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1 Einleitung

1 Einleitung

Im Juli 1997 kam es auf der Monodeponie fur Mdullverbrennungs-Schlacken (MV-
Schlacken) und —Flugstaube Waldering (Bayern) bei Trocknungsarbeiten mit einem Pro-
pangasbrenner zu einer Verpuffung [MAGEL ET AL. 2000]. Schon 1983 wurde bei einer
Explosion in einem Staubbunker einer japanischen Millverbrennungsanlage (MVA) ein
Arbeiter schwer verletzt. Im Jahr 1997 war bei einem ahnlichen Unfall ein Todesopfer zu
beklagen. Nachforschungen zeigten, dass dieses nur zwei Falle einer ganzen Reihe von
Explosionsunfallen in Japan sind, die im Zusammenhang mit Rickstanden aus der Mull-
verbrennung stehen [MIZUTANI ET AL. 2000]. In all diesen angefiihrten Beispielen konn-
te gezeigt werden, dass sie durch abiotisch gebildeten Wasserstoff verursacht wurden
[MAGEL ET AL. 2000, MIZUTANI ET AL. 2000, MUSSELMAN ET AL. 2000].

Reststoffe aus der Millverbrennung, die elementare Metalle enthalten, kénnen bei Kon-
takt mit Wasser Wasserstoff freisetzen. Die untere Explosionsgrenze von 4,1 % (v/v)
Wasserstoff kann bei unzureichender Liftung schnell Gberschritten werden. Dies ist bei
der Ablagerung in Deponien, in Silos und Bunkern, sowie bei der Deponierung unter Tage
zu beachten.

Aufgrund bisheriger Untersuchungen [MAGEL ET AL. 2000] ist die Wasserstoffentwick-
lung der MV-Reststoffe hauptsachlich auf metallisches Aluminium zurtickzuflihren. Nach
MUSSLEMAN ET AL. (2000) und MAGEL ET AL. (2000) kdnnen auch andere Metalle wie
Zink, Chrom, Eisen, Kupfer, Blei und zu geringem Teil auch Nickel und Cadmium an der
Wasserstoffbildung beteiligt sein.

Fur die Beurteilung der Deponierbarkeit der Abfalle werden im Wesentlichen die Element-
zusammensetzung und vor allem die Eluierbarkeit der Inhaltsstoffe, besonders der
Schwermetalle herangezogen da, die Beeinflussung der Umwelt das entscheidende Krite-
rium darstellt. Die MVA-Schlacken sind besonders direkt nach ihrem Anfall reaktiv. Erst
durch eine entsprechende Lagerzeit an Luft kdnnen die reaktiven Anteile abbinden. Dies
fuhrt zum einen zu einer geringeren Eluierbarkeit aber auch zu einer verminderten Gas-
produktion. Durch fehlende Zwischenlagerkapazitaten werden die Abfélle direkt zur Ent-
sorgung verbracht. Durch die Reaktivitdt des Materials kann dies bei der Deponierung zu
einem zusatzlichen Aufwand hinsichtlich Kontrolle, Arbeitssicherheit und Nachsorge flihren.



2 Problemstellung und Zielsetzung

Bei der Analyse von Abfallen im Zuge der Kontrollen zur Deponierung werden haufig nur
die Gesamtgehalte der Elemente bestimmt. Die Bindungsformen bzw. die Oxidationsstu-
fen der Elemente werden abgesehen von Chrom (Cr(lll) /Cr(VI1)) nicht gefordert. Zur Beur-
teilung der Reaktivitat eines Abfalls ist es jedoch erforderlich unterschiedliche Bindungs-
formen bzw. Oxidationsstufen zu bestimmen, da nur bestimmte Spezies eine Reaktivitat
unter Bildung von Wasserstoff zeigen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte ein Analysenverfahren entwickelt und validiert werden mit
dem einfach und schnell in einem Abfall die maximal mdgliche freisetzbare Wasserstoff-
menge (maximales Wasserstoffbildungspotenzial) bestimmt werden kann. Die reale Was-
serstofffreisetzung in einem Abfall hangt von einer Vielzahl von Parametern beispielswei-
se KorngrofRenverteilung, pH-Wert, Wassergehalt, alkalische Reserve und Alterung ab.
Diese sollen in dem Analysenverfahren nicht nachgebildet werden. Die reale Wasserstoff-
bildung ist deshalb stets geringer als das maximale Wasserstoffbildungspotenzial. Das
maximale Wasserstoffbildungspotenzial soll einen Summenparameter vergleichbar dem
TOC, CSB, oder Kohlenwasserstoffindex darstellen, der eine Differenzierung von Abfallen
ermoglicht.

