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1 Zusammenfassung

Es wurden Wege zur Verminderung von Inkrustationen in Entwasserungssystemen
von Sonderabfalideponien untersucht, Durch kontrollierte Veranderung der Sicker-
wasserzusammensetzung innerhalb des Drainagerchres sollte die Bildung von Inkru-
stationen unterbunden oder abgeschwicht werden. In eigens entwickelten Ver-
suchsstanden wurden die Inkrustationsbildung vor Ort an einer Deponie untersucht
und dabei folgende Vermeidungsmalnahmen erprobt:

- Verdunnung des Sickerwassers mit carbonat- bzw. calciumarmem Wasser

- Einstellung des pH-Wertes im Sickerwasser mittels S&urezugabe

- kontrollierte Féllung mittels Sodazugabe.

Dem Sickerwasser wurde in Verhéltnissen von 1:1 und 1:0,5 Verdinnungswasser
zugesetzt, Die verdinnten Sickerwasser zeigten kein signifikant geringeres Potential
zur Inkrustationsbildung: allerdings waren die Ablagerungen weniger hart und leichter
zu entfermen, als im Falle der Originalproben

Die Einstellung des pH-Wertes wurde im Bereich von pH 1,8 bis 5 variiert. Ausge-
hend vom Originalzustand des Sickerwassers mit einem pH-Wert von ca. 8 kann
durch eine leichte Absenkung des pH-Wertes noch keine Verminderung der Inkru-
stationsrate erzielt werden. Erst bei einem pH-Wert von 1,8 wurde im Rahmen der
Versuche die Inkrustationsrate wesentlich unter diejenige der Referenzversuche ge-
sankt. Auch hier trat als wesentlicher positiver Effekl eine Verminderung der Harte
der Ablagerungen auf, die leicht zu entfernen waren.

Schon geringste Mengen von zugesetztem Soda (Natriumcarbonat) flhrien spontan
zu den gewinschien Ausfallungsreaktionen im Sickerwasser. Allerdings war die Re-
aktion der gelosten Ca-lonen mit dem eingetragenen Carbonat zu CaCOs nicht, wie
erwartet, auf die Bildung von freischwimmenden Kristallen in der Wasserphase be-
schrankt, sondem fuhrte auch zu Wandanhaftungen. In der Folge kam es wahrend
der Versuche vermehrt zu Verstopfungen selbst grofier Strémungsquerschnitte.
Deshalb wére fur diesen Fall zu untersuchen, ob und wie die Féllungsprodukte frih-
zeitig abgetrennt werden kénnen, solange sie in Schwebe gehalten werden kénnen.
Die Untersuchungen haben gezeigt, dal aufgrund der sehr komplexen Zusammen-
setzung von Sickerwassern die Verringerung der Inkrustationsneigung nur senr
schwer zu kontrollieren und jede Deponie als Einzelfall zu betrachten ist. Die Aus-
wahl siner gesigneten Vermeidungsmafnahme ist nur auf der Grundlage von depo-
niespezifischen Feldversuchen méglich.,

Eine allgemeinglitige Aussage Uber ein geeignetes Verfahren zur Verminderung von
Inkrustationen ist wegen der Unterschiedlichkeit der Sickerwésser und der baulichen
Gegebenheiten in den Deponien im Rahmen des Projekis nicht gefunden worden.
Dennoch wurde das Ziel des Vorhabens insoweit teilweise erreicht, als aufbau-
end auf den vorgelegten Untersuchungen &in Deponiebetreiber in die Lage verselzt
wird, durch weiterfihrende Untersuchungen zur Lésung seiner konkreten Probleme
zu gelangen.



2  Gegeniiberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des
urspriinglichen Forschungsantrags

2.1 Einleitung

Das Entwasserungssystem unterhalb eines Deponiekdrpers gewahrleistet die Ablei-
tung des im Deponiekorper vorhandenen bzw. in den Deponiekdrper eingedrunge-
nen Wassers. Storungen im Entwasserungssystem einer Deponie fuhren zu Wasser-
ainstau im Deponiekorper mit schwerwiegenden Folgen [1], [2].

Die Funktion des Entwésserungssystems wird insbesondere durch Inkrustationen
beeintrachtigt Diese entstehen durch Ablagerung schwerlaslicher Verbindungen aus
dem Sickerwasser.

Zur Gewshrleistung von Funktion und Kontrollierbarkeit der Drainagerohre missen
Inkrustationen derzeit auf mechanischem Wege in immer klrzeren Abstanden mit
groBem Aufwand entfernt werden.

Bei geringfugigen Inkrustationen bis 1cm Starke wird in der Regel zunachst gine
Druckspilung mit Wasser versucht. Dabei wird ein Schlauch durch das Drainagerohr
gefithrt, an dessen Ende eine Spildise angebracht ist, in der die Stromungsrichtung
des Wassers umgelenkt und der Schlauch durch den Impuls des Strahls ins Draina-
gerohr eingezogen wird. AnschlieBend beginnt der eigentliche Reinigungsvorgang,
indem der Schlauch langsam wieder aus dem Rohr gezogen wird, wobei Wasser mit
sinem Druck von ca, 100 bis 150 bar aus der DOse austritt. Der Wasserstrahl lost
Inkrustationen von der Rohrwand, die mit dem Spliwasser aus dem Drainagerohr
entfernt werden.

Bei starken Ablagerungen ist eine Spllung nicht mehr méglich, da der hohere arfor-
derliche Spildruck zu Beschadigungen der Drainagerohre fihrt. In diesem Fall ver-
sucht man, mittels spezieller Frésen dem Zuwachsen des Rohrsystems zu begeg-

nen.

2.2 Zielvorstellung des Antrages

Ziel des Vorhabens war die Entwicklung eines Verfahrens zur Vierminderung von In-
krustationen in Entwasserungssystemen von Sonderabfalldeponien. Ein solches
Verfahren auf der Basis einfacher und kostenglnstiger Schritte sollte wahrend des
laufenden Betriebes einsetzbar sein. Der im Rahmen dieses Vorhabens gewahite
Ansatz ist die kontrollierte Verinderung der Sickerwasserzusammensetzung inner-



halb des Drainagerohres, um die Bildung von Inkrustationen zu unterbinden oder
abzuschwachen. Es sollten Daten ermittelt werden, die die Rahmenbedingungen fur
sine technische Umsetzung beschreiben. Dies sollte im Rahmen von Feldversuchen
geschehen. In hierzu eigens konzipierten Versuchsstanden sollite die Inkrustations-
bildung vor Ort an einer Deponie untersucht und entsprechende Vermeidungsmall-
nahmen erprobt werden. Feldversuche konnten im sog. Kassettenbereich dieser De-
ponie vorgenommen werden, in dem vornehmlich Gipsablagerungen zu beobachten
sind. Im ebenfalls als Versuchsfeld vorgesehenen Salzbereich, dort wurden vor-
nehmlich Kalkablagerungen festgestelll, entstanden im Rahmen der Versuche keine
melbaren Inkrustationen. Da im Rahmen der Feldversuche nur eine begrenzte An-
sahl von Versuchen realisierbar ist, wurden zur Eingrenzung des Parameterfeldes
vorab Laborversuche durchgefuhrt.

Abbildung 1: Versuchsstand zur Durchfiihrung der Feldversuche

Die Simulation der Inkrustationen in Form von Feldversuchen erfolgte parallel in drei
Sickerwasserlaufstrecken vor Ort. Zeilgleich wurden die Bildungsraten unter Realbe-
dingungen und die Inkrustierung unter Anwendung der Zu testenden Vermeidungs-



malknahmen ermittell. Dabei kinnen in zwei Laufsirecken chemisch-physikalische
Parameter des Sickerwassers gezielt variiert werden, wahrend in der dritten Strecke
immer die realen Deponiebedingungen eingehalten werden. Auf diese Weise ist der
Einflulk der Parameter auf die Inkrustation festzustellen.

2.3 Zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse im Feldversuch

Der nur teilweise Erfolg der Vermeidungsmalnahmen

- Verdlnnung des Sickerwassers mit carbonatl- bew. calciumarmem Wasser

- Einstellung des pH-Wertes im Sickerwasser mittels Saurezugabe

- kontrollierte Fallung mittels Sodazugabe

ist vermutlich auf eine kinetische Inhibierung der Fallungsprozesse im zu behandeln-
den Sickerwasser zurlckzuflhren. Flr den Fall der Ausféllung von Calciumsulfat be-
steht die Hemmung offensichtlich in der Blockierung der Sulfatoberflache durch
schwererldsliche Konkumrenzniederschlage. Die gewlnschte, spontane und gezielte
Ausfallung des Calciums als Carbonat wird vermutlich durch eine vergleichsweise
langsame Deprotonierung des Hydrogencarbonates behindert.

Eine Modellrechnung, die den Gleichgewichtszustand wéasseriger Systeme mittels
Gibbs-Minimierung beschreibt, zeigt eine etwa 3-fache Calciumilbersatiigung des
vorliegenden Sickerwassers auf. Nur eine mindestens 3-fache Verdiinnung beseitigt
die Calciumubersattigung und bringt die Lasung in ein Gleichgewichl, in dem keine
Inkrustation mehr zu erwarten ist. Diese Mallnahme ist aber aufgrund der sehr star-
ken, kostentrachtigen Erhohung der Sickerwassermenge in der Praxis kaum umsetz-
bar.

Im Sickerwasser laufen parallele Fallungsreaktionen ab, die sich gegenseitig beein-
flussen. Auf den aus der Obersattigten Losung ausfallenden Sulfatkristallkeimen la-
germn sich sofort konkumerende Niederschlage ab (vermutlich Zinkcarbonal oder
Zinksulfid) und verringern so deren Wachstum. Durch die Absenkung des pH-
Wertes wird diese Blockierung verhindert, weil die konkurrierenden Niederschldge
sich infolge der mit der pH-Senkung verbundenen Gleichgewichisverschiebung nicht
mehr ausbilden kdnnen.



Deashalb kdnnen die gebildeten Keime zunéchst schneller wachsen und die Inkrusta-
tionsrate steigt Mit weiter sinkendem pH-Wert nimmt die Keimbildungsrate fir Calci-
umsulfat im Sickerwasser ab, weil die Ubersattigung infolge der Gleichgewichtsver-
schiebung kleiner wird, Infolgedessen entwickeln sich die Inkrustationsraten wieder
rickldufig. Bei einem pH-Wert < 2 ist das Gleichgewicht im Sickerwasser so weit ver-
schoben, dalt die Inkrustationsrate geringer als im Originalsickerwasser wird. Bei
einem Sickerwasser-pH-Wert in diesem sauren Bereich ist mit der Entwicklung sau-
rer Gase (H:S, HCN, NOy, u. a.) zu rechnen, falls die entsprechenden Anionen im
Sickerwasser enthalten sind. Eine Gasentwicklung wurde jedoch in keinem der Ver-
suche festgestellt

Die starke Ubersattigung des Sickerwassers mit Calcium-lonen fohrte bei Zugabe
von Féllungsmitteln zu hohen Mengen von Ablagerungen, die im Umkreis der Ein-
dosierung lockere Sedimente bildeten. Aufgrund der bereits oben angesprochenen
Carbonatinhibierung infolge der verzdgerten Deprotonierung des Hydrogencarbona-
tes konnen die aus dem Sickerwasser entfernten Carbonationen nur langsam nach-
geliefert werden, so dal auch im weiteren Verlauf der Strdmungsstrecke noch Abla-
gerungen entstehen. Diese Ablagerungen bilden nun nicht mehr - wie gewlinscht -
lockere Sedimente wie im Bereich der Eindosierung, sondem es entstehen die be-
kannten festen Ablagerungen, wie sie im Originalsickerwasser festgestelit werden.

2.3.1 VerdUdnnungsversuche

Es wurden Feldversuche mit verschiedenen Verdinnungen durchgefihrt. Dem Sik-
kerwasser wurden in Verhaltnissen von 1:1 und 1:0,5 Verdinnungswasser zugesetzt,
Dies bedeutel eine Verdinnung der Sickerwasserinhaltsstoffe im ersten Fall auf 50%
und im zweiten Fall auf 66 67% der Anfangskonzentration. Zudem wurden parallel zu
den Verdinnungsversuchen Referenzversuche durchgeflhrt, die mit originalem Sik-
kerwasser betrieben wurden.

Als Verdinnungswasser wurde unbehandeltes Leitlungswasser verwendet. Wesantli-
che Aufgabe des Versuches wie bei allen weiteren Versuchen auch war die Bestim-
mung der Inkrustationsbildungsrate. Die Inkrustationsbildungsrate ist das Verhéltnis



von Trockenmasse der Ablagerungen zum korrespondierenden Volumen des Sik-
kKerwassers.

Wahrend der Versuchsdauer wurde Sickerwasser aus einem Sammelbehalter ent-
nommen und dem Versuchsstand zugefGhrt Das Sickerwasser stromte dann inner-
halb der Versuchsstrecke durch PE-Rohre. Im Verlaufe des Versuches bildeten sich
dann Ablagerungen, die regelmatig entfemt wurden. Die Inkrustationen bildeten eine
zusammenhangende Struktur, die mit Sedimenten bedeckt waren.

Die Entfernung der Inkrustationen, die sich aus dem verdinnten Sickerwasser gebil-
det hatten, war im Vergleich zum Referenzversuch mit weniger Aufwand verbunden,
denn insbesondere die Abldsung der Inkrustationen von den Rohrwandungen ge-
staitete sich im Referenzversuch schwieriger. Unter Anwendung der gleichen Metho-
de mufite der Reinigungsvorgang fir die Rohre des Referenzversuches mehrmals
wiederholt werden.

Verdiinnung Mittlere Inkrustationsbildung
Sickerwasser zu Verdilinnungswasser

Unverdinnt {Referenz) 1,51 gin?®

EE 13,17 gim? ]
1:0,5 2,20 g/m?

Tabelle 1: mittlere Inkrustationsraten bei Verdiinnung des Sickerwassers

Als Ergebnis ist festzuhalten, dal mit einer Verdinnung im betrachteten Verhalinis
hinsichtlich der Menge an Inkrustationen keine wesentlichen Verbesserungen erzielt
werden konnten. Die mittlere Inkrustationsrate liegt fir den Referenzversuch, der
unter realen Deponiebedingungen ablief, bei 1,51 g/m*. Die verdinnten Sickerwasser
zaeigten kein geringeres Potential zur Inkrustationsbildung (siehe Tabelle 1). Selbst
1:1 verdunntes Sickerwasser war noch stark Gberséttigt, wie dies in Kapitel 4.1 noch
ndher erlautert wird.

2.3.2 Einstellung des pH-Wertes

Zur Vermeidung der Inkrustation wurde der pH-Wert in den Versuchen variiert. Ein-
gestellt wurden pH-Werte zwischen 1,5 und 5 (siehe Tabelle).




pH-Wert Inkrustations- | Inkrustationsrate
rate Referenz
1,8 1,99 g/m® 4,46 g/m?
25 611 gin?
3 6,46 gim?
q-5 9,97 gim*

Tabelle 2: mittlere Inkrustationsraten bei Einstellung des pH-Wertes im Sicker-
wasser durch Sdurezugabe

Bei den Ablagerungen im sauren Bereich handelt es sich um Gipssedimente, die in
der Lésung entstehen und im Verlauf des Stromungsweges sedimentieren. Die Abla-
gerungen sind daher weich und lassen sich einfach und ohne grole mechanische
Kraftanwendung von den Rohrwandungen |&sen.

Die Festigkeil der Ablagerungen ist weitaus geringer als bei den VerdUnnungsversu-
chen. Aus dem Versuchsstand entfernte Sedimente konnten ohne Probleme zwi-
schen den Fingermn zu Pulver zerrieben werden. Es kann daher davon ausgegangan
werden, dall im Falle der pH-Wert Absenkung im Sickerwasser innerhalb des Drai-
nagerohres Inkrustationen geringer Festigkeit entstehen.

Im Rahmen der Versuche konnten die Ablagerungen zwar nicht vollstandig vermie-
den, erwartungsgeman aber die Inkrustationsrate mit sehr niedrigen pH-Weren im
Sickerwasser wesentiich unter diejenige der Referenzversuche gesenkt werden
Ausgehend vom Originalzustand des Sickerwassers mit einem pH-Wert zwischen 7
und 8 kann durch eine leichte Absenkung des pH-Wertes keine Verminderung erzieit
werden. Es ist zwar mit einer Absenkung des pH-Weartes bis 2,5 tendenziell eine Ver-
ringerung der Inkrustationsrate feststellbar, die aber erheblich Ober derjenigen des
Referenzzustandes liegt. Mit einer Rate von 9,97 g/m? liegt das ermittelte Maximum
bei einem pH-Wert von ca. 5. Eine weitergehende Diskussion dieser Ergebnisse er-
folgt in Kapitel 4.2

Eine starke Absenkung der Sedimentationsneigung findet erst bei einem pH-Wert <
2,5 statt. Hier ist ein sprungartiger Rlckgang der ausgefallenen Gipsmengen zu be-
obachten, der die Inkrustationsrate weit unter die des Referenzversuches absinken
lant. Mit einer nennenswerten Verminderung der Inkrustationsrate ist daher erst zu



rechnen, wenn ein pH-Wert von < 2 emeicht wird und sicher eingehalten werden
kann.

2.3.3 Féallung mittels Sodazugabe

Schon geringste Mengen von zugesetztem Soda (Matriumcarbonat) fihrien spontan
zu starken sichtbaren Ausfallungsreaktionen im Sickerwasser. Die im Sickerwasser
anthaltenen Ca-lonen reagierten mit dem eingetragenen Carbonat zu CaCQa. In der
Folge kam es wahrend der Versuche vermehrt zu Verstopfungen selbst grofier Stro-
mungsquerschnitte aufgrund der Bildung sehr harter Inkrustationen, die insbesonde-
re an den Fallrohren auftraten.

