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Vorwort

Bei der Untersuchung und Bewertung von altlastver-
dichtigen Flachen sind die Mobilitdt und Mobilisierbar-
keit der vorhandenen Schadstoffe zu ermitteln und zu
berticksichtigen. Diese Stoffeigenschaften beeinflussen
auch die Auswahl geeigneter Dekontaminations- und
Sicherungsverfahren im Rahmen der Sanierungsuntersu-

chung.

Auf den Kokerei- und Gaswerksstandorten in Nordrhein-

Westfalen und auf Flichen, auf denen in der Vergangen-
heit Gichtgasschlimme der Eisenverhiittung abgelagert wurden, steht insbesondere die Frage
der Mobilitdt und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden im Vordergrund. Da
zur Beantwortung dieser Frage unzureichende fachliche Grundlagen vorlagen, unterstiitzte
das Ministerium fiir Umwelt und Naturschutz, Landwirtschaft und Verbraucherschutz des
Landes NRW ein entsprechendes Untersuchungsvorhaben. Dieses Vorhaben wurde von der

Stadt Herne beauftragt und vom Landesumweltamt NRW fachlich begleitet.

Im Rahmen des Vorhabens wurden folgende Fragestellungen bearbeitet:

Eignung des nach der Bundes-Bodenschutzverordnung vorgegebenen Untersuchungs-
verfahrens fiir Cyanide,
pH-Wert-abhingige Loslichkeit der eisenkomplexierten Cyanide,

Sorptionsverhalten der eisenkomplexierten Cyanide an mineralischen Oberflachen.

AbschlieBend werden die Ergebnisse als Grundlage fiir ordnungsbehordliche Einzelfall-
Entscheidungen dargestellt und bewertet.
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Die im Rahmen dieses Vorhabens erfolgte bundesweite Abfrage zur Anzahl von
ehemaligen Gaswerk- und Zechenkokereien bzw. Gichtgasschlamm-Altablagerungen zeigte,

dass diese Problematik auch in anderen Bundesldndern von Bedeutung ist.

Ich danke den Bearbeitern des Vorhabens und allen Fachleuten, die am Zustandekommen

dieser Arbeitshilfe beteiligt waren.

Essen, im Mirz 2003 Monraol, o

Dr.-Ing. Harald Irmer
Prisident des

Landesumweltamtes NRW

6 Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

Inhaltsverzeichnis
530 0] (SITS] 11 4 TSRS 2
VOIDEMETKUNG......oeiiiieeiiie ettt ettt e e et e e et e e sibeeessbeeeabeesssaeeensaeesnsaeensseeennseeennns 3
DA et ettt et b e et h e na et nas 4
VIOTWOTT ettt ettt et e s bt e st e st e e abeeeebaeesaaeeeaane 5
INhaltSVETZEICHNIS ... ..eiieiiiiieie ettt ettt st e s 7
1.  Problemstellung und ZielSEtZUNG..........cc.eeeiiieeiiieeiiieeie et 11
2. Cyanide - Bindungsverhéltnisse, Verhalten in Boden, ToXizitdt, .........c.cccccevveerieneniennnne
Entstehung, Verbreitung und Analytik ..........cccoooiiiiiiiiiiiieeecieceee e 17
2.1. BindungsverhaAltnisSSe. .......uieeviieiiieeciie ettt e 17
2.2. Verhalten 1n BOAen.......coc.ooiiiiiiiii e 22
2.3. TOXIZIEAL ..ottt et ettt ettt e et e e st e e bt e s st e enbeesaaeenbeessaeenseennneenne 26
24. Entstehung und Verbreitung in der Umwelt...........c.cooovieiiieniiiiiiniieieeieeieee 27
2.4.1. Cyanide natiirlicher Herkunft...........cc.ooooiiiiiiiiiiee e 27
2.4.2. Cyanide anthropogener Herkunft...........c.coooviieiiiiiiiiiniie e, 29
24.2. 1. KOKETCIPTOZESS ...vveeuvieiiieniieeiieeitieeiteettesiteeteesteeeseesseesbeesseesnseesseesnsaeseesnseeseesnsens 31
2.5. ANALYEIK Lottt ebe e aeeeas 41
3. Bedeutung der Umweltproblematik fiir Deutschland ..............ccccoovieriiiiniiniiiiiiiieees 44
3.1. Bisheriger Kenntnisstand ...........ccceeovieiiiieeiiieeeiie e e 44
3.2. DatenerhebUNG........cccviiiiieeee e 45
3.3. Ehemalige Kokereistandorte in Deutschland ..............cccoooeviiiiiiiniiiiniinieciee 45
3.4. Gichtgasschlamm-Deponien in Deutschland .............cccooceeviiiiiininiiiiiecices 49
4. GichtgasSChIAMIME .........cccuiiiiiiiecie e e e e e e st e e sbee e s sbeeenanee s 52
4.1. Herkunft, Probenentnahme und Probenaufbereitung............cccoeeveeecvienieeeeneenee, 52
4.2. IMETROAIK ...t 55
4.2.1. Chemische Feststoffanalytik ...........ccoooeiiiieniiniiiiiiieiieee e 55
4.2.1.1. (77118 U [T SRR 55
4.2.1.2. IMIELALLE ...ttt et 56
4.2.1.3. NICKtMELALLE c..eoeiiniiiiieiiecee e 57
4214, PHEWET .ottt ettt ettt e e earee e 57
4.2.2. Mineralogische CharakteriSIerung ..........c.ceecvveeruieeriieeiiieeieeeiee e esveeeevee e 57
4.2.3. Physikalische Methoden............ccveoiiiieiiiieiiiccecceeee e 58

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 7



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

4.2.4. Gewinnung und Analyse von Extrakten und Porenwasser ...........cccceeevvvervenennen. 59
4.2.5. Sorption von Eisencyankomplexen an Goethit und Gichtgasschldmmen............ 60
4.2.6. Statistische VerreChnuNen ...........cceoeiiiiiiiiieciiecee e 61
4.3. Allgemeine Charakterisierung der Gichtgasschlamme.............c.cccoeeevveeiiieennenen. 61
4.3.1. Gichtgasschlimme als BOAeN..........cccoccviiiiiiiiiiiiiiieeeieee e 61
4.3.2. Chemische Eigenschaften..........c.coocuiiiiiiiiiiniiiiieececeeeee e 64
4.3.3. Mineralogische ZusammenSetZUNG ...........ccccvvreeiueeerieeerieeerreeesireeeereesneeesseeenenes 68
4.3.4. Farbe ... e 73
4.3.5. Physikalische Eigenschaften ............cccoocieeiiieiiiiiiiiiiiiiieeceeee e 74
4.4, CYANIAC. ...ttt ettt e et e st e e bt e st e e beesabeenbtaenbeeneeeaseenseeens 78
4.4.1. Cyanidgehalte der Festphase .........coovveeiiiiieiiiiieiieecee et 78
4.4.2. Identifizierung einer cyanidhaltigen kristallinen Verbindung.............cccceovvvvenennn.

und rontgenamorpher Bestandteile............cveviieiiiiiiiiiiiniiciee e 82
4.43. Cyanide im wéssrigen Extrakt und im Porenwasser ............cccoocveeviveniienieeneennnnns 87
4.4.4. Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit von Cyaniden ...........cccceeveveeeeveenneen. 93
4.4.5. Sorption von Eisencyankomplexen an Goethit und Gichtgasschlammen............ 96
4.5. Cyanide im Gichtgasschlamm des unteren Haldenkorpers..........cceevveiieniiennnne. 99
4.6. Zusammenfassende Betrachtung...........ccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 103
4.6.1. ALLZEIMEINES ....conieeiiieiie ettt ettt te et e st e et e e st e e bt e enbeeseessbeenneeenseennes 103
4.6.2. Gefahrdungsabschétzung Deponie ,,Schalker Verein®..............ccccoeeiveviieennennns 109
4.6.3. Deponie ,,Schalker Verein®: Sicherung / Sanierung ...........cccceeeevveevieeeiveeneneenns 111
5. Cyanidkontaminierte Boden von ehemaligen Kokereien ............coccoevveviiiiieniienenne. 114
5.1. Herkunft, Probenentnahme und Probenaufbereitung............ccccceevvieniieiiennennen. 114
5.2. 1Y (11 1o 14 1RSSR 114
5.3. Allgemeine Charakterisierung der Boden ..........ccccooovieeiiiiiiieiniiecieeeeeeeee s 115
5.4. CYANIAC.....e ettt ettt et e et et e e bt e s tbeetaeenbeenbeeenbeeseeentean 117
54.1. Cyanidgehalte der Festphase .........cccvevieiiiiiiiiiiieiieeeeese e 117
54.2. Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit von Cyaniden ............ccccceevveennennee. 120
5.4.3. Fallbeispiel ,,HIbernia®............cccoiiiiiiieiiieeiiie et 122
5.5. Zusammenfassende BetraChtung...........ccoooeiiiiiiiiniiiiiiniieeeee e, 126
5.5.1. ALLZEIMEINES ...ttt ettt ettt et te et e st e et e e st e e bt e enbeeseessseenneesnseenses 126
5.5.2. Gefahrdungsabschétzung von cyanidbelasteten Kokerei - Standorten .............. 130
5.5.3. Kokereiboden: Sicherung / Sanierung...........ccocoveevvieeiieeeiieeeiieeeiieeeiee e 131

8 Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

6.  Vergleichende Betrachtung von Gichtgasschlimmen und Kokereibdden .................. 132
7. Zusammenfassende Betrachtung in Hinblick auf .............cccccooiiiiiiiiiiniiiee,

ordnungsbehdrdliche Entscheidungen ...........ccoooviveiiiiiiiiinciiececeeee e 138

8. Literatur

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 9



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

10 Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

1. Problemstellung und Zielsetzung

Die Stadt Herne als typische Vertreterin des Wirtschaftsraumes Ruhrgebiet ist aufgrund ihrer
Industriegeschichte von einem engen Nebeneinander verschiedener Standorte des Bergbaus

und der Stahlindustrie gepragt.

Dabei sind neben den im Laufe der Zeit entstandenen Boden- und Grundwasserbelastungen
mit unterschiedlichen Kohlenwasserstoffverbindungen und Schwermetallen in beiden Bran-
chen zum Teil deutliche Belastungen mit Cyanidverbindungen zu beobachten, die schon fiir

sich allein genommen einen Handlungsbedarf der zustdndigen Behdrden mit sich bringen.

Die Wiedernutzbarmachung solcher Altlastenflachen hat im dichtbesiedelten Wirtschaftsraum
und besonders in einer Stadt wie Herne, die den geringsten Freiflichenanteil aller deutschen
Stadte aufweist, eine entscheidende Bedeutung fiir die Bewiéltigung der Probleme des Struk-

turwandels.

Dariiber hinaus fithren die offenkundigen Boden- und Grundwasserbelastungen zu einem
starken Offentlichen Interesse. Neben den Belastungen mit Teeren und Teerdlen finden vor
allem auch die fiir den Laien gut erkennbaren "blauen" Bodenbelastungen durch die Cyanide

auf ehemaligen Kokereistandorten nicht zuletzt in den Medien Beachtung.

Um diesen Belastungen sicher begegnen zu kdnnen, ist eine umfassende Kenntnis der chemi-
schen Bindungsformen von Cyaniden und ihres Verhaltens unter wechselnden Rahmen-
/Milieubedingungen notwendig, die auf einem fundierten Analyse- und Bewertungssystem

aufbauen muss.

Ein Schadstoff muss geldst sein, um in das Grundwasser zu gelangen oder von der Pflanzen-
wurzel aufgenommen zu werden, mithin in der Bodenldsung vorliegen. Grundsitzlich verteilt
sich ein Stoff im Boden unter Vernachldssigung der gasformigen Phase zwischen der fliissi-
gen Phase (Bodenldsung) und der festen Phase (Bodenmatrix). Je mehr das Gleichgewicht auf

Seiten der festen Phase liegt, desto weniger 16slich und desto immobiler ist der Stoff.
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Die Verteilung eines Schadstoffes zwischen fliissiger und fester Phase hingt neben den stoff-
lichen Eigenschaften eines Bodens, beispielsweise dem Ton- und organischen Kohlenstoffge-
halt, und seinen Milieubedingungen, dem pH-Wert und Redoxpotential, vor allem von der
chemischen Bindungsform des Schadstoffes und dessen Gehalt ab. Ist (sind) die Bindungs-
form(en) bekannt, konnen Aussagen iiber das Loslichkeitsverhalten des Schadstoffes im Bo-
den getroffen werden. Eingriffe, die den Stoffbestand eines Bodens oder seine Milieubedin-
gungen dndern und sich auf loslichkeitsbestimmende Prozesse (Losung-Fillung, lonenaus-
tausch, Chemiesorption, Komplexierung u.a.) auswirken, sind erst dann bewertbar. Eine di-
rekte orale oder dermale Aufnahme eines Schadstoffes durch Tier oder Mensch ist zwar rela-
tiv unabhéngig vom Loslichkeitsverhalten im Boden, fiir die Resorption im Organismus ist

aber die chemische Bindungsform wichtig [E DIN 19738, 2000; HACK et al., 1999].

Die Kenntnis der Bindungsformen von Schadstoffen in Boden ist somit essentiell fiir die Be-
urteilung ihres Mobilitdtsverhaltens, ihrer Toxikologie und ebenso fiir die Fragen der Sanie-

rung belasteter Flachen.

Bei der Erzeugung von Roheisen und der Verkokung von Kohle entstehen Cyanide, die in
festen Abfillen gebunden werden. Die Abfille der Roheisenproduktion, Gichtgasschlimme
(synonym: Hochofengasschlimme), wurden frither deponiert. Die Abfille der Kohleverga-
sung, Gasreinigungsmassen, gelangten wihrend der Produktionszeit, bei der Stillegung oder

beim Abrifl der Anlagen iiber Zwischenlagerung, Endlagerung oder Verteilung in Boden.

Allein im Stadtgebiet Herne finden sich 13 ehemalige Kokereistandorte und, neben mehreren
kleinrdumigen Ablagerungen mit Restmaterialien aus der Hiittenindustrie, zwei grof3raumige

Standorte von Deponien fiir Gichtgasschlamme.

Speziell fiir den Raum Herne-Wanne ergibt sich das Problem, dass hier die Gichtgas-
schlammdeponie "Schalker Verein" in der direkten Nachbarschaft zu den Geldnden der ehe-
maligen Kokereien "Zeche Pluto" und "Unser Fritz" liegt. Ergebnisse vorangegangener Un-
tersuchungen lassen die Hypothese zu, dass die Cyanidbelastung im Grundwasser unter den
Gichtgasschldmmen nicht aus der Gichtgasschlammdeponie selbst stammt, sondern aus den
benachbarten ehemaligen Kokereien. Eventuell unterstromen die dort vorhandenen Cyanide

mit dem Grundwasserstrom die Deponie.
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Dies lieB sich jedoch bislang aufgrund der mangelnden Erkenntnisse {iber die unterschiedli-
chen Mobilititen und Mobilisierbarkeiten der Cyanide in Gichtgasschlaimmen und Kokerei-
boden nicht eindeutig nachweisen. Eine ordnungsbehordliche Auswahl eines Verursa-

chers/Ordnungspflichtigen ist damit praktisch nicht méglich.

Bindungsform und Gehalte von Cyaniden in Gichtgasschlimmen sind kaum erforscht. Nur
STEUER [1986] beschiftigte sich mit Cyaniden im Gichtgasreinigungswasser. Er vermutet,
dass die Cyanide im Schlamm, der ein Abfall der Reinigung ist, als schwerldsliche Cyanid-
Verbindungen wie Zinkcyanid, Zn(CN),, vorliegen. Als mittlere Konzentration gibt er fiir

eine Deponie in Dortmund ganz allgemein 40 mg CN kg™ an.

Im Gegensatz zu Gichtgasschldmmen sind die chemischen Kenntnisse iiber Cyanide in Koke-
reibdden umfangreicher. Der wichtigste Prozess ist die pH-bestimmte Auflésung und Féllung
des Pigments Berliner Blau, Felﬂ4[FeH(CN)6]3 [MANSFELD et al., 1998; THEIS et al., 1994;
MEEUSSEN et al. 1992a; 1990]. Mit steigendem pH-Wert erhoht sich dessen Loslichkeit, und
die Konzentrationen von gelosten Eisencyankomplexen, [Fe'™ CN) o>, im Grundwasser
nehmen zu [MEEUSSEN et al., 1994]. Andere Cyanidverbindungen, allen voran Thiocyanate,
sind von untergeordneter Bedeutung [THEIS et al., 1994] und somit nicht

Gegenstand dieser Studie. Das Redoxpotential [KEIZER et al., 1994; MEEUSSEN et al., 1995]
und die Komplexierung von Eisencyankomplexen mit anorganischen Partnern [MEEUSSEN et
al., 1992a] sind fiir die Loslichkeit ausschlaggebend. Die Eisencyankomplexe als hochgelade-
ne Anionen werden mit sinkendem pH-Wert in steigendem Ausmal3 an Béden [PHNO, 1990;
FULLER, 1985], Aluminiumoxid [CHENG , HUANG, 1996; Hiprps et al., 1988], Goethit
[RENNERT, MANSFELD, 2001a; THEIS , WEST, 1986] und Ferrihydrit [RENNERT , MANSFELD,
2001b] sorbiert.

MANSFELD et al. [1998] postulieren fiir einen Zechenkokerei-Standort einen Transport von
Cyaniden in Boden, der neben einem geldsten Transport (in Form der beiden Anionen [Fe"
H(CN)6T* und [Fe'(CN)¢]*), einen partikuliren Transport (in Form Berliner Blau-haltiger
Partikel) umfasst. Denn um die in den Unterboden transportierte Cyanid-Menge ausschlie3-
lich durch echten Losungstransport unter Annahme eines chemischen Gleichgewichts mit

Berliner Blau zu erkldren, wird ein unrealistischer Zeitraum von ungefdahr 1000 Jahren beno-

tigt.
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Ziel dieser Studie ist es, die Konzentrationen und Bindungsverhéltnisse von Cyaniden in de-
ponierten Gichtgasschlimmen zu bestimmen und mit denen von Kokereibdden vergleichend
zu beurteilen. Im wesentlichen wurden Schldmme einer Deponie in Herne untersucht. Im ein-

zelnen sollen fiir die Gichtgasschldmme folgende Fragen geklart werden:

Wie sind die Gichtgasschlimme in chemischer und mineralogischer Hinsicht zu-

sammengesetzt?

e Welche Cyanid-Konzentrationen treten in den Gichtgasschlimmen auf ?

e Welche Cyanid-Bindungsverhiltnisse herrschen vor ?

e Welche Mobilitdt und Mobilisierbarkeit weisen Cyanide in Gichtgasschlimmen

auf ?

o Welche Gefahren fiir das Grundwasser und den Menschen gehen von Cyaniden in
Gichtgasschldammen, auch unter Beriicksichtigung sich #@ndernder Rahmen-

/Milieubedingungen, aus?

e Welche Sicherungs- oder Sanierungsmafinahmen ergeben sich aus den gewonne-

nen Erkenntnissen fiir Gichtgasschlamm-Ablagerungen?

Durch Kenntnis der stofflichen Zusammensetzung der Schlimme soll die Verteilung der Cya-
nide verstanden und interpretiert werden. Die saure Riickflussdestillation, die fiir den Auf-
schluss von Cyaniden in Boden und Abfallstoffen einheitlich in Deutschland eingesetzt wird,
muss vor Anwendung auf Gichtgasschlamme gepriift werden. Alternativ wird eine alkalische
Extraktion durchgefiihrt. Fiir die Kldrung der Bindungsverhéltnisse kommen nasschemische

und mineralogische Methoden zum Einsatz.

Bei den Kokereiboden soll folgenden Fragen nachgegangen werden:

e Ist die saure Riickflussdestillation fiir die Cyanid-Bestimmung uneingeschriankt

auf cyanidbelastete Kokereiboden anwendbar ?
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e Gibt es mehr Standorte, bei denen Hinweise auf einen partikuldren Cyanid-

Transport gegeben sind?

e Welche Cyanid-Konzentrationen treten in den Kokereibdden auf ?

e Mit welcher Mobilitdt und Mobilisierbarkeit von Cyaniden in Kokereibdden ist zu

rechnen?

e Welche Gefahr fiir das Grundwasser und den Menschen gehen von Cyaniden aus
Kokereiboden, auch unter Berlicksichtigung sich &dndernder Rahmen-

/Milieubedingungen, aus?

Hierzu wurden 22 cyanidbelastete Bodenproben unterschiedlichen Stoffbestandes von Gas-
werk- und Zechenkokerei-Standorten aus Deutschland mit allgemeinen bodenchemischen und

mineralogischen Methoden untersucht.

Fiir den oben genannten Fall in Herne-Wanne soll iiber die gewonnenen Erkenntnisse ver-
sucht werden, die Quelle der Cyanidbelastung des Grundwassers auszumachen und dement-

sprechende Sicherungs- oder Sanierungsvorschldge zu zeigen.

Zur Ermittlung des Ausmalles der Umweltproblematik wurde eine bundesweite Befragung
durchgefiihrt. Sie sollte Auskunft {iber die genaue Anzahl von Gichtgasschlamm-Deponien,
Gaswerken und Zechenkokereien in Deutschland geben. Vor der Ergebnisdarstellung wird ein
Uberblick iiber Bindungsverhiltnisse, Verhalten in Béden, Toxizitit, Entstehung, Verbreitung

und Analytik von Cyaniden gegeben.
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2. Cyanide - Bindungsverhaltnisse, Verhalten in Bodden,

Toxizitat, Entstehung, Verbreitung und Analytik

2.1. Bindungsverhaltnisse

Der Cyanwasserstoff, HCN, ist eine sehr fliichtige (Sdp. 26°C), sehr toxische und sehr gut
wasserlosliche Verbindung. Seine wissrige Losung wird als Blausdure bezeichnet. Cyanwas-
serstoff ist eine schwache Séure (log K =-9,21). In einer wissrigen Losung hydrolysiert Cy-

anwasserstoff (Reaktion 2.1; aq = aquatisch).
HCN (4q) + H,O 5 CN ) + H30" 2.1

Der Cyanwasserstoff liegt dann in Form des Cyanid-lons, CN-, und molekular vor. Die Ver-
teilung beider Spezies wird durch den pH-Wert einer Losung bestimmt. Bei einem pH-Wert
von 9,2 verteilt sich der Cyanwasserstoff je zur Hélfte auf die molekulare Form und auf das
Cyanid-Ion. Da der pH-Wert natiirlicher Wésser in der Regel unter dem pK,-Wert von Cyan-

wasserstoff liegt, ist dieser die dominierende Cyanid-Spezies in wéssrigen Systemen.

Vom Cyanwasserstoff leiten sich eine Vielzahl von Spezies ab. In Abhéngigkeit von der Art

der Verbindung werden sie als einfache oder komplexe Cyanide bezeichnet.

Einfache Cyanide sind durch die Formel A(CN), gekennzeichnet, wobei A fiir ein Metall oder
Ammonium, NH,, steht, x die Valenz des Metalls darstellt und die Zahl der Cyanid-Gruppen
angibt (Reaktion 2.2; s = solid). Die Alkali- und Erdalkalicyanide, von denen nur einige be-
stindige Verbindungen bilden, sind alle sehr gut wasserloslich (Tab. 2.1). Von den Schwer-
metallcyaniden sind einige sehr gut 16slich, z.B. Cadmiumcyanid, andere aber fast unldslich,
z.B. Platincyanid (Tab. 2.1). Die einfachen Cyanide dissoziieren in einer wassrigen Losung

(Reaktion 2.2) und das Cyanid-Ion hydrolysiert (Reaktion 2.1).
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Tabelle 2.1 Loslichkeit von einfachen Metallcyaniden in Wasser [ULLMANN 1975; 1954].

Salz Loslichkeit, g L™ Temperatur, °C
Alkalicyanide
LiCN sehr hoch keine Angabe (k.A.)
NaCN 583 20
KCN 716 25
RbCN sehr hoch k.A.
CsCN sehr hoch k.A.
Erdalkalicyanide
MgCN, (instabil)
CaCN, (instabil)
Sr(CN),- 4 H,O sehr hoch k.A.
BaCN, sehr hoch k.A.
Schwermetallcyanide
AgCN 2,8-107° 18
AuCN nahezu unldslich k.A.
Pt(CN), nahezu unléslich k.A.
Co(CN), - 2 H,0O nahezu unloslich k.A.
Zn(CN), 58-107 18
CuCN 0,014 20
Ni(CN),- 4 H,0O 0,0592 18
Cd(CN), 17 15
Hg(CN), 93 14
Pb(CN), hoch k.A.
Pd(CN), hoch k.A.
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A(CN)y 5 5 A™ (1) + X CN (a9 (2.2)

Das Cyanid-Ion ist eine Lewis-Base und wirkt als starker Komplexligand gegeniiber Uber-
gangsmetallen. Als Lewis-Sduren fungieren die Metalle, und sie sind Zentral-Ionen im Kom-
plex (Reaktion 2.3; M = Ubergangsmetall mit Ladung +z, z = 2 bis 4; x = Anzahl des Ligan-
den Cyanid). Es kommt zur Bildung einer Vielzahl von Metallcyanid-Komplexen (Cyan-
Komplexe). Diese Verbindungen werden als komplexe Cyanide bezeichnet. Die Be-
standigkeit eines Komplexes wird zahlenméBig durch die Gleichgewichtskonstante Kf (Stabi-
litdts-, Bildungs- oder Assoziationskonstante) zum Ausdruck gebracht (Reaktion 2.4). Der

Kehrwert der Stabilitdtskonstante ist die Dissoziations- oder Zerfallskonstante.

Fiir viele Komplexe sind die Gleichgewichtskonstanten der Einzelschritte der Komplexbil-
dung, der stochiometrische Faktor x in der Reaktion 2.3, nicht bekannt, sondern nur die Ge-
samtstabilititskonstante der Bruttoreaktion. Die Stabilitdtskonstanten haben fiir die betreffen-
den Metalle sehr unterschiedliche Gré3enordnungen (Tab. 2.2). Relativ schwache Komplexe
werden mit Cadmium, Zink, Silber und Kupfer gebildet. Nickel nimmt eine Zwischenstellung
ein. Eisen bildet starke Komplexe, und die Kobalt- und Goldcyankomplexe sind extrem stark.
Mit der Zunahme in der Komplexstabilitdt steigt die Unsicherheit der Bestimmung der Stabi-
litdtskonstante. Die Angaben fiir Kobalt- und Goldcyankomplexe sind Ndherungswerte (Tab.
2.2).
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Tabelle 2.2 Stabilitdtskonstanten von Metallen mit dem Liganden Cyanid [nach SMITH , MARTELL, 1989].

Metall-Ion Reaktion log K (25°, I=0)
H H'+ CN S HCN 9,21 + 0,01
cd* Cd*" + CN S CdCN* 6,01
Cd* +2 CN' S Cd(CN),’ 11,12
Cd*" +3 CN 5 Cd(CN)y 15,65
Cd*" +4 CN'5 Cd(CN)~ 17,92
Zn*" Zn*"+ CN 5 ZnCN* 5,3
Zn*" +2 CN S Zn(CN),’ 11,07
Zn*" + 3 CN" 5 Zn(CN)y 16,05
Zn* +4 CN 5 Zn(CN),* 19,62
Zn*" +2 CN' 5 Zn(CN), -15,5°
Ag' Ag +2CN S Ag(CN), 20,48
Ag +3 CN S Ag(CN);> 21,4
Ag +4CN 5 Ag(CN)* 20,8"
Ag +CN 5 AgCN, -15,66
Cu’ Cu' +2 CN S Cu(CN), 16,26
Cu"+3 CN 5 Cu(CN);* 21,6 +0,1
Cu’ +4 CN S Cu(CN),*” 23,1
Ni** Ni*" +4 CN S Ni(CN), 30,22+0,1
Hg** Hg’" + CN S HgCN* 17,00
Hg*" +2 CN™ 5 Hg(CN),’ 32,75
Hg*" + 3 CN" 5 Hg(CN)y 36,31
Hg”" +4 CN S Hg(CN),> 38,97
Hg,™ Hg,”" +2 CN S Hgy(CN), ) 39,3
Fe** Fe’" + 6 CN 5 Fe(CN)s" 35,4
Fe'" Fe'" + 6 CN 5 Fe(CN)s~ 43,6
Pd** Pd*" + 4 CN S Pd(CN),* 42,4
Pd*" + 5 CN S Pd(CN)s™ 453
Co*" Co* 4+ 6 CN 5 Co(CN)s" 50°
Au’” Au’"+4 CN S Au(CN), 85¢

11=3;°20°C, I=0,05;  nach HUIATT et al. [1983] zitiert in SHIFRIN et al. [1996]
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M™ (ag) + XCN (aq) S [M(CN)] ™ (ag) (2.3)
K¢= [M(CN)XTZ-X (aq)/ [M+Z] (aq) * [CN]X) (aq) (24)

Komplexe Cyanide kénnen leicht und schwer 16sliche Salze bilden. Die Alkalisalze sind alle
leicht 16slich. Bekannte Vertreter mit Eisen als Zentral-Ion sind das Kaliumhexacyanofer-
rat(Il), K4[Fe(CN)g], als gelbes Blutlaugensalz bezeichnet und das Kali-
umhexacyanoferrat(Ill), K;[Fe(CN)s], als rotes Blutlaugensalz bezeichnet. Die Alkalimetall-
cyanid-Komplexe haben die allgemeine Formel A,[M(CN),]. Dabei ist A das Alkali und y
dessen Anzahl, M représentiert ein Schwermetall-Ion und x die Anzahl der CN-Gruppen. Wie
bei den einfachen Cyaniden kommt es bei Metallcyanidkomplexen zur Dissoziation in einer

wissrigen Losung (Reaktion 2.5).
Ay[M(CN)X](s) S yA+ (aq) + [M(CN)XY] (aq) (25)

Wird das Alkalimetall, zumindest teilweise, durch ein Schwermetall ersetzt, so entstehen Ei-

sencyankomplexe mit einer auBlerordentlich geringen Loslichkeit (Tab. 2.3).

Weitere anorganische Verbindungen, die die Cyanid-Gruppe enthalten, sind die Salze der
Cyansdure, HOCN, die als Cyanate bezeichnet werden sowie die Salze der Thiocyansdure,
HSCN, die als Thiocyanate oder Rhodanide bezeichnet werden. BOENING , CHEW [1999] ge-
ben einen Uberblick iiber die Toxizitit und das Umweltverhalten von Cyanaten und Thio-
cyanaten. Nitrile (R-CN, R = organischer Rest) konnen als organische Cyanide aufgefasst
werden. Sie sind Derivate der Carbonsduren. Wird Cyanwasserstoff an Carbonylverbindun-

gen addiert, entstehen Cyanhydrine (Hydroxyalkannitrile).

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 21



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

Tabelle 2.3 Loslichkeit von komplexen Metallcyaniden in Wasser [nach BELLOMO,

1970].
Formel Loslichkeit, mol L™ Ky

Cu,Fe(CN)g 2,00-10° 1,0-10"
K>Cus[Fe(CN)s]» 522-10° 4,5-107%
Zn,Fe(CN)g 1,55-10° 1,5-10"
K>Zns[Fe(CN)g]» 1,43 -10° 55.107%
AgiFe(CN)g 4,75 - 107 4,7-107°
Pb,Fe(CN), 9,10-10° 3,3-10"°

2.2. Verhalten in Boden

Die wichtigsten bekannten Prozesse, die das Verhalten von Cyaniden in Boden steuern, sind
a) Losung und Fillung, b) Komplexbildung, c¢) chemischer Abbau von Komplexen, d) Entga-

sung, ) Sorption und f) mikrobielle Transformation und Mineralisation.

