46

TANNER, CB. & JACKSON, M.L. (1947): Nomographs of Sedi-
mentation Times for Soil Particles under Gravity
or Centrifugal Acceleration.- Soil Sci. Soc. Amer.
Proc., 12, 60-65.

ULRICH, B. (1985): Natiirliche und anthropogene Komponenten
der Bodenversauerung.- Mitt. DBG, 43, 159-187.

ULRICH, B.; MAYER, R. & KHANNA, P.K. (1980): Chemical
Changes Due to Acid Precipitation in a L6B-De-

rived Soil in Central Europe.- Soil Sci., 130, 193-

199.

47

y
MINERALVERANDERUNGEN BEI DER MIGRATION VON
. SCHWERMETALLOSUNGEN DURCH TONGESTEINE

ineral Transformations during the Migration of Heavy Metal
Solutions through Clay Rocks

J.-F. WAGNER

Lehrstuhl fiir Angewandte Geologie
- Universitdt Karlsruhe
Kaiserstr. 12, 7500 Karlsruhe

ZFASSUNG

Kontakt verschiedener Tongesteine mit Schwermetall-
ridlosungen entstehen verschiedene Mineralneubildungen. Es
_dies vor allem Schwermetalloxichloride und -karbonate. Bei
‘Tonmineralen kommt es durch die Adsorption von Schwer-
allen zu einem stirkeren Zusammenbhalt der Silikatschichten
einer Verringerung des Quellvermogens.

der Schwermetallverlagerung in einem Tonmergel findet in den
en mm eine Immobilisierung der meisten Schwermetalle
h die Bildung von Schwermetallkarbonaten statt. Die  Schwer-
arbonatbildung geht einher mit dem Verschwinden von Kal-
nd dem Auftreten von Rissen.

BSTRACT

ral new minerals are formed after contact of different clay
with heavy metal chloride solutions. These are mainly heavy
oxichlorides and carbonates. The clay minerals show a better
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sticking of the silicate layers and a reduction of the swelling capa-
city after the adsorption of heavy metals.

During the migration of heavy metals through a marly clay, most of
the heavy metals are immobilized in the upper mm by the forma-
tion of heavy metal carbonates. The formation of heavy metal car-
bonates is accompanied by the disappearance of calcite and the ap-
pearance of cracks.

1. EINLEITUNG

Im Zuge eines Projektes iiber die "Diffusion und Sorption von
Schwermetallen in tonigen Barrieregesteinen" (CZURDA &
WAGNER, 1988) wurde die Verlagerung und Festlegung einzelner
Schwermetalle (Cd, Cr, Cu, Pb, Zn) in verschiedenen natiirlichen
Tonen im Hinblick auf die Verwendung von Tongesteinen als na-
tirliche Barrieren gegeniiber Sickerwissern aus Schwermetall-
schlammablagerungen studiert.

Zur Ermittlung des Riickhaltevermogens der Tone gegeniiber
Schwermetallen wurden in  einer Séiulenanlage Durch-
stromungsversuche mit ungestort eingebauten Tonproben durchge-
filhrt. Bei der Durchstromung zweier Tonmergelsteine mit
Schwermetallchloridlosungen traten an der Oberfliche der Proben
Risse auf. Da es durch die Schwermetallosung zu einer starken
Erhohung des Elektrolytgehaltes der Porenlosung kommt, wire die
Bildung von Synéreserissen durchaus denkbar oder es konnten
ahnliche Risse wie bei WEISS (1988), welcher Bentonit mit drei-
wertigen Metallionen belegte, auftreten. Deshalb wurden vermehrt
Tonmineralanalysen durchgefiihrt, um diese Vermutungen zu iiber-
priifen. Daneben wurde bei Rontgendiffraktometeranalysen beson-
deres Augenmerk auf das Auftreten neuer Mineralreflexe gelegt.
Wie sich spiter zeigen sollte, sind verschiedene dieser
Mineralneubildungen fiir die Rifbildung verantwortlich.
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2. BESCHREIBUNG DER TONGESTEINE

den folgenden drei Tongesteinen wurden ausfiihrliche
ineralogische Untersuchungen vor und nach Behandlung mit
chwermetallosungen durchgefiihrt: :

* ein tertidrer, karbonatfreier Ton aus Eisenberg, welcher
Verwendung in der keramischen Industrie findet.

ein tertidirer Tonmergel (Oligozén) aus einer Tongrube in
Wiesloch.

