 | 0,001 0,440 | 5,556 1,132 | 0,07851 | 0,00311
9 5,566 1,063 | 0,001 0,470 | 5,530 1,186 | 0,08828 | 0,00350
10 5,732 |- 1,003 | 0,001 0,484 | 5549 | 1,172 | 0,09563 | 0,00395
11 5,677 1,060 | 0,001 0,518 | 5,509 1,205 | 0,10619 | 0,00433
12 5,504 1,003 0,001 0,632 | 5,581 1,206 | 0,11330| 0,00482
13 5,613 1,057 | 0,001 0,659 | 5,533 1,266 | 0,12310| 0,00517
14 5,628 1,032 | 0,001 0,583 | 5,584 1,283 | 0,13156| 0,00567
15 5,257 1,035 0,001 0,582 | 5,406 1,246 | 0,13334| 0,00589
im**| 6,334 | 0,445 0,002 0,301 5,680 | 0,861 | 0,01094} 0,00033
2m**| 6,104 | 0,646 | 0,002 0,319 | 5,644 | 0,914 | 0,02200]| 0,00073
3m**| 5,888 0,836 | 0,002 0,333 | 5,602 | 0,958 |0,03165|0,00112
4m**| 5,843 1,080 | 0,002 | 0,365 | 5,657 1,059 | 0,04247 | 0,00152

* eingesetzte Ausgangslésung

** Mittelwert fir die Kaskade
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Tabelle 3.7 Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls IfT96 mit NaCl-Ldsung, Teil Il (alle Angaben in mol/kg H,O)

Aus*| 0,00069 | 0,00001 | 0,00037 | 0,00002 | 0,00009 | 0,00003 | 0,00001 | 0,00000
1-1 | 0,01057| 0,00002 | 0,00434 | 0,00013 | 0,00034 | 0,00006 | 0,00002 | 0,00272
1-2' | 0,01053 | 0,00000 | 0,00438 | 0,00013 | 0,00034 | 0,00007 | 0,00002 | 0,00263
1-3 | 0,01035] 0,00002 | 0,00433 | 0,00013 | 0,00033 | 0,00007 | 0,00002 | 0,00266
1-4 | 0,01085]| 0,00003 | 0,00434 | 0,00013 | 0,00034 | 0,00007 | 0,00002 | 0,00257
2-1 | 0,02229| 0,00000 | 0,00846 | 0,00023 | 0,00058 | 0,00010 | 0,00004 | 0,00269
2-2 | 0,02140] 0,00003 | 0,00841 | 0,00022 | 0,00058 | 0,00009 | 0,00004 | 0,00260
2-3 |{0,02019| 0,00000 | 0,00841 | 0,00022 | 0,00058 | 0,00010 | 0,00005 | 0,00268
2-4 | 0,01953| 0,00000 | 0,00821 | 0,00021 | 0,00056 | 0,00010 [ 0,00005 | 0,00394
3-1 [ 0,02965| 0,00030 | 0,01235| 0,00030 | 0,00082 | 0,00014 | 0,00006 | 0,00327
3-2 |[0,02970| 0,00000] 0,01230 0,00029 | 0,00082 | 0,00014 | 0,00006 | 0,00288
4-1 [ 0,03742| 0,00001 | 0,01639 | 0,00034 | 0,00106 | 0,00023 | 0,00008 | 0,00148
4-2 |0,03792( 0,00001 | 0,01626 | 0,00034 | 0,00106 | 0,00022 | 0,00008 | 0,00328
5 0,04621 | 0,00000 | 0,02021 | 0,00038 | 0,00126 | 0,00023 | 0,00010 | 0,00245
6 0,05646 | 0,00002 | 0,02384 | 0,00043 | 0,00146 | 0,00029 | 0,00012 | 0,00168
7 0,06319 ( 0,00000 | 0,02847 | 0,00044 | 0,00168 | 0,00036 | 0,00013 | 0,00164
8 0,06991 | 0,00006 | 0,03183 | 0,00044 | 0,00183 | 0,00037 | 0,00015 | 0,00225
9 0,07716| 0,00004 | 0,03549 | 0,00046 | 0,00201 | 0,00044 | 0,00016 | 0,00239
10 | 0,08840 | 0,00001 | 0,03972 | 0,00049 | 0,00220 | 0,00046 | 0,00018 | 0,00207
11 | 0,09804 | 0,00002 | 0,04324 | 0,00051 | 0,00239 | 0,00055 | 0,00018 | 0,00177
12 | 0,10222 | 0,00002 | 0,04791 | 0,00051 | 0,00258 | 0,00051 | 0,00020 | 0,00206
13 (0,11112| 0,00006| 0,05102 | 0,00054 | 0,00275 | 0,00063 | 0,00021 | 0,00125
14 | 0,11665| 0,00001 | 0,05428 | 0,00053 | 0,00292 | 0,00064 | 0,00022 | 0,00210
15 | 0,12382| 0,00002 | 0,05707 | 0,00055 | 0,00302 | 0,00076 | 0,00023 | 0,00209
1m**| 0,01058 | 0,00002 | 0,00435| 0,00013 | 0,00034 | 0,00007 | 0,00002 | 0,00265
2m**| 0,02085 | 0,00001 | 0,00837 | 0,00022 | 0,00057 | 0,00010 | 0,00004 | 0,00298
3m**{ 0,02967 | 0,00002 | 0,01233 | 0,00030 | 0,00082 | 0,00014 | 0,00006 | 0,00308
4m™**| 0,03767 | 0,00001 | 0,01633 | 0,00034 | 0,00106 | 0,00023 | 0,00008 | 0,00238

*

eingesetzte Ausgangsldsung

** Mittelwert fir die Kaskade
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Tabelle 3.8

Vergleich des Auslaugverhaltens der Haupt- und Spurenelemente bei

der Auslaugung des Abfalls 1fT96 mit Q-Ldsung und NaCl-Lésung (alle Zahlenan-

gaben in mol/kg H,0)

Na

niedriger Anfangswert (0,35}, starker Anstieg bis
zur 5. Kaskade (K) danach nahezu konstanter
Wert (um 4,8)

Na

Anfangswert bei 5,2, in der 1.K Anstieg auf 6,3 da-
nach langsamer stetiger Abfall auf den Anfangs-
wert. Entwicklung noch nicht abgeschlossen.

K
relativ hoher Anfangswert 0,4), Anstieg, konstanter
Wert ab 5. K (1,0).

K
relativ niedriger Anfangswert (0,23), schneller
steiler Anstieg, konstanter Wert ab 4. K (1,0).

Ca
sehr niedriger Anfangswert (0,0008), anfangliche
Schwankungen, ab der 5. K Konstant (0,00056)

Ca

sehr hoher Anfangswert (0,14), steiler Absturz in
der 1.K (auf 0,002) dann langsames und konti-
nuierl. Absinken auf (0,0012) Entwicklung noch
nicht abgeschlossen.

Mg
hoher Anfangswert (4,2), nach 6. Kaskade
konstanter Wert (1,1)

Mg

niedriger Anfangswert (0,27), langsamer, stetiger
Anstieg (auf 058). Entwickiung noch nicht abge-
schlossen

Zn

kein Zn in der Ausgangslésung, kontinuierlicher
Anstieg bis 18. K (0,088}, Entwicklung noch nicht
abgeschlossen.

Zn

kein Zn in der Ausgangslosung, kontinuierlicher
Anstieg bis 15. K {0,13), Entwicklung noch nicht
abgeschlossen.

Cl

hoher Anfangswert (8,82), starker Abfall in den
ersten beiden K., danach pendelt er sich auf
konstantem Wert mit Erreichen d. 5. K. (5,5) sin.

Cl

niedrigerer Anfangswert (6,27), deutliches Abfallen
bereits in der ersten Kaskade, danach pendelt er
sich auf diesem Niveau (5,5} ein.

SO,

relativ hoher Wert in der Ausgangslésung (0,78),
starker Anstieg in den ersten beiden K. (1,323)
deutlicher Abfall in K. 3 (0,941}, erneuter Anstieg
und Erreichen eines Plateaus mit K5 (1,3).

S04
niedriger Wert in der Ausgangslésung (0,012),
starker Anstieg in den ersten beiden K. (0,867).

cd

kein Cd in der Ausgangslésung, Kontinuierlicher
Anstieg bis 18. K (0,0024), Entwicklung noch nicht
abgeschlossen.

Cd

kein Cd in der Ausgangslésung, kontinuierlicher
Anstieg bis 15.K {0,0058), Entwicklung noch nicht
abgeschlossen. ‘

Pb

kein Pb in der Ausgangsldsung, starker Anstieg in
1 K {0,00456), danach absinkende Gehalte und ab
der 5. K konstante Gehalte { 0,0011), Entwicklung
noch nicht abgeschlossen.

Pb

kein Pb in der Ausgangsldsung, starker Anstieg in
der 1.K (0,0026) weiterer langsamer Anstieg bis
zur 8. K (0,0031) danach Abfall und schwankende
Werte (um 0,002), Entwicklung méglicherweise
abgeschlossen.

As

kein As in der Ausgangslésung, starker Anstieg
wéhrend der ersten beiden K. (0,0013) starker
Abfall bis zur 3.K. (0,0004) dann langsamer
diskontinuierlicher Anstieg bis zur 18 K
{0,000685), Entwicklung noch nicht abgeschios.

As

Niedriger Wert in der Ausgangslésung (0,00003)
in der Ausgangslésung, kontinuierlicher Anstieg

bis zur 15 K (0,000756), Entwicklung noch nicht
abgeschlossen.
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Tabelle 3.8 Vergleich des Auslaugverhaltens der Haupt- und Spurenelemente bei
der Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Lésung und NaCl-Lésung (Fortsetzung)

Sb
kein Sb in der Ausgangsldsung, langsamer kein Sb in der Ausgangslésung, langsamer konti-
kontinuieriicher Anstieg bis zur 18 K. (0,000457}, | nuierlicher Anstieg bis zur 15. K (0,000227), Ent-
Entwicklung noch nicht abgeschlossen. wicklung noch nicht abgeschlossen.
Mn Mn
rel. hoher Wert in der Ausgangsldsung in Aus- sehr niedriger Wert in der Ausgangslésung

gangsldsung (0,000355), Anstieg In den ersten (0,00002) starker Anstieg bis zur 6. K (0,000432)
beiden K. (0,000539), absinken in den nachsten dann mit abgeflachter Steigung Anstieg bis zur 15.

beiden K. (0,000177) danach langsamer konti- K (0,000545), Entwicklung noch nicht abgeschlos-
nuierlicher Anstieg bis 18. K. (0,000482}, Ent- sen.

wicklung noch nicht abgeschlossen.

BO; BO:

relativ hoher Wert in der Ausgangslésung niedriger Wert in der Ausgangsldsung (0,00069),
{0,0058), kontinuierlicher starker Anstieg bis zur kontinuierlicher starker Anstieg bis zur 15 K.

18 K. (0,0904), Entwicklung noch nicht (0,1236), Entwicklung noch nicht abgeschlossen.

abgeschlossen.

Die beobachtete Entwicklung in den Eluaten ist wie folgt zu erklaren: Die Ausgangs-
l6sung war gemaB ihrer Entstehung an Halit, Anhydrit und Gips geséttigt. Mit der
Zugabe des Abfalls 1fT96 stiegen die Natrium- und Sulfat-Gehalte stark an. Dadurch
fielen die Minerale Halit und Anhydrit aus. Dies bewirkte die Konzentrationsabnahmen
von Chilorid und Calcium. Die schnelle Konzentrationszunahme von Kalium endete in
der vierten Kaskade, wahrscheinlich mit dem Erreichen der Glaserit- oder Schonitsatti-
gung. Réntgenographisch wurde Schonit nachgewiesen, wahrend der Konzentrations-
verlauf im Janecke-Diagramm eher auf eine Glaseritbildung hindeuten.

Im weiteren Verlauf &ndern sich die Konzentrationen der Hauptelemente nur noch
wenig. Lediglich die Gehalte an Magnesium und Sulfat steigen weiter leicht an. Es ist
zu vermuten, daB sie sich erst stabilisieren, wenn ein magnesiumhaltiges Mineral
gesattigt wird. Nach Bild 3.8 ist zu vermuten, daB dieses Mineral Blodit sein wird, da
sich die Lésung in Richtung des entsprechenden Stabilitatsfeldes entwickelt. Die Blei-
konzentration wurde wahrscheinlich von Palmierit begrenzt, der in den Bodenkdrpern
nachweisbar war. Nach 15 Kaskaden haben sich relativ konstante Konzentrationen an
Na, K, Ca, Cl und Pb eingestellt.

Die .Séttigungsverhéiltnisse der Eluate werden im Kapitel 5.1.3 und 5.1.4 im Vergleich

zu den Ergebnissen der geochemischen Modellierung (Bilder 5.2 bis 5.7 und 5.15 bis
5.21) dargestellit.
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Bild 3.8 Gemessene Lésungsentwicklung bei der Auslaugung des Abfalles IfT96
mit NaCl-Lésung im aufgeklappten Tetraeder Zn-Mg-SO4-Ko
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Auslaugung des Abfalles IfT96 mit NaCl-Lésung in 15 Kaskaden
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3.2 Auslaugung des Abfalls T30

3.2.1 Charakterisierung des Abfalls

Der Abfall IfT30 ist eine Filterrlickstand aus einer Miillverbrennungsanlage flir Sonder-
abfélle. GemafB Abfallgesetz (§2, Abs. 2) wurde er mit dem Abfallschliissel 313 11
eingestuft und ist ebenfalls fiir die Ablagerung in einer Untertagedeponie vorgesehen.

Der Abfall besteht aus einem relativ einheitlichen, feinkdrnigen, graubraunliches Pul-
ver mit einzelnen groBeren Partikeln bis maximal 4 mm GréBe. GréBere Partikel sind
unregelmasBig geformt.

Probenvorbereitung

Zur Homogenisierung wurde der gesamte Abfall durch ein Sieb mit 2 mm Nennweite
gesiebt. Die grobe Fraktion wurde mit dem Backenbrecher zu Kdérnern mit einem
Durchmesser kleiner als 2 mm zerkleinert. Nach der H&éufchenmethode wurde ein
Viertel abgebtrennt und von diesem Teil wiederum ein Viertel ausgesondert. Diese
Teilmenge diente als Grundlage fiir alle weiteren Versuche.

Chemische Zusammensetzung

Kleine Mengen des homogenisierten Abfalls wurden, ahnlich wie beim Abfall 1fT96
(siehe Kapitel 3.1.1) mit verschiedenen AufschluBmethoden in Losung gebracht. Die
Zusammensetzung des Abfalls ist in Tabelle 3.9 wiedergegeben. Aus den Ergebnis-
sen der Parallelaufschliisse wurde jeweils der Mittelwert gebildet. In die Tabelle wurde
dann der jeweils hochste Analysenwert der verschiedenen AufschluBmethoden ber-
nommen. Insgesamt wurden durch die Analysen 87 % der Inhaltsstoffe erfaBt. Die
ubrigen sind méglicherweise auf oxidische Verbindungen zurlickzufiihren.

Die funf am stérksten im Abfall vorkommenden Elemente sind in abnehmender Kon-
zentration Zn, Cl, S, Na, und K. Unter der Voraussetzung, daB der Schwefel als Sulfat
gebunden auftritt, machen Sie zusammen 77,4 Gew.-% der Gesamtabfallmasse aus.
Zusatzlich enthalt der Abfall relativ groBe Mengen Blei (2,37 Gew.-%) sowie einige an-
dere Metalle (Cu, Al, Ti, Zr, Ca, Al, Mg) im Prozent- bzw. Zehntelprozentbereich.
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Tabelle 3.9

Zusammensetzung des Abfalles KT 30

Ag 266 Kénigswasser ICP-MS
Al 3348 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
As 61 Kdnigswasser ICP-MS
B ‘144 Koénigswasser ICP-OES
BO; ber. 783

Ba 30,7 Kénigswasser ICP-MS
Bi 18 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Ca 5960 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Cd 196 Koénigswasser ICP-MS
Ce 3,14 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Cl 135900 WaBriger Auszug Potentiometr. Titr.
Co 674 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Cr 334 Konigswasser ICP-OES
Cs 12,2 Kénigswasser ICP-MS
Cu 13590 Konigswasser ICP-OES
Dy 2,63 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Er 2,82 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Eu 0,342 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Fe 7565 FluB-/Perchlorsédure ICP-OES
Gd 1,23

Hf 53,4 FluB-/Perchlorsédure ICP-MS (Massen-Kal.)
Hg - Kdnigswasser ICP-MS
Ho 0,779 FiuB-/Perchlorsaure ICP-MS
K 41775 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
La 1,56 Kdnigswasser ICP-MS
Li 63 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Lu 0,662 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Mg 4330 FluB-/Perchlorsiure ICP-OES
Mn 253 Konigswasser ICP-OES
Mo - 280 Kénigswasser ICP-MS
Na 91750 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Nd 1,48 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS
Ni 450 FluB-/Perchlorséure ICP-OES
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Tabelle 3.9

Zusammensetzung des Abfalles IfT 30 (Fortsetzung)

P 2193 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
PO, ber. 6724

Pb 23740 Kénigswasser ICP-MS
Pr 0,456 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Rb 39,8 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
S 100808 Koénigswasser ICP-OES
SO, ber. 301900

Sb 136 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Si 7120 Soda-Borax ICP-OES
SiO; ber. 15232

Sm 0,581 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Sn 821 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Sr 139 Konigswasser ICP-MS
Tb 0,321 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Te 40,0 Konigswasser ICP-MS
Th 2,35 FluB-/Perchlorsédure ICP-MS
Ti 5865 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Tl 0,574 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
Tm 0,493 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
U 6,24 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS
\ 48 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
W 5,18 FluB-/Perchlorsdure ICP-MS (Massen-Kal.)
Y - FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Yb 4,03 FluB-/Perchlorséure ICP-MS
Zn 202600 FluB-/Perchlorsdure ICP-OES
Zr 1690 FluB-/Perchlorsaure ICP-MS (Massen-Kal.)
H.O 1680 direkt

Gesamt ' 868375

' P &ls PO, S als SO, B als BO;, Si als SiO,
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Mineralogische Untersuchung

Der Abfall wurde vor der réntgendiffraktometrischen Analyse in einer Kugelmiihle auf-
gemahlen. Danach bestand der Abfall aus einem einheitlich weiB-gelblichen Gemen-
ge mit einer KorngréBe von bis zu 0,05 mm. Einige Plattchen wiesen einen Durch-
messer um 0,1 mm auf und einige Korner einen Durchmesser bis 0,75 mm.

Tabelle 3.10 Mineralogische Zusammensetzung des Abfalls IfT30

Blodit (Nax1Mg(SO4)10Cls)

D'Ansit (Na;Mg(SQ4).-4H,0 5
Namuwite (Zn) (Zn,Cu),SO,4(OH)s4H,0 41
Namuwite (Cu) 3
Rest 23

AuBerdem sind mdglicherweise noch die Minerale Magnesiumsulfat-Hydrat (o-
MgS0,4-2H,0), Leonit (KaMg(SO4).-4H,0), Kaliumzinkchlorid (K2ZnCl,) und Gunningite
{ZnS0O4-H,0) in geringen Gehalten vorhanden. Allerdings sind die zugehérigen Peaks
im Rontgendiffraktogramm sehr schwach oder von starken Peaks anderer Substan-
zen Uberlagert.

3.2.2 Ergebnisse der Auslaugung mit Q-Lésung

Versuchsdurchfiihrung

Die Auslaugversuche wurden mit dem neu entwickelten Kaskadenauslaugverfahren
durchgefiihrt. Die wichtigsten Versuchsparameter, wie Kaskadendauer, Masse der
eingesetzten Losung, des eingesetzten Abfalls, des erhaltenen Eluats, des erhaltenen
feuchten Bodenkorpers, Dichte des Eluats und der Fliissigkeitsverlust fir die einzel-
nen Kaskaden sind in Tabelle 3.11 zusammengestelit. In dieser Versuchsreihe wurde
ein konstantes Verhaltnis von Abfall zu Losungsvolumen verwendet. Das Massenver-
haltnis von Abfall zu Lésung sinkt deshalb etwas Uber die Kaskaden von 0,156 auf
0,111.
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Tabelle 3.11  Experimentelle Parameter bei der Auslaugung des Abfalls IfT30 mit Q-
Lésung

64,00 380,32 93,68 1,3330 7,23

1-1 9,04 410,00
1-2 9,04 417,00 64,00 381,59 99,41 1,3326 8,49
2-1 3,99 376,00 56,00 310,00 | 122,00 1,3555 17,55
2-2 1,95 379,11 56,82 312,68 | 123,25 1,3555 17,52
3-1 1,94 310,00 46,00 249,54 | 106,46 1,3790 | 19,50
3-2 5,97 312,68 46,22 251,73 | 107,17 1,3789 19,49
4-1 1,97 249,54 36,16 212,98 72,72 1,4020 14,65
4-2 2,97 251,73 36,57 218,30 70,00 1,4009 13,28
5-1 2,93 212,98 30,34 184,13 59,19 1,4206 13,54
5-2 3,24 218,30 31,07 188,94 60,43 1,4197 13,44

6 1,72 369,42 51,96 335,31 86,07 1,4394 9,23
7 1,97 331,96 46,06 299,62 78,40 1,4603 9,74
8 3,14 296,18 40,49 267,94 68,73 1,4815 9,63
9 2,02 264,42 35,58 237,45 62,55 1,5035 10,20
10 4,80 233,95 31,07 212,62 52,40 1,5276 9,11
11 1,79 | 208,26 27,22 186,70 48,78 1,5511 10,35
12 1,96 182,30 23,40 161,20 44,50 1,5731 11,57
13 2,97 157,50 20,00 139,00 38,50 1,5944 11,74
14 1,99 135,20 16,80 120,30 31,70 1,6106 11,02
15 1,98 116,50 14,30 102,60 28,20 1,6246 11,93
16 3,01 98,60 12,20 86,40 24,40 1,6360 12,37
17 1,96 82,60 10,00 70,20 22,40 1,6509 15,01
18 4,99 66,20 8,00 55,60 18,60 1,6670 16,01
19 1,97 51,60 6,00 40,80 16,80 1,6799 20,93
20 1,99 36,30 4,20 25,60 14,90 1,6957 29,47
21 3,99 21,60 2,40 12,20 11,80 1,7159 43,51

Die optimale Versuchsdauer und das einzusetzende Verhilinis Abfallmasse/ L&-
sungsvolumen wurde in separaten Vorversuchen ermittelt. Da in diesen Versuchen
keine hydratisierten Feststoffe ausfielen, lag der Fliissigkeitsverlust pro Kaskade bei
etwa 10 % und stieg nur gegen Ende der Versuchsreihe auf hohe Werte an, als nur
noch geringe Lésungsmengen vorhanden waren.
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Chemische Zusammensetzung der Eluate

Die Analysenergebnisse der Eluate sind in Tabelle 3.12 zusammengefaBt. Auf die
Wiedergabe der Ergebnisse fiir die {ibrigen Kationen wurde wegen der geringen Men-
gen hier verzichtet (einige Daten sind in aber Bild 3.12 zu sehen).

Die Entwicklung der Haupt- und Nebenelemente ist in den Bildern 3.11 und 3.12 dar-
gestellt. Die Konzentrationen an Zink, Kalium und Chlor nehmen {iber die Kaskaden
praktisch linear zu. Bis zur Kaskade 13 steigt auch die Natriumkonzentration stetig an,
scheint dann aber in einen Plateauwert liberzugehen. Die Magnesiumgehalte sinken
stark und gehen praktisch auf Null zuriick. Das bedeutet, daB der gesamte Magne-
siumgehalt der Q-Lésung durch die Umsetzung mit dem Abfall IfT30 ausgefallt wurde.
Auch die Sulfatkonzentration sinkt ab der dritten Kaskade und erreicht ein relativ nie-
drigen Plateauwert. Die geringen Calciumkonzentrationen in der Ausgangslésung
nehmen ebenfalls weiter ab (der Peak bei Kaskade 11 und 12 ist nicht auf einen Me8-
fehler zuriickzufiihren, sondern wahrscheinlich auf Probleme bei der Probenhand-
habung, wie z.B. einer nicht vollstindigen Abtrennung von ausgefallenen Ca-haltigen
Mineralen).

Die Cadmiumkonzentrationen nehmen in der gleichen Weise wie die Zinkkonzentra-
tionen zu, wenn auch die Gesamtgehalte sich um Uber drei GréBenordnungen unter-
scheiden (vergleiche die linke und rechte y-Skala in Bild 3.12). Daraus wird gefolgert,
daB beide Elemente in derselben Phase vorkommen, wobei das Cadmium eventuell
als Begleitkation in der Idslichen Zinkphase auftritt.

Andere Metallkationen treten nicht in nennenswerten Konzentrationen in Erscheinung.
Mangan, das in der Ausgangslésung enthalten ist, wird [angsam aus der Lésung ent-
fernt. Die Eisenkonzentrationen sind sehr gering und schwanken stark, da sie in der
Néhe der Nachweisgrenze des MeBverfahrens liegen. Die Lithiumkonzentrationen
nehmen bis zur Kaskade 13 stetig zu, und danach wieder ab. Dieser Verlauf korreliert
gut mit dem Anstieg und dem Erreichen des Plateauwertes beim Natrium. Die Bleikon-
zentration nimmt zundchst stark zu, um danach wieder abzufallen. Die Co- und Ni-
Konzentrationen sind sehr niedrig, nehmen aber lber die 21 Kaskade langsam zu. In
den Eluaten lag der Gehalt an Vanadium, Titan, Chrom, Arsen, Quecksilber, Barium,
Beryllium, Wismut und Silizium unter der jeweiligen Nachweisgrenze des Analysen-
verfahrens.

In diesem Kaskadenauslaugversuch liefen demnach Umldsereaktionen mit sehr
groBen Materialumsétzen ab, die zu einem fast volistandigen Austausch der Lésungs-
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inhaltsstoffe geflihrt haben. Ein Ende der Entwicklung ist innerhalb des experimentell
zuganglichen Bereiches nicht festzustellen.

Tabelle 3.12 Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls IfT30 mit Q-L&sung, Teil | (alle Angaben in mol/kg H20)

Aus*| 0,403 0,359 | 0,001 4,133 8,699 | 0,283 |0,00030 | 0,000
1-1] 0,648 | 0,593 0,001 4,183 9,274 | 0,651 |0,41929| 0,000
1-2 1 0,517 | 0,499 0,001 3,231 8,875 0,555 {0,29223 | 0,000
2-1| 0,930 0,848 | 0,001 3,645 9,682 0,636 (0,86715| 0,000
3-1| 1,366 1,138 | 0,001 3,285 | 10,564 | 0,632 |1,37314| 0,000
411 1,719 1,320 | 0,002 2,775 | 11,288 | 0,550 [1,77967 | 0,000
5-1 ] 2,039 1,521 0,002 | 2,486 | 12,094 | 0,479 {2,12190| 0,000
2-21 0911 0,821 0,001 3,541 9,638 | 0,606 [0,84039| 0,000
32| 1,339 1,074 | 0,001 3,089 | 10,2567 | 0,582 |1,33671| 0,000
4-2| 1,698 1,325 | 0,002 2,820 | 11,142 | 0,555 [1,57446| 0,000
5-2 | 2,108 1,676 | 0,002 2,644 | 12,479 | 0,524 |2,20704 | 0,000
6 2,477 1,827 | 0,002 | 2,300 | 13,176 | 0,426 |2,32845| 0,000
7 2,997 | 2,123 0,002 | 2,064 | 14,691 0,339 |3,11948 | 0,001
8 3,449 | 2,368 | 0,002 | 1,755 | 15,699 0,280 [3,51267 | 0,001
9 4,108 | 2,674 | 0,001 1,516 | 17,205 0,254 [4,03336 | 0,001
10 | 4,647 | 2,979 0,001 |. 1,234 | 18,203 0,212 [4,39611 | 0,001
11 5,096 | 3,214 | 0,010 0,924 | 19,262 0,213 |4,75477 | 0,001
12 | 5,968 | 3,714 | 0,003 0,693 | 21,323 0,218 |5,45753 | 0,001
13 | 6,694 | 4,028 | 0,001 0,462 | 22,641 0,215 |5,96230 | 0,001
14 | 6,928 | 4,325 | 0,001 0,323 | 23,654 | 0,227 (6,03066| 0,002
15| 6,911 4,393 | 0,000 0,223 | 23,794 | 0,216 |6,03399 | 0,002
16 | 7,250 | 4,840 | 0,001 0,189 | 25,838 | 0,229 (7,14218| 0,002
17 | 6,833 4,737 | 0,000 0,135 [ 24,559 | 0,215 |5,96212 | 0,002
18 | 7,359 5,389 | 0,001 0,132 {27,347 | 0,234 |7,77193 | 0,002
19 | 7,625 5,705 | 0,000 0,113 | 27,902 0,233 |7,45090| 0,002
20 7,713 6,271 0,000 0,111 | 30,547 0,251 |8,34539 | 0,002
21 7,447 6,255 0,000 0,101 | 30,085 0,240 |8,34836 | 0,002

* eingesetzte Ausgangslésung
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Tabelle 3.12 Chemische Zusammensetzung der Eluate aus der Auslaugung des
Abfalls IfT30 mit Q-Ldsung, Teil Il (alle Angaben in mol/kg H.O)

3 2 R

Aus*( 0.00616 | 0.00002 0.0(;‘6%“5“ 0.60036 0.00027 | 0.00000 | 0.00000| 0.00000
1-1 | 0.00739 | 0.00003 | 0.00179 | 0.00024 | 0.00040 | 0.00001 | 0.00004 | 0.00843
1-2 1 0.00701 | 0.00004 | 0.00159 | 0.00022 | 0.00040 | 0.00002 | 0.00004 | 0.00794
2-1 | 0.00864 | 0.00005 | 0.00304 | 0.00027 | 0.00054 | 0.00006 | 0.00002 | 0.01166
3-1 | 0.00838 | 0.00006 | 0.00299 | 0.00027 | 0.00055 | 0.00009 | 0.00002 | 0.01370
4-1 { 0.00849 | 0.00006 | 0.00447 | 0.00033 | 0.00069 | 0.00014 | 0.00001 | 0.01339
5-1 | 0.00844 | 0.00009 | 0.00421 | 0.00032 | 0.00069 | 0.00010 | 0.00001 | 0.01279
2-2 |1 0.00851 | 0.00004 | 0.00563 | 0.00035| 0.00081 | 0.00013 | 0.00001 | 0.01242
3-2 | 0.00910| 0.00003 | 0.00533 | 0.00033 | 0.00082 | 0.00011 | 0.00002 | 0.01257
4-2 | 0.00975| 0.00004 | 0.00668 | 0.00034 | 0.00092 | 0.00013 | 0.00002 | 0.01226
5-2 | 0.00982 | 0.00014 | 0.00656 | 0.00033 | 0.00096 | 0.00013 | 0.00002 | 0.01274
6 - | 0.00893 | 0.00020 | 0.00750 | 0.00033 | 0.00107 | 0.00015 | 0.00003 | 0.01267
7 |0.00911 | 0.00003 | 0.00863 | 0.00034 | 0.00126 | 0.00018 | 0.00004 | 0.01249
8 | 0.00902 | 0.00004 | 0.00949| 0.00032 | 0.00138 | 0.00020 | 0.00005 | 0.01269
9 |0.00917| 0.00002] 0.01042| 0.00030 | 0.00149 | 0.00023 | 0.00010| 0.01284
10 | 0.00943 | 0.00001 | 0.01137 | 0.00027 | 0.00159 [ 0.00023 | 0.00012 | 0.00996
11 1 0.01009 | 0.00022| 0.01209 | 0.00023 | 0.00181 | 0.00020 | 0.00015 | 0.00803
12 | 0.00949 | 0.00003 | 0.01360 | 0.00018 | 0.00205 | 0.00017 [ 0.00019 | 0.00701
13 | 0.01026 | 0.00001 | 0.01407| 0.00014 | 0.00222 | 0.00012 | 0.00024 | 0.00613
14 | 0.01075| 0.00007| 0.01289 | 0.00009 | 0.00240 | 0.00015 | 0.00028 | 0.00615
15 | 0.00976 | 0.00001 | 0.00984 | 0.00005 | 0.00246 | 0.00018 | 0.00032 | 0.00576
16 | 0.01041| 0.00003 | 0.00679 | 0.00004 | 0.00273 | 0.00029 | 0.00038 | 0.00566
171 0.00938 | 0.00002 | 0.00402 | 0.00003 | 0.00261 | 0.00026 | 0.00040 | 0.00542
18 | 0.01842| 0.00003 | 0.00262 | 0.00004 | 0.00302 | 0.00036 | 0.00048 | 0.00563
19 | 0.01689 | 0.00003 | 0.00163 | 0.00004 [ 0.00319 | 0.00033 | 0.00052 | 0.00580
20 | 0.01650| 0.00002 | 0.00090 | 0.00004 | 0.00325 | 0.00034 | 0.00056 | 0.00605
21 | 0.01700 | 0.00001 | 0.00033 | 0.00004 | 0.00348 | 0.00039 | 0.00064 | 0.00648

*  eingesetzte Ausgangsldsung
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Bild 3.11  Entwicklung der Konzentrationen fir die Elemente des hexdren Systems
der ozeanischen Salze in den Eluaten bei der Auslaugung des Abfalls IfT30 mit Q-
Lésung in 21 Kaskaden
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ten bei der Auslaugung des Abfalls IfT30 mit Q-Lésung in 21 Kaskaden
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Mineralogische Zusammensetzung der Bodenkorper

Die nach der Auslaugung des Abfalls [fT30 zuriickgebliebenen Bodenkérper jeder
Kaskade wurden rontgenographisch untersucht. Nachgewiesen wurden die in Tabelle
3.13 aufgefiihrten Mineralphasen. Die Préparation der Proben war wegen der hohen
Feuchtigkeitsgehalte der Proben &uBerst schwierig. Mineralphasen, deren Identifizie-
rung wegen der schwachen Réntgenreflexe (aufgrund geringer Gehalte) nicht ein-

deutig ist, sind in Klammern angegeben.

