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PROBLEME ZUR BEWERTUNG DER
CHEMISCHEN LANGZEITSTABILITAT
MINERALISCHER ABDICHTUNGEN

Problems in evaluating the chemical long-term stability of mineral liners
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Lehrgebiet Angewandte Geologie

Kurzfassung

Tonminerale sind die wichtigsten Bestandteile von mineralischen Deponiebasisab-
dichtungen. Die chemischeaWechselwirkungen zwischen den Schichtsilikaten und
den komplex zusammengesetzten Deponiesickerwéssern sind verantwortlich fiir die
Langzeitstabilitdt der mineralischen Barrieren gleichgiiltig ob horizontale oder
vertikale Systeme betrachtet werden. Der von der Deutschen Gesellschaft fiir Erd-
und Grundbau 1985 gegriindete Arbeitskreis 11: "Geotechnik der Deponien und
Altlasten” hattonmineralogischenUntersuchungen einen hohen Stellenwert zuer-
kannt.

Abstract

Clay minerals are the most important mineral-liners of waste-deposits. The chemi-
cal interaction between sheet silicates and complex waste waters are of high impor-
tance for valuation the long-term stability of mineral barriers horizontal and
vertical systems as well. The "Geotechnics of Refuse Dumps and Contaminated
Land Committee" of the German Geotechnical Society, which was founded in 1985,
has awarded high priority to clay mineralogical examinations.
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1 GRUNDSATZLICHES UBER GEOLOGISCHE BARRIEREN

Die geologische Geschichte zahlloser Lagerstitten hat gelehrt, daB die Natur wohl
in der Lage ist Barrieren zu errichten und iiber geologische Zeitrdume hinweg
stabil zu halten. In der Lagerstitten-Geochemie werden derartige Barrieresysteme
"geochemische Barrieren" genannt. Es sind dies Bereiche in geologischen Kérpern,
in denen auf kurze Entfernung eine starke Verringerung der Stoffmigration erfolgt,
was zu einer Anreicherung von chemischen Elementen und Verbindungen fiihrt.
Die geochemische Barriere ist das wichtigste funktionierende Element der soge-
nannten "geologischen Barriere".

In der Geotechnik der Deponien und Altlasten wird seit Jahren mit viel Phantasie
und Engagement iiber das Multibarrierenkonzept diskutiert. Den 1986 vom Um-
weltbundesamt in Berlin in die Fachliteratur eingefiihrten acht Barriereelementen

. Deponiestandort

. Deponiebasisabdichtungssystem

. Deponiekorper

. Oberfldchenabdichtung

Nutzung

. Nachsorge

. Kontrollierbarkeit
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. Reparierbarkeit

wurden 1987 durch Thomé-Kozmiensky drei weitere Barriereelemente hinzuge-
fiigt, und zwar

9. Abfallvorbehandlung
10. Sickerwassererfassung und -behandlung
11. Riickholbarkeit

Diese Liste der einzelnen Barriereelemente kann beliebig erweitert, z. B. durch die

12. Eingangskontrolle
13. Einbautechnik
14. Deponieiiberdachung
oder reduziert werden:
- Barriere Abfall
- Barriere Deponieabdichtungssystem
- geologische Barriere.
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Da langfristig gesehen jede Deponie spitestens nach erfolgter Verfiillung zur
Altlast wird und der Deponiestandort potentiell als kontaminierter Standort zu be-
trachten sein wird, verwischen die Grenzen zwischen Deponie und Altlast, sobald
geologische Zeitraume in Betracht gezogen werden.

Aus der Sicht der Geochemie sind derartige Langzeitbeobachtungen durchaus
nichts ungewéhnliches: jede Salz- oder Metallagerstitte ist potentiell eine Schad-
stofflagerstitte, wenn man die Bindungsform der chemischen Elemente oder Ver-
bindungen unberiicksichtigt 148t. Aus der Sicht des Toxikologen sind die in einer
Deponie oder einem kontaminierten Standort enthaltenen Stoffe nur dann schid-
lich, wenn sie in eine Umgebung abgegeben werden, die fiir die Aufnahme "unna-
tiiflich" hoher Konzentrationen eines Stoffes nicht vorbereitet oder geeignet ist.