*  ein quartdrer Tonmergel mit deutlicher Banderung aus einer
Bohrung am Stadtrand von Ravensburg.

ie mineralogische Zusammensetzung sowie einige bodenphysika-
he Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt.

.1: Mineralogische und bodenphysikalische Charakter-
isierung der untersuchten Tongesteine.

Eisenberg Ravensburg Wiesloch
t (%) : 19-29 12-18
mit (%) 2 7-11 28
(%) 10-22 1720 14-18
+ +
++4+ +4+4 +4+
+4+4 +4+ ++4
Spuren 4 o
dichte (g/cm3) 27 291 27
Bt (g/cn) 139 145 151
Wassergehalt 050 051 045
sigkeitsbeiwert (m/s) 2501070 2641070 ; 3110100
Be (% < 0.002 mm) & 43 s5




50

3. DURCHSTROMUNG UND RISBILDUNG

Die Durchstromungsversuche wurden in Plexiglassiulen mit 10 cm
Durchmesser durchgefiihrt. Die ungestort eingebauten Tonproben
wurden mit relativ hochkonzentrierten Schwermetallchloridls-
sungen (10'2 - 10t M) und einem Druckgradienten von ca. 40
durchstromt. Durchbruchskurven konnten nur fiir den karbonat-
freien Eisenberger Ton erstellt werden (WAGNER, 1988 a). Im
Falle der Tonmergel von Ravensburg und Wiesloch ist die Retar-
dation der Schwermetalle so stark, daB im Eluat auch nach mehr-
monatiger Versuchsdauer keine Schwermetalle nachzuweisen sind.
Eine anschlieBende Zerlegung der Tonsiulen in diinne Scheiben
zeigte, da3 ein GroBteil der Schwermetalle in den obersten mm in
Form von Fallungsprodukten zuriickgehalten wurde und nur ein
duBerst geringer Anteil der Schwermetalle in tiefere Bereiche ein-
dringen konnte.

In den obersten mm der Tonséiulen, welche in Abb. 1 durch eine
hellere, gebleichte Lage gekennzeichnet sind, treten nach einigen
Wochen deutliche Risse auf. Es ist nicht eindeutig erkennbar, ob
diese Risse auf Schrumpfungs- oder Ausdehnungsprozesse
zuriickzufiihren sind. Wie sich in der Folge herausstellte, werden
diese Risse durch verschiedene Mineralneubildungen hervorgeru-
fen. Hierbei sind einige der Neukristallisationen mit einer
Volumenszunahme, andere mit einer Volumensabnahme ver-
kniipft. Diese Risse sechen makroskopisch Trockenrissen sehr dhn-
lich (Abb. 2), wobei es den Anschein hat, daB einige der aufgeblit-
terten Tonscherben iibereinandergeschoben sind (? Volumenszu-
nahme). Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dafl es sich
hier nicht um Trockenrisse handelt; die Risse sind unter stindiger
Bedeckung mit Schwermetallosung entstanden.

4. MINERALNEUBILDUNGEN

In der oben beschriebenen helleren Tonlage, in welcher Risse ent-
stehen, konnten einige Mineralneubildungen mittels Rontgendif-
fraktometeranalyse nachgewiesen werden. Es handelt sich haupt-
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hlich um Schwermetallkarbonate, -hydroxikarbonate und -oxi-
hloride, sowie um einige nicht mineralische, organische Ver-
dungen (Tab. 2). Die Bildung von Schwermetallkarbonaten geht
eils einher mit dem Verschwinden der Kalzitreflexe. Die
omitreflexe bleiben erhalten oder werden in- einzelnen Fillen
s abgeschwicht. Die in Abb. 1 u. 2 gezeigten Risse werden
das Einsickern von ZnCL-Losungen hervorgerufen. Ahnli-
‘etwas unregelmaBigere Risse entstehen bei der Durchstrd-
mit PbCl-Losungen.