Besonders grofte Mengen von Ablagerungen entstanden an der Einleitstelle der So-
daldsung, die ein leicht zu entfernendes Sediment bildeten. Im weiteren Strémungs-
verlauf reduzierte sich die Inkrustationsrate. Gegenléufig verhielt sich die Festigkeit
der Ablagerungen. Es bildeten sich hartere Carbonate im hinteren Bereich der Stro-
mungsstrecke, die nur mit Aufwand (vergleichbar mit den Verdlnnungsversuchen)
aus den PE-Rohren entfernt werden konnten.

2.3.4 Konzeptionierung eines Vermeidungsverfahrens

Wesantliches Ziel des Vorhabens war die Ermittlung von Grundiagen zur Entwick-
lung eines Verfahrens zur Vermeidung von Inkrustationen im laufenden Deponiebe-
trieb, das auf einfachen und kostenglnstigen Schritten beruht. Die Untersuchungen
haben gezeigt, dal} aufgrund der sehr komplexen Zusammensetzung von Sicker-
wassam eina Verringerung der Inkrustationsneigung nur sehr schwer zu kontrollieren
ist und jede Deponie als Einzelfall betrachtet werden mulR. Vor dem Einsatz von
Vermeidungsmalknahmen missen daher entsprechend umfangreiche Untersuchun-
gen im Feldversuch durchgefihrt werden, um alle deponiespezifischen Randeffekte
zu erfassen. Im vorliegenden Fall tritt ein Sickerwasser auf, das in Bezug auf Calci-
um-lonen etwa dreifach Gbersattigt ist, wie der Vergleich mit einer Modellrechnung
zeigt.

Mit den hier betrachteten und im Feldversuch erprobten Vermeidungsstrategien

- Verdinnung

- Absenkung des pH-Wertes

- Kontrollierte Fallung
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ist @ine Verbesserung der Inkrustationssituation nur mittels Absenkung des pH-
Wertes vorstellbar. Bei der untersuchten Deponie konnten die Erwartungen hinsicht-
lich einer Verringerung der Inkrustationsneigung des Sickerwassers durch gezielle
Veranderung der Zusammensetzung nur teilweise erfillt werden. Kriterium fur eine
Verbesserung stellt im wesentlichen die Verringerung die Menge der gebildeten Ab-
lagerungen dar. Zur Mengenreduzierung wére nach den ermittelten Ergebnissen eine
sehr starke Herabselzung des Sickerwasser-pH-Wertes auf unter 2 anzustreben. Flr
gine technische Umsetzung mull dazu die Einhaltung dieses pH-Wertes innerhalb
des Drainagerchres durch entsprechende MSR-Technik in Kombination mit einer
Dosiervorrichtung sicher gewahrleistet sein, um keine stirkeren Ablagerungen zu
induzieren.

Eine Verdinnung in einem Verhaitnis von 1:1, die im Rahmen dieses Vorhabens
maximal eingestelll wurde, bringt keine erkennbaren Vorteile. Dieses Verdinnungs-
verhéltnis gendgt nicht, um Konzentrationen zu erreichen, die eine Fallung verhin-
dern. Hier mullte eine weitaus groflere VerdOnnungsrate eingestelll werden, um
meftbare und spontane Verminderungen zu erzielen. Die Kostensteigerung durch die
Zunahme der Sickerwassermenge durch das Verdinnungswasser verbietet eine
weitere Betrachtung dieser Methode zur Inkrustationsvermeidung.

Weiterhin kann mit einer kontrollierten Fallungsreaktion ebenfalls keine Uberzeugen-
de Methode bereitgestellt werden, um Inkrustationsprozesse zu vermeiden. Die Zu-
gabe von Natriumcarbonat bewirkt, wie gewlnscht, eine spontane Fallungsreaktion,
aus der schlammige Sedimente, aber auch extrem feste Inkrustationen entstehen,
Nach der Eindosierung der Sodaldsung in das Sickerwasser bedarf es einiger Zeit
bis zur Einstellung eines Reaklionsgleichgewichtes, so dal sich die Reaktion mit der
Stromung auf das gesamte Drainagerobr ausbreitet

Die Niederschlagsbildung findet nicht nur, wie es erwartet wurde, in Form frei
schwimmender Kristalle innerhalb der Fllssigphase statt, sondern es entstehen auch
feste Ablagerungen an den Wandungen der Rohrleitungen. Daher stellt der gezielte
Einsatz von Fallungsreagenzien keine geeignete Methode dar, um den Inkrustati-
onsprozef} sicher zu vermeiden oder zu vermindern.

Aussichisreich flr eine Verminderung der Inkrustationen kann daher nur ein Verfah-
ren sein, das auf die Einstellung des pH-Wertes, d. h. auf eine Verringerung des pH-
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Wertes im Sickerwasser zielt. Hier sind aber wesentliche Aspekie zu beachten, um
ginen Erfolg zu erzielen

In einem Ubergangsbereich des pH-Wertes von ca. 7 bis 2 kann es an der unter-
suchten Deponie zu einer verstérkten Bildung von Ablagerungen kommen. Die Ein-
dosierung von Sauren mull daher dber eine zuverlassige Mefltechnik verfigen. Es
missen pH-Wert und Volumenstrom kontinuierlich erfalit werden, um die Sauredo-
sierung zu automatisieren. Aufgrund der Gefahr einer verstérkten Bildung von Abla-
gerungen bei einem pH-Werl Uber 2 mul} eine hohe Zuverléssigkeit des Systems
gefordert werden, die nur durch entsprechend hohen Wartungsaufwand gewahriei-
stel werden kann.

Erganzend muft die Anlage mit einer kontinuierichen Dokumentation und Uberwa-
chung ausgestattet sein, um Abweichungen vom erlaubten pH-Wert Bereich festzu-
stellen bzw. sicher auszuschlieflen.

Wahrend des Deponiebetriebas falit das Sickerwasser kontinuierlich an. Damit kén-
nen ebenfalls Storungen eines installierten Systems zur Inkrustationsvermeidung
taglich und rund um die Uhr aufireten. Daher mult ein Notfallplan erarbeitet werden,
um auf Stérungen jederzeit reagieren zu kénnen. Dies betrifft die technische Aus-
stattung eines Vermeidungsverfahrens ebenso wie den Einsatz von Uberwachungs-
personal im Rahmen des Deponiebetriebes.

Der Einsalz einer Vermeidungsmalnahme hangt neben den angesprochenen tech-
nischen und organisatorischen Aspekten von den artlichen Gegebenheiten ab. Ins-
besondere die Zugénglichkeit des Draingesystems bestimmt die technische Mach-
barkeit. Im vorliegenden Fall kinnte eine Dosierung in das Drainagesystem relativ
einfach installiert werden. Den Deponiekérper durchzieht ein zentrales Drainagerohr,
das auf der einen (rechiten) Seile in einen Schacht mindet und auf der anderen Saite
aus dem Deponiektrper herausgezogen ist (siehe Abbildung 2). Diese Stelle des
Drainagerohres ist frei zuganglich und wirde sich fur die Installation einer Dosiersta-
tion eignen. Als Ort fUr die pH-Wert Messung bietet sich der Schacht an, der aller-
dings aufgrund seiner Tiefe von ca. 15 m nur schwer zugénglich ist Dies wiederum
erschwert die regelmalige optische Kontrolle des Zustandes der pH-Wert Erfassung.
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Der Standort fur ein erforderliches Saurelager sollte maglichst nahe an der Einleit-
stelle in das Drainagerchr liegen, um kurze Zuleitungen zu realisieren. Als Lagerka-
pazitat mul eine Mindestgrolte vorgesehen werden, damit Folgekosten aufgrund
haufiger Lieferungen unterbunden werden. Die Lagerkapazitét richtet sich nach der
drtlichen Sickerwasserqualitdt und der durchschnittich anfallenden Sickerwasser-
menge. Im vorliegenden Fall wére ein Saurelager fur 5%ige HCI einzurichten, das
eine Lagerkapazitat zwischen 1 m* und 4 m* aufweisen solite. Die Frage nach dem
Standort eines derartigen Lagers ist nicht pauschal zu beantworten. Hier missen
neben der Infrastrukiur insbesondere die Genehmigungsunterlagen des Deponie-
standortes beachtet werden.

Im Rahmen der durchgefilhrten Versuche wurde keine Gasbildung festgestellt. Den-
noch mull vor einer Saurezugabe das Gasbildungspotential des Sickerwassers bei
Saurezugabe im Einzelfall untersucht werden, um die Bildung von HzS, HCN, SO-
oder NO, sicher ausschliefien zu kénnen.

An dieser Stelle kann keine pauschale verfahrenstechnische Lésung ausgearbeitet
werden, denn die individuellen Einfilsse der orllichen Gegebenheiten spielen eine
sehr gewichtige Rolle. Neben den eher als gering einzuschétzenden Investitionsko-
sten ist ein hoher organisatorischer Aufwand fir den Betrieb erforderlich. Auf den
Einsatz der Splltechnik kann im Zusammenhang mit einer pH-Wert Erniedrigung des
Sickerwassers vermutlich nicht vollstandig verzichtet werden, da nur mit einer Ver-
ringerung der Inkrustationen, nicht aber mit einer kompletten Vermeidung zu rechnen
ist.
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Abbildung 2: Querschnitt durch einen Deponiekérper des Kassettenbereiches
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3 Vorversuche

Ziel der Versuche ist es, einen Beitrag bei der Suche nach neuen Maglichkeiten zu
leisten, die die Bildung der Inkrustationen reduzieren oder gar verhindern. Dabei
werden die Versuche ausschliefilich mit Original-Sickerwasser und -Inkrustationen
aus der Sonderabfalldeponie Hinxe durchgefihrl. Die hierbei durchzufGhrenden
Versuche beschrénken sich auf Laborversuche, die zur Erforschung der Grundlagen
dienen. Durch diese Versuche sollen die erfolgversprechendsten Malinahmean her-
ausgefunden werden. AuBerdem werden die optimalen Bereiche der verschiedenen
Parameter zu den entsprechenden Malnahmen ermittelt.

3.1 Theoretische Grundlagen
Sickerwasser ist haufig ein mit geldsten Stoffen Ubersatligies Wasser. Die gelosten

Stoffe fallen aufgrund der Uberséattigung von selber aus. Das Ausfallen wird noch
beschleunigt, wenn sich bereits erste Ablagerungen gebildet haben, Die vorhande-
nen Ablagerungen wirken als Kristallisationskeime und bieten eine Oberflache fir
die Anlagerung weiteren Materials.

Durch die Inkrustationen kann sich auch die Abfliegeschwindigkeit des Sickerwas-
sers aus den Drainageleilungen reduzieren, wodurch das Sickerwasser eine |&ngere
Durchlaufzeit zum Sammelbecken aufweist. Damit erhdht sich der Anteil der inner-
halb der Drainageleitung ausgefallenen Stoffe, was zu einem erhdhten Wachstum
der Inkrustationen fahrt.

Aulierdem schwanken die Mengen an Sickerwasser erheblich. Hierdurch kann es zu
regelrechten Eintrocknungen innerhalb der Drainageleitungen kommen, wobei sich
die gesamten geldsten Stoffe als Inkrustation ablagermn.

3.4 Gleichgewicht zwischen Kohlenstoffdioxid, Hydrogencarbonat und Carbo-
nat

Die Ldslichkeit von Carbonaten in Wasser ist im besonderen Mafle vom pH-Wert
abhéngig. Aus der Abbildung 3 wird deutlich, dal? sich carbonatische Ablagerungen
im Wasser erst ab einem pH-Wert von gréler als B bilden. Erst ab diesem pH-Wert
liegt der im Wasser geldste Kohlenstoff in Form von Carbonatanionen vor. Die Dar-
stellung gilt exakt nur fir die Verhaltnisse in destilliertem Wasser, genGgt aber for
die hier angestellien Betrachtungen,
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Abbildung 3: Existenzbereiche von CO; + H;CO,, HCO, und CO,” bei 20°C in
Abhdngigkeit vom pH-Wert [3]

Die Carbonatanionen kénnen mit einem entsprechenden Kation, wie z.B. Calcium,
zu Calciumcarbonat reagieren und ausfallen. Das ausgefallene Carbonat bildet dann
eine feste Inkrustation. Im Umkehrschiul® 1&3t sich auch sagen, dal sich keine Car-
bonate mit Wasser aufldsen lassen, das einen grifteren pH-Wert als 8 hat

3.2 Vorgehensweise bei den Versuchen
Die Versuche wurden mit Original-Sickerwassern und -Inkrustationen der Sonder-

abfalldeponie Hinxe durchgefuhrt. Die Sickerwasser stammen aus drei verschiede-
nan Deponiebereichen, den Kassetten 5 und & sowie aus dem sogenannten Salzbe-
reich. Die Inkrustationen stammen aus friheren Reinigungen der Drainageleitungen
der Kassette 4/5 und des Salzbereiches. Eine IR- und RFA-Untersuchung haben
ergeben, dall die Inkrustation der Kassette 4/5 Oberwiegend aus Calciumsulfat und
die aus dem Salzbereich aus Calciumcarbonat besteht. Sie zeigen, dal die Sicker-
wasser Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen sowie Chlorid, Sulfat und weitere Anio-
nen in hohen Konzentrationen enthalten. Der Versuch einer Korrelation der Daten
mit Inputdaten und MeRwerten der Zusammensetzung der Inkrustationen erfolgte in
MUl und Abfall [4]

3.21 Verdinnungsversucha
Ziel der Verdinnungsversuchsreihe ist herauszufinden, ob die Inkrustationsbildung
durch ein gezieltes Verdlinnen des Sickerwassers gemindert werden kann. Flr die
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Verdinnungsversuche werden pro Versuch 3 Verdinnungsreinen angelegt. Indem
die Reihen zu unterschiedlichen Zeitpunkten durch Filtration und Auswaage unter-
sucht werden, kann der zeitliche Verlauf der Inkrustierung charakterisiert werden.
Jede einzelne Probe besteht aus 500m| Flussigkeit und wird in einer verschlossenen
500ml Flasche aufbewahrt. Die Flaschen mit den Proben werden bei Raumtempe-
ratur (20°C) unter Lichtabschiul gelagert. Die pH-Werte, die elektrische Laitfahigkeit
und die Temperatur der frisch angesetzten Proben werden gemessen.

Kassette 6:

Bei dem Sickerwasser der Kassette 6 besteht jede der 3 Versuchsreihen aus einer
unverdlnnten Vergleichsprobe, einer 5% und einer 50% verdinnten Probe. Das
Verdlnnungsmedium ist destilliertes Wasser, welches mit Hilfe von Natronlauge an
den pH-Wert des Sickerwassers angeglichen wird. Hierdurch soll eine Uberlagerung
des VerdUnnungseffekies mit einem méglichen pH-Weri-Verschiebungseffekt aus-
geschlossen werden. Um zu sehen, ob es diesen pH-Wert-Verschiebungseffekt gibt,
wird zusatzlich eine 50% Verdinnungsprobe ohne pH-Wertausgleich mit in die Ver-
suchsrethe aufgenommen. Diese Probe bekommt den Namen 50%D. Damit besteht
der gesamte Versuchsansatz fur das Sickerwasser der Kassette 6 aus 12 Proben (3
Reihen mit je 4 Proben).

Kassette 5 und Salzbereich:

Die Verdinnungsversuchsreihen mit dem Sickerwasser der Kassette 5 und aus dem
Salzbereich sind wie die der Kassette 6 aufgebaut, jedoch mit dem Unterschied, dall
je Deponiebereich nur eine 50%0D Probe angesetzt wird. Die Versuchsansatze fir

das Sickerwasser der Kassette 5 und aus dem Salzbereich bestehen somit aus je-
weils 10 Proben (3 Reihen mit je 3 Proben + eine 50%D-Probe).

Aus den Versuchen mit dem Sickerwasser der Kassetle 6 geht hervor, dall die Ho-
mogenitét des Sickerwassers nicht gewdhrieistet ist. Um das Verhaltnis der Anzahl
der Kristallisationskeime zur Menge des unverdinnten Sickerwassers der Versuchs-
ansétze konstant zu halten, wird das Sickerwasser filtriert und die angesetzten Pro-
ben mit kirnigem Aluminiumoxid (40mg pro Liter unverdinntem Sickerwasser) ge-
impft. Das Aluminiumoxid wirkt hierbei als Kristallisationskeim.

Der Zuwachs der Ablagerung in den angesetzten Proben wird regelmalig optisch
kontrolliert, und wenn es sinnvoll erscheint, wird eine entsprechende Versuchsreihe
abfiltriert. Das Gewicht des Filterrickstandes wird ermittell und ins Versuchsproto-

17



koll aufgenommen. Zusétzlich werden auch der pH-Werl, die Leitfahigkeit und die
Temperatur gemessen, um die Veranderungen gegendber den ersten Messungen zu

dokumentieren.