2 DAS SCHADSTOFFRUCKHALTEVERMOGEN NATURLICHER
DICHTUNGSMATERIALIEN

Von einer Deponiebasisabdichtung soll der Schadstoffaustrag in den tieferen Un-
tergrund verhindert werden. Kommt es aufgrund von Schadensféllen oder einer
mangelhaften Bauausfithrung doch zu einem "Durchbruch”, soll die geologische
Barriere als letzte Sicherheitsreserve wirksam werden.

Nach der TA-Sonderabfall soll die Geologische Barriere, um als letzte "Schadstoff-
bremse" wirksam werden zu kénnen, folgende Eigenschaften besitzen:

Michtigkeit > 3 m, naturdicht, hohes Adsorptionsvermégen

Diese Forderung glaubt man in der Regel als erfiillt, wenn bei tonmineralhaltigem
Untergrund Gebirgsdurchléssigkeiten von k < 1108 mys bei Lockergesteinen und
k < 1107 m/s bei Festgesteinen, insgesamt fldchig verteilt, erreicht werden. Der
Tonanteil soll 10 Gewichtsprozente iiberschreiten.

Fiir die technische Barriere wird in der Regel eine Michtigkeit von mindestens 1.5
mund ein ki-Wert von s 11070 mys gefordert. Auf der mineralischen Abdichtung
wird im Regelfall eine Kunststoffdichtungsbahn als zusétzliche Schadstoffsperre
verlegt.

Damit ist die Kombinationsdichtung als Regeldichtung eingefiihrt und zwar als an-
organisch-organische Verbunddichtung. Im Prinzip stellt diese Dichtung einen
KompromiB dar, bei dem Unabwagbarkeiten beider Systeme, seien sie nun begriin-
det oder nicht, scheinbar beriicksichtigt sind. Als wissenschaftlich belegbar lassen
sich folgende Eigenschaften der Tone bzw. Tonminerale zusammenfassen:
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* Tonminerale sind gegeniiber Deponiesickerwasser chemisch besténdig. Chemi-
sche Angriffe auf das Kristallgitter sind auf Randbereiche beschréankt und von
untergeordneter Bedeutung.

* Die zwischen Tonmineralen und Sickerwasserbestandteilen ablaufenden Reaktio-
nen sind vor allem auf Oberflichen-, Zwischenschicht- und Randbereiche der
Silikatschichten beschrankt. Die Gesamtheit aller dieser Reaktionen ist eine
endliche Gré8e, d. h. das Reaktionspotential ist beschrénkt.

* Das Schadstoff-Riickhaltepotential von Tondichtungen kann optimal nur dann
genutzt werden, wenn eine méglichst dichte Lagerung der Silikatteilchen er-
reicht wird. Anzustreben ist auch eine weitgehende Verhinderung von sekund®
ren Quell- und Schrumpfmechanismen innerhalb der Dichtung, indem
hochreaktive Tonminerale aus der Grenzfliche Sickerwasser - Mineraldichtung
ferngehalten werden.