Dieses Verfahren sollte nicht nur im Laboratorium einsetzbar sein, sondern auch direkt bei
der Eingangskontrolle der Deponie. Der zu ermittelnde Konzentrationsbereich muss von
Spuren bis Hauptanteil reichen, da auch Spuren bei entsprechend groRRen Abfallmengen
zu einer Gefahrdung beitragen konnen.

Mit diesem Verfahren sollen dann tber einen langeren Zeitraum die an der Deponie ange-
lieferten Materialien entsprechend der Anlieferungsmenge beprobt und charakterisiert
werden. Aufgrund der Heterogenitat des Materials sind entweder groRere Mengen je
Stichprobe zu homogenisieren oder kleinere Mengen mit gréRerer Stichprobenanzahl
[THOMANETZ 2000]. Ziel dieser Untersuchung soll es sein, aus den vorliegenden Daten die
potenziell mégliche Bildung an Wasserstoff fir unterschiedliche Quellen zu ermitteln und
durch Steuerung der Abfallstrome moglicher Uberdurchschnittlicher Gasentwicklung in
bestimmten Bereichen vorzubeugen.

Da fur den Versatz verschiedene Abfélle zum Einsatz kommen ist die Kenntnis von ge-
genseitiger Beeinflussung der Freisetzung von Wasserstoff unbedingt erforderlich. Des-
halb sollen mit dem Analysenverfahren auch die Mischungen unterschiedlicher Abfalle auf
eine gegenseitige Beeinflussung der Wasserstoffbildung untersucht werden kénnen.

Fur Berechnungen Uber den Gashaushalt des abgelagerten Materials ist neben den Da-
ten fur die eingebauten Abfalle auch die Gaszusammensetzung in der Ablagerung erfor-
derlich. Dies sollte ebenfalls mit dem eingesetzten Messverfahren durchfihrbar sein.

In Abbildung 1 ist die Aufgabenstellung und Zielsetzung schematisch dargestellt. Ausge-
hend von dem entwickelten Analysenverfahren zur Bestimmung des Wasserstoffbil-
dungspotenzials sollen unter realen Bedingungen an einer Deponie die anfallenden Abfal-
le untersucht werden. Durch die Mischung unterschiedlicher Abfallarten ist sicherzustel-
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len, dass durch gegenseitige Beeinflussung keine Erhéhung der Wasserstoffbildung auf-
tritt. Hierzu sind durch geeignete Versuchsreihen Vertraglichkeitsuntersuchungen durch-
zufiihren. Durch Messung der Wasserstoffkonzentration in den abgelagerten Abfallen
kénnen die Daten der Labormessung in Bezug zu den jeweiligen realen Verhaltnissen
gesetzt werden.

Die so gewonnenen Ergebnisse sind u. a. die Datengrundlage fir eine Beurteilung der
moglichen Gefahrdung durch Wasserstoff infolge abiotischer Bildung in Abfallen.

Bestimmung der abiotischen
Wasserstoffbildung
(Wasserstoffbildungspotenzial)

Quellen:
* Schlacken
* Gieldereialtsande
e Metalle, z.B. AP

L Summenparameter:
Speziation: : :
. Analytik Freisetzung von
Bestimmung von AP
Wasserstoff
, ' !
Untersuchung der Untersuchung Untersuchung
Abfalle der an/in
(Stoffstrome) Vertraglichkeit Ablagerungen

Datenbasis fur Gefahrdungsabschatzung

Abbildung 1: Schema zur Aufgabenstellung und Zielsetzung



9 Zusammenfassung und Ausblick

9 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es ein schnelles und einfach durchzuflihrendes Verfahren zur
Bestimmung der abiotischen Wasserstoffentwicklung von unterschiedlichen Abfallen
zu entwickeln. Der Einsatz des Verfahrens in der Praxis sollte eine Daten- und Er-
fahrungsgrundlage zur Kontrolle des Gashaushalts von Deponien und zur Gefahr-
dungsabschatzung schaffen.