3.22 Aufldsungsversuche

Mit der Auflésungsversuchsreihe soll herausgefunden werden, ob und in welchem
Umfange sich gebildete Inkrustationen wieder aufidsen lassen. Hierzu werden zu-
nachst drei verschiedene Sauren, die jeweils fur sich alleine angewendat werden,
und destilliertes Wasser verwendet. Es sind Salz-, Salpeter- und Schwefelssure. Als
aufzuldsende Ablagerung werden Original-inkrustationen aus dem Kassettenbereich
4/5 (vorwiegend CaS0,), dem Salzbereich (vorwiegend CaCO;) und zum Vergleich
reines CaS04-2H.0 (Gips) und reines Calciumcarbonat eingesetzt,

Vorbereitung der Proben:

Die Inkrustation aus dem Salzbereich, die aus einem grofen Stick besteht, wird zu-

néchst zu Pulver zermahlen. Die Inkrustation aus dem Kassettenbereich liegt schon
in Pulverform und in kleinen kristallinen Sticken vor. Die Inkrustationen werden im
Trockenschrank bei 60°C 24 Stunden lang getrocknet und in einem Exsikkator mit
Silicagel als Trocknungsmittel fur den Gebrauch aufbewahrt.

1. Versuchsreihe:

a) In & Becherglaser werden jeweils ca. 1,5g gemahlene bzw. ungemahlene Rick-
sténde aus dem Kassettenbereich gegeben und jeweils 30ml 0,5 molare Salzsaure,
Salpetersaure oder Schwefelsaure hinzugegeben. - Am nachsten Tag war gin
Grofiteil der Saure verdampft, und es wurden jeweils weitere 25ml Saure dazugege-
ben. - Die Versuche werden nach einigen Tagen abfiltriert.

b) In 8 Bechergléser werden jeweils ca. 1,3g gemahlene Rickstande aus dem Salz-
bereich gegeben und jewsils 10ml 0,5 molare Salzsaure, Salpetersdure oder
Schwefels@ure hinzugegeben. - Am nachsten Tag war ein Grofiteil der Saure ver-
dampft, und es wurden jeweils weitere 20m| Saure dazugegeben. - Die Versuche
werden nach einigen Tagen abfiltnert.

Bei dieser Versuchsreihe werden jeweils in drei Bechergléser ca. 1g gemahlene In-
krustation aus dem Kassettenbereich (a) gegeben und in drei andere Becherglaser
jeweils ca. 1g Gips (b). In drei weitere Becherglaser wird jeweils ca. 1g gemahlene
Inkrustation aus dem Salzbereich (c) gegeben und in drei andere Becherglaser je-
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weils ca. 1g Calciumcarbonat (d). Die Versuche mit den Gipsproben geban Auf-
schlul Ober das Lasungsverhalten von Calciumsulfat, aus welchem die Inkrustatio-
nen aus dem Kassettenbereich zu einem Grofiteil bestehen. Die Aufloseversuche
mit dem Calciumcarbonat sollen die Theorie von der Léslichkeit des Calciumcarbo-
nates Gberprifen. Zu je einer Gipsprobe, einer Calciumcarbonatprobe und einer
Probe aus den Inkrustationen des Kassetten- bzw. des Salzbereiches werden je-
weils 40mi 0,5 molare Salzsdure gegeben. Vier weitere Proben werden mit jeweils
40ml 0,5 molarer Salpetersdure und die letzten Vier mit 40m| destilliertern Wasser
aufgefillt

Mit dem destillierten VWasser soll der physikalische Effekt des Losens im VWasser
untersucht werden, Dieser Effekt wird bei den Saureversuchen im Falle carbonati-
scher Ablagerungen von dem chemischen Effekt des Auflésens durch Zersetzen
uberiagert. In jedem Fall erhdhen die Saureionen die lonenstarke, erniedrigen die
Aktivitatskoeffizienten und erhdhen damit die Loslichkeit der Salze im Sickerwasser.
Die Versuche werden nach zwei Tagen abfiltriert.

Diese Versuchsreihe (a,b,c) wird zweimal wiederholt, wobei nach 4 bzw. & Tagen
abfiltriert wird.

Zusétzlich wird eine Aufloseversuchsreihe mit den Ablagerungen aus dem Aufbe-
wahrungskanister des Sickerwassers der Kassette 6 durchgefihrt. Hierzu werden in
drei Bechergléser jeweils 1g getrocknete und gemahlene Ablagerungen gegeben. In
das erste Becherglas werden 40ml 0,5 molare Salzsdure, in das zweite 40ml 0.5
molare Salpetersdure und in das dritte 40ml destilliertes Wasser gegeben. Nach
ginem Tag werden die Proben abfiltriert.

3. Versuchsreihe:

Es werden in 6 Bechergléaser je 1g Inkrustation aus dem Kasssettenbereich und in &
weitere Bechergldser je 1g Inkrustation aus dem Salzbereich gefllt. Drei der Be-
cherglaser mit Inkrustation aus dem Kassettenbereich und drei mit Inkrustation aus
dem Salzbereich werden mit 40mi Salzsaure verschiedener Konzentrationen gefllit.
Die restlichen & Becherglaser mit Inkrustationen werden mit 40ml Salpetersaure ver-
schiedener Konzentrationen gefullt. Die Konzentrationsreihe der Sauren ist
0,25molf, 0,05molfl und 0,005mel/l. Nach einem Tag Einwirkzeit der Sauren werden
die Proben abfiltriert

Diese Versuchsreihe wird wiederholt, wobei nach & Tagen abfiltriert wird.
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4 Versuchsreihe:

Die 3. Versuchsreihe wird wiederholt, die Einwirkzeiten der Sauren betragen nur
noch 15 Minuten bzw. 120 Minuten. Die Ergebnisse der 3. und 4. Versuchsreihe
werden gemeinsam in Diagrammen gezeigt

323 Eindampfversuche
Bei der Beobachtung und Untersuchung der Ansatze der VerdOnnungsversuchsrei-

hen stellt sich heraus, dal die im Laufe der Zeit im gelagerten Sickerwasser entste-
henden Inkrustationen in einer Menge anfallen, die gerade noch durch Auswiegen
mit zufriedenstellender Reproduzierbarkeit ermittelbar ist.

Bei einer Verringerung des Inkrustationspotentials durch eine vorgeschaitete Be-
handlung ist dies nicht mehr zu erwarten. Der Effekt einer solchen Behandlung aber
kann durch kontrollierte Verdunstung der Probe mittels teilweiser Eindampfung un-
tersucht werden. Dabei fallen die verbleibenden schwerldslichen Salze durch die
Konzentrationserhdhung aus.

Auch auf einer Deponie sind Verdunstungseffekie bis hin zur Eintrocknung bei unre-
gelmabigem Sickerwasseranfall zu erwarten.

Durch Eindampfversuche mit Original-Sickerwdssern wird zundchst der Grad der
Einengung ermittelt, bei dem eine weitgehende Ausfallung der schwerltslichen Sal-
ze beobachtat wird, wahrend der leichtlésliche Anteil in Lésung bleibt,

Damit geben die Eindampfversuche mit Original-Sickerwassern auch Aufschiult Ober
das Verhaltnis der Verteilung der leicht- und schwerloslichen Salze.

1. Versuchsreihe:

In 5 Becherglaser werden jeweils 500g Sickerwasser aus dem Kassettenbereich &
gegeben und zu 50%, 70%, B0%, 90% und vollstandig eingedampft. Nach dem Ab-
kishlen wird abfiltriert.

2 Versuchsreihe:
In 4 Becherglaser werden jeweils 200g Sickerwasser aus dem Kassettenbereich 5
gegeben und zu 50%, 70%, 90% und volistandig eingedampft. Nach dem Abkihlen
wird abfiltriert.
3. Versuchsreihe:
In 4 Bechergléser werden jeweils 200g Sickerwasser aus dem Salzbereich gegeben
und 2u 50%, 70%, 90% und volistandig eingedampft. Nach dem Abkihlen wird abfil-
triert.
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3.2.4 Fallungsversuche

1, Versuchsreihe:

Fur diese Versuchsreihe werden 6 Versuche angesetzt. Es warden jewsils 2 mal 30
m| Wasser aus dem Kassettenbereich 6 in Becherglaser gegeben. Anschliellend
werden zu jeweils einem Versuch 10 ml 0,5 molare Sodalasung oder 0,5 molare
Kalkmilch als Fallungsmittel gegeben. Die Fallungsmittelkonzentration der Sicker-
wasserproben betragt somit 0,125mol/l. Da sich das Calciumhydroxid der Kalkmilch
nicht vollstandig l6st, wird eine ,Nullprobe® mit der gleichen Menge an destilliertem
Wasser und Kalkmilchlésung angesetzt, um den Anteil des ungelésten Calciumhy-
droxid zu ermitteln. Nach ca. 4 Stunden werden die Versuche abfiltriert.

2 Versuchsreihe:

Es werden jeweils zwei Becherglaser mit 225ml Wasser aus dem Kassettenbereich
5 bzw. Salzbereich und ein weiteres mit 225ml destilliertem Wasser gefalit {,Null-
probe”). Zum Fallen werden dann jeweils 25ml 1 molare Soda- bzw. Kalkmilchiésung
hinzugegeben. Dies ergibt eine Fallungsmittelkonzentration von 0,1mol/l. Nach ca. 4
Stunden werden die Versuche abfiltriert.

70 Gewichtsprozent von jeweils 200g Filtrat werden eingedampft. Nach dem Abkih-
len ward erneut abfiltriert.

3. Versuchsreihe:

In 5 Becherglaser werden jeweils 225ml Wasser aus dem Kassettenbereich 5 gege-
ben. Die ersten drei werden mit j@ 25ml 0,5malfl, 0,1mol/l und 0,01molfl Sodaldsung
aufgefillt. Die beiden Gbrigen Glaser werden mit j@ 25ml| 0,02mol/l und 0,01molf
Kalkmilchidsung aufgefllit. Daraus ergeben sich Sodakonzentrationen der Proben
von 0,05moll, 0,01mol/l und 0001moll und Kalkmilchkonzentrationen wvon
0,002molfl und 0,001mol/l. Nach einigen Stunden werden die Versuche abfiltriart.
Mach zwei Tagen werden 70 Gewichtsprozent von jeweils 200g Filtrat eingedampft.
Nach dem Abkihlen wird emeut abfiltriert.

4 \ersuchsreihe:

Die Mengen und die Vorgehensweise der 4. Versuchsreihe entsprechen der der 3.
Versuchsreihe. Es wird allerdings kein Wasser aus dem Kassettenbereich verwen-
det, sondern Wasser aus dem Salzbereich.
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3.25 Inhibierungsversuch

Ziel der Inhibierung ist es, das Bilden und Ausfallen der Ablagerungen zu verhin-
dern. Dazu wird der Ldsung ein Stoff beigegeben, der sogenannte Inhibitor, der eine
unerwlinschite Reaktion hemmt oder unterbindet.

Im Rahmen der Inhibierungsversuchsreihe wird eine Polycarbonsdure, namlich
Citronensdure, als Inhibitor benutzt. Um einen Einflul der pH-Wertanderung durch
die Zugabe von Citronenséure auszuschlielen, wird der pH-Wert der Citronensau-
reldsung, bevor die Saure ins Sickerwasser gegeben wird, mit Hilfe von Natronlauge
auf den Wert des Sickerwassers eingestellt. FOr diese Versuche wird Sickerwasser
der Kassette 5 benutzt.

3.3 Ergebnisse der Versuche

331 Ergebnisse der VerdUnnungsversuche

Der pH-Wert fUr das Ausfallen der Carbonate in einer Ldsung von entscheidender
Bedeutung. Der pH-Wert des Sickerwassers der Kassetten 5 und 6 betrégt jeweils
ungefahr 9, der des Sickerwassers aus dem Salzbereich liegt bei 8,7. Daraus ergibt
sich, dal die Sickerwasser durchweg ein Potential zur Ausfallung von Carbonaten
aufweisen.

3.3.1.1 Ergebnisse der Auswertung der gebildeten Fesistoffmassen

Die Verdunnungsversuche zeigen, dafll sich die Sickerwasserproben nicht im
Gleichgewicht befinden, sondern mit den geldsten Salzen Ubersattigt sind. Diese
Ubersattigung der gelosten Salze verursacht die langsam ablaufende Bildung der
Ablagerungen.

Der Verdinnungsversuch mit dem Sickerwasser aus der Kassette 6 zeigt, entgegen
des erwarteten Ergebnisses, eine starkere Inkrustationsbildung der verdunnten Pro-
ben gegendber der unverdinnten Vergleichsprobe. Dieses Ergebnis kann aus ver-
schiedenen Fehlern hemrdhren. Zum einen sind die gemessenen Mengen bei der
Kassette 6 sehr gering und damit die zu erwartenden Meffehler sehr grofd, und zum
anderen ist die Homogenitat bei dem Anselzen der verschiedenen Proben nicht voll
gewsdhrieistet, da das vorliegende Sickerwasser eine Suspension ist, die bei der
Probennahme nur unzureichend homogenisiert werden konnte. Hierdurch besteht
die Maglichkeit, daft die Anzahl der fir die Bildung der Inkrustationen wichtigen Kri-
stallisationskeime innerhalb der Versuchsreihe unterschiedlich grofl® ist. Aus diesen
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Grinden kann keine Aussage Ober die Wirkung der Verdinnung auf das Sickerwas-
ser der Kassette 6 gemacht warden.
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Abbildung 4: Bildung von Ablagerungen des Sickerwassers der Kassette 6

Die Betrachtung der Entwicklung des pH-Wertes zeigt eine allmahliche Absenkung.
So sinkt in 39 Tagen der pH-Wert von 9 auf 8,2 bei der 0%- und auf 8,3 bei der 5%-
Probe. Die beiden stark verdinnten Proben (50% und 50%D) zeigen einen deutlich
geringeren pH-Wertabfall auf 8,4 bis 8,7. Die elektrische Leitfahigkeit ist, Uber den
Zeitraum betrachtet, bei jeder einzelnen Probe koenstant geblieben.

Bei dem Sickerwasser der Kassette 5 wird die Anzahl der Kristallisationskeime
kianstlich bei allen Proben vorgegeben, wodurch die Homogenitat der Kristallkeime
zu Beginn der Versuche sichergestellt ist. Die Auswertung der Versuche zeigt das
klare Ergebnis, dalk eine Verdunnung des Sickerwassers langfristig zu einer redu-
zierten Bildung an Inkrustationen fUhrt. Die Auswertung zeigt weiterhin, dall sich die
Neubildung an Inkrustationen bei grofterer Verdonnungsrate starker reduziert. Eine
leichte Verschiebung des pH-Wertes durch die Verdiunnung hat, wie der Vergleich
der beiden 50 Prozentproben mit pH-Wertausgleich und chne pH-Werlausgleich
zeigt, dabei offenbar keinen groften Einflull auf die Inkrustationsbildung.
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Abbildung 5: Bildung von Ablagerungen des Sickerwassers der Kassette 5

Der pH-Wert des Sickerwassers der Verdlinnungsreihe sinkt im Beobachtungszeit-
raum von 43 Tagen von B9 auf 8,7, Die elekirische Leitfahigkeit der 0%- und 5%-
Probe geht leicht zurGck, wahrend sie bei der 50% und 50%D-Probe quasi gleich
bleibt.

Das Sickerwasser des Salzbereiches wird ebenfalls kinstlich mit Kristallisationskei-
men geimpft. Die entstandenen Ablagerungen sind so gering, dal alle drei ange-
selzten Proben je Verdinnungsrate auf einmal durch einen Filter abfiltriert werden.
Hierdurch ist es nicht méglich, eine Aussage Ober den zeitlichen Verlauf der Ausbil-
dung von Ablagerungen zu treffen. Es steht nur fest, dall die Bildung der Ablagerun-
gen wesentlich langsamer verlauft als bei den Sickerwdssern aus den Kassetten.

Auch das Sickerwasser zeigt im Langzeitverhalten eine Reaktion auf die Verdin-
nung. Die geringe Verdinnungsrate von 5% zeigt keine Reduzierung der Ablage-
rungsbildung. Es bilden sich sogar geringfugig mehr Ablagerungen. Die 50%-ige
Verdinnung des Sickerwassers bewirkt einen deutlichen Rickgang der Bildung von

Ablagerungen. Der Rickgang bezogen auf die unverdinnte Probe ist grofier als
50%.
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Abbildung €: Bildung von Ablagerungen des Sickerwassers aus dem Salzbe-
reich

Der pH-Wert geht leicht zurick. Er verringert sich in den 146 Tagen von 8,70 auf
8,35 bei der 0%-Probe und auf B 45 bei der 50%-Probe. Die elektrische Leitfahigkeit
bleibt praktisch unverdndert.

= B o Ergebnisse der Infrarotanalysen der Filterrickstande

Die gesammelten Filterrlckstande der Verdinnungsversuche werden einer Infraro-
tanalyse unterzogen, Die Infrarotanalyse gibt Aufschiuf Ober die Hauptbestandteile
des Filterrickstandes.
setle 6

Die Auswertung der Infrarotspekiren der Filterruckstande aus der Verdlnnungsver-
suchsreihe mit dem Sickerwasser der Kassette & ergibt, dal diese hauptsachlich
aus Calciumcarbonat bestehen. Dabei unterscheiden sich die Kurven der aufge-
nommenan Spekiren der verschiedenen Filtrierzeitpunkte so gut wie nicht voneinan-
der. Ein Vergleich der Kurven der Spekiren untereinander zeigt eine Deckungs-
gleichheit von 95,2% bis 99,6%. Wird die Kurve des Spektrums des reinen Calcium-
carbonats mit in das Diagramm der Spektren aufgenommen, zeigt sich sofort dessen
Ahnlichkeit mit den Spekiren der Proben aus den Verdinnungsversuchen mit dem
Sickerwasser der Kassette 6. Vor allem die fur das Carbonat typischen Banden bei
giner Wellenzahl von B00 bis 880 und 1410 bis 1450 [5] sind bei den Probenspek-
tren deutlich ausgeprégt. Auch die kieineren Banden bei einer Wellenzahl von un-
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gefahr 713 und 1799 sind bei allen Probenspekiren vorhanden. Eine grofiere Ab-
weichung der Probenspektren von dem Vergleichsspektrum fritt bei einer Wellenzahl
von circa 2100 auf. Welche Verbindung fir diese Bande verantwortlich ist, kennte

nicht ermittelt werden.
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Abbildung 7: Infrarotspektren der Verdiinnungsversuchsreihe mit Sickerwasser
der Kassette 6

Probe 1.4: Nach 5 Tagen abfiltriert, Filterrickstande der 4 Proben fur die IR-

Untersuchung gemischi.