Losung und Fillung sind fiir das nur wenig 16sliche Pigment Berliner Blau, Fe''4[Fe"(CN)g]s,
das in Boden ehemaliger Kokereien vorkommt, gut beschrieben. Die Lésung von Berliner
Blau kann mit den Ionenaktivitdtsprodukten folgendermallen formuliert werden (IAP; Reakti-

onen 2.6 bis 2.9; MEEUSSEN et al., 1992a):

Fey[Fe(CN)gls (9 5 4 Fe'" + 3 Fe(CN)s * g (2.6)
Fey[Fe(CN)sls ) S 4 Fe’ + 3 Fe(CN)s "o+ 3 € (2.7)
IAP = (Fe*")* - (Fe(CN)s *)’ (2.8)
IAP = (Fe*")*- (Fe(CN)s )’ - ¢ ° (2.9)

Die freigesetzten Fe’ -Ionen unterliegen der Hydrolyse, so dass sich die pH-Wert (ersichtlich
an den beteiligten Protonen, H') und Redoxpotential (Ey; ersichtlich an den beteiligten Elekt-

ronen, ¢') abhingige Auflosung von Berliner Blau ergibt:
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Fe4[Fe(CN)6]3 (s) + 12 H,O 54 Fe(OH)3 () +3 [FG(CN)6]3_ (aq) +3¢ +12 H+ (210)
Fe4 Fe(CN)s]s st 12H,05 4 Fe(OH); Ok 3 [FG(CN)6]4_ (aq) T 12H" (2.11)

MEEUSSEN et al. [1992a] bestimmten das Ldslichkeitsprodukt (Kso) von Berliner Blau mit
Ko = 10, Diese Verbindung verfiigt iiber eine extrem niedrige Loslichkeit. Die Aktivitit
der Eisencyankomplexe wird stark vom pH-Wert und Ey beeinflufit. Allgemein fiihren saure
Bedingungen (hohe H'-Aktivititen) und reduzierende Verhiltnisse (hohe e-Aktivititen)
durch eine Verschiebung der Reaktionen 2.10 bis 2.11 nach links zu einer verringerten Los-
lichkeit von Berliner Blau in Béden und somit zu geringeren Eisencyan-Konzentrationen im
Sicker- und Grundwasser [MEEUSSEN et al., 1994]. Neben der Fillung von Berliner Blau kon-
nen unter reduzierenden Bedingungen Berliner Weil3 (Reaktion 2.12) oder manganhaltige
Eisencyanverbindungen (Reaktion 2.13) ausfallen, weil in Béden dann relativ hohe Mn**- und

+ .
Fe?"-Konzentrationen auftreten.

Beweise hierfiir gibt es nicht, hinsichtlich von manganhaltigen Verbindungen nur Vermutun-
gen [KEIZER et al., 1995]. Auf die in der Tabelle 2.3 aufgefiihrten schwerloslichen alkali- und
schwermetallhaltigen Eisencyankomplexe sei verwiesen. Sie konnten prinzipiell auch in Bo-

den auftreten und die Loslichkeit von Cyaniden einschrianken.

[Fe(CN)]* gy + 2 Fe*" (aq) > Fea[Fe(CN)e] s 2.12)
[Fe(CN)6]" (ag) + 2 Mn*" (4q) > Mny[Fe(CN)g] (s) (2.13)

Dartiber hinaus ist die Konzentration komplexierend wirkender Kationen fiir die Loslichkeit
von Berliner Blau und anderen schwer 16slichen Cyanidverbindungen von Bedeutung, z.B.

Ca[Fe(CN)s]*, K[Fe(CN)o]* oder H[Fe(CN)s]* nach Reaktion 2.14 [MEEUSSEN et al., 1994].

[Fe(CN)s]" (aq) + Ca**(aq) = Ca[Fe(CN)6]* (ag) (2.14)

Unter Annahme eines chemischen Gleichgewichts modellierten MEEUSSEN et al. [1992b] den
chemischen Abbau von Eisencyankomplexen im Boden und Grundwasser als Funktion vom
pH-Wert und Redoxpotential. Das freie Cyanid sollte unter den vorherrschenden pH- und

Redox-Bedingungen die dominierende Cyanid-Spezies sein.
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Tatsdchlich liegen die Cyanide im Boden und Grundwasser belasteter Kokereistandorte fast

ausschlieBlich als Eisencyankomplexe vor.

Die Cyanid-Speziation wird demnach nicht durch ein thermodynamisches Gleichgewicht ge-
steuert, sondern durch die Abbaukinetik. Im Gegensatz zum Tageslicht ist der Zerfall von
Eisencyankomplexen im Dunkeln extrem langsam [MEEUSSEN et al., 1992b]. Damit iiberdau-

ern diese Komplexe fiir lange Zeit im Boden und Grundwasser.

Freies Cyanid kann in Form von Blausdure aus Boden entgasen. Wie aus Gleichung 2.1 und
dem pK-Wert von 9,21 zu folgern ist, ist die undissoziierte Cyanidform (HCN) unter den in
Boden vorherrschenden pH-Bedingungen die dominierende Cyanidspezies. Aufgrund des
hohen Dampfdrucks von HCN (84.000 Pa bei 20° C) und dessen guter Wasserloslichkeit wird
das Gas an die Bodenoberfliche diffundieren und an die Atmosphire abgegeben werden. Da-
bei ist aber zu beriicksichtigen, dass freies Cyanid bei den meisten cyanidbelasteten Stand-
orten nicht auftritt. Die Entgasung von Cyanid aus Bdden in Form von Blausdure (HCN) ist

demnach in der Regel vernachlissigbar gering.

Das Cyanid-Ion und die Metallcyankomplexe sind negativ geladen. Da die Boden der gemi-
Bigten Breiten meist ebenfalls eine mehr oder weniger hohe negative Ladung tragen (perma-
nente Ladung der Tonminerale), ist eine Sorption von Cyaniden an die Bodenmatrix im All-
gemeinen weniger wichtig. Fiir das einfach negativ geladene Cyanid-Anion ist eine Retention
in humusarmen (Unter)Boden zu vernachldssigen. SCHENK , WILKE [1984] untersuchten die
Adsorption des Cyanid-Ions an Tonmineralen, Sesquioxiden und Huminstoffen. Nur Hu-
minstoffe adsorbierten das Cyanid-Ion: Uber Wasserstoffbriicken im sauren Milieu, bei dem
das Cyanid-Ion in Form von Blausdure vorliegt; im neutralen bis basischen Milieu tiber La-
dungsiibertragungskomplexe. Wichtige Sorbenten fiir die drei- und vierfach negativ gelade-
nen Eisencyankomplexe sind Eisen- und Aluminiumoxide, die im sauren Bereich eine positiv
geladene Oberfliche tragen. Mit sinkendem pH-Wert nimmt die Sorption dieser Komplexe an
Oxiden zu [RENNERT , MANSFELDT, 2001a, b; CHENG , HUANG, 1996; HiprPS et al., 1988;
THEIS , WEST, 1986]. RENNERT , MANSFELDT [2001a, 2002a] konnten feststellen, dass die
Sorption des Eisencyan(Il)komplexes stirker als die des Eisencyan(Ill)komplexes auf der

Goethitoberflache ist.
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Damit diirfte dieser Komplex in goethitreichen Bodenhorizonten (beispielsweise Bs von Pod-
solen oder Go von Gleyen) oder Aquifermaterial stirker gebunden werden als der dreiwertige
Komplex. Sorptionsversuche mit Bdden zeigten, dass die (geringe) Sorption von Eisencyan-
komplexen vom pH-Wert, dem Tongehalt (Eisenoxide liegen in dieser Fraktion vor) und vom
Eisenoxidgehalt abhéngen [RENNERT , MANSFELDT; 2001b; OHNO, 1990; FULLER, 1985]. U-
berraschenderweise beobachteten RENNERT , MANSFELDT [2002b], dass einige humose Bo-
denproben (1,1 bis 2,5% Corg) nach Zerstdrung ihrer organischen Substanz (84 bis
98%Abnahme) weniger Eisencyankomplexe sorbierten (-77 bis -99%) als vor der Zerstorung.
Normalerweise beeinflusst organische Substanz die Anionensorption negativ, indem sie den
Ladungsnullpunkt der Oxide senkt. RENNERT , MANSFELDT [2002b] vermuten, dass die Ei-
sencyankomplexe iiber den Stickstoff der Cyanidgruppe mit reaktiven Gruppen der organi-
schen Substanz reagieren. Bei der Ubertragung dieser Befunde auf Altlaststandorte sollte be-
riicksichtigt werden, dass die Gehalte an natiirlicher organischer Substanz dort eher gering
sind, so dass die Sorption durch organische Substanz dann vermutlich keine allzu grof3e Rolle

spielt.

Freies Cyanid kann Mikroorganismen (Bakterien) als Kohlenstoff- und Stickstoffquelle so-
wohl unter aeroben als auch anaeroben Verhéltnissen dienen, wobei der anaerobe Abbau noch
wenig verstanden ist [DUMESTRE et al., 1997; PEREIRA et al., 1996; BOUCABEILLE et al., 1994;

KNOWLES , WYATT, 1992; LAGAS et al., 1981].

Bei dieser mikrobiellen Transformation und Mineralisation werden Kohlendioxid (CO,) und
Ammonium (NH;") freigesetzt. Es konnen kurzfristig Zwischenstufen wie beispielsweise
Ameisensdure (HCOOH), Formamid (HCNOH;) und Thiocyanat entstehen. Ein mikrobieller
Abbau von Eisencyankomplexen, der fiir die Sanierung (Bioremediation) von Kokereistand-
orten von Interesse wire, ist zwar bekannt, doch verlduft er im Gegensatz zum Abbau von
freien Cyaniden sehr langsam [CHERRYHOLMES et al., 1985; SCHYGULLA-BANEK, 1993]. Frei-
landversuche, die sich mit dem Abbau von Eisencyankomplexen in Kokereibdden beschafti-

gen, sind in der Literatur nicht zu finden.

Insgesamt betrachtet sind Losung und Féllung sowie Sorption die wichtigsten Prozesse, die

die Loslichkeit von Cyaniden in Béden steuern.
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2.3. Toxizitat

Im physiologischen pH-Milieu lebender Zellen liegen einfache Cyanide {iberwiegend als Cy-
anwasserstoff vor. Cyanwasserstoff ist ein fiir Menschen extrem schnell wirkendes Gift. Er
lagert sich an die in den Mitochondrien lokalisierte Eisen(III)cytochromoxidase (gelbes At-
mungsferment) an und hemmt damit die Sauerstoffiibertragung vom Hémoglobin auf das
Gewebe [SOLOMONSON , SPEHAR, 1981]. Damit kommt es zum Stillstand aller aeroben Zell-
atmungsvorginge und zum Tod. Der LDso-Wert (Letale Dosis) wird beim Menschen zwi-
schen 1,1 mg kg'1 und 1,5 mg CN kg'1 Korpergewicht fiir Natrium- und Kaliumcyanid, NaCN
und KCN, angegeben [SHIFRIN et al., 1996]. Ebenso toxisch wirkt Cyanwasserstoff auf Tiere,
Pflanzen und alle Mikroorganismen, die eisenhaltige Enzyme haben. Die giftige Wirkung von
Cyanwasserstoff beruht weiterhin auf der Bildung von Cyanhydrinen mit ihren metabolisch
wirksamen Carbonylgruppen und von Iminen, die durch die Imino-Gruppe NH gekennzeich-

net sind [SOLOMONSON , SPEHAR, 1981].

Im Gegensatz zu den einfachen Cyaniden sind die komplex gebundenen Cyanide wesentlich
weniger toxisch, denn das Cyanid-Ion ist als Ligand gebunden. Die Konzentration an freiem
Cyanid wird unter sonst gleichen Bedingungen von der Stabilitétskonstante des betreffenden
Metallcyan-Komplexes gesteuert. Die Komplexe von Cadmium, Zink, Silber und Nickel sind

toxischer als die vom Eisen (Tab. 2.2).

Die geringe Toxizitdt von komplex gebundenen Eisencyan(II)verbindungen zeigt sich in ihrer
Verwendung in der Lebensmittelindustrie, z.B. beim Schonen von Wein zum Ausféllen von

Eisen-Ionen oder zur Erhaltung der Rieselfahigkeit bei Speisesalzen.

Zwischen den beiden Eisencyankomplexen bestehen aber erhebliche Unterschiede in der To-
xizitdt. PABLO et al. [1996] geben LCsp-Werte (Letale Konzentration) fiir zwei marine Fisch-
arten an, die von 0,070 bis 0,109 mg CN L™ fiir NaCN, von 1,73 bis 2,83 mg CN L™ fiir
K;3[Fe(CN)s] und von 20,5 bis 285 mg CN L™ fiir K4[Fe(CN)4] reichen. Von einem rein ther-
modynamischen Standpunkt betrachtet, miisste der Eisen(II)cyankomplex stérker als der Ei-
sen(Ill)cyankomplex dissoziiert sein, da die Stabilititskonstante kleiner ist (Tab. 2.2). Die
Daten zeigen, dass bei dem Zerfall von Komplexen zwischen einer thermodynamischen und

kinetischen Stabilitit unterschieden werden muss.
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Die thermodynamische Stabilitdt kommt in der Gleichgewichtskonstanten zum Ausdruck. Die
kinetische Stabilitit beschreibt wie schnell eine Ligandensubstitution stattfindet. Dabei wird
der Ligand Cyanid durch den Liganden Wasser ersetzt. Ist der Ligandenaustausch schnell,
spricht man von einem labilen Komplex. Verlauft er sehr langsam, ist der Komplex kinetisch
stabil, inert oder reaktionstrige. Der Eisen (IlI)cyankomplex ist kinetisch labiler als der Ei-
sen(I)cyankomplex, setzt also unter sonst gleichen Bedingungen mehr Cyanid frei und ist

deshalb toxischer.

Bei der toxikologischen Beurteilung von den stabilen Eisencyankomplexen ist zu beriicksich-
tigen, dass diese Komplexe infolge Photolyse unter UV-Licht und sichtbarem Licht bis 480
nm zerstort werden [RADER et al., 1993; MEEUSSEN et al., 1992b]. Dieser schrittweise Zerfall
fiihrt zur Freisetzung von Cyanid-Ionen geméfl Reaktion 2.15 und ist mit einem einfachen
Versuch nachzuweisen. Setzt man eine Losung von Hexacyanoferrat(III) fiir einige Tage dem
Tageslicht aus, so kommt es infolge des Zerfalls der Eisencyankomplexe zur Ausfillung von

rotbraunem Eisenhydroxid infolge der Hydrolyse von Eisen(III) - Ionen (Reaktion 2.16).

[Fe(CN)6]” (aq) + 6 HoO + h v — [Fe(H20)6]*" (aqy + 6 CN (ag (2.15)
Fe’' a9+ 3H,0 S Fe(OH); (s +3 H' (2.16)

2.4. Entstehung und Verbreitung in der Umwelt

2.4.1. Cyanide naturlicher Herkunft

Cyanide natiirlichen Ursprungs entstehen aus biotischen (Pflanzen und Mikroorganismen)

und abiotischen Prozessen (Verbrennung).

Pflanzen und Mikroorganismen konnen Cyanwasserstoff synthetisieren (Cyanogenese). Die
pflanzliche Cyanogenese erfolgt, wenn organische cyanidhaltige Verbindungen (cyanogene
Glykoside) enzymatisch in Cyanhydrine gespalten werden. Sie zerfallen rasch in Cyanwas-
serstoff und in die entsprechenden Carbonylverbindungen. Zu den Pflanzen, die cyanogene

Glykoside produzieren, gehoren viele Nutzpflanzen [SEIGLER, 1975].
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Die wichtigsten Vertreter entstammen der Familie der Rosengewidchse (Rosaceae),
Schmetterlingsbliitler (Leguminosae) und Wolfsmilchgewichse (Euphorbiaceae), zu der
Tapioka gehort. Wenn die Zellstruktur der Pflanzen zerstért wird, kommt es zur
enzymatischen Hydrolyse und Cyanwasserstofffreisetzung. Darauf sind Vergiftungen von
Haustieren und auch Menschen, insbesondere Kindern, zuriickzufiihren. Ein wichtiger
Kontaminationspfad von Cyaniden pflanzlicher Herkunft ist das Abwasser, das bei der
Starkeproduktion aus Tapioka entsteht. Es enthélt regelméfBig hohe Konzentrationen an
cyanidhaltigen Verbindungen [BALAGOPALAN , RAJALAKSHMY, 1998; SILLER , WINTER,

1998] und wirkt toxisch [BENGTSSON , TRIET, 1994].

Die mikrobielle Cyanogenese wird von vielen Pilzen, insbesondere Basidiomyceten und As-
comyceten, sowie von heterotrophen nicht-photosynthetischen Bakterien betrieben [KNOWLES
, WYATT, 1992; KNOWLES, 1988; KNOWLES , BUNCH, 1986]. Sie erfolgt durch oxidative De-
carboxylierung von Glycin und unterscheidet sich damit grundlegend von der pflanzlichen
Cyanogenese. Weiterhin konnen einige photosynthetische Mikroorganismen wie Algen und
blaugriine Bakterien Cyanwasserstoff produzieren. Der Sinn der mikrobiellen Cyanogenese
ist nur teilweise verstanden. Dass damit Stickstoff zum Wachstum geliefert wird, gilt als si-

cher. In der Diskussion sind die Energiegewinnung und die Verwertung des Kohlenstoffs.

Bei der Verbrennung von Biomasse, die besonders in den Tropen stattfindet, werden Cyan-
wasserstoff und Acetonitril (Methylcyanid, CH3;CN) freigesetzt und gelangen in die Atmo-
sphdre [CRUTZEN , ANDREAE, 1990; LOBERT et al., 1990]. LOBERT et al. [1990] zeigten in
Verbrennungsexperimenten mit verschiedenen Arten tropischer Biomasse, dass durchschnitt-
lich 2,42% und 0,95% des in der Biomasse gebundenen Stickstoffs in Cyanwasserstoff und
Acetonitril umgewandelt werden. Cyanwasserstoff wurde 1981 und Acetonitril 1978 erstma-
lig in der Erdatmosphére nachgewiesen [CICERONE , ZELLNER, 1983]. Die durchschnittliche
Cyanwasserstoff-Konzentration in der unteren Stratosphire wird mit 160 pptv HCN und die
durchschnittliche Verweilzeit mit 2,5 Jahren angegeben [SCHNEIDER et al., 1997; CICERONE ,
ZELLNER, 1983]. Um diese atmosphirische Hintergrundmenge zu erhalten, miissen 2 - 10'' g
N a™ in Form von Cyanwasserstoff von der Erdoberfliche emittiert werden [SCHNEIDER et al.,

1997; CICERONE , ZELLNER, 1983].
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Fiir Acetonitril werden auf der Basis derselben Uberlegungen Emissionsmengen von 1,6 bis
3,1-10" g N a” [ARUS, BRASSEUR, 1986] und 1,1 - 10> g N a™ diskutiert [SCHNEIDER et al.,
1997, HAMM , WARNECK, 1990]. HAMM , WARNECK (1990) schitzen, dass die Acetonitril-
Emissionen zu etwa 75% der Biomasseverbrennung entstammen. Hinsichtlich des Cyanwas-

serstoffs gibt es keine Angaben [CICERONE , ZELLNER, 1983].

Ein Teil der beiden Gase setzt sich in der Atmosphére mit Radikalen um, und ein anderer Teil
soll mit dem Niederschlag ausgewaschen werden [SCHNEIDER et al., 1997]. Daten hieriiber
fehlen aber und diirften wegen der zu erwartenden sehr niedrigen Cyanid-Konzentrationen in
der trockenen und nassen Deposition schwer zu beschaffen sein. Diskutiert wird ferner die
Absorption dieser Gase im Ozean [HAMM , WARNECK, 1990] sowie die Aufnahme durch
Pflanzen, die einen geringen Teil ihres Stickstoffbedarfs damit decken kdnnten [CRUTZEN ,
ANDREAE, 1990].

2.4.2. Cyanide anthropogener Herkunft

Industriell wird Cyanwasserstoff meist aus Methan und Ammoniak hergestellt und findet im
wesentlichen als Zwischenprodukt bei der Produktion von Kunststoffen, Farben und Pharma-
zeutika Verwendung. Die Cyanid - Salze dienen der Cyanidlaugerei und finden in der Gal-

vanotechnik Anwendung.

Zur Belastung der Umwelt kommt es durch Entgasung sowohl bei der Cyanwasserstoff-
Produktion als auch bei der Anwendung des Losungsmittels Acetonitril. Die Einleitung cya-
nidhaltiger Abwésser aus den oben genannten Industriezweigen in die Vorfluter ist bedeutend.
Hier spielt die Verwendung von Cyaniden bei der Goldgewinnung (Cyanidlaugerei) in vielen
Landern eine wichtige Rolle [KORTE et al., 2000; ZARANYIKA et al., 1994]. Das diese Prob-
lematik in Europa von Bedeutung ist, beweist der Dammbruch des Riickhaltebeckens einer
ruménischen Goldmine in Baia Mare, bei dem im Januar 2000 gro3e Mengen an cyanidhalti-
gen Schlimmen in die Theifl gelangten und dort u.a. zu einem massenhaften Fischsterben
fiihrten. Ahnliche Unfille konnen jederzeit in der Tiirkei, in Griechenland und in der Tsche-
chischen Republik auftreten [KORTE et al., 2000]. Im Pazifik ist die Cyanidfischerei iiblich,

wodurch es zur Schidigung der Korallenriffe kommen kann [BARBER , PRATT, 1998].
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Neben den oben erwihnten Belastungspfaden, die der Mensch mehr oder weniger bewusst in
Kauf nimmt, indem er Cyanide produziert und nutzt, kommt es zur unbeabsichtigten Freiset-
zung cyanidhaltiger Verbindungen. Acetonitril entsteht bei dem Betrieb von Kraftfahrzeugen
[SCHUCHMANN , LAIDLER, 1972] und bei der Verbrennung von Tabak [SCHMELTZ , HOFF-
MANN, 1977]. Wenig bekannt ist, dass dem Stralensalz zur Erhaltung der Rieselfdhigkeit oft
Natriumhexacyanoferrat(Il) zugesetzt wird. OHNO [1990] konnte das gut 16sliche Salz in
Oberflichengewdssern benachbarter Strafensalzlagerstitten mit bis zu 0,2 mg CN L
nachweisen. Blaue Farbpigmente auf Basis eisencyanhaltiger Komplexe werden in der Pa-
pierindustrie eingesetzt. Bei der Altpapieraufbereitung gelangen sie in den dabei anfallenden
Abfallschlamm, der als sekunddre Pulpe oder Papier-Deinkingschlamm bezeichnet wird.
Nach einer Kompostapplikation, dem Kompost war Papier-Deinkingschlamm beigemengt
worden, konnte MANSFELD [2001] feststellen, dass der Boden eines 6ffentlichen Parks mit

Eisencyankomplexen belastet war. Die Konzentrationen reichten von 540 - 740 mg CN kg™

Bei den Prozessen der Koks- als auch der Roheisenerzeugung entstehen Cyanide als uner-
wiinschtes Nebenprodukt. Die Cyanide finden sich in den Abwissern dieser Industriezweige
wieder, worauf aber nicht weiter eingegangen wird. Im Mittelpunkt stehen die festen cyanid-
haltigen Abfille, die zur Bodenbelastung fiihren. Auf die Entstehung dieser Abfélle wird im
Folgenden zum weiteren Verstdndnis niher eingegangen. Die Abbildung 2.1 fasst die ver-

schiedenen cyanidhaltigen Abfille, die in der Umwelt auftreten kénnen, zusammen.

e ™
Industrielle Abwdsser

e Futtermittelindustrie
e Galvanikindustrie
e Altpapieraufbereitung

Industrielle Abfiille

Gasreinigungsmassen von Gaswerken/Kokereien
Hochofengasschlamme

Hochofengasschlacken

Papierschlamme der Altpapieraufbereitung
Schldmme der Goldgewinnung

Auftausalze
& /

Abbildung 2.1 Cyanidbelastete Abwésser und Abfille in der Umwelt.
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2.4.2.1. Kokereiprozess

Die weiter aufgefiihrten technischen und historischen Details sind den Arbeiten von SCHMIDT
[1964], KORTING [1963], KLEPEL [1958], GROSSKINSKY [1957], RESS [1957] und ULLMANN
[1954] entnommen. Zahlen, Formeln und andere Angaben, die auf diesen Autoren basieren,
werden nicht wieder zitiert. Neuere Werke iiber den weitgehend erforschten Kokereiprozess
existieren nicht. Auflerdem besitzt die Kohleveredlung bei weitem nicht mehr die wirtschaft-
liche Bedeutung wie frither. Damit sind die Forschungsaktivititen in dieser Richtung erlo-

schen.

Die Verkokung von Kohle ist eine Pyrolyse und wurde frither als trockene Destillation be-
zeichnet. Zweck der Pyrolyse ist es Koks, brennbare Gase und Kohlenwertstoffe zu erzeugen.
In Abhéngigkeit, welche Produkterzeugung im Vordergrund steht, wird zwischen einer Gas-
werkkokerei, im folgenden als Gaswerk bezeichnet, und einer Zechen- oder Hiittenkokerei

unterschieden.

Bei Gaswerken stand die Erzeugung eines brennbaren Gases im Vordergrund. Der anfallende

Koks und die Kohlenwertstoffe waren Nebenprodukte.

Die ersten Gaswerke entstanden zu Beginn des 19. Jahrhunderts in England. Schon 1811
brannte in Freiberg (Sachsen) die erste Gaslaterne auf dem europiischen Festland, und 1816
wurde dort in einer Fabrik das erste Gaswerk Deutschlands errichtet. In Hannover wurde 1825
das erste Gaswerk einer deutschen Stadt in Betrieb genommen. In den ersten Jahrzehnten
diente das Gas ausschlieflich der Beleuchtung von Straflen oder 6ffentlichen Pldtzen. Daher
rihren die Bezeichnungen Leuchtgas und Leuchtgasanstalt. Weil der im Gas enthaltene
Schwefelwasserstoff, H,S, nur ungeniigend entfernt werden konnte, verbot sich der Einsatz
von Leuchtgas in geschlossenen Rdumen. Erst mit Einfilhrung geeigneter Gasreinigungsmas-
sen kam die Verwendung des Gases zum Beleuchten geschlossener Raume in Betracht. Das
Gas konnte nun auch zum Kochen oder Beheizen von Wasser und Rdumen verwendet wer-
den, und die Bezeichnung Stadtgas biirgerte sich ein. Mit Einfiihrung der elektrischen Be-
leuchtung Ende des letzten Jahrhunderts wurde das Leuchtgas von seiner Funktion her mehr
und mehr zum Stadtgas. Ab den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde das Stadtgas zuneh-
mend durch das Erdgas und Erdol verdréangt.
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Als Ergebnis dieser Entwicklung stellten die Gaswerke nach und nach die Stadtgaserzeugung,
insbesondere in den 60ern des 20. Jahrhunderts, ein.

Zechen- und Hiittenkokereien dienen der Kokserzeugung. Das Gas und die Kohlenwertstoffe
sind Nebenprodukte. Zechenkokereien sind einer oder mehreren Zechen zugeordnet, von de-
nen sie ihre Kohle beziehen. Hiittenkokereien sind so genannte unabhdngige Kokereien. Sie
sind unabhingig von Zechenstandorten und einer Eisenhiitte angeschlossen, die sie mit Koks
versorgen. Im Gegensatz zu Zechenkokereien sind sie nicht an kohleférdernde Gebiete ge-
bunden und fanden sich daher z.B. in Hamburg oder Schleswig-Holstein. Das Kokereigas
wurde bis zum Ende des letzten Jahrhunderts ausschlieBlich innerbetrieblich zum Beheizen
benutzt. In diesem Fall wurde das Gas nicht gereinigt. Weil bei den Kokereien aber iiber-
schiissige Mengen an Gas erzeugt wurden, versuchte man das Gas analog zum Stadtgas zu
vertreiben. Die erste Gasabgabe einer Zechenkokerei fand 1897 von der Zeche "Erin" an die
Gemeinde Castrop statt. Mit Griindung der Ruhrgas AG 1926 erlebte die Gasabgabe einen
groBBen Aufschwung. Das Ferngasnetz der Ruhrgas AG erstreckte sich bis Frankfurt (Main).
Dies hatte zur Folge, dass in den Liefergebieten die Gaswerke ihre Gaserzeugung einstellten.
Das Gas wurde von ihnen nur noch verteilt. Fiir die Kokereien im Ruhrgebiet bedeutete das,

dass sie ihr Gas vor der Abgabe reinigen mussten.

Ahnlich wie die Gaswerke nahm die Zahl der Zechen- und Hiittenkokereien in Deutschland
seit den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts stark ab. Im Gegensatz zu Gaswerken existieren

aber noch einige produzierende Hiittenkokereien in Deutschland.
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a )
Entstehung des Cyanwasserstoffs
NH; + C - HCN + H, 165 kJ (1)
NH; + CO - HCN + H,0 41,8k @)
NH; + CH, —> HCN + 3 H, 251 kJ 3)
2 NH; + C,H, > 2HCN +4 H, 264 kJ 4)

Schwefelreinigung iiber trockene Gasreinigung

2 Fe(OH); + 3 H,S — Fe,S; + 6 H,0 (5)
2 Fe(OH); + 3 H,S — 2 FeS + S’ + 6 H,0 (6)
3 H,S + 2 FeOOH —> FeS + FeS, + 4 H,0 (7)
Fe,S;— 2 FeS + §° (8)

Regeneration der Gasreinigungsmassen

2 FeS +3 H,0O+ 1.5 0, > 2 Fe(OH); +2 S° )
4 FeS+3 0,+2H,0 > 4FeOOH + 4 §° (10)
S°+ 1.5 0, + H,0 — H,S0, (11)

Cyanwasserstoffreinigung iiber trockene Gasreinigung

2 FeS + 0, + 2 H,O — 2 Fe(OH), +2 §° (12)
3 Fe(OH), + 6 HCN — Fe,[Fe(CN)4] + 6 H,O (13)
3 FeS + 6 HCN — Fe,[Fe(CN)y] + 3 H,S (14)
3 Fey[Fe(CN)g] + 1.5 O, + 3 H,0 — Fey[Fe(CN)g]; + 2 Fe(OH); (15)

Cyanwasserstoffreinigung tiber Sonderverfahren

FeSO, + 2 NH; + H,S — FeS + (NH,),S0, (16)
NH; + HCN — NH,CN (17)
2 FeS + 6 NH,CN —> (NH,), Fe[Fe(CN)¢] + 4 NH; + 2 H,S (18)
(NH,), Fe[Fe(CN)q] + 6 NH,CN —> 2 (NH)u[Fe(CN)q] (19)
\\ J

Abbildung 2.2 Wichtige, die Cyanide betreffende chemische Reaktionen im Kokereiprozess.

Bei der Pyrolyse von Steinkohle wird Cyanwasserstoff gebildet (Abb. 2.2). Der Cyanwas-
serstoff ist nicht primér in der Kohle enthalten, sondern entsteht sekunddr aus Reaktionen von
Ammoniak, NH3, mit Kohlenstoff (glithender Koks; Reaktion 1) oder mit reduzierten kohlen-
stofthaltigen Gasen (Reaktionen 2 bis 4). Weil es sich um endotherme Reaktionen handelt,

fordern hohe Temperaturen die Cyanwasserstoff-Bildung.
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Weiterhin wird die Bildung von Cyanwasserstoff durch eine steigende Ammoniak-
Konzentration, durch niedrige Wassergehalte der Kohle und durch die Bauh6he der Ofen-
kammern begiinstigt. Im Mittel enthilt das Gas von Gaswerken 2 bis 4 g m™ HCN im Rohgas
und das Gas von Zechenkokereien 0,8 bis 1,6 g m™ HCN im Rohgas. Die dabei entstehende
Cyanwasserstoff-Menge war erheblich. Fiir das Ruhrgebiet wurde sie um 1950 auf 15.000 t
a” HCN geschitzt.