Im Grundlagenteil der Arbeit wird auf den zunehmenden Anfall von Mullverbren-
nungs-Schlacke infolge der Auswirkungen der TA Siedlungsabfall hingewiesen. Dies
erfordert in zunehmendem Malle die Entsorgung immer grof3erer Mengen. Neben
der oberirdischen Deponierung bietet sich dieses Material auch in Mischungen bei-
spielsweise mit GieRereialtsanden fur den Versatz an. Hier werden grof3en Materi-
almengen bendtigt um die durch Abbau entstandenen Hohlrdume zu verfillen. Die-
se Massen konnen allein durch Erdaushub nicht gedeckt werden. In einem Salz-
bergwerk werden jahrlich Uber eine Halbe Million Tonnen Material als Versatz ein-
gebaut. Bei einem Gehalt von nur 0,08 % Aluminium kann dies bei vollstandigem
Umsatz zu einer freiwerden Wasserstoffmenge von 500.000 m? fiihren.

Die Reaktivitat der Schlacke und deren chemische Veranderungen werden im U-
berblick dargestellt. Hierbei werden besonders die metallischen Bestandteile be-
trachtet von denen Aluminium mit einem Anteil von 1 — 2% in der Schlacke den
Hauptteil ausmacht. Die Freisetzung von Wasserstoff erfordert neben Feuchtigkeit
noch ausreichend Base. Nur dann kann der Reaktionssaum beispielsweise aus A-
luminiumhydroxid, Ettringit oder Friedel'sches Salz der Aluminiumpartikel durch-
drungen werden. Dieser Vorgang wird durch Chloridionen beschleunigt wobei Uber
den Wirkungsmechanismus in der Literatur bisher nur Vermutungen vorliegen.

Die Alterung von Schlacke durch dreimonatige offene Lagerung an der Atmosphéare
reduziert die Gasfreisetzung. Hierbei werden die kleinen Metallpartikel hydratisiert,
wahrend die groReren Bestandteile davon weitgehend unberihrt bleiben. Durch den
Mangel an Lagerflache findet in zunehmendem Male diese Zwischenlagerung nicht
mehr statt, so dass die Schlacke direkt aus dem Nassentschlacker zum Entsorger
transportiert wird und dort mit einer Temperatur u. U. von 40 °C ankommt.

Aufgrund dieser Situation ist es erforderlich nicht nur hinsichtlich der Umweltgefahr-
dung den Abfall zu charakterisieren, sondern auch hinsichtlich des akuten Gefahr-
dungspotenzials beim Umgang mit dem Material als auch der zuklnftigen Gefahr-
dung durch Ansammlung von Wasserstoff. Die bisherigen Verfahren versuchen die
Verhaltnisse in der Deponie zu simulieren. Sie stellen eine wichtige Information spe-
ziell fUr diese Verhéltnisse dar, sind aber untereinander durch unterschiedliche Ver-
suchsfuhrungen nicht vergleichbar.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Bestimmung des Wasserstoffbildungspotenzials

Im praktischen Teil der Arbeit wird ein Verfahren zur Bestimmung des maximalen
Wasserstoffbildungspotentials entwickelt. Hierbei soll der gesamte metallische Anteil
an Aluminium durch Zugabe einer Reaktionsldsung unter Freisetzung von Wasser-
stoff in einem gasdichten Reaktionsgefal® umgesetzt werden. Die Bestimmung des
Wasserstoffs erfolgt gaschromatographisch mit einem Mikro-GC. Die Verfahrenspa-
rameter wie Konzentration der Natronlauge, Reaktionszeit, Reaktionstemperatur,
Gefalvolumen und Messbedingungen werden optimiert.

Zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration wird der im Reaktionsgefal® aufge-
baute Druck entlastet. Zur Ermittlung des freigesetzten Wasserstoffvolumens wird
ein Korrekturverfahren hergeleitet.

Die Verfahrenskenndaten werden flir die Kalibrierung mit selbst hergestellten Gas-
standards und mit Aluminium ermittelt. Zur Ermittlung der Nachweis- und Bestim-
mungsgrenze des Verfahrens wird die Herstellung von Aluminiumstandards (AI°) bis
in den ug-Bereich beschrieben. Die Nachweisgrenze des Verfahrens liegt bei 25 ug
Al bzw. 0,033 mL H./g

Fur diesen Summenparameter des maximalen Wasserstoffbildungspotenzials wird
eine allgemeine Arbeitsvorschrift angegeben. Das Verfahren kann durch Anpassung
des Volumens der Reaktionsgefal’e auf die Heterogenitat des Probenmaterials an-
gepasst werden. Zum Einsatz kamen Reaktionsgefalie bis 2000 mL.