Probe 17.4: Nach 21 Tagen abfiltriert, Filterrickstande der 4 Proben fir die IR-
Untersuchung gemischt.

Probe 5.5: Nach 39 Tagen abfiltrierl, Filterrlickstdnde der 4 Proben fir die IR-
Untersuchung gemischt.

Ablagerung aus dem Kanister: Abfiltriert nach 28 Tagen Lagerung im Kihlschrank.

Aulter den Proben der Verdunnungsversuche wird auch die Ablagerung, die sich in
dem Aufbewahrungskanister fur das (berschissige Sickerwassers der Kasselte 6
gebildet hat, einer Infrarotuntersuchung unterzogen. Das Sickerwasser stand 28 Ta-
ge in einem Kihlschrank, und es hatte sich eine dicke Schicht an Ablagerungen ge-
bildet. Die Auswertung des Infrarotspekirums zeigt, dalt die Ablagerung im Kanister
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zum GroBteil aus Calciumsulfat bestent. Warum die Ablagerung im Kanister sich so
von den Ablagerungen des Verdonnungsversuches unterscheidet, kann nicht erklart
werden, Sicher sind bei der Beflllung des Kanisters auf der Deponie Fesistoffe, die
in dem abgepumpten Sickerwasser schwebten, in das Behalinis gelangt und haben
zu einer Inhomogenitat des Sickerwassers gefihrt, Diese Inhomogenitat lie sich bei
der Abflllung der Verdinnungsreihen zwei Tage spéater im Labor nicht ganz beseiti-
gen.

Aullerdem ist der Temperaturunterschied zwischen den Sickerw@ssern, welches im
Kithlschrank bei 7-8°C und im Labor bei 20-22°C lagert, zu berlcksichtigen. Daraus
ist zu ersehen, dalt bereits kleine Anderungen der &ulleren Parameter zu véllig ver-
schiedenen Inkrustationen fihren kdnnen.

Kassette 5

Die Filterriickstande der Verdinnungsversuchsreihe mit dem Sickerwasser der Kas-
sette 5 zeigen im Laufe der Zeit eine Verschiebung der Zusammensetzung. So be-
steht der Filterriickstand der Probe 25.4, die nach 2 Tagen abfiltriert wurde, haupt-
sachlich aus Calciumcarbonat und nur zu geringen Teilen aus Calciumsulfat. Die
charakteristischen Banden fir das Calciumcarbonat und Calciumsulfat sind vorhan-
den, wobei die Banden des Carbonates ausgepragter sind

Bei der Probe 2.5, die nach 9 Tagen abfiltriert wurde, haben sich die Verhalinisse
umgekehrt. Die Probe setzt sich nun hauptsachlich aus Calciumsulfat und wenig
Calciumcarbonat zusammen. Die Dominanz der Banden, die flir das Calciumcarbo-
nat typisch sind, ist der Dominanz der Banden, die fur das Calciumsulfat typisch
sind, gewichen.

Bei den Proben 5.6, die nach 43 Tagen abfiltriert wurden, kinnen, da es genlgend
Masse an Rickstdnden gibt, die einzelnen Verdinnungsproben mit dem Infra-
rotspekirometer untersucht werden. Die Spektren der unverdannten und der 3%-ig
verdunnten Proben zeigen als Hauptbestandteil Calciumsulfat und Spuren von Cal-
ciumcarbonat. Die beiden 50%-ig verdOnnten Proben, mit und ohne pH-Wert-
Ausgleich, bestehen zum Grofteil aus Calciumcarbonat. Dieses Ergebnis zeigt ganz
offenbar, dalt die Verdinnung des Sickerwassers der Kassette 5 nicht nur einen
Einflult auf die Menge der gebildeten Ablagerung hat, sondern auch auf die Zusam-

mensetzung der Ablagerung.
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Insgesamt 146t sich zu den Verdinnungsversuchen mit dem Sickerwasser der Kas-
selte 5 sagen:

Das Carbonat fallt schneller aus als das Sulfat. Das Sulfat wird durch die Verdin-
nung bei einem pH-Wert von ungefahr @ am Ausfallen gehindert. Das Carbonat fallt
auch bei den verdinnten Proben aus, Dies liegt an der kleineren Léslichkeit von
0,0015g/100g H-0O des Calciumcarbonates [6] im Vergleich zu dem des Calciumsul-
fates von 0,2g/100g H:0 [6].
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Abbildung 8: Infrarotspektren der Verdiinnungsversuchsreihe mit Sickerwasser
der Kassette 5

Probe 25.4: Nach 2 Tagen abfiltriert, Filterrickstdnde der 4 Proben fur die IR-

Untersuchung gemischi.
Probe 2.5: Nach 9 Tagen abfiltriert, Filterriickstdnde der 4 Proben fir die IR-

Untersuchung gemischi.
Proben 5.6 0% bis 5.6 50%D: Nach 43 Tagen abfiltriert, FilterrGcksténde der 4 Pro-

ben mit separater IR-Untersuchung.

lzberaich
Die Banden der Infrarotspekiren der Inkrustationen der Verdunnungsversuchsreihe
mit dem Sickerwasser aus dem Salzbereich lassen keinen klaren Schiul® auf den
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Hauptbestandteil der Ablagerungen zu. Die Spekiren der Proben 17.9 0% und 17.9
5% besitzen dhnliche Banden wie das Vergleichsspekirum von Calciumcarbonat.

Das Spektrum der Proben 17.9 50% zeigt keine charakteristische Banden, die sich
einem Stoff zuordnen lassen. Der Verlauf der Kurve ahnelt dem Kurvenverlauf des
Spektrums von Aluminiumaxid [7]. Das Aluminiumoxid wurde den VerdUnnungsver-
suchen als Kristallisationskeim beigegeben. Der Anteil der eigentlichen Inkrustation
ist bei der Probe 17.9 50% so gering, dal das Aluminiumoxid die Inkrustation Gber-

deckt.
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Abbildung 9: Infrarotspektren der Verdliinnungsversuchsreihe mit Sickerwasser
aus dem Salzbereich

Proben 17.9 0% bis 17.9 50%: MNach 146 Tagen abfiltriert, jeweils 3 Probenansat-

ze einer Verdlnnungsrate mit einem Filter abfiltriert.

332 Ergebnisse der Aufldseversuche

Mit der ersten Versuchsreihe soll herausgefunden werden, welche gangige Saure
die besten Ergebnisse bei dem Versuch, Inkrustationen wieder aufzuldsen, liefert.
Die Salpeter- und die Salzsaure stellen sich, sowohl fir die Inkrustationen aus dem
Kassattenbereich (Oberwiagend Calciumsulfat) als auch fir die Inkrustationen aus
dem Salzbereich (Uberwiegend Calciumcarbonat), als sehr wirkungsvoll heraus. Die
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Schwefelsaure l6st die Inkrustation aus dem Kassetienbereich kaum und verandert
die Zusammensetzung der Inkrustation aus dem Salzbereichs so, dal ein Massen-
Zuwachs zu becobachten ist. Bei den Versuchen mit Inkrustation aus dem Kassetten-
bereich ist kein signifikanter Unterschied der Aufldseergebnisse zwischen den pul-
verformigen Proben und den festen Sticken zu erkennean.
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Abbildung 10: 1. Aufisungsversuchsreihe (a) mit Inkrustationen aus dem Kas-
settenbereich (liberwiegend Calciumsulfat) in 0,5 molaren S&uren
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Abbildung 11: 1. Auflésungsversuchsreihe (b) mit Inkrustation aus dem Salz-
bereich (liberwiegend Calciumcarbonat) in 0,5 molaren S&uren
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Der Mechanismus, der fur das schlechte Auflosevermdgen der Schwefelsaure ver-
antwortlich ist, wird aus den folgenden Betrachtungen deutlich:

Inkrustation aus dem Kasssttenbereich

Die Inkrustation des Kassettenbereiches besteht, wie =chon im Kap.3 erwdhnt, zum
GrofBteil aus Calciumsulfal, Wird das Calciumsulfal aufgeldst, so zerfallt es in Calci-
umionen und Sulfationen. Die Schwefelsdure bringt von sich aus Sulfationen mit.

Dies bedeutet, die Schwefelsdure ist fir das Calciumsulfat ein gleichioniger Eleklro-
lyt, was zu der geringen Loslichkeit der Inkrustation flhrt

Inkrustation aus dem Salzbereich
Die Inkrustation des Salzbereiches besteht zum Groliteil aus Calciumcarbonat. Die

Séure l6st das Calciumcarbonat zwar auf, gleichzeilig aber bilden die Sulfalionen
der Schwefelséure mit den Calciumionen des geldsten Calciumcarbonats Calcium-
sulfat,

H:S04 + CaC0y «» Ca™ + SO + CO; + H,0  dissoziiertes und geldstes Calcium-
carbonat in der Schwefelsure aus
aufgeldster Inkrustation

Ca® + 50" «» CaS0,+ Calciumsulfatbildung

Die Molmasse des neu entstandenen Calciumsulfats von 136g/mol ist hdher als die

Maolmasse des aufgeldsten Calciumcarbonats von 100g/mol. Hierbei wird also jedes

aufgeléste Mol Calciumcarbonat durch ein schwereres Mol Calciumsulfat ersaetzt,

wodurch sich die Masse der Inkrustation aus dem Salzbereich erhaht.

Far weitere Aufléseversuche wird daher auf die Schwefelsdure verzichtet.

Kassettenbereich

Zum Vergleich des Aufloseverhaltens der Original-Inkrustationen der Kassetlte 4/5
{Oberwiegend CaS0,) mit quasi reinem Calciumsulfat, wird eine Aufléseversuchsrei-
he unter den selben Bedingungen mit Gips (CaS0, - H,0) in Salz- und Salpetersiure
sowie destilliertern Wasser durchgefuhrt. Zusatzlich wird dieselbe Viersuchsreihe mit
den Ablagerungen aus dem Aufbewahrungskanister des Sickerwassers der Kassette
& durchgefUhrt, wobei nur eine Versuchsreihe angesetzt wird, die am nachsten Tag
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abfiltriert wird. Die Ablagerungen aus dem Kanister mil dem Sickerwasser der Kas-
setie & zeigen das gleiche Aufléseverhalten wie die Inkrustation der Kassatte 4/5.
Als Ergebnis lait sich aus Abbildung 12 und Abbildung 13 ablesen, dalk die jeweili-
gen Mengen, die aufgeltst werden, vergleichbar sind, auch wenn die Inkrustationen
eine etwas groflere Neigung zur Auflésung zeigen als der Gips.
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Abbildung 12: 2. Aufldsungsversuchsreihe (a) mit Inkrustation aus dem Kas-
settenbereich in 0,5 molaren S&uren und destilliertem Wasser
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Abbildung 13: 2. Aufidsungsversuchsreihe (b) mit Gips in 0,5 molaren Sduren
und destilliertem Wasser



Grinde fur dieses recht unterschiedliche Aufldsungsvermégen der verschiedenen
Sauren werden aus einer ndheren Befrachtung der Vorgange deutlich.

Starke der Sauren
Beide Sauren sind starke Sauren und die H™-Konzentration ist bei gleicher Molzahl

gleich grol.

Eine Oxidation des Sulfats der Inkrustation mit der Salpetersaure ist nicht moglich,

da die Reaktion

NOs + H;0 <> NOs +& + 2H' { Reduktionsform <» Oxidationsform [6], NOy
stammt von der dissoziierten Salpetersaure)

ein Potential von g = +0,81 V [6] aufweist, und die Reaktion

250, «» 50" + 2¢ ( Reduktionsform +» Oxidationsform [6] )

ein Potential von g, = +2.05 V [B] hat. Hieraus folgt, dalt das Potential fir die Reduk-

tion des NOs kleiner (das heift negativer aus der Sicht des Potentials der Oxidation

des S0,7) ist als das Potential der Oxidation des SO,”. Damit kann die Oxidation

des 50, mit Hilfe der Salpetersaure nicht stattfinden. Auch sind die aus den Calci-

um-Kationen des Calciumsulfats und den entsprechenden Anionen der Salz- oder

Salpetersdure gebildeten Salze leicht l6slich.

Ca™ + 2CI' — CaCl; leichtiésliches Calciumchlorid

Ca® + 2NOy — Ca(NOs): leichtitsliches Calciumnitrat

Das Calciumchlorid hat eine Laslichkeit von 74,5g/100g Wasser [6] und das Calci-

umnitrat eine Loslichkeit von 127g/100g Wasser [6].

Thermodynamische Befrachtungen
Der Einflult der Hydrogensulfatbildung aus dem Sulfat der Inkrustation mit den Was-

serstoffionen der Salz- oder Salpetersdure lafit sich durch die folgende Betrachtung
mit Gips abschatzen:

Fur die Aufiésung des Calciumsulfats

CaS0, «» Ca™ + 807

gilt das Léslichkeitsprodukt:

K. = [Ca™]-[80,"] (1)

33



Fir die Reaktion von Sulfat mit den Protonen der Sauren
H* +S045 «> HS04
140t sich der Ausdruck:
K, = [0, 1-[H']
[H50,]
aufstellen (Dissioziationsgleichgewicht des HS0, ).

(2)

Aullerdem muf gelten:

[Ca™] = [SO4"] + [HSO4] (3)

Da Sulfat und Hydrogensulfat nur aus der AufiGsung von Gips entstehen, entspricht
die Molzahi des Calciums der Molzahl der Summe der Schwefelverbindungen.

Wird die Gleichung (3) in Gleichung (1) eingesetzt, so ergibt sich:

K. = ([80,"]+[HSO, ])-[SO," (4)

Durch Umstellen der Gleichung (2) nach [HS0,] und Einsetzen in Gleichung (4) er-
gibt sich:

K. = [5()'*'] [H_][EP_.‘_]) [5[].

Durch Aufldsen der Gleichung nach [SO,"] ergibt sich:

= ._Kﬁ_-l{.r.'_. 5
[5047] K, +[H] (S)

@in Ausdruck, mit dem sich die Sulfatkonzentration in Abhangigkeit von der Wasser-
stoffionenkonzentration und damit auch in Abhangigkeit vom pH-Wert bestimmen
|aft.

Die Plausibilitdt des Ausdruckes (5) 148t sich wie folgt Oberprifen:

wenn Ks == [H'], dann [S0.*] = JK, .

Dies ist richtig, da fur pH-Werte, die grifter als 4 bis 5 sind, die Hydrogensulfatkon-
zentrationen vemachldssigbar klein werden und das Dissoziationsgleichgewicht
Gleichung (2) nicht mehr berlcksichtigt werden mui



pH-Wert

Abbildung 14: Dissoziationsgleichgewicht Hydrogensulfat/Sulfat bei T =
298,15K [8]

Durch Einsetzen der Gleichung (5) in Gleichung (2) ergibt sich durch Umstellen ein
Ausdruck, mit dem sich die Hydrogensulfatkonzentration ausrechnen lafit.

[HEDq]*'- |K.'I.'EL _IH+]

VK, +[H'] K,

Damit lassen sich mit der Gleichung (3) die verschiedenen Calciumkonzentrationen
zu den verschiedenen pH-Werten und damit die Loslichkeit von Gips in den Sauren
ermitteln (siehe_Tabelle 3).

35



pH- [H'] [S0.5] | [HSO.] [Ca™] Léslichkeit von
Wert [molf] [molf] [moli] [moll] CaS0.2H;0 [g/l] |
0 1,00 65910* | 6,0010%° | 607107 10,45
0,3 0,50 92510 | 42310° | 423210° 7,43
0,5 0,32 1,16-10° | 334107 | 345107 5,94
0,7 0,20 1,4410° | 26310° | 277107 4,77
1 0,1 1,2010° | 1,8110° | 20110% 3,46
2 10° 45710° | 41710° | 8,7510° 1,50
3 10° 605107 | 55210° | 661107 1,14
4 10 6,30-107 | 57410° | 635107 1,09
5 10° 6,32-10° | 57710° | B,3310° 1,09
6 10° 6.3210° | 577107 | B3210" 1,09
7 107 6,32-10° | 57710 | B,3210° 1,09
8 10° 6,32-10° | 57710 | &,3210° 1,09

Tabelle 3: Loslichkeit des Gipses in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Die Abweichungen der gemessenen Werte - es wurden Werte von ca. 10g/ in 0,5
molarer Salzsdure, ca. 15,5g/l in 0,5 molarer Salpetersdure und ca. 2g/l in destil-
liertem \Wasser ermittelt - von den theoretisch ermittelten Waerten fur die Loslichkeit
des Gipses beruhen auf der Ungenauigkeit in der Rechnung, die sich durch die Ver-
nachldssigung der Aktivitatskoeffizienten ergeben. Werden die Aktivitdtskoeffizien-
ten in den obigen Gleichungen bericksichtigt, ergibt sich ein Gleichungssystem mit
3 Gleichungen und 6 Unbekannten, das sich nur iterativ mit numerischen Verfahren
lGsen lafit,

Salzbereich

Die Inkrustationen aus dem Salzbereich bestehen Gberwiegend aus Calciumcarbo-
nat (CaCQ,). Auch in diesem Fall wurde eine Vergleichsmessung mit der reinen
Hauptkomponente unter gleichen Bedingungen durchgeflhrt.