Tabelle 3.13 Roéntgenographisch nachgewiesene Minerale in den nach der Auslau-

gung des Abfalls IfT30 mit Q-L&sung zuriickgebliebenen Feststoffen

W W ~N OO s W NN =

| \'o J G W U S I T S e
QO W 00~ ;s W NN - O

21

Halit, Blédit, Hexahydrit

Halit, Bl6dit, (Pentahydrit/Hexahydrit)
Halit, Blédit, (Pentahydrit/Hexahydrit)
Halit, Bl6dit, (Pentahydrit/Hexahydrit)
Halit, Blédit,

Halit, Blodit,

Halit, Blodit,

Halit, Blédit,

Halit, Blodit,

Halit, Bladit,

Halit, Bladit,

Halit, Blédit, (Pentahydrit/Hexahydrit), (Torreyite*)
Halit, Blédit, (Torreyite*)

Halit, Blodit,

Blgdit, D'Ansit

Bladit, D'Ansit, (Pentahydrit/Hexahydrit)
Blédit, D'Ansit

Blédit, D'Ansit

Blédit, D'Ansit

Blddit, D'Ansit

Blddit, D'Ansit

* (Mg,Mn)sZn2(S04)(OH)124H20
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33 Wiederholbarkeit von Kaskadenauslaugversuchen

Ein wesentliches Ziel unserer Untersuchungen war die Entwicklung eines praxistaug-
lichen Auslaugungsverfahrens fiir chemisch-toxische Abfallstoffe, das reproduzierbare
und belastbare Daten fiir die Auslaugung von Schadstoffen durch Salzlosungen lie-
fert. Dazu ist es notwendig, daB das Verfahren experimentell beherrscht und die még-
lichen Stérfaktoren erkannt und elimiert werden. Um aussagekréftige Daten fiir eine
Gefahrdungsabschéatzung bei einem méglichen LésungszufluB zu einer Untertage-
deponie und der nachfolgenden Auslaugung von Schadstoffen zu erhalten, muB aber
auch gewdbhrleistet sein, daB bei zwei unabhdngigen Versuchsreihen identische
- Ergebnisse erzielt werden. Nur unter dieser Voraussetzung ist ein Einsatz des neuen
Kaskadenauslaugungsverfahren in verschiedenen Laboratorien denkbar.

Wie in den Abschnitten 3.1.2 und 3.1.3 beschrieben, wurden die Auslaugversuche mit
dem Abfall 1fT96 und Q-Losung bzw. NaCl-Losung jeweils mit vier Parallelansdtzen
begonnen, um trotz des groBen Fliissigkeitsverlustes mdglichst viele Kaskaden durch-
flhren zu kénnen. Die Streuungen innerhalb der Parallelansétze waren allgemein
gering und lagen innerhalb der Standardabweichung der jeweiligen Bestimmungs-
methode (siehe dazu die Analysenergebnisse in den Tabellen 3.4 und 3.7). Ausnah-
men bildeten nur Eisen und Blei. Die Eisengehalte lagen jeweils an der Bestimmungs-
grenze. Die Bleigehalte schwankten stark, wahrscheinlich infolge geringfiigiger pH-
Schwankungen, die teilweise zu weiBen bleihaltigen Ausfallungen fiithrten. Grund-
satzlich kann aber festgehalten werden, daB8 das neue Auslaugverfahren experi-
mentell beherrscht wird und reproduzierbare Ergebnisse liefert.

Um die Wiederholbarkeit des Verfahrens zu tiberpriifen, wurde der Auslaugversuch
des Abfallstoffes I1fT96 mit Q-Lésung bis einschlieBlich der 8. Kaskade komplett wie-
derholt. Die Bilder 3.13 bis 3.14 zeigen den Vergleich der Elementkonzentrationen
aus beiden Versuchsreihen. In den Bildern sind sowohl die Ergebnisse der einzelnen
Parallelansatze in einer Kaskade als auch die aus allen Kaskaden eingezeichnet. Es
ist eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Daten der beiden Versuchsreihen
zu erkennen. Diese Bilder liefern damit den deutlichen Beweis, daB die neu
entwickelte Kaskadenauslaugmethode reproduzierbare Ergebnisse liefert und
praxistauglich ist.
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Bild 3.13  Vergleich von Ergebnissen zweier unabhangiger Versuche zur Auslau-
gung des Abfalles [fT96 mit Q-Lésung mit der fT-Kaskadenauslaugmethode
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Bild 3.14  Vergleich von Ergebnissen zweier unabhangiger Versuche zur Auslau-
gung des Abfalles IfT96 mit Q-Lésung mit der IfT-Kaskadenauslaugmethode
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3.4 Vergleich der Auslaugbarkeit von Schwermetallen durch unterschied-
liche Ausgangslésungen

Der Vergleich der Entwicklungen der Losungen aus den beiden Versuchsreihen der
Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q- bzw. NaCl-Losung zeigt, daB die Losungen am
Ende, unabhédngig von den eingesetzten Ausgangslésungen, dhnlichen Endzusam-
mensetzungen zustreben. Wéahrend die Entwicklung der Hauptelemente in beiden
Versuchen sich schnell einem stationdren Zustand am Punkt S (bzw. 1P12) néhert, ist
die Auslaugung der Neben- und Spurenelemente noch lange nicht abgeschlossen.
Aus Tabelle 3.14 wird deutlich, daB in der NaCl-Lésung bereits nach 15 Kaskaden in
aller Regel weit hohere Konzentrationen an Schwermetallen, Neben- und Spuren-
elementen auftraten, als in der Q-Lésung nach 18 Kaskaden (nur Antimon bildet eine
Ausnahme). Dieser erste Eindruck muB aber korrigiert werden. Vergleichbar sind nur
die Ergebnisse, die bei einem gleichen Abfall-Lésungsverhaltnis gewonnen wurden.
Vergleicht man die Randbedingungen der Versuche stellt man fest, daB beim Versuch
mit der Q-Lésung das Abfall/Lésungsverhélinis Verhdlinis kleiner war. 18 Kaskaden
im Q-L'o'sungsversuch entsprechen etwa 8 Kaskaden im NaCl-Lésungsversuch. Ver-
gleicht man nun die Konzentrationen dieser Kaskaden aus beiden Versuchen, stellt
man fest, daB die Konzentrationen der meisten Elemente nicht mehr so unterschied-
lich sind (z.B. sehr dhnliche Gehalte fir Zn, Cd, As, Mn, BO3). Lediglich die Bleikon-
zentration ist in der NaCl-Losung zweimal hoher als in der Q-Lésung. Die Konzen-
trationen von Arsen und Antimon sind dagegen in der NaCl-Lésung deutlich niedriger.
Diese Ergebnisse gelten zunéchst nur fiir den hier untersuchten Abfall IfT96.

Tabelle 3.14 Vergleich der Konzentrationen von Neben- und Spurenelementen in
Eluaten aus der Auslaugung des Abfalls I1fT96 mit Q- und NaCl-Lésung (alle Konzen-
trationsangaben in mol/kg H,0)

Zn 0,88 0,13 0,78

Cd 0,0024 0,0058 0,0031
Pb 0,0011 0,0021 0,0022
As 0,000685 0,000756 0,000367
Sb 0,000457 0,000227 0,000148
Mn 0,00048 0,00055 0,00044
BOs 0,09 0,12 0,07
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Auch andere Autoren haben Auslaugergebnisse von chemisch-toxischen Abfallen mit
'NaCl- und Q-Lésung veréffentlicht /BRA 91/. Daraus kénnen in Abhzingigkeit vom ein-
gesetzten Abfall auch andere Verhaltensweisen der toxischen Inhaltsstoffe abgeleitet
werden. Bei der Beurteilung der Ergebnisse von Auslaugversuchen sind jedoch im-
mer, wie oben gezeigt, die verwendeten Abfall/Lésungs-Verhaltnisse zu beriicksich-
tigen. Haufig sind jedoch in der Literatur die experimentellen Parameter nicht aus-
reichend angegeben. Unkritische Vergleiche der Ergebnisse von Auslaugversuchen

kénnen deshalb leicht zu Fehlinterpretationen fiihren.

3.5

Gefahrdungspotential der Eluate

Das Gefahrdungspotential der Eluate, die sich in einer Untertagedeponie beim Kon-
takt von Salzlésungen mit dem eingelagerten Abfall einstelien, 148t sich anhand eines
Vergleichs der Konzentrationen der toxischen Schwermetalle mit den Werten der

~ Trinkwasserverordnung abschétzen. Tabelle 3.15 zeigt einen solchen Vergleich fiir
die Eluate mit den Abfallstoffen [fT96 und IfT30.

Tabelle 3.15 Schwermetallkonzentrationen in den Eluaten aus der Auslaugung des
Abfalls T96 mit verschiedenen Ausgangslésungen und dem endlagerrelevanten

Abfall/Lésungs-Verhdltnis von 3,5 -Vergleich mit der Trinkwasserverordnung

Grenzwert TVO

7,6510°

4,410°

1,93107

1,33107

8,210°

Auslaugung von IfT96 mit
NaCl-Lsg, Abfall/Lésungs-
Verhdltnis 3,5 (8. Kask.)

0,78

0,0031

0,0022

3,6710™

1,4810™

Auslaugung von [fT96 mit
Q-Lsg, Abfall/Lésungs-
Verhélinis 3,5 (18. Kask.)

0,88

0,0024

0,0011

6,8510™

45710

Auslaugung mit destillier-
tem Wasser (DEV S4),
Abfall/Lésungs-Verhaltnis
1:10, extrapoliert auf 3,5:1
(Daten aus /HAG 95/)

0,05

0,0019

0,0011

0,00217

4,0210™

Auslaugung von T30 mit
Q-Lsg, extrapoliert auf
Abfall-Lésungs-Verhaltnis
3,5 (25. Kaskade)

10,722

0,00293

0,00754
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Auch hierbei ist darauf zu achten, daB die Werte bei gleichen Abfall/Lésungs-Verhélt-
nis miteinander verglichen werden. Bei der Auslaugung von IfT30 mit Q-L6sung wurde
nach 21 Kaskaden nur ein Abfall/ Ldsungs-Verhdltnis von 3,0 erreicht. Die Daten
wurden deshalb auf ein Verhaltnis von 3,5 extrapoliert (entsprache ca. 25 Kaskaden).
Die Arsen- und Antimongehalte lagen in diesen Eluaten unterhalb der Nachweis-
grenze des Verfahrens.

Um eine Abschatzung dariiber zu bekommen, ob die Abfille in einer Untertage- oder
Ubertagedeponie besser aufgehoben wéren, wurden die Konzentrationen aus den
Eluaten des Abfalls IfT96, die mit NaCl-und Q-Ldsung gewonnen wurden, mit den
Konzentrationen verglichen, die sich unter vergleichbaren Bedingungen in SiiBwasser
einstellen wiirden. Auslaugversuche mit SiiBwasser wurden zwar nicht gemacht, aber
Werte die aus der Auslaugung des Abfalls [fT96 mit destilliertem Wasser nach DEV
S4 gewonnen wurden, wurden auf das gleiche Abfall-Lésungsverhaltnis extrapoliert.
Dies ersetzt noch keinen entsprechenden Versuch mit SiiBwasser. Die extrapolierten
Werte mdgen auch mit groBen Fehlern behaftet sein. Es sind aber GréBenordnungen
und Trends zu erkennen.

Genaue Bewertungskriterien fir die Beurteilung der potentiellen Gefahren, die von
solchen schadstoffbelasteten Salzlésungen ausgehen, fehlen zur Zeit noch. Nimmt
man aber die Grenzwerte der Trinkwasserverordnung /AUR 91, ANO 90/ als MaBstab,
so0 besteht ein hohes Gefdhrdungspotential durch die Freisetzung von Cadmium, Blei
und Arsen. Die Grenzwerte werden in praktisch allen Fallen um drei bis flinf GréBen-
ordnungen uberschritten. Dies ist graphisch in Bild 3.15 dargestelit. Bis auf Arsen und
Antimon, die in destilliertem Wasser stérker oder genauso gut Idslich sind, sind die
Eluate mit Salzlésungen deutlich héher belastet. Die Salzlésungen, die nach einem
Lﬁsungszutritt zur UTD entstehen konnen, werden auf dem Weg in die Biosphére
stark verdiinnt (nach Abschatzungen um ca. den Faktor 2000 - 10000 /MUES5/). Auch
unter Berlicksichtigung dieser Verdiinnung liegen die Schadstoffkonzentrationen in
den L&sungen meist noch um mehr als eine GréBenordnung Uber den Grenzwerten
der TVO.
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4 Grundlagen fiir die geochemische Modellierung

4.1 Einleitung

Seit mehr als zehn Jahren sind geochemische Computermodelle verfiigbar, mit deren
Hilfe Zustdnde und Prozesse in aquatischen Systemen auf Grundlage der Gleich-
gewichts-Thermodynamik modelliert und interpretiert werden kénnen /DVWK 92/. Mit
Hilfe dieser Programme kdnnen Fragestellungen, wie z.B. in welcher Form die Was-
serinhaltsstoffe vorliegen, ob thermodynamisch eine Fallung oder Lésung bestimmter
Minerale moglich ist, wie sich die Wasserzusammensetzung beim Kontakt mit einer
Festphase verdndert usw., beantwortet werden.

Vor einer unkritischen Ubernahme der Ergebnisse und Aussagen von Modellrechnun-
gen muB aber gewarnt werden. Geochemische Reaktionspfadberechnungen kénnen
lediglich ein Modell widerlegen oder als mdglich bestétigen, das der Benutzer in der
Fragestellung fiir das jeweilige Rechenprogramm festgelegt hat. Mit der Auswahl der
programmeigenen thermodynamischen und kinetischen Modelle, durch die Wabhl
bestimmter modelleigener KenngréBen und durch die Festlegung der Randbedingun-
gen zwingt der Benutzer dem Rechenprogramm bereits seine eigenen Vorstellungen
vom Ablauf der Reaktionen auf.

Deshalb sind die Ergebnisse geochemischer Modellrechnungen von komplizierten
Vorgéngen wie bei den Reaktionen zwischen chemisch-toxischen Abfallstoffen und
Salzlésungen, grundsatzlich mit Vorbehalt zu betrachten. Es ist zu iiberpriifen, in wie
weit die Modellierungsergebnisse plausibel und erklarbar sind. Dies geschieht am
besten durch den Vergleich mit experimentellen Ergebnissen.

Eine geochemische Modellierung muB also zwei Bedingungen unbedingt erfiillen, die
an sich selbstverstandlich sind, aber nicht immer eingehalten werden. Zum einen mufB
das den Berechnungen zugrundeliegende thermodynamische Modell auch fiir das
untersuchte System geeignet sein und zum anderen muB die verwendete Datenbasis
korrekt und in sich konsistent sein.
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4.2 Thermodynamische Grundlagen

421 Salzhaltige Lésungen

Die Eigenschaften von salzhaltigen, wassrigen Lésungen verdndern sich u.a. mit der
Temperatur und mit der Konzentration sowie der Art der geldsten Stoffe. Dabei ist ein
Jnicht-ideales” Verhalten zu beobachten, d.h. bei konstanter Temperatur besteht kein
linearer Zusammenhang zwischen den sich mit der Konzentration verdndernden
thermodynamischen KenngréBen und der Konzentration eines Inhaltsstoffs. Um eine
verléBliche geochemische Modellierung durchfiihren zu kénnen, muB eine Méglichkeit
bestehen, das Verhalten von waBrigen Salzlosungen auf der Basis von experimentell
leicht zuganglichen MeBgréBen, wie z.B. den Konzentrationen der geldsten Stoffe
und der Temperatur, berechnen zu kénnen.

Eine wichtige thermodynamische KenngréBe ist die freie Enthalpie G, die folgender-
maBen definiert ist:

G=H-TS | (1)

H und S bezeichnen die Enthalpie bzw. die Entropie und 7 die Temperatur in Kelvin.
Aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik folgt, daB die partielle Ableitung der
freien Enthalpie nach der Molzahl eines Stoffes i dem chemischen Potential dieses
Stoffes entspricht:.

G _
an, = i

()

Bei geldsten Spezies sind das chemische Potential, die Aktivitdten und die Aktivitits-
koeffizienten {iber

W =k +ATIng; @)

miteinander verkniipft, wobei |; das chemische Potential im L&sungsstandard-

zustand angibt. In der Formel wird die Aktivitat a des Stoffes i verwendet. Sie ist liber
den Aktivitatskoeffizienten v mit dessen Konzentration m; verkniipft:

a=y-m (4)
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Die Aktivitat des Losungsmittels Wasser ay ist iber die Gleichung

¢mmN}5ny

Inay =———~L—
Néw =000

(5)

mit dem osmotischen Koeffizienten @ der Lésung verkniipft. Dabei bedeutet My, das
Molgewicht des Wassers und die Summation erfolgt lber die Molaritdt m; aller
geldsten Teilchen.

Fir eine chemische Reaktion
aA+bB == xX + yY

kann die freie Reaktionsenthalpie AGr aus der Summe der freien Enthalpien der Pro-
dukte minus der freien Enthalpien der Edukte berechnet werden, wobei die stéchio-
metrischen Faktoren zu beriicksichtigen sind.

AGh = x13x4-y43y-a(3A-b<35 (6)
Bei konstanter Temperatur ergibt sich aus Gleichung 1
AGr = AHg - T-ASq 7

Setzt man jeweils Gleichung 3 fiir die einzelnen freien Enthalpien ein, erhdlt man
nach einigen Umformungen
ay” -ay”

AG%==AG$'FRTWH——E——7; (8)
ap -ap

Die freie Reaktionsenthalpie ist ein MaB fiir die Triebkraft einer chemischen Reakiion.
Im Gleichgewicht ist AGg = 0. Der Quotient der Aktivitdten muB in diesem Fall kon-
stant bleiben, damit die Gleichgewichtsbedingung auch erfiillt bleibt. Dieser Aktivitats-
quotient ist mit der nach dem Massenwirkungsgesetz definierten Gleichgewichts-
konstante Kidentisch.

AG® =-RTInK (9)

Uber diese Gleichung werden die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion mit einer
thermodynamischen Eigenschaft verkniipft und der Gleichgewichtszustand der Reak-
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tionsteilnehmer quantitativ beschrieben, wenn AG® bekannt ist. Als Standardbedin-
gungen fiir die Angabe der Standardbildungsenthalpie G° einer Spezies gelten
ublicherweise die Temperatur von 298,15 K und der Druck von 1 bar. Werte flir die
Standardbildungsenthalpien sind in groBer Zahl tabellarisch zuganglich. Aus diesen
Werten |48t sich lber Gleichung 9 die Gleichgewichtskonstante einer Reaktion
errechnen, chne Informationen lber die Konzentrationen bzw. genauer die Aktivitdten
an der Reaktion beteiligten Spezies im Gleichgewicht zu besitzen.

Handelt es sich bei der betrachteten Reaktion um die Aufldsung eines Feststoffes,
z.B. eines Salzminerals A,,B, nach

AmB, = mA + nB (10)

entspricht die Gleichgewichiskonstante der Auflésungsreaktion dem Léslichkeits-
produkt K, des Feststoffes, da die Aktivitdt von Feststoffen definitionsgemaB gleich 1
ist.

Ksp= (aAm)GG : (aBn)GG (11)

Das tiefgestellte GG hinter den Klammern gibt an, daB es sich um Aktivitdtswerte
beim Gleichgewicht handelt. Eine beliebige Lésung ist an einem bestimmten Fest-
kdrper gesittigt, sobald das tatsdchliche Produkt der lonenaktivitdten in der Ldsung
dem Léslichkeitsprodukt entspricht. Ein MaB dafiir ist der Sattigungsindex Sl bzw. die
Affinitat A:

m o n

Y =|oga—AR—95— (12)
sp

A =2,303-RT.SI (13)

Beim Affinitatswert 0 ist die betrachtete Lésung an dem betreffenden Festkdrper
geséttigt, bei einem negativen Wert ist sie unterséattigt und bei einem positiven Affini-
tatswert ist sie Ubersattigt.

Der Aktivititskoeffizient stellt also einen Korrekturfaktor dar, um das nicht-ideale Ver-
halten zu beschreiben. Er besitzt keinen konstanten Wert, sondern hangt selbst von
der Zusammensetzung der Losung ab. Die genaue Kenntnis dieser Abhangigkeit ist
eine wichtige Voraussetzung fiir die Durchfiihrung geochemischer Modellrechnungen.
Da es nicht mdglich ist, flir die Fllle der bei realen Systemen méglichen Zusammen-
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setzungen entsprechende MeBdaten parat zu haben, werden geochemische Modelle
verwendet, um die Aktivitdtskoeffizienten in Abhangigkeit von der Konzentration der
geldsten Stoffe sowie der Temperatur zu berechnen. Alle Modelle verwenden dabei
empirische Parameter, weil eine vollstindige Theorie von Elektrolytlésungen zur Zeit
nicht existiert. '

Der Aktivitatskoeffizient kann z.B. mit Hilfe der Debye-Hiickel-Theorie berechnet
werden, die Aussagen zur Abhangigkeit der Aktivititskoeffizienten der einzelnen
geldsten Elektrolyte von der lonenstarke / der Lésung, d.h. von der Gesamtheit aller
geldsten lonen, macht. Es zeigte sich aber, daB dieser Ansatz nur fiir stark verdiinnte
Salzlésungen (m < 0,01 mol/kg H.O) anwendbar ist. Unter diesen Bedingungen geht
der Ausdruck in das bekannte Debye-Hiickelsche Grenzgesetz fiir verdiinnte Lésun-
gen iber:

%
i 92 2

Iny; =-2z? —-| ———=| -/8Bn1000N, -7 14
i==%"3 {4neoakT] " a1 (14)

Der Versuch, den Anwendungsbereich durch Erweiterung der Gleichung und Ein-
fihrung zusétzlicher Terme auf hdhere Salzkonzentrationen auszuweiten, war nur
begrenzt erfolgreich. Das grundsatzliche Problem dieser Vorgehensweise ist, daB die
Abweichung vom idealen Verhalten nur von der lonenstérke / abhangt, d.h. nur von
der Ladung z und der Konzentration m aller in Losung befindlichen lonen i.

1
I=E-;m,-z,-2 (15)

Es besteht nach diesen Formeln also kein Unterschied zwischen einer 4-molaren HCI-
Lésung und einer 4-molaren CsCl-Lésung, was aber den experimentelien Befunden
widerspricht. Modellrechnungen, die auf der einfachen Debye-Hiickel-Theorie basie-
ren, konnen deshalb fiir unsere Fragestellung nicht verwendet werden.

Einen Ansatz zur Problemldsung bieten lonenassoziationsmodelle, bei denen der Ein-
fluB der Konzentration iber die Existenz zuséatzlicher Lésungsspezies erklart wird. Fiir
die verschiedenen méglichen lonenassoziate miissen allerdings jeweils die Gleichge-
wichtskonstanten ermittelt werden bzw. bekannt sein. AuBerdem sind diese Modelle
ebenfalls nur bis zu mittleren lonenstérken einsetzbar.

In den letzten Jahren sind dariiber hinaus lonenwechselwirkungsmodelle entwickelt
worden, die eine Berechnung des Aktivitatskoeffizienten eines geldsten Stoffes in
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hochkonzentrierten wéBrigen Losungen erlauben. In diesen lonenwechselwirkungs-
modellen werden die Effekte der lonenassoziation implizit mit Hilfe stochiometrischer
Aktivitatskoeffizienten auf der Basis einer Erweiterung der Debye-Hiickel-Theorie
berechnet /PIT 79, LPG 94, POL 94/. Von diesen wird nachfolgend das Pitzer-Modell
kurz erlautert, das auch fiir die Modellrechnungen im Rahmen des Vorhabens einge-
setzt wurde.

4.2,2 Das Pitzer-Modell

Die von Pitzer und seinen Mitarbeitern entwickelte Theorie der lonenwechselwirkun-
gen /PIT 73a, PIT 73b, PIT 74a, PIT 74b, PIT 75/ hat sich in den letzten Jahren als
prinzipiell geeignet fiir die Modellierung von Lésungen mit hohem Salzgehalt erwiesen
/HAR 80, HAR 84, Sll 78, FIL 86/. Das Modell basiert auf der Annahme, daB neben
den elektrostatischen Wechselwirkungen, die von der klassischen Elekirolyttheorie
beschrieben werden, zusétzliche spezifische nicht-elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen allen geldsten Stoffen stattfinden. Diese werden {iber entsprechende empi-
rische Wechselwirkungskoeffizienten beriicksichtigt.

Die Abweichung vom idealen Verhalten kann formal durch EinfGhrung der freien
Excess-Enthalpie G* beschrieben werden. Diese reprisentiert die Differenz zwischen
der tats#chlichen freien Enthalpie einer konzentrierten Lésung G und der freien
Enthalpie einer idealen Lésung mit derselben Zusammensetzung.

Gex=Greaf_Gra‘ (16)

Die freie Excess-Enthalpie wird innerhalb der Pitzer-Theorie anhand einer Virialerwei-
terung der Zustandsgleichung in Form einer Potenzreihenentwicklung beschrieben’,
bei der aber nach dem dritten Glied abgebrochen wird.

' Einen #hnlichen Ansatz findet man bei der Zustandsgleichung fiir Gase, bei der die
Abweichung vom idealen Verhalten ebenfalls in einer Potenzreihe in Abhdngigkeit vom
Volumen bzw. Druck beschrieben wird: '

2 3
n n n
oder
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GQ%WRT = (1) + 3, Y, mymphy(N+ D, 3 > mymymi ... (17)
i i j ok

Dabei bedeutet wy die Anzahl der Kilogramm Wasser und m;, m; usw. sind die Mola-
lititen der geldsten Spezies. Der erste Summand auf der rechten Seite enthélt das
Debye-Hiickel-Grenzgesetz in einer erweiterten Form und hangt nur von der lonen-
starke ab. Die Virialerweiterung ist zundchst ein rein formaler Ansatz, um die Nicht-
idealitat solcher Losung zu beschreiben, tragt aber physikalischen Randbedingungen
Rechnung. So ergibt sich bei stark verdiinnten Elektrolytidsungen das Debye-Hiickel-
Grenzgesetz. Bei héheren lonen-Konzentrationen nimmt die Bedeutung des zweiten
und dritten Summanden, die die spezifischen, nicht-elektrostatischen Wechselwirkun-
gen zwischen zwei bzw. drei lonen charakterisieren, zu. Wechselwirkungen zwischen
vier oder mehr Spezies sind prinzipiell vorstellbar und kdnnten in die Gleichung auf-
genommen werden. Im Normalfall werden sie aber nicht betrachtet.

Der Faktor A; wird als binarer Wechselwirkungskoeffizient bzw. als zweiter Virialkoeffi-
zient bezeichnet und beriicksichtigt die kurzreichenden Wechselwirkungen zwischen
den. geldsten Spezies i und j in Gegenwart des Lésungsmittels. Bei lonen ist der
zweite Virialkoeffizient von der lonenstirke abhangig. Der dritte Virialkoeffizient
charakterisiert die Wechselwirkung zwischen den drei Spezies i, j und k. Im Prinzip ist
~ der dritte Virialkoeffizient ebenfalls von der lonenstérke abhéngig, aber es gibt mit ei-
ner Ausnahme keine experimentellen Hinweise auf eine entsprechende Abhéngigkeit.