Besonders storend im Rohgas der Gaswerke war der Schwefelwasserstoff. Man war von An-
fang an bemiiht, ihn zu entfernen und bezeichnete dies als Schwefelreinigung des Gases. Wa-
ren die dazu benutzten Substrate fest, sprach man von einer trockenen Gasreinigung, waren
sie fliissig, von einer nassen Gasreinigung. Die festen Massen sind die Gasreinigungsmassen.
Zu Beginn der Entwicklung wurde das Gas durch Kalkmilch (seit 1806), spiter (seit 1817)
tiber Kalkhydrat geleitet. Der Einsatz von Metalloxiden kam schon 1819 auf. Aber erst 1847
mit der Einfihrung der Lamingschen Masse, ein Gemisch aus Kalk und Eisenoxid, konnte der
Schwefelwasserstoff vollstindig aus dem Gas entfernt werden, und die Verwendung als
Stadtgas war moglich. Seit 1860 wurden Raseneisensteine, also Substrate natiirlicher boden-
bildender Prozesse, erfolgreich eingesetzt. Spéter kamen synthetische Eisenoxide dazu, die
hiufig mit Raseneisensteinen gemischt wurden. Der Rotschlamm, ebenfalls als Lauta- oder
Lux-Masse bezeichnet, fiel bei der Aluminium-Herstellung aus Bauxit an und bestand haupt-
sdchlich aus Eisen(Ill)hydroxid. Weiterhin wurden Schlimme aus Enteisungsanlagen von

Wasserwerken genutzt. In Deutschland war dies allerdings von untergeordneter Bedeutung.

Die Entfernung des Schwefelwasserstoffs aus dem Rohgas erfolgte nach den Reaktionen 5 bis
7 (Abb. 2.2). Die Reaktion 5 wird durch eine neutrale Masse, die Reaktion 6 durch eine alka-
lische Reinigungsmasse begilinstigt. Das Eisen(III)-sulfid ist nicht bestdndig und zerfallt ge-
mifl Reaktion 8. Die Reaktion 7 ist fiir die Sorption von Schwefelwasserstoff in Boden be-
schrieben [BOHN et al., 1989], sollte aber auch fiir die Gasreinigungsmassen zutreffen, da sie
Eisenoxidhydroxide enthalten kénnen. Der Schwefelwasserstoff wurde aus dem Rohgas mit-
tels der trockenen Reinigung vollstindig entfernt. Mit abnehmendem Gehalt an Ei-
sen(hydr)oxid sank die Aufnahmefdhigkeit fiir Schwefelwasserstoff. Die Reinigungsmasse
musste daher regeneriert werden (Reaktionen 9 und 10). Hierzu wurde die Masse aus den

Reinigungskésten entfernt und im Umfeld der Kokerei zur Beliiftung ausgebreitet.
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Spéter wurde dem Rohgas Luft beigemischt, und die Regeneration erfolgte schon in den Rei-
nigungskidsten. Die Masse konnte nun wieder eingesetzt werden. Erst wenn sich der elementa-
re Schwefel auf Gehalte von ungefidhr 60% anreicherte, war die Masse unbrauchbar gewor-
den. Der Schwefel sowie organische Gas-Begleitstoffe, Teer, Ol und Harze, belegten die O-

berflache der Eisenoxide, so dass deren Absorptionsfahigkeit stark abnahm.

Eine weitere wichtige Reaktion liegt in der bakteriellen Oxidation des elementaren Schwefels

zur Schwefelsidure, H,SO,4 (Reaktion 11).

Ein erwiinschter Nebeneffekt der Schwefelreinigung mit Eisenoxiden war die fast vollstin-
dige Entfernung (um 90%) des Cyanwasserstoffs aus dem Gas. Aufgrund seiner korrosiven
Wirkung und weniger wegen seiner Toxizitdt war der Cyanwasserstoff fiir den Kokereibetrieb
und fiir den Vertrieb als Stadtgas unerwiinscht. Frische Gasreinigungsmasse bindet keinen
Cyanwasserstoff. Es wird angenommen, dass Fe(Il)-Verbindungen fiir eine Aufnahme not-
wendig sind. Diese konnen aus der Reaktion 12 stammen. Der Cyanwasserstoff setzt sich zum
Berliner WeiB3, Fe;[Fe(CN)g], um, das wiederum bei der Regeneration zum Berliner Blau,

Fe4q[Fe(CN)s]s, oxidiert wird (Reaktionen 13 bis 15).

Die trockene Gasreinigung ist zwar ein sehr altes und einfaches Verfahren, doch so effektiv,
dass noch in der jiingeren Vergangenheit erfolgreich Versuche gemacht wurden, die Lux-
Masse, die aus wirtschaftlichen Griinden nicht mehr zur Verfiigung stand, durch andere Ei-
senoxide industrieller Herkunft zu ersetzen [ASSMANN, 1980]. In Bottrop verwendet noch

heute eine Kokerei Raseneisenerze zum Reinigen ihres Gases.

Neben der trockenen Gasreinigung gab es eine nasse Reinigung, die hinsichtlich der Schwe-
felentfernung etwas weniger effektiv war. Diese wurde nur auf Kokereien praktiziert. Thr An-
teil an der Gasreinigung 1937 machte im Ruhrgebiet 17%, im ganzen Reichsgebiet 5% aus
[BRUCKNER, 1938] und stieg in den 50er Jahren des 20. Jahrhunderts auf 55% im Ruhrgebiet.
Héaufig wurde der nassen Entschwefelung die trockene zur Feinreinigung nachgestellt. Die

Nassreinigung erfolgte iliber alkalische Absorptionsmittel oder Oxidationsverfahren.
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Als Sonderverfahren existierten auf einigen Grof3gaswerken und Zechenkokereien die Cyan-
wasserstoff-Auswaschung bis ungefdhr in die 30er Jahre des 20. Jahrhunderts. Das Rohgas
wurde vor der Ammoniakwische durch eine Eisen(Il)sulfatlosung, FeSO., geleitet. Dabei
bildet sich Eisensulfid und Ammoniumcyanid, NH4CN (Abb. 2.2, Reaktionen 16 und 17).
Das  Eisensulfid  reagiert —mit  Ammoniumcyanid zum  unldslichen  Ei-
sen(Il)cyanammoniumdoppelsalz, (NHy4),Fe[Fe(CN)g], Reaktion 18. Nach ldngeren Ein-
wirkungszeiten entsteht das 16sliche Ammonium-Eisen(IT)cyanid, (NH4)4[Fe(CN)s], Reaktion
19.

Bei grofleren Gaswerken und bei den meisten Kokereien wurden die verbrauchten Gasreini-
gungsmassen zur Weiterverarbeitung verkauft. Insbesondere wurde der Schwefel extrahiert.
Die Gewinnung von Berliner Blau oder von Eisencyankomplexen war von untergeordneter
Bedeutung. Zur Belastung der Bdden mit den cyanidhaltigen Reinigungsmassen kam es wie
folgt:

= Ausbreitung der Reinigungsmassen zur Regeneration,

= Auffiillen von Gruben, Senken und Bombentrichtern,

*  Verbleib am Standort nach Stilllegung der Produktion,

= Ablagerung mit hduslichen und gewerblichen Abfillen und

= Abgabe der Masse an Landwirte, Gartner und Reichsbahn/Bundesbahn als Un-

krautbekdmpfungsmittel.

Die Aufzdhlung macht deutlich, dass neben den Betriebsgeldnden ehemaliger Gaswerke und
Kokereien auch andere Flichen mit dem cyanidhaltigen Produktionsriickstand belastet sein
konnen. Zusétzlich ist in Boden ehemaliger groBBerer Kokereien die Verlagerung von Cyani-
den aus der nassen Cyanwasserstoff-Entfernung moglich. Das ist bislang nicht beriicksichtigt

worden.
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2.4.2.2 Hochofenprozess

Allgemeine Angaben zum Prozess der Roheisenerzeugung finden sich in PEACEY,
DAVENPORT [1979] sowie GMELIN-DURRER [1971]. STEUER [1986] und WEE [1978] be-
schreiben ausfiihrlicher den fiir die Cyanidbildung wichtigen Alkalikreislauf. Speziell auf das
Verhalten von Cyaniden im Hochofenprozess gehen SOHN , SZEKELY [1972], BOSCH et al.
[1969] und DIEMERS et al. [1965] ein. Ansonsten stie} das Verhalten von Cyaniden nie auf

ein sonderliches Interesse seitens der roheisenproduzierenden Industrie.

Der Hochofen ist ein Gebldseschachtofen, der nach dem Gegenstromprinzip arbeitet (Abb.
2.3). Die Beschickung, das sind die Einsatzstoffe, sinkt im Hochofen von oben nach unten,

wiéhrend das Gas von unten nach oben aufsteigt.

Das 900°C bis 1300°C heifle Gas, das im unteren Teil des Hochofens eingeblasen wird, gibt
Wirme an die Beschickung ab und wirkt chemisch auf sie ein. Weil die Temperatur der Be-
schickung beim Niedergehen im Hochofen steigt und daher deren Volumen zunimmt, vergro-
Bert sich der Querschnitt des Hochofens zunichst. Danach verjiingt sich der Querschnitt wie-
der, denn die Beschickung und deren Umwandlungsprodukte schmelzen unter Volumenver-
minderung. Von oben nach unten lésst sich der Hochofen in die Gicht, den Schacht, den Koh-
lensack, die Rast und das Gestell gliedern. In der Gicht herrschen Temperaturen von 200°C
bis 250°C. Der Schacht ist der obere Kegel des Hochofens mit Temperaturen von 250°C bis
700°C (oberer Schacht) und 700°C bis 1000°C (unterer Schacht). Der breiteste Teil ist der
Kohlensack. Danach setzt der untere Kegel an, der als Rast bezeichnet wird, mit Temperatu-

ren von 1000°C bis 1600°C. Auf dem Gestell ruht der Hochofen.
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Abbildung 2.3 Schematisches Diagramm eines Hochofens (nach MORTIMER, 1987) und chemische Reaktionen,
die fiir die Cyanidbildung wichtig sind. M steht fiir Kalium oder Natrium. Die Lage der Reaktionsgleichungen
entspricht grob einer rdumlichen Zuordnung im Hochofen.

Beschickt (Begichtung) wird der Hochofen iiber Gichtverschlussklappen wechselseitig mit
Steinkohlenkoks und Moéller. Der Moller besteht aus Eisenerzen und Zuschlagsstoffen. Die
Zuschlagsstoffe dienen dazu, die im Eisenerz enthaltene Gangart, das sind im wesentlichen
Silikate, in leicht schmelzbare Calcium-Aluminium-Silikate zu {iberfithren. Als Zuschlags-
stoffe finden sauer (Silikate) oder basisch (Carbonate) wirkende Stoffe Verwendung. Die spe-
zifisch leichtere Schlacke und das fliissige Roheisen verlassen den Hochofen getrennt vonein-
ander am Gestell iiber einen Abstich. Das nach oben aufsteigende Gas sammelt sich in der
Gicht und wird dort durch Rohre abgefiihrt. Das Gas wird als Gichtgas oder synonym Hoch-
ofengas bezeichnet. Es setzt sich heute im Mittel aus 22% Kohlendioxid, 23% Kohlen-
monoxid, 3% Wasserstoff, 3% Wasserdampf und 49% Stickstoff zusammen. Daneben enthilt
es Staube (Gichtstaub). Heute fallen pro 1000 kg Roheisen ungefahr 30 kg Gichtstaub an. Die
Staube sind teils durch den Gasstrom mechanisch mitgerissene Stoffe der Beschickung, teils
handelt es sich um stoffliche Neubildungen. Die Neubildungen kdnnen gasférmig vorliegen.
Sie kondensieren beim Abkiihlen des Gases. Zu den stofflichen Neubildungen gehdren die

Cyanide.
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In der Hochofentechnologie ist ein interner Stoffkreislauf bekannt. Der interne Kreislauf um-
faB3t Zink und die Alkali-Elemente Natrium und Kalium. Letztere sind fiir die Cyanidbildung
wichtig. Die Alkali-Verbindungen, die hauptsidchlich durch Koks und saure Zuschlagsstoffe
in Form von Silikaten in den Hochofen gelangen, wandern von der Gicht zum Gestell und
werden dort reduziert (Reaktion 1, Abb. 2.3). Das freigesetzte Natrium und Kalium verdampft
und reagiert mit Koks-Kohlenstoff und dem Stickstoff der Luft bei Temperaturen > 1000°C
zu Alkalicyaniden (Reaktion 2, Abb. 2.3). Das Kaliumcyanid ist das bekannte Zyankali. Die
gasformig vorliegenden Alkalicyanide steigen mit dem Schachtgas auf und kénnen < 1000°C
zu Kohlendioxid unter Carbonatbildung zerfallen (Reaktion 4, Abb. 2.3). Das Ausmal} der
Cyanid-Oxidation hédngt stark vom Verhéltnis der Partialdriicke Kohlendioxid
/Kohlenmonoxid ab, die wiederum temperaturabhidngig sind. Die Alkalicarbonate werden
zum Teil mit dem Gichtgas ausgetragen, zum Teil werden sie an den Hochofenwandungen
niederschlagen. Diese Anreicherung der Alkalielemente bezeichnet man als inneren Kreislauf.
Die Ablagerungen von Carbonaten und Cyaniden an den Ofenwandungen sind unerwiinscht,

da sie zu Beeintrachtigung des Hochofenbetriebs fiihren.

Ein Teil der Alkalicarbonate lagert sich auf der Oberfldche von Koks ab. Zusammen mit dem
Koks sinken sie in tiefere Bereiche des Hochofens und bilden, wenn die Bedingungen redu-
zierend genug sind, erneut Alkalicyanide (Reaktion 3, Abb. 2.3). Begiinstigt wird diese Reak-

tion durch hohe Temperaturen und durch einen niedrigen Kohlendioxid-Partialdruck.

Auch hinsichtlich der Cyanide kann somit von einem inneren Kreislauf gesprochen werden.
Allerdings ist dieser Kreislauf nicht geschlossen, sondern offen, denn ein Teil der Alkalicya-

nide gelangt immer mit dem Gichtgas aus dem Hochofen.

Inwieweit die Bildung der Cyanide im Hochofen sich ausschlieBlich auf die oben genannten

Reaktionen beschrinken, ist nicht abschlieend gekliart [OWEN, 1983].

Aufgrund der stark schwankenden Temperaturen im Hochofen variiert die in die Gicht gelan-
gende Cyanidmenge erheblich. Verinderungen im Hochofenbetrieb wie Anderung in der
Mollerzusammensetzung, Wechsel des Erzeugerprogramms, Tieffahren des Hochofens, Los-

brechen von Ansitzen u.a. wirken sich auf den Cyanidgehalt des Gichtgases aus.
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Das Gichtgas hat einen Energieinhalt, der eine Weiterverwendung (Winderhitzung, Pumpen-
betrieb, Stromerzeugung u.a.) erlaubt. Dazu muss das Gichtgas vom Gichtstaub gereinigt
werden. Nach einer trockenen Erstreinigung in Staubsdcken und Zentrifugalabscheidern er-
folgt eine Feinreinigung mittels Waschern und einer Elektrofilterreinigung. Bei dieser Nass-
reinigung werden die Cyanide im Waschwasser geldst, denn die Alkalicyanide sind sehr gut
wasserloslich (Tab. 2.1). Schon friithzeitig war man bemiiht, einen Teil des Waschwassers
wiederzuverwenden. Damit die feineren Partikel sich absetzen konnen, wurde das Waschwas-
ser in Klarbecken gepumpt. Der dabei entstehende Diinnschlamm wird als Gichtgasschlamm
oder Hochofengasschlamm bezeichnet. Frither bestand fiir den Schlamm meist keine Ver-
wertungsmoglichkeit. Was mit den Schlimmen der einzelnen Hochofen-Standorte geschehen
ist, kann heute nicht immer nachvollzogen werden. Haufig wurde der Schlamm jedoch nach
Stand der damaligen Technik in offene Schlamm-Absetzbecken verpumpt. Diese werden als

Gichtgasschlamm-Deponien bezeichnet.

Der alte, deponierte Gichtgasschlamm ist ein Abfall, fiir den bis heute keine Verwendungs-
moglichkeit existiert. Seitens der Industrie bestand und besteht kein wirtschaftliches Interesse,
die Konzentrationen und Bindungsformen von Cyaniden in diesen Substraten zu untersuchen.
Eine im Rahmen dieser Studie durchgefiihrte Befragung der roheisenproduzierenden deut-
schen Industrie und eine Literaturrecherche erbrachte keine Erkenntnis. Einzig STEUER [1986]
vermutet, dass in diesen Schlimmen die Cyanide in Form des schwer 16slichen Zinkcyanids
vorliegen konnten (Tab. 2.2). Er berichtet von Gehalten einer Dortmunder Deponie, die um
40 mg CN kg'1 liegen. Die geringe Loslichkeit der Cyanide wird durch einige Gutachten, die
eingesehen werden konnten, bestétigt. Cyanide in deponierten Gichtgasschldmmen konnen als

black box bezeichnet werden.

Im Gegensatz zu den Gichtgasschlimmen machen PABLO et al. [1997] und OWEN [1983] An-
gaben zu Bindungsformen von Cyaniden im Hochofen-Waschwasser. Nach OWEN [1983]
sollen maximal 10% der Cyanide in komplexierter Form vorliegen, der Rest in Form von frei-
em Cyanid. Im Abwasser eines australischen Hochofens fanden PABLO et al. [1997], dass sich
die Cyanide zu ungefihr 40% auf freie und zu 60% auf komplexe Cyanide verteilten. Das
Abwasser wirkte toxisch auf Fischlarven, was die Autoren zumindest teilweise auf die Anwe-

senheit von freiem Cyanid zurtickfiihren.
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2.5. Analytik

Aufgrund der moglichen toxischen Wirkung ist der Nachweis und die Quantifizierung von
cyanidhaltigen Verbindungen ein Standardparameter in nationalen und internationalen Re-
gelwerken, die sich mit der stofflichen Belastung der Umwelt befassen [APHA, 1995; E DIN
ISO 11262, 1994; DEV, 1988; LAGA, 1983].

In Deutschland wird die Cyanid-Analytik durch die Deutschen Einheitsverfahren [DEV,
1988] zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung fiir belastete Wasser [DIN 38405,
Teil 13, DEV 1988] sowie gering belastetes Trink-, Grund- und Oberflachenwasser [DIN
38405, Teil 14, DEV 1988] und fiir Boden durch E DIN ISO 11262 [1994] geregelt. Grund-
sdtzlich kann die Cyanid-Analytik, dies gilt ebenso international, in einen prédparativen und
einen Nachweis-Schritt untergliedert werden. Der préiparative Schritt erfolgt durch eine saure
Destillation und hat zum Ziel, die Cyanide in Cyanwasserstoff zu iiberfithren und dabei von
der Probenmatrix (Wasser, Boden und Abfallstoffe) mit ihren moglichen Interferenzen zu
trennen. Der Cyanwasserstoff wird mit einem Luftstrom aus dem Aufschlussgefdll ausgetrie-
ben und in einer alkalischen Losung absorbiert. Die Bedingungen wéhrend der Destillation
konnen variiert werden. Dadurch lassen sich verschiedene Bindungsformen von Cyaniden

erfassen.

Differenziert wird in Deutschland zwischen den Parametern Gesamtcyanid und leicht frei-
setzbares Cyanid. Gesamtcyanid im Sinn der DEV [1988] ist die Summe der einfachen und
komplexen Cyanide und derjenigen organischen, Cyan-Gruppen enthaltenden Verbindungen,
die unter den Bedingungen des Verfahrens Cyanwasserstoff abspalten. Dazu gehoren Cyan-
hydrine. Nitrile, Cyanate und Thiocyanate werden mit diesem Verfahren nicht erfasst. Sehr
unvollstindig aufgeschlossen werden Kobalt-, Gold- und Platin-Cyankomplexe. Der Aus-
druck Gesamtcyanid ist also operational definiert. Der Aufschluss erfolgt fiir 1 h bei einem
pH-Wert < 1 und Siedetemperatur in einem Aufschlussgerét aus Glas (Riickflussdestillation).
Der Probe werden Salzsdure, Zinn(II)chlorid und Kupfer(Il)sulfat zugefiigt. Der Zinn(II)-
Zusatz dient der Bildung von Kupfer(I)-Ionen und verhindert die Entstehung von Cyanaten.
Die Kupfer(I)-lonen beschleunigen die Zersetzung von Eisencyankomplexen und verhindern
den Ubertritt von Schwefelwasserstoff in die Absorptionsldsung. Gesamtcyanid in Boden
wird, mit Ausnahme der auf die 2 h erhéhten Aufschlusszeit, in dhnlicher Weise bestimmt [E

DIN ISO 11262, 1994].
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Leicht freisetzbares Cyanid im Sinn der DEV [1988] sind Cyanwasserstoff und alle Verbin-
dungen, die Cyan-Gruppen enthalten und bei Raumtemperatur und einem pH-Wert von 4 Cy-
anwasserstoff abspalten. Die Aufschlussbedingungen sind wesentlich milder als bei der Ge-
samtcyanid-Bestimmung. Erfasst werden einfache Cyanide und komplexe Cyanide mit einer
geringen Stabilitdt: Cadmium, Zink, Silber, Kupfer und Nickel. Eisencyankomplexe und stér-
kere Komplexe werden nicht erfasst. Die Aufschlussapparatur entspricht derjenigen wie sie
fiir die Gesamtcyanid-Bestimmung benutzt wird. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die
Fraktion der leicht freisetzbaren Cyanide von ihrer thermodynamischen Stabilitdt her definiert
ist. Vom Standpunkt der Toxikologie ist dies unter Beriicksichtigung der extremen Toxizitét
des Cyanwasserstoffs sinnvoll begriindet. Bei der Beurteilung der Belastung von Béden mit
Cyaniden sollte aber das Kriterium der Loslichkeit nicht vernachléssigt werden. Hiertiber tref-
fen die leichtfreisetzbaren Cyanide aber keine Aussage. Fiir leicht freisetzbares Cyanid in
Boden wird ein modifiziertes Vorgehen hinsichtlich der AufschluBzeit gewéhlt: Fiir 1 h wird
bei Raumtemperatur aufgeschlossen, dann wird bis zum Sieden erhitzt und anschlieend wird

fiir 1 h bei RiickfluB3 gekiihlt [E DIN ISO 11262, 1994].

In den USA werden bei der Beurteilung von Cyanidbelastungen die Begriffe Total Cyanide
und Weak and Dissociable Cyanide benutzt [APHA, 1995]. Die Unterschiede im Aufschluss
sind im Vergleich zu Deutschland so geringfiigig, dass diese Begriffe dem Gesamtycanid und

leicht freisetzbaren Cyanid dem DEV [1988] gleichgesetzt werden konnen.

Der Ausdruck’ Cyanides Amenable to Chlorination” meint die Differenz zwischen Gesamtcy-
anid einer Probe und deren Cyanidgehalt nach einer Chlorierung. Bei der Chlorierung werden
freie Cyanide und Cyanide in schwachen Komplexen zerstort, wahrend die starken Cyan-
komplexe nicht angegriffen werden. Diese Fraktion hat in Deutschland kein Gegenstiick. Wie
in Deutschland sind die Fraktionen Weak and Dissociable Cyanide und Cyanides Amenable
to Chlorination von ihrer thermodynamischen Stabilitit und nicht von der Loslichkeit her de-

finiert.

Das in der Absorptionslosung enthaltenen Cyanid-lon kann spektralphotometrisch, titri-
metrisch oder mit einer ionenselektiven Elektrode nachgewiesen werden [APHA, 1995; DEV,

1988]. Am héufigsten benutzt ist die sehr empfindliche spektralphotometrische Bestimmung.
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Bei diesem Nachweis reagiert das Cyanid-Ion mit einem Oxidationsmittel, Chloramin T, zu
Chlorcyan, in dem das Cyan-Radikal (CN") die reaktive Spezies ist. Mit Pyridin, heute meist
Isonicotinsdure (Pyridin-4-Carbonséure), bildet sich {iber ein Zwischenprodukt das Dialdehyd
Glutaconaldehyd. Das Glutaconaldehyd koppelt sich an Barbitursdure und bildet einen rotvio-

letten Farbstoff, dessen Absorption bei ungefihr 600 nm gemessen wird.

Zunehmende Bedeutung findet die Cyanid-Analytik mittels lonenchromatographie. Das Cya-
nid-Ion wird elektrochemisch nachgewiesen. Mit Hilfe geeigneter Trennsdulen und Eluenten
lassen sich zudem verschiedene Metallcyankomplexe detektieren. OTU et al. [1996] geben
iiber den Einsatz der Ionenchromatographie in der Cyanid-Analytik einen Uberblick. Als Be-
sonderheit seien zwei indirekte Methoden erwihnt: die gaschromatographische [EISENMANN,
1991] und die atomabsorptionsspektroskopische Bestimmung [ROSENTRETER , SKOGERBOE,
1991]. Bei der ersten Methode werden die Cyanide in Acetonitril umgewandelt, bei der zwei-
ten Methoden werden Silber-Ionen gemessen. Diese sind zuvor liber Komplexierung mit dem

Liganden Cyanid aus ihrer metallischen Form in Losung gegangen.

Sowohl die Bestimmung der Gesamtcyanide als auch die der freien Cyanide lassen sich on-
line in FlieBinjektion- oder kontinuierliche Durchflusssysteme integrieren und damit automa-
tisieren [E DIN ISO 14 403, 1998; MILOSAVLIEVIC et al., 1995; MEEUSSEN et al., 1989]. Dies
erfordert jedoch einen relativ hohen Kapitaleinsatz. Mit einer Mikrodestillationsapparatur ist
die Cyanid-Analytik kostengiinstig und schnell durchzufiihren [MANSFELD , BIERNATH,
2000]. Die FTIR-Spektrometrie als einfache und schnelle Methode kann zur ersten Erfassung
und Gefdhrdungsabschitzung von Cyaniden in Altlastverdachtsflichen eingesetzt werden

[JANNUSCH et al., 2002].
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3. Bedeutung der Umweltproblematik flir Deutschland

3.1. Bisheriger Kenntnisstand

Bevor auf die Untersuchungsergebnisse eingegangen wird, soll das Ausmal} des mit der Koh-
levergasung und Roheisenerzeugung verbundenen Umweltproblems fiir Deutschland gezeigt
werden. Aus einer zuvor durchgefiihrten Literaturrecherche ergab sich kein einheitliches und
kein aktuelles Bild iiber die Anzahl ehemaliger Gaswerke, Zechenkokereien und Gichtgas-
schlamm-Deponien in Deutschland. Eine bundesweite Umfrage war somit notwendig und

wurde durchgefiihrt.

Ab Mitte des letzen Jahrhunderts erlebte die aus England stammende Technik der Leuchtgas-
erzeugung aus Steinkohle in Deutschland einen grof8en Aufschwung. Um 1860 verfiigten von
508 Stadten ungefdhr 45 % iiber mindestens eine stddtisch oder privat gefiihrte Gasanstalt,
und alle Stddte mit mehr als 20.000 Einwohnern, insgesamt 47, waren ,,Gasstadte* [ ANONYM,
1862]. StraBennamen (,,Gasstrale®, ,,An der Gasanstalt®) oder die Redensart ,,Graf Koks von

der Gasanstalt™ deuten noch heute auf die Bedeutung dieses Wirtschaftszweiges hin.

Uber die Anzahl ehemaliger Gaswerkstandorte in Deutschland werden unterschiedliche An-
gaben gemacht. Die Angabe von 11.000 Standorten [KINNER et al., 1986] beruht auf einem
Zitierfehler, da diese Zahl mit der Anzahl der in der Gasindustrie titigen Menschen in Eng-
land im Jahr 1911 verwechselt wurde [RESS, 1957]. BORGMANN et al. [1987] geben fiir das
Gebiet der alten Bundesrepublik ungefiahr 5.000 Gaswerke an. Sie schitzten diese Zahl, in-
dem die Kommunen nach Einwohnerzahlen klassifiziert und die Anzahl der Kommunen pro
Einwohnerklasse mit einer angenommenen Zahl von Gaswerken pro Einwohnerklasse multip-
liziert wurden. MANSFELDT [2000] errechnet mit dieser Vorgehensweise fiir Nordrhein-
Westfalen ungefahr 800 Gaswerkstandorte. Entgegen dem Ergebnis dieser Schitzung liegt die
tatsdchliche Anzahl aktenkundiger Gaswerke in Nordrhein-Westfalen aber nur bei 233
[MANSFELDT, 2000]. Damit féllt die auf BORGMANN et al. [1987] basierende Schitzung fiir
Nordrhein-Westfalen um das nahezu vierfache zu hoch aus. Da die Schéitzung von BORG-
MANN et al. [1987] grundsédtzlich zu hoch ist, muss die Angabe von 5.000 Standorten fiir

Westdeutschland angezweifelt werden.
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3.2. Datenerhebung

Ziel der Umfrage war es, einen aktuellen Uberblick zum derzeitigen Stand der Erfassung,
Gefahrdungsabschidtzung und Sanierung der ehemaligen Gaswerkstandorte sowie Zechen-
und Hiittenkokereien und Gichtgasschlamm-Deponien in Deutschland zu erhalten. Dazu wur-
den die fiir Altlasten zustdndigen Landesbehorden und/oder die Kreise und kreisfreien Stadte

schriftlich befragt tiber:

1) Anzahl ehemaliger Gaswerke.

2) Anzahl ehemaliger Zechen- und Hiittenkokereien.

3) Angabe einer eigenen Gaserzeugung bei den Gaswerken.
4) Anzahl von Hochofengasschlamm-Deponien.

5) Durchgefiihrte Gefahrdungsabschiatzungen.

6) Durchgefiihrte Sicherungen und Sanierungen.

Die zweite Frage wurde gestellt, weil Gaswerke nicht immer eine eigene Kohlevergasung
betrieben. Sie bezogen Ferngas und verteilten es. In diesen Féllen fand auf den Geldnden der

Gaswerke keine Gasreinigung statt.

Alle im Folgenden angegebenen Daten geben den Stand vom 31.10.1999 wieder. Die Anga-
ben beruhen auf dem derzeitigen Kenntnisstand und haben keinen Anspruch auf Vollstindig-

keit.

3.3. Ehemalige Kokereistandorte in Deutschland

Die sehr hohe Riicklaufquote seitens der Kreise und kreisfreien Stadte liegt zwischen 87% fiir
Thiiringen und 100% fiir Brandenburg, Mecklenburg-Vorpommern, Nordrhein-Westfalen,
Sachsen und Sachsen-Anhalt (Tab. 3.1). Sie stellt den nachstehenden Uberblick auf eine um-
fassende Datenbasis. Fiir das Saarland liegen in bezug auf die Zechen- und Hiittenkokereien

nur sehr unvollstdndige Angaben vor.
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In Deutschland existieren nach den vorliegenden Angaben mindestens 1.313 ehemalige Koke-
reistandorte (Tab. 3.1). Von diesen sind 1.064, entsprechend 81%, Gaswerk-Kokereien. Zu-
satzlich gab es 30 aktenkundige Gaswerke ohne eigene Gasproduktion. Knapp die Hilfte
(46%) der Gaswerkstandorte liegen in den Bundeslédndern Nordrhein-Westfalen (22%), Sach-
sen (13%) und Baden-Wiirttemberg (11%). Begriindet ist das durch mehrere Faktoren: dem
Bevdlkerungsreichtum, dem relativ hohen Industrialisierungsgrad verbunden mit Wohlstand
schon im 19. Jahrhundert und im Fall von Nordrhein-Westfalen die Ndhe zum Steinkohle-
bergbau. Bevolkerungsarme Ladnder wie Schleswig-Holstein (4%) oder Mecklenburg-
Vorpommern (4%) haben zwar wesentlich weniger Gaswerke; die Umweltproblematik, die
aus der Reinigung des Leucht- oder Stadtgases folgt, ist aber nicht nur auf industrielle und
grofistddtische Verdichtungsrdaume beschrinkt, sondern findet sich ebenfalls in ldndlich struk-
turierten Bundesldndern. Die Standortzahl in Schleswig-Holstein und Mecklenburg-

Vorpommern entspricht in etwa denen von Berlin (3%).

Tabelle 3.1 Anzahl der erfassten ehemaligen Gaswerke mit eigener Gasproduktion und der Zechenkokereien in
den deutschen Bundesldandern sowie deren Untersuchungs- und Sanierungsstand.