For das Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht |akt sich die Ldslichkeil des Calciumecar-
bonats in analoger Form wie fir das Hydrogensulfat-Sulfat-Gleichgewicht in Abhén-
gigkeit vom pH-Wert berechnen. Es bildet sich Hydrogencarbonat aus Carbonat je-
doch schon im alkalischen Bereich bei pH< 13, Wegen des kleinen Laslichkeitspro-
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duktes des Calciumcarbonats (K. = 4,7-10° mol™* [9]) l6st sich im alkalischen und
neutralen Bereich jedoch nur eine geringe Menge. Die Reaktionen fir das Aufldsen

des Calciumcarbonats sind:

CaCOyd «» Ca™ + COy" dissoziiertes und geltstes Calciumcarbonat
in der Saure aus aufgeldster Inkrustation

HCI, HNO; «+ H" + CI', NOy Salz- oder Salpetersdure als Lieferanten
der H'-lonen

COy" + H' & HCOy Bildung des Hydrogencarbonats

Ca™ + HCOy + H' +» Ca®™ + CO;T + H;0 Aufspaltung des gelésten Hydrogencar-
bonats zu Kohlendioxid und Wasser

Das Kohlendioxid gast zum Grofiteil aus der Losung. Hierdurch wirde das Loslich-
keitsprodukt verkleinert werden:

K =[Ca™ ]-[ COz ]-[ H20 ] = konst.

Da das Loslichkeitsprodukt aber eine Konstante ist, mulb sich die lonenkonzentration
des Calciums in der Lésung erhdhen, um die Verringerung der Kohlendioxidkonzen-
tration auszugleichen. Die Calciumionen werden dber die obigen Gleichungen aus
dem ungelésten Anteil des Calciumcarbonats nachgeliefert. Dieser Vorgang lauft
solange ab, bis das Calciumcarbonat vollstandig aufgelost ist.

Die folgende Tabelle zeigt die Ergebnisse der Aufldsungsversuche mit Inkrustatio-
nen des Salzbereiches im Vergleich mit Calciumcarbonat.

Herkunft Geloste Feststoff- | Salzsdure Salpetersdure |Destilliertes
masse 0.5 moll| 0,5 molfl Wasser
Calciumcarbo- |nach 1 Tag [g/1] vollstandig auf- |vollstandig auf-| 0,07
nat geldst geldst
Salzbereich nach 2 Tagen [g/l] | 1662 24,01 0,52
' nach 4 Tagen [g/]] |16 74 24 22 0,39
nach 6 Tagen [gf] [17,04 23,00 0,55

Die verwendete Menge (1g) an Calciumcarbonat wird von den 0,5 molaren Sduren
{40ml) volistindig aufgelost. Das destillierte Wasser hingegen 163t das Calciumcar-
bonat kaum.
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Abbildung 15: 2. Auflésungsversuchsreihe (c) mit Inkrustation aus dem Salz-
bereich in 0,5 molaren S8uren und destillietem Wasser

In Abbildung 15 sind die Ergebnisse der Auflésungsversuche fur die Originalinkru-
station aus dem Salzbereich noch einmal grafisch dargestelit. Die Séuren |osen die
Inkrustationen, die mit einer Konzentration von 25g/1 (=100%) den Sauren zugege-
ben wurden, groftenteils auf, wahrend das destillierte Wasser sie kaum angreift.
Der in Sauren unlasliche Anteil (10 - 30%) besteht nicht aus Carbonaten.

In einer weiteren Auflésungsversuchsreihe werden der Einfluft der Saurestérke und
die Auswirkung der Einwirkzeit der Saure auf die Inkrustation untersucht.

Hierbei |aRt sich aus der Auswertung der Mefwerte das zu erwartende Ergebnis
ablesen, wonach sich die Auflésungsquote proportional zur Saurestarke verhalt.
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Abbildung 16: 3. Auflésungsversuchsreihe mit Inkrustation aus dem Kasset-
tenbereich
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Abbildung 17: 3. Auflésungsversuchsreihe mit Inkrustation aus dem Salzbe-
reich

Der Auflosevorgang lauft schnell ab. Innerhalb der ersten Minuten scheint die maxi-
male Aufldsung erreicht zu sein. Allerdings zeigt sich mit fortschreitender Einwirk-
dauer der Saure ein leichter Rickgang der Auflésung. Dieses Phédnomen ist beson-
ders deutlich bei der Versuchsreihe mit der Inkrustation aus dem Kassettenbereich
zu erkennen, aber auch die Versuchsreihe mit der Inkrustation aus dem Salzbereich
zeigt dieses Verhalten. Der Verlauf der Kurven im Diagramm a0t auf eine langsame,
innerhalb der Losung ablaufende Reaktion schliellen, bei der erneut Ablagerungen
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entstehen. Vor allem das Diagramm fir die Kassette (Abbildung 18) zeigt womaglich
einen Einschwingvorgang einer Hin- und Rickreaktion zu einem Gleichgewicht.
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Abbildung 18: 4. Auflésungsversuchsreihe mit Inkrustation aus dem Kasset-
tenbereich in Salzsdure
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Abbildung 19: 4. Aufiisungsversuchsreihe mit Inkrustation aus dem Kasset-
tenbereich in Salpetersdure
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reich in Salzsdure
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Abbildung 21: 4. Aufldsungsversuchsreihe mit Inkrustation aus dem Salzbe-
reich in Salpetersdure
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333 Ergebnisse der Eindampfversuche

3331 Auswertung der gebildeten Festsioffmasse
Kasseltenbereiche 5 und 6

Aus den Ergebnissen der Eindampfung des Sickerwassers der Kasselte 6 wird deul-
lich, dafl die gelosten Salze hauptsachlich aus leichtidslichen Salzen bestehen. Dies
wird dedurch erkennbar, dai der grofite Anteil der geldsten Salze erst bei einer Ein-
dampfrate von mehr als 90 Gewichisprozenten in die feste Phase Gbergeht. Hinge-
gen zeigt sich zwischen 60 und 90 Gewichtsprozenten nur ein allmahlicher Anstieg
der Bildung einer festen Phase auf niedrigem Niveau. Die absolute Salzfracht ist im
Vergleich zur Kassatte 5 ganng.
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Abbildung 22: 1. Eindampfversuchsreihe mit Sickerwasser der Kassette 6

Das Sickerwasser der Kassette 5 zeigt hingegen bei einer Eindampfrate zwischen
70 und 90 Gewichisprozenten den griliten Zuwachs der festen Phase. Dies |a[il
sich mit der sechs mal grofteren Salzfracht des Sickerwassers der Kassetle 5 ge-
gendber dem Sickerwasser der Kassette 6 erkldren. Dadurch wird die Laslichkeit der
leichtidslichen Salze friher unterschritten, und sie beginnen bei geringeren Ein-

dampfraten auszufallen.

Der grofte Unterschied zwischen den Salzfrachten der Sickerwasser aus den ver-
schiedenen Kassetten erklart sich durch die unterschiedlichen Betriebsdauern und -
zustande der Kassetten. Die Kassetie & weist zum Zeitpunkt der Probennahme eine
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sahr geringe Befullung auf, weshalb die Verweilzeit des eingetragenen Regenwas-
sars im Deponiekérper und damit die Kontaktzeit mit dem sehr kurz ist

Hingegen ist die Kassette 5 vollstandig geflllt und fast komplett nach oben hin ab-
gedichtel. Dies fUhrt zu einer groferen Verweilzeit und zu sinem geringen Regen-
eintrag und damit zu einer geringen Verdinnung des im Deponiekdrper enthaltenen
Sickerwassers. Hierdurch erhdht sich die Beladung des Sickerwassers mit den geld-
sten Salzen.
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Abbildung 23: 2. Eindampfversuchsreihe mit Sickerwasser der Kassette 5

Salzbereich

Fir das Sickerwasser aus dem Salzbereich ergeben die Versuche ein dhnliches Bild
wie die bei der Kassette 5 Auch hier findet der Hauptteil der Bildung der festen
Phase bei einer Eindampfrate zwischen 70 und 90 Gewichisprozenten siatt. Aller-
dings bildet sich unter 70 Gewichtsprozenten fast Gberhaupt keine feste Phase. Die
absolute Salzfracht liegt bei ca. 60g/l und bewegt sich damit etwas unterhalb der von
dem Sickerwasser der Kasselte 5. Der Gewichtsriickgang der festen Phase nach
vollstandigem Eindampfen des Sickerwassers ist auf das Ausdampfen des Kristall-

wassers zurickzufihren.
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Abbildung 24: 3. Eindampfversuchsreihe mit Sickerwasser aus dem Salzbe-
reich

Aus den drei Eindampfversuchsreihen 186t sich ablesen, dall die leichtldslichen Sal-
ze erst bei einer Eindampfrate, die gréler als 70% ist, ausfallen. Daraus folgt, dal
bis zu dieser Marke die schwerldslichen Salze zu einem groflen Teil ausgefallen
sind. Die schwerldslichen Salze sind die fir die Inkrustationsbildung kritischen Sal-
ze, da diese als erstes ausfallen, wahrend die leichtldslichen Salze im Sickerwasser
bleiben. Schwerlbsliche Salze |6sen sich bei Spilungen der Drainageleitungen nur
langsam wieder auf,

Aus diesem Grund bietet sich die Eindampfrate von 70% fir die Eindampfung der
Filtrate aus den bereits beschriebenen Fallungsversuchen an. Die eingedampften
Filtrate konnen dann zur Erfolgskontrolle mit den Proben dieser Eindampfreihen
varglichen werden.

3.3.32 Ergebnisse der Infrarctanalysen der gebildeten Rickstande

Die festen Rickstande der Eindampfversuche werden einer Infrarotanalyse unterzo-
gen. Die Infrarotanalyse gibt Aufschiul Ober die Hauptbestandteile der gebildeten
festen Rickstande.

Kasselle &

Aus der Auswertung der Infrarotspekiren der Filterriickstande aus der Eindampfver-
suchsreihe mit dem Sickerwasser der Kassette 6 ergibt sich, dal} diese hauptsach-
lich aus Calciumsulfat bestehen. Dabei unterscheiden sich die einzelnen Kurven der
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aufgenommenen Spekiren der Rickstinde mit den verschiedenan Eindampfraten
nur unwesentlich voneinander. Nur das Spektrum der Rickstande der vollstandig
aingedampften Probe (100%) weist leichte Abweichungen gegeniber den anderen
Probenspekiren auf. So besitzt dieses Spekirum eine ausgeprédgte Bande bei einer
Waellenzahl von 1386, wahrend die Bande bei 1685 nur noch zu erahnen ist, da sie
von der deutlich verstarkien Bande bei 1630 Oberdeckt wird, Diese Veranderung der
Banden kann auf einen erhdhten Ammoniumsulfatanteil der Probe oder andere
leichtiGsliche Sulfatverbindungen wie Natriumsulfat hindeuten.
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Abbildung 25: Infrarotspektren der Salze aus der Eindampfversuchsreihe
mit Sickerwasser der Kassette &

Probe 100%: Probe vollstandig eingedampft

Probe 90,2%: 90,2 Gewichtsprozent der ursprunglichen Probe wurde verdampfi.
Probe B0,6%: 80,6 Gewichtsprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 67%: &7 Gewichisprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 55,8%: 55,8 Gewichisprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
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Kasselte 5
Die Filterrickstande der Eindampfversuchsreihe mit dem Sickerwasser der Kassette

5 zeigen eine Abhangigksil der Zusammensetzung von der Eindampfrate. So be-
steht der Filterrlckstand der auf 51.5% und 70,5% eingadampften Probe zum
Grofiteil aus Calciumsulfat. Die Kurven der beiden Spekiren weisen eine 99 96%-ige
Deckungsgleichheit untereinander auf Hauptsdchlich aus Ammoniumsulfat (
{NH4):80, ) und etwas Calciumsulfat bestehen die Rlckstande der auf B9% und der
volistindig eingedampften Proben. Dies zeigt die ausgepragte Bande bei einer
Wellenzahl von 1386. Das Auftreten der Bande stimmt Oberein mit einem starken
Massenzuwachs des gebildeten Feststoffes aus leichtlslichen Salzen.
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Abbildung 26: Infrarotspektren der Salze aus der Eindampfversuchsreihe mit
Sickerwasser der Kassette 5

Probe 100%: Probe vollstandig eingedampft

Probe 89%: B89 Gewichisprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 70,5%: 70,5 Gewichtsprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 51,5%: 51,5 Gewichtsprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.

Salzbereich
Die gebildeten Rickstinde bei den verschiedenen Eindampfraten des Sickerwas-
sers aus dem Salzbereich bestehen Gberwiegend aus Ammoniumsulfat, wobei das
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aufgenommene Infrarotspektrum der 50,5% Probe keine charakteristischen Banden
zeigt. Wie schon bei dem Eindampfen der Sickerwésser aus den Kassetten, ist auch
bei dem Eindampfen des Sickerwassers aus dem Salzbereich die Tendenz zu er-
kennen, dal beim Eindampfen zunachst Calciumsulfat ausfallt, welches dann von
der Menge her bei htheren Eindampfraten von Ammoniumsulfat Gberdeckt wird.
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Abbildung 27: Infrarotspektren der Salze aus der Eindampfversuchsreihe mit
Sickerwasser aus dem Salzbereich

Probe 100%: Probe vollstandig eingedampft

Probe 89%: 89 Gewichtsprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 71%: 71 Gewichtsprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.
Probe 50,5%: 50 5 Gewichisprozent der urspringlichen Probe wurde verdampft.

Auffallend ist, dall nach den Infrarotspekiren der Eindampfversuchsreihen kein Cal-
ciumcarbonat in den Salzen zu finden ist Das Sickerwasser der Kassette 5 weist
trotz vergleichbarer Salzfrachtmengen einen deutlich héheren Anteill an schwerlssli-
chen Salzen auf (8-10g) als das Sickerwasser aus dem Salzbereich (2-3g). Dies
wird aus Abbildung 23 und Abbildung 24 bei der Betrachtung der Eindampfraten bis
70% deutlich. Dieses Ergebnis wird bestatigt durch Informationen Gber den Input des
Salzbereiches der Deponie. Dieser besteht iberwiegend aus leichtléslichen Schiak-

kesalzen aus der Sekundar-Aluminiumerzeugung [4].
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334 Ergebnisse der Fallungsversuche
For die Fallungsversuche werden Soda ( Na;CO; ) und Kalkmilch ( Ca({OH); ) als

Féllungsmittel verwendet. Aus der Betrachtung der Fallungsreaktionen ergibt sich,
dal bei der Sodafallung die geldsten Calciumionen ( Ca* ) als Calciumcarbonat
ausfallen.

CaS0, + Na,C0; — CaC0\l + 2Na” + 50,7

Bei der Kalkmilchfallung hingegen fallen die geldsten Carbonationen ( COs™ ) oder
Hydrogencarbonationen { HCO, ) als Calciumcarbonat aus.

Ca(OH); —» Ca™ + 20H dissoziiertes und geldstes Calciumhydrogen
2Ca® + 2HCOy + 20H — 2CaC0sl + 2H,0 1. Fallungreaktion
Ca™ + COs" — CaCO;! 2. Fallungreaktion

Aus der Auswertung der durchgefihrten Fallungsversuche mit den Sickerwdssem
aus den zwei verschiedenan Kassetten und dem Salzbereich geht hervor, dalt Soda
jeweils das effeklivere Fallungsmittel ist. Hieraus 1aAt sich schliefen, dal in den
Sickerwassern mehr Calciumionen als Carbonationen vorliegen. Dies wird dadurch
bestatigt, dalt in den Eindampfversuchen kein Calciumcarbonat gefunden wurde,
wahrend dies bei den Verdonnungsversuchen der Fall war. Bei den Eindampfversu-
chen werden die Banden des Calciumcarbonates von den Banden des Caleiumsul-
fates und der leichtiSslichen Salze Gberdeckt, da fir die Bildung dieser Verbindun-
gen die lonen in htheren Konzentrationen vorliegen als das Calciumcarbonat. Bei
den Verdinnungsversuchen ist dies nicht der Fall. Dort bedingt die geringere Ls-
lichkeit die vorwiegende Ausfallung von Calciumcarbonal, wahrend die Ubrigen lo-
nen in Lésung bleiben.
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Abbildung 28: 1. Fillungsversuchsreihe des Sickerwassers der Kassette 6
(0,125mol/l Fallungmittelkonzentration im Sickerwasser)
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Abbildung 29: Feststoffe aus Sickerwasser der Kassette 5 nach Fillung und
Eindampfen von 70 Gewichtsprozent (2. Versuchsreihe, 0,1moll Fillungmittel-
konzentration im Sickerwasser)
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Abbildung 30:

Feststoffe aus Sickerwasser aus dem Salzbereich nach Fil-

lung und Eindampfen von 70 Gewichisprozent (2. Versuchsreihe, 0, 1mol/l Fal-
lungmittelkonzentration im Sickerwasser)

MNach diesen Versuchsreihen weist das Sickerwasser aus der Kassette 5 die stérkste
Belastung mit Calciumionen auf, da die aus dem Sickerwasser gefallte Menge von
allen Proben die grofte ist. Hingegen zeigt die frisch in Betrieb genommene Kas-
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safte 6 die geringste ausgefallena Menge und damit auch die geringste Belastung,
obwohl der Input der Kassetten 5 und 6 jeweils Rickstdnde aus der Rauchgasreini-
gung sind. Dies erklart sich durch die sehr geringe Beflllung der Kasselte 6 zum
Zeitpunkt der Probennahme.