Die vollstandigen Ausdriicke nach der Pitzer-Theorie flir den den osmotischen Koeffi-
zienten ¢ und den Logarithmus der Aktivitatskoeffizienten fir Kationen, vy, bzw. Anio-
nen, vy, sind nachfolgend aufgefiihrt. Sie ergeben sich aus den entsprechenden Ab-
leitungen der Gleichung nach n,, und m;. Die Bedeutung der einzelnen Summanden,
die die Gegenwart von einzelnen Salzen, Neutralteilchen und ihren Mischungen
widerspiegeln, ist jeweils angegeben. Die Indizes ¢, a und n kennzeichnen allgemeine
Kationen, Anionen und Neutralteilchen, wahrend die Indizes M und X bestimmte Kat-
ionen und Anionen bezeichnen. Wenn zwei unterschiedliche Kationen bzw. Anionen
gemeint sind, werden die Indizes ¢ und ¢' bzw. a und a' verwendet.

nRAT n\? n\® n?
=4 Bi— C|l— D=1 +-
P=y—* (vj* (v]+ (v)+

Die GréBen B und B' werden zweite Virialkoeffizienten genannt, C und C' dritte Virialkoeffi-
zienten usw. Diese Koeffizienten hdngen von der Temperatur ab und besitzen bei gegebener
Temperatur charakteristische Werte fiir bestimmte Gase.
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(vii) 21 Kation, > 1Neutralt.

(viii) >1 Anion, > 1Neutrait.

(ix) =1 An.,> 1Kat.,> 1Neutralt.

(x) = 2 Kationen,> 1Neutralt.

(xi) > 2 Anionen,> 1Neutralt. (18a)
(xii) = 1 Kationen,> 2 Neutralt.

(xiii) = 1 Anionen,> 2 Neutralt.
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(iiy = 2 Kationen

(iiiy > 2 Anionen

(iv)>1 Neutralteilchen (18b)
(v) 2 2 Neutralteilchen

{vi) > 1 Anion,> 1Neutralt.

{vii) > 2 Kat.,> 1Neutralt.




Inyx = 2% -F+ ¥ me(2Box + ZCox ) +|2x|* X, 3 MeMaCas (i) 21Salz
: ¢ ’ ¢ a

+ Zma[ZCI)Xa + Zm ‘Pch] (i) = 2 Anionen
+ 3 Mm ¥ (iii} > 2 Kationen
¢ c'#c
+2 Mohxn +3, MPlxon (iv) =1 Neutralteilchen  (18c)
n n
' +622mnmn,u><nn, (v) = 2 Neutralteilchen
n n
+8Y Y MyMeEnex (vi) > 1 Kat.,> 1Neutralt.
(o]
+63 Y MyMaTyxna (vii) > 2 An.,> 1Neutralt.
n a

Die Funktion F in den Gleichungen fiir die Aktivititskoeffizienten beinhaltet den
Debye-Hiickel-Term sowie in weiteren Termen die Ableitungen des 2.Virialkoeffizien-

ten nach der lonenstarke

F=-A°%. [1 \L_J_] In(1+b4T)+ 3. Y mom,By,

¢ a

+ 3N Mm@+ Y Y Mm@y

c c'#c a a'ta

Die zweiten Virialkoeffizienten B¢, B und B' hdngen von der lonenstérke ab:

=gk + Bl -7 Bl e
Bux = Bink + Bifk - glouvT) + Biak - glowoT)

M +B g'(e)

/ MX

-l
Die Funktionen g(x) und g'(x) sind dabei wie folgt definiert:

2(1-(1+x)-e7*
g(x)=( (::)e )

_2[1-[1+x+§].e—x]

g’(x): : X2
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(20a)

(20b)

(20c)

(21a)

(21b)




Beim dritten Virialkoeffizienten Cp, wird davon ausgegangen, daB dieser nicht von

der lonenstérke / abhéngt.
C¢
Cux = _nznx_ “ZmZx (22)

@ und ¥ sind die 2. und 3. Virialkoeffizienten, die die bei gemischten Elektrolyten auf-
tretenden Wechselwirkungen gleichgeladener Spezies beschreiben. Sie hangen nicht
von der lonenstirke ab. Bei unsymmetrischen Mischungen miissen zuséatzlich elek-
trostatische Terme hoherer Ordnung, E®ij(!) und E@'ij(l), beriicksichtigt werden, die nur
von der lonenstarke abhdngen und keine Parametrisierung erfordern.

o =0y+F6y(/)+15ej(/) (23a)
Q; = 0;+50;(/) (23b)
o} "6 (/) (23¢)

Die Beschreibung der spezifischen Wechselwirkungen zwischen den verschiedenen
Spezies in der Lésung erfolgt also {iber die bindren und terndren Pitzerkoeffizienten
([ﬁ(, Bﬂ’x, Bﬁ}(, C'wx, O , Pmmx und Pmxx). Diese werden durch Anpassung an
thermodynamische Daten von Elektrolytidsungen einfacher Zusammensetzung ermit-
telt, bei denen die lonenaktivitat oder die Wasseraktivitat in Abhdngigkeit von der
Konzentration (in mol/kg H-O) der geldsten Salze untersucht wird. Als die wichtigsten
thermodynamischen Eingangsdaten sind isopiestische Messungen, Aktivitatsbestim-
mungen Uber elektrochemische Zellspannungen, Dampfdruckerniedrigungen und L&s-
lichkeitsbestimmungen zu nennen.

Die Pitzer-Theorie besitzt einige Vorteile fiir die Modellierung konzentrierter Salz-
losungen:

¢ Die Pitzer-Theorie kommt mit einer relativ geringen Zahl von Parametern aus, da
beim Ubergang zu Lésungen komplexer Zusammensetzung keine neuen Wech-
selwirkungsparameter auftreten

e Die bendtigten Pitzerkoeffizienten werden aus thermodynamischen Daten von
Elektrolytlésungen einfacher Zusammensetzung bestimmt. Entsprechende MeB-
daten von wassrigen Ldsungen, die maximal drei bis vier lonen enthalten, liegen
zumindest fur die Temperatur 25 °C im allgemeinen vor.
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o Die BeitrAge verschiedener Lésungsbestandteile zu den zu berechnenden ther-
modynamischen Eigenschaften setzten sich additiv aus Termen zusammen, bei
denen die jeweilige lonenkonzentration multiplikativ eingeht. Das bedeutet, daB -
Lésungsbestandteile, die in sehr kleinen Konzentrationen vorliegen, keinen groBen
Beitrag liefern und deshalb in erster Naherung vernachldssigt werden konnen,
auBer man mdchte die Entwicklung speziell dieses lons in der Lésung modellieren.
Dieser Punkt ist gerade fiir die Modellierung der Eluate aus den Auslaugversuchen
von groBer Bedeutung, die eine Vielzahl von Inhaltsstoffen besitzen.

Die praktische Vorgehensweise bei der Bestimmung von Pitzer-Koeffizienten wird im
nachsten Abschnitt erlautert. Weitere wichtige Parameter flir die geochemische
Modellierung sind die Zusammensetzung des Abfalls, die Auslaugraten und die
Zusammensetzung der Ausgangslosung. Diese GroBen werden in der Eingabedatei
definiert.

4.2.3 Ermittlung von Pitzer-Koeffizienten

In unseren Untersuchungen studieren wir das Auslaugverhalten von chemisch-toxi-
schen Abfallstoffen mit Salzlésungen, die sich beim Kontakt von Wéassern mit Stein-
salzformationen einstellen. Dabei interessieren wir uns besonders fiir die Anreiche-
rung in den Salzlésungen von Schwer- und Ubergangsmetallen wie Zn, Cd, Pb, As
usw., die aufgrund ihrer Menge im Abfall, ihrer Auslaugfahigkeit sowie ihrer Toxizitat
von Bedeutung sind. Um eine Modellierung der ablaufenden Reaktionen zu ermdg-
lichen, missen die erforderlichen thermodynamischen Daten vorliegen. Zum einen
handelt es sich um die Ldslichkeitsprodukte von mdglichen Bodenkdrpern mit den
genannten Metallen sowie um die Pitzerkoeffizienten fiir die Wechselwirkung dieser
Metallkationen mit den lonen des hexaren Systems der ozeanischen Salze, d.h. die
Datenbasis fiir das hexé@re System der ozeanischen Salze ist um weitere lonen,
hauptsdchlich Kationen, zu erweitern. Diese Daten wurden im Projekt durch eine
Literaturauswertung bereitgestellt und entsprechend ausgewertet.

Ein groBer Vorteil der Pitzer-Theorie ist, daB die benétigten Koeffizienten aus den
thermodynamischen Daten von Elektrolytlésungen einfacher Zusammensetzung
bestimmt werden. Die binéren Pitzerkoeffizienten fiir ein Salzpaar MA (B, Bily . BEA
und Cwa) sind Wechselwirkungsparameter, die in reinen Elektrolytidsungen ermittelt
werden. Dabei erstrecken sich die MeBdaten haufig von sehr verdlinnten bis zu
konzentrierten Lésungen. Die ternaren Pitzerkoeffizienten, die die Wechselwirkung
zwischen zwei Kationen bzw. zwei Anionen (6w, 0aa) sowie die Wechselwirkungen
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bei lonentriplets, d.h., zwischen zwei Kationen und einem Anion bzw. zwischen einem
Kation und zwei Anionen {(ywmua, WYwmaa) beschreiben, ermittelt man normalerweise aus
den thermodynamischen Daten von Lésungen mit zwei Salzen, die ein gemeinsames
lon aufweisen (z.B. L&sungen mit ZnCl, und NaCl).

In Systemen solch einfacher Zusammensetzung vereinfachen sich die allgemeinen
Gleichungen 18a - 18c erheblich, da ein GroBteil der Summanden wegfillt. So
berechnet sich beispielsweise der osmotische Koeffizient einer reinen ZnSO,-Lésung
nur aus dem Term (i) in Gleichung 18a. Darin sind nur die binaren Pitzerkoeffizienten
B, Bk, BGk und C* jeweils einmal enthalten. Sollen diese nun aus MeBdaten
ermittelt werden, wird die Gleichung in eine einfache lineare Gleichung umgeformt, in
der die gesuchten Pitzerkoeffizienten jeweils einmal mit einem Vorfaktor auftreten.

0 1 2
A=B ’B(Zr)r,SO4 +C- 3(2,)7,304 +D 'ﬁ(zg,sq +E- Cgn,so4 (24)

Der Term A und die Vorfaktoren B, C, D und E sind jeweils fiir eine gegebene
Lésungszusammensetzung berechenbar. Der Term A enthdlt neben dem MeBwert
den Debye-Hiickel-Term aus den Pitzer-Gleichungen. Die unbekannten Pitzerkoeffi-
zienten werden durch Kurvenanpassung nach der Methode der multiplen Regression
berechnet. Dazu miissen nur in ausreichender Zahl MeBwerte der thermodynami-
schen GréBe in Abhangigkeit von der Lésungszusammensetzung vorhanden sein.

Aus den MeBwerten ergeben sich N Gleichungen des Typs 24. Fiir jede Ldsungs-
zusammensetzung lassen sich die Faktoren A, B, C, D und E berechnen. Gesucht
werden nun die Koeffizienten, die nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bei
den N Gleichungen die beste Anpassung an die MeBwerte, d.h. an A liefern. Es mis-
sen mindestens so viele Gleichungen wie zu bestimmende Unbekannte existieren.

Der Fehler E fiir die Anpassung wird durch die Addition der Quadrate der Abweichun-
gen an jedem Punkt zwischen dem Funktionswert und dem ,gemessenen” Wert,
tatsachlich A, berechnet. Im vorliegenden Fall ist der Gesamtfehler

N
E =Y (Bixy+CiXp +Dixg +Epxy — A (25)

i=1
Die Unbekannten x sind die zu ermittelnden Pitzerkoeffizienten. Dazu werden die Ab-

leitungen der Fehlersumme nach den Koeffizienten, d.h. dE/dx1, dE/dx, usw. gebildet
und-gleich Nuli gesetzt.
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d%x1 =2. (.81X1 +C1X2 + D1X3 +E1X4 - A|)'B-|
+2- (Boxy+CoXp + DoXg + Epxy — Ay)- By (26)
+..
2:(B,x1+CpXxo +Dyxa +Exy — Ay)- B,

Entsprechend wird nach den anderen drei Koeffizienten abgeleitet. Man erhélt da-
durch vier Bestimmungsgleichungen der Art

X4 (B1B1 + 8282 +,. .+Ban)+ Xo (C1B1 + Csz +.. .+Can)+ Xa (D1B1 + Dsz +. ..+Dan) (2 7)
+X4(E1B1 + E282+. . .+Ean) = ‘/181 + Ysz‘f". . .+Yan

die erfiillt sein miissen. Diese vier Gleichungen enthalten die vier unbekannteh Pitzer-
koeffizienten. Durch Vektorendarstellung werden die vier Gleichungen wesentlich
tbersichtlicher. Dazu definiert man die Vektoren

B=(8,,B,,....B,)
C=(C,Cs,...C,)
D= (D, D,,....0,) (28)
E=(EyE....Ep)
A=(A,As,..., A)

Das Punktprodukt zweier Vektoren B und C ist wie folgt definiert:
B'C = B1 C1 + BQCQ + ...+ BnCn (29)

Man erhdlt fir die vier Gleichungen des Typs 27 in Matrizenschreibweise die Glei-
chung

BB BC BD BE\(x) (Y-B
CB CC CD CE||x.| |Y-C 30)
DB D.C DD DE||xz| |Y-D

EEB EC ED EE)\xy Y-E

Durch Invertieren der Matrize und anschlieBender Multiplikation der invertierten
Matrize mit dem Vektor auf der rechten Seite ergeben sich die gesuchten Koeffi-
zienten.
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Diese Vorgehensweise ist grundséatzlich auf alle MeBdaten anwendbar, bei denen die
gesuchten Koeffizienten linear in die Bestimmungsgleichungen eingehen. Es miissen
lediglich die jeweils giltigen Gleichungen der Pitzer-Theorie fir die thermodyna-
mischen MeBwerte eingesetzt werden. Sollen beispielsweise terndre Pitzerkoeffizien-
ten anhand von Léslichkeitsdaten ermittelt werden, verwendet man die Gleichung fiir
die Loslichkeitsprodukte der Bodenkérper, die in einem System von zwei Salzen mit
gemeinsamen Kation bzw. Anion bei einer bestimmten Lésungszusammensetzung mit
der Lésung im Gleichgewicht stehen. Die gesuchten Koeffizienten 6 und y treten
mehrfach in den Pitzer-Gleichungen fiir die Aktivitatskoeffizienten der einzelnen lonen
und fiir die Wasseraktivitat auf. Letztere ist aber nur zu beriicksichtigen, falls es sich
beim Bodenkdrper um ein hydratisiertes Mineral handelt. Die Pitzerformeln werden in
Gleichung 11 eingesetzt und die Ausdriicke so umgeformt, daB die Faktoren vor den
verschiedenen gesuchten Pitzerkoeffizienten jeweils zu einem Faktor zusammen-
gefaBt werden. Man erhilt dadurch eine lineare Gleichung wie 24, die mit der oben
beschriebenen Vorgehensweise geldst wird. Voraussetzung ist, daB die InK-Werte der
verschiedenen Bodenkdrper bekannt sind.

Um sicherzustellen, daB die Datenbasis in sich konsistent bleibt, miissen bei der
Berechnung von neuen Wechselwirkungskoeffizienten immer die bereits bekannten
Koeffizienten des hexédren Systems der ozeanischen Salze vorgegeben werden.
Diese kénnen nicht mehr angepaBt werden, selbst wenn dies im Einzelfall vielleicht zu
einem geringeren Gesamtfehler bei einem betrachteten Teilsystem fiihrt. Beim Hinzu-
fligen eines neuen lons (z.B. Zn*) zur Datenbasis miissen nach Méglichkeit thermo-
dynamische Daten (osmotische Koeffizienten, Loslichkeitsdaten) fir alle méglichen
terndren und quaterndren Teilsysteme vorliegen. Es ist jewsils zu priifen, ob mit den
ermittelten Wechselwirkungskoeffizienten die bekannten Teilsysteme auch korrekt be-
schrieben werden.

4.2.4 Benutztes Rechenprogramm und thermodynamische Datenbasis

Fir die geochemischen Modellrechnungen wurde von uns das Rechenprogramm-
pakét EQ3/6 eingesetzt, da es im Gegensatz zu einigen anderen geochemischen
Rechenprogrammen auch eine Bilanzierung des im Systems vorhandenen Wasser
durchfiinrt /WOL 83, WOL 92a, WOL 92by/. Fiir eine belastbare Modellierung der von
uns untersuchten Systeme ist dies unabdingbare Voraussetzung, weil viele Salzmine-
rale des hexdren Systems der ozeanischen Salze Kristallwasser enthalten. Erreicht
ein solches Mineral die Sattigung in der Losung, wird der Lésung durch den beim
Ausfallen entstehenden Bodenkdrper Wasser entzogen, was die Konzentrationen der
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librigen Lésungsbestandteile, die in mol/kg H.O Lésung angegeben werden, erhoht.
Das Programm EQ3/6 erlaubt auBerdem, die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten
auf der Basis des Pitzermodells durchzufiihren.

Notwendige Voraussetzung flir die geochemischen Modellierungen ist die Existenz
einer fiir die Problemstellung geeigneten und in sich konsistenten Datenbasis, mit der
es moglich ist, bei einem Sechs-Komponentensystem auch die verschiedenen Teil-
systeme aus drei und vier Komponenten mit denselben Pitzerkoeffizienten vollsténdig
und richtig zu berechnen. Als Auégangsbasis fir die Untersuchung der komplexen
Wechselwirkungen zwischen Abféllen, Salzldsungen und Salzgesteinen bietet sich
die auf dem von Pitzer und seinen Mitarbeitern entwickelten lonenwechselwirkungs-
modell beruhende thermodynamische Datenbasis von Harvie, Mgller und Weare
/HAR 84/ an, die nach eigenen Untersuchungen das hexdre System der ozeanischen
Salze bei 25 °C am besten und am vollstandigsten beschreibt. Diese Datenbasis wird
nachfolgend abkiirzt als HMW-Datenbasis bezeichnet. Da sie jedoch keine Schwer-
metallspezies enthdlt, muB sie um die interessierenden lonen und deren Minerale
erweitert werden.

Die Arbeiten zur Erweiterung der HMW-Datenbasis konzentrierten sich im Rahmen
dieses Projektes auf die Elemente Zn und Cd, weil diese in vielen Abféllen in hohen
Konzentrationen auftreten /BRA 91/ und zu extrem hohen Anreicherungen in den
Salzlésungen fiihren kdnnen /MER 84, UBA 94/.

4.3 Erweiterung der Datenbasis fiir die Modellierung

4.3.1 Binare Zn-haltige Systeme

Binare Pitzerkoeffizienten fiir eine Vielzahl von einfachen Salzsystemen wurden be-
reits von Pitzer und seinen Mitarbeitern verdffentlicht. Dabei wurde aber nicht immer
der gesamte Konzentrationsbereich abgedeckt, so daB eine Uberpriifung bzw. Neu-
bestimmung der Pitzerkoeffizienten fiir die lonenkombinationen Zn*/SO,*" und
Zn*(CI” sinnvoll erschien.

Systeme mit Sulfat

Die Pitzerkoeffizienten fiir die Wechselwirkung von Zn®* mit SO, und der InK-Wert
fir ZnSO,7H,O wurden aus tabulierten MeBdaten /ROB 70/ fiir den osmotischen

85




Koeffizienten und den gemischten Aktivitatskoeffizienten von ZnSO,-Lésungen sowie
fir die Sattigungsldslichkeit neu ermittelt. Dabei ergaben sich folgende Werte, die
den von Pitzer angegebenen Werten /PIT 75/ ahnlich sind.

Tabelle 4.1 Vergleich der neu ermittelten binéaren Pitzerkoeffizienten fiir die Wech-
selwirkung von Zn** und SO,* mit den von Pitzer angegebenen Werten

Zn* - S0, - H0 B 0,1849 0,1949
g 2,9614 2,8830
g -55,8433 -32,8100
c* 0,03240 0,0290
o 1,4* 1,4
o 12,0* 12,0

*

Wert vorgegeben, Parameter wurde nicht angepaft

Die Bilder 4.1 und 4.2 zeigen die Literaturdaten fiir den Aktivitatskoeffizienten und
den osmotischen Koeffizienten in Abhangigkeit von der ZnSO,-Konzentration im Ver-
gleich zu den theoretischen Kurven, die mit den aus der mathematischen Anpassung
der MeBwerte nach Kap. 4.2.3 bestimmten Pitzerkoeffizienten berechnet wurden. Auf-
schluBreich ist auch Bild 4.3, in dem die Abweichungen an jedem MeBdatenpunkt
gegeniiber dem berechneten Wert dargestelit sind. In diesen Bildern ist zu erkennen,
daB die Anpassung an die tabulierten Werte sehr gut ist. Lediglich bei sehr kleinen
Konzentrationen unter 0,1 M sind gréBere Abweichungen erkennbar. Die mittlere Ab-
weichung von den MeBwerten betrégt 0,0004 und 0,0038 fiir den Aktivitatskoeffizien-
ten v bzw. den osmotischen Koeffizienten ¢. Vergleichbares gilt auch fur die Werte,
die mit den "alten" Pitzerkoeffizienten berechnet wurden. Die Neuermittiung der
Pitzerkoeffizienten brachte in diesem System keine nennenswerte Verbesserung.

Die Sattigungskonzentration von ZnSO, in wéassriger Losung bei 25°C betragt
3,58 mol/kg H,O (verschiedene Autoren geben leicht unterschiedliche Werte an). Mit
diesem Wert kann auf der Basis der neu bestimmten Pitzerkoeffizienten der InK-Wert
fir ZnSO4-7H,0 zu -4,421 berechnet werden. Es muB aber hier betont werden, daB
es sich im streng thermodynamischen Sinne nicht um den "wahren" InK-Wert handelt,
da er nur unter den obengenannten Randbedingungen gilt. Wére bei der Berechnung
der Pitzerkoeffizienten eine andere Wichtung der MefBdaten vorgenommen worden,
hétten sich trotz einer moglicherweise dhnlich guten Anpassung andere Koeffizienten
ergeben, die anschlieBend auch zu einem anderen InK-Wert gefiihrt hatten.
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Bild 4.1

] B  MeBwert = berechnet

0,00 T T L] T I LI 1 T E 1 1 i1 ' 1 T i 1 l ¥ 1 T | 13 1 1 1 I 1 1 LI |
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
ZnSO,;-Konzentration / mol/kg H,O

MeBdaten und mit den neu ermittelten Pitzerkoeffizienten berechnete

Werte flir den gemeinsamen Aktivitatskoeffizienten von Zinksulfatidsungen

Bild 4.2

R m MeBwert — berechnet

0_0 T ry o r e e e e e T

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
ZnSO4-Konzentration / mol/kg H,O

MeBdaten und mit den neu ermittelten Pitzerkoeffizienten berechnete

Werte fiir den osmotischen Koeffizienten von Zinksulfatlésungen
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Bild 4.3 Abweichung zwischen MeBdaten und berechneten Werten fiir den Akti-
vitatskoeffizienten (Ay) und den osmotischen Koeffizienten (A¢) in Zinksulfatlésungen

Trotzdem wurde diese Vorgehensweise gewahlt, da die thermochemische Ableitung
des "wahren" InK-Wertes zu groBeren Fehlern in der Modellierung des Sattigungsver-
haltens gefiihrt hatte. Die freie Standardbildungsenthalpie fiir das Zinkion in wéssriger
Losung ist AG®= -147,277. Auf der Basis dieses Wertes errechnet sich mit den freien
Standardbildungsenthalpien fiir die brigen beteiligten Spezies flir ZnSO4-7H,0 eine
Bildungskonstante von InK = -4.559. Benutzt man nun die ermittelten Pitzerkoeffizien-
ten, so ergédbe sich eine Sattigungskonzentration von 3,391 mol/kg H,0, ein Wert, der
erheblich von den MeBdaten abweicht. Mit der von uns gewé&hlten Vorgehensweise
wurde sichergestellt, daB die Mineralsattigung in den untersuchten Systemen einiger-
maBen korrekt wiedergegeben wird, wahrend es bei unterséttigten Systemen zu
Abweichungen kommen kann.

Zinksulfat bildet eine Reihe von weiteren, hydratisierten Mineralen, die ebenfalls
bereits in die Datenbasis aufgenommen wurden, ocbwohl sie nicht alle bei 25 °C stabil
sind und z.T. nur wenige MeBdaten vorliegen: ZnSQO4-H,O (Gunningit), ZnSO,-2H,0,
ZnS0,4H,0 und ZnSO,6H-0. '

Zur'ErmittIung der InK-Werte fiir diese Minerale wurde wie folgt vorgegangen. Aus
dem berechneten InK-Wert flir ZnSO,7H,0 und den freien Standardbildungsenthal-
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pien flr die Ubrigen am Aufbau des Minerals beteiligten Spezies, die in der Daten-
basis dokumentiert sind, wurde die freie Standardbildungsenthalpie fiir das Zinkion in
wissriger Lésung, Zn*(aq), zu AG®= - 147,618 KJ/mol bestimmt. Mit den tabulierten
freien Standardbildungsenthalpien fiir die Gbrigen hydratisierten Minerale /BAR 89/
wurden dann die InK-Werte in Tabelle 4.2 berechnet.

Tabelle 4.2 InK-Werte flr Zinksulfatminerale.

ZnS0O, -871,448 8,3217
ZnSO4H0 Gunningit -1131,059 -0,7257
ZnS0,42H0 -1370,028 -1,4464
ZnS0O,46H,0 Bianchit -2323,514 -3,3647
ZnSO,47H.O Goslarit -2563,315 -4,4210

Diese Vorgehensweise kann zu einem relativ groBen Fehler fiihren, da bereits kleine
Unterschiede im verwendeten InK-Wert flir Goslarit erhebliche Unterschiede bei der
freien Bildungsenthalpie flir Zn*(aq) ergeben und damit zwangsliufig auch in den
daraus abgeleiteten InK-Werten der hydratisierten Minerale. Trotzdem stellt die
Methode eine Moglichkeit dar, auch bei Fehlen von Loslichkeitsdaten die entspre-
chenden Bildungskonstanten zu bestimmen.

Systeme mit Chlorid

Zinkchlorid zeichnet sich durch eine enorm hohe Léslichkeit (ca. 30 mol/kg H»O, ent-
sprechend 80%) aus. AuBerdem tritt beim Zink ausgepragte Komplexbildung nach
Reaktionsschema [1] auf. In hochkonzentrierten Lésungen liegt deshalb das Zink zum
groBen Teil gebunden in negativ geladenen Zinkchlorokomplexen vor.

Zn* + CI — [ZnCI]*
[ZnCIl" + CI — [ZnCl,)° (1]
[ZnCL]° + CI == [ZnCls]
[ZnCL] + CI = [ZnCl

Die hohe Loslichkeit und die ausgepriagte Komplexbildung filhren zu erheblichen Pro-
blemen bei der Berechnung der binaren Pitzerkoeffizienten fiir das System Zn-Cl-
H.0, fur die die Daten von Rard und Miller /RAR 89/ sowie die tabulierten Werte von
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Goldberg /GOL 81/ verwendet wurden. Die Anpassung erfolgte dabei (ber den
gesamten durch MeBdaten belegten Konzentrationsbereich bis 23 mol/kg H.O. Mit
dem einfachen Pitzermodell fiihrt bei chloridischen Systemen die Anpassung an die -
MeBdaten lber den gesamten Konzentrationsbereich zu erheblichen Abweichungen.
Aus diesem Grunde wurde von Pitzer und Mayorga /PIT 73b/ in ihrer Originalarbeit
auch nur eine Anpassung im Konzentrationsbereich bis 1,2 M ZnCl, vorgenommen, in
einer spateren Arbeit bis 1,5 M /PIT 91/. Die Verwendung dieser Pitzer-Koeffizienten
fir Konzentrationen auBerhalb dieses Bereiches flihrt zu thermodynamisch unsinni-
gen Werten wie negativen Aktivitatskoeffizienten ab ca. 1,5 mol/kg H.O. Wegen der
wesentlich héheren Chloridgehalte und lonenstéarken in den Eluaten der Auslaugver-
suche erfolgte die Datenanpassung an die Pitzergleichungen fiir die Wechselwirkung
von 2:2 Elektrolyten, die mehr anpassbare Parameter enthalten und damit mehr Frei-
heitsgrade besitzen. AuBerdem wurde versucht, durch Variation des Wertes fiir oy,
eine bessere Anpassung auch bei héheren Konzentrationen zu erzielen. Eine ent-
sprechende Vorgehensweise wurde in einigen Féllen, z.B. beim CoCl,, erfolgreich
angewendet /FIL 83/. Die auf diese Weise ermittelten Pitzerkoeffizienten sind in
Tabelle 4.3 zusammengefaBt und den alten Pitzerkoeffizienten gegeniibergestellt.

Tabelle 4.3  Vergleich der neu ermittelten binéren Pitzerkoeffizienten fiir die Wech-
selwirkung von Zn** und CI" mit den von Pitzer angegebenen Werten

H.O g 0,14366 0,1949
g 2,96848 ' 2,8830
g - -0,27380 0
ct -0,00253 0,0290
o4 2,0 2,0
O 0,6 ohne Bedeutung

* /PIT 73b/

Die Bilder 4.4 und 4.5 zeigen im Vergleich die Literaturdaten und berechneten Daten
flir den Aktivitdtskoeffizienten bzw. den osmotischen Koeffizienten in Abhangigkeit
von der ZnCl,-Konzentration. Die Anpassung scheint auf den ersten Blick ganz passa-
bel zu sein, allerdings treten periodischen Schwankungen um die MeBwerte auf, die in
Bild 4.8, in der die Abweichungen an jedem MeBdatenpunkt dargestellt sind, deutlich
zu erkennen sind. Die Abweichungen sind im ZnCl>-System um ungefahr den Fakior
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10 gréBer als beim ZnSO4-System (vergleiche die y-Skalen in den Bildern 4.3 und 4.6)
und werden mit zunehmender Konzentration gréBer.