Land Riicklauf ~  —----meee- Kokereien ----------------
Gaswerke Zechen ¢ Gesamt untersucht saniert

[%]
Baden-Wiirttemberg * 98 120 0 120 94 38
Bayern * 90 55 2 57 38 25
Berlin ° - 33 0 33 33 14
Brandenburg * 100 63 0 63 44 12
Bremen ° - 13 0 13 6 4
Hamburg ° - 23 3 26 kAl k.A.
Hessen ° - 83 0 83 62 6
Mecklenburg-Vorpommern * 100 37 0 37 27 14
Niedersachsen * 94 64 4 68 42 33
Nordrhein-Westfalen * 100 233 221 454 253 104
Rheinland-Pfalz * 93 52 0 52 32 23
Saarland * 90 16 5 21 7 5
Sachsen ? 100 137 12 149 74 14
Sachsen-Anhalt * 100 57 1 58 39 9
Schleswig-Holstein b - 39 1 40 k.A. k.A
Thiiringen * 87 39 0 39 14 9
Deutschland - 1064 249 1313 765 310

* Angaben nach Auskunft der Kreise und kreisfreien Stadte
b Angaben nach Auskunft der Landesoberbehdrde

¢ inklusive Hiittenkokereien

4 keine Angabe
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Die Anzahl ehemaliger Zechen-Kokereistandorte fiir Deutschland betrdgt 249 (Tab. 3.1). Im
Gegensatz zu den Gaswerken konzentrieren sich die ehemaligen Zechenkokereien mit fast
90% der Standorte auf ein Bundesland, ndmlich Nordrhein-Westfalen. Das bedingt der Stein-
kohlebergbau in den Revieren Ruhr und Aachen. Der weitaus grofite Teil mit 196 Standorten
liegt im Ruhrgebiet, und im Aachener Steinkohlerevier sind 16 Standorte vorhanden
[MANSFELDT, 2000]. In Sachsen liegen alle Zechenkokereien im Zwickauer-Oelsnitzer Stein-
kohlegebiet. Die Kokereien in den anderen Bundesldndern sind meistens Hiittenkokereien, die

nicht an Steinkohleférdergebiete gebunden sind.

Nordrhein-Westfalen ist ein Sonderfall unter den Bundesldndern, denn ungefdhr 35% aller
ehemaligen Kohlevergasungsanlagen im hier beschriebenen Sinn konzentrieren sich auf die-
ses Bundesland. In Sachsen, dem Bundesland mit der zweitgro3ten Anzahl von ehemaligen
Kohlevergasungsanlagen, sind es dagegen nur 11%. In Nordrhein-Westfalen liegen die drei
Stadte Deutschlands mit der hochsten Zahl von ehemaligen Gaswerken und Zechenkokereien:
Dortmund, Bochum und Essen mit 49, 48 und 42 Standorten. Zechenkokereien machen in

diesen Stdadten mit 36, 42 und 28 Standorten den grofiten Anteil aus.

Fiir Hessen werden in 1992 72 aktenkundige Gaswerkstandorte [GORLT, 1992] und in Baden-
Wiirttemberg in 1990 um 100 aktenkundige Standorte [LANDESANSTALT FUR UMWELT-
SCHUTZ, 1990] genannt. Im Vergleich zu dieser Umfrage hat sich die Zahl um 11 fiir Hessen
(+15%) und ungefdhr 20 fiir Baden-Wiirttemberg (+20%) erhoht. Das zeigt, dass die Erfas-
sung von Altlasten, wie eingangs erwéhnt, noch nicht abgeschlossen ist. Im Gegensatz zu der
Anzahl der Zechenkokereien ist die Zahl der von den Ordnungsbehdrden erfassten Gaswerk-
Kokereien mit Sicherheit unvollstindig, denn kleine Gaswerke waren im letzten Jahrhundert
zum Teil nur wenige Jahrzehnte im Betrieb, und ihre Existenz ist heute teilweise in Verges-
senheit geraten. Weiterhin produzierten viele mittelstindische Firmen selber Gas, z.B. in Thii-
ringen die Glasindustrie. Die Deutsche Reichsbahn betrieb eigene Gaswerke zur Waggon-
und Gebédudebeleuchtung. Angaben zur Anzahl solcher Standorte in Deutschland wurden von
der Deutschen Bahn nicht zur Verfiigung gestellt, und diese Anlagen sind meistens nicht in

den Altlastendateien der Kommunen aufgefiihrt.
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Beschriankt man sich ausschlielich auf Gaswerke zur Stadtgaserzeugung und unterstellt, dass
heute nur die Hilfte den Ordnungsbehdrden bekannt sind, erhélt man basierend auf dieser
Umfrage eine Obergrenze von ungefdhr 2.000 Standorten fiir Deutschland in seinen jetzigen
Grenzen. Damit kann die Schiatzung von GUTSCHE , HEIKE [1989], die als Obergrenze 1.000
Gaswerke fiir Westdeutschland angeben, gestiitzt werden. Auf jeden Fall ist die Schitzung
von BORGMANN et al. [1987] mit 5.000 Standorten allein fiir Westdeutschland viel zu hoch

angesetzt.

Bei den unbekannt gebliebenen Standorten ist davon auszugehen, dass es sich um sehr kleine
Gaswerke mit kurzer Betriebszeit handelt. Da die Cyanid-Belastung der Boden im wesentli-
chen eine Funktion von Betriebsdauer und erzeugter Gasmenge ist, diirfte die Belastungssi-

tuation der meisten dieser Standorte gering sein.

Fiir einen internationalen Vergleich liegen aktuelle publizierte Angaben fiir die USA, GroB3-
britannien und die Niederlande vor. In den USA wird die Anzahl ehemaliger Gaswerke auf
1.100 bis 3.000 [HARKINS et al., 1988 zitiert in SHIFRIN et al., 1996] und in England auf 3.000
+ 1.000 geschétzt [ERL, 1987]. Die groBBe Zahl ehemaliger Gaswerke in Grof3britannien be-
ruht darauf, dass diese Technik dort entwickelt wurde und traditionell stark verbreitet war.
Zudem sind in der Zahlenangabe viele kleinere Kohlevergasungsanstalten enthalten, die ii-
berwiegend Kohlenwertstoffe erzeugten, ebenfalls eine Besonderheit GroBbritanniens.
MEEUSSEN et al. [1994] geben 234 ehemalige Gaswerke flir die Niederlande an. Fiir Frank-
reich werden in 1950 ungefdahr 500 Gaswerke angefiihrt [GROSSKINSKY, 1957]. Versuche, die
Anzahl von Gaswerken und Kokereien im oberschlesischen Kohlerevier vor Ort zu erfragen,
blieben erfolglos, da diese Standorte amtlich nicht erfasst sind. Grundsétzlich ist davon aus-
zugehen, dass in steinkohleférdernden Regionen immer eine gro3e Zahl von Kokereien und

Gaswerken existiert.

Gemessen an der in Deutschland erfassten Zahl von 104.000 altlastverdachtigen Altstandorten
[HOLZWARTH et al., 1998] ist der Anteil von Gaswerken und Zechenkokereien daran mit
1,25% gering. Insbesondere wegen organischer Schadstoffe (vor allem polyzyklische aroma-
tische Kohlenwasserstoffe, Benzol, Toluol und Xylol), die bei der Verkokung in grof3en Men-
gen anfallen und die Kokereibdden regelméBig belasten, gehoren diese Standorte zu den

Altstandorten, die oft nur mit einem relativ hohen finanziellen Aufwand zu sanieren sind.
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Von den 1.313 Kohlevergasungsstandorten in Deutschland sind bislang gut die Hélfte (58%)
im Rahmen von Gefdahrdungsabschitzungen untersucht worden (Tab. 3.1). Ein kleinerer An-
teil ist gesichert oder saniert (24%). Die Daten zeigen, dass sowohl bei der Gefdhrdungsab-
schitzung als auch bei der Sicherung und Sanierung solcher Standorte weiterer Handlungsbe-

darf besteht.

Wihrend in Deutschland schon lange keine Gaswerke mehr betrieben werden, sind gegenwiér-
tig noch 6 Kokereien in Betrieb: Vier davon in Nordrhein-Westfalen, die ausschlielich der
Kokserzeugung dienen. Zwei davon sind Hiittenkokereien, deren Gas ohne Reinigung zum
Beheizen der Hiittenwerke benutzt wird. Zwei sind Kokereien, die ehemals Zechen zugeord-
net waren. Eine liefert einen Teil ihres Gases an gewerbliche Nutzer. Diese Kokerei reinigt
das Gas als einzige in Deutschland noch in der klassischen Weise. Die gebrauchte Gasreini-
gungsmasse wird ordnungsgemil3 gelagert, aufbereitet und wiederverwendet. Eine Geféhr-
dung der Umwelt ist dabei ausgeschlossen. In Niedersachsen und im Saarland existieren je

eine Kokerei.

3.4. Gichtgasschlamm-Deponien in Deutschland

Hinsichtlich der Riicklaufquote kann auf Kapitel 3.1.2 und Tabelle 3.1 verwiesen werden, da
die Frage nach Gichtgasschlamm-Deponien in demselben Schreiben gestellt wurde. Gichtgas-
schlamm-Deponien oder Ablagerungen von Gichtgasschlammen beschrianken sich auf ehema-
lige oder noch in Betrieb befindliche roheisenproduzierende Standorte. Ganz im Gegensatz zu
den weitverbreitet vorkommenden ehemaligen Kokerei-Fléchen treten Standorte von Gicht-
gasschlamm-Deponien (offen oder geschlossen) und Ablagerungen deshalb nur lokal auf. Aus
der Umfrage ergibt sich aber kein vollstindiges Bild, denn viele der Ordnungsbehdrden, auch
in den industriellen Rdumen der Saar und Ruhr, erfassen Gichtgasschlimme nicht gesondert.
Oft wird vermutet, dass diese Schlimme zusammen mit anderen Abfallstoffen in Schlacken-
deponien verbracht wurden. Manchmal ist den Ordnungsbehorden iiber den Verbleib von
Hochofengasschlammen nichts bekannt, obwohl vor Ort Roheisen produziert wurde. So ist
beispielsweise in Hattingen (Nordrhein-Westfalen) die ,,Henrichshiitte* iiber 130 Jahre in

Betrieb gewesen.
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Der zustdndigen Ordnungsbehdrde liegen aber keine Kenntnisse iiber Gichtgasschldmme vor,
obwohl wihrend der langen Betriebszeit erhebliche Mengen von Schlammen angefallen sein
miissen und diese, zumindest teilweise, im Umfeld der Hochdfen abgelagert worden sein

dirften.

Im einzelnen ergibt sich aus der Umfrage folgendes Bild:

Keine konkreten Angaben (,,nicht bekannt, aber nicht auszuschlieBen) hinsichtlich offener
oder geschlossener Gichtgasschlamm-Deponien oder Ablagerungen konnten Mecklenburg-
Vorpommern, Sachsen, die Hansestddte Bremen und Hamburg, Rheinland-Pfalz und Baden-
Wiirttemberg geben. Vermutet werden abgelagerte Hochofengasschlimme in Thiiringen
(,,Maxhiitte” in Unterwellenborn), Brandenburg (Stahlwerk mit Roheisenerzeugung ,,Hen-
ningsdorf* in Henningsdorf) und Sachsen-Anhalt (Eisenhiittenwerk ,, Thale* in Thale).
Bekannt sind Gichtgasschlamm-Ablagerungen in Schleswig-Holstein (,,Metallhiittenwerke
Liibeck AG* in Liibeck), Niedersachsen (,,Georgsmarienhiitte” im Landkreis Osnabriick und
Lwdalzgitterwerke® im Landkreis Peine), Bayern (,,Neue Max Hiitte* in Amberg-Sulzbach) und
im Saarland (,,Neunkirchener Eisenwerk* in Neukirchen und ,,Saarstahl AG Volklingen* in

der Gemeinde Wadgassen).

Nordrhein-Westfalen ist aufgrund der Steinkohlevorkommen im Ruhrgebiet das Bundesland
mit der grofften Anzahl ehemaliger Hochofenstandorte. Daher soll die Situation in diesem
Land genauer betrachtet werden, zumal diese Studie sich mit einem derartigen Standort in

Nordrhein-Westfalen beschéftigt.

Gichtgasschlamm-Ablagerungen sind bekannt in den Stidten Herne (2 Standorte), Dortmund
(2 Standorte), Recklinghausen (2 Standorte), Gelsenkirchen (2 Standorte) und Miihlheim (1
Standort, bei dem die Schlimme aus Oberhausen stammen). Vermutet werden derartige Ab-
lagerungen im Stadtgebiet von Duisburg, Essen, Oberhausen und Bochum sowie im Land-

kreis Aachen, wo 3 Roheisenwerke in Betrieb waren.

Als Ergebnis ist festzuhalten, dass in Deutschland mindestens 15 Standorte existieren, in de-
nen Gichtgasschlimme abgelagert wurden. Weil die Erfassung durch die Ordnungsbehdrden
aber unvollstindig ist, diirfte die tatsdchliche Anzahl hoher sein, insbesondere in den durch

die Montanindustrie stark geprdgten Bundesldndern Saarland und Nordrhein-Westfalen.
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So gab es in Deutschland im Jahr 1936 42 Hochofenbetriebe mit 128 in Betrieb befindlichen
Hochofen, im Jahr 1954 (Bundesgebiet) 35 Hochofenbetriebe mit 92 in Betrieb befindlichen
Hochofen [WIRTSCHAFTSVEREINIGUNG EISEN- UND STAHLINDUSTRIE, 1955]. Von 1970 bis
1999 nahm die Zahl an Hochofen von 104 auf 22 kontinuierlich ab; Angaben zur Zahl der

Hochofenbetriebe fehlen [ WIRTSCHAFTSVEREINIGUNG STAHL, 2000].

Von der Anzahl der Standorte her tritt die Umweltproblematik, die sich aus abgelagerten
Gichtgasschldmmen (15 bekannte Standorte) ergibt, gegeniiber Kokereistandorten (1300 be-
kannte Standorte) deutlich in den Hintergrund. Allerdings ist die Anzahl solcher Standorte

kein alleiniges Kriterium fiir das Ausmal} der Umweltproblematik.

So umfasst die in dieser Studie untersuchte Gichtgasschlamm-Deponie in Herne-Wanne eine
Fliche von ca. 4 ha und ein Volumen von ca. 250.000 m’. Derartige AusmaBe werden selbst

bei groBen Zechenkokereien nicht erreicht.
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4. Gichtgasschlamme

4.1. Herkunft, Probenentnahme und Probenaufbereitung

Die untersuchten Gichtgasschlamme entstammen der Gichtgasschlammdeponie ,,SchalkerVe-
rein“ in Herne-Wanne, dem Geldnde der ,,Liibecker Metallhiitte* in Liibeck-Herrenwyk und

der Gichtgasschlammdeponie der Thyssen-Krupp Stahl AG in Dinslaken.

Das Werk ,,Schalker Verein“ in Gelsenkirchen-Schalke produzierte mit zeitweilig drei Hoch-
ofen vom Ende des 19. Jahrhunderts bis 1983 Roheisen. Ab Ende der 20er Jahre wurde der
nicht entwisserte Gichtgasschlamm tiiber Druckleitungen auf eine Deponie in Herne-Wanne
verpumpt. Die Deponie untergliedert sich in verschiedene Schlammteiche. Diese sind durch
Wille, die vorwiegend aus GieBereiabfillen bestehen, voneinander getrennt. Mit dem Ende
der Roheisenproduktion endete die Beschickung der Deponie. Die Schldmme trockneten ab
und sind heute begehbar. In Abhingigkeit ihres Alters sind die Teiche von einer Vegetation
bedeckt, die sich hauptsédchlich aus Birken zusammensetzt [KOSSMANN , MANSFELDT, 1999].
Im September 1998 wurden 10 Schiirfgruben auf 6 ehemaligen Teichen dieser Deponie ange-
legt. Die Tiefe der Schiirfe betrug zwischen 110 und 150 cm. Aufgrund morphologischer Be-
sonderheiten, insbesondere der Farbe und Schichtung, wurden aus diesen Schiirfen 32 Proben
mit jeweils ungefahr 25 kg Frischmasse (FM) entnommen. Die Proben wurden unmittelbar
nach der Entnahme in Polyethylen(PE)-Beuteln verpackt und bei 5°C in einer Kiihlkammer
fiir ungefdhr eine Woche gelagert. Anschliefend wurden die Proben in eine Plastikwanne ii-
berfiihrt und homogenisiert. Ein Teil des Materials wurde durch ein 4-mm Sieb gestrichen, in
PE-Beutel verpackt und kiihl gelagert. Das restliche Material wurde bei 50°C ofengetrocknet,
< 2 mm gesiebt und in Pappschachteln aufbewahrt. Teile davon wurden mit einer Achatku-
gelmiihle feingemahlen. Zusitzlich wurden aus vier Schiirfgruben ungestorte Proben mit

Stechzylindern (Volumina 100 cm’, 250 cm® und 750 cm®) entnommen.
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Im Mai 2000 wurden in zwei Teichen der ehemaligen Deponie Schlauchkernborhrungen
(Endteufe: Bohrung XI 12,0 m und Bohrung XIII 22,0 m) von 180 mm Durchmesser durchge-
fiihrt (Abb. 4.1). Eine weitere Schlauchkernbohrung (Bohrung XII; Endteufe: 8,60 m) wurde
in den Ubergangsbereich der Gichtgasschlammdeponie ,,Schalker Verein* zu dem ehemaligen
Kokereigeldnde ,,Unser Fritz* gesetzt. Wéahrend der Bohrungen wurden insgesamt 37 feldfri-
sche Proben entnommen, in PE-Beuteln transportiert und sofort bei 60° C im Trockenschrank

getrocknet. Die weitere Probenbehandlung erfolgte wie oben beschrieben.

Im Jahr 1905 wurde in Liibeck das ,,Hochofenwerk Liibeck* gegriindet. Ab 1954 firmierte das
Werk unter der Bezeichnung ,,Metallhiittenwerke Liibeck AG*. Die letzte Nachfolgegesell-
schaft ging 1990 in Konkurs. Auf dem Geldnde wurden ab 1907 zwei, ab 1912 drei Hochdfen
zur Roheisenerzeugung betrieben. Bis 1971 wurde der anfallende Gichtgasschlamm, der zu-
nédchst zur Entwésserung in Schlammteichen abgelagert wurde, in der Ostsee verklappt. Nach
dem Verbot der Verklappung 1971 wurde der Schlamm auf dem Betriebsgelédnde deponiert.
Anlésslich von Sanierungsarbeiten wurden vom Projekttrager der Sanierungsmal3nahme vier

trockene Schlammproben zur Verfligung gestellt.

In Duisburg-Bruchhausen betreibt die Thyssen-Krupp Stahl AG Hochéfen zur Roheisener-
zeugung. Der Gichtgasschlamm wird nach Entwésserung auf der befestigten Deponie des
Werkes in Dinslaken gelagert. Eine Probe aus der aktuellen Produktion wurde zur Verfiigung

gestellt.

Die Aufbereitung der Proben aus Liibeck und Dinslaken erfolgte wie fiir Herne beschrieben.
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Abbildung 4.1 Untersuchungsgebiet der Gichtgasschlamm-Deponie “Schalker Verein” in Herne-
Wanne; Lage der Schiirfgruben und Bohrungen.
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4.2. Methodik

4.2.1. Chemische Feststoffanalytik

4.2.1.1. Cyanide

Aufschluss Gesamtcyanide

Die Bestimmung der Gesamtcyanide erfolgt in Deutschland iiber eine saure Riickflussdestilla-
tion. Im Gegensatz zur DIN 38 405 [DEV, 1988] und E DIN ISO 11262 [1994] wurde keine
Destillationsapparatur aus Glas eingesetzt, sondern eine neu entwickelte Mikrodestillations-
Apparatur (MicroDistiller, Eppendorf-Netheler-Hinz). Wie MANSFELDT , BIERNATH [2000]
zeigen konnten, liefert diese Apparatur bei einer erheblich einfacheren Handhabung, geringe-
rem Raumbedarf und vermindertem Chemikalienbedarf statistisch gleiche Ergebnisse wie die

Destillationsapparatur nach DIN 38 405 [DEV, 1988].

In der wissenschaftlichen Literatur gibt es keinen Hinweis auf eine Cyanid-Analytik fiir
Gichtgasschldmme. Gutachterliche Arbeiten, die im Rahmen dieser Arbeit eingesehen werden
konnten, arbeiteten in Anlehnung an das DIN-Verfahren [DEV, 1988]. Vorversuche zeigten
allerdings, dass durch eine Erhohung der Destillationszeit und eine Verdoppelung der Chemi-
kalien sich die Wiederfindung eines zu 4 Gichtgasschlammproben zugesetzten Standards,
K4[Fe(CN)g], von 30% bis 40% auf 90% bis 97% verbesserte. Daher wurde das DIN-
Verfahren gedndert: Die Aufschlusszeit wurde verdoppelt, das entspricht der neuen E DIN
ISO 11262 [1994] und das Verhiltnis von Probe und Chemikalien verringert (50 mg Probe,
10 mL H,0, 100 uL CuSOs4, 100uL SnCl,, 200 uL HCI). Einzelheiten zu den Chemikalien
sind DIN 38 405 [DEV, 1988] und zu dem Einfluss der Aufschlusszeit sind MANSFELDT ,

BIERNATH [2001] zu entnehmen.

Erfahrungen bei der Cyanid-Bestimmung in Kokereiboden sowie Vermutungen, dass die Cy-
anide aufgrund ihrer Bindungsform zumindest teilweise in einem alkalischen Extrakt l16slich
sind, gaben Anlass zu folgendem Versuch: Fiir die Extraktion wurden 200 mg trockener
Gichtgasschlamm in 250 mL PE-Flaschen eingewogen und mit 100 mL 1 M Natriumhydro-
xid, NaOH, versetzt. Die PE-Flaschen wurden in einen Horizontalschiittler gespannt und 16 h

geschiittelt. AnschlieBend wurden die Flaschen abgestellt.
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Nach der Sedimentation des Schlammes wurde der Extrakt dekantiert und iiber einen 0,45 pm
Filter in einen 100 mL Kolben vakuumfiltriert.

Danach wurde der Kolben mit 1 M NaOH aufgefiillt. Zu dem in den PE-Flaschen verbliebe-
nen Schlamm wurden 90 mL 1 M NaOH gegeben und die gesamte Extraktion zweimal wie-
derholt. Die drei Extrakte wurden getrennt voneinander analysiert. Fiir den Aufschluss wurde
200 bis 500 uL Extrakt in Aufschlusskolben der Mikrodestillationsapparatur pipettiert. Der
weitere Aufschluss erfolgte entsprechend in Anlehnung an DIN 38 405 [DEV, 1988].

Aufschluss von leicht freisetzbaren Cyaniden

Die Bestimmung dieser Fraktion erfolgte an 5 Proben ohne weitere Modifikation in Anleh-
nung an E DIN ISO 11262 [1994]. Fiir den Aufschluss wurde eine Aufschlussapparatur nach
E DIN ISO 11262 [1994] benutzt.

Cyanid-Nachweis

In allen Fillen wurde das Cyanid-lon spektralphotometrisch bei 600 nm unter Verwendung
von Chloramin-T und Barbitursdure-Pyridin an einen Spektralphotometer (UV-VIS Spectro-
meter Lambda 2, Perkin-Elmer) in 1 cm Quarzkiivetten gemessen [ MANSFELDT , BIERNATH,

2000].

4.2.1.2. Metalle

Die Bestimmung der Metalle (Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium, Mangan, Eisen, A-
luminium) erfolgte nach einem Schmelzaufschluss mittels der Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) wellenlédngendispersiv an einem Rontgenfluoreszenzspektrometer (Philips PW 1400
und Philips PW 2404). Als Strahlenquelle diente eine Rhodium-Roéhre. Weil bei Zink, Blei
und Cadmium Verluste zu befiirchten waren, wurden beide Elemente mit Natriumperoxid,
NaO,, bei geringerer Temperatur aufgeschlossen. Die Bestimmung der beiden Metalle er-
folgte mittels ICP (Inductively-coupled plasma spectroscopy, Emissions-Spektrometrie mit

Plasmaanregung; Philips PU 7000).
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4.2.1.3. Nichtmetalle

Gesamtkohlenstoff, Gesamtstickstoff und Gesamtschwefel wurden durch trockene Vera-
schung des Materials bei 1200°C an einem Elemetaranalysegerite bestimmt. Anorganisch
gebundener Kohlenstoff wurde bestimmt, indem zu einer auf 60°C erhitzten Probe 15%ige
Perchlorsidure, HC1O4, zugegeben wurde. Aus der Differenz zwischen Gesamtkohlenstoff und

anorganischem Kohlenstoff ergibt sich der Gehalt an organischen Kohlenstoff.

4.2.1.4. pH-Wert

Der pH-Wert der Feststoffproben wurde potentiometrisch in einem 0,01 M CaCl,- oder im
wissrigen Extrakt mit einem Verhéltnis Boden zu Losung von 1:2,5 (10 g Einwaage) be-

stimmt.

4.2.2. Mineralogische Charakterisierung

Die mineralogische Zusammensetzung der Proben wurde am feingemahlenen Material ront-
genographisch (XRD) untersucht. Eingesetzt wurde ein Siemens-Diffraktometer D 500 mit
CuKoa-Strahlung. Die Proben wurden so prépariert, dass sich die Minerale statistisch zufallig
verteilt (Pulverdiffraktometrie) in einem Standard-Probenhalter aus Kunststoff befanden. Fiir
diese Aufnahmen betrug die Schrittgrofe 0,01° 2 Theta bei einer Aufnahmezeit von 10 s (10 s
Schritt™) und einem Bereich von 2° bis 72° 2 Theta.

Nach der qualitativen Phasenanalyse, also der Identifikation der kristallinen Bestandteile,
wurden erhebliche Anteile an amorpher Substanzen festgestellt. Amorph bedeutet, dass die
enthaltenen Festkorper zwar eine gewissen Nahordnung der aufbauenden elementaren Kom-
ponenten (Atome, Molekiile) aufweisen, nicht aber dariiber hinaus eine den Kristallen ver-
gleichbare, sich translatorisch fortsetzende sehr regelméBige Struktur. Als Hilfsmittel fiir die
Mengenberechnung aus einer XRD-Aufnahme wird ein least square-Algorithmus, benannt
nach dessen Erstbeschreiber, RIETVELD, durchgefiihrt. Erst dank einer neuen Software
(BGMN/AutoQuan), die den Vorzug besitzt, auch die Parameter des verwendeten Analysege-
rates und der Wellenldngenverteilung der eingesetzten Rontgenstrahlung zu erfassen, konnte
dies gelingen. Man bendtigt dazu ein gemessenen Rontgendiffraktogramm mit moglichst gu-
ter Statistik (mittlere bis lange Zahlzeit, also ca. 3 bis 12 h pro Analyse). Danach wird das

gemessene Diffraktogramm angefittet.
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Derartige Quantifizierungen sind moglich, indem ein innerer Intensititsstandard des National
Institute for Standards and Technology (NIST) mit definierten Eigenschaften in bekannten
Mengen zu den Proben zugemischt wird. Dies wurde dann nach griindlicher Homogenisie-
rung gerontgt. AnschlieBend konnte die Berechnung mit der o.g. Rietveldsoftware AutoQuan

erfolgen.

Rasterelektronenmikroskopische (REM) und transmissionselektronenmikroskopische (TEM)
Aufnahmen wurden am Gemeinschaftslabor fiir Elektronenmikroskopie (GFE) der RWTH
Aachen durchgefiihrt.

Die Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,0, K,Zns[Fe(CN)g]» - 9H,O wurde
nach VLASSELAER et al. [1976] hergestellt. Rontgenographisch wurde deren Phasenzusam-

mensetzung analysiert.

4.2.3. Physikalische Methoden

Die Bestimmung der Lagerungsdichte (dg; Dichte des Schlammes) wurde an Volumenproben
(250 oder 750 cm’ Stechzylinder) vorgenommen. Die Masse des Substrates wurde nach
Trocknung bei 105°C bestimmt und auf das jeweilige Volumen bezogen. Das spezifische
Gewicht (dg; Dichte des festen Schlammes) wurde iiber Tauchwigung ermittelt. Das Poren-
volumen, PV, wurde rechnerisch abgeleitet aus:
PV =(1-dg/dp)- 100

Die Verteilung des Porenvolumens (Porengrifienverteilung) auf verschiedene Porengréf3en
erfolgte mittels Unterdruck (Grobporen und Mittelporen) und Uberdruck (Feinporen). Die
gesiittigte Wasserleitfihigkeit (ke-Wert) wurde an Volumenproben (100 cm®) mittels Unter-
stromung bei stationdrer Stromung (konstantes Gefille) gemessen. Nihere Einzelheiten sind
HARTGE , HORN [1992] zu entnehmen. Die Korngrofienverteilung wurde iiber Laserbeu-
gungsspektroskopie (Analysette 22, Fritsch) gemessen. Dazu wurden die Proben < 630 um
gesiebt und gefriergetrocknet. Die Dispergierung erfolgte fiir 10 min iiber Ultraschall. An-

schlieBend wurden die Proben vermessen.

Die Farbe der Gichtgasschlamme wurde an trockenen Proben mittels einer Munsell-Farbtafel

bestimmt [MUNSELL, 1988].
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4.2.4. Gewinnung und Analyse von Extrakten und Porenwasser

Wiissrige Extrakte

Die wissrigen Extrakte wurden nach DIN 38 414 Teil 4 [DEV, 1984] hergestellt, indem in
dreifacher Wiederholung 50 g TM, entsprechend dem aktuellen Wassergehalt 72,8 g bis 171,8
g FM, in 500 mL PE-Flaschen eingewogen wurden. AnschlieBend wurden 500 mL
Reinstwasser zugegeben. Die Flaschen wurden in einen Uberkopfschiittler eingespannt und
24 h geschiittelt. Danach wurde faltenfiltriert (Blaubandfilter). Aliquote des Filtrats wurden

membranfiltriert (0,45 pm Cellulosenitratfilter).

Porenwasser

Von den feuchten, homogenisierten Schlammproben wurden insgesamt ungefdhr 2 kg bei
15.300g fiir 30 min zentrifugiert. Die iiberstehende Losung wurde dekantiert und membran-
filtriert.

Cyanid-Mobilitdtsversuch in Abhdngigkeit vom pH-Wert

Die Mobilititsversuche wurden in pHg-Versuchen am STUA-Herten durchgefiihrt. Untersu-
chungen erfolgten an Gichtgasschlammen, Gasreinigungsmassen, Kokereiboden und synthe-
tisch hergestelltem Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O. Es wurden jeweils 50g Probe
eingewogen und mit destilliertem Wasser versetzt. Durch die Zugabe unterschiedlicher Vo-
lumina von 2 M NaOH und 2 M HCI wurden innerhalb von 24 h vorgegebene pH-Werte ein-

gestellt. Insgesamt wurden 13, teilweise 15 pH-Stufen eingestellt.

Analysen
Die Bestimmung des pH-Wertes erfolgte potentiometrisch, und die elektrische Leitfihigkeit

wurde konduktometrisch gemessen.

Die Alkalinitit wurde in Anlehnung an das DEV [1995] mit potentiometrischer Endpunktbe-
stimmung bestimmt. Die Cyanide wurden mittels der oben erwidhnten Mikrodestillations-
Apparatur aufgeschlossen [MANSFELDT , BIERNATH, 2000] und wie beschrieben spektralpho-

tometrisch bestimmt.
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Natrium und Kalium wurden mittels Atomemissions-Spektrometrie (Flamme) und Magnesi-
um, Calcium und Zink mittels Atomabsorptions-Spektrometrie analysiert. In Abhéngigkeit

der Elementkonzentration wurde die Flammen- oder Graphitrohrtechnik eingesetzt.

Fluorid, Chlorid, Nitrat und Sulfat wurden mittels lonenchromatographie mit Supressor-
Technik analysiert. Der Nachweis der Anionen erfolgte liber Messung der elektrischen Leit-

fahigkeit.

Geloster organischer Kohlenstoff (DOC) wurde an einem Elementaranalysengerét bestimmt.
Das enstandenen CO, Gas wurde iiber Infrarot-Absorption detektiert. Anorganischer geldster

Kohlenstoff wurde zuvor durch Ansduern aus den Proben ausgetrieben.