Der Vergleich der festen Rickstédnde, die sich nach dem Eindampfen von 70% der
urspringlichen Masse des zuvor gefallten und filtrierten Sickerwassers und des un-
gefallten Sickerwassers der Eindampfversuchsreihe gebildet haben, gibt Aufschiul
Uber den Erfolg der Fallung. Das Sickerwasser der Kassette 5 zeigt nach der Fal-
lung mit Soda ein deutlich geringeres Potential zur Bildung von Inkrustationen. Dies
zeigt der starke Rlckgang der Feststoffbildung nach dem Fallen gegeniber der un-
gefallten Vergleichsprobe. Die Fallung mit Kalkmilch in hohen Konzentrationen (0,1
molll) hingegen zeigt diesen Rickgang praktisch nicht und ist damit erfolglos. Ein
Grofiteil des durch die Kalkmilch eingebrachten und geldsten Kalks fallt in dieser
Konzentration durch das Eindampfen mit aus, so dai die Menge fast mit der Menge
der Vergleichsprobe aus der Eindampfversuchsreihe Gbereinstimmt. Wird die Kon-
zentration jedoch gering gehalten, so ist ein kieiner Erfolg der Fallung aus den Mes-
sungen (Abbildung 32) abzulesen.

Die Fallung des Sickerwassers aus dem Salzbereich ist fir hohe Fallungsmittelkon-
zentrationen (0, 1molf) erfolglos. Es tritt bei der Fallung mit Kalkmilch auch bei nied-
rigen Konzentrationen eine Verscharfung des Problems der Bildung von Inkrustatio-
nen auf (Abbildung 30 und Abbildung 34). Die Masse der gebildeten Feststoffe nach
dem Eindampfen auf 30% ist bei dem Sickerwasser nach Fallung viel groler als bei
dem nicht vorbehandelten Sickerwasser. Diese erhdhte Masse resultiert aus der Bil-
dung von Kalk, der in geldster Form als Fallungsmittel zugegeben wurde, Einzig die
Fallungsversuchsreihe mit geringen Sodakonzentrationen (Abbildung 33) zeigt einen
positiven Effekt, der mit steigender Konzentration aber schnell verschwindet.
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Abbildung 31: Feststoffe aus Sickerwasser der Kassette 5 nach Fallung mit
verschiedenen Sodalésungen und Eindampfen von 70 Gewichtsprozent (3.
Versuchsreihe)
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Abbildung 32: Feststoffe aus Sickerwasser der Kassette 5 nach Fallung mit
verschiedenen Kalkmilchldsungen und Eindampfen von 70 Gewichtsprozent (3.
Versuchsreihe)
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Abbildung 33: Feststoffe aus Sickerwasser aus dem Salzbereich nach Fallung
mit verschiedenen Sodal&sungen und Eindampfen von T0 Gewichtsprozent (4.
Versuchsreihe)
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Abbildung 34: Feststoffe aus Sickerwasser aus dem Salzbereich nach Fillung
mit verschiedenen Kalkmilchlésungen und Eindampfen von 70 Gewichtspro-
zent (4. Versuchsreihe)

Die Auswertung der Fallungsversuchsreihe mit verschiedenen Fallungsmittelkon-
zentrationen zeigt auch, dal} bei der Fallung mit Sodaldsung die gefallte Masse mit
steigender Sodakonzentration zunimmt. Bei der Kassette 5 zeigt sich bis zu einer
Sodakonzentration von 0,05molll (Abbildung 31) eine nahezu gegenlaufige Tendenz
des Verlaufes der Kurven der geféiiten Feststoffmasse und der Feststoffmasse nach
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dem Fallen und Eindampfen. Hingegen ist der Trend bei dem Sickerwasser aus dem
Salzbereich (Abbildung 33) bei héheren Sodakonzentrationen (ab 0,01mol/l) gleich-
gerichtet, so dall mit steigender Sodakonzentration sowohl die Fallungsmasse als
auch die Fesistoffmasse nach dem Eindampfen steigt

3.4 Ergebnisse der Inhibierungsversuche
Die Inhibierungsversuchsreine bringt kein Ergebnis, da durch den pH-Wertausgleich

auf den Wert 8 wahrend des Ansetzens des Versuches eine gelartige Masse im Sik-
kerwasser der Kassette 5 entstand. Hierdurch wird die Beurteilung des Erfolges der
Inhibierung durch Auswiegen unmbglich. Die gelartige Masse besteht wahrschein-
lich aus Calciumcitrat, weil bei dem eingestellten pH-Wert das Loslichkeilsprodukt
des Calciumcitrates Gberschritien wird.

Die wiederholte Inhibierungsversuchsreihe - allerdings ohne einen Angleich des pH-
Wertes auf den urspringlichen Wert des Sickerwassers - zeigt, abhéngig von der
Konzentration der Citronensdure, eine mehr oder weniger starke Gelb-
Orangefarbung des Sickerwassers der Kassette 5 Die Gase im Probengefal® rie-
chen nach nitrosen Gasen. Dies ist ein Hinweis darauf, dall die Behandlung von
Sickerwassern der Deponie Hinxe nicht bei stark sauren Bedingungen erfolgen darf.
Dies ist auch bei Versuchen, Inkrustationen vor Ort mit Sauren zu I6sen, zu beach-
ten.

3.5 Zusammenfassung der Ergebnisse in den Vorversuchen
Die hier untersuchten MaBnahmen zur Beseitigung bzw. Minderung oder zur Ver-

hinderung der Bildung von Inkrustationen haben sich als unterschiedlich erfolgver-
sprachend erwiesen. So l&Bt sich zusammenfassend sagen, dafl die in Betracht
kommenden Maflnahmen fir die Sonderabfalldeponie HOnxe den verschiedenen
Bereichen der Mdlideponie entsprechend angepalit werden missen, um ein opti-
males Ergebnis zu erzielen.

Kassette 6

Die Aussagen, die sich fir die zum Zeitpunkt der Probennahme gerade erst in Be-

trieb genommene Kassette 6 machen lassen, sind baschrénkt. Da es zu dem Zeit-

punkt der Untersuchung noch keine Inkrustationen aus den Drainagerchren der

Kassette 6 gab, konnten Keine Auflbseversuche mit Original-Inkrustation durchge-
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fhrt werden. Allerdings konnte ein Aufldseversuch mit den Ablagerungen, die sich
im Aufbewahrungskanister abgesetzt haben, durchgefihrt werden. Dieser Versuch
lalt die Erwartung zu, dal die Inkrustationen der Kassette 6 sich wahrscheinlich gut
mit Salpeter- oder Salzsaure aufidsen lassen, Aus dem Verdinnungsversuch geht
hervor, dall das Potential der Inkrustationsbildung der Kassette 6 noch sehr gering
ist. Aufgrund der geringen Mengen an Ablagerungen, die sich bei diesem Versuch
gebildet haben, sind Aussagen Gber das Verhalten des Sickerwassers bei Verdin-
nung nur unter Vorbehalt zu machen. Die Ergebnisse der Fallung des Sickerwassers
lassen sich schlecht einordnen. Die gefallte Masse der Kassette 6 ist deutlich gerin-
ger als die der Kassette 5. Dies rlhrt aus der geringeren Beladung des Sickerwas-
sers mil geldsten Salzen her. Da die Kassette 6 aufgrund ihrer kurzen Betriebszeit
nicht reprasentativ ist, wurden keine weitergehenden Versuche mit Sickerwasser aus
dieser Kassatte durchgeflhrt.

Kassette 5
Fur die Bekdmpfung der Inkrustation im Bereich der Kassette 5 stellen sich die gete-

steten Malinahmen durchweg als vielversprechend heraus. Gleichzeitig haben die
Verdinnungsversuche gezeigt, dall das Inkrustationspotential des Sickerwassers
der Kassette 5 sehr grol3 ist Eine Verdlnnung verringert die Inkrustationsbildung.
Die Verdinnungsrate mull hoch sein (groler als 5%), damit sich ein positiver Effekt
deutlich bemerkbar macht. Die Féllung des Sickerwassers mil Soda bewirkt nach der
Fallung eine deutliche Reduktion des Inkrustationspotentials, Die Sodakonzentration
solite ca. 0,05molfl betragen. Wird Kalkmilch in geringer Konzentration (0,001 bis
0,002molf) als Fallungsmittel verwendet, wird das Inkrustalionspotential ebenfalls
gemindert. Hohe Konzentrationen an Kalkmilch bewirken das Gegenteil. Die gebil-
deten Ablagerungen lassen sich zu einem Grofeil mit Salpeter- oder Salzséure
wieder aufidsen.

al i
Das Sickerwasser aus dem Salzbereich hat sich gravierend verdndert. Das Inkrusta-
tionspotential ist im Vergleich zu vorliegenden Informationen aus friheren Betriebs-
phasen stark zurlckgegangen. Die Verdinnungsversuche zeigten erst nach Gber
100 Tagen Standzeit fir eine Auswiegung ausreichende Menge an Inkrustationen.
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Wie bei dem Sickerwasser der Kassette 5, stallt sich nur eine hohe Verdinnungs-
rate (grofer als 5%) als erfolgreich heraus. Eine Fallung des Sickerwassers ist nur
eingeschrankt sinnvoll. Sodaltsung als Féllungsmittel zeigt einen positiven Effekt
auf das Potential der Inkrustationsbildung, solange die Sodakonzentration verhalt-
nismakig gering ist (bis 0,01mol/l). Kalkmilch als Fallungsmittel wirkie sich in den
untersuchten Konzentrationsbereichen durchweg als negativ auf das Inkrusta-
tionspotential aus. Die alten Inkrustationsproben aus dem Salzbereich lassen sich in
kurzer Zeit weilgehend mit verdinnter Salpeter- oder Salzsdure aufldsen. Wie das
Eindampfen des Sickerwassers zeigt, ist seine Salzfracht nicht unerheblich, aber die
Salze sind so leicht iéslich, dal sie in Losung bleiben und kaum ausfallen.



4  Darstellung der Ergebnisse bei den Feldversuchen

Versuchsanlage:

Die Versuchsanlage besteht aus drei gleichen Einzelanlagen: Linien A, B, C. Jede
Linie des Versuchsstandes besteht aus vier 2 Meter langen, Obereinander angeord-
neten Hillrohren, in die Inlayschalen aus PE eingeschoben werden kannen.

Die Schalen wurden vor Versuchsbeginn in die Hillrohre eingeschoben. Eine Pumpe
fardere das Sickerwasser vom Sammelbehalter zum Versuchsstand. Mittels Dosier-
pumpe konnte Séure zugegeben werden. Im Versuch stromt das Sickerwasser Uber
die Schalen aller 4 Teilstrecken, die eine bestimmte Verweilzeit im Versuchsstand
verbleiben und anschliefend entnommen wearden.

Halbrehr TV, Kl d-6igim
it IebwySchale FE, d° $0mm
g —=4 (e rack St s

-,

L
¥1: Deslenumg Finirim — = > ™

VI: G Eaalrif . "L( _I'u

Abbildung 35: Schematische Darstellung einer Linie des Versuchsstandes



Durchfihrung der Versuche, Versuchsablauf

1. Vorbereitung des ™ amoda. |
| maginn J
Versuchsslandes, bestehendaus | — ]
dreil paralle! betriebenan Linien A, Wartazeit |
B und C (entsprechend Abbildung
35) und Einbau der Inlayschalen li-te Entnahme der |
) | Schale ainar
2. Bei Versuchsbeginn erfolgt die Tedstreckeaus ||
) |dan Linien ABIC |
simultane Beaufschlagung der : |
Linien A/BI/C des Versuchs- HE 2 mung ::; |_mmm
I i s =
standes mit Sickenvasser. e | |
3. Fuor jede Versuchsreihe zur Un- S [
tersuchung der Vermeidungs- [ weitsrs Schaien- |
: entnahme? =
mafknahmen erfolgt die .oz
Zudosierung von altemativ e |
» Verdinnungswasser oder o

» Salzsdure oder

« Sodaltsung
jeweils in zwei Linien (A und B), die dritte (C) dient als Referenzsirecke.

4. Mach einer Wartezeit ty, nach Versuchsbeginn werden zeitgleich jeweils die er-

sten komespondierenden Schalen der Teilstrecken aller drei Linien A, B und C
entnommen und durch neue ersetzt. Die erste Entnahme betrifft die Teilstrecken
4, weil dadurch die Teilstrecken 1 bis 3 unbeeinflultt bleiben. Danach schiielit
sich eine zweite gleichartige Versuchsphase an mit Eninahme der 3. Teilstrecke
und so fort.
Die Dauer der Versuchsphase, die Wartezeit tw, richtet sich nach den techni-
schen Randbedingungen (z.B. vorzeitige Flllung der Inlayschalen oder Verstop-
fung der Linien). Sie ist nach oben durch die jeweilige Versuchsdauer der Ver-
suchsreinen begranzt.

5 Die Schalen der Linien A/B/C werden getrocknet und anschiielfend die Inkrusta-
tionen von den Schalen entfernt und verwogen. Die Inkrustationsrate wird be-
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stimmt aus der Inkrustationsmasse bezogen auf die wahrend der Versuche ge-
messene Sickerwassermenge, die diese Inkrustationen verursachte.

_ Ist die Gesamiversuchsdauer verstrichen, konnen auch die Schalen aller restli-
chen Teilstrecken und die erneuerten Schalen entnommen und deren Inkrustati-

onsraten bastimmt werden.
. Den zeitlichen Verlauf der Schalenentnahme verdeutlicht beispielhaft das folgen-

de Diagramm.
Schalen der | o =
2 Tellstracke { -
Schalan dar - = | :}
3, Teilstrecke =i
Schaben der | ol >
4. Tedstrecke 1
3 ra’ - »  Foit
Wersuchs-
|“-, t'“ enda




41 Zusammensetzung des Sickerwassers

In Abbildung 36 und Abbildung 37 ist der Verlauf der Sickerwasserzusammenset-
zung in Bezug auf seine Hauptbestandteile, getrennt fur Kationen und Anionen, auf-
getragen. Bei den Kationen Gberwiegen Calcium, Natrium und Kalium. Die Natrium-
konzentrationen erreichen bis zu 7100 mg/l. Wahrend far Calcium Spitzenwerte im
betrachteten Zeitraum bis 5700 mg/l gemessen wurden, spielt Magnesium als Harte-
bildner mit Konzentrationen von ca. 200 mg/l eine untergeordnete Rolle.

Zusammensetzung des Sickerwassers: Kationen
Vermeldungamalknahme: Verdlinnung mit Wasser

-8B BBEEEEE

e Ca2+ m Zulauf —+—Mg2+ mZuaud —=- K+ I Zuad M+ im Zubauf |

Abbildung 36. Sickerwasserzusammensetzung (unverdiinnt) Kationen

Das wichtigste Anion im Sickerwasser ist Chiorid. Spitzenwerte von 25000 mg/l sind
hier keine Seltenheit. Im Vergleich dazu betragt die Sulfatkonzentration nur ca. 10%
der Chloridkonzentration.

Aufgrund dieser Zusammensetzung ist im wesentlichen mit der Ablagerung von Cal-
ciumcarbonat bzw. Calciumsulfat und entsprechenden Verunreinigungen zu rechnen.
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Jusammenseizung des Sickheryassers: Anionen
Vermeldungsmafinahme: Verdiinnung mit Wasser

185000 = \'(EE
10000 - —
5000 -
o - :
o 5 W 1\ W B W B 40 & =N
Zo [d]
[~ S042- im Zulau —— C im Zuanf |

Abbildung 37: Sickerwasserzusammensetzung (unverdlnnt) Anionen



4.2 VermeidungsmaBnahme Sickerwasserverdiinnung

Wesentliches Ziel der Versuche war der Vergleich der Inkrustationsraten unter
Realbedingungen mit denen bei Zugabe von VerdOnnungswasser. Die Versuche
unter Realbedingungen dienten dabei als Vergleichsmafistab. Dies ist erforderlich,
da die Sickerwasserzusammensetzung starken Schwankungen unterliegt. Die Inkru-
stationsrate ist das Verhdltnis der Trockenmasse gebildeter Ablagerungen zum
durchgesetzten Sickerwasservolumen. Neben den Bildungsraten wurde weiterhin die
Sickerwasserzusammensetzung (siehe hierzu 4.1) analysiert sowie eine Elementa-
ranalyse der Ablagerungen vorgenommen. Die weiteren Erlauterungen beziehen sich
auf den Kassettenbereich der untersuchten Deponie.

Die Bereitstellung von vollentsalztem Wasser, wie es fir die Laborversuche verwen-
det wurde, war aufgrund der hohen bendtigten Mengen von ca. 8 m* je Melireihe
nicht realisierbar. Um grofiere Mengen vollentsalzten Wassers zur Verfigung zu
stellen, mifte eine entsprechende Wasseraufbereitungsanlage installiert werden, mit
der Folge hoher Kosten fur diese VermeidungsmaBnahme. Damit ist hinsichtlich ei-
ner spateren praktischen Anwendung der Einsatz von vollentsalztem Wasser chne-
hin nicht vorstelibar,

Vor diesem Hintergrund ist zur Verdiinnung das im normalen Deponiebetrieb verflg-
bare Leitungswasser zum Einsatz gekommen. Das Verdinnungswasser enthielt kei-
ne Inhaltsstoffe bzw. Verunreinigungen in nennenswerten Mengen, wie dies die
Analyse des Wassers zeigt (siehe Tabelle 6), so dal der Verdinnungseffekt tatsach-
lich erreicht wird,

Mit Hilfe einer Simulationsrechnung, die nach dem Prinzip der Gibbs-Minimierung
arbeitet, wurden Gleichgewichtskonzentrationen fir das Sickerwasser bestimmt [14]
Berechnet wurden die Gleichgewichtskonzentrationen far Calcium-, Carbonat- und
Sulfationen, wobei die Konzentrationen der Chiorid-, Natrium-, Kalium- und Magnesi-
umionen in der Losung sowie der pH-Wert entsprechend Tabelle 6 vorgegeben wur-
den. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 gegenibergestelit.