Daraus folgt eindeutig, daB die Beschreibung des ZnCl,-Systems mit dem einfachen
Pitzermodell und einem Satz an Pitzerkoeffizienten flir den gesamten Konzentrations-
bereich schon bei niedrigen Konzentrationen mit einem relativ groBen Fehler behaftet
ist und fiir hohe ZnCl,-Konzentrationen im Grunde ungeeignet ist. Die Abweichungen
werden bei Konzentrationen {ber ca. 10 mol/lkg H.O sehr groB. Die MeBdaten decken
nur den Bereich bis 23 mol/kg H,O ab, wahrend die Sattigungskonzentration von
ZnCl, ca. 30 mol/kg H.O betragt. Wie stark die Abweichungen nahe der Sattigungs-
konzentration sind, ist nicht abzuschéatzen.

Durch Erweiterung der Pitzergleichungen und Hinzufiigen zusétzlicher Wechselwir-
kungsparameter kann eine sehr gute Anpassung an die thermodynamischen Daten
bis zu hohen Konzentrationen erzielt werden /ANS 91/. Da die erweiterten Pitzer-
gleichungen aber nicht im verwendeten geochemischen Rechenprogramm EQ3/6
implementiert sind, kann dieser Ansatz zur Zeit nicht verfolgt werden.

. e MeBwert — berechnet

0 I T 1 L) 1 l 1 L] 1 I l 1 ] i T 1 1 1 1 1 i 1 1 T T
0 5 10 15 20 25
ZnCly,-Konz. / mol/kg H,0

"Bild 4.4 MeBdaten und mit den neu ermittelten Pitzerkoeffizienten berechnete
Werte fiir den gemeinsamen Aktivitatskoeffizienten von Zinkchloridlésungen
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Bild 4.5 MeBdaten und mit den neu ermittelten Pitzerkoeffizienten berechnete
Werte fiir den gemeinsamen Aktivitatskoeffizienten von Zinkchloridldsungen
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Biid‘ 4.6 Abweichung zwischen MeBdaten und berechneten Werten fiir den ge-
meinsamen Aktivitatskoeffizienten (Ay} und den osmotischen Koeffizienten (A¢) in
Zinkchloridlésungen
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Eine andere Moglichkeit besteht in der Beriicksichtigung der in den Losung auftreten-
den Komplexionen als eigenstandige Spezies in der Datenbasis. Dies wiirde die Be-
schreibung der einfachen Systeme sicherlich erheblich verbessern. Fiir die Modellie-
rung der Salzlésungen waren aber eine Vielzahl von zusétzlichen Parametern not-
wendig, da bei diesem Ansatz die Pitzerkoeffizienten fiir die verschiedenen Chloro-
komplexe, fiir die Wechselwirkungen der Komplexe untereinander und fiir ihre Wech-
selwirkungen mit den lonen des hexdren Systems zu bestimmen wéren. Dazu miiBten
neben den MeBdaten zum osmotischen Koeffizienten oder dem gemischten Aktivitéts-
koeffizienten zusétzliche MeBdaten vorliegen, aus denen sich die Konzentrationen
der verschiedenen Komplexionen bei den jeweils eingesetzten ZnCl,-Konzentrationen
direkt ermitteln lassen. In Frage kommen vor allem spektroskopische Methoden. Ent-
sprechende Versuche sind bereits in der Literatur fiir das System CuCl,-NaCl-H,0O
/HAU 89/ sowie Pb-CI-H,O /MIL 84/ beschrieben worden.

Die Séttigungskonzentration von ZnCl, in wéssriger Lésung bei 25 °C betragt 30,53
mol/kg H>O (u.a. /SHE 69/). Die stabile Mineralphase bei 25 °C ist ZnCl,-1,5H,0 /BOU
77a/. Mit der Sattigungskonzentration errechnet sich auf der Basis der neu bestimm-
ten Pitzerkoeffizienten der InK-Wert fiir ZnCl,-1,5H,0 zu 10,6. Dieser Wert ist sicher-
lich mit einem sehr groBen Fehler behaftet, da sich aus der Abhéngigkeit flir den Akti-
vitatskoeffizienten von der Zinkchloridkonzentration (Bild 4.6) nicht ablesen |aBt, wie
groB3 die Abweichung vom tatséchlichen Wert bei der Sattigungskonzentration ist. Ein
Vergleich mit einer aus thermochemischen Daten berechneten Bildungskonstanten ist
nicht mdéglich, da uns kein Wert fiir die freie Bildungsenthalpie von ZnCl,-1,5H.0
bekannt ist.

4.3.2 Binare Cd-haltige Systeme

Die bindren Pitzerkoeffizienten wurden auf der Basis der in dem Standardwerk von
Robinson & Stokes /ROB 70/ veréffentlichten Tabellenwerte fiir die Aktivitatskoeffi-
zienten und die osmotischen Koeffizienten in den entsprechenden Elektrolytldsungen
bestimmt. Die neu ermittelten Werte sind in Tabelle 4.4 zusammengefaBt. Auch beim
CdCl,-System war es wie beim ZnCl-System notwendig, den Pitzerkoeffizienten p®
mit dem Exponentialfaktor o, zu berlicksichtigen, um eine bessere Anpassung an die
MeBdaten zu erhalten.
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Tabelle 4.4  Vergleich der neu ermittelten bindren Pitzerkoeffizienten fir die Wech-
selwirkung von Cd** mit CI” sowie SO, mit bisherigen Werten

Cd*-Cr - Y -0,0286 0,01624

p -1,6459 0,43945
pe@ -56,5506 0
c? 0,0045 0,00109
o 2,0 2,0
O 12,0 ohne Bedeutung

Cd* - S0,* - H,0 B 0,2080 0,2053
B 2,5813 2,617
p®@ -44,5015 -48,07
ct 0,0106 0,0114
o 1,4 1,4
o 12,0 12,0

*  System Cd®*-CI-H0 /KIM 88/ und System Cd**-SO47-H,0 /PIT 74b/

Auch beim CdCl, besteht wie beim ZnCl, eine ausgeprigte Tendenz zur Bildung von
Chlorokomplexen, was auch aus der Abhangigkeit des Aktivitatskoeffizienten von der
Konzentration abgelesen werden kann. Trotzdem war die Anpassung an die MeB-
daten in diesem System wesentlich besser (Bild 4.7), wahrscheinlich weil die Loslich-
keit von CdCl, mit 6,566 mol/kg H,O /BAS 39/ erheblich geringer ist. Die Abweichun-
gen zwischen Daten und berechneten Werten fiir den Aktivitatskoeffizienten bzw. den
osmotischen Koeffizienten von Cadmiumchloridiésungen, die in Bild 4.8 dargestellt
sind, zeigen die gute Anpassung in diesem System.

Der stabile Bodenkérper in geséattigten Losungen bei 25 °C ist CdCl,:2,5H,0. Mit der
Sattigungsldslichkeit und den Pitzerkoeffizienten in Tabelle 4.4 errechnet sich die Bil-
dungskonstante zu InK=-4,355. Ein Wert fiir die freie Standardbildungsenthalpie die-
ses Minerals war uns nicht zuganglich.

Beim CdSO,-System wurde eine exzellente Anpassung an die MeBdaten erreicht, so
dafB auf eine Darstellung hier verzichtet wurde. Die Standardabweichung zwischen
Daten und berechneten Werten lag im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 3,5 mol/kg
H.O bei 0,0002 (fUr y) bzw. bei 0,0023 (fiir ¢). Aus der Séttigungskonzentration von
3,762 mol/kg H,O errechnet sich mit den Pitzerkoeffizienten der Wert fiir die Bildungs-
konstante des stabilen Bodenkérpers CdSO,-8/3H.0 zu InK=-4,245.

94




0.30

® MeBwert — berechnet

0.25-
0.20-
>0.15- |
0.10-

0.05

0_00 1 ] 13 E l 1 T T 1 I i T 1 1 I T 1 13 13 l 1 1 1 1 I L) ] L) T i
0 1 2 3 4 5 6
CdCly-Konz. / mol/kg H,O

Bild 4.7 MeBdaten und mit den neu ermittelten Pitzerkoeffizienten berechnete
Werte fiir den gemeinsamen Aktivitatskoeffizienten von Cadmiumchloridiésungen
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Bild 4.8 Abweichung zwischen MeBdaten und berechneten Werten fiir den
gemeinsamen Aktivititskoeffizienten (Ay) und den osmotischen Koeffizienten (A) in
Cadmiumchloridiésungen
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4.3.3 Ternare Zn-haltige Systeme

Neben den bindren Pitzerkoeffizienten sind auch die terndren Koeffizienten, die die
Wechselwirkungen zwischen zwei Kationen bzw. zwei Anionen (Bum, 0aa) Sowie bei
lonentriplets, d.h. zwischen zwei Kationen und einem Anion bzw. zwischen einem Kat-
ion und zwei Anionen (Wwma, Ymaa), beschreiben, flr alle denkbaren Kombinationen
mit den lonen des hexaren Systems zu ermitteln. Dazu wurden in einer Literaturstudie
geeignete MeBdaten von Ldsungssystemen bei 25 °C gesucht und ausgewertet, die
jeweils drei bzw. vier lonen enthalten. Die terndren Pitzerkoeffizienten ermittelt man
normalerweise aus den thermodynamischen Daten von Lésungen mit zwei Salzen,
die ein gemeinsames lon aufweisen {z.B. Losungen mit ZnCl, und NaCl). Weil Triplett-
wechselwirkungen mit der Konzentration eine zunehmende Rolle spielen, werden
“diese Pitzerkoeffizienten am besten aus Ldslichkeitskurven berechnet bzw. die Quali-
tat der ermittelten Koeffizienten durch Vergleich mit solchen Daten {iberprift. Falls
mehrere Losungssysteme einen terndren Pitzerkoeffizienten gemeinsam haben (wie
z.B. die Systeme Na-Zn-SO,-H,O sowie Na-Zn-Cl-H,O den Parameter 8y, z,), werden
im Normalfall alle terndren Parameter dieser Systeme auch gemeinsam bestimmt.
Gelegentlich hat es sich aufgrund des vorhandenen Datenmaterials aber als sinnvoll
erwiesen, einen terndren Pitzerkoeffizienten nur in einem System anzupassen und
diesen Wert bei der Bestimmung der librigen ternéren Koeffizienten vorzugeben.

Nachfolgend ist als Beispiel die Ermittlung der Wechselwirkungsparameter Oyazn und
Wnaznso, aus Loslichkeitsdaten im System Na,SO,-ZnSO4-H,O bei 25 °C etwas aus-
fahrlicher dargestellt. Die experimentellen Loslichkeitsdaten stammen aus /CAV 28/
und /FIL 85/. Filippov und seine Mitarbeiter fiihrten auch genaue Messungen des
osmotischen Koeffizienten der Mischungen durch, so daB ein relativ groBer Datensatz
zur Anpassung bereitstand (48 MeBwerte). In dem System treten drei Mineralphasen
auf: Na;SO410H,0, NaZn(S0,)"4H.O und ZnSQO,4-7H,0. Die Pitzerkoeffizienten fiir
die Wechselwirkung von Na* mit SO, und der InK-Wert fiir Na;SO4-10H,0 stammen
aus der HMW-Datenbasis. AuBerdem wurden die neu ermittelten Pitzerkoeffizienten
fiir die Wechselwirkung von Zn* mit SO*” und der InK-Wert fiir ZnSO,-7H,0 verwen-
det (siehe Kap. 4.3.1).

Mit den MeBdaten fiir den osmotischen Koeffizienten der Lésungen sowie den L&s-
lichkeitsdaten flir die Konzentrationsbereiche, in denen jeweils die reinen Salze
Na,SO,-10H,0 und ZnSO4-7H.O auftreten, wurden die gesuchten Pitzerkoeffizienten
ZU Oya zn= 0,09950 und Yyaznso.= -0,03888 bestimmt. Mit diesen Parametern wird das
Loslichkeitsdiagramm {iber den gesamten Kurvenverlauf sehr gut nachgebildet (Daten
nicht dargestellt). Im Bereich des Doppelsalzes Na.Zn(S0,),-4H,0 ist kein weiterer
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Knidkpunkt in der berechneten Kurve zu erkennen, was als zusétzlicher Beleg zu
deuten ist, daB keine weitere Mineralphase in dem System auftritt. Fiir das Doppelsalz
Na.Zn(S0.),*4H,0 errechnet sich innerhalb einer gewissen Schwankungsbreite ein
konstanter InK-Wert von -7,611.

Im chloridischen System Na-Zn-Cl-H,O treten bei 25°C drei Mineralphasen als
Bodenkdrper auf: NaCl, Na,ZnCl;-3H,O und ZnCl,-3/2H,0 /SHE 69/. Neben den Lis-
lichkeitsdaten wurden bei der Berechnung der Pitzerkoeffizienten Dampfdruckdaten
/STO 48/ herangezogen. Damit ergaben sich Oya z, = -0,30817 und Wna zn,c1 = -0,01049,
d.h. der Koeffizient Oyaz, weist bei der Anpassung im chloridischen System ein ent-
gegengesetztes Vorzeichen zur Anpassung im sulfatischen System auf. Mit diesen
Pitzerkoeffizienten 18t sich aber nur der NaCl-Ast im Loslichkeitsdiagramm gut nach-
vollziehen.

Eine gleichzeitige, ungewichtete Beriicksichtigung der MeBwerte fiir das sulfatische
und das chloridische System ergab Pitzerkoeffizienten, die keine sinnvolle Anpassung
an die MeBdaten ermdglichten. Durch eine geeignete Wichtung, die die gute Qualitat
der MeBdaten im sulfatischen System berlicksichtigt, wurden die Pitzerkoeffizienten
Onazn= -0,1000 sowi€ Wnaznsos= -0,00450 und Wnaznci = -0,0250 ermittelt. Die berech-
neten Ldslichkeitskurven, die sich mit diesen Werten ergeben, sind in den Bildern 4.9
und 4.10 dargestellt und mit den MeBdaten verglichen.

Wéhrend die Anpassung im Sulfatsystem ber den gesamten Bereich noch gut ist, er-
geben sich im chloridischen System relativ starke Abweichungen. Zu beriicksichtigen
ist, daB in diesen Systemen die CI -Konzentrationen wegen der hohen Ldslichkeit des
NaCl selbst bei den kleinsten ZnCl,-Konzentrationen (< 5 mol’kg H,O) schon zwi-
schen 6 und 16 mol/kg H,O liegen. In diesem Bereich tritt aber in chloridischen Syste-
men bereits verstarkt die Bildung von Zinkchlorokomplexen auf.

In Bild 4.10 ist zusatzlich die Léslichkeitskurve abgebildet, die sich aus dem speziel-
len, im chloridischen System angepaBten Parametersatz ergibt. Mit diesem Koeffi-
zientensatz ist eine sinnvolle Berechnung des Ldslichkeitssystem bis zu einer ZnCl.-
Konzentration von ca. 6 mol/kg H>O maglich.

Beim Ubergang zu quaterniren Systemen kdnnen zusitzliche Mineralphasen auftre-
ten. Das quaternéare System Na-Zn-Cl-SO.;-H.O wurde von verschiedenen Autoren,
/BOU 77b/ bei 27 °C und /SHE 70/, untersucht. Andere Bodenkdrper als in den
begrenzenden terndren Teilsystemen wurden nicht beobachtet.
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Bild 4.9 Loslichkeitsdiagramm fiir das System Na-Zn-SO,-H.O bei 25 °C. Ver-
gleich zwischen experimentellen und berechneten Daten
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‘Bild 4.10  Léslichkeitsdiagramm fiir das System Na-Zn-Cl-H,O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Auch fir das System K-Zn-SO,-H,O bei 25 °C lagen neben verschiedenen Ldslich-
keitswerten /LIP 16/, /CAV 26/, /DAN 57/, /FIL 82/ umfangreiche MeBdaten zu
osmotischen Koeffizienten von Lésungen vor /FIL 82/. Ahnlich wie beim System Na-
Zn-S0O4-H-0 konnten mit diesen MeBwerten Pitzerkoeffizienten berechnet werden, die
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den MeBdaten ergaben (6xz,= 0,02608 sowie
ykznsos= -0,04740, Anpassung nicht gezeigt). Neben den beiden begrenzenden
Mineralphasen Arcanit und Goslarit (K.SO4 bzw. ZnSQO,-7H.0) tritt in diesem System
mit Ko2Zn(S0,),'6H.O noch ein Doppelsalz auf. D'Ans und Kaufmann /DAN 57/ unter-
suchten das reziproke Salzsystem K-Zn-CI-SO4-H.O. In diesem quaterndren System
traten neben den in den terndren Systemen bereits beobachteten Mineralphasen
ZnS0O46H.0, ZnSO4-H-0 und das Salz K,Zn,Cl,SO4-5H,0 auf.

Die gleichzeitige Berticksichtigung der MeBwerte fir das sulfatische und das chloridi- -
sche System ergab auch in diesem Fall Pitzerkoeffizienten, die keine sinnvolle Anpas-
sung an die MeBdaten ermdglichten. Durch die Wichtung der MeBdaten wurden die
Pitzerkoeffizienten 6z, = -0,2000 und yx znso,= 0,0100 und i znci = -0,0025 ermittelt.
Die berechneten Loslichkeitsdiagramme und die zugehdérigen MeBdaten sind in den
Bildern 4.11 und 4.12 zu sehen. '

1.0
i m /CAV26/
KZSO A & /DANS7/
0.8 / & /[FIL82/
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ZnS0,-Konz. / mol/kg HO

Bild 4.11  Loslichkeitsdiagramm fiir das System K-Zn-SO,;-H,0 bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.12  Ldslichkeitsdiagramm flir das System K-Zn-CI-H,O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten

Das Auftreten unterschiedlicher Vorzeichen flir Oyaz, Und 6xz, bei den Anpassungen
in chloridischen bzw. sulfatischen Systemen wird darauf zurlickgefiihrt, daB8 die Bil-
dung der Zinkchlorokomplexe in den chloridischen Systemen nicht beriicksichtigt wird.
Die Wechselwirkungen zwischen dem Alkalikation einerseits und dem Zinkion sowie
den verschiedenen Zinkchloroionen andererseits werden mathematisch durch die Art
der Datenanpaséung in den beiden ternéren Pitzerkoeffizienten 8 und y zusammen-
gefaBt. Im sulfatischen System werden dagegen Zinkionen wesentlich schwécher
durch Anionen komplexiert, so daB der Koeffizient 6 hauptsdchlich die Wechselwir-
kung zwischen dem Kation und dem "nackten" Zinkion beschreibt. Um die Wechsel-
wirkung mit den lonen des hexdren Systems der ozeanischen Salze méglichst korrekt
zu beschreiben, sollten die Chlorokomplexe explizit als eigenstédndige Ldsungs-
bestandteile beriicksichtigt werden (siehe Kap. 4.3.1). Da dies zur Zeit noch nicht
mdoglich ist, muBten Mittelwerte gefunden werden, bei denen die Abweichungen von
den experimentellen Daten noch vertretbar sind.

Das System Mg-Zn-Cl-H,0 ist bislang nur wenig untersucht worden. Es tritt ein Dop-
pelsalz (MgZnCl,'5H,0) auf. Aus den Loslichkeitsdaten /BAL 80/ wurden die neuen
Pitzerkoeffizienten bestimmt, mit denen die Loslichkeitskurve bis zu relativ hohen
Zinkkonzentrationen gut nachmodeliiert (Bild 4.13) werden kann.
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Bild 4.13  Ldslichkeitsdiagramm fiir das System Mg-Zn-CI-H,O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.14 Osmotische Koeffizienten von Loésungen bei 25 °C, die an MgSO, und
ZnSO, gesattigt sind, in Abhangigkeit von der ZnSO,-Konzentration. Vergleich zwi-
schen experimentellen und berechneten Daten
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Im System Mg-Zn-SO,-H.0 tritt iber den gesamten Bereich eine feste Lésung mit den
beiden Endgliedern Epsomit (MgS0O,:7H.0) und Goslarit (ZnSO,-7H.0) auf, die sich
praktisch ideal verhalt /SSHE 67/, /BAL 73/, /OIK 76/. Der ternire Pitzerkoeffizient
Wmgznso, = 0,2250 wurde aus den osmotischen Koeffizienten von Lésungen /OIK 76/,
die sowohl an MgSQO, als auch an ZnSQO, gesattigt waren, berechnet, wobei der im
Chloridsystem bestimmte Koeffizient Ougzn = -0,6500 vorgegeben wurde. Zwischen
berechneten und experimentellen Werten zeigte sich eine noch zufriedenstellende
Ubereinstimmung (Bild 4.14).

Loslichkeitsdaten liegen fiir das System Zn-Ca-SO,-H.0 fiir 20 °C und 30 °C vor /KRU
94/. Die Autoren gaben an, daB Gips (CaSO,2H.0) in diesem System als
Bodenkérper auftritt, wobei allerdings die Léslichkeiten die in dem ahnlichen System
Mg-Ca-SO,-HO bei weitem Ubersteigen. Die Sattigungskonzentrationen wurden nur
in mol/l und ohne die Dichte der Lésungen aufgefiihrt. Zur Berechnung der Pitzer-
koeffizienten wurden die Loslichkeiten bei 25 °C interpoliert und die Dichte der Losun-
gen aus einer émpirischen Formel /SCH 93/ abgeschatzt, wobei der CaSO4-Anteil
wegen seiner geringen Menge vernachiassigt wurde. Ermittelt man unter der Annah-
me der Gipsbildung die Pitzerkoeffizienten, lassen sich die veréffentlichten Léslich-
keitswerte nicht erhalten (Bild 4.15). Eine gute Ubereinstimmung erhalt man dagegen
unter der Annahme, daB Anhydrit (CaSQ,) als Bodenk&rper auftritt.

0.05
ES /KRU 94/
berechnet
0.04
- =+ berechnet

0.01

CaS0O4-Konzentration / mol/kg H,O

0.00 T T T T T T
0.0 05 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
ZnSO;-Konzentration / mol’kg H,O

Bild 4.15  Loslichkeitsdiagramm fir das System Ca-Zn-SO,-H;O bei 25 °C. Ver-
gleich zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Fir das System Zn-Ca-Cl-H,O liegen nur wenige Loslichkeitsdaten fiir 25 °C vor,
/HUD 64/ und /TSC 36/, die sich stark voneinander unterscheiden. In einer komplizier-
ten Folge von Stabilitétsfeldern treten die Mineralphasen CaCl,-6H,0, CaCl,-4H,0,
CaZnCl,5H,0 und ZnCly-1,5H,0 in diesem System auf. Die Pitzerkoeffizienten wur-
den aus Loslichkeitsangaben /HUD 64/ ermittelt, wobei der Wert 6¢, 2, = -0.06620 aus
dem Sulfatsystem zugrundegelegt wurde. Die berechnete Loslichkeitskurve deckt nur
einen kleinen Teil des Gesamtsystems ab, beschreibt aber noch befriedigend die
Loslichkeit des dort auftretenden Salzes CaCl,-6H,0.

16
i ¢ /HUD64 e /TSC36/ — berechnet
Q ., ®
:E‘ 12 @ &
o .
= i
© 4 &
£ 7 ¢ -
~ 8—4}0 o . ¢
g' _\\.\0’ * e o
X ] \
& , :
3 CaC0  cacl,znol,5H,0 ACly15H,0
- CaClz'GHZO
0llllllilllltllllllliIlililllmlll
0 5 10 15 20 25 30 35

ZnCl,-Konz. / mol/kg H,O

Bild 4.16  Ldéslichkeitsdiagramm fiir das System Ca-Zn-CI-H;O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten

Die Léslichkeit von ZnCl, in ZnSO,-Lésungen bei 25 °C wurde von verschiedenen
Autoren, /DAN 57/, /SHE 69/, BUR 81/, untersucht. Es treten die Mineralphasen
ZnS047H0, ZnS0,6H,0, ZnS0O,4-HO und ZnCl>+1,5H,0 auf, wobei sich die Anga-
ben von /SHE 69/ von denen der anderen Autoren unterscheiden. Da der Pitzerkoeffi-
zient 0¢,,s0, bereits in der HMW-Datenbank enthalten ist, wurde durch Anpassung an
die Léslichkeitsdaten nur yz, 150, = 0.0160 berechnet. Das Phasengleichgewicht wird
bis zu einer ZnCl,-Konzentration von 5 mol/kg H,O gut beschrieben (Bild 4.17).
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Bild 4.17  Léslichkeitsdiagramm fiir das System Zn-Cl-SO4-H,O bei 25 °C. Ver-
gleich zwischen experimentellen und berechneten Daten

4.3.4 Ternare Cd-haltige Systeme

Die Neigung zur Bildung von Chlorokomplexen ist beim Cadmium aufgrund der chemi-
schen Ahnlichkeit zum Zink ebenfalls vorhanden, allerdings ist die Séttigungskonzen-
tration von CdCl, wesentlich geringer, so daB die Anpassung an die MeBdaten im all-
gemeinen besser als in den vergleichbaren Zinksystemen ist. Trotzdem wurde bei der
Berechnung der terndren Pitzerkoeffizienten fiir die Cadmiumsysteme beobachtet,
daB der Wert fiir Oxaionca im sulfatischen System meist ein entgegengesetztes
Vorzeichen als im chloridischen System besitzt, so daB auch in diesen Féllen durch
geeignete Wichtung der MeBwerte der Parametersatz gefunden werden muBte, der
die beste Anpassung an die Systeme liefert.

In den Bildern 4.18 bis 4.24 sind die experimentellen und die mit den neu ermittelten
Pitzerkoeffizienten berechneten Lslichkeitsdiagramme bei 25 °C fiir die verschiede-
nen terndren Systeme mit Cadmium dargestellt. Im allgemeinen ist eine befriedigende
Anpassung an die experimentellen Werte zu erkennen. Die Pitzerkoeffizienten und
Léslichkeitskonstanten fiir die Mineralphasen sind in den Tabellen 4.5 bis 4.7 in Kap.
4.3.5 zusammengefaft.
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Bild 4.18

Bild 4.19
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CdS0O4-Konzentration / mol/kg H,O

Léslichkeitsdiagramm fiir das System K-Cd-SO4-H.O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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2 3 4 5 6 7
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Laslichkeitsdiagramm fiir das System K-Cd-CI-H.O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.20
gleich zwischen experimentellen und berechneten Daten

Loslichkeitsdiagramm fiir das System Na-Cd-SO,-H,O bei 25 °C. Ver-
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Bild 4.21
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.22  Léslichkeitsdiagramm fiir das System Mg-Cd-SO4-H-O bei 25 °C. Ver-
gleich zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.23  Loslichkeitsdiagramm fiir das System Mg-Cd-CIl-H.O bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten
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Bild 4.24  Ldslichkeitsdiagramm fiir das System Ca-Cd-CI-H,0 bei 25 °C. Vergleich
zwischen experimentellen und berechneten Daten

Bei einigen chloridischen Systemen sind gestrichelt die Léslichkeitskurven eingezeich-
net, die sich mit dem speziell im dem System angepafBten Parametersatz ergeben.
Anders als bei den Zinksystemen kénnen mit diesen Pitzerkoeffizienten die Lésungs-
systeme vollstédndig nachmodelliert werden. Fir das ternare System K-Cd-SO,-H,O
lagen zusdtzlich zu den Ldslichkeitsdaten umfangreiche MeBwerte zu osmotischen
Koeffizienten der Losungen vor /FIL 71a/.

Fir das System Ca-Cd-SO;-H-0 bei 25 °C konnten keine experimentellen Daten in
der Literatur gefunden werden. Der entsprechende ternére Pitzerkoeffizient wurde
deshalb auf Null gesetzt. Ebenso fehlen experimentelle Daten fir das System Cd-Cl-
SO4H20 bei 25 °C.

Die terndren Pitzerkoeffizienten fiir die Wechselwirkung zwischen Zn und Cd sowie
die zugehdrende Triplettwechselwirkungen (8zn,cqs, Wzncocr UND Yzncaso,) wurden fir
die Modellierung der Auslaugversuche ebenfalls auf Null gesetzt, da die Zn- und Cd-
Konzentrationen in den Eluaten im Vergleich zu den {brigen Lésungsbestandteilen
gering waren. Fiir das System Zn-Cd-SO,-H,0 bei 25 °C sind Ldslichkeitsdaten /BAL
72/ verdffentlicht, die sich mit 8z,cq = 0,33009 und Wz, cus0, = -0,08816 gut nach-
modellieren lassen (ohne Bild).
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4.3.5 Zusammenfassung

In den Tabellen 4.5 und 4.6 sind die neu bestimmten und in die EQ3/6-Datenbasis
eingefiigten Pitzerkoeffizienten fiir die Wechselwirkung von Zn- und Cd-lonen mit den
lonen des hexédren Systems der ozeanischen Salze aufgelistet.

Tabelle 4.5 Neu bestimmte binare Pitzerkoeffizienten fir Zink- und Cadmiumionen

Zn-Cl-H0O 0,14366 2,96848 -0,27380 -0,00253 | o, =2,0
O = 0,6
Zn-SO4-H0 0,18490 2,96140 -55,48330 0,03240 | oy =1,4
op=12,0
Cd-Cl-H.0O -0,02860 -1,64590 -56,55060 0,00450 |, =2,0
Cp = 12,0
Cd-SO4-H,0 0,20800 2,58130 -44, 50150 0,03350 [o4=1,4
Op = 12,0

Tabelle 4.6 Neu bestimmte ternare Pitzerkoeffizienten fir Zink- und Cadmium-
ionen

K* Oznk = -0,20000 |wzko -0,00250 [0cak=  -0,07554 |yookci = -0,04435
Yzmksos= 0,01000 Yedksos = -0,02732
Na+ ezn,Na = '0,1 0000 YznNa,cl = -0,02500 eCd,Na = _0,1 0000 WoaNaCl = -0,01 050
YznNasos = -0,00450 WogNasos = 0,00340
Mg2+ an,Mg = '0,65000 WZI'I.M_C].C] = -0,00020 ecd,Mg — _0,1 71 89 de,ngCl = _0,04400
YznMgsos = 0,22500 WedMgsos = 0,08570
Caz+ Ozn,ca = -0,06620 Wzn,cacl = -0,04700 Ocd,ca = -0,52001 Wed.cacl = _0’00590'
Wzncasos = 0,07400 Wecd,Ga 504 = 0,0
8042_ Yzcisos = 0,02450 Wod,ols04 = 0,0’

Parameter auf Null gesetzt

Wie auch in den Bildern 4.9 bis 4.24 zu sehen ist, treten in vielen dieser Systeme
Dop'pelsalze auf, deren Léslichkeitskonstanten (log K-Werte) ebenfalls in die Daten-
basis des geochemischen Rechenprogramms EQ3/6 eingetragen werden miissen.
Sie wurden mit Hilfe der neu ermittelten Pitzerkoeffizienten aus den Loslichkeitsdaten
berechnet. Die neu aufgenommenen log K-Werte fiir die verschiedenen Zn- und Cd-
haltigen Minerale sind in Tabelle 4.7 aufgelistet. Diese log K-Werte sind aber keine
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absoluten Léslichkeitskonstanten im streng thermodynamischen Sinne, sondern gel-
ten nur in Verbindung mit den in den Tabellen 4.5 und 4.6 aufgefiihrten Pitzerkoeffi-
zienten. Bei Verwendung eines anderen Satzes von Pitzerkoeffizienten ergeben sich
zwangslaufig etwas andere log K-Werte.