Das in der TA-Sonderabfall geforderte hohe Adsorptionsvermogen der Tone bzw.
Tonminerale ist nur bedingt fiir die Deponiebasisabdichtung von Wert: es wird
nicht beriicksichtigt, daB das Adsorptionsvermégen zum einen eine zeitlich be-
grenzte GroBe oder Eigenschaft ist, zum anderen Adsorbiertes unter bestimmten
chemischen Milieubedingungen wieder abgegeben werden kann. Eine Deponieba-
sisabdichtung soll nicht nur zuriickhalten, sondern vor allem dicht sein. Beide Auf-
gaben, ZURUCKHALTEN und DICHTEN, lassen sich in einem einzigen
Dichtungselement bzw. -system nicht ohne weiteres realisieren. Eine hohe Dich-
tungswirkung wird dann zu erreichen sein, wenn eine maximale oder optimale Pak-
kungsdichte mit geringstem Porenvolumen des Dichtungsmaterials vorliegt. Ist das
Dichtungsmaterial auBerdem noch gegeniiber chemischen Angriffen oder chemisch
bedingten Sekundareffekten, wie zum Beispiel Schrumpfen und Quellen, Redoxre-
aktionen, lonenaustauschmechanismen stabil, so wird auch eine optimale Dich-
tungswirkung nachweisbar sein. Dichtes, chemisch weitgehend inertes Material
wird dann auch ein hohes Schadstoffriickhaltevermogen besitzen, ohne daB die spe-
ziellen Austauscheigenschaften bestimmter Tonminerale extra hervorgehoben
werden missen.

In der von der TA-Sonderabfall geforderten Regeldichtung mit einer Machtigkeit
von = 1.5 m lassen sich praktisch alle Tonqualitdten einbauen, u. z. ohne Riicksicht
auf die speziellen kristallchemischen Eigenschaften. Es kénnen hoch und niedrig
geladene Tonminerale neben Wechsellagerungsmineralen vorkommen, vergesell-
schaftet mit nicht quellfdhigen Zweischichtmineralen mit geringem Kationenaus-
tauschvermogen.
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3  WECHSELWIRKUNGEN ZWISCHEN SICKERWASSERBESTAND-

TEILEN UND TONMINERALEN

Auf dem Gebiet der tonorganischen Chemie forschen derzeit vor allem Pharma-
zeuten, Lebensmittelchemiker, Geochemiker und Agrarchemiker. Die Beeinflus-
sung des Durchléssigkeitsverhaltens von Tonschichten im Kontakt mit organischen
Molekiilen bzw. Fliissigkeiten wird von den Geotechnikern mittlerweile durchaus
in ihrer Bedeutung erkannt. Auch die Wechselwirkungen mit anorganischen Syste-
men (Séuren, Basen, anorganische Vielstoffsysteme) war und ist Gegenstand lang-
wieriger Forschungen.

Aus der Vielfalt der moglichen chemischen Wechselwirkungen zwischen Sicker-
wasserbestandteilen und Tonmineralen miissen hier vor allem jene Reaktionen in-
teressieren, die im Untergrund eines Miillkérpers aufgrund der spezifischen
Milieuverhéltnisse zu erwarten sind.

Reaktionen unter dem EinfluB von Mikrobakterien

Tone sind nicht steril, weder natiirliche noch solche, die als Barriere unter einem
Miillkérper eingebaut sind. Es sind eine ganze Reihe eisenreduzierender wie auch
eisenoxidierender Mikroben bekannt. Unter aeroben Bedingungen liefert die Oxi-
dation von Fe?* Energie, von der chemo-anthrope Bakterien leben. Der bekannte-
ste Vertreter ist wohl der Thiobacillus Ferroxidans, der seit einiger Zeit beim
Kupferleaching eingesetzt wird.

Auf der anderen Seite reduzieren anaerobe und fakultativ anaerobe Mikroorganis-
men Fe3 ", weil sie entweder Eisen im Stoffwechsel benétigen oder ein Oxidations-
mittel zur Atmung brauchen. Auch die mikrobakterielle Reduktion von
strukturellem Eisen in Montmorilloniten wurde schon beobachtet. Daneben produ-
zieren noch eine Reihe von Mikroben Komplexierungsreagenzien und organische
Sduren, die geeignet sind, die Mobilitat des Eisens zu veréndern.