Die Rechnung zeigt Ubersattigung des Sickerwassers mit Calcium um den Faktor 3.
Da die analytische Bestimmung des TIC als Mat fur die Carbonatkenzentration mit
starken Unsicherheiten aufgrund der starken Salzbelastung im Sickerwasser behaftet
ist. kann hier im Vergleich mit der Rechnung keine verlalliche Aussage getroffen
werden.
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| Konzentration entsprechend | Gleichgewichtskonzentration entspre-
Analyse in [mol/l] chend Simulationsrechnung in [moli]
Calcium 8,0- 107 _ 27-10%
Sulfat E,.T- 10 E_T" . 107
TIC 1,1.10° 1,0 10
PH-Wert B5 8,5

Tabelle 4: Ergebnisse einer Simulationsrechnung zur Bestimmung des Gleich-
gewichtszustandes

Wie in den Laborversuchen auch wird eine Verdannung von 1:1 eingestelit. Mit die-
ser Verdinnung erfolgt keine Unterschreitung der thecretisch ermittelten Gleichge-
wichtskonzentration des Calciums, wohl aber eine Halbierung der Calciumkonzentra-
tion auf ca. 4-10°% molll. Infolge der Verminderung des Ubersattigungsgrades ist eine
Verbesserung des Inkrustationsverhaltens aufgrund der wahrscheinlich erheblich
geringeren Keimbildungsrate zu erwarten.

Zudem ist aus Kostengrinden bei der Verdinnung ein sparsamer Umgang mit dem
Verdinnungswasser geboten. Daher soll im Feldversuch ergénzend die Wirksamkeit
einer geringeren Verdinnung von 1:0,5 (SickerwasserVerdinnungswasser) be-
trachtet werden.

4.2.1 Inkrustationsraten

Die Diagramme der Abbildung 38 und der Abbildung 39 zeigen ermitteite Inkrustati-
onsraten der Verdinnungsversuche. Eingestellt wurden Verhaltnisse des Sickerwas-
sers zu Verdonnungswasser von 1:1 und 1:0,5. Das Verdinnungsverhaltnis 1:1 ent-
spricht dabei einer Halbierung der lonen-Konzentrationen auf 50% und das VerdOn-
nungsverhaltnis 1:0,5 entspricht einer Verringerung der lonen-Konzentration um
33,33%.

Die Abbildung 38 zeigt den Verlauf der Inkrustationsrate eines Verdinnungsversu-
ches. Aufgetragen ist die Inkrustationsrate in g/m® Gber der Zeit, und zwar fur die si-



multan durchgefihrten Versuche mit den oben angegebenen Verdunnungsraten 1:1
und 1:0,5 sowie dem Referenzversuch. Es ist keine einheitliche Tendenz erkennbar,
die eindeutig auf eine Absenkung der Inkrustationsrate hinweist. Hier ist eher ein An-
stieg der gebildeten Ablagerungen zu becbachten, wobei die Inkrustationsneigung
bei der 1:1 Verdinnung am stérksten ausgebildet ist.

zaitlicher Verlauf der Bildungsrate brgl. Slckerwasser [Schalen 1)
Vermebdungsmabnahme Verdinnung mit Wasser

1I-: .
| |
a8 - | .

Bildungsrate bzgl Sickerwassar
[g/m3]

it [d]

=a=1:1 8105 —e=Ruisrm

Abbildung 38: Verlauf der Inkrustationsrate bei Verdiinnungsversuchen

Die Inkrustationsraten der Abbildung 39 zeigen sich ebenfalls uneinheitlich. Dies be-
trifit einerseits den Verlauf der Melpunkte der einzelnen Verdinnungslinien und an-
dererseits den Verlauf der Melipunkte/inkrustationsraten im Vergleich untereinander.
Der relativ unregelmaiige Verlauf der Einzelkurven kann darauf zurlickgefahrt wer-
den, dalt es sich hier um Feldversuche handelt und damit entsprechende Randef-
fekte und Storungen mit erfaiit sind. Als ein wesentlicher Einflultfaktor ist die Storung
der Strémung zu betrachten. Die 8m lange Laufstrecke einer Linie ist in 4 einzelne
Abschnitte unterteilt, die Gbereinander angeordnet sind. An den damit verbundenen
Ablaufkanten konnte teilweise die Bildung von Stauwehren beobachtet werden, so
daf hier eine geringere Stromungsgeschwindigkeit vorlag, die die Sedimentation von
Schwebstoffen begUnstigt. Da die Inkrustationsraten von Sedimentationseffekien
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Oberlagert sind, kénnen hierdurch starkere Schwankungen auftreten. Durch regel-
mabige Kontrollen sowie Macharbeitung und gegebenenfalls den Austausch der
Schalen wurden diese Effekte zwar deutlich reduziert, lielen sich aber unter den Be-
dingungen vor Ort nicht véllig eliminieren.

zeltlicher Vierlaul der Blldungsrate bzgl, Slckenwasser [Schalen x.2)
Vormeldungsmaiinahme Verdinnung mit Wasser
iE x

5

P AR

%g,, fj DA

Fo TN
Ly ,

Abbildung 39: Verlauf der Inkrustationsrate eines Verdiinnungsversuches

Der Varsuchsaufbau war so gewdhit, dalt der Gesamtvolumenstrom durch die Lauf-
strecken (1:1, 1:0,5, Referenz) gleich war, d.h. hinsichtlich der Strdmungsgeschwin-
digkeit und der Fullhthe der Laufstrecke keine Unterschiede auftraten. Dies ist ins-
besondere wichtig, um vergleichbare Oberflachen fir die Inkrustationsvorgange in
den einzelnen Linien vorzugeben.

Es ist kein eindeutig einheitlicher Trend der Inkrustationsraten beim Vergleich unter-
schiedlicher Verdinnungsverhéltnisse erkennbar, Die Raten der Verdlnnungslinien
1:1 und 1:0,5 liegen beispielsweise nicht immer Oberhalb der Referenzrate. Aber
auch die Inkrustationsraten der Verdinnungsreinen verhalten sich untereinander ab-
schnittsweise gegenlaufig.

Als Orientierungshilfe wurden daher erganzend Mittelwerte berechnet. Die mittleren
Inkrustationsraten als arithmetisches Mittel, wie sie in Tabelle 5 aufgeflhrt sind, be-



statigen die Beobachiungen, dal} bei den Verdinnungsreihen im Vergleich zur Refe-
renzlinie hihere Werte zu erwarten sind. Dabei ist festzuhalten, dall mit hoherer

Verdunnung im Mittel eine hahere Inkrustationsrate verbunden ist.

Verdinnung (Sickerwasser zu Mittlere Bildungsrate
Verdinnungswasser) n g/m* Sickerwassear

1 ' 3,17

1:0,5 2,20

Referenz 1,51

Tabelle 5: mittlere Inkrustationsrate der Verdiinnungsversuche

Qualitativ betrachtet werden durch die VerdGnnung wesentliche Rahmenbedingun-

gen positiv im Sinne einer Vermeidung beeinfluft:

« Der pH-Wert wird etwas abgesenkt, was mit einem geringeren Carbonatanteil
einhergeht (siehe Abbildung 3: Existenzbereiche von Carbonat in Abhangigkeit
des pH-Werlas).

o L, (CaCOs) = coa X Ceos = const.; mit einer Halbierung von Cca ist unter idealan
Bedingungen eine Erhéhung von ccoa maglich.

Eine erhdhte Ausfallungsrate im verdinnten Sickerwasser kann daher nur durch den

Eintrag van Stérsubstanzen initiiert werden. Ursachlich fur diesen Effekt der erhdhten

Inkrustationsneigung kann dies mit dem Verdinnungswasser eingetragene Carbo-

natfracht sein, die mit dem im Sickerwasser enthaltenen Ca-lonen in Form von Kalk

ausfallt. Eine vergleichende Ubersicht der Zusammensetzung von Sickerwasser und

Verdinnungswasser gibt Tabelle 6. Da keine weiteren Kohlenstoffquellen im Sicker-

wasser zu vermuten sind, wurde als MaR for den Carbonatgehalt der in Tabelle &

angegebene TIC (total inorganic carbon) analytisch bestimmt. Dieser Parameter ver-
halt sich direkt proportional zur Carbonatkonzentration und kann Gber die Molmassen
umgerechnet werden,

Weiterhin ist die Tatsache zu berlcksichtigen, dalt eine 1:1 Verdinnung zu einer ho-

heren Inkrustationsrate fohrt als die 1:0,5 Verdinnung. Der wesentliche Unterschied

liagt hier in der Carbonatfracht, die bei der 1:1 Verdinnung erheblich hoher liegt.

Demnach wirden selbst geringe Carbonateintrage in das System schon den Ver-

dinnungseffekt Uberdecken und gegenldufig beeinflussen. Eine weitere Erhihung
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des Verdinnungsverhaltnisses ist in Anbetracht dieser Beobachtungen als wenig
aussichtsreich zu beurteilen

Sickerwasser Verdinnungswasser
Abfilt. Stoffe [mg/l] 280 10
PH-Wert 86 8,3
Leitfahigkeit [uSicm] 51000 390
| Calcium [mg] 3200 64
Magnesium [mg/l] 240 3,7
Kalium [mg/l] 1600 1,4
Natrium [mg/l] ~ 3900 56
Sulfat [mg/] [mg/] 2600 a7
Chlorid [mg/l] ' 20000 24
TIC [ma] 13 22

Tabelle 6: Zusammensetzung des Verdinnungswassers im Vergleich zum Sik-
kerwasser

422 Festigkeit der Inkrustationen

Wihrend keine signifikante Verminderung der Inkrustation erkennbar war, zeichnete
sich hinsichtlich der Festigkeit der Inkrustationen eine leichte Verbesserung ab. Die
Inkrustationen aus den Verdinnungslinien konnten leichter und besser entfernt wer-
den als die Inkrustationen der Referenzversuche. Dies veranschaulicht sehr gut das
Foto der Abbildung 40.

Die Reinigung der Schalen wurde manuell durchgeflhrt. Um die entstandenen Abla-
gerungen vermessen zu kénnen, wurden die Schalen in Zeitabstanden aus dem Ver-
suchsstand entfernten. Die entnommenen Schalen wurden getrocknet und mit einem
entsprechend vorbereiteten und der Schalengeometrie angeformten Schaber die In-
krustationen entfernt.

Um den Reinigungserfolg bewerten zu kdnnen, wurde fir die Schalen ein normierier
Reinigungsgang vorgenommen, d.h. mit annahernd gleichem Anprefdruck und der
gleichen Anzahl von Reinigungsgangen wurde der Schaber gleichmaiig durch die
gesamte Schale gefuhrt
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Abbildung 40: Inkrustationsre-
ste in den Schalen des Ver-
suchsstandes nach den Ver-

diinnungsversuchen

0% Referenz
50% Verdlnnung 1:05
100% VerdOnnung 1:1

4.2 3 Zusammensetzung der Ablagerungen

Das Zusammensetzungsprofil der Inkrustationen, die im Rahmen der Verdinnungs-
versuche entstanden, zeigt keine signifikanten Unterschiede zwischen Verdlnnung
1:1, Verdunnung 1:0.5 und Referenz auf. Hauptbestandteile sind jeweils Calcium,
Kohlenstoff und Sauerstoff. Weiterhin sind in nennenswerten Anteilen Zink, Cadmi-
um, Chior und Natrium feststellbar. Daneben enthalten die Inkrustationen nur gerin-
gere Mengen Schwefel, d.h. dai es sich bei den voriiegenden Inkrustationan um
carbonatische Substanzen handeln muf. Der Blick auf die Tabelle der Lslichkeits-
produkte verschiedener Salze entsprechender Zusammensetzung verdeutlicht, wel-
che Substanzen die Ablagerungen vermutlich enthalten werden.
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Zusammensetzung der Ablagerungen der Verdlinnungsversuche

[GVerdinnung 11 B Verdirrung 1:0,5 O Referenz |

Abbildung 41: Zusammensetzung der Ablagerungen der Verdinnungsversuche

Substanz | Laslichkeits- | Substanz | Loslichkeits- | Substanz |Loslichkeits-
produkt produkt produkt
CaCDa |4,7x10° ZnCO;  |6,3x10™ CdCOs |2,5x107°
TaS0. 2,4x10° ZnS 1,110 Cd(OH) |23x10™ |
‘MgCOs  [2,6x107 Zn(OH): |1,8x107  |CdS 1,0x107

Tabelle 7: Léslichkeitsprodukte verschiedener Salze [10]

Hauptbestandteil der Inkrustationen ist Calciumcarbonat. Ein Gehalt von beispiels-
weise 35 Gew. % Ca korrespondiert mit dem 2,5-fachen Gewicht (das entspricht 87,5
Gew.%) an Ca-Carbonat. In der Inkrustation sind weitere Salze enthalten, deren
Verteilung durch unterschiedliche Faktoren bestimmt wird. Die carbonatischen Abla-
gerungen in der Referenziinie der Verdlnnungsversuche zeigen, dall im Kassetien-
bereich der betrachieten Deponie nicht nur sulfatische Ablagerungen méglich sind,
wie dies im Rahmen der Versuche zur Einstellung des pH-Wertes (siehe Kapitel 4.3)
der Fall ist.
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4.3 VermeidungsmaBnahme pH-Werte Einstellung

Die Bildung von Inkrustationen ist abh&ngig vom pH-Wert, der die Existenzbereiche
von Carbonaten und Sulfaten wesentlich bestimmt. Diese Existenzbereiche bzw. Ab-
hangigkeiten sind im Rahmen der Vorversuche untersucht worden.

Im Rahmen der Feldversuche zur pH-Wert Einstellung wurde der gleiche Ver-
suchsaufbau und -ablauf gewahit, wie er bereits fur die Vermeidungsmalnahme der
Sickerwasserverdinnung beschrieben ist

Es wurden Feldversuche mit dem Sickerwasser aus dem Sammeltank des Kassel-
tenbereiches durchgefihrt, in deren Verauf der pH-Wert des Originalsickerwassers
von ca. 8 auf pH-Werte unter 2 schrittweise abgesenkt wurde. Zur pH-Wert Einstel-
lung wurde 5%ige Salzsaure eingesetzt, die Gber sine Schlauchpumpe den entspre-
chenden Sickerwasserlaufstrecken zudosiert wurde, Es wurden die in den folgenden
Diagrammen dargestellten Inkrustationsraten ermitteit.

431 Inkrustationsraten

in der Abbildung 42 sind Inkrustationsbildungsraten dargestellt, die nach unter-
schiedlichen Verweilzeiten im dreizigigen (Linien A, B, C) Versuchsstand gemessen
wurden. Die gelb eingeférbten Balken geben die Inkrustationsraten der Referenz-
strecke wider, die mit Originalsickerwasser beschickt wurde. Violett und blau darge-
stellt sind die Inkrustationsraten der beeinfluten Linien, deren pH-Wert mittels
5%%iger HCI auf 3 baw. 4 eingestelit wurde, Fur den besseren Vergleich sind die Bil-
dungsraten der Linien A, B, C jewsils grupplert dargestelit

Insgesamt erscheint die Ausprégung der Inkrustationsraten sehr uneinheitlich. Ver-
folgt man die Bildungsraten der einzelnen Linien, so unterliegen diese grofen
Schwankungen, was auf Unbestandigkeiten in der Sickerwasserzusammensetzung
zurickzufGhren ist und ein Charakteristikum der Feldversuche darstelit

Die Versuche haben ein Gbemraschendes Ergebnis: Eine geringe Herabselzung des
pH-Wertes bringt keine Verbesserung, sondem fuhrt im Gegenteil zu giner verstark-
ten Bildung von Ablagerungen,
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Abbildung 42: Bildungsraten der Versuche mit pH-Wert Absenkung

Die gefundenen Inkrustationen setzen sich zusammen aus festen Ablagerungen und
lose aufliegenden Sedimenten. Wihrend der Probennahme wurde versucht, die Se-
dimente abzuspilen und getrennt zu erfassen. Dies war nur schwer maglich, da kei-
ne definierten Bedingungen hinsichtlich eins Splivorganges einstellbar waren. Die
Mengenverhéltnisse von probeweise durchgefihrten Spllungen sind ebenfalls in
Abbildung 42, rechts im Diagramm, dargestellt. Es sind die Inkrustationsraten excl,
der schlammigen Anteile aufgetragen. Die ermittelten Schlammanteile sind Gber den
entsprechenden Balken ebenfalls angegeben. Auf die Abspdlung der Sedimente im
weiteren Verlauf wurde verzichtet.