1: Mit Zinkchlorid (0,1 M) durchstromte Tonmergelprobe
aus Ravensburg. In der hellen Lage treten Risse infolge
von Mineralneubildungen auf (Saulendurchmesser 10 cm).
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Abb. 2: Draufsicht auf eine mit Zinkchlorid durchstromte Tonmer-
gelprobe von Ravensburg. Rbilldung unter standiger Lo-
sungsbedeckung.
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. 2: Mineralneubildungen nach der Durchstromung karbonati-
scher Tone mit Schwermetallchloridlosungen:

Smithsonit ZnCO,
Zn, (OH) ,C1,
Ccru551t P CO3
Hydrocerussit Pb,(CO
Laurionit Pb(OHgCl
Atacamit CuZCI(OH)
(Cuy,Clq (OH
cact, -
nicht 1dcnt1ﬁ21erte XRD-Reflexe

3),(OH),

6H,0)

e Fallung von Schwermetallverbindungen wird hier durch das
Jberschreiten des Loslichkeitsproduktes der jeweiligen Neubildung
irch eine pH-Anderung beim Eindringen der Losung in die Ton-
le bestimmt. In dem in Abb. 1 vorliegenden Versuch gelangt die
destllhertem Wasser angesetzte, schwach saure Zinklosung
M) in Kontakt mit einem durch die Karbonatpufferung neu-
en bis schwach alkalischen Porenwasser. Nach den von
NDSAY (1979) berechneten Loslichkeitsisothermen definierter
ermetallverbmdungen ist hier mit der Fillung von ZnCO,,

(OH),(CO,), sowie Zn(OH), zu rechnen. Allerdings ist hlerbel
nt die Schwermetallkonzentratlon der zugefithrten Losung maf3-
nd, sondern die Konzentration der Gleichgewichtslosung, wel-
2 in Tonen bzw. Boden in erster Linie durch Adsorptions- und
rptionsvorginge bestimmt wird (HERMS & BRUMMER,
). Demnach erfolgt bei geringen Konzentrationen die
wermetallfestlegung durch die adsorptive Bindung an Tonmine-
Hierbei nimmt mit steigendem Gesamtgehalt der Anteil der
orbierten Menge am Gesamtgehalt relativ ab, so daB die Kon-
ation der Gleichgewichtslosung in entsprechender Weise an-
Wird in der Gleichgewichtslosung das Loslichkeitsprodukt
Verbindung erreicht, so wird jede weitere zugefithrte
ermetallmenge ausgefillt. So beschreiben z.B. UDO et al.
0), daB in karbonatischen Boden nach Erreichen eines Ad-
ptionsmaximums (Langmuir-Adsorption) Zink als Hydroxid und
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Karbonat ausgefillt wird.

Bei den hier untersuchten Tonen spielen bei geringer Konzentra-
tion ebenfalls Adsorptions- und Desorptionsreaktionen die ent-
scheidende Rolle. Ab welcher Konzentration der zugefiihrten
Schwermetallmenge allerdings die Schwermetallfestlegung in Form
von Féllungsprodukten iiberwiegt, wird zur Zeit noch in Durch-
stromungsversuchen mit geringer konzentrierten Losungen analy-
siert.

Ein Laborversuch, in welchem reines Kalziumkarbonat mit einer
Zinkchloridlosung durchstromt wurde, fithrte bereits nach einigen
Tagen zu ahnlichen Rissen wie in den Durchstromungsversuchen
mit den Tonmergel.

Die hierbei auftretende Umwandlung von Kalzit in Smithsonit
(ZnCO,) wird von einer Volumensreduzierung, hervorgerufen
durch Unterschiede im Achsenliingenverhiltnis der trigonalen Kri-
stalle, begleitet. Inwieweit andere Mineralneubildungen ebenfalls
an der RiBbildung beteiligt sind, wurde nicht untersucht.

Auf jeden Fall ist durch die RiBbildung mit einer starken Erhohung
der Wasserdurchlissigkeit zu rechnen, womit die gewiinschte,
dichtende Funktion der Tone verloren geht.

5. TONMINERALVERANDERUNGEN

Mineralogische Rontgendiffraktometeraufnahmen nach der Be-
handlung der Tone mit verschiedenen Schwermetallosungen erga-
ben neben den oben beschriebenen Mineralneubildungen leichte
Verénderungen der Tonmineralgitterabstinde.