Zur Abschatzung der Messunsicherheit werden die EinflussgroRen aufgelistet und
quantifiziert. Die Abschatzung der Messunsicherheit der Bestimmung des Wasser-
stoffbildungspotenzials ergab einen Wert von 38 %. Die Ermittlung der Messunsi-
cherheit durch Dotierung von Schlackeproben lieferte werte im Bereich von 30 bis
40 %. Diese grof3en Unsicherheiten sind auf die Inhomogenitat der Probe zurlickzu-
fuhren. Fur Aluminiumstandards betragt die Messunsicherheit lediglich 1 %. Dies
verdeutlicht die Probleme bei der Probenahme und der Probenaufbereitung. Das
unterschiedliche mechanische Verhalten von mineralischen und metallischen Kom-
ponenten fuhrt zu unterschiedlich groRen Metallteilchen in der aufbereiteten Probe.

Bestimmung von metallischem Aluminium mit Kupfer(l)chlorid

Zur Absicherung dieses Verfahrens wurde die Extraktion von metallischem Alumini-
um mit Kupfer(l)chlorid eingesetzt. Die Messung der Al und Cu Konzentration erfolg-
te durch Atomemissionsspektrometrie mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes
Plasma. Die Extraktions- und Messbedingungen wurden optimiert. Fir einfache
Matrices ist dieses Verfahren anwendbar. Bei komplex zusammengesetzten Proben
wie es Schlackeproben sind, treten Stérungen durch Nebenreaktionen und L6-
sungsvorgange auf. Das Verfahren ist deshalb fur Schlackeproben nicht anwendbar.

Anwendung des Verfahrens
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Mit dem entwickelten Verfahren wurden eine Vielzahl von unterschiedlichen Abfallen
im Labor und Vor-Ort bei der Anlieferung auf der Deponie untersucht. Hier zeigte
sich die Robustheit des Verfahrens.

Fur eine Gefahrdungsabschatzung ist die Charakterisierung der unterschiedlichen
zur Ablagerung kommenden Abfalle hinsichtlich ihres Wasserstoffbildungspotenzials
wichtig. Von besonderem Interesse sind mogliche Schwankungen der Chargen oder
das Auftreten von AusreiRern. Zur Ermittlung dieser statistischen Kennzahlen wurde
ein Vor-Ort-Labor bei der Anlieferung aufgebaut und dreieinhalb Monate betrieben.
Neben dem maximalen Wasserstoffbildungspotenzial wurde pH-Wert, Trockenmas-
se, Elementzusammensetzung mittels Rontgenfluoreszenzanalyse und fllichtige
organische Verbindungen mittels Dampfraum Gaschromatographie bestimmt. Die
Daten wurden statistisch ausgewertet und zusammengestellt. Durch Anwendung
der multivariaten Datenanalyse konnte eine Differenzierung aufgrund der ermittelten
Parameter zwischen Schlacken und anderen Proben gezeigt werden.

Da fur den Versatz unterschiedliche Abfalle gemischt werden ist eine dadurch be-
dingte starkere Wasserstofffreisetzung zu untersuchen. Deshalb wurden Schlacken
untereinander und mit GieRereialtsanden gemischt und untersucht. Als Reaktions|o-
sung wurde zusatzlich Wasser und Natronlauge pH 11 eingesetzt. Fur diese Mi-
schungsversuche wurde neben dem getrockneten und gemahlenen Material auch
das Orginalmaterial eingesetzt. Aus den umfangreichen Ergebnissen konnten keine
signifikanten Veranderungen in der Mischung festgestellt werden.

Durch Messungen an Haufwerken unter Tage wurde die Wasserstoffkonzentration
im Porenvolumen unterschiedlich alter Ablagerungen ermittelt. Es konnte eine Ab-
nahme der Konzentration mit dem Alter festgestellt werden. Die Wasserstoffkon-
zentration bei frischen Einlagerungen kann im Porenvolumen die untere Explosi-
onsgrenze von Wasserstoff Uberschreiten. Dieses Ergebnis zeigt die Bedeutung der
durchgefiihrten Untersuchungen und die Notwendigkeit eines geeigneten Analysen-
verfahrens.

Fazit

Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren zur Bestimmung des maximalen Wasser-
stoffbildungspotenzials von Abfallen ist einfach, schnell, ausreichend empfindlich
und wirtschaftlich. Es ist robust und kann somit auch bei der Deponieannahme ein-
gesetzt werden. Dieses Verfahren stellt einen Summenparameter vergleichbar dem
chemischen Sauerstoffbedarf dar.

Durch die umfangreichen Untersuchungen ist eine Datenbasis erstellt worden die
als Grundlage einer derzeit durchgefuhrten Gefahrdungsabschéatzung dient.
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