In Analogie zu den vorhergehenden Versuchen zur pH-Wert Einstellung wurden
weitere Experimente durchgefiihrt mit einem pH-Wert, der bis auf 1,8 herabgesetzt
wurde. Hinsichtlich der Bildungsraten kann tendenziell eine Abnahme bei sehr nied-
rigen pH-Werten festgestellt werden. Wie in der Abbildung 43 erkennbar wird, sind
die Bildungsraten beim pH-Wert von 1,8 geringer als diejenigen der Referenzsiracke.
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Abbildung 43: Inkrustationsraten der Feldversuche mit pH-Wert Absenkung

Die Abnahmen der Inkrustationen bei Erniedrigung des pH-Wertes verdeutiicht noch
einmal die Zusammenfassung der mittleren Inkrustationsraten in der folgenden Ta-
belle.

| pH-Wert | Inkrustations- | Inkrustationsrate
rate Referenz (pH ca. B)
18 1,99 gim?® 4,46 gim’
2,5 6,11 g/m®
3 6,46 g/m®
4-5 18,97 gim?

Tabelle 8: mittlere Inkrustationsraten der Feldversuche mit pH-Wert Absenkung

In Tabelle 9@ ist die Zusammensetzung des originalen Sickerwassers neben der Sik-
kerwasserzusammenseatzung nach der pH-Wert Absenkung aufgefahrt. Eine pH-Wert
Absenkung geht im dargesteliten Fall im wesentlichen einher mit einer Abreicherung
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des Sickerwassers an Calcium und Sulfat, wahrend die Zinkkonzentration eine ge-
geniaufige Richtung aufweist. Die Zinkkonzentration im pH-aingestellten Sickerwas-
ser liegt erheblich dber dem Zinkgehalt des Originalsickerwassers, d.h. es mul} das
£ink der Feststoffe durch die pH-Wert Absenkung in Losung gebracht worden sein.
Der Chloridgehalt wird durch die Zugabe von HCI nicht meRbar beeinflultt. Er liegt
bei ca. 20.000 mg/l.

Die Zusammensetzung der Ablagerungen korrespondiert mit der Abreicherung der
Komponenten Calcium und Sulfat im Sickerwasser. Erstaunlich ist allerdings die er-
heblich héhere Menge an Ablagerungen, die sich nach der Saurezugabe bildeten.

Mit geringer werdendem pH-Wert ist eine Abnahme der Sulfatkonzenftration bei
gleichzeitiger Zunahme der Hydrogensulfatmenge zu erwarten. In diesem Zusam-
menhang kann davon ausgegangen werden, dal kein Calciumsulfat bzw. mit gerin-
gerem pH-Wert aine geringere Calciumsulfatmenge ausfalit.

Bei isolierter Betrachiung der pH-beeinflulten Versuche ohne BerUcksichligung der
Referenzversuche ist die Verringerung der Inkrustationsraten bei immer weiter ab-
sinkendem pH-Wert ein durchaus erwartetes und plausibles Ergebnis, da durch die
pH-Wert Absenkung und der damit verbundenen Dissoziation des Sulfates der
Gipsausfallung die Grundlage entzogen wird. Unklar ist hier die bei mittleren pH-
Werten geringere Inkrustationsrate der Referenzversuche.

Parameter Linie A (pH 3) Linie B (pH 4) Linie C (pH 8)
Abfiltrierbare Stoffe[mg/] |7  [36 240

DIN 38409 H2

Calcium [mall] 3300 3500 4300
DIN 38406 E 22

Sulfat [mg/] 11700 1700 1800

DIN 38405 D 19

Leitfahigkeit [uS/cm] 42000 47000 52000
DIN 38404 C 8

Zink [mg/1] 69 5 a7

DIN 38406 E 22

Tabelle 9: Zusammensetzung des Sickerwassers nach der Zugabe von 5%iger
Salzsdure
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Ein Einfiul auf die Inkrustationsbildung ist durch die im Sickerwasser enthaltenen
Schwebstoffe anzunehmen. Die Wasserproben der pH-beeinfluiten Linien waren im
Vergleich zum Originalsickerwasser relativ klar. Sie enthielten einen geringeren An-
teil abfiltrierbarer Stoffe und wiesen eine hellere gelblichgrine Farbung auf wahrend
das Originalsickerwasser ein tribes und ocker- bis braunfarbenes Aussehen auf-
weisl.

Eine Analyse der im Originalsickerwasser enthaltenen Schwebstoffe ergab die fol-
gende elementare Zusammeanseatzung:

0. 14,6 Gew.% Al 0.9 Gew.% Cl 4.3 Gew%
5 10,3 Gew.% Si 2.4 Gew.% K 04GCew%
Ca 157 Gew.% n 43,8 Gew.% Fe 7.5Gew%

Auffallig ist der hohe Anteil von Zink. Zinkanteile von bis zu 10 % weisen ebenfalls
die Analysen der Inkrustationen der Referenzstrecke (Linie C) nach, wahrend die
Inkrustationen der Linien A und B kein Zink enthalten.

Aufgrund des guten Léslichkeitsverhaltens von Zinksulfat (ZnS0s) ist dieser Be-
standteil im Feststoffanteil des Originalsickerwassers eher unwahrscheinlich. Hinge-
gen ist die Existenz von Zinkhydroxid Zn{OH): aufgrund des niedrigen Laslichkeits-
produktes eher anzunehmen.

Substanz Loslichkeitsprodukt l Laslichkeit

ZnS0;4 '53,8g/100 g H:0
ZnCOs3 Bx 107

Zn{OHY) 1.65x 107

ZnS 1.9 x 107

Tabelle 10: Loslichkeiten und Loslichkeitsprodukte ausgewdhiter Substanzen
[13]

Eine weitere Betrachtung verschiedener Loslichkeitsprodukie (siehe Tabelle 10) fahrt
zu dem Ergebnis, daf das Zink auch sulfidisch gebunden vorliegen kann. Diese An-
nahme wird gestitzt durch die Tatsache, dalk die dulerst geringe Loslichkeit von
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Metallsulfiden im Bereich der Analytik genutzt wird, um selektiv Metalle aus Losun-
gen zu entfernen. Beispielsweise entstehen bei der Einleitung von Schwefelwasser-
stoff in metallionenhaltige Lésungen, je nach pH-Wert der Lésung, Niederschlége
von Metalisulfiden. In einer S&ure sind aber nur Sulfide mit sehr kleinem Loslich-
keitsprodukt ausfallbar (z. B. Quecksilbersulfid Hgs, L=4 x 10, Wohingegen Sulfi-
de mit, in diesem Zusammenhang, relativ hohem Léslichkeitsprodukt (z. B. Zinksul-
fid, L=1,1 x 10*%) erst im basischen Bereich Niederschlage bilden [12].

Die im Sickerwasser enthaltenen Schwebstoffe kénnen zu einer Beeinflussung des
Kristallwachstums fihren. Dies ist sehr gut in den lichtmikroskopischen Aufnahmen
zu erkennen. Die Betrachtung von Inkrustationen durch das Lichtmikroskop zeigt de-
ren Aufbau (Abbildung 44, Abbildung 45, Abbildung 46). Gut erkennbar sind die na-
delférmigen Kristalle des Calciumsulfates auf der Referenzseite (Abbildung 45) wie
auf der pH-reduzierten Seite (Abbildung 44). Weiterhin ist sehr gut erkennbar, dal
die Kristalle der Referenzstrecke verhillt bzw. belegt sind. Die freie Kristalloberflache
wird somit herabgesetzt und das Kristallwachstum enorm behindert.

Durch die Einlagerung der Sulfatkristalle wird weiterhin der Stofftransport behindert.
Damit das Kristall wachsen kann, missen Calcium- und Sulfationen an die Oberfla-
che diffundieren. Die Diffusion erfahrt durch die Einhallung der Kristalle einen starken
Widerstand. Ein Kristall kann unter diesem Bedingungen nur mit vemngerter Ge-
schwindigkeit wachsen.

Im Gegensatz dazu kinnen sich die Kristalle ohne Diffusionshemmnisse schneller
entfalten. Durch eine Absenkung des pH-Wertes im Sickerwasser werden die Kri-
stalle gereinigt und bieten eine bessere Grundlage fur das Wachstum neuer Calci-
umsulfatablagerungen als dies im Referenzversuch der Fall ist.
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Abbildung 44: Ablagerungen aus den Versuchen mit pH-Wert-Absenkung unter
dem Lichtmikroskop in 100-facher Vergréerung

Abbildung 45: Ablagerungen der Referenzversuche unter dem Lichtmikroskop
in 100-facher VergréBerung
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Abbildung 46: Ablagerung der Referenzversuche unter dem Lichtmikroskop in
500-facher Vergréferung

4.3.2 Zusammensetzung der Ablagerungen

Die Abbildung 47 zeigt die Zusammensetzung der gebildeten Ablagerungen, wobei
unterschieden wurde zwischen festen Ablagerungen und dem mit einer Spritzflasche
abspllbaren Schiamm, der sich als oberstes Sediment in den Laufstrecken absetzte
(siehe oban).

Sediment und festere Ablagerung der einzelnen Linien sind von der Zusammenset-
zung her identisch. Der einzige Unterschied zwischen Schlamm und Feststoff liegt
darin, daft geringe Mengen von Silicium und Aluminium gefunden wurden. Anson-
sten zeigt das Diagramm gleiche Zusammensetzungsprofile von Schlamm und Fest-
stoff,
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Zusammensetzung der Inkrustationen
VermeidungsmaBnahme: pH-wert-Einstellung mittels HCI

Abbildung 47: Elementaranalyse der gebildeten Feststoffe

Hauptbestandteile der Inkrustationen sind im dargestellten Fall Kohlenstoff, Sauer-
stoff und Schwefel. In den Ablagerungen der Referenzstrecken ist ebenfalls Zink in
gréferen Mengen nachweisbar, Zink konnte in den Ablagerungen, die aus dem Sik-

kerwasser mil abgesenkiem pH-Wert entstanden, nicht gefunden werden.

Substanz | Loslichkeits- | Substanz |Laslichkeits- |Substanz |Loslichkeits-
produkt produkt produkt
CaCO; |4,7x10° ZnCOs  |6,3x10™ CdCO; |2,5x10™
CaS0O4 |24x10° Zns 1,1x107% Cd{OH): |[2.3xi0™
MgCOa JEﬁxTD‘“ JEnfDHh 11.ax1|:r” CdS 1,1:1:153"':

Tabelle 11: Léslichkeitsprodukte verschiedener Salze [10]

Das Zusammensetzungsprofil 146t zusammen mit den Léslichkeitsprodukten der Sal-
ze in Tabelle 11 nur den Schiull zu, dal es sich beim Hauptbestandteil der Ablage-

rungen um Caciumsulfat handelt.




4.3.3 Konsistenz der Ablagerungen

Hinsichtiich der Menge von Ablagerungen konnte nur bei sehr geringen pH-Werten

ein Erfolg erzielt werden. Im Rahmen der Reinigung zur Probenentnahme konnte
weiterhin beobachtet werden, dall die Festigkeit der Inkrustationen der pH-Wert be-
einflufiten Linien A und B geringer war.
In Zeitabstanden wurden Schalen aus dem Versuchsstand entfernt, um die bis dahin
entstandenen Ablagerungen vermessen zu kénnen. Die entnommenen Schalen wur-
den ebenso behandelt wie dies bei den Verdinnungsversuchen beschneben ist.

In der folgenden Tabelle 12 sind die Beobachtungen in Form einer qualitativen Be-

schreibung zusammengefalt.

PH-Wert Absenkung

Referenz

Farbe weilk / grau Ocker / hellbraun

Festigkeit leichtes Entfernen Feste Haftung an der
Bzw. aus den Schalen moglich, | Schalenwand insbesonde-
Haftung, keinefkaum Wandhaftung |re im Bereich des Fallroh-
Konsistenz res, Entfernung mit Kunst-|

stoffschaber relativ leicht
durchzufihren

Ort der Ablagerung

maximale Menge im

Dosierbereich und  in
"Staubereichen”,
ablagerungsfreie Zonen

einzelne

Kontinuierliche Ablagerun-
gen Ober die gesamte
Laufstrecke von 8m

Tabelle 12: Qualitative Beschreibung der Ablagerungen
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4.4 VermeidungsmaBnahme Sodafdllung

Zur Vermeidung der Inkrustationsbildung aus einer Ubersattigten Losung wurde ver-
sucht, bestimmte Komponenten aus dem System zu entfernen. Im Rahmen der
Feldversuche wurde mittels Soda (Na:C0s), das dem Sickerwasser des Kassetten-
bereiches zudosiert wurde, die spontane Ausfallung von Calciumcarbonat induziert,
um so dem System Calcium-lonen zu entziehen. Die Fallungsreaktion findst inner-
halb der Lésung statt, so dall erwartel werden konnte, dall das Fallungsprodukl
durch die Strémung aus dem Drainagesystem ausgetragen ward.

Fur die Feldversuche wurde eine Sodaltsung mit einem Mischungsverhaltnis von
Soda zu Wasser von 1 zu 12,5 angesetzt. Diese Losung wurde mittels Dosierpumpe
dem Versuchsstand zugegeben. Ziel war die Ermittiung der Inkrustationsraten bei
der Zudosierung von Soda und insbesondere das Ablagerungsverhalten. Hier sollen
Aussagen getroffen werden, inwieweit die Zugabe von Soda zu einer Vemingerung
der Inkrustationsneigung fuhrt.

Zur volistandigen Entfernung der Ca-lonen aus dem Sickerwasser, die in einem Kon-
zentrationsbereich zwischen 3000 mg/l und 6000 mg/l festgestellt wurden, mulk die
entsprechende Menge Soda zudosiert werden. Zur stichiometrischen Umsetzung
von 3000 mg/l Ca-lonen im Sickerwasser mull eine Menge von 7,95 g Soda je Liter
Sickerwasser zugegeben werden. Um das Inkrustationsverhalten zu untersuchen,
wurden Sodakonzentrationen von 0,5 gfl und 1,5 gfl eingestelit.

4.4.1 Inkrustationsraten

Die im Feldversuch ermittelten Inkrustationsraten sind in Abbildung 48 und Abbildung
49 jeweils im Vergleich mit den Referenzversuchen dargestelit. Aufgetragen sind die
Inkrustationsraten abhangig vom Durchlauf durch die Strecke.

Die Umsetzungsrate des Carbonates ist an der Stelle der Zudosierung am hochsten
und nimmt im weiteren Verlauf langsam ab. In Strdmungsrichtung gehen die Inkru-
stationsraten daher zurlck, wobei der Rickgang beim Versuch mit einer mittleren
Sodakonzentration von 0,5 g/l sehr viel starker ausgepragt ist als bei der hoheren
Dosierung mit einer mittleren Konzentration von 1,5 g/l. D.h. die anfangliche hohe
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Umsetzungsrate im Verlauf der ersten 2 m hélt bei der hoheren Dosierung entspre-
chend langer an.

Die Rickstande in den Versuchslinien mit Sodadosierung liegen erheblich GUber den-
jenigen der Referenzstrecke. Im Vergleich gesehen sind die Inkrustationsraten der
Referenzstrecke kaum erkennbar. Sie weisen weit weniger als 10% der Inkrustati-
onsraten in den sodadctierten Versuchslinien auf.

Inkrustationsratan
mitlere Sodadosierung O Sgil

5

Irkrusiatlonsrate m gim*3

uaaseé".ﬁ

Zm-am dm-=Bm Em-2m
Ot der Inkrustationen

[0l Referenz Mmit Sodadoskarung |

Abbildung 48: Inkrustationsraten bei einer mittleren Sodakonzentration im Sik-
kerwasser von 0,5 g/l

Inkrustationsraten
mitiere Sodadosierung 1.5 g

120 ——— - -

1.

Orm-Zm 2rm-4m 4m-Em Bm-Em
Ort der Inkrustation

Imkrustationsrate in g/m*3

[COReferenz mmit Sodadosierung |

Abbildung 49: Inkrustationsrate bei einer mittleren Sodakonzentration im Sik-

kerwasser von 1,5 g/l
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4 4.2 Konsistenz der Ablagerungen

Hinsichtlich der Menge von Ablagerungen konnte mit einer bewuBt herbeigefihrten
Fallungsreaktion keine Verbesserung erzielt werden. Hinsichtlich der Festigkeit
konnten ebenfalls keine Verbesserungen erzielt werden. Die aufgrund der Sodado-
sierung entstandenen Ausfallungen wiesen zwar porose aber sehr feste Strukturen
auf. So waren die Fallrohre der Ubereinanderiiegenden Teilstrecken regelmatig
durch Verkrustungen verschlossen, Dies verursachte einen erheblichen Betreuungs-
aufwand, mit dem aber dennoch Betriebsstérungen aufgrund der starken Inkrustatio-
nen nicht immer zu vermeiden waren.

Abbildung 50: Inkrustationen der sodadotierten Linie (oben) im Vergleich mit
der Referenzlinie (untere Schalen)
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Einen Eindruck Gber das Ausmal der gebildeten Inkrustationen vermittelt das Foto in
Abbildung 50. Wahrend nur geringe Inkrustationen in den Schalen der Referenz-
strecke erkennbar sind, ist die Schale aus der Versuchslinie mit Sodadosierung be-
reits vollstandig mit Kalkablagerungen gefQilt. Insbesondere bildeten sich Verstop-
fungen in den Fallrohren, die nur schwer entfernt werden konnten (Foto oben rechts).

Dosierbareich, leichter

Rickgang im Strémungs-
verlauf

Mit Sodadosierung Refarenz
Farbe weill / teilweise hellbraun | ocker / hellbraun
Festigkeit Schwer zu entfemende|feste Haftung an der
Bzw. Verkrustungen Schalenwand insbesonde-
Haftung, re im Bereich des Fallroh-
Konsistenz res
' Ort der Ablagerung maximale Menge im kontinuierliche Ablagerun-

gen oOber die gesamte

Laufstrecke von Bm

Tabelle 13: Qualitative Beschreibung der Ablagerungen der Féllungsversuche
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