Reaktionen unter EinfluB eines reduzierenden Milieus

Grundsitzlich kann festgestellt werden, daB SauerstoffausschluB (=anaerobes
Milieu) zu einer Verschiebung des Fe3*/Fe?* -Verhiltnisses fiihrt. Besonders ein-
leuchtend diirfte dieses Verhalten unterhalb von Kunststoffdichtungsbahnen sein.
Zwei Konsequenzen sind daraus ableitbar:

- durch die hohere Mobilitdt von Fe?™ kommt es im reduzierenden Milieu zur
Auflésung akzessorisch vorhandener Eisenhydroxide bzw. -oxidhydroxide.
Dadurch werden Bindemittel, die zementierend wirken, aufgeldst und Tonag-
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gregate zerfallen folglich in ihre Primarteilchen. Es kann zu einer gravitativen
Stoffwanderung der Tonteilchen kommen (Mikro-Suffosion).

- durch Reduktion von strukturell gebundenem Eisen der Tonminerale kommt es
in den Tonmineralen zu Ladungsverschiebungen, vor allem innerhalb der Ok-
taeder- und Tetraederschichten. Dadurch wird nicht nur das Quellverhalten be-
einfluBt, es kommt auch zu Anderungen im Schadstoff-Riickhaltevermégen, die
Tonmineraloberflidche wird aktiviert.

Gleichgﬁltig ob ein Tonmineral im aktivierten oder natiirlichen Zustand sich befin-
det, konnen je nach Strukturtyp eine Reihe gut erforschter Reaktionstypen unter-
schieden werden, die je nach Aktivierungszustand mehr oder weniger schnell

ablaufen:

A Reaktionen von Zweischicht-Tonmineralen

A.1  Der wichtigste Vertreter dieser Gruppe, der Kaolinit, hat ein Kationenaus-
tauschvermdgen von etwa 1-10 mval/100 g. Es liegt deutlich unter dem der
Smektite, da keine Zwischenschichtkationen vorhanden sind. Dagegen
konnen die an den Basisflichen der Kaolinite liegenden OH'-Gruppen
gegen andere Anionen ausgetauscht werden.

A2 Tonorganische Verbindungen
Es sind mehrere hundert Synthesen von Kaolinit mit organischen Gastmole-
kiilen bekannt. Gute Wasserstoff-Briickenbildner wie z.B. Harnstoff, Hydra-
zin oder Formamid dringen in die neutralen Zwischenschichten ein und
bilden stabile Verbindungen.
Molekiile mit hohem Dipolmoment, wie z.B. das DMSO-Molekiil oder
Pyridin-N-oxid bilden ebenfalls Tonderivate
Alkalisalze niederer Fettsduren, z.B. Cs-, K-, Rb- und NHy-Azetate, k6nnen
sehr leicht in Kaolinite eingelagert werden.
Reaktionen von Dreischicht-Tonmineralen

B.1 Mit zunehmender Schichtladung der Dreischicht-Tonminerale nimmt auch

das potentielle Kationenaustauschvermégen zu:
z.B. Schichtladung 0.3 (Montmorillonit) - 80-85 mval/100g

0.7 (Vermikulit) - 180 mval/100g
1.0 (Glimmer) - 260 mval/100g

B2
B2:1
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Die Austauschreaktionen sind pH-abhéngig, das Austauschverhalten in Viel-
stoffsystemen sehr komplex. Auch Anionenaustauschplétze an den Kristall-
randern (vor allem an AR* gebundene OH -Gruppen) sind vorhanden. Der
Anionenaustausch ist pH-abhéngig. Tatsichlich besitzen aber die Glimmer
aufgrund der festen Bindung des Kaliums in den Zwischenschichten nur ein
sehr geringes effektives Kationenaustauschvermégen.