4.2.5. Sorption von Eisencyankomplexen an Goethit und
Gichtgasschlammen

In hiesigen Boden ist der Goethit (a-FeOOH) der wichtigste Sorbent fiir Anionen, daher ist er
in vielen Untersuchungen zum Sorptionsverhalten unterschiedlichster Ionen als Modellsor-
bent benutzt worden [CORNELL , SCHWERTMANN, 1996]. Die Sorptionsversuche mit Eisency-
ankomplexen an Goethit und Gichtgasschldimmen fanden bei konstanter Temperatur und lo-
nenstdrke und variablen Anfangs-pH-Werten als Schiittelversuche (24 h Schiittelzeit) statt.
Der Goethit wurde selbst hergestellt, hat eine spezifische Oberfliche von 30 m? g und einen
Ladungsnullpunkt bei einem pH-Wert 8,3. Die verwendeten Gichtgasschlammproben stam-

men von der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker-Verein“ in Herne-Wanne.

In Sorptionsversuchen wird untersucht, in welchem Ausmal} ein Substrat einen bestimmten
Stoff binden kann. Die Ergebnisse werden als Adsorptionsisothermen dargestellt. Sie zeigen
das Verhiltnis der Menge der adsobierten Eisencyankomplexe und deren Konzentration in der
Gleichgewichtslosung. Die sorbierten Mengen ergeben sich aus der Differenz der Anfangs-
konzentration c¢; und der Endkonzentration cf bezogen auf die Einwaage. Dargestellt ist c¢ (=
c) gegen gebundene Menge S. Isothermen ergeben sich aus der Anpassung der Werte an die
Langmuir-Freundlich-Isotherme (S = (Smaxbc”) / (1+bc")), wobei Smax das Sorptionsmaximum

ist und b und n Konstanten.
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4.2.6. Statistische Verrechnungen

Die Verrechnungen sowohl der beschreibenden als auch der schlieBenden Statistik sind mit
dem Programm SPSS 8.0 durchgefiihrt worden [z.B. JANSSEN , LAATZ, 1994]. Statistische
Abhingigkeiten wurden als parametrischer Korrelationskoeffizient errechnet. Die Stufen der
statistischen Sicherheit fiir diese Koeffizienten werden fiir das dazugehorige Signifikanzni-

veau (p) folgendermalBlen gekennzeichnet:

ohne = nicht signifikant (p > 5%)
* = schwach signifikant (1% < p < 5%)
ok = signifikant (0,1% < p < 1%)
sk = hoch signifikant (p < 0,1%)

4.3. Allgemeine Charakterisierung der Gichtgasschlamme

4.3.1. Gichtgasschlamme als Boden

Die Abbildung 4.2 zeigt zwei fiir die Gichtgasschlamm-Deponie anzutreffende repriasentative
Profile. Auffallendes Merkmal ist die schwarze Farbung des Substrates im frischen Zustand.
Daneben treten immer wieder hellgraue bis graue Farbbander auf (Abb. 4.2, links). Teilweise
finden sich drei bis vier solcher Biander im oberen Meter. Der Gichtgasschlamm kann intensiv
durchwurzelt sein. In Abbildung 4.2, links, sind kréftig entwickelte Wurzeln von Birken zu
erkennen. Sie reichen ohne scharfe Begrenzung bis in ungefdhr 80 cm Tiefe. Birkenblitter
bedecken die Bodenoberfliche auch dann, wenn der Gichtgasschlamm unbewachsen ist (Abb.

4.2, rechts). Die Blitter sind in diesem Fall verweht worden.

In allen Profilen sind Schichtungsstrukturen zu erkennen. Teilweise sind die Schichtungen nur
wenige mm méchtig, teilweise mehrere cm. Diese Schichtungen sind durch die Spiilung und

anschliefende Sedimentation der im Schlamm enthaltenen Partikel entstanden.
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Abbildung 4.2

Boden haben verschiedene natiirliche Funktionen, beispielsweise dienen sie als Pflanzen-
standort. Das Abb. 4.2 (links) verdeutlicht, dass der Gichtgasschlamm diese Funktion erfiillen
kann. Weil Gichtgasschlamm die Funktion eines Bodens erfiillen kann, ist dieser Schlamm
demnach ein bodenbildendes Substrat, d.h auf der Deponie haben sich Boden entwickelt. Es

stellt sich nun die Frage, wie die Boden zu klassifizieren sind.

In stadtisch-industriellen Verdichtungsrdumen treten Boden auf, die a) natiirlicher Entwick-
lung sind, sich aber durch Tétigkeit des Menschen verdndert haben, die b) sich aus anthropo-
genen Auftragen natiirlicher und/oder technogener Substrate entwickelt haben und die c) ver-

siegelt sind [BLUME, 1998].
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Bei dem Ausgangsgestein der Bodenbildung handelt es sich im Fall des Gichtgasschlamms
um ein aufgespiiltes, kiinstliches (technogenes) Substrat. Die Klassifikation von Bdden tech-
nogener Substrate kann grundsitzlich wie die natiirlicher Gesteine nach genetischen Merkma-

len erfolgen.

Ubernimmt man dieses Prinzip, so sind die Boden der Gichtgasschlamm-Deponie nach fol-
genden Kriterien zu gliedern [AK BODENSYSTEMATIK, 1998]. Ausgangsgestein der Bodenbil-

dung ist hier ein Lockergestein.

Rohbdden, die sich aus Lockergesteinen entwickeln, werden als Lockersyrosem klassifiziert
und haben ein Aj/IC-Profil. Die Humusakkumulation als wichtigster bodenbildender Prozess
ist in diesem Entwicklungsstadium so geringfiigig, dass nur ein unvollstindig ausgebildeter
humoser Ay-Horizont (dann A; Horizont, < 2cm) entstanden ist. Ein typischer Lockersyrosem
(Norm-Lockersyrosem) der Gichtschlamm-Deponie ist im Abb. 4.2, rechts, abgebildet. Mit
zunehmender Humusakkumulation entwickelt sich ein Ap-Horizont. Bioturbation im Gicht-
gasschlamm ist moglich, denn vereinzelt wurden Regenwilirmer bei den Grabungsarbeiten
gefunden. Der Gichtgasschlamm ist, wie spdter gezeigt wird, carbonathaltig. Entwickelte Bo-
den aus carbonathaltigem Lockergestein, dass nach AK BODENSYSTEMATIK [1998] 2 bis 75
Massen-% Kalk enthélt, werden als Pararendzina (Ah/eC-Profil) bezeichnet. In den meisten
Fillen ist die Humusakkumulation auf der Schlamm-Deponie jedoch so gering, dass die U-
bergangsbodentypen Pararendzina-Lockersyrosem (Abb. 4.2, links) und Lockersyrosem-
Pararendzina entstanden sind. Fiir eine stirkere Humusakkumulation sind die meisten
Schlammteiche noch zu jung. Der entscheidende Faktor in diesem Entwicklungsstadium der
Bodenbildung ist die Zeit: Die Boden der Gichtschlamm-Deponie befinden sich wegen der

geringen Dauer der Bodenentwicklung noch im Initialstadium der Bodenbildung.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Bodentypen Lockersyrosem
/Pararendzina-Lockersyrosem / Lockersyrosem-Pararendzina / Pararendzina auf der Depo-
nie vergesellschaftet auftreten. Eine derartige Bodenentwicklung ist natiirlicherweise, bei-
spielsweise auf carbonathaltigen Lockergesteinen, zu finden. Betont werden muss, dass der in
dem Gichtgasschlamm vorkommende hohe Anteil koksbiirtigen Kohlenstoffs kein Humus im
bodenkundlichen Sinn darstellt. International sind die Béden der Gichtgasschlamm-Deponie

als Anthropogenic Regosols zu klassifizieren [FAO-UNESCO, 1998].
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4.3.2. Chemische Eigenschaften

Die Elementgehalte im Gichtgasschlamm sind mittels Box plots, mit denen verschiedene
Kennwerte einer Verteilung gezeigt werden kdnnen, dargestellt (Abb. 4.3). Der vertikale
Strich umfasst die gesamte Verteilung vom kleinsten bis zum groBten Wert. Oberhalb und

unterhalb der Box liegt jeweils noch ein Viertel der Messwerte.

Die Box selber umfasst das untere und das obere Quartil, mithin 50% der Messwerte. Der
Querstrich in der Box markiert den Median, der genau in der Mitte der Verteilung liegt. Je die

Hilfte der Messwerte sind grofer oder kleiner als der Median.

1.000

& 100

-

&

=

o

S

g 1w
1

Element

Abbildung 4.3 Elementarzusammensetzung von 32 Gichtgasschlammproben der
Gicht-gasschlamm-Deponie ,Schalker Verein“ in Herne-Wanne, darqestellt mittels Box
plots. Bericksichtigt sind nur Elemente mit Konzentrationen > 1 g kg™

Die beiden dominierenden Elemente (>100 g kg™") in den deponierten Gichtgasschlimmen
sind der Kohlenstoff in organischer Bindungsform (Median 132 g kg™) und das Eisen (Medi-
an 136 g kg). Bei dem Prozess der Roheisenerzeugung werden groBe Mengen an Koks und
Eisenerzen eingesetzt und dementsprechend viel Koks-Kohlenstoff und Eisen gelangen in den
Hochofen. Dort werden wihrend des Verbrennungsvorgangs Koks- und Eisenerzpartikel mit
dem Gasstrom mechanisch in die Gicht gerissen und gelangen in das Gichtgas. So zeigen A-
nalysen von Gichtstduben, dass Kohlenstoff und Eisen die dominierenden Elemente in diesen

Stauben sind [STEUER, 1986].
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Die weitere Reinigung des Gichtstaubes sowie die Sedimentation im Klirbecken fiihrt zu kei-
ner wesentlichen Anderung in der Zusammensetzung der beiden Elemente. Diese deponierten
Gichtgasschlimme spiegeln mit ihren hohen organischen Kohlenstoff- und Eisengehalten

ganz deutlich den Produktionsprozess der Roheisenerzeugung wider.

Calcium (Median 73,6 g kg), Silizium (Median 62,3 g kg"), Aluminium (Median 29,2 g
kg™), Zink (Median 26,7 g kg™), anorganischer Kohlenstoff (Median 19,3 g kg™), Magnesium
(Median 17,4 g kg) und Blei (Median 11,2 g kg™) stellen in dieser Reihenfolge die zweit-
hiufigste Elementgruppe mit Gehalten zwischen 10 bis 100 g kg™ im Gichtgasschlamm dar
(Abb. 4.3). Wie bei dem organischen Kohlenstoff und dem Eisen entstammen diese Elemente
Stoffen, die im Hochofen eingesetzt werden. Hierbei handelt es sich um Zuschlédge (siehe Ka-
pitel 2.3.2.2), wie beispielsweise Kalkstein, Feldspédte, Tonminerale und Sand. Genau wie
Koks und Eisenerze gelangen die Zuschlagsstoffe iiber den Gasstrom partikulér in die Gicht
und verlassen den Hochofen als Bestandteil des Gichtstaubs.

Allerdings lassen sich mit dem mechanischen Transport nicht die hohen Blei- und Zinkgehal-
te des Gichtgasschlamms erkldren. Deren Anteil hat sich im Vergleich zum urspriinglichen

Anteil vervielfacht.

Zink und Blei sind Neben- und keine Hauptbestandteile von den im Hochofen eingesetzten
Erzen und Silikaten. Neben dem mechanischen Transport finden im Hochofen stoffliche Um-
bildungen statt. Metallisches Zink hat einen niedrigen Schmelz- (420 °C) und Siedepunkt
(907 °C). Beim Absinken im Hochofen wird es, Blei im geringeren Ausmal} (Schmelzpunkt
328 °C; Siedepunkt 1744 °C), aus seinen silikatischen oder oxidischen Bindungsformen frei-

gesetzt und gelangt als Element verdampfend in den Hochofen.

So bilden sich die schon erwihnten inneren Kreislédufe aus (siche Kapitel 2.3.2.2). Der innere
Hochofenkreislauf ist aber nicht geschlossen, denn ein Teil des Zinks und Bleis verldsst den
Hochofen iiber den Gichtstaub. Natrium (Median 7,54 g kg'), Mangan (Median 4,10 g kg™),
Kalium (Median 4,01 g kg™), Stickstoff (Median 3,41 g kg"), Schwefel (Median 4,37 g kg™)
und Phosphor (Median 1,38 g kg') kommen in Gehalten zwischen 1 und 10 g kg im Gicht-
schlamm vor (Abb. 4.3).
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Mangan ist Nebenbestandteil von Eisenoxiden, Natrium und Kalium sind Bestandteile der
Zuschlagsstoffe und Stickstoff, Schwefel und Phosphor sind im Koks enthalten: Stickstoff
und Phosphor in fast ausschlieBlich organischer und Schwefel zusitzlich in anorganischer
Bindungsform als Pyrit oder Markasit, FeS,. Bei diesen Elementen gibt es einen physikali-
schen Transport mit dem Gasstrom aus den Hochofen. Daneben gibt es noch einen inneren

Stoffkreislauf, der als Alkali-Kreislauf bekannt ist.

Natrium und Kalium verdampfen im Hochofen analog zum Zink und Blei in Form ihrer Ele-
mente und kondensieren wieder. Ein Teil der Alkali-Verbindungen wird aber immer aus dem
Hochofen ausgetragen. Erwidhnenswert sind die (nicht dargestellten) Cadmium-Konzentration
(Schmelzpunkt 321 °C; Siedepunkt 767 °C), die von 5 bis 95 mg Cd kg reichen mit einem
Mittelwert von 38 mg Cd kg™ und einem Median von 34 mg Cd kg™

Zu beriicksichtigen ist bei der Beurteilung der Elementkonzentrationen, dass die Streuung in
den Konzentrationen relativ grof3 ist (Abb. 4.3). So deckt beispielsweise der organisch gebun-
dene Kohlenstoff eine Spannweite mit Konzentrationen von 140 bis 393 g kg ab. Das ist
nicht iiberraschend, denn der Hochofen wurde nicht immer gleich gefahren.

Je nach dem zu erzeugenden Roheisen wurden Anderungen in der Méllerung vorgenommen.
Der technische Fortschritt hat ebenfalls zu Verdnderungen in der Hochofenfahrweise beige-
tragen. Beides wirkt sich auf die Zusammensetzung des Gichtgasschlamms aus. Der Gicht-
gasschlamm, der hier untersucht wurde, deckt einen Produktionszeitraum von ungefahr 50
Jahren ab und die groBen Spannweiten in der Zusammensetzung des Schlamms sind zumin-

dest teilweise auf unterschiedliche Hochofenfahrweisen zuriickzufiihren.

Heute lassen sich mogliche Zusammenhinge nicht mehr kléren, denn sowohl {iber die Hoch-
ofenfahrweise des ,,Schalker Vereins* als auch iiber die Beschickung der Deponie in Herne-

Wanne liegen keine Unterlagen vor.

Um kausale Zusammenhdnge zwischen den Elementgehalten im deponierten Gichtgas-
schlamm zu klédren, wurde eine korrelationsstatistische Verrechnung durchgefiihrt. Positive
Beziehungen ergeben sich zwischen Elementen, wenn sie gemeinsamer Bestandteil von

Einsatzstoffen sind.
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Um hier Abhéngigkeiten zu finden, ist es sinnvoll, Leitelemente zu definieren, die stellvertre-
tend fiir Stoffgruppen stehen. Diese Stoffgruppen sind Koks mit dem Leitelement organischer
Kohlenstoff, Eisenoxide mit Eisen, basische Zuschldge mit anorganischem Kohlenstoff und

silikatische Zuschldge mit Silizium.

Silikatische Zuschléige: Silizium als Stellvertreter fiir silikatische Zuschlagsstoffe zeigt eine
sehr enge Beziehung zu Kalium (r = 0,480**) und eine enge Beziehung zu Aluminium (r =
0,457*%*). Alle drei Elemente treten in Silikaten (Glimmer) auf. Die Bedeutung der Silikate fiir
die Kalium-Verteilung im Gichtgasschlamm wird durch die sehr enge Beziechung zum Alumi-
nium (r = 0,833***) noch unterstrichen. Kalk: Mit basischen Zuschlagsstoffen sind carbonat-
haltige Verbindungen gemeint. Der anorganische Kohlenstoff ist positiv und sehr eng mit

Calcium (r = 0,832***) und Magnesium (r = 0,910***) verbunden.

Die enge Beziehung von Calcium und Magnesium (r = 0,791**%*) ist darin begriindet, dass
beide Elemente im Dolomit enthalten sind. Koks: Der organische Kohlenstoff zeigt eine enge
Beziehung zu Stickstoff (r = 0,820***) und Schwefel (r = 0,731***). Stickstoff und Schwefel
sind Nebenbestandteile vom Koks. Eisenoxide: Eisen zeigt keine signifikanten Korrelationen
zu den hier aufgefiihrten Elementen. Sie sind auch nicht in bedeutenden Mengen in Eisenoxi-
den vertreten.

Weiterhin ergeben sich positive signifikante Beziehungen zwischen den Elementen, wenn
diese sich physikochemisch (relativ niedrige Schmelz- und Siedepunkte) dhnlich im Hochofen
verhalten. Das betrifft die Elemente Natrium (Schmelzpunkt 64°C; Siedepunkt 881°C), Kali-
um (Schmelzpunkt 98°C; Siedepunkt 754 °C), Cadmium, Zink und Blei. Mit Ausnahme von
Kalium zeigen diese Elemente dann auch unterschiedlich starke positive Beziechungen unter-
einander: Zn-Pb, r = 0,541**; Zn-Cd, r = 0.502**; Zn-Na, r = 0.893***; Pb-Na, r = 0.407%;
Pb-Cd, r = 0.754***; Cd-Na, r = 0.460**. Interessanterweise weicht das Kalium, das einen
dhnlichen Siedepunkt wie Natrium hat, hiervon ab. Es ist, meistens signifikant, negativ mit
den vorgenannten Elementen korreliert: K-Na, r = -0.186; K-Zn, r = -0.370*; K-Pb, r = -
0.484**; K-Cd, r = -0.542**,

Das bedeutet nicht, dass fiir Kalium die Verdampfung unwichtig ist. Nur ist der silikatisch

gebundene Kalium-Anteil fiir die Verteilung im Gichtgasschlamm bedeutender.
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Die Substratreaktion der Schlamme liegt zwischen pH-Wert (H,0) 7,1 bis 9,4 und zwischen
pH-Wert (CaCl,) 7,6 bis 9,2. Der Median des pH-Wertes betrigt 8,2 (H,0) und 8,4 (CaCl,).

Die Reaktion ist als mittel alkalisch anzusprechen.

Bei einem durchschnittlichen Carbonatgehalt von 19,3 g kg™ errechnet sich ein Kalkiquiva-
lent von 160 g kg™ Der Kalk fiihrt zu pH-Werten zwischen 7 und 8 in Abhingigkeit des Koh-
lendioxid-Partialdrucks. Damit umfasst die Substratreaktion der Gichtgasschlimme eine rela-

tiv geringe Spannweite.

CaCO; — CaO + CO, (4.1)
CaO + H,0 — Ca(OH), (4.2)

Hohere pH-Werte konnen auf der Anwesenheit von Branntkalk, CaO, oder dessen Umset-
zungsprodukt Calciumhydroxid, Ca(OH),, beruhen (Reaktionen 4.1 bis 4.2). Beide Verbin-
dungen entstehen im Hochofen oder spiter bei der Kldrung des Abwassers. In der Vorwéarm-
zone der Gicht wird Calciumcarbonat in Calciumoxid umgewandelt. Das Calciumoxid ge-
langt in das Gichtgas und reagiert im Waschwasser, im Klérbecken oder auf der Deponie zum

Calciumhydroxid.

4.3.3. Mineralogische Zusammensetzung

Eine semiquantitative Angabe der am hédufigsten im Gichtgasschlamm vorkommenden Mine-
rale findet sich in Tabelle 4.1. Als carbonatische Phasen lassen sich in allen Proben Calcit,
CaCOs3, und in den meisten Proben Dolomit, Ca,Mg(COs3),, identifizieren. Der Calcit kommt
haufiger in groBeren Mengen als Dolomit vor. Beide Minerale sind Bestandteil von basischen
Zuschlagsstoffen. Dabei ist Calcit meist dominierend. Weil die Carbonate sich schon bei rela-
tiv niedrigen Temperaturen im Hochofen zersetzen (Reaktion 4.1), wird gefolgert, dass die im
Gichtgasschlamm enthaltenen Carbonate den oberen Bereichen des Schachtes entstammen
miissen. Zusdtzlich ist eine vom Kohlendioxidpartialdruck-abhingige Kalk-Neubildung (Se-
kundirkalk) unter den Bedingungen, wie sie in der Schlammdeponie herrschen, nicht ausge-
schlossen. Ahnlich hiufig wie die Carbonate tritt Quarz (SiO,) auf. Er stammt aus silikati-

schen Zuschldgen.
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Tabelle 4.1 Haufigkeitsverteilung der semiquantitativ mittels Rontgenpulverdiffraktometrie ermittelten minera-
logischen Zusammensetzung von 32 Gichtgasschldmmen der stillgelegten Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker
Verein® in Herne-Wanne (nn = nicht nachweisbar).

------------------- Massen % --------=======--=-—-
Mineral >50% 20-50% 5-20% <5%  <<5% Spuren nn
Calcit 0 2 27 3 0 0 0
Dolomit 0 0 0 5 15 8 4
Quarz 0 0 2 4 16 6 4
Magnetit 0 0 0 6 25 0 1
Héamatit 0 0 0 7 24 0 1
Wiistit 0 0 0 1 24 1 6
Eisen, elementar 0 0 0 1 23 4 4
amorphe Bestandteile 1 21 8 1 0 0 1

Eisen tritt im Gichtgasschlamm in den Oxidationszahlen 0, +II und +III auf. In fast allen Pro-
ben sind Héimatit (Fe",03), Magnetit (Fe""50,), Wiistit (Fe"O) und elementares (gediege-
nes) Eisen (Fe’) nachzuweisen. Mit Ausnahme von geringen Anteilen zweiwertigen Eisens,
das in Silikaten und im Magnetit gebunden ist, gelangt das Element hauptsdchlich in oxidi-
scher, dreiwertiger Bindungsform in den Hochofen. Sulfidische Eisenerze werden vor dem
Einsatz im Hochofen stets gerostet und dabei oxidiert.

Im unteren Schacht des Hochofens findet bei Temperaturen ab 800 °C die indirekte Redukti-
on des Eisens durch Kohlenmonoxid (und Wasserstoff) statt (Reaktionen 4.3 bis 4.5).

3 Fe,O3 + CO — 2 FesO4 + COy (4.3)
Fe;0,4 + CO — 3 FeO + CO, (4.4)
FeO + CO — Fe’ + CO, (4.5)

Die Existenz von elementarem Eisen und Wiistit im Schlamm l4dsst den Schluss zu, dass auch
aus den unteren Bereichen des Hochofens Stoffe in die Gicht gelangen und ausgetragen wer-
den, denn eine spétere Reduktion des Eisenoxids zu Wiistit oder elementarem Eisen ist aul3er-
halb des Hochofens ausgeschlossen. Weiterhin zeigt das Nebeneinander von Eisen in drei
unterschiedlichen Oxidationsstufen, dass das Substrat Gichtgasschlamm thermodynamisch

nicht im Gleichgewicht ist.
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Neben den in der Tabelle 4.1 aufgefiihrten Mineralen kommen noch ungefihr 15 akzessori-
sche Minerale im Gichtgasschlamm vor. In Spuren sind beispielsweise Siderit (FeCOs), Chlo-
l"it, Mg5Al(OH)g[AISi3010], K(lOlil’lil, Al4[(OH)gSi4010], Glimmer, KAIz[(OH,F)zAlSi30lo],

und Fluorit, CaF,, zu identifizieren.

Den wichtigsten Anteil im Gichtgasschlamm machen allerdings rontgenamorphe Bestandteile
aus. Grob geschitzt liegt deren Anteil zwischen 20 bis 80 Massen%. Hierunter kénnen so-
wohl nichtkristalline als auch kristalline, extrem kleine (wenige nm) Minerale oder Verbin-
dungen sein, die mit der Rontgendiffraktometrie nicht zu erfassen sind. Besonders der Koks-
Kohlenstoff, der einen grofen Anteil im Gichtgasschlamm ausmacht, konnte in diese Katoge-
rie fallen. Reiner Koks wurde mit der Rontgendiffraktometrie untersucht. Hierbei wurde ein
sehr breites Rontgensignal (Bande) bei etwa 33 nm festgestellt. Dieses Signal erscheint hdufig
in den Gichtgasschlamm-Messungen an gleicher Stelle und ldsst daher auf Koks schlieBen.
Daneben ist an eine Vielzahl gering kristalliner oxidischer Schwermetallverbindungen zu
denken. Zink und Blei treten in so grolen Gehalten im Schlamm auf, dass der Nachweis einer
kristallinen blei- und/oder zinkhaltigen Phase mittels Rontgendiffraktometrie erwartet wurde.
Mit Ausnahme von wenigen Hinweisen auf Lithargit, PbO, sind aber keine derartigen Phasen
zu fassen, und daher ist die Existenz von nichtkristallinen Blei- und Zinkoxiden wahrschein-
lich. Vermutlich werden zudem grof3e Teile des Eisens in rontgenamorphen Phasen gebunden
sein.

Die mineralogische Zusammensetzung des Gichtgasschlamms steht weitgehend in Uberein-

stimmung mit seiner chemischen Zusammensetzung (Kapitel 4.3.2).

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Gichtgasschlammprobe sind in Abbildung
4.4 zu sehen. Vier VergroBerungen wurden aufgenommen. Der allen Bildern beiliegende
MafBstab erfasst die KorngroBengrenze vom Grobschluff zum Mittelschluff (Abb. 4.4, links
oben), die Feinschlufffraktion (Abb. 4.4, unten links) sowie die Tonfraktion (Abb. 4.4, rechts
oben und unten). Einzelne Mineralpartikel mit typischen gerundeten, kantigen oder bléttchen-
formigen Strukturen sind in keinem Bild zu erkennen. Selbst im submikroskopischen Bereich
der VergroBerung 100.000:1 ergeben sich keine klar isolierten Strukturen. Daher ist zu fol-
gern, dass es sich hier um Aggregatanhdufungen von kleinsten Mineralpartikeln handelt. Es
wurden daher Untersuchungen mit der Transmissionselektronenmikroskopie vorgenommen,

da hiermit eine wesentlich stérkere optische Auflosung erreicht werden kann.
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Abbildung 4.4

Abbildung 4.5 zeigt vier transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen einer Gichtgas-
schlammprobe. Die erkennbaren Strukturen werden als “Stab” (Abb. 4.5, oben links), “Platte”
(Abb. 4.5, unten links), “Kugel” (Abb. 4.5, oben rechts) und “amorphe Anhdufung” (Abb.
4.5, unten rechts) beschrieben. Wiahrend die Partikel links kristallin sind, sind sie rechts a-
morph. Neben diesen Strukturen sind noch kleinere Formen zu erkennen. Grundsitzlich stiitz-
ten diese Aufnahmen die Befunde der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen. Der
Gichtgasschlamm ist extrem feinkornig, und Partikel, die zu erkennen sind, liegen in der Ton-
fraktion (< 2 pm) vor. Die kugelférmige Struktur (Abb. 4.5, oben rechts) ist typisch fiir kiinst-
liche Aggregate, die einem Schmelzprozess entstammen. Sie diirfte den unteren Bereichen des
Hochofens zuzuordnen sein, wo es aufgrund der hohen Temperaturen zum Schmelzen
kommt. Halbquantitative chemische Analysen zeigen, dass Eisen, Blei, Zink, Chrom, Calcium
und Magnesium in den genannten Strukturen vorherrschen. Die Befunde stimmen mit den

bisherigen chemischen und mineralogischen Ergebnissen iiberein.
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Abbildung 4.5
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4.3.4. Farbe

Die Farbe ist eine der auffilligsten Eigenschaften von natiirlichen und kiinstlichen Substraten.
Hinsichtlich ihrer Charakterisierung bestehen wegen der Subjektivitit der Ansprache Schwie-
rigkeiten. Die Farbansprache lésst sich allerdings durch Benutzung von Farbtafeln objektivie-

ren. Sie wurde hier am trockenen Substrat vorgenommen.

Der trockene Gichtgasschlamm ist im wesentlichen schwarz bis sehr dunkel grau geféarbt
(Tab. 4.2). Von untergeordneter Bedeutung sind dunkel graue bis graue Farben. Dunkel brau-

ne und dunkel graubraune Farben treten jeweils nur einmal auf.

Tabelle 4.2 Haufigkeitsverteilung der mit Munsell-Farbtafel bestimmten Farbe von trockenen Gicht-
gasschlammen der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein“ in Herne-Wanne.

Farbe Munsell-Wert n %
black N2,5-2,75 11 34
very dark grey 10 YR3/1-2,5Y 3/1 10 31
dark grey 25Y4/1-5Y4/1 5 16
grey N5-25Y5/1 4 13
dark greyish brown 2.5Y3.52 1 3

very dark brown 10 YR 2/2 1 3

Die Farben des Gichtgasschlamms konnen durch folgende Bestandteile hervorgerufen wer-

den:

o Koks mit einer schwarzen Farbe,
e Kalke mit einer weifSen Farbe und

e Fisenoxide mit braunroten Farbtonen.

Stellt man die Farben ausgewihlten Elementen, die in den farbenden Bestandteilen in grof3e-
ren Mengen vorhanden sind, gegeniiber, so ergibt sich das in der Abbildung 4.6 dargestellte
Bild. Schwarz gefirbte Gichtgasschlamme haben einen tiberdurchschnittlich hohen organi-
schen Kohlenstoffanteil. Sehr dunkel graue, dunkelgraue und graue Gichtgasschlamme haben
einen liberdurchschnittlich hohen Kalkanteil in Verbindung mit geringeren organischen Koh-

lenstoffanteilen. Dies ist besonders bei den grauen Schlammen der Fall.
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Die weiBlliche Farbe des Kalks wird hier demnach nicht so stark durch hohe organische Koh-
lenstoffanteile wie bei den sehr dunkel bis dunkel grau gefdrbten Schlimmen iiberdeckt.
Braune Farbtone stehen in Verbindung mit hohen Eisengehalten bei gleichzeitig (mehr) un-
terdurchschnittlichen Kalk- und (weniger) organischen Kohlenstoffgehalten. In diesem Fall

sind Eisenoxide farbgebend.

Es bleibt festzuhalten, dass im Gichtgasschlamm schwarze Farben durch hohe Koksanteile

bedingt sind, bei gleichzeitig geringen Kalkgehalten.
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Abbildung 4.6 Zusammenhang zwischen der Munsell-Farbe und dem Gehalt an organischem Kohlenstoff,
Kalkéquivalent und Eisen von 32 Gichtgasschlamm-Proben der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein® in
Herne-Wanne.

4.3.5. Physikalische Eigenschaften

Das spezifische Gewicht der Gichtgasschlimme reicht von 2,39 Mg m™ bis 3,09 Mg m™
(Tab. 4.3). Im Vergleich zu mineralischen Béden, wo hiufig Werte von 2,65 Mg m™ auftre-

ten, sind die Werte im Gichtgasschlamm sowohl kleiner als auch grofer.
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Im Gichtgasschlamm finden sich Elemente in groBeren Massen, die ein sehr hohes spezifi-
sches Gewicht haben: Eisen mit 7,87 Mg m™, Zink mit 7,14 Mg m™ und Blei mit 11,34 Mg

m~ [HOLLEMAN-WIBERG, 1985] einhergehend mit einem Anstieg des spezifischen Gewichts.