Beim karbonatfreien Eisenberger Ton, welcher die Féllungspro-
dukte Cdcl, - HZO und Cu,CI(OH),; nach Schwermetallbehand-
lung aufweist, zeigen die Texturpriparate nach Zn- und Pb-Bele-
gung keine Veranderungen des Tonmineralbestandes. Beim Kon-
takt mit Cd und Cu treten allerdings im 10 A-Bereich zwei Do pel-
peaks auf (Abb. 3). Die Reflexe bei 10,3 A bei Cd bzw. 10,8 A bei
Cu sind vermutlich auf die Einlagerung von Cd bzw. Cu in einem
Teil der Illitzwischenschichten zuriickzufiihren.
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XRD-Aufnahmen des Eisenberger Tones nach Belegung
mit verschiedenen Schwermetallen (Abb.3,4,5: strich-
liert = nach Schwermetallbelegung neu auftretende Be-
reiche; punktiert = wegfallende Bereiche)
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| Kaolinit
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Der Tonmergel von Ravensburg zeigt nach Zn-Belegung ebenfalls : RAVENSBURG 1'0“3 i

keine Veranderungen der Tonminerale; es tritt lediglich ein
scharfer Reflex bei 7,9 A auf, welcher aber ein noch nicht identi-
fiziertes Fallungsprodukt darstellen diirfte (Abb. 4). Die Belegung
mit Pb zeigt allerdings einen deutlichen EinfluB auf die Tonmine-
ralstruktur. Der Buckel bei 12 A verschwindet, der Illit-Peak bei
10 A wird schirfer und stirker und ein neuer Buckel bei ca. 20 A
tritt auf. Das Verschwinden des 12 A-Buckels 148t sich dadurch er- 1 B
klaren, daB3 durch die Einlagerung von Pb in die aufweitbaren Zwi- ¢
schenschichten der Wechsellagerungsminerale diese stiarker zusam-
mengehalten werden. Nach der Cd-Behandlung werden die
Texturpréparatreflexe von einem #uBerst starken Reflex bei 9,6 A
iiberpragt. Hierbei diirfte es sich ebenfalls um ein Fillungsprodukt
handeln. Bei Cu tritt ein neuer Peak bei 10,8 A sehr stark in Er-
scheinung und ein schwicherer, neuer Peak bei 6,8 A ist zu beob-
achten.

Fiir den Tonmergel von Wiesloch liegen nur Untersuchungen mit
Zink und Blei (Abb. 5) vor. Mit Zink tritt ein deutlicher Buckel bei
11,2 A auf, wobei die gesamte Schulter des Illit-Reflexes schwicher
wird. Nach Pb-Belegung bleibt die Illitschulter nahezu unveréndert,
es tritt aber, dhnlich wie bei Ravensburg, ein neuer Buckel bei ho-
heren d-Werten (ca. 22 A) auf. Auch hier lassen sich die Veréin-
derungen durch die Einlagerung der Schwermetalle vor allem in die
Zwischenrdume der Wechsellagerungsstrukturen und einen an-
schlieBend besseren Ordnungsgrad erkléren.

Viel interessanter ist die Erscheinung, daB simtliche mit Schwer-
metallen belegten Tone nach einer anschlieBenden Bedampfung
mit Athylenglycol(EG) keinerlei Verinderungen zeigen. Vor allem
der Tonmergel von Ravensburg, welcher im unbehandelten Zu-
stand eine deutliche Quellung nach EG-Sittigung zeigt (Reflexver-
schiebung von 12 A nach 15 A; Abb. 6), zeigt diese Verinderung
nach Belegung mit Schwermetallen nicht mehr.
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. 4: XRD-Aufnahmen des Ravensburger Tonmergels nach Be-
legung mit verschiedenen Schwermetallen
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ADbDb. 5: XRD-Aufnahmen des Wieslocher Tonmergels nach Bele-
gung mit verschiedenen Schwermetallen.
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liche nach der Belegung mit Schwermetallen aufgetretenen
flexe bleiben nach EG-Bedampfung erhalten (lediglich die
gsprodukte sind instabil, vermutlich infolge der beim Be-
npfen angewendeten 105°C) und es treten keine weiteren Ver-
Jerungen auf, d.h. die mit Schwermetallen belegten Tone haben
Quellfihigkeit gegeniiber EG verloren. :
it jedoch diese Tonmineralverdnderungen auftreten, bedarf es
gewissen Konzentration der Schwermetalle in der Gleichge-
htslosung. Bei niedrigen Konzentrationen werden hauptsachlich
auBeren Oberflachen der Tonminerale belegt. Erst bei hoheren
azentrationen, nachdem die duBeren Oberflachen gesattigt sind,
nmt das viel langsamere Diffundieren der Schwermetalle in die
ischenschichtrdume ™ zum Tragen. Diese unterschiedlichen
ptionsmechanismen an die &ufleren und inneren
erflichen, begleitet durch eine ebenfalls unterschiedliche
sorptionskinematik, werden in WAGNER (1988 a, b) durch eine
mterschiedlich schnell ablaufende Gleichgewichtseinstellung in
iittelversuchen bzw. zwei verschieden steil ansteigende Adsorp-
sisothermeniste belegt.
che Versuche wurden mit einem stark quellfihigen Stan-
on, dem Bentonit von Upton (Wyoming), durchgefiihrt. Auch
eigte sich, dafl der normalerweise mit EG auf 17 A quellende
nit nach Belegung mit Schwermetallen ein eingeschréanktes
vermogen aufweist. Am stirksten kommt dies bei Belegung
‘Blei zum Ausdruck, wonach mit EG nur noch eine Quellung
3,5A auftritt. REDDY & PERKINS (1974) beschreiben, daB
Bentonit Zink in die Zwischenschichtrdume der Tonstruktur
andert und hier in einer dhnlichen Weise wie Kalium, quasi ir-
ersibel, festgehalten wird.
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Abb. 6: XRD-Aufnahmen des unbehandelten und des mit Athylenglykol
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AUSBLICK