Tabelle 4.7 Loslichkeitskonstanten fiir Zn- und Cd-haltige Minerale

ZnCly,'3/2H,0 4,6 /DAN 57/
ZnS0O, 3,614 Uber Standardbildungsenthalpien ber.
ZnS04H0O (Gunningit) -0,315 Uber Standardbildungsenthalpien ber.
ZnS042H,0 -0,628 Uber Standardbildungsenthalpien ber.
ZnS0,46H,0 -1,461 Uiber Standardbildungsenthalpien ber.
ZnS047H,0 (Goslarit) -1,920 /KOP 05/, /CAV 26/, /[DAN 57/,

/FIL 85/
CdCl,5/2H.0 -1,891 /BAS 39/, /BAS 52/, [FIL 71b/
CdS04-8/3H.0 -1,844 /VOS 40/, /FIL 73/, /FIL 85/
Na,ZnCl,-3H,0 2,1 /SHE 69/
Na,CdCl,-3H.0 -0,456 /BAS 39/
NasCd,Cli1-14H,0 -7,5 /BAS 39/
Na,Zn(S0.),-4H,0 -3,301  |/KOP 05/, ICAV 28/, [FIL 85/
Na-Cd(SO,)."2H.0 -3,031 /KOP 05/, /BAL 79/, /FIL 85/
K2ZnCl, 1,4 //DAN 57/
KZnCls-2H,0 2,1 /DAN 57/
K.CdCls -1,04 /HER 36/, /FIL 71b/
KCdsCl;-4H,0 -8,40 /HER 36/, /FIL 71b/
KCdCl;'H.0O -3,1 /HER 36/, /FIL 71b/
K2Zn{S04),6H,0 -5,82 /CAV 26/, IDAN 57/
K2Cds(S0,)4-5H,0 -8,894 {FIL 73/
K4Cdx(SO4)4-3H0 -8,888 /FIL 73/
Ca,CdCls-12H,0 5,125 /BAS 52/
MgZnCl,-5H,0 8,729 /BAL 80/
Mg,CdCls-12H,0 6,449 /BAS 52/
MgCd.Cle-12H,0 -1,737 /BAS 52/
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Insgesamt ist die Parameteranpassung fiir sulfatische Systeme bei Zink und
Cadmium im allgemeinen sehr gut. Bei den chloridischen Systemen ist die Situation,
wie beschrieben, etwas komplizierter. Mit dem einfachen Pitzermodell fiihrt bei chlori-
dischen Systemen die Anpassung an die MeBdaten {iber den gesamten Konzentra-
tionsbereich zu zum Teil recht erheblichen Abweichungen, so daB die meisten logk-
Werte fiir chloridische Zinkminerale eine groBe Fehlerbreite aufweisen kénnen. Diese
Werte sind deshalb auch nur auf eine Stelle nach dem Komma angegeben. Hier
kdnnte eine Berlicksichtigung der Komplexbildung durch Aufnahme der Chlorokom-
plexspezies in die Datenbasis und die Bestimmung der zugehérigen Pitzerkoeffizien-
ten in der Zukunft wahrscheinlich weiterhelfen.

Trotz dieser Einschrankungen 4Bt sich feststellen, daB es mit dieser erweiterten

HMW-Datenbasis zum erstenmal mdglich ist, die Vorgdnge in Cd- und Zn-haltigen
salinaren Lésungen thermodynamisch zu modellieren.
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5 Geochemische Modellierung der Auslaugversuche

5.1 Auslaugung von fT96

5.1.1  Sattigungsverhéltnisse in den Eluaten

Zunéchst wurden mit dem Programm EQ3 aus den Analysenergebnissen die Satti-
gungsverhéltnisse fiir die Eluate in den verschiedenen Kaskaden berechnet. Die dafiir
eingesetzte, um Zn und Cd erweiterte HMW-Datenbasis erlaubt die Berechnung der
lonenaktivitdten der Elemente Na, K, Ca, Mg, Zn, Cd, Cl und S in hochsalinaren
Lésungen. Des weiteren kénnen die Affinitdten aller aus der Kombination dieser Ele-
mente resultierenden Minerale berechnet werden. Solche Rechnungen geben dem-
nach Auskunft, welche Minerale geséttigt sind und deshalb als Bodenkérper auftreten
soliten.

Auslaugung mit Q-Lésung

Auf den ndchsten Seiten sind die Ergebnisse dieser Berechnungen wiedergegeben.
In Tabelle 5.1 sind die Minerale, die zum hexdren System der ozeanischen Salze ge-
horen, zusammengestellt. Aufgenommen wurden die 24 wichtigsten Minerale, deren
Affinitat mit einer Ausnahme in mindestens einer Kaskade gréBer als -3 kcal war.
Wegen der Fiille der Daten ist die Tabelle in mehrere Teile aufgeteilt. In den Tabellen
5.2 und 5.3 sind die Ergebnisse fiir Zn- und Cd-haltige Minerale zusammengestellt.
Hier wurden sdmtliche Minerale aufgenommen, deren Affinitit in mindestens einer
Kaskade gréBer als -6 kcal bzw. als -9 kcal war.

Die eingesetzte MgCl,-reiche Ausgangslésung ist an Halit, Carnallit, Sylvin und Kainit
gesattigt. Da es sich hierbei um eine natiirliche Losung aus dem Schacht Beienrode
handelt, enthalt sie entsprechend ihrer Entstehung auch geringe Ca-Gehalte und ist
damit eine hexédre Lésung. Entsprechend ist sie auch an Polyhalit geséttigt. Im Mg-
SO,-Ko-Dreieck liegt sie zwischen den Punkten Q und R. Die eingesetzte MgCla-reiche
Ausgangslésung wird vereinfachend als Q-Lésung bezeichnet. Mit Affinitdtswerten
von -0,644 und -0,500 liegen auch die Magnesiumsulfathydrate Kieserit und Hexa-
hydrit in der Ausgangslésung nahe an der Séttigung.
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Tabelle 5.1 Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatiésungen aus der
Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Lésung

Aus*| 0,011 -6,523 -4,609 -2,943 -1,432 -2,261 -2,553 -0,251
1-1 | -0,257 -7,507 -2,435 -1,916 -2,348 -0,824 -3,581 -1,288
1-2 | -0,192 -7,443 -2,371 -1,910 2,311 -0,699 -3,536 -1,232
1-3 | -0,752 -8,162 -2,486 -1,872 -3,224 -1,448 -4,554 -2,468
1-4 | -0,253 -7,504 2,412 -1,930 -2,312 -0,720 -3,5638 -1,246
2-1| -0,452 -8,276 -1,059 -1,333 -3,361 -0,012 -4,579 -2,483
2-2 | -0,433 -8,255 -1,011 -1,316 -3,316 0,056 -4,530 -2,414
23 | -0,323 -8,115 -1,001 -1,338 -3,214 0,174 -4,430 -2,277
24 | -0,296 -8,066 -1,017 -1,352 -3,147 0,204 -4,362 -2,191
3-1 | -0,185 -7,893 -0,811 -1,258 -3,682 -0,158 -5,060 -2,742
32 | -0,021 -7,745 -0,809 -1,252 -3,711 -0,168 -5,074 -2,772
4-1 | -0,284 -8,228 -0,322 -1,039 -4,309 -0,149 -5,695 -3,419
42 | -0,278 -8,202 -0,350 -1,052 -4,283 -0,163 -5,674 -3,388

5| -0,514 -8,640 -0,062 -0,925 -4,439 0,080 -5,764 -3,5682
-0,610 -8,777 -0,009 -0,899 -4,514 0,084 -5,831 -3,670
-0,575 -8,726 -0,029 -0,896 -4,532 0,010 -5,860 -3,687
-0,634 -8,811 0,029 -0,858 -4,551 0,022 -5,870 -3,702
-0,644 -8,841 0,092 -0,825 -4,531 0,079 -5,840 -3,669

10 | -0,542 -8,713 0,080 -0,831 -4,497 0,073 -5,818 -3,619
11 | -0,680 -8,859 0,024 -0,858 -4,515 0,034 -5,839 -3,658
12 | -0,698 -8,848 -0,047 -0,801 -4,518 0,003 -5,854 -3,676
13 | -0,818 -9,082 -0,140 -0,895 -4,825 -0,294 -6,125 -4,111
14 | -0,593 -8,764 -0,001 -0,882 -4,507 0,061 -5,836 -3,659
15| -0,619 -8,770 -0,029 -0,897 -4,487 0,046 -5,825 -3,634
16 | -0,670 -8,805 -0,038 -0,905 -4,463 0,052 -5,810 -3,601
17 | -0,403 -8,557 -0,027 -0,904 -4,484 0,071 -5,827 -3,631
18 | -0,622 -8,763 -0,039 -0,910 -4,464 0,067 -5,814 -3,605

im**| -0,368 -7,644 -2,427 -1,907 | -2,539 -0,925 -3,804 -1,547

2m**| -0,375 -8,177 -1,022 -1,335 -3,259 0,106 -4,476 -2,341

3m**| -0,097 -7,813 -0,810 -1,255 -3,702 -0,163 -5,067 -2,757

4m*™| -0,281 -8,215 -0,336 -1,046 -4,296 -0,156 -5,684 -3,403

o 00 N o

* Ausgangsldsung

** Mittelwent fUr die Kaskade
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Tabelle 5.1

Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Lésung (Fortsetzung)

Mit EQ3 berechnete Mineralséttigungen der Eluatlésungen

aus der

Aus*| -0,560 -2,280 -0,464 -0,196 -0,510 -0,309 -0,643 -1,907
1-1 | -0,113 -1,281 -0,546 -0,198 -0,1585 -0,353 -0,749 -0,709
12| -0,115 -1,106 -0,493 -0,127 -0,151 -0,312 -0,717 -0,687
1-3 | -0,258 -2,011 -0,878 -0,640 -0,381 -1,127 -1,385 -1,054
1-4 | -0,112 -1,190 -0,553 -0,140 -0,149 -0,325 -0,719 -0,707
2-1 | -0,119 -0,472 -0,617 -0,169 -0,222 -0,788 -1,126 -0,317
22 | -0,110 -0,409 -0,609 -0,131 -0,209 -0,736 -1,089 -0,278
23 | -0,109 -0,212 -0,519 -0,043 -0,198 -0,660 -1,027 -0,268
2-4 | -0,101 -0,178 -0,502 -0,012 -0,185 -0,611 -0,988 -0,258
31| -0,513 0,066 -0,336 0,002 -0,625 -1,140 -1,567 -0,660
3-2 | -0,501 0,214 -0,167 -0,021 -0,615 -1,148 -1,567 -0,648
41 | -0,772 0,286 -0,400 -0,009 -0,901 -1,529 -1,930 -0,752
42 | -0,772 0,277 -0,395 -0,004 -0,900 -1,520 -1,925 -0,762

5| -0,723 0,236 -0,630 -0,009 -0,851 -1,511 -1,878 -0,587
6| -0,743 0,170 -0,722 -0,020 -0,873 -1,552 -1,910 -0,588
7] -0,756 0,153 -0,681 -0,047 -0,889 -1,576 -1,940 -0,606
8| -0,746 0,097 -0,740 -0,060 -0,880 -1,564 -1,934 -0,560
9| -0,723 0,113 -0,754 -0,050 -0,854 -1,518 -1,897 -0,497
10 | -0,726 0,208 -0,656 -0,035 -0,856 -1,500 -1,890 -0,501
11 | -0,727 0,031 -0,798 -0,057 -0,860 -1,532 -1,907 -0,537
12 | -0,743 0,010 -0,804 -0,057 -0,877 -1,566 -1,928 -0,589
13 | -0,763 -0,313 -0,875 -0,290 -0,921 -1,813 -2,087 -0,687
14 | -0,728 0,151 -0,704 -0,042 -0,859 -1,536 -1,899 -0,558
15 | -0,732 0,112 -0,732 -0,036 -0,863 -1,632 -1,800 -0,575
16 | -0,737 0,066 -0,786 -0,020 -0,866 -1,521 -1,894 -0,582
17 | -0,739 0,354 -0,819 -0,020 -0,867 -1,532 -1,895 -0,583
18 | -0,738 0,127 -0,740 -0,014 -0,866 -1,521 -1,890 -0,586

im*™| -0,143 -1,404 -0,618 -0,276 -0,204 -0,527 -0,896 -0,788

2m*™| -0,110 -0,317 -0,561 -0,088 -0,203 -0,698 -1,058 -0,280

3m*™| -0,507 0,146 -0,246 -0,009 -0,620 -1,144 -1,567 -0,654

4m*| -0,772 0,281 -0,397 -0,007 -0,900 -1,524 -1,928 -0,757

* Ausgangslésung

**  Mittelwert fiir die Kaskade
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Tabelle 5.1 Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatldsungen aus der
Auslaugung des Abfalls [fT96 mit Q-Losung (Fortsetzung)

Aus*| -5,680 -5,962 -2,392 -2,203 0,307 -0,218 -1,531 -3,102
-1 | -3,491 -3,512 -4,299 -0,821 0,786 -0,339 -0,679 -1,836
1-2 | -3,438 -3,240 -4,219 -0,811 0,949 -0,320 -0,614 -1,726
1-3 | -2,907 -4,313 -6,116 -1,003 -0,714 -0,642 -1,048 -2,070
1-4 | -3,451 -3,344 -4,223 -0,828 0,804 -0,332 -0,695 -1,748
21 | -1,867 -1,576 -6,242 -0,305 0,663 -0,521 -0,229 -0,832
22 187 -1,478 -6,151 -0,276 0,749 -0,496 -0,199 -0,787
23 | -1,886 -1,216 -5,958 -0,286 1,000 -0,462 -0,121 -0,701
2-4 [ -1,932 -1,185 -5,829 -0,286 1,075 -0,442 -0,112 -0,604
31| 1,520 -0,752 -7,121 -0,633 0,839 -0,448 0,120 -0,561
32| -1515 -0,615 -7,149 -0,616 1,175 -0,459 0,293 -0,577
41 | -1,027 -0,177 -8,363 -0,690 0,515 -0,508 0,258 -0,241
4-2 | -1,050 -0,205 -8,320 -0,702 0,517 -0,503 0,250 -0,257

5| -0,851 -0,049 -8,533 -0,526 0,219 -0,541 0,141 -0,062
-0,803 -0,082 -8,669 -0,523 0,024 -0,555 0,073 -0,032
-0,826 -0,145 -8,718 -0,535 0,070 -0,554 0,115 -0,084
-0,816 -0,195 -8,743 -0,488 -0,005 -0,549 0,093 -0,080

-0,812 -0,158 -8,691 -0,429 0,043 -0,536 0,114 -0,054

10 | -0,837 -0,074 -8,641 -0,437 0,246 -0,521 0,208 -0,062

11| -0,839 -0,275 -8,679 -0,468 -0,090 -0,541 0,036 -0,091

12| -0,845 -0,307 -8,703 -0,528 -0,169 -0,556 -0,014 -0,104

13 | -0,789 | -0,784 -9,238 -0,566 -0,548 -0,685 -0,104 -0,307

14 | -0,832 -0,135 -8,673 -0,491 0,086 -0,550 0,170 -0,068

i5 | -0,851 -0,188 -8,647 -0,510 0,017 -0,545 0,065 -0,080

i6 | -0,863 -0,232 -8,614 -0,520 -0,088 -0,536 0,005 -0,075

17 | -0,842 0,077 -8,650 -0,521 0,446 -0,545 0,273 -0,055

18 | -0,859 -0,160 -8,622 -0,526 0,005 -0,539 0,047 -0,062

O 0 N o

im**| -3,308 | -3,609 -4,710 -0,860 0,446 -0,406 -0,761 -1,848
2m**| -1,888 -1,362 -6,045 -0,288 0,872 -0,480 -0,165 -0,753
3m**| -1,518 -0,678 -7,135 -0,625 1,018 -0,453 0.212 -0,569
4m**| -1,039 -0,191 -8,342 -0,696 0,516 -0,506 0,254 -0,249

*  Ausgangslésung

**  Mittelwert fUr die Kaskade

116




Tabelle 5.2 Mit EQ3 berechnete Sattigungen fir Zn-haltige Minerale in den Eluat-
[6sungen aus der Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Lésung

1-1 | -8,020 -3,099 -3,368 -6,959 -3,031 -7,507 -3,096 -7,830
1-2 | -8,093 -3,061 -3,360 -7,020 -2,907 -7,453 -3,117 -7,897
1-3 | -7,080 -3,988 -3,789 -6,056 -3,958 -7,047 -3,066 -6,972
1-4 | -8,107 -3,109 -3,394 -7,055 -2,954 -7,491 -3,137 -7,912
2-1-| -6,580 -3,402 -3,365 -4,998 -2,727 -5,249 2,710 -6,452
22 | -6,631 | -3,340 -3,336 -5,028 -2,651 -5,241 -2,716 -6,498
23| -6,789 -3,266 -3,317 -5,197 -2,500 -5,282 -2,764 -6,646
2-4 | -6,840 -3,187 -3,269 -5,257 -2,416 -5,311 -2,751 -6,602
3-1 | -6837 -3,496 -3,516 -5,188 -2,602 -5,257 -3,061 -6,717
32| -6,778 -3,503 -3,508 -5,124 -2,625 -5,221 -3,030 -6,659
41| -6,590 -3,832 -3,757 -4,739 -2,785 -4,743 -3,208 -6,487
42 | -6614 -3,815 -3,747 -4,775 -2,774 -4,781 -3,210 -6,510
5] -6,334 -3,818 -3,711 -4,368 -2,708 -4,306 -3,069 -6,230
-6,203 -3,781 -3,657 -4,214 -2,661 -4,152 -2,988 -6,102
-6,139 -3,737 -3,607 -4,149 -2,663 -4,148 -2,942 -6,040
-6,049 -3,669 -3,542 -4,020 -2,627 -4,054 -2,871 -5,949
-5,983 -3,569 -3,461 -3,921 -2,541 -3,958 -2,799 -5,883
10 | -5,989 -3,496 -3,407 -3,931 -2,475 -3,967 -2,777 -5,888
11 | -5912 -3,494 -3,378 -3,884 -2,467 -3,926 -2,722 -5,813
12 | -5,880 -3,482 -3,350 -3,895 -2,423 -3,909 -2,689 -5,781
13 | -5,447 -3,744 -3,434 -3,482 -2,818 -3,754 -2,534 -5,374
14 | -5812 -3,394 -3,272 -3,807 -2,324 -3,799 -2,617 -5,711
15 | -5,805 -3,348 -3,233 -3,813 2,278 -3,802 -2,594 -5,703
16 | -5,810 -3,285 -3,193 -3,824 -2,218 -3,796 -2,577 -5,706
17 | -5,747 -3,271 -3,159 -3,761 -2,174 -3,713 -2,531 -5,644
18 | -5,732 -3,218 -3,115 -3,751 -2,125 -3,703 -2,502 -5,628
im* | -7,805 -3,298 -3,460 -6,754 -3,193 -7,363 -3,004 -7,635
2m* | -6,709 -3,298 -3,321 -5,118 -2,672 -5,269 -2,735 -6,571
3m*| -6,807 -3,499 -3,512 -5,156 -2,613 -5,239 -3,045 -6,688
4m* | -6,602 -3,824 -3,752 -4,757 -2,780 -4,762 -3,209 -6,499

0 0w N ®

*  Mittelwert f{ir die Kaskade
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Tabelle 5.3  Mit EQ3 berechnete Sattigungen fiir Cd-haltige Minerale in den Eluat-
lésungen aus der Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Ldsung

1-1 | -5,086 |[-11,317 -2,135 -9,589 -1,986 -8,580 -4,020 |-11,650
121 -5071 |-11,334 -2,092 -9,503 -1,879 -8,476 -3,865 |-11,554

1-3 | -5200 |-10,766 -2,674 |-10,518 -3,515 |-10,650 -4,977 |-11,388
1-4 | -5125 |-11,385 -2,159 -9,681 -1,883 -8,536 -3,945 | -11,627
2-1 | -4,569 -9,843 -1,893 -8,437 -2,350 |-10,245 -3,415 9,214
22 | -4,570 -9,876 -1,862 -8,396 2,242 1-10,143 -3,341 -9,199
23 | -4582 -9,981 -1,824 -8,364 -2,090 -9,926 -3,181 | -8,211
24 | -4623 |-10,077 -1,838 -8,448 -2,038 -9,820 -3,164 -9,296
3-1 | -4759 |[-10,103 -2,021 -8,960 -2,267 |-11,116 -3,259 -9,207
32| -4729 |-10,043 -2,006 -8,888 -2,288 |-11,129 -3,272 -9,165
4-1.| -4,834 -9,835 -2,183 -9,306 -2,628 | -12,467 -3,346 -8,631
4-2 | -4,843 -9,868 -2,185 -9,326 -2,613 -12424 -3,347 -8,681
-4,660 -9,481 -2,041 -8,816 -2,585 |-12,652 -3,172 -8,098
-4,429 -9,196 -1,826 -8,142 2413 |-12,476 -2,963 -7,785
-4,320 -9,085 -1,721 -7,825 -2,307 |-12,410 -2,907 -7,728
-4,185 -8,921 -1,582 -7,416 2,156 | -12,314 -2,796 -7,560
-4,053 -8,784 -1,434 -7,001 -1,965 |-12,138 -2,645 -7,396
10 | -4,005 -8,772 -1,367 -6,834 -1,851 |-12,017 -2,569 -7,390
11 | -3,928 -8,680 -1,316 -6,634 -1,864 |-11,983 -2,535 -7,329
12 | -3,900 -8,666 -1,303 -6,568 -1,896 |-11,963 -2,506 -7,328
13 | -3,770 -8,269 -1,339 -6,394 -2,343 |-12,510 -2,829 -7,151
14 | -3,756 -8,516 -1,150 -6,121 -1,723 111,792 -2,333 -7,140
15 -3,732 -8,516 -1,120 -6,042 -1,678 |-11,725 -2,298 -7,153
16 | -3,706 -8,516 -1,082 -5,947 -1,610 | -11,647 -2,241 -7,147
17 | -3,645 -8,436 -1,030 -5,774 -1,587 |-11,628 2,179 -7,046
18 | -3,632 -8,442 -1,009 -5,725 -1,545 |-11,573 -2,155 -7,059
im*| -5113 |-11,197 -2,258 -9,805 -2,329 -9,039 -4,163 | -11,556
2m* | -4,585 -8,944 -1,854 -8,410 -2,178 |-10,032 -3,274 -9,229
3m* | -4,744 |-10,073 -2,014 -8,924 -2,278 |-11,123 -3,266 -9,186
4m* | -4,839 -9,851 -2,184 -9,316 -2,621 |-12,446 -3,347 -8,656

© 0 N O O

*  Mittelwert fiir die Kaskade
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Tabelle 5.4 zeigt schlieBlich einen Vergleich der Mineralphasen, die rontgenogra-
phisch in den Bodenkdrpern der einzelnen Kaskaden nachgewiesen wurden, und den
rechnerisch mit EQ3 ermittelten gesattigten Mineralen in den Eluaten.

Die Halitsattigung in den Eluaten bleibt Gber alle Kaskaden erhalten. Der starke Abfall
der Mg- und Cl-Konzentrationen wahrend der ersten vier Kaskaden bedingt den
schnellen Verlust der Carnallitsdttigung (schon in der ersten Kaskade). Dafiir errei-
chen infolge des SO,-Anstieges Magnesiumsulfathydrate nacheinander die Sattigung:
Hexahydrit (1. - 2.), Epsomit (1. - 3.), Blédit (2. - letzte). Die Sylvinsattigung bleibt in
den ersten drei Kaskaden erhalten. Obwohl durch die Auslaugung des Abfalls der K-
Gehalt noch steigt, geht die Sattigung ab der vierten Kaskade verloren. Als neue K-
Mineralphase tritt nun Glaserit auf. Die Glaseritsattigung bleibt bis zur letzten Kaskade
erhalten. Die Hauptkomponente des Abfalls, Thenardit, erreicht ebenfalls in der vier-
ten Kaskade die Séttigung. Auch die Thenarditsdttigung bleibt in weiteren Verlauf
erhalten. Der leichte Anstieg der Ca-Gehalte wéhrend der ersten drei Kaskaden fiihrt
bereits in der zweiten Kaskade zur Sattigung des Natriumcalciumsulfates Glauberit.

Die Sattigungsverhaltnisse, die sich aus der Darstellung der Eluate in dem Mg-SO.-
Ko-Dreieck bereits abzeichneten, haben sich durch die EQ3-Rechnungen somit in
allen Einzelheiten bestatigt. Betrachtet man nur die Hauptelemente der ozeanischen
Salze, kann die entstehende Lésung tatséchlich als quindre S-Lésung bzw. als hexa-
re IP12-Ldsung angesprochen werden. Die in den Bodenkdrpern réntgenographisch
nachgewiesenen Bodenkdrper Halit, Hexahydrit, Blédit und Thenardit bestatigen
diese Ergebnisse. Die etwas unsichere (nur auf den beiden Hauptpeaks beruhende)
Identifizierung des Glaserits und der réntgenographisch nicht nachweisbare Glauberit
schmélern diese positive Einschatzung nicht. Hier hat nur die réntgenographische
Bestimmungsmethode infolge der niedrigen Gehalte ihre Grenze erreicht.

Zink- und cadmiumhaltige Minerale erreichen im Laufe des Versuches keine Satti-

gung. Auch dieses Ergebnis stimmt mit den experimentellen Beobachtungen des un-
gebremsten Zn- und Cd-Anstiegs (iberein.
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Tabelle 5.4  Rontgenographisch nachgewiesene Minerale in den nach der Auslau-
gung mit Q-Lésung zurlickgebliebenen Feststoffen und durch EQS3-Rechnungen
ermittelte Sattigungen in den Eluaten

1 Halit, Hexahydrit Halit, Hexahydrit, Epsomit, Po'lyhailt,
Sylvin,
2 Halit, Hexahydrit Halit, Hexahydrit, Epsomit, Blédit, Sylvin,
Glauberit, Schonit,
3 Halit, Hexahydrit Halit, Epsomit, Bl6dit, Sylvin, Glauberit,
Syngenit,
4 Halit, Hexahydrit Hallit, BI&dit, Thenardit, Syngenit,
Glauberit, Glaserit
5 Halit, Blodit Halit, Blédit, Glauberit, Glaserit,
Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
6 Halit, Blodit Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
7 Halit, Blodit, Thenardit Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
8 Halit, BI&dit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit, Schénit,
9 Halit, Blédit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit, Syngenit,
, Glaserit Polyhalit, Schonit,
10 Halit, Blodit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit, Schénit,
11 Halit, Blédit, Thenardit, Halit, BI6dit, Glaserit, Syngenit, Polyhalit,
Glaserit Schénit,
12 Halit, Blodit, Thenardit, . [ Halit, Blédit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
13 Halit, Bl&dit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit,
14 Halit, Bladit, Thenardit, Halit, Blédit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
15 Halit, Blodit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
16 Halit, Blodit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
17 Halit, Blédit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
18 Halit, BI&dit, Thenardit, Halit, Blodit, Glauberit, Glaserit,
Glaserit Thenardit, Syngenit, Polyhalit,
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Auslaugung mit NaCl-Lésung

Auf den nachsten Seiten sind die mit EQ3 berechneten Sattigungsaffinitiaten der
Minerale fiir die verschiedenen Eluate in den verschiedenen Kaskaden aufgefiihrt. In
Tabelle 5.5 sind die 24 zum hexdren System der ozeanischen Salze gehérenden
Minerale mit der héchsten Affinitdt zusammengestellt. In den Tabellen 5.6 und 5.7
sind die Ergebnisse fiir die wichtigsten Zn- bzw. Cd-haltigen Minerale zusammenge-
stellt.

Die Berechnungen der Affinitdten der Bodenkorper in den Eluaten spiegeln auch in
diesem Fall die im Mg-SO4-K2-Dreieck beobachtete Entwicklung wieder. Die Aus-
gangslésung war gemaB ihrer Herkunft an Halit, Anhydrit und Gips gesattigt. Dies
wird auch durch die EQ3-Berechnungen der Affinitdten bestétigt. Bereits nach der
ersten Kaskade war die Lésung an Thenardit und Glauberit geséttigt. Mit dem Anstieg
der Kaliumgehalte in den ersten vier Kaskaden steigen die Affinitatswerte aller kalium-
haltiger Minerale. Im Bodenkérper wurde réntgenographisch bereits in der ersten Kas-
kade Palmierit nachgewiesen werden. Da fiir Blei noch keine abgesicherte Daten-
basis zur Verfligung steht, konnte die Pb-Entwicklung nicht modelliert werden. Erste,
noch unbefriedigende Versuche zur Modellierung von Blei in hochsalinaren Losungen
wurden von Hagemann /HAG 95/ unternommen. Aus den Rechnungen folgt, daB in
den Lésungen Sattigung an Syngenit (CaKy(S0,),-H-0) in der dritten und an Glaserit
(NaKs(S0.,).) in der vierten Kaskade erreicht wird.