Der Gichtgasschlamm enthilt aber auch viel Koks-Kohlenstoff, der ein vergleichsweise nied-
riges spezifisches Gewicht hat [1,85 Mg m™; ROMPP, 1993]. Das resultierende spezifische
Gewicht des Schlamms setzt sich aus der Gesamtheit aller Minerale oder Verbindungen zu-
sammen und wird durch die massenmiBig wichtigsten, Kohlenstoff und Eisen, gesteuert.
Verdeutlicht wird das durch den Vergleich der beiden Extremwerte des spezifischen Ge-
wichts. Bei einem Gehalt von 100 g kg™ Kohlenstoff und 184 g kg™ Eisen betrigt das spezifi-
sche Gewicht 3,09 Mg m™ und bei einem Gehalt von 372 g kg™ Kohlenstoff und 84 g kg™
Eisen 2,39 Mg m”™.
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Tabelle 4.3 Physikalische Kennzeichnung von einigen Gichtgasschlammproben der Gichtgasschlamm Deponie
»Schalker Verein®“ in Herne. Die Daten sind arithmetische Mittelwerte aus sechs Messungen. Die gesittigte
Wasserleitfahigkeit ist als geometrischer Mittelwert angegeben.

Probe dg dy? GPV¢ LK! nFK® TK' ke-Wert®
----[Mg m> ]---- [m3 m> B [m s'l]
#2103 291 036 0,874 0,023 0,685 0,163 1,2x 10
#2104 297 042 0860 0,014 0,699 0,143 1,1 x10°®
#2105 2,82 041 0,853 0,042 0,590 0,219 6,7 x 107
#2107 291 047 0837 0016 0,584 0,233 3,0 x 107
#2115/1 3,07 045 0852 0,038 0,610 0,204 4,1 x10°
#2115/2 3,00 056 0818 0,069 0,470 0,277 54 %107
#2120 2,67 049 0,814 0,063 0,565 0,181 2,4 %107
#2121 239 0,60 0,744 0,040 0,510 0,185 8,0x10°
#2123 2,52 040 0,842 0,015 0,668 0,158 2,9%x10°
#2126 2,87 054 0,812 0,045 0,495 0,270 6,3 x 107
#2127 2,81 046 0,838 0,051 0,538 0,243 1,1 x 107
#2128 290 0,76 0,737 0,025 0,428 0,280 3,6 x 107
Mittelwert 2,82 0,49 0,823 0,036 0,570 0,213 3,1x 10°®

* Dichte der Festsubstanz

® Dichte der Trockensubstanz
¢ Gesamtporenvolumen

¢ Luftkapazitt

¢ nutzbare Feldkapazitt

" Totwasserkapazitit

¢ gesittigte Wasserleitfahigkeit

Die Lagerungsdichte der Gichtgasschlimme ist sehr niedrig und dhnelt denen von organi-
schen Bdoden (Tab. 4.3). Die errechneten Gesamtporenvolumina sind dementsprechend extrem
hoch. Die Porengrof3enverteilung zeigt, dass der Schwerpunkt bei den Mittelporen (nutzbare
Feldkapazitit) gefolgt von den Feinporen (Totwasserkapazitdt) liegt. Die Grobporen (Luftka-
pazitit) sind von untergeordneter Bedeutung. Als mittlere Feldkapazitét (nutzbare Feldkapazi-

tit und Totwasserkapazitit) errechnet sich ein Volumenanteil von 0,783 m® m™.
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Der sehr hohe Anteil von wasserspeichernden Poren erklirt, warum der Gichtgasschlamm,
auffillig bei der Probenentnahme, in allen Tiefen ausnahmslos nass war. Presste man den

Schlamm zusammen, trat Wasser aus.

Ergebnisse der Laserbeugungsspektroskopie ergaben, dass die KorngroBenverteilung des
Gichtgasschlamms im Mittel bei 80 g kg™ Ton, 840 g kg™ Schluff und 80 g kg™ Sand liegt.
Der Gichtgasschlamm ist somit ein schluffiger Schluff. Dieser Befund der KorngréBenvertei-
lung ldsst sich mit den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen nicht bestitigen (Abb.
4.4). Der bei der KorngroBenbestimmung vorangehende Schritt der Dispergierung hat zu kei-
nem vollstindigen Zerfall in einzelne Partikel gefiihrt. Mit der Laserbeugungsspektroskopie
werden im Gichtgasschlamm nur Aggregatkdrnungen ermittelt und keine Kérnung im eigent-
lichen Sinn. Unterstiitzt wird der Befund durch die bei der Porengréf3enbestimmung gemach-
ten Beobachtungen. Hier waren die Filterplatten teilweise durch feinste Partikel verstopft und
unbrauchbar geworden. Ein Bezug auf eine humusfreie Einwaage, wie in der Bodenkunde
iblich, ist bei dem Gichtgasschlamm nicht moglich, da der organische Kohlenstoff hier Koks-
Kohlenstoff ist und sich nicht durch eine Wasserstoffperoxidbehandlung zerstéren ldsst. Da
zudem das spezifisches Gewicht sehr variiert, wurde auf eine Bestimmung der KorngroB3en-

verteilung mittels der Pipett-Methode verzichtet.

Hinsichtlich der physikalischen Parameter kann festgehalten werden, dass deren Bestimmung
im Gichtgasschlamm mit Unsicherheiten behaftet ist. Wahrend sich das spezifische Gewicht
und die Lagerungsdichte sicher bestimmen lassen, treten bei der Messung der Porengréf3en-
verteilung und der Kérnung Unsicherheiten auf. Bei der Kérnung wurde eher eine Aggregat-
kornung als eine Partikelkérnung bestimmt. Sdulenelutionsversuche nach DIN 19 736 (Vor-
norm), die mit gestérten Gichtgasschlammproben geplant waren, um Cyanidkonzentrationen
abzuleiten, konnten wegen der Feinkornigkeit des Substrates nicht durchgefiihrt werden.
Schon nach kurzer Zeit bauten sich so hohe Driicke auf, dass es zu keiner Durchstromung der

Saule kam.
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4.4. Cyanide

44.1. Cyanidgehalte der Festphase

Die Cyanide wurden in ihrer Gesamtheit nach E DIN ISO 11262 [1994] und mit einem stark
alkalischen Extraktionsmittel extrahiert und dann aufgeschlossen. Der Vergleich zwischen
den beiden Methoden ist in der Abbildung 4.7 dargestellt. Weitere Einzelheiten sind bei

MANSFELDT , BIERNATH [2001] zu finden.
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Abbildung 4.7 Bezichung zwischen den Gesamtcyanidkonzentrationen bestimmt nach E DIN ISO 11262
[1994] und mit einer dreifach wiederholten alkalischen (NaOH) Extraktion (y = 0,99x + 8,39; r = 0,996***; n =
32).

Zwischen der ISO-Methode und dem alkalischen Extrakt besteht eine sehr hoch signifikante
Beziehung mit einem Korrelationskoeffizienten von 0,996 (Abb. 4.7). Fiir den Vergleich der
Cyanidgehalte ist jedoch die Steigung der Regressionsgerade entscheidend. Diese Steigungen
liegen mit 0,991 idealer weise anndhernd bei 1. Die Geraden verlaufen zwar nicht durch den
Ursprung, jedoch ist ihre Abweichung angesichts der sehr hohen Cyanidgehalte mit 8 mg CN
kg vernachléssigbar gering. Aus diesen Ergebnissen ist zu folgern, dass die mit beiden Me-
thoden ermittelten Cyanidgehalte statistisch einander sehr dhnlich sind. So weichen die fiir
alle 32 Proben berechneten Mittelwerte kaum voneinander ab und liegen bei ungefidhr 1400

mg CN kg (Tab. 4.4). Dasselbe gilt fiir den Median sowie die Minimal- und Maximalwerte.
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Tabelle 4.4 Mittelwert, Median, Minimalwert und Maximalwert der Cyanidgehalte von Gicht-
gasschlammproben (n = 32) der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein* aufgeschlossen
nach E DIN ISO 11262 [1994] und mittels einer dreifach wiederholten alkalischen Extraktion (1

M NaOH).

ISO 11626 NaOH
Parameter

---------- [mg kg CN]---------
Mittelwert 1430 1425
Median 1301 1373
Minimalwert 336 299
Maximalwert 5561 5478
Relative Standardabweichung 5% 8%

aller Proben

Folgende Hypothese ldsst sich aufstellen:

Die Cyanide im Gichtgasschlamm liegen (iiberwiegend) in einer Bindungsform vor, die so-
wohl unter den Bedingungen des sauren Aufschlusses, als auch der alkalischen Extraktion

loslich ist.

Um diese Hypothese zu kldren, wurden die weiter unten und in den folgenden Kapiteln be-

schriebenen Versuche und Uberlegungen angestellt.

Leicht freisetzbare Cyanide wurden an ausgewdhlten Gichtgasschlimmen untersucht. Ebenso
wurden einige alkalische Extrakte auf diese Fraktion hin analysiert. Bei beiden Untersu-
chungsreihen waren sie nie nachzuweisen. Somit ist davon auszugehen, dass die Cyanide im
Gichtgasschlamm nicht in Form einfacher, schwer 16slicher Cyanide, wie z.B. Zn(CN),, vor-
liegen. Ebenso scheidet die Existenz von schwerloslichen Blei- und Zinkcyankomplexen aus,
denn beide Komplexe sind so schwach, dass sie unter den Bedingungen der Methode leicht
freisetzbare Cyanide zerstort werden. Blei- und Zinkcyankomplexe kdnnten sich prinzipiell
gebildet haben, denn beide Metalle kommen in sehr grolen Konzentrationen im Gichtgas-
schlamm vor [STEUER, 1986]. Weil das fiir Eisen in viel groBerem Ausmal zutrifft und die
Eisencyankomplexe zudem stabiler als die von Blei und Zink sind, liegt die Vermutung nahe,

dass die Cyanide als Eisencyankomplexe im Gichtgasschlamm vorliegen.
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Séuert man die alkalischen Extrakte auf pH-Werte < 3,0 an und versetzt diese Losungen mit
einem Eisen(Ill)-salz, so farben sich die Losungen in der Regel blau. Es ist anzunehmen, dass

folgende Reaktion ablduft (Reaktion 4.6):
4Fe’ 4q + 3 [Fe(CN)6]" (ag = Fea[Fe(CN)gls (o) (4.6)

Aus der Umsetzung der Eisen(Ill)-Ionen mit dem Eisen(Il)cyankomplex bildet sich das blaue
Pigment Berliner Blau. Das ist ein iiblicher qualitativer Cyanid-Nachweis in der anorgani-
schen Chemie [JANDER-BLASIUS, 1989]. Da es keine Erkldrung fiir eine andere blaufarbende
Reaktion in dem Extrakt gibt, miissen die Cyanide in Form des Eisen(Il)cyankomplexes vor-
liegen. Ob die Cyanide im Schlamm als kaum 16sliche Eisencyanverbindung vorkommen, ist
mit diesen Versuchen noch nicht bewiesen. Es besteht die Moglichkeit, dass eine cyanidhalti-
ge, nicht eisenhaltige Verbindung wéhrend der Extraktion sich auflost und sich dann erst mit
Eisen(Il)-lonen zum stabilen Eisencyankomplex verbindet. Dann hétte man einen Artefakt

geschaffen und nachgewiesen.

Wie fiir die elementare Zusammensetzung des Gichtgasschlamms (Kap. 4.3.2) wurde eine
korrelationsstatistische Verrechnung zwischen den Cyanid- und Elementkonzentrationen des
Schlamms durchgefiihrt. Hiermit sollten Hinweise auf Cyanid-Bindungsformen erhalten wer-
den. Mit Ausnahme des Stickstoffs gibt es aber keine signifikanten Korrelationen zu anderen
Elementen. Der Korrelationskoeffizient Stickstoff und Cyanid ist r = 0,587*** fiir die ISO-
Methode und r = 0,569*** fiir die alkalische Extraktion. Die enge Beziehung zwischen dem
Stickstoff und Cyanid muss sich ergeben, weil der Stickstoff Bestandteil des Cyanids ist und

somit eine Autokorrelation besteht.

Die Cyanide sind in einem stark alkalischen Extrakt 16slich. Um die Cyanide quantitativ zu
erfassen, musste aber eine wiederholte Extraktion vorgenommen werden. Nach einer dreima-
ligen Extraktion war die Ausbeute quantitativ. Die extrahierbaren Anteile erfassten im Mittel
85%, 12% und 3% jeweils fiir das 1., 2. und 3. Extrakt. Ein Erkldrungsansatz kann wie folgt
aussehen: Gichtgasschlimme weisen hohe Gehalte an Schwermetallen wie z.B. Blei (Median
11,2 g kg ) oder Zink (Median 26,7 g kg auf. Unterstellt man, dass die Cyanide in Form
eines zinkhaltigen Eisencyan(II)komplexes vorliegen, so kann die Aufldsung dieser Verbin-

dung bei Laugenzugabe folgendermallen formuliert werden (4.7).
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Zny[Fe(CN)g] () + 8 Na' (aq) + 8 OH (o) =
2 [Zn(OH)] (ag) + [Fe(CN)6]" ag) + 8 Na " (oq) (4.7)

Dass Schwermetall-Eisencyankomplexverbindungen in starken Laugen I6slich sind, ist be-
kannt [BELLOMO, 1970]. Im Gichtgasschlamm wirkt die Lauge aber nicht selektiv auf solche
Verbindungen. Oxidische Schwermetallverbindungen werden ebenfalls angegriffen und ge-
hen in Losung. Dabei wird Lauge verbraucht und die Extraktionskraft verringert. Das erklart,
warum fiir eine vollstindige Extraktion der Cyanide aus dem Gichtgasschlamm mindestens

eine zweimalige Extraktion vorgenommen werden muss.

Zwischen der ISO-Methode und der alkalischen Extraktion bestehen im Mittel nur geringe
Unterschiede in dem Gehalt an Cyaniden. Entsprechend kann sowohl die alkalische Extrakti-
on als auch die ISO-Methode zur Cyanidanalytik verwendet werden. Wenn im folgenden vom
Cyanidgehalt von Gichtgasschlimmen geschrieben wird, sind damit Cyanide gemeint, die

sich nach einer dreifachen alkalischen Extraktion 10sen.

Aus arbeitstechnischen Griinden wurden in den Schlimmen aus Liibeck und Dinslaken die
Cyanide nur nach dem oben genannten Verfahren, dreifach wiederholte alkalische Extraktion,
bestimmt. Die Cyanidgehalte im Gichtgasschlamm des Duisburger Hochofens, die der aktuel-
len Produktion entstammen, liegen bei 5.260 + 212 mg CN kg (+4,0%). Der pH-Wert liegt
bei 5,0 und ist um 3 bis 4 pH-Einheiten niedriger als der der dlteren Schlimme aus Herne.
Wiéhrend man frither im Hochofen viel Carbonat eingesetzt hat, ist das heute nicht mehr der
Fall. Die Basizitit (CaO/Si0,) reicht von 0,95 bis 1,12 und liegt im Mittel bei 1. Aus der mo-
dernen Fahrweise resultiert ein niedriger pH-Wert im Vergleich zur dlteren Produktionstech-
nik. Dagegen ist der pH-Wert der Liibecker Gichtgasschlamme mit pH-Wert 6,9 bis 7,6 denen
der Schlimme aus Herne dhnlich. Vermutlich stammen die Schlimme aus Liibeck aus einer
carbonatisch gefahrenen Hochofenzeit. Die Cyanidgehalte dieser vier Proben liegen bei 2.710
+ 315 mg CN kg (+11,7%), 9.290 + 482 mg CN kg (+5,2%), 9.310 + 328 mg CN kg
(+3,5%) und 9.550 + 75 mg CN kg™ (+0,8%).
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4.4.2. Identifizierung einer cyanidhaltigen kristallinen Verbindung
und rontgenamorpher Bestandteile

Zur allgemeinen Charakterisierung der Gichtgasschlimme wurden bei den rontgenographi-
schen Untersuchungen an einigen Proben Reflexe im Bereich von 0,408 nm und 0,541 nm
festgestellt. Die Reflexlagen stimmen mit denen der cyanidhaltigen Verbindung Dikaliumtri-

zinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,0, K,Zn3[Fe(CN)g], - 9H,0, tiberein.

Damit sind Hinweise auf das Vorhandensein von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O

in den Gichtgasschlammen gegeben.

Um die Reflexintensitidt zu verstirken, wurden Langzeitaufnahmen von allen Gichtgas-
schlimmen aus Herne, Liibeck und Duisburg (37 Proben) aufgenommen. Zusitzlich wurde
Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O kiinstlich hergestellt (Kapitel 4.2.5). Von der Sub-
stanz wurde ebenfalls ein Spektrum aufgenommen. Zuerst werden die Spektren der Reinsub-
stanz vorgestellt. Die weiteren Ergebnisse sind nach dem Herkunftsort der Schlamme, ihrem
Cyanidgehalt und den Einfluss einer alkalischen Extraktion auf die Reflexintensitit geglie-

dert.

Das rontgenographische Spektrum der synthetisch hergestellten Verbindung Dikaliumtrizink-
hexacyanoferrat(Il) - 9H,O ist in der Abbildung 4.8 zu sehen. Der weille Niederschlag ist als
Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O zu identifizieren. Denn alle Reflexe konnen der
Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O zugeordnet werden, wie der Vergleich
dieser Spektren mit denen der Kartei 33-106 zeigt. Die Abwesenheit von nicht identifizierba-
ren Reflexen 146t den Schluss zu, dass keine anderen kristallinen Phasen in nachweisbaren
Mengen im Pulver vorhanden sind. Die synthetisch hergestellte Verbindung Dikaliumtrizink-
hexacyanoferrat(Il) - 9H,O ist demnach sehr rein. Unterstiitzt wird dies durch die chemische
Analyse. Werden die Eisencyan-Konzentrationen gleich 2 gesetzt, wird hier ein molares Ver-
hiltnis von 1,94:3,06:2 fiir K:Zn:Fe(CN)g errechnet. Die Abweichung zum idealen stdchio-
metrischen Verhiltnis 2:3:2 liegt innerhalb des analytischen Fehlers. Fiir das Kristallwasser

ergibt sich ein molares Verhéltnis von 8,71.
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Abbildung 4.8 Pulver-Rontgendiffraktogramm von synthetisch hergestelltem K,Zn;[Fe(CN)g], - 9 H,O.
Einige der starksten Reflexe mit den dazugehdrenden d-Werten in nm sind aufgefiihrt.

In der Abbildung 4.9 sind Spektren von drei Schlimmen unterschiedlicher Herkunft darge-
stellt. Zu berticksichtigen ist die unterschiedliche Verstirkung der Reflexintensitidten von den
Proben und der synthetischen Verbindung. Bei den Schlammen aus Herne und Liibeck sind
fiinf Koinzidenz-freie Reflexe, die der Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O
zuzuordnen sind, zu identifizieren. Sie liegen bei 0,362 nm, 0,408 nm, 0,450 nm, 0,541 nm
und 0,646 nm. Damit ist die Existenz von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O in die-
sen beiden Gichtgasschlimmen belegt. Ein etwas anderes Bild ergibt sich fiir die Probe aus
der aktuellen Produktion von Duisburg. Hier deutet sich nur bei 0,541 nm ein Reflex an. Bei
0,450 nm und vor allem 0,408 nm kann dieser Reflex an der Schulter eines anderen Reflexes
liegen. Sicher ist er nicht zu belegen. Damit ist nur ein Hinweis auf die Existenz von Dikali-
umtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O in dieser Probe gegeben. Weiterhin treten im dargestell-

ten Bereich der XRD-Spektren Muskovit, Illit, Chlorit, Calcit und Hamatit auf (Abb. 4.9).
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Abbildung 4.9 Pulver-Rontgendiffraktogramme von synthetisch hergestelltem K,Zn;[Fe(CN)], - 9 H,O
(0,66fach verkleinert) und von drei Gichtgasschlimmen verschiedener Herkunft (#2076 4fach vergrofBert;
#2128 4fach vergroBert; #2153 10fach vergroBert). Einige der starksten Reflexe mit den dazugehdrenden d-
Werten in nm sind aufgefiihrt.

Die Spektren von fiinf Schlammproben aus Herne sind in der Abbildung 4.10 zu sehen. Die
Cyanidkonzentrationen dieser Proben reichen von 1.620 bis 5.480 mg CN kg'. Der Reflex bei
0,541 nm ist flr alle 5 Proben, mit einer gewissen Einschrankung fiir die Probe #2119, ein-
deutig zu belegen. Bei 0,450 nm lésst sich in 3 Proben (##2125, 2128 und 2113) der Reflex
erkennen und ebenso bei 0,408 nm wiederum in allen Proben mit einer gewissen Einschrén-
kung fiir die Probe #2125. Zum sicheren Nachweis von kristallinen Phasen mit der Rontgen-
diffraktometrie ist zu beriicksichtigen, dass diese Methode relativ hohe Konzentrationen der
betreffenden Phase bendtigt. Gehalte, wie sie hier vorliegen, bewegen sich am Rand der
Nachweisgrenze. Ohne die zeitintensiven Langzeitaufnahmen ist die Phase nicht zu identifi-
zieren, und eine qualitative Auswertung ist bei derart niedrigen Gehalten sehr schwierig. Des-
halb ist es nicht liberraschend, dass keine konzentrationsabhidngige Zuordnung der Cyanidge-

halte und der Reflexintensitit moglich ist.
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Die Probe #2119 mit dem hdchsten Cyanidgehalt zeigt daher nicht unbedingt die starksten
Reflexe. Die Absolutintensitdt wird, weiterhin beeinflusst durch Textureffekte, die Packungs-

dichte und dem Massenschwichungskoeftizient.

Ohne Einsatz eines internen Standards ist daher eine quantitative Aussage auf der Grundlage
absoluter Intensitdten bei unterschiedlichen Proben nicht zuldssig. Es geht hier allein darum,
eine cyanidhaltige Phase eindeutig nachzuweisen. Von den 32 Schlammproben der Deponie
in Herne lésst sich in 16 (50%) Proben die Verbindung Dikaliumtrizink-hexacyanoferrat(Il) -
9H,0O mit mindestens 3 Reflexen eindeutig nachweisen. In 3 Féllen (9%) sind Hinweise auf
diese kristalline Phase gegeben, in den anderen Fillen fehlen diese Hinweise. Bei den Liibe-
cker Schlimmen ist in allen 4 Proben das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O nachzu-
weisen. Das Spektrum der Probe aus Duisburg weist ebenfalls auf die Existenz von Dikali-
umtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O hin (Abb. 4.9). Diese Verbindung ist somit in der Mehr-
zahl der Proben (54%), nachzuweisen und in 4 Proben (11%) gibt es Hinweise auf ihre Exis-
tenz. Aus dem Fehlen von typischen Reflexen bei den anderen Proben ist aber nicht zwingend
zu folgern, dass das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O in diesen Proben nicht exis-

tiert. Seine Konzentrationen liegen vermutlich unterhalb der Nachweisgrenze.
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Abbildung 4.10 Pulver-Rontgendiffraktogramme von synthetisch hergestelltem K,Zn;[Fe(CN)g], - 9 H,O
und von fiinf Gichtgasschlaimmen mit unterschiedlichen Cyanidkonzentrationen der Gichtgasschlamm-
Deponie ,,Schalker Verein“ in Herne-Wanne. #2113 = 7.400 mg CN kg’l; #2128 = 4.300 mg CN kg'l;
#2126 = 2.750 mg CN kg™'; #2125 = 2.800 mg CN kg'l. Einige der stirksten Reflexe mit den dazugehoren-
den d-Werten in nm sind aufgefiihrt.
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Das vorige Kapitel zeigte, dass die Cyanide sich durch eine wiederholte Extraktion mit einer
starken Lauge mehr oder weniger vollstindig 16sen lassen. Wenn die Cyanide, die in Losung
gehen, aus dem Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O stammen, dann miisste sich diese
Verbindung nach einer Laugenbehandlung aufgelost haben, und die Indikatorreflexe miissten
verschwunden sein. Um das nachzuweisen, wurden von drei Gichtgasschlammproben des
»Schalker Vereins® und zwei Schldmmen aus Liibeck Diffraktogramme von den laugenbe-
handelten Proben aufgenommen. Die Diffraktogramme sowohl der unbehandelten als auch
der laugenbehandelten Proben sind in der Abbildung 4.11 dargestellt. Aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit wurde das Spektrum der Probe #2125, das denen der anderen Proben dhnlich ist,
nicht dargestellt. Bei beiden Proben aus Liibeck sind die Indikatorreflexe von 0,408 nm, 0,450
nm und 0,541 nm nach der Laugenbehandlung verschwunden. Fiir 0,450 nm ist dies bei der
Probe #2075 schwieriger zu beurteilen, da dieser Reflex nur schwach ausgebildet ist. Ein dhn-
liches Bild ergibt sich fiir die Proben des ,,Schalker Vereins“. Bei den Proben #2113 und
#2128 finden sich keine Reflexe mehr bei den betreffenden d-Werten.
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Aus den Ergebnissen, die mit diesen fiinf Proben erzielt wurden, ist zu folgern, dass die fiir
die Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O typischen Indikatorreflexe bei
0,408 nm, 0,450 nm und 0,541 nm sich nach einer Laugenbehandlung nicht mehr identifizie-
ren lassen. Das ist ein weiterer Beweis fiir die Existenz dieser kristallinen cyanidhaltigen Ver-

bindung in den Gichtgasschlammen.
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Abbildung 4.11 Pulver-Rontgendiffraktogramme von synthetisch hergestelltem K,Zn;[Fe(CN)s], - 9 H,O und
von vier Gichtgasschlimmen vor und nach einer Laugenbehandlung (/M NaOH, zweifache Extraktion) von
stillgelegten Gichtgasschlamm-Deponien aus Herne (Westfalen) und Liibeck. Einige der stirksten Reflexe mit
den dazugehdrenden d-Werten in nm sind aufgefiihrt.

4.4.3. Cyanide im wassrigen Extrakt und im Porenwasser

Fiir die Beurteilung der Eluierbarkeit von Stoffen aus Abfallschlimmen wird ein wéssriger
Extrakt nach DIN 38 414 Teil 4 [DEV, 1984] empfohlen, der oft vereinfacht als (S 4)-Extrakt
bezeichnet wird. Ohne dieses Verfahren an dieser Stelle ndher zu bewerten, erhédlt man Infor-
mationen iiber die Wasserloslichkeit von Stoffen in den Schlammen. Weil die Gichtgas-
schlaimme bei der Probenentnahme nass waren, bot sich an, zusétzlich zum wéssrigen Extrakt

durch Zentrifugation einen Teil des ,,Porenwassers* zu gewinnen und zu analysieren.
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Das Porenwasser diirfte den im Haldenkorper herrschenden Verhélnissen niher kommen als
der Extrakt, denn im Gegensatz zum Extrakt ist bei der Zentrifugation das Verhéltnis Feststoff
zu Losung enger, und das Schiitteln wird vermieden. Das auf diese Weise gewonnene Poren-
wasser dhnelt vom Versuchsansatz dem in der BBODSCHV [1999] beschriebenen Bodensitti-
gungsextrakt. Um sdmtliche Parameter zu analysieren, stand im Fall der Porenwésser nicht
immer geniigend Losung zur Verfiigung. Daher ist die Anzahl der analysierten Proben gerin-
ger als bei dem wéssrigen Extrakt. Die Resultate beider Verfahren sind in der Tabelle 4.5 auf-

gefiihrt.

Tabelle 4.5 Charakterisierung des wissrigen Extrakts nach DIN 38414 Teil 4 (S4) und des durch Zentrifugation
gewonnen Porenwassers von Gichtgasschldmmen der stillgelegten Gichtgasschlamm-Deponie in Herne-Wanne.

S 4% Porenwasser’

Parameter Einheit Mittel- Min. Max. Mittel- Min. Max.
wert wert

pH 8,1 7,7 11,0 8,0 7.3 10,6
ELF uS cm™ 520 277 1660 1.220 480 4.010
DOC® mg L™ 3,8 0,80 10,5 13,6 3,8 41,5
Alkalini- mmol, L™ 2,69 0,79 4,48 3,21 0,64 8,38
tat
Na" mg L™ 4,83 0,77 16,3 20,2 5,62 59,0
K mg L 35,8 2,67 114 100 0,81 327
Mg* mg L™ 11,2 10,2 37,7 46,5 0,77 244
Ca™ mg L 53,1 6,17 275 167 20,1 663
F mg L 10,4 3,35 27,8 10,9 2,6 24,1
Cr mg L 1,47 0,69 3,24 7.8 2,6 16,7
NO;y mg L™ 1,95 0,10 13,3 30,7 0,41 193
SO,* mg L 95,5 7,39 660 396 24,5 2.340
CN mg L 0,53 0,01 3,37 1,77 0,02 12,3
32 Proben
%26 bis 28 Proben

¢ ohne Cyanid-Kohlenstoff

Der wissrige Extrakt der Schlammproben ist im Mittel schwach alkalisch. Es treten pH-Werte
bis 11 auf, die vermutlich durch die Anwesenheit von Calciumhydroxid hervorgerufen wer-

den (siehe Kapitel 4.3.2).
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Im Extrakt ist geloster Kohlenstoff in anorganischer Bindungsform als Hydrogencarbonat,
Carbonat (beides iiber die Alkalinitdt erfasst) und Cyanid sowie in organischer Bindungsform
als DOC enthalten. Bei der Ansduerung der Proben vor der DOC-Analyse wird der Carbonat-
und Hydrogencarbonat-Kohlenstoff ausgetrieben. Nicht ausgetrieben wird der Cyanid-

Kohlenstoff.

Bei dem {iblichen Verfahren zur DOC-Bestimmung, der thermischen Oxidation von DOC
zum Kohlendioxid, wird der Cyanid-Kohlenstoff dann mit erfasst. In cyanidhaltigen Lésun-
gen muss der Cyanid-Kohlenstoff gesondert bestimmt und vom DOC abgezogen werden, weil
sonst die DOC-Konzentrationen iiberschitzt werden. Im Mittel umfasst der Cyanid-
Kohlenstoff im wéssrigen Extrakt 7,3% vom gesamt geldsten DOC- und Cyanid-Kohlenstoff
mit einer Spannweite von 0,1% bis 37,1%. Nitrat-Stickstoff wurde ionenchromatographisch
bestimmt. Der Cyanid-Stickstoff wird hierbei nicht erfasst, so dass beim Nitrat keine Korrek-
tur notwendig ist. Bei dem Porenwasser umfasst der Cyanid-Kohlenstoff 8,5% vom gesamt
gelosten DOC- und Cyanid-Kohlenstoff mit einer Spannweite von 0,1% bis 51,5% und liegt

in dhnlicher GréBenordnung wie bei dem wéssrigen Extrakt vor.

Von der Ladungsseite her betrachtet, sind die wissrigen Extrakte der Gichtgasschlimme
durch die Anionen Hydrogencarbonat/Carbonat ausgedriickt durch die Alkalinitdt (2,69
mmol, L") und Sulfat (1,99 mmol. L") geprigt. Fluorid (0,55 mmol, L") ist im Gegensatz zu
natiirlichen Wissern wesentlich wichtiger als Chlorid (0,04 mmol, L") und Nitrat (0,03
mmol, L™). Bei den Kationen dominiert das aus der Kalkauflosung stammende Calcium (2,65
mmol, L) gefolgt von Magnesium (0,92 mmol, L") und Kalium (0,92 mmol. L"). Natrium

(0,21 mmol. L") ist von untergeordneter Bedeutung.

Ein dhnliches Bild in der chemischen Zusammensetzung auf qualitativer Ebene ergibt sich fiir
das Porenwasser (Tab. 4.5). Die Reihenfolge auf Ladungsbasis der oben genannten Anionen
und Kationen ist mit Ausnahme der Alkalinitdt und Fluorid dieselbe: Bei den Anionen domi-
niert Sulfat (8,25 mmol, L") gefolgt von der Alkalinitit (3,21 mmol, L"). Die Fluorid-
Konzentrationen sind im Vergleich zum wéssrigen Extrakt nahezu unveréndert (0,57 mmol,
L"), dann folgen Nitrat (0,50 mmol, L") und Chlorid (0,22 mmol. L™"). Bei den Kationen ist
die Reihenfolge Calcium (8,33 mmol, L") gefolgt von Magnesium (3,83 mmol. L"), Kalium
(2,56 mmol, L") und Natrium (0,88 mmol, L™).
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Im Vergleich zum wéssrigen Extrakt sind mit Ausnahme von Fluorid die anderen Ionen im
Porenwasser angereichert. Im wesentlichen beruhen die geringeren Konzentrationen im wéss-
rigen Extrakt auf einen Verdiinnungseffekt (1:10 Verhéltnis Einwaage zu Wasser), analog zu

einem Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit als Summenparameter.