hier vorgestellten Ergebnisse iiber Versuche zur Eignung
licher Tone als mineralische Deponiebasisabdichtungen zei-
zwar einige Probleme, welche bei der Wahl von Tondichtungen
cksichtigung finden miissen, es sollte aber nicht daraus ge-
ssen werden, daB3 Tone zur Abdichtung von Miilldeponien un-
et sind. Im Gegenteil, man sollte sich die zweifelsohne positi-
genschaften der Tone gezielt zu Nutzen machen. Durch die
allung von Schwermetallverbindungen in einem Tonmergel
en nahezu alle Schwermetalle immobilisiert. Dem damit ver-
ften negativen Aspekt der Ribildung kann man entgegenwir-
indem man in Analogie mit WEISS (1988) mineralische De-
eabdichtungen mehrlagig ausbildet.

‘wird somit angeraten, bei der Konzeption einer Deponie fiir
hwermetallschlamm und -staubablagerungen eine oberste Ton-
ht aus einem karbonatischen, smektitreichen Ton einzubauen,
he den grofiten Teil der Schwermetalle durch Adsorptions-
Fallungsvorgange zuriickhilt. Geht hierbei moglicherweise die
ende Funktion der Tonschicht durch das Auftreten von Rissen,
unden mit einer Erhohung der Wasserdurchlassigkeit, verlo-
so kann man dem begegnen, indem man eine zweite Ton-
t, bestehend aus einem karbonatfreien, moglicherweise kao-
hen Ton, unterhalb einbaut, welcher keinerlei Alterungspro-
durch den Chemismus der Sickerwisser erfihrt und seine
berst geringe Durchlissigkeit beibehilt.

bedampften Ravensburger Tonmergels.
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RZFASSUNG

konventionellen k-Wert-Bestimmungen an tonigen, gering
hldssigen Boden durch Messung der FlieBgeschwindigkeit sind
aubend und dariiber hinaus methodisch problematisch. Es wird
er die Moglichkeit untersucht, aus Messungen der elektrischen
higkeit die Durchlissigkeit abzuleiten.

lektrische Leitfihigkeit von Ton/Wasser-Gemengen hingt
L Elektrolytgehalt des Porenwassers ab. Die Elektrolytkonzen-
ist in der Nahe der Tonmineraloberfliche und in der
Fliissig-Grenzflache hoher als im tieferen Porenraum. Daher
Zen tonhaltige Gefiige eine Oberflichenleitfihigkeit.
L steigendem Wassergehalt eines natiirlichen LoBlehms nimmt
Durchlassigkeit zu, seine elektrische Leitfihigkeit dagegen
e Abnahme kann auf die Verdiinnung der Elektrolytkonzen-
des Porenwassers zuriickgefiihrt werden.

Zusatz von Aktiv-Bentonit wird die spez. elektrische Leitfi-
erhoht und die Durchléssigkeit herabgesetzt.