Die beobachtete Entwicklung in den Eluaten ist wie folgt zu erklaren: Die Ausgangs-
[6sung war gemaB ihrer Entstehung an Halit, Anhydrit und Gips geséttigt. Mit der
Zugabe des Abfalls IfT96 stiegen die Natrium- und Sulfat-Gehalte stark an. Bereits
nach der ersten Kaskade war die Lésung an Thenardit und Glauberit geséttigt. Gleich-
zeitig wurden die Minerale Halit und Anhydrit (iberséattigt und fielen aus. Dies bewirkte
die Konzentrationsabnahmen von Chlorid und Calcium. Die schnelle Konzentrations-
zunahme von Kalium endete in der vierten Kaskade mit dem Erreichen der Glaserit-
sattigung. Rontgenographisch wurde aber nicht wie erwartet Glaserit, sondern Schoénit
nachgewiesen. Der langsame Magnesiumanstieg filihrt schon relativ friih zur Blédit-
sattigung (nach der flinften Kaskade, Affinitat -0,5). Mit einer Bloditausfallung kann
jedoch erst bei ab einer Affinitat von 0,000, d.h. bei etwas héheren Magnesiumgehal-
ten gerechnet werden, wenn die Ldsung praktisch im Punkt S zu liegen kommt. Ent-
sprechend wurde Blédit rontgenographisch auch noch nicht nachgewiesen. Im weite-
ren Verlauf dndern sich die Konzentrationen der Hauptelemente nur langsam und
nahern sich dem Punkt S. Die geochemische Modellierung fiihrt auch hier zu einem
Verstindnis der Prozesse, die in den einzelnen Kaskaden ablaufen.
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Tabelle 5.5

Auslaugung des Abfalls IfT96 mit NaCl-Losung

Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatiosungen

aus der

Aus*| -0,311 -5,682 -7,712 -5,161 -5,197 -5,883 -6,822 -5,187
1-1 | -0,470 -8,490 -1,615 -1,981 -5,381 -0,816 -6,823 -5,066
1-2 | -0,504 -8,511 -1,712 -2,046 -5,372 -0,821 -6,817 -5,081
1-3 | -0,498 -8,484 -1,705 -2,040 -5,370 -0,850 -6,822 -5,063
14 | -0462 -8,444 -1,714 -2,050 -5,350 -0,827 -6,802 -5,041
21 | -0,568 -8,608 -1,015 -1,570 -5,389 -0,837 -6,834 -4,879
22 | -0,534 -8,610 -0,912 -1,506 -5,403 -0,798 -6,837 -4,882
23 | -0,530 -8,549 -1,024 -1,583 -5,334 -0,794 -6,784 -4,811
2-4 | -0,608 -8,673 -1,104 -1,606 -5,499 -0,958 -6,938 -5,045
3-1 | -0,633 -8,715 -0,555 -1,248 -5,426 -0,867 -6,868 -4,785
32| -0,595 -8,697 -0,552 -1,240 -5,472 -0,899 -6,908 -4,846
4-1 | -0,602 -8,763 -0,106 -0,953 -5,429 -0,779 -6,851 -4,678
4-2 | -0,566 -8,696 -0,128 -0,975 -5,380 -0,755 -6,812 -4,614

5} -0,733 -8,887 -0,131 -0,956 -5,441 -0,830 -6,869 -4,696
6 | -0,650 -8,803 -0,095 -0,969 -5,277 -0,597 -6,702 -4,507
7| -0,633 -8,818 0,062 -0,875 -5,233 -0,499 -6,647 -4,424
8| -0,682 -8,886 -0,149 -0,981 -5,337 -0,643 -6,748 -4,623
9] -0,717 -8,963 -0,038 -0,901 -5,346 -0,622 -6,745 -4,621
10 | -0,659 -8,871 -0,128 -0,980 -5,237 -0,514 -6,646 -4,515
11 | -0,621 -8,860 -0,036 -0,908 -5,237 -0,511 -6,638 -4,499
12 | -0,845 -9,099 -0,148 -0,974 -5,256 -0,524 -6,651 -4,569
13- | -0,662 -8,926 -0,006 -0,902 -5,171 -0,391 -6,562 -4,432
14 | -0,703 | -8,972 -0,039 -0,929 -5,130 -0,335 -6,519 -4,403
15 | -0,727 -9,027 -0,115 -0,931 -5,279 -0,545 -6,661 -4,610

im*™| -0,484 -8,482 -1,687 -2,029 -5,368 -0,829 -6,816 -5,063

2m**| -0,560 -8,610 -1,014 -1,566 -5,406 -0,847 -6,848 -4,904

3m*™| -0,614 -8,706 -0,554 -1,244 -5,449 -0,883 -6,888 -4,816

4m**| -0,584 -8,730 -0,117 -0,964 -5,405 -0,767 -6,832 -4,646

*  Ausgangsldésung

*  Mittelwert der Kaskade
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Tabelle 5.5

Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatiésungen

Auslaugung des Abfalls IfT96 mit NaCl-Lésung (Fortsetzung)

aus der

Aus*| -3,988 -2,153 -0,357 -0,034 4,152 -5,765 -5,356 -8,195
1-1 | -1,614 0,343 -0,541 0,008 -1,765 -3,034 -2,904 -2,602
12| -1,622 0,308 -0,577 0,017 -1,773 -3,064 -2,909 -2,674
1-3 | -1,648 0,309 -0,573 0,027 -1,797 -3,070 -2,929 -2,690
1-4 | -1,642 0,358 -0,539 0,040 -1,790 -3,057 2914 -2,690
2-1 ] -1,5699 0,209 -0,639 -0,020 -1,750 -2,826 -2,892 2,177
22 | -1,672 0,258 -0,603 -0,033 -1,724 -2,790 -2,869 -2,088
2-3 | -1,580 0,270 -0,608 0,012 -1,737 -2,789 -2,861 -2,170
24 | -1,627 0.100 -0,663 -0,092 -1,786 -2,942 -2,969 -2,266
31| -1,574 0,098 -0,688 -0,073 -1,728 -2,681 -2,884 -1,838
32| -1,579 0,118 -0,654 -0,101 -1,736 -2,713 -2,907 -1,845
41 | -1,503 0,143 -0,669 -0,103 -1,656 -2,498 -2,809 -1,471
42 | -1,510 0,199 -0,640 -0,067 -1,659 -2,475 -2,794 -1,488

5| -1,503 -0,030 -0,794 -0,129 -1,659 -2,514 -2,825 -1,481
6| -1,416 0,167 -0,733 -0,039 -1,562 -2,359 -2,674 -1,376
7| -1,358 0.215 -0,721 -0,032 -1,500 -2,250 -2,599 -1,215
8| -1,363 0,062 -0,747 -0,128 -1,517 -2,398 -2,673 -1,361
91 -1,316 0,007 -0,778 -0,165 -1,472 -2,347 -2,639 -1,240
10 | -1,287 0,125 -0,733 -0,099 -1,436 -2,294 -2,570 -1,270
11 | -1,243 0,128 -0,691 -0,136 -1,395 -2,244 -2,540 -1,161
12 | -1,222 -0,119 -0,807 -0,167 -1,377 -2,288 -2,540 -1,217
13| -1,174 0,129 -0,738 -0,118 -1,323 -2,162 -2,452 -1,076
14 | -1,139 0,104 -0,781 -0,108 -1,286 -2,132 -2,408 -1,064
15| -1,162 | -0,066 -0,778 -0,238 -1,322 -2,267 2,512 -1,130

im*™| -1,632 0,330 -0,558 0,023 -1,781 -3,056 -2,914 -2,664

2m*™| -1,597 0,209 -0,628 -0,033 -1,749 -2,837 -2,898 -2,175

3m*™| -1,577 0,108 -0,676 -0,087 -1,732 -2,697 -2,896 -1,842

4m**| -1,507 0171 -0,655 -0,085 -1,658 -2,487 -2,802 -1,480

*  Ausgangslésung

**  Mittelwert der Kaskade
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Tabelle 5.5 Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatiosungen aus der
Auslaugung des Abfalls [fT96 mit NaCl-Lésung (Fortsetzung)

Aus*| -3,090 |-14,566 -4,960 -8,063 -7,053 -1,388 -3,857 -2,654
1-1 | -0,565 -9,364 0,165 -2,496 -1,751 -1,084 -0,848 0,001
12 | -0,569 -9,368 0,131 -2,569 -1,891 -1,108 -0,949 0,002
1-3 | -0,585 -9,385 0,123 -2,587 -1,894 -1,001 -0,937 -0,004
1-4 | -0,586 -9,369 0,183 -2,590 -1,818 -1,090 -0,912 0,009
2-1 | -0,595 -9,404 -0,002 -2,070 | -1,524 -0,889 -0,535 -0,034
22| -0,574 -9,369 0,062 -1,980 -1,368 -0,877 -0,436 -0,020
23 | -0,608 -9,382 0,074 -2,070 -1,434 -0,875 -0,514 -0,012
2-4 | -0,582 -9,490 -0,164 -2,143 -1,710 -0,944 -0,604 -0,103
3-1 | -0,614 -9,452 -0,155 -1,726 -1,321 -0,757 -0,275 -0,081
32 | -0,602 -9,468 -0,146 -1,726 -1,257 -0,773 -0,226 -0,099
4-1 | -0,605 -9,401 -0,096 -1,359 -0,891 -0,648 0,049 -0,066
4-2 | -0,621 -9,385 -0,027 -1,384 -0,829 -0,632 0,061 -0,046

-0,622 -9,463 -0,308 -1,365 -1,168 -0,653 -0,081 -0,109

-0,614 -9,304 -0,016 -1,281 -0,876 -0,627 -0,023 0,006

-0,611 -9,250 0,057 -1,125 -0,674 -0,589 0,087 0,036

-0,601 -9,387 -0,178 -1,248 -0,941 -0,685 -0,057 -0,068

-0,598 -9,400 -0,249 -1,123 -0,895 -0,673 -0,010 -0,088

10 | -0,605 -9,329 -0,084 -1,166 -0,796 -0,675 -0,038 -0,028
11 | -0,616 -9,368 -0,110 -1,053 -0,617 -0,660 0,074 -0,062
12 [ -0,605 -9,369 -0,375 -1,101 -1,126 -0,711 -0,212 -0,086
13 | -0,608 -9,302 -0,075 -0,874 -0,606 -0,660 0,037 -0,021
14| -0,606 -9,278 -0,086 -0,965 -0,672 -0,671 -0,033 -0,005
15| -0,614 -9,471 -0,374 -1,004 -0,814 -0,729 -0,046 -0,150

im**| -0,576 -9,372 0,151 -2,561 -1,839 -1,093 -0,912 0,002

2m**| -0,590 -9,411 -0,008 -2,066 -1,509 -0,896 -0,522 -0,042

3m**| -0,608 -9,460 -0,151 -1,726 -1,289 0,765 -0,251 -0,090

4m**| -0,613 -9,393 -0,062 -1,372 -0,860 -0,640 0,055 -0,056

O 00 N o®

*  Ausgangslésung

** Mittelwert der Kaskade
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Tabelle 5.6 Mit EQ3 berechnete Sattigungen fiir Zn-haltige Minerale in den Eluat-
l6sungen aus der Auslaugung des Abfalls [fT96 mit NaCl-Lésung

1-1 | -7,082 -5,837 -5,143 -6,195 -3,540 -5,059 -4,007 -7,001
12 | -7,122 -5,905 -5,187 -6,300 -3,544 -5,097 -4,033 -7,041
1-3 | -7,167 -5,884 -5,185 -6,338 -3,538 -5,145 -4,057 -7,085
1-4 | 7177 -5,868 -5,173 -6,356 -3,503 -5,138 -4,051 -7,093
21 | -6,683 -5,074 -4,573 -5,385 -3,222 -4,697 -3,635 -6,602
22| -6,619 -5,032 -4,542 -5,258 -3,228 -4,621 -3,603 -6,540
23 | -6,740 -5,037 -4,557 -5,452 -3,160 -4,720 -3,648 -6,656
2-4 | -6,567 -5,200 -4,627 -5,314 -3,355 -4,674 -3,604 -6,494
311 -6405 -4,612 -4,237 -4,788 -3,120 -4,474 -3,418 -6,327
32| -6,348 -4,644 -4,248 -4,727 -3,169 -4,444 -3,400 -6,274
41 | -6,170 -4,228 -3,964 -4,258 -3,018 -4,222 -3,238 -6,092
4-2 | -6,250 -4,201 -3,959 -4,356 -2,960 -4,272 -3,268 -6,168
5 -6,042 -4,138 -3,863 -4,135 -2,961 -4,145 -3,130 -5,966

-6,044 -3,948 -3,721 -4,140 -2,674 -4,000 -3,041 -5,958
-5,947 -3,772 -3,589 -3,946 -2,571 -3,865 -2,946 -5,858
-5,727 -3,912 -3,609 -3,844 -2,674 -3,784 -2,833 -5,650
-5,584 -3,814 -3,520 -3,623 -2,670 -3,667 -2,736 -5,509

10 | -5,640 -3,756 -3,472 -3,751 -2,493 -3,643 -2,715 -5,558

11§ -5515 -3,657 -3,384 -3,657 -2,493 -3,559 -2,629 -5,436

12 | -5407 -3,712 -3,381 -3,518 -2,496 -3,485 -2,558 -5,330

13 | -5426 -3,549 -3,283 -3,457 -2,360 -3,419 -2,528 -5,343

14 | -5,387 -3,520 -3,245 -3,445 -2,292 -3,360 -2,481 -5,303

15 | -5,185 -3,642 -3,282 -3,258 -2,515 -3,344 -2,411 -5,114
im* | -7,137 -5,874 5,172 -6,297 -3,531 -5,110 -4,037 -7,055
2m* | -6,652 -5,086 -4,575 -5,352 -3,241 -4,678 -3,623 -6,573
3m* | -6,377 -4,628 -4,243 -4,758 -3,145 -4,459 -3,409 -6,301
4am* | -6,210 -4,215 -3,962 -4,307 -2,989 -4,247 -3,253 -6,130

© 0o N »

*  Mittelwert fiir die Kaskade
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Tabelle 5.7 Mit EQ3 berechnete Sattigungen fiir Cd-haltige Minerale in den Eluat-
I6sungen aus der Auslaugung des Abfalls I1fT96 mit NaCl-Lésung

1-1 -5,220 |-10,008 3,177 | -11,117 -5,370 |-13,278 -3,687 -8,578
1-2 | -5210 |-10,015 -3,190 |-11,107 -5,455 |-13,249 -3,659 -8,583
1-3 | -5234 [-10,066 -3,197 | -11,162 5412 | -13,297 -3,664 -8,640
1-4 | -5269 [-10,114 -3,228 |-11,259 -5437 |-13,348 -3,673 -8,674
2-1 | -4,778 | -9,544 -2,541 -9,596 -4,150 |-12,400 -3,301 -8,149
22| -4,761 -9,486 -2,513 -9,536 -4,088 |-12,380 -3,310 -8,077
2-3 | -4,794 -9,602 -2,537 9,618 -4101 |-12,381 -3,255 -8,182
2-4 | -4,794 -9,485 -2,625 -8,730 -4,409 |-12,536 -3,457 -8,164
3-1 | -4,551 -9,258 -2,187 -8,795 -3,405 |-11,982 -3,180 -7,911
3-2 | -4,541 -9,209 -2,196 -8,789 -3,463 |-12,004 -3,223 -7,882
4-1 | -4,336 -8,968 -1,861 -8,038 -2,750 |-11,555 -3,025 -7,606
42 | -4.362 -9,046 -1,866 -8,088 -2,706 }-11,562 -2,981 -7,662
5| -4176 -8,798 -1,710 -7,572 -2,618 |-11,244 -2,915 -7,481
-4,064 -8,753 -1,556 -7.171 -2,375 |-10,867 -2,628 -7.314
-3,928 -8,602 -1,378 -6,718 -2,079 |-10,585 -2,481 -7,130
-3,844 -8,428 -1,407 -6,600 -2408 |-10,477 -2,581 -7,069
-3,743 -8,272 -1,297 -6,293 -2,263 |-10,283 -2,554 -6,933
10 | -3,670 -8,273 -1,217 -6,053 -2,185 |-10,035 -2,351 -6,871
11 [ -3,598 -8,160 -1,133 -5,830 -2,056 -9,888 -2,353 -6,793
12 [ -3,507 -8,032 -1,008 -5,620 -2,179 -9,721 -2,321 -6,691
13 [ -3,446 -8,003 -0,976 -5,362 -1,895 -9,621 -2,167 -6,593
14 | -3,368 | -7,930 -0,807 -5,136 -1,859 -9,327 -2,070 -6,502
15 | -3,350 -7,796 -0,967 -5,186 -2,106 -9,425 -2,303 -6,523
im* | -5233 |[-10,051 -3,188 | -11,161 -5,419 |-13,293 -3,671 -8,619
2m* | -4,782 -9,529 -2,554 -9,620 -4187 |-12,424 -3,331 -8,143
3m* | -4,546 -9,234 -2,192 -8,792 -3434 |-11,993 -3,202 -7,897
4m* | -4,349 -9,007 -1,8864 | -8,063 -2,728 |-11,589 -3,003 -7,634

© 0 N O»

*  Mittelwert fir die Kaskade
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5.1.2 Abfall und Modellabfall

Bei der Festlegung der Abfallzusammensetzung, die als Ausgangsparameter in der
Eingabedatei eines EQB6-Reaktionslaufs definiert wird, kann nicht einfach von den
analytisch bestimmten Elementkonzentrationen ausgegangen werden. Gewisse Ele-
mentanteile werden in schwerléslicher Matrix zuriickgehalten und gehen nicht oder
nur zum Teil in Lésung. Fiir die Berechnung eines Reaktionspfades sind nur die tat-
sdchlich reaktionsfahigen Elementanteile von Bedeutung. Man muB also einen
Modellabfall definieren, der nur die auslaugbaren und damit reaktionsfahigen Be-
standteile enthalt. Dafiir wurden die Auslaugbarkeiten der Elemente aus den Kaska-
denauslaugversuchen herangezogen. Sie lassen sich aber nur dann als héchstmog-
liche Auslaugbarkeit ansprechen, wenn man die Bildung von sekundiren Mineralen
mit diesen Elementen ausschlieBen kann.

Die Zusammensetzung des Modellabfalls (Tabelle 5.8) wurde aus dem Produkt der
Elementkonzentration im Abfall und der relativen Auslaugbarkeit' berechnet. Die Aus-
laugbarkeiten fiir die Hauptelemente Na, K, Ca, Mg und S im Abfall konnten aus der
Anreicherung in den Eluaten nicht direkt bestimmt werden, da diese Elemente nicht
nur in Lésung gehen, sondern in neugebildeten Mineralen auch z.T. gleich wieder
ausfallen. Fir diese Elemente wurde vollstdndige Auslaugbarkeit angenommen.

Tabelle 5.8 = Zusammensetzung des Abfalls IfT 96 im Vergleich zu den Zusammen-
setzungen der Modellabfélle fiir die geochemische Modellierung (alle Angaben in
mol/kg Abfall)

Rauchgasreini- | 10,917 | 0,565 | 0,126 | 0,071 | 0,051 | 0,000925| 0,0 6,019
gungsrickstand
IfT 96

Modellabfall 10,917 | 0,565 | 0,126 | 0,071 | 0,017 | 0,000827| 0,0 5,949
IfT 96 (Auslaug.
mit NaCl-Lsg.}

Modellabfall 10,917 | 0,565 | 0,126 | 0,071 | 0,012 | 0,000206| 0,0 5,949
HT 96 (Auslaug.
mit Q-Lsg.}

! relative Auslaugbarkeit: Verhiltnis der Stoffmenge, die in Losung gegangen ist, zur Stoff-

menge, die im eingesetzten Abfall vorhanden war. In die Berechnung gehen die Konzentration
im Abfall, die eingesetzte Abfallmasse, die eingesetzte Losungsmasse, die erhaltene Eluat-
masse, die Konzentration in der Ausgangslésung und im Eluat, die Dichte des Eluats und der
Flissigkeitsverlust ein.

127




Fur die besonders interessierenden Metalle Zn und Cd wurden aus der Anreicherung
in den Eluaten relative Auslaugraten fiir jede Kaskade bestimmt. Fiir die Berechnung
der auslaugbaren Konzentrationen, die im Modellabfall einzusetzen waren, wurden
Mittelwerte berechnet. Diese betrugen fir die Auslaugung mit Q-Lésung fir Zn 0,24
- und fiir Cd 0,22 (entsprechend einer Auslaugbarkeit von 24% und 22%, Tabelie 5.9).
In der NaCl-Lésung sind die Auslaugbarkeiten mit 33% fir Zink und 54% fiir Cd
héher.

Alle wichtigen Kationen des Abfalls IfT96 sind an das Anion Sulfat gebunden. Der
Modellabfall enthalt zum Ladungsausgleich 1% weniger S als der tatsachliche Abfall
IfT96 (Tabelle 5.8).

Definition des Modellabfalls in der EQ6-Eingabedatei

Die Festlegung eines Modellabfalls fiir die EQ6-Eingabedatei ware einfach, wenn alle
Phasen des Abfalls in Menge und Zusammensetzung genau bekannt waren. Rontge-
nographisch wurden die Mineralphasen Anhydrit (CaSO,), Thenardit (Na,SO,, Form
V), Natriumsulfat (Form i), Nosean (NagAlgSisO24S0,), Palmierit (K.SO4PbSO,4) und
Quarz (SiO,) festgestellt. Glasige Bestandteile, die einen GroBteil des Abfalls bilden,
kénnen réntgenographisch nicht erfaBt werden.

Wichtigstes Anion im Abfall ist mit 92,3% (aller Anionen) Sulfat. Weitere Anionen sind
Silikat (7,3%) und Borat (0,4%), die sich zur Zeit im Gegensatz zu Sulfat noch nicht
modellieren lassen. Es war daher naheliegend, den Modellabfall als Gemenge ein- -
facher Sulfate festzulegen und zwar entsprechend der Konzentration der auslaug-
baren Kationen (Tabelle 5.8).

Von den im Modellabfall definierten Mineralphasen Thenardit, Arcanit, Anhydrit, Mag-
nesiumshlfat, Zinksulfat und Cadmiumsulfat treten nur Thenardit und Anhydrit im Ab-
fall tatsdchlich auf. Die andern Phasen wurden nicht nachgewiesen. Sie kdénnen,
miissen aber nicht in dieser Form im Abfall vorhanden sein. Im Modellabfall stellen sie
einen Vorrat dar, den EQ6 benutzt, um die entsprechenden Elemente in Lésung zu
bringen.

In der Eingabedatei miissen die relativen Auflodsungsgeschwindigkeiten jeder Mineral-
phase festgelegt werden. Diese kénnen in der Eingabedatei entweder (ber die Para-
meter sk oder ri festgelegt werden. Mit dem Faktor sk werden die Mengenverhalt-
nisse in Gew-%-10 fiir jede aufzulésenden Mineralphase festgelegt. Mit ri werden die
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Anteile jeder Phase in mol Elementmenge angegeben, die bei einem z = 1 (z; = Reak-
tionslaufzahl, Reaktionsfortschritt) in einem kg H,O der Ausgangslésung in Lésung
gehen. Die jeweiligen Betrage fiir die r; werden so gew&hlt, daB3 sie gerade den Stoff-
mengen der zugehdrigen Sulfate im Modellabfall entsprechen (s. Tabelle 5.9). Das
Ergebnis der Modellierung ist das gleiche, unabhéngig davon, ob mit dem Faktor sk
oder ri gerechnet wird. Beide stellen Geschwindigkeitsraten der Mineralauflésung dar.
Die Summe aller sk-Werte betragt 1000 (entsprechend Gew-%-10). Ein sk-Wert fiir
Thenardit von 909,7 besagt, daB beim Schritt z, = 1 in einem kg Wasser der Aus-
gangslosung ein kg Abfall und entsprechend der prozentualen Zusammensetzung
90,97% Thenardit gelést wird. Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn anstatt des
sk-Wertes fiir Thenardit der ri-Wert von 5,458 eingesetzt wird. Dieser Wert besagt,
daB beim Schritt z, = 1 entsprechend der Formel des Thenardits 2-5,458 mol Na und
5,458 mol SO, in Ldsung gehen. Diese Mengen wiederum entsprechen 90,97%
Thenardit im Abfall.

Tabelle 5.9 Daten fiir die Ermittlung des Modellabfalls I1fT96, seiner fiktiven mine-
ralogischen Zusammensetzung und Eingabeparameter fiir die geochemische Model-
lierung der Auslaugung mit Q-Lésung

Na 251000 100 Thenardit 90,97 909,7 5,458
K . 22100 100 Arcanit 5,78 57,8 0,282
Ca 5050 100 Anhydrit 2,01 20,1 0,126
Mg 1720 100 MgSO, 1,00 10,0 0,071
Zn 3370 24,19 |ZnSO, 0,97 9,7 0,012
Cd 104 22,32 CdS0O, 0,02 0,2 0,0002

Die Reaktionslaufzahl z; ist also mit einem bestimmten Gesteins/Lsungs-Verhaltnis
verbunden. Ein solches 148t sich auch beim Kaskadenauslaugversuch bestimmen,
wodurch eine Beziehung zwischen experimentellen und modellietem Reaktionsfort-
schritt erreicht ist. In Tabelle 5.10 ist dargestellt, wie Kaskadenzahl und Reaktionslauf-
zahl miteinander zusammenhangen.
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Tabelle 510 Zusammenhang zwischen dem mit EQ6 berechnetem Reaktionsfort-
schritt und der Kaskadenzahl beim Auslaugversuch

mit NaCl- 0,44610,013 1 0,735 1,65
Lsg.

mit Q- 0,198+0,003 1 0,689 3,53
Lésung

5.1.3 Modellierung der Aufldsung des Modellabfalls IfT96 mit Q-Lésung

Zur Modellierung der Auslaugung des Modellabfalls IfT96 mit Q-Losung wurden die
sulfathaltigen Minerale Thenardit, Arcanit, Magnesiumsuifat, Anhydrit, Zinksulfat und
Cadmiumsulfat in die EQ6-Eingabedatei aufgenommen (Tabelle 5.11).

Tabelle 5.11 Eingabewerte fiir die geochemische Modellierung der Auflésung des
Abfalls IfT 96 mit Q-Lésung und Vergleich der experimentell und rechnerisch gebil-
deten Minerale

Abfall IfT 96, experimentelle Auslaugung Halit,
Blédit,
Thenardit,
Glaserit (unsicher)
Thenardit (Na.SO,) (n= 1, ri = 5,45) Polyhalit,
Arcanit (K;SO4) (n =1, ri=0,28) Halit,
Magnesiumsulfat (MgSO.) (n = 1, ri=0,071) Epsomit,
Anhydrit (CaSO,) (n =1, ri=0,12) Blodit,
Zinksulfat (ZnSQO,) (n = 0,2419, ri=0,012) Glaserit,
Cadmiumsulfat (CdSOy) (n = 0,2232, ri= 0,0002) Glauberit

' n; relative Auslaugbarkeit
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Die Ergebnisse der Modellrechnungen im Vergleich zu den experimentellen Ergeb-
nissen sind in den Bildern 5.1 bis 5.4 dargestelit. Die Modellierung zeichnet den Kon-
zentrationsverlauf aller beriicksichtigten Elemente und die Sattigungsverhaltnisse in
den Lésungen gut nach.

F~7-18 \\
“_\ Glaseritl,
o~

SO, K,
Legende:
== EQ6-Modsllierung mit Cd
O Mefidaten
Zn
Bild 5.1 Experimentelle und berechnete Lésungsentwicklung bei der Auslaugung

des Abfalls I1fT96 mit Q-Lésung. - Darstellung der Lésungszusammensetzungen in der
aufgeklappten Tetraederdarstellung des Systems (Na)-K-Mg-Zn-(Cl)-SO.,.

In der Dreiecksdarstellung (Bild 5.1) ist der Verlauf der berechneten Lésungsentwick-
lung praktisch deckungsgleich mit den experimentell ermittelten Zusammensetzungen
der Ldsungen. In beiden Fallen entwickeln sich die Lésungen zum Punkt S (bzw.
IP12). Die rechnerisch ermittelte Lésungszusammensetzung weist in diesem Punkt
wie die experimentellen Lésungen Sattigung an den Bodenkorpern Halit, Blédit, The-
nardit, Glaserit und Glauberit auf. Wahrend die experimentellen Daten hier aufhdren,
geht die Modellierung wie erwartet weiter. Die Modellierung gelangt allerdings auch
nicht bis zum absoluten Ende der Reaktion. Sie bricht aufgrund von lterationsproble-
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men ab. Die berechneten Ergebnisse lassen aber trotzdem qualifizierte Schliisse auf
den Fortgang bis zum Ende der Reaktion zu.

Die Bilder 5.2 bis 5.4 zeigen einen detaillierten Vergleich der experimentell bestimm-
ten und der rechnerisch bis zum Punkt S (IP12) ermittelten Lésungszusammensetzun-
gen. In den Bildern sind auf der y-Achse die Konzentrationen aller rechnerisch model-
lierten Elemente aufgetragen. Auf der x-Achse sind die Kaskadenzahl, der Reaktions-
fortschritt (z;), das Abfall-Lésungsverhaltnis und das Abfall-Wasserverhiltnis aufgetra-
gen. Die Bilder enthalten damit eine gréBtmdgliche Fiille von Informationen liber den
Verlauf sowohl des Experiments als auch der Modellierung. Fiir alle Hauptelemente
und Zn zeigt sich eine fast perfekte Ubereinstimmung zwischen experimentellen und
rechnerisch ermittelten Konzentrationen. Bei Cd ist die Ubereinstimmung nur bis zur
flinften Kaskade sehr gut. Danach liegt die Modellierung niedriger als die experi-
mentelle Entwicklung. Nach der 18. Kaskade liegt die Modellierung um 33% niedriger
als der Soll-Wert. Trotzdem wird die allgemeine Entwicklung richtig beschrieben.