Berechnet man einen Anreicherungsquotienten auf molarer Basis als Quotient der Stoffkon-
zentrationen im Porenwasser und im wissrigen Extrakt, so erhélt man folgende Quotienten

(jeweils Median):

e Fluorid mit 1,12,

e Kalium mit 2,23, Eisencyan(Il)komplex mit 2,49 und Calcium mit 2,59,
e Magnesium mit 3,28, Natrium mit 3,56 und Sulfat mit 3,78,

e Chlorid mit 5,21 und

e Nitrat mit 11,2.

Es lassen sich fiinf Gruppen bilden. Die Fluorid-Konzentrationen sind nahezu unverindert
und die Nitrat-Konzentrationen steigen im Vergleich zum wéssrigen Extrakt um das 11fache
im Porenwasser an. Zwischen diesen beiden Werten liegen die anderen Quotienten. Ein zu-
nehmender Wert zeigt hohere Gehalte des Porenwassers gegeniiber dem wassrigen Extrakt an.
Je niedriger der Quotient ist, desto schwerer 16slich ist die Verbindung. Sie wird in diesem
Fall durch das Loslichkeitsprodukt der schwerloslichen Verbindung bestimmt. Im Gleichge-
wicht ist das Loslichkeitsprodukt identisch mit dem Ionenaktivititsprodukt. Der ungefahr bei
1 liegende Quotient von Fluorid deutet darauf hin, dass eine schwerldsliche fluoridhaltige
Festphase im Schlamm existiert. Hierbei konnte es sich um das Fluorit (CaF,) handeln. Es
wurde in einigen Proben nachgewiesen (Kapitel 4.3.3). Fiir Fluorit errechnet sich das Ione-

naktivititsprodukt IAP nach Gleichung 4.8:

IAPgjyor = (Ca™") - (F) (4.8)

Die Aktivititen wurden geschitzt, indem die Konzentration des betreffenden Ions mit einem
Aktivitdtskoeffizient multipliziert wurde. Der Koeffizient ist tabelliert und von der Ionenstér-
ke p abhingig [LINDSAY, 1979]. Die lonenstirke p (mol L) wurde aus der Gleichung 4.9 mit
der elektrischen Leitfahigkeit, ELF, (mS cm'l) berechnet [LINDSAY, 1979]:
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w=0,0013 - ELF (4.9)

Das Loslichkeitsprodukt von Fluorit betrigt Ky, = 3,9 - 10" [LINDSAY, 1979]. Ein Siitti-
gungsindex Q wird errechnet, indem der Quotient aus dem lonenaktivitdtsprodukt und Los-
lichkeitsprodukt gebildet wird [SPOSITO, 1989]. Fiir Fluorit liegt der Logarithmus des Sétti-

gungsindex, log €, in folgenden Bereichen:

e logQ:Von-1,7 bis 1,0, im Mittel bei 0,3 fiir den wissrigen Extrakt.
e log Q:Von-0,2 bis 1,4, im Mittel bei 0,8 fiir das Porenwasser.

Bei einem negativen Wert ist die Losung untersittigt, bei einem Wert von 0 ist das Loslich-
keitsprodukt identisch mit dem Ionenaktivititsprodukt und bei einem positiven Wert ist die
Losung iibersdttigt. Mit Ausnahme von einer Probe herrschen Séttigungsbedingungen im
wissrigen Extrakt und im Porenwasser. Der Séttigungsindex weicht nicht stark von 1 ab. Un-
ter Beriicksichtigung, dass die lonenaktivititen hier nur geschitzt wurden und dass Gleichge-
wichtsbedingungen nicht herrschen miissen, deutet der Quotient darauf hin, dass die Fluorid-

Konzentrationen (mit) durch die Festphase Fluorit beeinflusst werden.

Fiir das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O ergibt sich das Ionenaktivitétsprodukt aus

Gleichung 4.10.
IAP = (KH? - (Zn*") - (Fe(CN)sH)? (4.10)

Als Sattigungsindex ergibt sich bei einem Loslichkeitsprodukt von Ky, = 5,5 - 107
[BELLOMO, 1970] folgende Werte:

e log Q: Von -0,3 bis 5,0; im Mittel bei 4,4 fiir den wiassrigen Extrakt.
e log Q:Von 0,2 bis 7,5; im Mittel bei 6 fiir das Porenwasser.

Wie bei dem Fluorit sind die Losungen in der Regel iibersattigt. Der Séttigungsindex ist aber

wesentlich gréfer und damit sind die Losungen stérker iibersattigt.
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Ganz im Gegensatz zum Fluorid und zum Cyanid reichert sich das Nitrat im Porenwasser
stark an, weil das Nitrat keine schwerloslichen Salze oder Verbindungen im Schlamm bildet.
Es stellt sich die Frage, wovon die Cyanid-Konzentrationen im wissrigen Extrakt und im Po-
renwasser noch beeinflusst werden. Als Steuergroflen konnen der Cyanid-Gesamtgehalt und
die Substratreaktion in Frage kommen. Prinzipiell ist zu erwarten, dass mit steigendem Cya-
nid-Gesamtgehalt die Losungskonzentrationen steigen. Zum Gesamtgehalt besteht aber weder
bei dem wissrigen Extrakt noch bei dem Porenwasser eine signifikante positive Beziehung
wie die Abbildung 4.12, rechts, zeigt. Der Korrelationskoeffizient betragt ry = -0,131 fiir den
wissrigen Extrakt und ry = -0,258 fiir das Porenwasser. Hieraus ist zu folgern, dass der Ge-

samtgehalt die Losungskonzentrationen von Cyanid im Gichtgasschlamm nicht beeinflusst.

Anders verhilt es sich bei dem pH-Wert. Mit steigendem pH-Wert steigen die Losungskon-
zentrationen von Cyanid. Das ist bei dem wéssrigen Extrakt und bei dem Porenwasser zu be-
obachten (Abb. 4.12, links). Diese Beziehungen sind signifikant und bei dem Porenwasser mit

s = 0,854*** enger als bei dem wissrigen Extrakt mit ry = 0,634%**,

Auffallend ist, dass bei einem pH-Wert > 9 die Cyanid-Konzentrationen nicht mehr ansteigen.
Berechnet man den Korrelationskoeffizienten ohne die Proben mit einem pH-Wert > 9, so ist
rs = 0,896*** im Porenwasser und r; = 0,586*** im wissrigen Extrakt. Diese Proben zeich-
nen sich weder durch eine Zugehorigkeit zu einem bestimmten Schlammteich aus, noch ha-
ben sie, auBler dem pH-Wert, eine von den anderen Proben abweichende chemische

Zusammensetzung.
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Abbildung 4.12 Bezichung vom pH-Wert (links) und Gesamtcyanid (rechts) zu den Cyanid-Konzentrationen
im wissrigen Extrakt (oben) und im Porenwasser (unten) von Gichtgasschlimmen der Gichtgasschlamm-
Deponie ,,Schalker Verein® in Herne-Wanne.

Bezogen auf den Gesamtcyanidgehalt sind im wéssrigen Extrakt zwischen 0,01% und 5,4%
der Cyanide geldst. Der Mittelwert betrdagt 0,55% und der Median 0,11%. Die im Gichtgas-
schlamm enthaltenen Cyanide sind demzufolge durch eine sehr geringe Wasserldslichkeit

gekennzeichnet.

44.4. Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit von Cyaniden

In den beiden vorangehenden Kapiteln konnte gezeigt werden, dass die Loslichkeit der im
Gichtgasschlamm gebundenen Cyanide vom pH-Wert beeinflusst wird. Mit einem stark alka-
lischen Extraktionsmittel lassen sich die Cyanide 16sen und mit steigendem pH-Wert nehmen
die Cyanid-Konzentrationen im wéssrigen Extrakt und im Porenwasser zu. Demzufolge ist

der pH-Wert eine fiir die Cyanidloslichkeit wichtige Steuergrofe.
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Um diesen Einfluss genauer zu erfassen, wurden in pHg,-Versuchen Schlammproben und
Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O bei gestufter Sdure- oder Laugenzugabe unter-
sucht.

Der Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit der im Gichtgasschlamm gebundenen Cyanide
und auf die Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O ist in der Abbildung 4.13
dargestellt. Im pH-Bereich von etwa 2 hat das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O eine
Loslichkeit, die um 10 mol L™ Fe(CN), liegt. Bis zu einem pH-Wert von 8 sinkt die Los-
lichkeit leicht. Danach steigt die Loslichkeit langsam an. Bei einem pH-Wert um 10 ist sie
grofler als bei einem pH-Wert von ungefdahr 2. Ein sprunghafter Anstieg ist bei pH-Wert 12
gegeben, und eine vollstindige Losung findet im extrem alkalischen Bereich (pH-Wert 14)
statt.
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Abbildung 4.13 EinfluB vom pH-Wert auf die Cyanid-Konzentration in 0,01 M CaCl,-Extrakten von Dikali-
umtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O und von cyanidbelasteten Gichtgasschlimmen der Gicht-gasschlamm-
Deponie ,,Schalker Verein® in Herne-Wanne. (0K,Zn;[Fe(CN)g], - 9H,0; m#2112; A#2125).

Die pH-abhingige Loslichkeit von Zinkcyanidverbindungen ist bekannt. Im stark alkalischen
Bereich 16sen sich die Verbindungen unter Bildung von Zinkhydroxokomplexen auf
[BELLOMO, 1970]. Fiir das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O kann folgende Reakti-

on formuliert werden (Reaktion 4.11).
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K,Zn3[Fe(CN)s], - 9H,0 + 12 NaOH —>
2K+ 12 Na' + 3 Zn(OH)4* +2 [Fe(CN)s]* + 9H,0 4.11)

Im extrem alkalischen Milieu ist Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O gut 16slich. Des-
halb ist ein alkalisches Extraktionsmittel geeignet, diese Verbindung im Gichtgasschlamm zu

16sen und den Cyanid-Gehalt zu bestimmen.

Fiir die zwei untersuchten Gichtgasschlimme zeigt sich ein &hnliches pH-abhingiges Los-
lichkeitsverhalten (Abb. 4.13) wie fiir die Reinsubstanz. Zwischen pH-Wert 2 bis 10 fiir die
Probe #2125 und 2 bis 12 fiir die Probe #2125 ist die Loslichkeit minimal. Danach steigt sie
an. Deutlich erhohte Cyanid-Konzentrationen finden sich erst bei pH-Werten von 11 fiir die
Probe #2125 und 13 fiir die Probe #2112. Verglichen mit der Reinsubstanz ist die Loslichkeit
aber geringer. Die Cyanide sind unter sehr sauren Bedingungen im Gichtgasschlamm weitge-
hend unléslich. Im sauren Bereich werden dagegen Zinkverbindungen geldst. Vermutlich
handelt es sich hierbei um wenig kristalline Zink-Oxide, die im sauren Milieu relativ gut 16s-
lich sind. Die Zink-Konzentration in den Extrakten steigen ab einem pH-Wert < 6 sprunghaft

an:

e Fiir die Probe #2125 betrigt die Zink-Konzentration 2,79 mg L™ Zn>" bei einem
pH-Wert von 6,0 und 364 mg L' Zn*" bei einem pH-Wert von 2,0; bei pH-Wert
>7,0 liegen die Konzentrationen < 0,08 mg L™ Zn*".

e Fiir die Probe #2112 betrigt die Zink-Konzentration 0,24 mg L' Zn>" bei einem
pH-Wert von 6,0 und 74,6 mg L™ Zn** bei einem pH-Wert von 2,0; bei pH-Wert

>7,0 liegen die Konzentrationen < 0,01 mg L™ Zn*".

Die Kalium-Konzentrationen sind weniger vom pH-abhéngig und iiber den ganzen Bereich
hoch: Sie reichen von 20,8 bis 35,0 mg L™ K fiir #2112 und von 6,7 bis 20,6 mg L™ K fiir
#2125. Besonders die Zink-Konzentrationen (Exponent in der Gleichung 4.10) fithren dazu,
dass das Loslichkeitsprodukt von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O bei einer pH-

Abnahme stets iiberschritten wird und diese Verbindung ausfillt.
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4.4.5. Sorption von Eisencyankomplexen an Goethit und
Gichtgasschlammen

Wie andere Anionen sind Eisencyankomplexe zur Sorption an mineralischen Oberflichen
fahig. Hierbei beschreibt der Begriff Sorption zweidimensionale Prozesse wie Adsorption und
dreidimensionale wie Ausfillung und Diffusion in das Innere des Sorbenten. Sorptionsprozes-
se beeinflussen die Mobilitdt von Eisencyankomplexen in Béden und Grundwéssern.

In hiesigen Boden ist der Goethit (a-FeOOH) der wichtigste Sorbent fiir Anionen. Daher
wurde er in dieser Untersuchung als Modellsorbent zum Sorptionsverhalten der beiden Eisen-
cyankomplexe benutzt (Abb. 4.14). Die Sorption beider Komplexe zeigt eine deutliche pH-
Abhingigkeit: Mit sinkendem pH-Wert steigt das Ausmal} der Sorption, da im sauren Bereich
randstindige Hydroxidgruppen des Goethits protoniert (Fe-OH + H" = FeOH,") werden. Die
positive Ladung der Goethitoberfliche nimmt also zu. Der Eisencyan(Il)komplex wird im
Neutralen in h6herem Maf3e sorbiert als der Eisencyan(Ill)komplex, denn die Isothermen sind
zusammengestaucht. Wichtig ist, dass nur der Eisencyan(Il)komplex oberhalb des Ladungs-

nullpunktes des Goethits sorbiert wird.

Oberhalb des Ladungsnullpunktes trigt der Goethit keine positive Ladung und Anionen diirf-
ten eigentlich nicht gebunden werden. Nur Anionen, die besonders stark durch echte chemi-

sche Oberflachenbindung gebunden werden, sorbieren oberhalb des Ladungsnullpunktes.
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Abbildung 4.14 Sorption von Eisencyankomplexen an Goethit in Abhidngigkeit des pH-Wertes (S = Sorptions-
maximum; ¢ = Gleichgewichtskonzentration).

Der Eisencyan(Ill)komplex wird sowohl qualitativ wie auch quantitativ in dhnlicher Weise
wie Sulfat an Goethit gebunden. Das Sulfat ist allerdings nur ein schwacher Konkurrent fiir
den Eisencyan(Il)komplex [RENNERT , MANSFELDT, 2002a]. Phosphat wird in hoherem Malle

als beide an Goethit gebunden [RENNERT , MANSFELDT, 2002a; BARROW, 1999].

Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen 97



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

Diese und andere, hier nicht dargestellte Ergebnisse von Versuchen in Abhingigkeit der Zeit
und der Ionenstidrke sowie zur Reversibilitidt der Sorption [RENNERT , MANSFELDT, 2001a],
geben deutliche Hinweise auf unterschiedliche Bindungsmechanismen der beiden Eisencyan-
komplexe an Goethit. Mit groBer Wahrscheinlichkeit kann davon ausgegangen werden, dass
der Eisencyan(Ill)komplex aufgrund elektrostatischer Krifte und daher miBig schwach wie
Sulfat gebunden wird. Fiir den Eisencyan(Il)komplex kann dagegen eine echte chemische

Oberfldchenbindung angenommen werden.

Die beiden Eisencyankomplexe werden auch von deponierten Gichtgasschlimmen in hohem
MaBe gebunden, die neutral bis schwach alkalisch sind und ihrerseits schon Eisencyan-
komplexe enthalten [RENNERT , MANSFELDT, 2002c]. Dies ist auf Grund der oben beschrie-
benen pH-Abhingigkeit der Anionensorption ein bemerkenswertes Ergebnis, denn eigentlich
sollte die Sorption unter den gegebenen pH-Bedingungen der eisenoxidhaltigen Gichtgas-
schlamme gering sein. Lediglich zwei der 22 untersuchten Gichtgasschlamme setzten in Sorp-
tionsexperimenten Eisencyankomplexe frei. Nur geringe Mengen der sorbierten Eisencyan-
komplexe konnten in Desorptionsexperimenten wieder frei gesetzt werden (nicht gezeigt), so
dass die Bindungen von in Gichtgasschlammen sorbierten Eisencyankomplexen als stark ein-
zuschdtzen sind. Wie aus der Abbildung 4.15 hervorgeht, ergab sich ein signifikanter Zu-
sammenhang zwischen den sorbierten Mengen an Eisencyankomplexen pro Oberfldche und
den Gehalten an koksbiirtigem Kohlenstoff der Gichtgasschlimme (Eisencyan(Il)komplex r =
0.86**; n = 22; Eisencyan(Ill)komplex r = 0.78**; n = 22). Dieser Kohlenstoff scheint der
mit Abstand wichtigste Sorbent fiir Eisencyankomplexe in Gichtgasschlimmen zu sein. Es ist
bekannt, das Aktivkohle diese Anionen binden kann [SAITO, 1984]. Ob feinste Kohlepartikel
mit aktivkohleartigem Charakter (im oberen Teil des Hochofens kann sich elementarer
Kohlenstoff bilden) im Gichtgasschlamm vorkommen, kann nur angenommen werden. Koks,
der in groBen Mengen im Hochofen eingesetzt wird, sorbiert diese Anionen jedoch nur in

unbedeutenden Mengen (eigene Daten, hier nicht dargestellt).
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Abbildung 4.15 Sorption von Eisencyankomplexen an Gichtgasschlimmen der Deponie ,,Schalker Verein“ in

Herne-Wanne in Abhéngigkeit der Konzentration an koksbiirtigem Kohlenstoff.

4.5. Cyanide im Gichtgasschlamm des unteren Haldenkorpers

Auf der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker-Verein® wurden anhand von Schlauchkernboh-
rungen stratigraphische Aufnahmen von den Schldmmen durchgefiihrt (Abb. 4.1). Um abzu-
schitzen, welche Gefahren filir das Grundwasser ausgehen, wurden die darunter befindlichen
Schichten ebenfalls erbohrt und untersucht. Die Proben der Bohrung XI und XIII wurden auf
Gesamtcyanid sowie pH-Wert (H,O und CaCl,) untersucht. AuBlerdem wurden in S4-

Extrakten Gesamtcyanide bestimmt, die hier als 16sliche Cyanide bezeichnet werden.

Cyanidgehalte der Festphasen

Die Festphase der Gichtgasschlimme im Profil XI weist im gesamten Bereich eine sehr hohe
Belastung mit Cyaniden auf (Tab. 4.6). Im Mittel liegt der Gesamtcyanidgehalt dieser Gicht-
gasschlimme bei 6.400 mg CN kg'. Dabei ist keine Tendenz der Zu- oder Abnahme des Cy-
anidgehaltes innerhalb der Gichtgasschlimme mit zunehmender Tiefe festzustellen (nicht
gezeigt). Beim Ubergang zur anstehenden Tonschicht und zum fluviatilem Sand zeigt sich
eine starke Abnahme der Gesamtcyanidkonzentration. Jedoch ist die Belastung in diesen

Schichten noch groB (> 105 mg CN kg™).
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Tabelle 4.6 Cyanidkonzentration der Festphase und im wéssrigen Extrakt von Gichtgasschldmmen
der Deponie ,,Schalker Verein“ und darunter liegender Schichten.

Bohrung Tiefe Substrat Cyanidgehalt
[m] [mg CN kg '] [mg CNL ']
XI 4,20-10,60 Gichtgasschlamm 6.400 (1.860 - 12.300) 9.3 (1,74 -31,5)
10,60 - 12,00 Tone, fluviatile Sande 290 (105 - 530) 19,0 (7,32 -34.,9)
XII  2,60-10,00 Gichtgasschlamm 570 (78 - 1.470) 15,3 (3,14 - 51,6)

10,00 - 12,60 Tone, fluviatile Sande 800 (59 - 2.360) 17,4 (2,56 - 46,1)
12,60 - 21,80 fluviatile Sande, Mergel 7,4 (4,0 - 16,4) 0,11 (0,02 - 0,305)

Im Profil XIII sind die Cyanidbelastungen der Festphasen ebenfalls in weiten Bereichen als
sehr hoch zu bewerten, wenn auch geringere Gesamtcyanidkonzentrationen vorgefunden
wurden als im Profil XI (Tab. 4.6). Die Gichtgasschlamme weisen im Mittel einen Konzentra-
tion von 570 mg CN kg auf. Auch in dieser Bohrung ist innerhalb der Gichtgasschlimme
keine Tendenz der Zu- oder Abnahme der Cyanidkonzentrationen mit zunehmender Tiefe
festzustellen (nicht gezeigt). Die hochsten Belastungen mit Cyaniden sind im Profil XIII im
Bereich der die Schlamme unterlagernden Ton- und Sandschicht zu finden. Erst ab 12,60 m
ist eine starke Abnahme der Cyanid-Belastung zu verzeichnen, wenngleich bis in den Em-

schermergel Cyanide nachzuweisen sind (4 mg CN kg™).

Die in beiden Bohrungen vorgefundene Tonschicht kann aufgrund ihrer Lagerung eine dich-
tende Funktion einnehmen. Obwohl solche Tonlagen im Bereich der Emscher natiirlicherwei-
se anzufinden sind, ist anzunehmen, dass diese Schicht anthropogenen Ursprunges ist und
urspriinglich als Basisabdichtung der Teiche angelegt wurde. Dafiir spricht vor allem, dass
sich unterhalb dieser Schicht eine 50 cm méchtige, unsortierte Schicht aus Sand, Ton und
Gichtgasschlammlinsen befindet. Auch wenn die Tonschicht zur Abdichtung der Teiche
angelegt wurde, so reicht sie aufgrund ihrer geringen Michtigkeit nicht als Basisabdichtung

der Deponie aus.
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Unterhalb des Deponiekdrpers wurde eindeutig eine Belastung mit Cyaniden festgestellt. Hier

bieten sich drei Moglichkeiten, dies zu begriinden:

1) Die Belastung der unmittelbar den Gichtgasschldmmen unterlagernden Schicht
ist auf mechanische Verwirbelungen bei der Erstbeschickung der Teiche zuriick-
zufiihren.

2) Da eine Verlagerung von Cyaniden aus der Halde entlang eines Sickerwasser-
stroms unwahrscheinlich ist, konnte die Belastung der tieferliegenden Schichten
aus einem Kontakt des HaldenfuB8es mit dem schwankendem Grundwasser resul-
tieren.

3) Die Cyanidbelastungen unterhalb der Gichtgasschlimme und des Grundwassers

gehen nicht von der Gichtgasschlamm-Deponie aus.

Losliche Cyanide

Die Untersuchungen an Porenwissern und S4-Extrakten von oberflichennahen Gichtgas-
schlammproben zeigten, dass die Cyanide in diesem Bereich der Halde nur im geringen Mal3e
wasserloslich sind (Kap. 4.4.3). Im Mittel wurden in S4-Extrakten 0,53 mg CN L' und in
Porenwissern 1,77 mg CN L' gemessen (Tab. 4.5). Bezogen auf den Cyanidgesamtgehalt

wurden im Mittel 0,55% Cyanide im wéssrigen Extrakt gelost.

Ein anderes Bild zeigt sich bei den Untersuchungen an den S4-Extrakten der tiefer lagernden
Gichtgasschldmme (Tab. 4.6). Im Mittel wurden hier in den Gichtgasschlammen 12,3 mg CN
L' im S4-Extrakt gefunden. Gemessen am Gesamtcyanidgehalt entspricht dies einem Anteil
von 17% Cyanid, der im wissrigen Extrakt gelost wird, allerdings mit einer Spannweite von
0,3 bis 53%. Auch in den unmittelbar den Schldmmen unterliegenden Ton- und Sandschich-
ten zeichnen sich die Cyanide durch eine relativ hohe Wasserldslichkeit aus: Dort wurden bis

zu 51,6 mg CN L™ gefunden (Bohrung XIII).
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Wie bei den oberflichennahen Gichtgasschldimmen wurde fiir die tiefer lagernden Gichtgas-
schldmme mit statistischen Verrechnungen iiberpriift, ob der Cyanidgesamtgehalt und der pH-
Wert Steuerungsgroflen fiir den Gehalt an wasserloslichen Cyaniden sind. Dabei kann festge-
stellt werden, dass auch hier der Cyanidgesamtgehalt keinen Einfluss auf die Cyanidkon-
zentration im S4-Extrakt hat. Der Korrelationskoeffizient liegt bei r = 0,144. Es ist also aus-
zuschlieen, dass ein hoher Cyanidgesamtgehalt in der Festphase von Gichtgasschlimmen

auch einen hoheren Anteil an wasserldslichen Cyaniden bedingt.

Fiir die oberflichenahen Gichtgasschlimme konnte festgehalten werden, dass der pH-Wert
eine Steuerungsgrofle fiir den Anteil an wasserloslichen Cyaniden darstellt. Der Korrelations-
koeffizient lag bei r = 0,634***, Dies gilt auch fiir die tiefer lagernden Gichtgasschldmme.
Hier liegt der Korrelationskoeffizient bei r = 0,507***, Es ist festzustellen, dass sowohl bei
jingeren Gichtgasschlimmen (oberflichennahe) als auch bei élteren Gichtgasschlimmen

(tieflagernde) die Losungskonzentrationen von Cyanid mit zunehmenden pH-Wert steigt.

Es stellt sich die Frage, wieso die Cyanide der tiefer gelegenen Gichtgasschlamme eine hdhe-
re Wasserloslichkeit aufweisen als die der oberflichennahen Gichtgasschldmme. Der Grund
dafiir konnte im Rahmen dieses Projektes nicht schliissig gekldrt werden. Moglich wéren fol-

gende Theorien:

1) In den tief lagernden Gichtgasschldmmen herrscht eine hohere Feuchtigkeit als in
den oberflichennah anstehenden. Dadurch sind in den tieferen Bereichen bei der
Probennahme schon groBBerer Mengen Cyanide im Wasser gelost oder kurz davor
in die Bodenlosung liberzugehen als in oberflaichennahen Bereichen. Bei der Her-
stellung von S4-Extrakten wire es moglich, dass wihrend der Zeit des Extrakti-
onsvorganges mehr Cyanide in die Suspensionslosung gehen als bei den oberfli-

chennahen, da schon im Geldnde ein langerer Wasserkontakt vorhanden ist.

2) Die Unterschiede in der Wasserldslichkeit der Cyanide verschiedener Tiefen liegt
am Alter der Gichtgasschlamme. Das wiirde bedeuten, dass der Anteil wasserlos-
licher Cyanide im Gichtgasschlamm mit zunehmendem Alter steigt. Weiterhin
setzt dies voraus, dass sich Gichtgasschlamme bei der Alterung chemisch verén-

dern.
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Beide Mdoglichkeiten sind als Denkansidtze zu verstehen. Sowohl bei Punkt 1. als auch bei
Punkt 2. steht der Faktor Zeit (Wasserkontakt und Alterung) im Vordergrund. Um hier end-

giiltige Kldarung zu schaffen, besteht weiterer Forschungsbedarf.

4.6. Zusammenfassende Betrachtung

4.6.1. Allgemeines

Die Bestimmung des Gesamtcyanids nach der DIN-Methode 38 405 [DEV, 1988] liefert im
Gichtgasschlamm Minderbefunde, weil wéahrend des sauren Aufschlusses aus dem Gichtgas-
schlamm stindig Zink-Ionen freigesetzt werden, die zur Fillung von Eisencyankomplexen
filhren. Im Aufschlussgefal} stellt sich kein chemisches Gleichgewicht ein, da ein Teil der
Eisencyankomplexe wiéhrend der Destillation laufend zerstort und als Blausdure abgefiihrt
wird. Verldngert man daher die Aufschlusszeit nach E DIN ISO 11262 [1994] auf 2 Stunden,
erhoht sich die Cyanid-Ausbeute. So stiegen in vier Proben die Cyanid-Konzentrationen zwi-
schen 32 und 52%, wenn man die Destillationszeit um eine Stunde erhéhte [MANSFELDT ,
BIERNATH, 2001] Eine ldngere Destillation bis 2,5 Stunden fiihrte zu keinen héheren Ausbeu-

ten: Der Aufschluss war demzufolge nach 2 Stunden vollstindig.

Die ordnungspolitische Beurteilung einer Cyanid-Belastung in Boden und Altlasten richtet
sich beim Wirkungspfad Boden — Mensch nach ihren Gesamtgehalten [BBODSCHV, 1999].
Diese miissen quantitativ und matrixunabhéngig bestimmt werden. Im Fall der Gichtgas-
schlamme trifft das flir das friiher eingesetzte DIN-Verfahren [DIN 38405, DEV 1988] nicht
zu, und es diirfen regelméfBig Minderbefunde erwartet werden. Dadurch wird eine korrekte
Gefahrdungsbeurteilung in Frage gestellt. Mit dem Verfahren E DIN ISO 11262 [1994] ist
dagegen der Cyanidgehalt quantitativ zu bestimmen. Alternativ zu diesem Verfahren, das auf
einer Einwaage eines Feststoffs beruht, kann eine alkalische Extraktion durchgefiihrt werden.
Der Extrakt kann anschlieBend nach DIN 38405 [DEV, 1988] aufgeschlossen werden. Diese
Vorgehensweise ist zwar zeit- und arbeitsintensiver als die nach E DIN ISO 11262 [1994],
hélt sich aber in vertretbaren Grenzen, zumal auf eine dreimalige Extraktion verzichtet wer-
den kann. Denn mit einer zweimaligen Extraktion lassen sich im Mittel 99% der Cyanide 16-

sen [ MANSFELDT , BIERNATH, 2001].
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In den hier untersuchten Gichtgasschldmmen, die drei verschiedenen Hochofenstandorten und
unterschiedlichen Produktionszeiten entstammen, treten regelméfig und in hohen Konzentra-
tionen Cyanide auf. Verallgemeinernd ist zu folgern, dass Gichtgasschldamme stets Cyanide

enthalten und somit immer ein belastetes Substrat sind.

Uber die Hohe der Cyanid-Belastung sind Vergleiche mit Ausnahme der Arbeit von STEUER
[1986] nicht mdglich, da keine verdffentlichten Daten existieren. STEUER [1986] gibt mittlere
Konzentrationen von 40 mg CN kg in einer Deponie in Dortmund an. Selbst unter Beriick-
sichtigung der Minderbefunde, die das DIN-Verfahren 38405 [DEV, 1988] liefert und nach
der die Cyanide in seiner Arbeit bestimmt wurden, sind das Werte, die weit unterhalb der in
dieser Arbeit analysierten Konzentrationen rangieren. Hier besteht eindeutig weiterer Unter-
suchungsbedarf an Schlimmen verschiedener Herkunft, um die Spannweite der Cyanidkon-
zentrationen zu erkennen. Charakteristisch fiir Schlimme desselben Hochofens ist die sehr
grole Spannweite in den Cyanid-Konzentrationen. Es ist unmdglich, die Cyanid-
Konzentrationen auch nur anndahernd aus Labor- oder Felddaten zu schitzen, denn es bestehen
keine signifikanten Beziehungen zu anderen Elementen und keine zur Farbe des Gichtgas-
schlamms. Die Verteilung im Schlamm diirfte im wesentlichen von den Entstehungsbedin-
gungen im Hochofen abhédngen, die wiederum stark schwankend und kaum zu beeinflussen

sind [STEUER, 1986].

Die Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O konnte in den Gichtgasschlam-
men eindeutig mittels der Rontgendiffraktometrie identifiziert werden, was aus den Punkten 1

und 2 zu folgern ist. Zudem gibt es aus den Punkten 3 und 4 abzuleitende indirekte Hinweise:

1) Mehrere typische koinzidenzfreie Indikatorreflexe treten auf.

2) Nach einer Laugenbehandlung verschwinden die Indikatorreflexe.

3) Die Wasserloslichkeit der Cyanide in oberflichenahen Gichtgasschlammen ist
gering.