Tonorganische Verbindungen
Reaktionen in den Zwischenschichten

- Direkte Reaktionen der organischen Molekiile mit den Zwischenschichtka-
tionen
Beispiel: Alkohole
Glycol
Aromaten

- Reaktionen der organischen Molekiile mit den Zwischenschicht-
kationen iiber Wassermolekiil-Bindungen
Beispiel: aliphatische Amine
aromatische Amine

Reaktionen von organischen Basen infolge einer Protonierung als Katio-
nenaustausch
Beispiel: Pyridin + H20 — Pyridinjumion + OH’

Anilin + H20 -  Aniliniumion + OH"

Reaktionen infolge eines Elektroneniiberganges zwischen organischem
Molekiil (Radikal) und Fe>* -Ionen der Silikatschicht

Reaktionen mit organischen Kationen

Kleine und langkettige Neutralmolokiile oder Kationen werden z.T. irre-
versibel in den Zwischenschichten gebunden. Die Reaktionen zwischen
Dreischichttonmineralen, vor allem Montmorillonit, mit Alkylam-
moniumionen sind bestens erforscht.

Reaktionen von organischen Neutralmolekiilen mit Tonderivaten
Alkylammonium-Montmorillonite kdnnen zusétzlich organische Moleliile
binden, z.B. Alkanole, Amine, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Dioxan,
Fette.




- 166 z

- Tonminerale sind in der Lage, Proteine besonders fest zu fixieren, da zahl-
lose Haftstellen am Proteinmolekiil zur Verfiigung stehen. Auch negativ
geladene Huminstoffe werden gebunden.

€ Oberfliachenreaktionen

C.1 Die Belegung der dueren Oberfliche von Tonmineralen mit kationischen
Tensiden ist in der Verfahrenstechnik von Bedeutung (Hydrophobierung).

C2 Organochlorsilane bilden mit Tonmineraloberflichen extrem besténdige
Bindungen aus, die zu Polymerisations- und Kondensationsreaktionen
fithren.

C3  AuBere Tonmineraloberflichen besitzen katalytische Eigenschaften, die zu
- Dimerisierungen, Polymerisationen, Polykondensationen und Alkylierungen
fithren konnen.

Um eine chemische Beanspruchung mineralischer Abdichtungsmaterialien, das
sind in der Regel Tonminerale, die in dem Dichtungsmaterial als Porenfiiller oder
aber auch als echte Naturtonmassen zugesetzt werden, beurteilen zu konnen, ist die
Kenntnis wichtiger Bestandteile von Deponiesickerwdssern notwendig (siehe
GDA-Empfehlung E3-4 im folgenden Absatz).

4 TONMINERALOGISCHE UNTERSUCHUNGEN IN DER GEO-
TECHNIK DER DEPONIEN UND ALTLASTEN

Im Jahre 1985 wurde von der Deutschen Gesellschaft fiir Erd- und Grundbau e. V.
(DGEG) ein Arbeitskreis "Geotechnik der Deponien und Altlasten" gegriindet
(Arbeitskreis 11), in dem Fachleute aus der Bauindustrie, von Ingenieurbiiros, von
Behorden und von Hochschulinstituten bestrebt sind, die Umsetzung wissenschaft-
licher Erfahrungen auf dem Gebiet des realisierbaren Umweltschutzes im Rahmen
von Empfehlungen zu bewerkstelligen. Seit der Installierung des Arbeitskreises 11
der DGEG wurden in den Septemberheften der Jahrgénge 1987 - 1990 der Zeit-
schrift Bautechnik Empfehlungen veréffentlicht.

Ein Sammelwerk, in dem alle bislang erschienen Beitrége erfat sind, wurde vom
Verlag fiir Architektur und technische Wissenschaften Ernst & Sohn, Berlin im
Jahre 1990 gedruckt: Empfehlungen des Arbeitskreises "Geotechnik der Deponien

‘
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und Altlasten" GDA, herausgegeben von der Deutschen Gesellschaft fiir Erd- und
Grundbaue. V.

Einige wichtige, den Tonmineralogen bzw. Tonchemiker betreffende Textausziige
aus diesem Werk werden im Anhang vorgestellt. Die in den Texten zitierten Litera-
turstellen sind dem Orginalwerk zu entnehmen.
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