Feststoff/Wasser-Verhaltnis [kg/kg]
0 1 2 3 4 5

| 1 [l 1 1 ] 1 [ 1 1 L 1 L 1 ] 1 1 1 1 | L 1 [l L |

Feststoff/Losungs-Verhaltnis [kg/kg]
1 1 I.5 l2 21.5 113

)
+ T )
2 - rf B iy L4 O S T S B S
s i
e Ooooogo 0000
£ y 0
< 0
2 —- EQ6 Modellerung

0  MeBergebnisse

R1-R3: quantitative Vergkiche

und Resktionsgleichungen

r 1 1 T T 1 1T [ T 1

(k);,I2|314éEISI789101112131415161718
Kaskaden
rr+rr 1 rrrrrrrrrr
0 1 2 3 4 5
Reaktionsschritte z;

Bild 5.2 Na- und Cl-Gehalte der Lésungen bei der Auslaugung des Abfalles IfT96
mit Q-Ldsung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geochemischer
Modellierung :
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Bild 5.3 Mg-, K-, SO,-Gehalte der Lésungen bei der Auslaugung des Abfalles

1fT96 mit Q-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geoche-
mischer Modellierung
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Bild 5.4 Ca-, Zn- und Cd-Gehalte der Ldsungen bei der Auslaugung des Abfalles
IfT96 mit Q-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geoche-
mischer Modellierung

Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell beobachteten und den be-
rechneten Lésungszusammensetzungen spiegelt sich auch in der ebenso guten Uber-
einstimmung der Affinitaten aller aufgelésten und gebildeten Minerale sowie aller Zn-
und-Cd-haltigen Minerale wieder (Bilder 5.5 bis 5.7).
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Bild 5.5 Entwicklung der Affinitdten einiger Mineralen in den Eluaten bei der Aus-

laugung des Abfalles IfT96 mit Q-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen
Ergebnissen und geochemischer Modellierung
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Bild 5.6 Entwicklung der Affinitdten Zn-haltiger Bodenkorper in den Eluaten bei
der Auslaugung des Abfalles 1fT96 mit Q-Lésung — Vergleich zwischen experimen-
tellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung

136




Feststoff/Wasser-Verhaltnis [kg/kg]
0 1 2 3 4 5

L L 1 1 L | 1 1 1 o 1 L L i ] 1 1 1 L [ 1 1 L 1 ]

Feststoff/Losungs-Verhaltnis [kg/kg]

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
O L!\n L k- I 1 1 | — I Ll Ll I Ll L L i J I ) I 1 1 I L
. 35-3a0gaaaaa)
= s oo onandg
-5—% u i B g
CdOL,3H0
CdOl,6/2H,0 m,?,é:%qﬂ;su-;wﬂgx%
T It s e WIS WO WO OO O WO N v S |
g 1 " waloas fcag g 0.0
§-15 \ CdSO,8/3H,0
b4 ) .
£ Na,CH(S0,),2H.0 Mg, CdCl 12H,0
E
< -20-
o5 | — EQSModskerng
T (3 aus MeBdaten berechnet
"30 LI} I T | LI L) l LI l T | LI i LI I LI ] ET
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Kaskaden
[ T T T L) I i ¥ T ] l 1 T 1 T | L T ] 1 | T T 1 El |
0 1 2 3 4 5

Reaktionsschritte z;

Bild 5.7 Entwicklung der Affinitdten Cd-haltiger Bodenkdrper in den Eluaten bei
der Auslaugung des Abfalies 1fT96 mit Q-Losung — Vergleich zwischen experimen-
tellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung

Die gute Ubereinstimmung der experimentellen und rechnerischen Ergebnisse wurde
an den Stellen R1, R2 und R3 (siehe Bilder 5.2 bis 5.4) Uberpriift. Fiir die Reaktions-
laufzahlen an diesen Stellen, die den Kaskaden 1, 5 und 18 entsprechen, wurden
quantitative Reaktionsgleichungen aufgestellt (Tabelle 5.12). In der Tabelle sind je-
weils sowohl die chemischen Zusammensetzungen der Ausgangs- und Endlésungen
in Summenschreibweise angegeben als auch die Mengen der reagierenden und sich
bildenden Minerale.
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Tabelle 5.12
den Kaskaden 1, 5 und 18)

Reaktionsgleichungen an den Stellen R1, R2 und R3 (entsprechend

R1 Ausgangs- [56,613 O + 111,017 H + 0,353 Na + 0,395 K + 0,001 Ca + 4,242
z= 0,373 |lésung Mg + 8,681 Cl + 0,276 S + 0,000 Zn + 0,000 Cd]
Ausgangs- 0,045 CaSQ, (Anhydrit) + 0,104 K,SO, (Arcanit) + 2,033
reaktanden Na,SO, (Thenardit) + 0,005 ZnSO, (Zinksulfat) + 0,00008
CdSO, (Cadmiumsulfat) + 0,026 MgSO, (Magnesiumsulfat)
Endprodukte | 0,002 Na,Mg(SO,). (Blédit) + 1,46 MgSO,* 7 H,O (Epsomit) +
3,32 NaCl (Halit) + 0,023 K,MgCa,(S0.),; * 2H,0 (Polyhalit)
Endigsung * | 1,227 *[48,976 O + 90,474 H + 1,097 Na + 0,558 K + 2,738 Mg
+ 5,361 Cl + 0,935 S + 0,00008 Cd + 0,005 Zn]
R2 Ausgangs- [56,613 O + 111,017 H + 0,353 Na + 0,395 K + 0,001 Ca + 4,242
z=1,451 |idsung Mg + 8,681 Cl + 0,276 S + 0,000 Zn + 0,000 Cd]
Ausgangs- 0,174 CaSO, (Anhydrit) + 0,406 K,SO, (Arcanit) + 7,908
reaktanden Na,SO, (Thenardit)+ 0,018 ZnSO, (Zinksulfat) + 0,00032
CdSO, (Cadmiumsulfat) + 0,102 MgSO, (Magnesiumsuifat)
Endprodukte | 3,638 Na,Mg(SQO,), (Blodit) + 0,147 K;Na(SO,). (Glaserit) +
0,175 Na,Ca(S0,), (Glauberit) + 4,571 NaCl (Halit) + 0,002
Na,SO, (Thenardit) + 0,001 ZnO (Zincit)
Endigsung * | 1,355 *{44,821 O + 81,916 H + 3,825 Na + 0,768 K + 0,001 Ca
+ 0,706 Mg + 4,11 Cl + 0,966 S + 0,018 Zn + 0,000032 Cd]
R3 Ausgangs- [56,613 O + 111,017 H + 0,353 Na + 0,395 K + 0,001 Ca + 4,242
z=3,162 |ldsung Mg + 8,681 Cl + 0,276 S + 0,000 Zn + 0,000 Cd]
Ausgangs- 0,379 CaSO, (Anhydrit) + 0,885 K,SO, (Arcanit) + 8,393
reaktanden Na,SO, (Thenardit) + 0,039 ZnSO, (Zinksulfat) + 0,001 CdSO,
(Cadmiumsulfat) + 0,221 MgSO, (Magnesiumsulfat)
Endprodukte | 3,778 Na.Mg(SO,), (Bl&dit) + 0,468 K;Na(SO.}), (Glaserit) +
0,38 Na,Ca(SQ,). (Glauberit) + 4,575 NaCl (Halit) + 0,001 ZnO
(Zincit)
EndiGsung * |1,374 *[44,179 O + 80,796 H + 3,782 Na + 0,763 K + 0,001 Ca
+ 0,685 Mg + 4,106 Cl + 0,945 S + 0,001 Cd + 0,038 Zn]

* Das Produkt der Zusammensetzung der Endiésung und dem Faktor vor der Klammer ergibt die Zu-
sammensetzung der Endlésung in mol/kg H2O. Fiir die Ladungsbilanz wird der Faktor nicht benétigt.

Bild 5.8 zeigt einen Vergleich der Wasseraktivitdten der experimentellen Lésungen mit

den Ergebnissen der Modellierung. Die Einstellung konstanter Hauptelementgehalte

nach der flinften Kaskade spiegelt sich auch in einem konstanten Wassergehalt pro

Liter Losung, bzw. in einer konstanten Wasseraktivitat von 0,71 entsprechend einer
Gleichgewichtsfeuchte von 71% wieder.
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Bild 5.8 Entwicklung der Wasseraktivitdt der Losungen bei der Auflésung des
Abfalles IfT96 mit Q-Losung — Vergleich zwischen den berechneten Werten fiir die
Eluate und Ergebnissen der Modellierung

Betrachtet man dagegen den Wasserhaushalt der Reaktion (Bild 5.9) ist festzustellen,
daB ausgehend von einem kg H,O in der Ausgangslésung der Wassergehalt
insgesamt abnimmt. Zwischen dem Wasserverbrauch und dem Auftreten und Ver-
schwinden kristaliwasserhaltiger Mineralphasen besteht ein direkter Zusammenhang.
Gleich zu Beginn der Reaktion bildet sich Hexahydrit, was zu einem steilen Abfall der
Wasserkurve flihrt. Hexahydrit wird schnell wieder instabil, 16st sich auf, was rech-
nerisch (im Titrationsmodus) zu einem kurzfristigen Wiederanstieg des Wassergehal-
tes fiihrt. Nun wird Epsomit gebildet, der Wassergehalt nimmt wieder stark ab. Mit
dem Erreichen der Bloditsattigung und Bléditausscheidung wird der Wasserhaushalt
nur noch von dieser Mineralphase kontrolliert. Die gleichmaBige Bloditbildung erklart

die stetige, gleichmaBige Abnahme der Wassergehalte im weiteren Verlauf der
Reaktion.
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Bild 5.9 Vergleich der Entwicklung der Wasseraktivitdt der Lésungen und des
Wassergehaltes bei der Auflésung des Abfalles IfT96 mit Q-Ldsung — Ergebnisse der
geochemischen Modellierung

Gesamtreaktion und endlagerrelevanter Bereich

Die geochemische Modellierung 4Bt eine genaue Bilanz der aufgeldsten und ausge-
fallenen Mineralphasen in jedem Schritt der Reaktion zu. Diese Bilanz ist in Bild 5.10
dargestellt. Diese Bilanz hért nicht wie alle anderen Darstellungen nach 18 Kaskaden
auf. Sie zeigt die Verhéltnisse bis zu einem z, = 53, entsprechend einer fiktiven Kas-

kadenzahl von ca. 180. Dies ist der Endpunkt, der mit den Modellrechnungen zugéang-
lich ist.

Aus der Dreiecksdarstellung (Bild 5.1) ist ersichtlich, daB die Lésungsentwicklung im
Punkt S nicht zu Ende ist. Die Modellierung geht weit tiber diesen Punkt hinaus und
ndhert sich in den Dreiecken der Zn- bzw. der K>-Ecke. Die Modellierung ist jedoch
noch nicht bis zum Ende des Reaktionspfades gelangt. Sie bricht bei einem z =
53,520 bei einem Verhéltnis von ca. 36 kg Abfall zu 1 kg Ldsung wegen iterations-
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technischer Schwierigkeiten ab. Den Stand der Reaktion an diesem Punkt zeigt die
Reaktionsgleichung (Tabelle 5.13). Die Entwicklung bis zu diesem Punkt zeigt Bild

5.10.
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Bild 5.10

Reaktionsschritte z

Bilanz der aufgeldésten und gebildeten Minerale bei der Auslaugung des

Abfalles IfT96 mit Q-Lésung — Ergebnisse der geochemischen Modellierung

Die ‘Bilder 5.11 bis 5.13 zeigen die Elemententwicklungen auf dem -Reaktionspfad.
Gleichzeitig zeigen sie auch den experimentell belegten Teil und den fiir eine Unter-

tagedeponie in Salzformationen relevanten Bereich der Reaktion. Betrachtet man die
Mineralaffinitéten in den Lésungen am Ende des modellierten Reaktionspfades, stellt
man fest, daB noch keine Sattigung der Zn- und Cd-haltigen Mineralphasen erreicht
wurde. Auch Arcanit und Anhydrit sind von einer Séttigung noch weit entfernt. Der

treibende Motor der Auslaugung, die Untersattigung, ist somit immer noch aktiv.
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Tabelle 5.13 Reaktionsgleichung der Auslaugung des Abfalls [fT96 am Ende des
modellierten Reaktionspfades bei einem Abfall/Losungsverhaltnis von 36:1.

R4 Ausgangs- [56,613 O + 111,017 H + 0,353 Na + 0,395 K + 0,001 Ca + 4,242
z= 53,520 |ldsung Mg + 8,681 Cl + 0,276 S + 0,000 Zn + 0,000 Cd]

Ausgangs- 6,422 CaSO, (Anhydrit) + 14,986 K>SO, (Arcanit} + 22,343
reaktanden Na,SO, (Thenardit) + 0,668 ZnSO, {Zinksulfat) + 0,012 CdSO,
{(Cadmiumsulfat) + 3,746 MgSO, (Magnesiumsulfat)

Endprodukte | 7,791 Na,Mg(SO.). (Bl&dit) + 9,866 K;Na(SO,), (Glaserit) +
6,424 Na,Ca(SO,), (Glauberit) + 4,026 NaCl (Halit) + 0,001
ZnO (Zincit)

Endlésung * 2,280 *[25,515 0 + 48,694 H + 2,718 Na + 0,767 K + 0,198 Mg
+4,655 Cl + 0,292 S + 0,012 Cd + 0,667 Zn]

* Das Produkt der Zusammensetzung der Endidsung und dem Faktor vor der Klammer ergibt die
Zusammensetzung der Endidsung in mol/kg HoO. Fir die Ladungsbilanz wird der Faktor nicht
benétigt.

Die Lésungen entwickeln sich zu immer héheren Zn- und K-Werten. Durch doppelte
Umsetzung erhdhen sich vor allem die ZnCl, und KCI Werte, wéhrend die entspre-
chenden Sulfatwerte, in Folge massiver Sulfatausscheidungen fallen. Eine &hnliche
Entwicklung gilt auch fiir Cd. Mg wird durch stindige Bléditbildung solange fallen, bis
es ganz aufgebraucht ist. Die Ca-Werte bleiben auf einem sehr niedrigen Niveau
einigermaBen konstant, da Calcium nur in dem Umfang, in dem es verbraucht wird,
durch Anhydritaufldsung wieder in Lésung gelangt.

Es ist zu erwarten, daB sich die Reaktion lber den in den Modellrechnungen erreich-
ten,' numerisch bedingten, Endpunkt in der beschriebenen Richtung fortsetzen wird.
Die Frage nach dem natiirlichen Ende IaBt sich beantworten, wenn man die Verande-
rungen der Wassermenge im System verfolgt. Durch die Auflésung des Abfalls wird
kein neues Wasser eingetragen. Von den sich bildenden Mineralen verbraucht
anfangs Hexahydrit viel Wasser. Spater, sobald der Hexahydrit instabil geworden ist
und Blodit auftritt, wird Wasser nur noch in geringerem Umfang durch die Bladit-
bildung verbraucht (alle Zn- und Cd-haltigen Mineralphasen, die Kristallwasser ent-
halten, sind weit von der Sattigung entfernt) . Am Ende des modellierten Reaktions-
pfades ist die urspriingliche Gesamtwassermenge von 1 kg (55 mol) auf unter die
Halfte (24 mol) abgesunken. Da nur Blédit Wasser verbraucht, mu3 der Mg-Verbrauch
im System im Vergleich zum Wasserverbrauch betrachtet werden. Ein solcher Ver-
gleich zeigt, daB Wasser schneller als Magnesium verbraucht wird. Daraus folgt, daB
die Reaktion zu einem natlirlichen Ende kommt, sobald das ganze Wasser verbraucht

142




ist. Ware umgekehrt der Mg-Verbrauch hdher als der Wasserverbrauch, wiirde die
Losung nach dem vollstédndigen Verbrauch des Magnesiums eine Phase mit konstan-
tem Waésergehalt erreichen, in welcher sich Zink und Cadmium bis zur Sattigung
anreichern kénnten. Eine solche Phase kann aber nach den vorliegenden experimen-
tellen Daten und geochemischen Rechnungen bei der Auslaugung des Abfalls 1fT96
mit Q-Ldsung nicht erreicht werden.

Betrachtet man die Verhélinisse in einer Untertagedeponie, kann das unter realen
Bedingungen herrschende Abfall/Lésungs-Verhaltnis abgeschatzt werden (siehe Ta-
belle 5.14). Diese Zahlen basieren auf der Annahme, daB mindestens 60% und héch-
sten 80% des untertdgigen Hohlraums mit Abfall verfiilit werden. In die Berechnungen
gehen auBerdem die Dichte des Abfalls (2,664 g/cm®) und die Dichte der Ausgangs-
I6sungen (Q-Lésung; 1,2953 g/cm®und NaCl-Lésung; 1,2047 g/om®) ein.

Tabelle 5.14 Zn- und Cd-Konzentrationen in den Losungen, die sich in einer Unter-
tagedeponie in Salzformationen bei der Auslaugung des Abfalls [fT96 einstellen kdn-
nen, in Abhangigkeit von der Ausgangslésung und vom Verfillungsgrad des Deponie-
hohlraumes

Auslaug. mit 60 40 3,1 0,035 0,00054
Q-Ldsung 80 20 8,2 0,181 0,00317
Auslaug. mit 60 40 3,3 0,072 0,00027
NaCl-Ldsg. 80 20 8,8 0,151 0,00809

Mit diesen Zahlen kann der Bereich des Reaktionspfades festgelegt werden, der fir
eine Untertagedeponie relevant ist. Er liegt bei der Auslaugung des Abfalls 1fT96 mit
Q-L6sung zwischen einem Abfall/Lésungsverhalinis von ca. 3,1 bis 8,2 kg Abfall pro
kg Ldsung. In Versuchskaskaden umgerechnet entspricht dies dem Bereich zwischen
Kaskade 15 und 41. Bei der Auslaugung mit NaCl-Lésung liegt das UTD-relevante
Verhdltnis bei 3,3 bis 8,8 kg Abfall pro kg Losung (Kaskade 7 bis 19). Die in der
Modellierung zugrundegelegte Auslaugbarkeit von Zn und Cd wird als maximale Aus-
laugbarkeit angenommen. Langzeitauslaugversuche des Abfalls IfT96 mit Q-Lésung
und NaCl-Lésung /HAG 95/ zeigen, daB diese Annahmen zutreffend sind.
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Der untertagedeponierelevante Bereich der Reaktion ist in den Bildern 5.11 bis 5.13
schraffiert eingezeichnet. Daraus wird deutlich, daB der fiir die realen Bedingungen
einer Untertagedeponie in Frage kommende Bereich experimentell zum Teil abge-
deckt wird und zu einem geringen Teil rechnerisch extrapoliert werden muB. Da im
experimentell abgedeckten Bereich zwischen den Versuchsergebnissen und den Er-
gebnissen der Modellierung eine gute Ubereinstimmung besteht, kann der rechne-
rischen Extrapolation Vertrauen geschenkt werden.

Es kénnen somit belastbare Aussagen dariiber getroffen werden, welche Maximal-
konzentrationen an Zn und Cd sich in einer Untertagedeponie in Salzformationen bei
der Auslaugung des Abfalls IfT96 bilden kdnnen (Tabelle 5.14).
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Bild' 5.11 Na- und Cl-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung des
Abfalles IfT96 mit Q-Losung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf der
Reaktion mit Darstellung des UTD-relevanten (schraffierten) Bereichs
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Bild5.12 K-, Mg-, und SO.-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung

des Abfalles [fT96 mit Q-Lésung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf der
Reaktion mit Darstellung des UTD-relevanten Bereichs
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Bild 5.13 Ca-, Cd-, und Zn-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung
des Abfalles I1fT96 mit Q-Lésung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf der
Reaktion mit Darsteliung des UTD-relevanten Bereichs

5.1.4 Modellierung der Aufidsung des Modellabfalls IfT96 mit NaCl-Lésung

Die Ergebnisse der geochemischen Modellierung sind in den Bildern 5.14 bis 5.26 im
Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen graphisch dargestelit. Abgebildet sind
die Entwicklungen der Elementkonzentrationen in den Eluaten, die Mineralaffinitdten
und der Wasserhaushalt. SchlieBlich wird noch der UTD-relevante Bereich der Reak-
tion dargestellt. Auch hier wurde der Bereich, der fiir die realen Bedingungen einer
Untertagedeponie in Frage kommt, experimentell zum Teil abgedeckt.

Auch die Modellierung dieses Versuchs zeigt die gleiche gute Ubereinstimmung zwi-
schen rechnerischen und experimentellen Ergebnissen. Die Modellierung konnte bis
zu einem z=100, entsprechend einem Ldsungsverhéltnis 76kg Losung pro kg Was-
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ser, durchgefiihrt werden. Die Modellierung zeigt, daB auch in diesem Fall das Ende
der Reaktion nicht in Folge einer Gleichgewichtseinstellung zu den Abfallkomponen-
ten, sondern durch den Wasserverbrauch in Folge Bl6dit-Bildung erreicht wird.

Legende:

- EQB-Modellierung mit Cd
O MeBdaten

Zn

Bild 5.14  Experimentelle und berechnete Lésungsentwicklung bei der Auslaugung
des Abfalls I1fT96 mit NaCl-Lésung. - Darstellung der Lésungszusammensetzungen in
der aufgeklappten Tetraederdarstellung des Systems (Na)-K-Mg-Zn-(Cl)-SO,.
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Bild 5.15  Na- und Cl-Gehalte der Losungen bei der Auslaugung des Abfalles 1fT96

mit NaCl-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geoche-
mischer Modellierung

148




Feststoff/Wasser-Verhiltnis [kg/kg]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

[]lilllll]lllll[lllll!llIlilllllllllllllllllll

Feststoff/Losungs-Verhéltnis [kg/kg]

0 1 2 3 4 5 6
2.0 . 1 L 1 1 I 1 1 1 1 l 1 1 1 1 I 1 1 1 L I 1 1 I3 L I 1 1 1 1 [ L 3 1
1.8

. — EQ6 Modeierurg
1 6— 0O MeBergebnisse

Konzentration [mol/kg H,0]

1. 1 T 1 T 1
7 8 9 10 11 12 13 14 15

Kaskaden

o —

— 1 1 T T 1
0 1 2 3 4 5

El‘llI|IIIII|IIIIIIII[l[Illlllllllllllllllllll!

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Reaktionsschritte z

Bild5.16 Mg-, K-, SO,-Gehalte der Lésungen bei der Auslaugung des Abfalles

IfT96 mit NaCl-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geo-
chemischer Modellierung
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Bild 5.17 Ca-, Zn- und Cd-Gehalte der Lésungen bei der Auslaugung des Abfalles
1fT96 mit NaCl-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und geo-
chemischer Modellierung
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Bild 5.18 Entwicklung der Affinitdten der aufgeldosten Minerale Thenardit, Arcanit
und Anhydrit sowie der gebildeten Bodenkdrper Blodit, Glaserit und Glauberit in den

Eluaten bei der Auslaugung des Abfalles IfT96 mit NaCl-Lésung — Vergleich zwischen
experimentellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung
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Bild 5.19  Entwicklung der Affinitdten Zn-haltiger Bodenkorper in den Eluaten bei
der Auslaugung des Abfalles 1fT96 mit NaCl-Lésung ~ Vergleich zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung
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Bild 5.20  Entwicklung der Affinitdten Cd-haltiger Bodenkdrper in den Eluaten bei
der Auslaugung des Abfalles 1fT96 mit NaCl-Lésung — Vergleich zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung
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Bild 5.21  Entwicklung der Wasseraktivitdt der Lésungen bei der Auflésung des
Abfalles IfT96 mit NaCl-Losung — Vergleich zwischen den berechneten Werten flir die
Eluate und Ergebnissen der Modellierung
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Bild 5.22  Vergleich der Entwicklung der Wasseraktivitat der Losungen und des
Wassergehaltes bei der Aufldsung des Abfalles IfT96 mit NaCl-Lésung — Ergebnisse
der geochemischen Modellierung
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Bild 5.23  Bilanz der aufgeldsten und gebildeten Minerale bei der Auslaugung des
Abfalles 1fT96 mit NaCl-Lésung — Ergebnisse der geochemischen Modellierung
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Bild 5.24 Na- und Cl-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung des
Abfalles 1fT96 mit NaCl-Lésung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf der
Reaktion mit Darstellung des UTD-relevanten (schraffierten) Bereichs
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Bild 5.25 K-, Mg-, und SO,-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung
des Abfalles 1fT96 mit NaCl-Ldsung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf
der Reaktion mit Darstellung des UTD-relevanten Bereichs

158




Feststoff/Wasser-Verhéltnis [kg/kg]

(I) 1|0 2|O 3|0 4i 0 5| 0 GIO 7|0 8| 0 9E0 1 (EJO
Feststoff Losungsverhéltnis [kg/kg]
0 10 20 30 40 50 60 70
3'5 . 1 j/lﬁl ’ 1 1 1 [l I L 3 ] 1 l 1 L L 1 I 1 1 1 1 I 13 1 1 L I L Il 1 b I 1 - 0.18
- / Feststoff- Lésungsverhatrisse einer UTD bei 016
8.07 / e Bsungserflitem Hohraum -
107 F0.14
—_ 2.5 / i —
% : 4@7//a°/ F0125
2.0 ° a I
2 7 / F010 g,
7
g / F0.06 ]
N 04 / 8
0.5 / O MeBergebnisse :
o] -0.02
; g -
0.0 T 1T T 1T T 71T 1 000
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Kaskaden

]Ill||ll|l||IlilI|II|II||||llltllllll!lilill[tlllll

0 i0 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Reaktionsschritte z

Bild 5.26 Ca-, Cd-, und Zn-Entwicklung auf dem Reaktionspfad der Auslaugung

des Abfalles fT96 mit NaCl-Lésung. Experimentell belegter und modellierter Verlauf
der Reaktion mit Darstellung des UTD-relevanten Bereichs
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5.2 Auslaugung von T30

5.2.1 Sattigungsverhaltnisse in den Eluaten

Die Sattigungsverhéltnisse in den Eluaten der einzelnen Kaskaden wurden mit EQ3
berechnet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 5.15 bis 5.17 auf den néchsten Sei-
ten aufgefiihrt.

Die Ubereinstimmung zwischen den experimentell beobachteten und den (iber die
Sattigungsaffinititen der Eluatiésungen zu erwartenden Bodenkérper ist bei dieser
Versuchsreihe wesentlich schlechter als bei den beiden Versuchsreihen mit dem
Abfallstoff IfT96. Das Geschehen wird Giber die Modellrechnungen qualitativ nur zum
Teil beschrieben. Mineralogisch wurden die Minerale Halit, Blodit, Hexahydrit und
D'Ansit nachgewiesen. Wahrend Blddit in allen Kaskaden als Bodenkdrper auftrat,
wurde ab der 15. Kaskade kein Halit mehr im Bodenkdrper nachgewiesen. Fiir Blodit,
Halit und Hexahydrit errechnen sich in den ersten Kaskaden auch in der Tat Séttigun-
gen. Beim Halit geht diese nach den Rechnungen aber bereits ab der 5. Kaskade,
beim Blodit ab der 15. Kaskade verloren, wahrend fiir Hexahydrit ab der 6. Kaskade
starke Ubersittigungen berechnet werden. Dies gilt auch fiir eine Reihe anderer, spe-
ziell sulfatischer Minerale {Anhydrit, Epsomit, Gips und Polyhalit).

Am Ende der Kaskadenauslaugung errechnen sich fiir viele Minerale hohe negative
Werte fir die Sattigungsaffinitat. Dieses Verhalten zeigt deutlich die Grenzen der An-
wendbarkeit der vorliegenden Datenbasis fiir geochemische Modellrechnungen. In
den Eluatlésungen treten neben relativ hohen Zinkionenkonzentrationen, die nach der
5. Kaskade schon (iber 2 mol/kg H,O betragen, auch sehr hohe Chloridkonzentratio-
nen von uber 10 mol/kg H.O auf (siehe Kap. 3.2.2). Die Modellrechnungen miissen
hier zwangsldufig falsche Werte liefern, da die in den Losungen auftretende Bildung
von Zinkchlorokomplexen bei der Ermittlung der Pitzerkoeffizienten nicht berlick-
sichtigt worden ist (siehe dazu auch Kap. 4.3).
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Tabelle 5.15 Mit EQ3 berechnete Mineralséttigungen der Eluatldsungen aus der
Auslaugung des Abfalls 1fT96 mit Q-Lésung

Aus* -0.116 | -6.660 | -4.682 | -3.032 h -1.545 | -2.178 | -2.702 | -0.462
1-1| 0.486 | -6.917 | -2.924 | -2.193 | -1.692 | -0.602 | -2.798 | -0.519
1-2 | -0424 | -7.621 | -3.501 | -2.310 | -2.749 | -2.075 | -4.139 | -1.977
2-1| 0502 | -7.184 | 2477 | -1.941 | -2.257 | -0.593 | -3.563 | -1.214
22| 0470 | -7.146 | -2.585 | -1.979 | -2.346 | -0.787 | -3.688 | -1.335
3-1| 0.706 | -7.355 | -2.114 | -1.795 | -2.636 | -0.277 | -4.092 | -1.732
32| 0282 | -7.647 | 2297 | -1.863 | -2.793 | -0.617 | -4.311 | -1.941
4-1| 0.782 | -7.417 | -2.160 | -1.811 | -3.117 | -0.498 | -4.793 | -2.414
4-2 | 0.719 | -7.354 | -2.014 | -1.727 | -3.014 | -0.500 | -4.633 | -2.191
5-1| 0.849 | -7.482 | -2.195 | -1.831 | -3.400 | -0.575 | -5.237 | -2.836
52| 1.088 | -7.428 | -2.062 | -1.798 | -3.306 | -0.205 | -5.115 | -2.760

6 0.961 | -7.477 | -2.018 | -1.755 | -3.542 | -0.457 | -5.487 | -3.012
7 1.407 | -7.443 | -2.413 | -1.994 | -3.988 | -0.364 | -6.313 | -3.936
8 1.480 | -7.471 | -2567 | -2.071 | -4.349 | -0.482 | -6.965 | -4.549
9 1.711 | -7.526 | -2.612 | -2.126 | -4.726 | -0.197 | -7.752 | -5.323
100} 1.807 | -7.491 | -2.703 | -2.171 | -5.084 | -0.233 | -8.488 | -5.964
11 | 3.263 | -6.160 | -2.622 | -2.121 | -5.512 | -0.196 | -9.292 | -6.676
12 | 3.217 | -6.484 | -2.600 | -2.142 | -6.040 0.433 |-10.720 | -7.932
13 | 2553 | -7.122 | -2.788 | -2.253 | -6.490 0.637 |-11.978 | -8.967
14 | 2.651 | -6.937 | -2.683 | -2.18 -6.755 0.471 |-12.453 | -9.297
15 | 2317 | -7.197 | -2.698 | -2.164 | -7.021 0.062 [-12.726 | -9.527
16 | 1.778 | -6.021 | -6.449 | -4.028 | -7.315 | -1.943 |-15.070 |-11.328
17 | 2.104 | -7.324 | -2.517 | -2.032 | -7.351 | -0.411 |-13.027 | -9.728
18 | 0.633 | -6.276 | -9.792 | -5.673 | -7.586 | -4.420 |-16.856 |-12.555
19 | 0.690 | -5.583 | -8.666 | -5.109 | -7.596 | -3.809 |-16.557 |[-12.237
20 | -1.032 | -4.319 |-13.675 | -7.607 | -7.442 | -6.896 |-18.768 |-13.542
21| -1.045 | -4.546 |-13.459 | -7472 | -7.610 | -6.990 |-18.760 |-13.625

*  Ausgangslésung
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Tabelle 5.15 Mit EQ3 berechnete Mineralsattigungen der Eluatlésungen aus der
Auslaugung des Abfalls 1fT96 mit Q-Losung (Fortsetzung)

Aus*| -0.549 | -2.286 | -0.558 | -0.190 | -0.515 | -0.462 | -0.729 | -2.033
1-1 -0.072 | -0.686 | -0.023 | -0.019 | -0.004 | 0.241 | -0.051 | -0.616
12| -0.298 | -2.398 | -0.636 | -0.763 | -0.378 | -0.979 | -1.166 | -1.404
2-1| -0.088 | -0.530 | 0.070 | -0.206 | -0.058 | -0.057 | -0.295 | -0.494
22| -0.133 | -0.663 | 0.070 | -0.270 | -0.119 | -0.200 | -0.437 | -0.626
3-1| -0.035 | -0.040 | 0.289 | -0.274 | -0.013 | -0.176 | -0.291 | -0.319
32| -0.127 | -0.627 | -0.079 | -0.374 | -0.134 | -0.432 | -0.551 | -0.564
4-1 | -0.086 | -0.008 | 0.449 | -0.490 | -0.106 | -0.596 | -0.592 | -0.512
4-2 | -0.144 | -0.030 0376 | -0.392 | -0.159 | -0.513 | -0.619 | -0.470
5-1| -0.093 | 0.051 0.557 | -0.622 | -0.133 | -0.823 | -0.723 | -0.600
5-2 | 0.053 0.457 | 0.758 | -0.574 0.031 | -0.620 | -0.463 | -0.365

6 | -0.084 | 0.290 | 0.682 | -0.631 | -0.131 | -0.873 | -0.751 | -0.534
7 0.240 0.659 1.230 | -1.028 | 0.142 | -1.233 | -0.734 | -0.603
8 0.360 0.657 1.412 | -1.280 | 0.208 | -1.581 | -0.939 | -0.722
9 0.796 0.963 1.793 | -1.611 0.568 | -1.843 | -0.956 | -0.568
10 | 1.038 1.011 2.043 | -1.896 | 0.734 | -2.193 | -1.176 | -0.601
11 1.307 | 2.481 3.663 | -2.198 | 0.921 | -2.534 | -1.397 | -0.528
12 | 2.409 2.541 4.003 | -2.862 1.829 | -2.933 | -1.453 | -0.026
13| 3.200 1.833 | 3.701 | -3.414 | 2.439 | -3.452 | -1.749 0.111
14 | 3.183 1.926 | 3.895 | -3.518 | 2.375 | -3.724 | -2.052 0.023
15 | 2.863 1512 | 3.567 | -3.529 | 2.052 | -4.019 | -2.390 | -0.289
16| 4.198 | -0.935 | 3.982 | -5.058 | 2.909 | -6.103 | -3.921 | -2.252
17 | 2.404 1.265 | 3.341 | -3.484 1.599 | -4.3256 | -2.812 | -0.597
18 | 4.556 | -3.835 | 3.557 | -6.070 | 2.907 | -8.140 | -5.722 | -4.618
19 | 4.377 | -3.217 | 3.462 | -5.743 2.804 | -7.687 | -5.444 | -4.005
20 | 5519 | -7463 | 2.876 | -7.216 | 3.378 |-10.274 | -7.708 | -7.063
21 5272 | -7450 | 2.779 | -7.184 | 3.174 |-10.269 | -7.706 | -7.050

*  Ausgangsldsung
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Tabelle 5.15 Mit EQ3 berechnete Mineralsittigungen der Eluatidsungen aus der
Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q-Losung (Fortsetzung)

Aus*| -5.397 | -5.816 | -2.656 | -2.297 | -0.106 | -0.316 | -1.731 | -2.982
1-1]| -4.734 | -3.284 | -2.907 | -0.947 | 2583 | -0.225 | -0.323 | -1.983
1-2 | -4.054 | 5502 | -5.299 | -1.438 | -0.321 | -0.626 | -1.202 | -2.786
2-1| 4216 | -2.914 | -4.299 | -0.749 | 2.662 | -0.355 | -0.017 | -1.844
22| 4152 | -3.115 | -4514 | -0.849 | 2432 | -0.388 | -0.071 | -1.945
3-1| -3.845 | -2.120 | -5.274 | -0.558 | 3.226 | -0.494 0.341 | -1.557
32| -3.729 | -2.814 | -5.653 | -0.746 2.078 | -0.546 | -0.123 | -1.720
4-1| -3.473 | -2.049 | -6.524 | -0.667 | 3.103 | -0.695 0.443 | -1.602
4-2 | -3.485 | -2.041 | -6.238 | -0.636 | 3.029 | -0.576 0.459 | -1.561
5-1| -3.276 | -1.957 | -7.311 | -0.714 | 3.107 | -0.834 0.510 | -1.610
52 -3.299 | -1.422 | -7.099 | -0.517 | 3.858 | -0.852 0.763 | -1.443

6 | -3.086 | -1.579 | -7.751 | -0.636 | 3.385 | -0.868 0.704 | -1.483

7 | 2651 | -1.184 | -9.161 | -0.602 | 4.105 | -1.346 | 0.963 | -1.559

8 | -2.184 | -1.153 [-10.265 | -0.613 | 4.025 | -1.599 1.014 | -1.635

9 | -1.357 | -0.621 |-11.559 | -0.308 | 4.490 | -1.995 1.264 | -1.56

10 | -0.633 | -0.467 [-12.765 | -0.187 | 4.494 | -2.279 1.392 | -1.607

11 0.197 1.180 |-14.104 0.050 7317 | 2562 | 2.980 | -1.594

12 | 2.233 1.733 |-16.317 0.937 7.341 | -3.290 | 3.106 | -1.488

13 | 4.001 1.343 |-18.247 1.437 | 5.787 | -3.876 | 2.513 | -1.531

14 | 4.473 1.525 |-19.045 1.445 | 5.801 | -3.940 2.731 | -1.537

15 | 4.422 1.037 |-19.584 1.138 | 4.814 | -3.903 2.416 | -1.617

16| 7.292 | -2.361 |-22.769 0.130 | 0.817 | -5.411 0.490 | -3.524

17 | 4.328 | 0.746 |-20.207 | 0.817 | 4.091 | -3.776 | 2.328 | -1.650

18 | 9.134 | -6.298 |-25.224 | -1.516 | -4.558 | -6.367 | -1.940 | -5.280

19 | 8.935 | -5.269 (-24.857 | -1.055 | -3.679 | -6.040 | -1.395 | -4.718

20 | 12.086 |-10.906 |-27.529 | -2.978 [-11.315 | -7.498 | -5.046 | -7.244

21 | 11.698 |-10.949 |-27.642 | -3.048 |-11.247 | -7.413 | -4.967 | -7.216

*  Ausgangslésung
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Tabelle 5.16 Mit EQ3 berechnete Sattigungen flr Zn-haltige Minerale in den Eluat-
I6sungen aus der Auslaugung des Abfalls IfT30 mit Q-Lésung

Aus*|-11.331 | -4.670 | -5.113 |-11.311 | -4.859 |-11.736 | -5.016 |-11.066
1-1] -6.999 | -0.578 | -1.180 | -6.105 | -0.710 | -6.304 | -1.223 | -6.699
1-2 | -5478 | -1.580 | -1.485 | -4.850 | -1.952 | -6.031 | -0.967 | -5.327
2-1| -6.382 | -0.998 | -1.394 | -5.274 | -1.128 | -5.663 | -1.393 | -6.121
22| -6.222 | -1.045 | -1.375 | -5.169 | -1.18% | -5.652 | -1.329 | -5.977
3-1| -6.343 | -1.720 | -1.960 | -5.098 | -1.684 | -5.362 | -1.946 | -6.090
32| -6.031 | -1.744 | -1.876 | -4.882 | -1.720 | -6.297 | -1.789 | -5.806
4-1 | -6.045 | -2.504 | -2.459 | -4.857 | -2.372 | -5.233 | -2.339 | -5.834
4-2 | -6.118 | -2.144 | 2230 | -4.841 | -2.071 | -5.249 | -2.188 | -5.901
5-1| -6.074 | -3.210 | -2.985 | -4.927 | -3.004 | -5.332 | -2.825 | -5.883
5-2 | -6.320 | -3.430 | -3.225 | -6.121 | -3.147 | -5.353 | -3.075 | -6.110

6 | -6.402 | -3.796 | -3.523 | -5.186 | -3.519 | -6.552 | -3.419 | -6.218
7 | 6523 | -6.949 | -5.097 | -5.596 | -5.358 | -5.903 | -4.740 | -6.390
8 | 6.423 | -7.160 | -5.948 | -5.628 | -6.405 | -6.041 | -5.467 | -6.344
9 | -6.327 | -9.121 | -7.361 | -5.662 | -8.009 | -6.096 | -6.669 | -6.323
10 | -6.167 |-10.592 | -8.395 | 5.624 | -9.252 | -6.215 | -7.565 | -6.241
11 | -5.665 [-11.843 | -9.189 | -5.154 |-10.294 | -5.944 | -8.217 | -5.820
12 | -4.986 |-15.408 |-11.650 | -4.689 |-13.153 | -6.738 |-10.261 | -5.334
13 | -4.313 |-18.234 |-13.528 | -4.308 |-15.368 | -6.652 |-11.817 | -4.842
14| -4.227 |-18.813 [-13.946 | -4.197 |-15.882 | -5.716 |-12.239 | -4.804
15 | -4.137 |-18.612 |-13.777 | -4.094 |-15.769 | -5.714 |-12.103 | -4.717
16 | -3.143 |-25.127 [-17.829 | -5.442 |-20.894 | -8.060 |-15.265 | -4.200
17 | -4.265 |-18.319 [-13.624 | -4.084 |-15.659 | -5.856 |-12.068 | -4.839
18 | -2.667 |-29.352 |-20.378 | -6.970 |-24.151 |-10.419 [-17.294 | -4.084
19 | -3.230 |-28.634 |(-20.140 | -6.893 |-23.662 |-10.192 |-17.303 | -4.571
20 | -2.258 [-34.973 |-23.885 | -8.986 [-28.327 |-13.448 |-20.252 | -4.167
21 | -2.110 |-34.327 |-23.408 | -8.662 |-27.913 |-13.148 [-19.807 | -3.977

*  Ausgangsiosung
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Tabelle 5.17 Mit EQ3 berechnete Sattigungen fiir Cd-haltige Minerale in den Eluat-
I6sungen aus der Auslaugung des Abfalis IfT30 mit Q-Ldsung

Aus*| 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | 0.000 0.000 0.000
1-1 | -6.455 |-13.208 | -3.225 |-13.197 | -2.624 |-8.363 | -5.086 [-13.615
1-2 | -6.566 |-12.611 | -3.960 (-14.450 | -4.708 |-10.960 | -6.610 (-13.920
2-1]-5.984 |-12.220 | -2.942 |-12.048 | -2.768 | -9.118 | -4.969 |-12.514
2-2|-6.117 |-12.323 | -3.132 |-12.538 | -3.073 | -9.469 | -5.222 |-12.728
3-1| -6.546 |-12.356 | -3.654 [-13.900 | -3.906 |-10.458 | -5.663 (-12.368
3-2 | -6.245 |-12.015 | -3.448 [-13.150 | -3.884 |-10.542 | -5.549 [-12.209
4-1 | -6.826 |-12.242 | -4.199 [-15.090 | -5.097 |-11.804 | -6.355 |-12.327
4-2 | -6.552 |-12.125 | -3.797 [-14.129 | -4.331 |-11.311 | -5.887 [-12.165
5-1|-6.727 |-11.883 | -4.269 (-15.001 | -5.603 |-12.323 | -6.510 (-11.989
5-2 | -6.789 |-11.878 | -4.321 |-15.140 | -5.692 |-12.148 | -6.484 |-11.805

6 |-6.908 [-11.918 |-4.493 |-15.600 | -5.936 |-12.803 | -6.705 |-11.902

7 |-7619 [-11.903 | -5.760 |-18.392 | -8.689 |-14.534 | -8.185 |-11.997

8 |-7.992 [-11.840 |-6.467 [-19.954 |-10.207 [-15.765 | -9.035 {-12.046

9 |-8.608 [-11.706 |-7.592 |-22.462 |-12.596 (-17.324 |-10.275 |-11.887
10 | -9.116 |-11.677 | -8.499 [-24.536 |-14.432 |-18.738 |-11.314 |-11.957
11 | -9.428 |-11.360 |-9.217 |-26.042 |-16.081 (-20.113 |-12.188 {-11.681
12 |-10.406 |-10.870 |-11.213 [-30.381 |-20.455 [-22.628 |-14.400 [-11.214
13 |-11.067 (-10.441 |-12.731 |-33.583 [-23.910 [(-24.642 |(-16.074 |-10.949
14 1-11.304 |[-10.469 |-13.104 |-34.528 |(-24.525 |-25.530 |-16.495 |-11.015
15 |-11.270 [-10.492 |-13.038 |-34.398 (-24.351 |-26.035 |-16.482 [-11.119
16 |-12.527 [-10.518 [-16.519 |-41.348 |[-32.833 [-29.073 |-20.557 |-13.371
17 1-11.405 [-10.750 |-13.036 |-34.653 (-23.960 [-26.813 |-16.529 |[-11.407
18 |-13.393 [-11.056 |-18.881 |-46.163 |(-38.424 [-31.381 |-23.268 |[-15.904
19 |-13.611 [-11.379 |-18.6567 |-46.221 (-37.140 [-31.428 |-22.870 [-15.614

20 |-14.680 [-11.933 |-22.036 [-52.874 |-45.463 |-33.608 |-26.601 [-19.073

21 |-14.536 |(-11.832 |-21.745 |-52.212 |-44.874 |-33.698 |-26.414 |-18.917

¥ Ausgangslosung
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5.2.2 Abfall und Modellabfall

Die Zusammensetzung des Modellabfalls ergibt sich aus den gemessenen Konzen-
trationen und den relativen Auslaugbarkeiten in einer Kaskade. Dabei wurde flr die
Hauptelemente wieder vollstandige Auslaugbarkeit angenommen. Die Auslaugbar-
keiten von Zn wurde aus den experimentellen Daten zu 65,5 % bestimmt. Da die Zink-
konzentrationen in den Eluaten praktisch linear anstiegen, wurde ein Mittelwert fir
samtliche Kaskaden berechnet. Fiir Cd wurde vollsténdige Auslaugbarkeit angenom-
men.

Tabelle 5.18 Zusammensetzung des Abfalls IfT 30 im Vergleich zu den Zusammen-
setzungen der Modellabfélle fiir die geochemische Modellierung (alle Angaben in
mol/kg Abfall)

Filterrickstand 3991 | 1,068 | 0,149 | 0,78 | 3,098 | 0,00174 | 3,833 | 3,143
IfT 30

Modellabfall 4,347 | 1,068 | 0,149 | 0,178 | 2,030 | 0,00174 | 3,833 | 3,144
T 30 (Auslaug.
mit Q-Lsg.)

Die Konzentrationen der beiden Anionen Chlorid und Sulfat im Modellabfall ent-
sprachen den tatséchlichen Werten. Zum Ladungsausgleich wurde die Na-Konzen-
tration im Modellabfall entsprechend erhdht.

Definition des Modellabfalls

Die Definition eines Modellabfalls fiir den Abfallstoff IfT30 ist schwieriger als beim
Abfall fT96, da der Abfall IfT30 sowohl sulfatische als auch chloridische Mineral-
phasen enthilt. AuBerdem kénnen die verschiedenen Kationen auch an mehr als eine
Minéralphase gebunden vorliegen. Die mineralogische Analyse des Abfalls [fT30
ergab, daB zwei kompliziert zusammengesetzte Mineralen, Blodit (NaxMg(S04)1,Cls)
und Namuwite ((Zn,Cu};SO4(OH)s-4H,0), in relativ hohen Konzentrationen vorhanden
sind. Zur Vereinfachung wurden diese beiden Mineralphasen in einfache Sulfate und
Chloride umgerechnet (siehe Tabelle 5.19).
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Bei dem experimentellen Abfall/Lésungs-Verhaltnis von durchschnittlich 0,145 ergibt
sich, daB die Reaktionslaufzahl z; = 1 einem Abfall/Lésungsverhéltnis von 1,81 bzw.
einer Kaskadenzahl von 12,5 entspricht.

Tabelle 5.19 Daten fiir die Ermittlung des Modellabfalls I1fT96, seiner fiktiven mine-
ralogischen Zusammensetzung und Eingabeparameter fiir die geochemische Model-
lierung der Auslaugung mit Q-Ldsung

Na 91750 100 Halit 22,43 2243 2,76478

Thenardit 15,60 156,0 0,79134
K 41775 100 Sylvin 11,06 110,6 1,06846
Mg 4330 100 MgSO, 5,36 - 53,6 0,32092
Zn 202600 66,5 ZnS0O, 45,50 455,5 2,03035
Cd 196 100 CdSO, 0,05 0,5 0,00174

5.2.3 Modellierung der Aufldsung des Modellabfalls fT30 mit Q-Lésung

In den Bildern 5.27 bis 5.31 sind die Ergebnisse der geochemischen Modellrech-
nungen dargestellt. Abgebildet sind die Entwicklungen der Elementkonzentrationen in
den Eluaten, die Mineralaffinititen und der Wasserhaushalt. Im Normalfall wurden bei
den Modellrechnungen die Bildung der Mineralphasen Kainit, Mirabilit und Polyhalit
unterdriickt, weil damit eine bessere Anpassung an die Ergebnisse erzielt wurde. Der
Unterschied zwischen den Berechnungen ohne und mit Unterdriickung dieser Mine-
ralphasen ist in Bild 5.27 abzulesen. Die Unterdriickung einer Mineralphase bedeutet,
daB diese nicht aus der Losung ausfillt, obwohl die Sattigung flir dieses Mineral
errechnet wird. Die in der Mineralphase enthaltenen Elemente verbleiben also im Pool
der LOsung.

Wihrend die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und den experimentellen
Werten bei geringen z-Werten, d.h. bei kleinen Kaskadenzahlen, noch ausreichend
ist, nehmen die Abweichungen bei hoheren Kaskadenzahlen stark zu. Dieser Trend
ist in allen Bilder abzulesen. Diese Ergebnisse sind ein weiterer Beleg, daB die
erweiterte Pitzer-Datenbasis in der vorliegenden Form fiir die Modellierung von zink-
haltigen Losungen hoher Konzentrationen nicht geeignet ist, wenn in der Lésung
zusatzlich relativ hohe Konzentrationen an Chloridionen vorliegen.
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3 Versuchsdaten T30 (21 Kaskader)

~ -~ EQB/6-Modelierung ohne Unterdridarg
~~  EQB/6-Modellerung mit Urterdriidung
der Minerale: Kainit, Mirabilt und Polyhalt

Bild 5.27 Berechnete Ldsungsentwicklung bei der Aufldsung des Modellabfalls
IfT30 mit Q-Lésung und Vergleich mit experimentellen Ergebnissen — Darstellung der
Losungszusammensetzungen im aufgeklappten Tetraeder des Systems (Na)-K-Mg-
Zn-(Cl)-SO,.

168




N
(8,]
—
[¢)]

— EQ6-Modelierug
O MeBergebrisse

$a

(e}
awd
»

[¢x]

[$)]
-
N

w

[an]
iy
o

N
(]

“llllllllpllllllllll

o o
[o2] @
SO, [moIIkg HzO]

Na, CI [mol/kg H,O]
N
o

—
(&)1

NN ENR N IR FREEE FEE RS KR

-t
o

O - e LI ::} LI | I I 1 T I LI I LI . - LI | I ]
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Reaktionsschritte z

7 0.010
o
1 |— EQ6-Modelierug o
61 |0 MeBergebrisse
. ¢ Jl-o.008
— 5]
Q %)
I N
o> . -0.006 £
£ 47 2
s =
£ ] (]
= 3 | o g
2" 0.004 P
X 2_:
] —0.002
1
0 ‘ ] 1 i I 1 El 1 I T 1 L} | 1 1 T l T 3 ) ll.-i‘l_i T ::E: - 0.000

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Reaktionsschritte z;

Bild 5.28  Gehalte der Hauptelemente der Lésungen bei der Auflésung des Modell-

abfalls HT30 mit Q-Lésung — Vergleich zwischen experimentellen Ergebnissen und
geochemischer Modellierung :
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Bild 5.30  Entwicklung der Affinitdten der wichtigsten Minerale in den Eluatldsun-
gen bei der Auflésung des Modellabfalls IfT30 mit Q-Ldésung — Vergleich zwischen
experimentellen Ergebnissen und geochemischer Modellierung
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Bild 5.31  Entwicklung der Wasseraktivitdt der Lésungen bei der Auflésung des
Modellabfalls IfT30 mit Q-Lésung
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6 Zusammenfassung

Es wurde ein neues Kaskadenauslaugverfahren fiir chemisch-toxische Abfallstoffe
entwickelt, fir die nach der TA Abfall die Ablagerung in Untertagedeponien (UTD) in
Salzstdcken vorgesehen ist. Untersuchungen der Auslaugung von Schadstoffen aus
Abfallen sind von groBer Bedeutung, da bei einem eventuellen Lésungszutritt zu einer
UTD die Schadstoffe in die Lésung gelangen und mit dieser zurlick in die Biosphére
transportiert werden kdnnen.

Bei der Entwicklung des neuen Verfahrens wurde groBer Wert darauf gelegt, daB die
geochemischen Randbedingungen einer untertdgigen Ablagerung, wie z.B. das
Abfall/Lésungs-Verhaltnis und die Art der Auslauglésungen, soweit wie moglich expe-
rimentell beriicksichtigt werden. Somit liefert das neue Kaskadenauslaugverfahren
reproduzierbare und, im Gegensatz zum bisher fiir solche Untersuchungen héufig
verwendeten DIN-Verfahren 38414 (DEV S4), vor allem belastbare Daten fiir die Aus-
faugung von Schadstoffen durch Salzlésungen.

Die Praxistauglichkeit des neuen Auslaugverfahrens wurde anhand von mehreren
Versuchsreihen mit unterschiedlichen Abfallstoffen und Salzlésungen getestet. Durch
die Erfassung aller versuchsbegleitenden MeBgréBen, aller analytischen und minera-
logischen Daten in einem zentralen Laborinformationssystem ist auch die Reprodu-
zierbarkeit der Ergebnisse und eine Qualitdtskontrolle nach GLP-Standard gewéhr-
leistet. Das Verfahren muB noch fiir den Routinegebrauch ausgebaut werden, um
weitere Daten und Erfahrungen zu sammeln, damit das neue Verfahren eines Tages
bei der Erarbeitung eines neuen DIN-Verfahrens fiir die Belange von Untertagedepo-
nien in Salzformationen von Nutzen ist.

Das urspriinglich angestrebte Ziel, liber eine Reihe von Kaskaden experimentell zum
thermodynamischen Gleichgewicht mit allen im Abfall enthaltenen Inhaltsstoffen zu
gelangen, kann in der Praxis nicht erreicht werden. Das scheitert an der sich dauernd
reduzierenden Eluatmenge, die letztlich zu einem vorzeitigen Ende der Versuchsreihe
flhrt. Die Erfahrung hat jedoch auch gezeigt, daf8 mit der eingesetzten Technik bis zu
20 Kaskaden durchfiihrbar sind. Mit den Ergebnissen dieser Kaskaden kdnnen die
Bahnen, in welchen die Reaktionen verlaufen, sehr genau verfolgt werden. Gelingt es
nun Uber geochemische Modellrechnungen, den experimentell belegten Pfad exakt
nachzuzeichnen, kann der noch fehlende Reaktionsverlauf bis zum endgiiltigen
thermodynamischen Gleichgewicht glaubhaft vorhergesagt werden. Diese Aussage
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gilt nur unter der Voraussetzung, dafB das verwendete thermodynamische Modell und
die benutzte Datenbasis richtig und in sich konsistent sind.

Fiir die geochemischen Modellrechungen wurde das Programmpaket EQ3/6 einge-
setzt. Die Aktivitdten der Lésungsbestandteile in solch konzentrierten Salzlésungen
werden dabei korrekt mit Hilfe der Pitzer-Theorie berechnet. Diese Theorie verwendet
eine Reihe empirischer, aus MeBdaten durch Datenanpassung zu ermitteinder, Para-
meter. Die bisherige Datenbasis, die am besten zur Modellierung von natiirlichen
Salzlésungen geeignet ist, wurde von Harvie, Maller und Weare entwickelt. Sie ent-
hielt aber nur die lonen und Minerale des hexdren Systems der ozeanischen Salze
und keine Schwer- oder Ubergangsmetallspezies, so daB diese Datenbasis im Rah-
men der vorliegenden Arbeit um die Elemente Zink und Cadmium erweitert wurde.

Die Eignung der erweiterten Datenbasis fiir geochemische Modellrechnungen wurde
exemplarisch an zwei chemisch-toxischen Abfallstoffen getestet, die mit dem Kaska-
denauslaugverfahren untersucht worden sind. Dazu wurde ein Flugstaub aus der
Glasschmelzenbefeuerung (Abfallstoff 1fT96) und ein Filterriickstand aus der Sonder-
miillverbrennung (Abfallstoff fT30) herangezogen. Die experimentellen Daten der
Kaskadenauslaugung wurden mit den berechneten Ergebnissen verglichen.

Fir Zink und Cadmium wurde eine brauchbare Datenbasis geschaffen, die nicht nur
eine verlaBliche Berechnung von MeBdaten (osmotische Koeffizienten von Salzlésun-
gen und Aktivitatskoeffizienten) in einfachen Systemen bis zu hohen lonenstarken
zulaBt, sondern auch die lonenaktivitaten in den viel komplexeren Salzlésungen rich-
tig berechnet. Problematisch ist allerdings die Modellierung zinkhaltiger Lésungen, die
auBerdem hohe Chloridkonzentrationen enthalten. Wahrend in einfachen Systemen
die Ubereinstimmung mit den MeBwerten noch akzeptabel ist, treten bei komplexen
Losungszusammensetzungen, wie sie typischerweise bei den Eluaten der Auslaug-
versuche auftreten, starke Abweichungen zwischen berechneten Werten und den
experimentellen Daten auf. Dies ist darauf zurlickzufiihren, daB die ausgepragte Nei-
gung zur Bildung von Zinkchlorokomplexen in diesen Systemen durch die Datenbasis
zur Zeit noch nicht beriicksichtigt wird.

Fir hohere Zn- bzw. Cd-Konzentrationen muB demnach die Datenbasis noch iiber-
prift bzw. um die Zinkchlorokomplexe erweitert werden. Generell liegen die Zinkkon-
zentrationen in den untersuchten Eluaten um eine bis drei GréBenordnungen héher
als die Cd-Konzentrationen, aber haufig mit ca. 0,1 mol/kg H.O immer noch sehr nie-
drig.
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Anhand von Abschatzungen wurde belegt, daB experimentell innerhalb von 20 Kaska-
den bereits Abfall/Lésungs-Verhéltnisse erreicht werden, die typisch fiir eine UTD
sind. Bei der Auslaugung des Abfalls IfT96 mit Q- und NaCl-Lésung wird dieser
Bereich des Reaktionspfades mit der geschaffenen Datenbasis im wesentlichen rich-
tig beschrieben. Es wurde eine gute Ubereinsﬁmmung zwischen gemessenen und
berechneten Konzentrationen und Sattigungsverhaltnissen fiir die Auslaugung des
Abfalls IfT96 mit NaCl-und Q-L&sung fiir alle betrachteten Elemente und Bodenkorper
erhalten. Die L&sungen entwickelten sich, unabhéngig von der eingesetzten Aus-
gangslésung, zu dhnlichen Endzusammensetzungen. Wahrend die Entwicklung der
Hauptelemente sich schnell einem stationdren Zustand néherte, war ein Ende der An-
reicherung bei einigen Neben- und Spurenelementen nicht abzusehen. Eine weniger
gute Ubereinstimmung mit den Modellrechnungen wurde fiir die Auslaugung des
Abfalls IfT30 mit Q-Lésung erzielt, da in diesen Eluaten hohe Zinkkonzentrationen
neben sehr groBen Chloridkonzentrationen auftraten.

Aufgrund der guten Ubereinstimmung zwischen der experimentell beobachteten und
der berechneten Losungsentwicklung sind fiir den Abfallstoff fT96 auf der Basis der
geochemischen Modellrechnungen Aussagen zu der maximal in einer UTD zu erwar-
tenden Zink- und Cadmiumauslaugung méglich. Die Konzentrationen liegen bei Q-
Lésung fir Zink zwischen 0,035 und 0,181 mol/kg H,O bzw. fir Cadmium zwischen
0,00054 und 0,00317 mol’kg H.O. Bei NaCl-Lésung liegen die Konzentrationen fiir
Zink zwischen 0,072 und 0,151 mol/kg H,O bzw. fir Cadmium zwischen 0,000207
und 0,00802 mol/kg H-O.

Genaue Bewertungskriterien flir die Beurteilung der potentiellen Gefahren, die von
solchen schadstoffbelasteten Salzlésungen ausgehen, fehlen zur Zeit noch. Ein Ver-
gleich mit den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung zeigt, daB diese fiir viele toxi-
sche Schwer- und Ubergangsmetalle um drei bis sechs GréBenordnungen {iberschrit-
ten werden. Diese Beobachtung gilt generell fiir alle untersuchten chemisch-toxischen
~ Abfallstoffe und die verschiedenen Ausgangslésungen.

Bei der Beurteilung und beim Vergleich von Auslaugdaten ist immer darauf zu achten,
daB Werte miteinander verglichen werden, die bei gleichen Abfall/Lésungs-Verhalt-
nissen ermittelt wurden. Dies gilt speziell beim Vergleich von Daten aus mehreren
Laboratorien und bei Einsatz unterschiedlicher Auslaugverfahren. Ein unkritischer
Vergleich der MeBergebnissen chne Beriicksichtigung dieser wichtigen experimen-
tellen Randbedingungen kann leicht zu falschen Interpretationen fiihren.

Aus der vergleichenden Darstellung experimenteller und rechnerischer Ergebnisse
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wurde deutlich, daB die Fille von Informationen aus den Experimenten in die
Beschreibung der Problemstellungen fiir die durchgefiihrten Modellierungen richtig
umgesetzt und beschrieben wurden. Umgekehrt gilt auch der SchiuB, daB diese
Informationen sehr wichtig sind. Jede Modellierung kann nur so gut sein, wie die
verwendeten Eingabedaten. Wenn diese nur unzulénglich bekannt sind, erhélt man
zwar Ergebnisse, die jedoch nicht belastbar, da sie nicht lberpriifbar sind. Daraus
folgt aber, daB man auch bei geochemischen Modellrechnungen, die sich auf eine
gute thermodynamische Datenbasis stiitzen, in der Zukunft vorliaufig noch nicht auf
experimentelle Daten verzichten kann.
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