4) Die Cyanide lassen sich mit einer sehr starken Lauge extrahieren.
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Soweit bekannt, ist diese Arbeit die erste, die die Existenz dieser kristallinen cyanidhaltigen
Verbindung in der Umwelt belegt. Der Gichtgasschlamm ist ein vom Menschen geschaffenes
Substrat. Weil das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O somit nicht natiirlicherweise
entstanden ist, handelt es sich um eine Verbindung und nicht um ein Mineral [SCHULZE,
1989]. Dass diese Verbindung in den Gichtgasschlimmen unterschiedlicher Herkunft gefun-
den wurde, deutet darauf hin, dass sie sich stets in Gichtgasschlimmen bildet. Um das zu kli-
ren, miissen weitere Untersuchungen an Gichtgasschlamme erfolgen, die neben verschiedenen

Standorten zusétzlich verschiedene Produktionszeiten beriicksichtigten sollten.

STEUER [1986] stellte in Versuchen mit einem Batch-Reaktor fest, dass nach 20 min 80% der
im frischen Gichtschlammwasser enthaltenen Cyanide bei einem pH-Wert von 8,5 aus der
Losungsphase entfernt wurden. Neben biologischen Abbau vermutet er Féllung von einfachen
Schwermetallcyaniden, z.B. Zn(CN),. Die Bildung von schwer 16slichen Eisencyankomple-
xen schlieit er aus. Im Gichtgasschlamm ist aber so viel Eisen enthalten, dass ein Teil in Lo-
sung geht. Die freigesetzten Eisen(Il)- und Eisen(IIl)-Ionen hydrolysieren. Aufgrund der sehr
unterschiedlichen Hydroloyse-Konstanten werden die Eisen(III)-lonen (pKy; = 2,19; [STUMM
, MORGAN, 1981]) unter den pH-Bedingungen des Waschwassers als Eisen(hydr)oxide ausfal-
len. Die Eisen(II)-Ionen (pKy; = 9,5; [STUMM , MORGAN, 1981]) dagegen konnen sich, sofern
sie nicht oxidiert werden, mit Cyanid zum Eisen(II)cyankomplex verbinden. BELLOMO [1970]
untersuchte die Bildung und die Loslichkeit von schwerldslichen Zink- und Blei-
Eisen(IT)cyaniden in kaliumhaltigen Losungen. Nach seinen Ergebnissen bildet sich das Dika-
liumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O {iiber das Dizinkhexacyanoferrat(Il) nach Reaktion
4.12. Im Gichtgasschlamm sind grof3e Mengen an Zink und Kalium enthalten. Ein Teil davon

wird gelost und fiihrt zur tiberséttigten Losungen, die in einer Féllung resultieren.
3 ZHQ[FG(CN%] (s)+ 4 K+ (aq)+ [FG(CN)6]4- (aq) — 2 KQZH3 [FG(CN)6]2 (s) (4 12)

Beim Blei konnte BELLOMO [1970] nur das Dibleihexacyanoferrat(Il), Pb,[Fe(CN)g], als Pha-
se finden. Ein kaliumhaltiges Pendant existiert nicht (Tab. 2.1).
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Die Existenz von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O schlie8t nicht aus, dass andere
cyanidhaltige Phasen im Gichtgasschlamm vorhanden sind. Immer diirften sie in Form eines
schwer 16slichen Eisencyankomplexes vorliegen. Neben eigenstéindigen Phasen ist moglich,
dass im Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O Spuren vom Zink durch Blei und Spuren
vom Kalium durch Natrium ersetzt sind. Weil das Dizinkhexacyanoferrat(Il) ein anderes
Rontgenspektrum liefert [KAWAMURA et al., 1969], ist aber nicht anzunehmen, dass es in gro-

eren Mengen im Gichtgasschlamm vorkommt.

Unterstellt man, dass die Gesamtheit des Cyanids in Form von Dikaliumtrizinkhexacyanofer-
rat(I) - 9H,O gebunden ist, so errechnen sich Konzentrationen dieser Verbindung, die zwi-
schen 1,02 und 30,7 g kg'1 K>Zn3[Fe(CN)g]z - 9H,0 liegen. Die durchschnittliche Konzentra-
tion betrigt 6,8 g kg'1 KyZn3[Fe(CN)g]z - 9H,0. Bei Konzentrationen < 1 Massen% [LOGAN,
2000] ist es schwierig, eine kristalline Verbindung in Béden zu identifizieren.

Daher war es nur mit Langzeitaufnahmen moglich, das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) -
9H,0 nachzuweisen. Uber die Konzentrationen des Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) -
9H,0 lassen sich nun die Anteile des Zinks, das im Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) -

9H,0 enthalten ist, errechnen und in Relation zum Gesamtgehalt setzen.

Beim Zink reichen die im Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O gebundenen Anteile von
0,8 bis 28,9% vom Gesamtgehalt und liegen im Mittel bei 5,7% vom Gesamtgehalt. Dies
Zink-Bindungsverhiltnis ist zwar von untergeordneter Bedeutung, aber es ist nicht vernach-

lassigbar gering.

Aus der Kenntnis der chemischen Bindungsverhiltnisse eines Stoffes ldsst sich sein Verhalten
in der Umwelt ableiten. Im Fall des Gichtgasschlamms konnte eine kristalline Festphase iden-
tifiziert werden. Demzufolge wird die Verteilung von Cyanid zwischen Losung und Festphase
mit durch den Prozess Auflosung - Fillung bestimmt. Besonders wichtig ist hierbei die Was-
serloslichkeit der Verbindung. Sie wird durch das Loslichkeitsprodukt beschrieben. Das Los-
lichkeitsprodukt von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrats(Il) - 9H,O ist auBlerordentlich gering.
Daher stellen sich niedrige Cyanid-Konzentrationen in den wissrigen Extrakten und im Po-
renwasser ein. Die Loslichkeit wird durch die Konzentrationen (genauer Aktivitdten) von Ka-

lium, Zink und dem Eisencyan(II)komplex bestimmt.
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Mit abnehmenden pH-Werten steigen vor allen die Zink-Konzentrationen infolge Pufferreak-

tionen (Auflosung oxidischer Zinkverbindungen) an.

Damit wird das Ionenaktivitdtsprodukt von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrats(Il) - 9H,O lau-
fend iiberschritten und die Eisencyan-Konzentrationen bleiben annéhernd konstant auf niedri-
gem Niveau. Die Besonderheit des Gichtgasschlamms, sein hoher Zinkgehalt, fiihrt einerseits
erst zur Bildung des Dikaliumtrizinkhexacyanoferrats(Il) - 9H,0O, andererseits aber dazu, dass
sich das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O selbst bei einem extrem niedrigen pH-
Wert nicht auflost. Der Gichtgasschlamm wird natiirlicherweise versauern, insbesondere die
bewachsenen Teilflichen. Mit einer messbaren Zunahme der Eisencyan-Konzentrationen ist
das nicht verbunden, wie aus den Ergebnissen der pHgy,-Versuche gefolgert werden kann.
Eine Zunahme der Cyanidldslichkeit war erst bei pH-Werten zwischen 12 und 13 zu beobach-
ten.

Solch eine starke Alkalisierung im Schlamm ist selbst bei Ablagerung von Bauschutt nicht
moglich. Abschliefend bleibt festzuhalten, dass die Cyanide im Gichtgasschlamm unter den
jetzigen pH-Bedingungen extrem stabil sind und die Loslichkeit sehr gering ist. Daran wird

eine Versauerung nichts dndern.

Neben den chemischen Faktoren sind bei einer Gefdhrdungsabschitzung, beispielsweise dem
Cyanid-Austrag in das Grundwasser, die substratphysikalische Eigenschaften des Gichtgas-
schlamms zu beriicksichtigen, beispielsweise die Wasserspeicherfahigkeit oder -leitfahigkeit.
Als Feldkapazitit ergibt sich fiir den Gichtgasschlamm ungefihr ein Wert von 780 L m™. In-
folge dieser enorm hohen Speicherfahigkeit diirfte der Sickerwasseraustrag sehr gering sein.

Gichtgasschlamm ist zur Sorption von Stoffen fihig. LOPEZ-DELGADO et al. [1998; 1996]
zeigen, dass die Metall-Ionen von Blei, Zink, Cadmium, Kupfer (Cu®") und Chrom (Cr’") sehr
stark an Gichtgasschlamm sorbiert werden. Sie fithren das im wesentlichen auf den hohen
Eisenoxidgehalt im Schlamm zuriick, betonen aber, dass der im Gichtgasschlamm vorliegen-
de Kohlenstoff aktivkohledhnliche Eigenschaften hat: Eine grof3e Oberfliche und Mikroporo-
sitét, was zu einer hohen Sorptionsfahigkeit fiihrt. GUO et al. [1993] untersuchten die Sorption
von Cyanid an Aktivkohle im Konzentrationsbereich < 1 mg CN L. Uber Ionenaustausch, an
der Aktivkohleoberfliche werden Hydroxid-Ionen, OH", durch Cyanid-Ionen ersetzt und iiber

Wasserstoftbriickenbindung, kommt es zur Sorption von Cyanid.
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Dabei bindet sich das Blausduremolekiil an sauerstofthaltige funktionelle Gruppen. JALLAN ,
PANDEY [1992] fanden in Sorptionsexperimenten, dass 69% des vorgegebenen Cyanids an
Gichtgasschlamm gebunden wurden. Weil Cyanid-lonen nicht auf Eisenoxid-Oberfldchen
sorbiert werden [THEIS , WEST, 1986; SCHENK , WILKE, 1984], stellt der Kohlenstoff wahr-

scheinlich den Adsorbent dar.

Allerdings tritt freies Cyanid in deponierten, mithin alten Gichtgasschldmmen, nicht auf: In
den hier untersuchten Schlammen wurden in der Losungsphase keine freien Cyanide sondern
nur Eisencyankomplexe nachgewiesen. Nach RENNERT , MANSFELDT [2001a] wird der Ei-
sen(Il)cyankomplex im geringen Ausmal} auch oberhalb des Ladungsnullpunktes von Goethit
gebunden, vermutlich liber Ligandenaustausch. Eisenoxide sind im Gichtgasschlamm enthal-
ten, und der pH-Wert der Schlamme liegt im Bereich des Landungsnullpunktes vieler Eisen-
oxide oder oberhalb davon. Daher ist eine Sorption des Eisen(I)cyankomplexes auf der O-

xidoberfldche prinzipiell moglich.

Eine Bindung iiber Ligandenaustausch an der Oberfliche von Kohlenstoffpartikeln analog
den Befunden von GUO et al. [1993] ist ebenfalls moglich. Als Reslimee bleibt festzuhalten,
dass als zusétzlicher Prozess, der die Verteilung von Cyaniden zwischen Fest- und Losungs-
phase im Gichtgasschlamm bestimmen kann, die Sorption-Desorption in Betracht gezogen

werden muss.

Neben den Cyaniden treten als umweltproblematische Elemente in den Gichtgasschlimmen in
allen Proben extrem hohe Konzentrationen an Zink, Blei und Cadmium auf. Die Konzentrati-
onen sind um ein vielfaches hoher als in stark belasteten Boden. Die Bindungsformen von
Zink, Blei und Cadmium bleiben spekulativ. Gesichert ist nur, dass ein Teil von Zink und Blei
in Form von oxidischen Verbindungen vorliegt [STEUER, 1986; WEE,1978] und im Fall des
Zinks als Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O gebunden ist. Es besteht Untersuchungs-
bedarf hinsichtlich der Bindungsformen dieser Elemente, um ihr Mobilitdtsverhalten abschét-

zen zu konnen.
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4.6.2. Gefahrdungsabschatzung Deponie ,,Schalker Verein*

Die Untersuchungen an den Gichtgasschlimmen der Deponie ,,Schalker Verein“ in Herne-
Wanne ergaben, dass es sich hier sowohl in Hinsicht der Cyanide als auch der Schwermetalle
um ein sehr stark belastetes Substrat handelt. Es ist offensichtlich, dass dieses Substrat eine
potentielle Gefahrenquelle fiir die Umwelt und den Menschen darstellt. In dem vorliegenden

Fall sind folgende Wirkungspfade zu bedenken:

I.  Boden — Mensch
II. Boden — Erosion (Output) — Oberflichenwasser/Wohnfldchen (Input) — Mensch

III. Boden — Grundwasser — Mensch

Boden — Mensch

Aufgrund ihres walddhnlichen Charakters wird die Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker
Verein“ von der erwachsenen Bevolkerung und von spielenden Kindern fiir diverse Freizeit-
aktivitdten genutzt. Die Untersuchung der oberflichennahen Gichtgasschlimme zeigte, dass
es sich hierbei, nicht nur hinsichtlich der Cyanide, um ein sehr stark belastetes Substrat han-
delt.

Die Cyanidgesamtgehalte der Festphasen liegen innerhalb der oberen 30 cm im Mittel bei
1.777 mg CN kg'. Die in der BBODSCHV [1999] fiir den Wirkungspfad Boden — Mensch
vorgegebenen Priifwerte von 50 mg CN kg auf Kinderspielflichen und Park- und Freitzei-
tanlagen werden um ein Vielfaches iiberschritten. Es ist aber zu beriicksichtigen, das Eisency-
ankomplexe, insbesondere der Eisencyan(Il)komplex, keine akute Toxizitdt besitzen. So geht
von den oberflichennahen Gichtgasschldammen weniger aufgrund ihrer Cyanid- als vielmehr
aufgrund ihrer Zink-, Blei- und Cadmiumbelastung eine starke Gefahrdung fiir die Bevdlke-

rung aus. Hier sind zwei Gefahrdungspfade denkbar:

1) Die Gefahr der direkten oralen Aufnahme von Gichtgasschlimmen durch spie-
lende Kinder und Sporttreibende (z.B. Schlammspritzer beim Mountainbikefah-
ren) auf der Halde.

2) Verschleppung von Gichtgasschldmmen, z.B. an Schuhsohlen, Fahrradreifen und
Haustieren (Hunde), in die Wohngebiete (Gérten und Wohnungen), wobei wie-

derum die Gefahr einer oralen Aufnahme durch Kleinkinder und andere besteht.
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Boden — Erosion — Oberflichenwasser/Wohnfldchen — Mensch
Gemeint ist hier der Austrag von belastetem Material durch die erosive Tétigkeit von Wind
und Wasser mit anschlieBendem Eintrag in Oberflichengewisser (Hiiller Bach) und angren-

zende Flachen (Wohnbereiche).

Aufgrund des dichten Bewuchses der Gichtgasschlammdeponie ,,Schalker Verein® sowie der
Materialeigenschaften des Substrates (hohe Wasseraufnahmekapazitit und entsprechende
Lagerung) ist nicht mit einer Gefdhrdung umliegender Bereiche durch Erosion zu rechnen.
Einige kleine Flachen der Gichtgasschlamm-Deponie “Schalker Verein” sind unbewachsen,
so dass auf ihnen der Austrag von Material durch den Wind theoretisch moglich ist. Sie liegen
jedoch im zentralen Bereich der Deponie. Aufgewirbeltes Material diirfte nach kurzem Trans-
port wieder auf dem bewachsenen Teil der Deponie abgelagert werden. Die Gefdhrdung der

Umwelt durch Winderosion kann also bei weiteren Betrachtungen unberiicksichtigt bleiben.

Boden — Grundwasser — Mensch
Dieser Pfad wirft im Rahmen dieser Untersuchung die meisten Probleme und Fragen auf.

Diese resultieren vor allem aus folgenden Fakten:

In der BBODSCHV [1999] werden fiir den Wirkungspfad Boden — Grundwasser 50pg CN L™
fiir Cyanidgesamtgehalte und 10 pug CN L™ fiir leicht freisetzbare Cyanide als Priifwerte an-
gegeben. Im Mittel wurden in den Gichtgasschlammproben der Schlauchkernbohrungen 12,3
mg CN L' Gesamtycyanid festgestellt. In den S4-Extrakten der oberflichennahen Gichtgas-
schlimme wurden 0,53 mg CN L' gemessen. Die Priifwerte werden demnach oberflichen-

nah und in tieferen Schichten um ein Vielfaches iiberschritten.

Die Untersuchungen zu den Bindungsformen der Cyanide in Gichtgasschlimmen sowie die
zur Mobilisierbarkeit und Mobilitdt ergaben, dass die Cyanide unter den derzeitigen pH-
Bedingungen sehr stabil sind. Eine starke Absenkung und Anhebung der pH-Werte fiihrte
nicht zu einer gravierenden Mobilisierung der Cyanide. Erst bei pH-Werten von 12 bis 13 war
eine Zunahme der Cyanid-Loslichkeit festzustellen. Diese Ergebnisse sprechen dafiir, dass zur
Zeit und auch langfristig gesehen, trotz der hohen Cyanidbelastungen, keine Gefahr von der
Gichtgasschlamm-Deponie fiir das Grundwasser ausgeht. Dafiir sprechen auch die physikali-

schen Eigenschaften der untersuchten Gichtgasschlimme.
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Bei einer Feldkapazitit von 780 L m™ kommt es innerhalb der Deponie lediglich zu einem
sehr geringen Sickerwasserstrom und entsprechend geringem Wasseraustrag aus dem Depo-

niekorper in darunter liegende Schichten.

Trotzdem wurden im Rahmen der Schlauchkernbohrungen Cyanidbelastungen in den unter
der Halde liegenden Schichten festgestellt. Auch bei Grundwasseruntersuchungen im Halden-

bereich werden regelmiflig Cyanidbelastungen des Grundwassers gemessen.

Wenn die Belastung des Grundwassers von der Gichtgasschlamm-Deponie ausgehen wiirde,
so ist dies nur damit zu erkldren, dass die Halde mit ithrem Fu3 im Grundwasserschwan-
kungsbereich steht, denn eine Infiltration entlang eines Sickerwasserstroms ist aus den oben
genannten Griinden auszuschlieBen. Vorangegangene Gutachten konnten nicht eindeutig kla-
ren, ob die Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein“ im direkten Kontakt zum Grund-
wasser steht. Hier konnten wiederholte Messungen an der neu eingerichteten Grundwasser-

messtelle auf der Nordhalde (Bohrpunkt XIII) zur Klarung beitragen.

Wie in der Einleitung erwihnt, kommen als Quelle fiir die Cyanidbelastungen im Grundwas-
serbereich der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein* die Halde selber und die 6stlich
davon liegenden ehemaligen Kokereien der ,,Zeche Pluto* und “Unser Fritz” in Frage. Die
Untersuchungsergebnisse dieses Projektes lassen keinen eindeutigen Schluss zu, den Ort der
rechtlichen Belastung eindeutig festzulegen. Hier konnten Isotopen Messungen an den Cyani-
den im Grundwasser zur Kldrung beitragen. Mittels solcher Messungen besteht die Chance,
die Herkunft von Cyaniden einem Produktionsprozess (Hochofen oder Kokerei) zuzuordnen.
Eine Ermittlung des Verursachers etwaiger Cyanidbelastungen wire also auch in dhnlich ge-
lagerten Fillen wie in Herne-Wanne moglich. Da eine solche Methode bis jetzt noch nicht

angewandt wurde, besteht hier weiterer Forschungsbedarf.

4.6.3. Deponie , Schalker Verein“: Sicherung / Sanierung

Die Uberlegungen zu Sicherungs- und / oder Sanierungsméglichkeiten der Gichtgasschlamm-

Deponie ,,Schalker Verein* erfolgen unter Beriicksichtigung der verschiedenen Wirkungspfa-
de.
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Boden — Mensch

Aufgrund der im vorherigen Kapitel beschriebenen Gefahren der direkten oralen Aufnahme
und Verschleppung von Gichtgasschldmmen ist es erforderlich, den Deponiebereich fiir die
Bevolkerung unzuginglich zu machen. Zur kurzfristigen Gefahrenabwehr wiirde die Errich-
tung einer festen Begrenzung (Zaun) zunichst ausreichen. Langfristig gesehen ist eine Sper-
rung der Flidche unter dem Gesichtspunkt des Flachenverlustes unrealistisch. Bei einer weite-
ren Nutzung des Geldndes ist eine Abdeckung der Gichtgasschlimme unvermeidlich, um den

direkten Kontakt mit ihnen unmoglich zu machen.

Da sich die Cyanide in Gichtgasschlaimmen in einem sehr weiten pH-Bereich relativ stabil
verhalten und das Substrat aufgrund seiner chemischen Eigenschaften in der Lage ist mobili-
sierte Cyanide (und auch Schwermetalle) zu puffern, bietet sich eine breite Palette von Mate-
rialien zur Abdeckung an. Sie reicht von Bergmaterial mit den bekannten Folgen der Versaue-

rung iiber Mergel bis hin zu Bauschutt mit seiner alkalisiernden Wirkung.

Bei der Wahl des Materials ist darauf zu achten, dass die pH-Werte im Bereich der Gichtgas-
schldimme auch langfristig nicht pH-Wert 11 {iberschreiten, da dies eine Mobilisierung der

Cyanide ermoglichen wiirde.

Betrachtet man die Pufferkapazitidt von Gichtgasschlimmen, so sind Bedenken hinsichtlich
einer Mobilisierung von Cyaniden (und auch Schwermetallen) durch den Auftrag eines ver-
sauernden Substrates unbegriindet. Die Zusammensetzung von Gichtgasschlammen, wie zum
Beispiel der hohe Calcit-Gehalt, bewirkt, dass der Deponiekorper langfristig auch einer unna-
tiirlich starken Versauerung entgegenwirken kann. Damit ist auch eine mogliche Gefahrdung

der Umwelt durch die Mobilisierung von Schwermetallen auszuschlieBBen.

Boden — Grundwasser — Mensch

Wie im vorherigen Kapitel aufgezeigt wurde, kann die Cyanidbelastung des Grundwassers im
Bereich der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker Verein* und des ehemaligen Kokereigelédn-
des der ,,Zeche Pluto” und «Zeche Unser Fritz” bei dem derzeitigen Wissensstand keinem
Verursacher zugeordnet werden. Die noch zu kldrenden Fragen lassen lediglich spekulative

Annahmen zu.
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Entsprechend kann hier kein ausreichender Vorschlag zur Sanierung gemacht werden, der
eine Gefdhrdung des Menschen durch Cyanide iiber den Weg des Grundwassers absolut aus-

schliefit. Entsprechend seien hier lediglich zwei Aspekte angesprochen:

1) Sollte die Cyanidbelastung des Grundwassers von der Gichtgasschlamm-Deponie
ausgehen, so liegt die Ursache dafiir wahrscheinlich in einem direkten Kontakt
des HaldenfuBBes mit dem Grundwasser, da die chemischen und physikalischen
Substrateigenschaften der Schlamme eine vertikale Verlagerung von Cyaniden
entlang eines Sickerwasserstroms unwahrscheinlich machen. Dies wiirde im Falle
einer Sanierung, zusétzlich zu der oben beschriebenen Abdeckung, weitere Mal3-
nahmen erforderlich machen, die einen direkten Kontakt des Haldenkorpers mit

dem Grundwasser verhindern.

2) Sollte die Cyanidbelastung des Grundwassers von dem ehemaligen Kokereige-
lande ausgehen, so miissten hier entsprechende Sanierungsmafinahmen durchge-
fiihrt werden. Eine Abdeckung der Gichtgasschlammdeponie bleibt auch in die-

sem Fall unumgéanglich.
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5. Cyanidkontaminierte Boden von ehemaligen Kokereien

5.1. Herkunft, Probenentnahme und Probenaufbereitung

Fiir die Untersuchungen wurden 22 cyanidbelastete Bodenproben verwendet. Die Proben
wurden so ausgewdhlt, dass ein moglichst weites Spektrum einer Cyanid-Belastung und Bo-

denreaktion vertreten ist.

Das Bodenmaterial entstammt dem Geldnde der ehemaligen Zechen - Kokerei ,,Mont Cenis
I/III* in Herne (Westfalen), der ehemaligen Zechen - Kokerei ,,Hansa* in Dortmund, der e-
hemaligen Hiitten - Kokerei der ,,Liibecker Metallhiitte* in Liibeck-Herrenwyk (siehe Kapitel
4.1), der Koksgas verarbeitenden Fabrik ,,Hibernia“ in Herne (Westfalen) und der ehemaligen
Gasanstalt in Nettetal (Niederrhein). Die Proben wurden anlésslich von Sanierungsarbeiten
aus Schiirfen entnommen. Im Fall des Standortes ,,Hibernia“ konnte bis in ungefdhr 7 m Tiefe
eine Probenentnahme stattfinden. Die Proben wurden unmittelbar nach der Entnahme bei
40°C ofengetrocknet. AnschlieBend wurde < 2 mm gesiebt. Aliquote davon wurden feinge-

mabhlen.

5.2. Methodik

Die Analytik wurde nach den Methoden, wie sie in Kapitel 4.2 beschrieben sind, durchge-
fiihrt. Fiir die Cyanid-Bestimmung wurde die Methode nach E DIN ISO 11262 [1994] einge-
setzt. Die Bestimmung der KorngroBenverteilung erfolgte an humus- und carbonatfreien Pro-
ben mittels Siebung und Sedimentation (Pipett-Methode; [HARTGE , HORN, 1992]). Das fiir
die Aufnahme eines rontgenographischen Spektrums verwendete Berliner Blau war kommer-

zieller Herkunft (Acros Organics, Belgien).
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5.3. Allgemeine Charakterisierung der Boden

In der Tabelle 5.1 sind einige physikalische und chemische Eigenschaften der cyanidbelaste-
ten Boden aufgefiihrt. Substrate der Bodenbildung sind glazifluviatile Sande (Liibeck) und
Loss (Dortmund; Herne ,,Mont Cenis* und ,,Hibernia®), der im Fall des Standorts ,,Hibernia“
von quartirem Sand (#2156) und verwittertem Emschermergel (#2157 bis #2162) unterlagert
wird. Fiir die Proben aus Nettetal und die Proben der Oberboden aus Herne (,,Hibernia®) ist
eine Substratzuordnung nicht moglich, denn die Proben sind von Bauschutt (Nettetal) oder

gebrauchter Gasreinigungsmasse durchsetzt.

Bei stark belasteten Proben wurde auf eine Bestimmung der KorngroBenverteilung verzichtet.
Mit Ausnahme von 6 Proben (##2136, 2139, 2137, 2138, 2154 und 2155) ist der organische
Kohlenstoffgehalt sehr niedrig (< 10 g Corg kg™).
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Tabelle 5.1 Physikalische und chemische Kennzeichnung von cyanidbelasteten Kokereibdden.

Probe Herkunft Tiefe S U T Bodenart pH Coe
e [g kg J-emeemees CaCl, [gkg']

#2017 Herne - 20-40 320 590 90 Uls 3,0 7,5
#2043 Mont Cenis *  60-80 310 550 140 Uls 3,1 1,5
#2044 80-120 310 560 140 Uls 3,1 1,4
#2139 0-10 3,8 15,6
#2140 20-40 260 570 160 Uls 34 1,6
#2070 Liibeck * 250 950 30 20 mS 4,7 0,3
#2071 450 950 20 10 mSgs 4.8 0,5
#2136 Dortmund * 0-10 2,2 196
#2137 40-60 2,6 79,5
#2138 60-100 2,6 11,8
#2150 Nettetal ° 10 750 185 45 Su2 6,3 0,2
#2151 10 680 280 30 Su3 6,5 0,4
#2152 10 950 30 20 mSfs 4,9 0,3
#2154 Herne - 40 2,6 13,7
#2155 Hibernia © 50 2,2 17,1
#2156 300 940 50 10 mSfs 5,7 1,8
#2157 400 850 80 60 St2 8,0 1,1
#2158 450 380 460 130 Slu 7,4 5,2
#2159 500 270 520 220 Lu 7,9 4.8
#2160 550 410 430 130 Slu 7,4 3,4
#2161 600 420 480 100 Slu 7,4 4.6
#2162 650 7,3 4.8

? Zechenkokerei

® Gaswerk

¢ Fabrik

Die Bodenreaktion umfasst einen Bereich von pH 2,2 bis 8,0. Neutrale bis schwach alkalische

Bodenreaktionen werden durch den Restcarbonatgehalt des noch nicht vollstdndig entkalkten

Emschermergels hervorgerufen. Typischerweise sind Béden ehemaliger Kokereien infolge

Oxidation des Sulfid-Schwefels uber elementaren Schwefel bis zur Schwefelsidure stark bis

extrem stark versauert [MANSFELDT et al., 1998; SHIFRIN et al., 1996]. Hierauf beruht die ex-

treme Versauerung der Boden von Herne ,,Mont Cenis®, Dortmund und Herne ,,Hibernia®.

Bei dem letztgenannten Standort ist iiber die dort stattgefundene Schwefelsdure-Produktion

eine zusitzliche Versauerung infolge Leckagen u.a. wahrscheinlich.
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5.4. Cyanide

5.4.1. Cyanidgehalte der Festphase

Die BBODSCHV [1999] schreibt fiir den Cyanid-Aufschluss in Boden eine saure Riickfluss-
destillation vor, die an einer Feststoffprobe durchgefiihrt wird [E DIN ISO 11262, 1994].
Aufgrund der eigenen mit den Gichtgasschlimmen gemachten Erfahrungen wurde zusétzlich
zu dieser Vorgehensweise ein alkalischer Extrakt ausgefiihrt. Er wird in verschiedenen Unter-
suchungen empfohlen [APHA, 1995; EISENMANN, 1991] oder ausschlieBlich eingesetzt [BY-
ERS et al., 1994; MEEUSSEN et al., 1994; ADELOJU , GAWNE, 1986]. Bei der Untersuchung der
pH-abhdngigen Loslichkeit von Cyaniden im Boden eines Zechen-Kokereistandortes 10ste
sich ab einem pH > 9 das gesamte Cyanid [MANSFELDT et al., 1998]. Mit einer alkalischen
Extraktion sollte sich demzufolge alternativ der Cyanid-Gehalt in Kokereibdden bestimmen
lassen. Ein Vergleich von beiden Methoden wurde bislang noch nicht durchgefiihrt. Daher
wurde neben dem ISO-Verfahren wie bei den Gichtgasschlimmen eine alkalische Extraktion
fiir die Cyanid-Bestimmung in Bdden eingesetzt, um zu iiberpriifen, ob beide Methoden zu

gleichen Ergebnissen fiihren.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5.2 dargestellt. Die Cyanid-Gehalte reichen von 9,3 bis
2.350 mg CN kg™ bei dem ISO-Verfahren und von 8,5 bis 63.200 mg CN kg™ bei der alkali-
schen Extraktion. Die Probe #2136 konnte aufgrund des extrem hohen Gehaltes von 63.200
mg CN kg mit dem ISO-Verfahren nicht aufgeschlossen werden. Sie wurde daher von den
folgenden statistischen Verrechnung ausgenommen. Bei 3 Proben (## 2154, 2155 und 2161)
ergaben sich sehr starke Abweichungen wie aus den von 2,81 bis 5,79 reichenden Quotienten
ersichtlich wird. Diese Abweichungen sind systematisch, denn der alkalische Extrakt liefert
immer hohere Ausbeuten. Die iibrigen 18 Proben haben Abweichungen, die zwischen 0,91
und 1,21 liegen. Systematische Effekte zwischen den beiden Verfahren sind bei diesen Proben
nicht vorhanden, denn der Quotient streut um 1. Der Mittelwert ist mit 1.390 mg CN kg'1 bei
der alkalischen Extraktion gegeniiber der ISO-Methode mit 640 mg CN kg deutlich hoher.
Bei dem Median gibt es mit 195 mg CN kg™ fiir den alkalischen Extrakt und mit 198 mg CN
kg fiir die ISO-Methode kaum einen Unterschied. Ohne die drei Proben, deren Werte stark
voneinander abweichen, ergeben sich Mittelwerte von 525 mg CN kg™ bei der alkalischen
Extraktion und 500 mg CN kg bei der ISO-Methode. Der Medianwert betriéigt dann fiir beide
Verfahren 142 mg CN kg™
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Errechnet man fiir die beiden Verfahren Regressionsgeraden, so ergeben sich folgende Bezie-
hungen (y = mg CN kg bestimmt nach dem alkalischen Extrakt; x = mg CN kg bestimmt
nach der I[SO-Methode):

o y=258x-267 r=0,741*%** n=21
e y=106x-5 r=0,996*** n=18

Ahnliche Gehalte resultieren nur, wenn die drei oben erwihnten Proben aus der Verrechnung
herausgenommen werden. Dann bringt die alkalische Extraktion im Mittel Werte, die um 6%
(Steigung von 1,06) hoher liegen als die der ISO-Methode. Verbleiben die Proben in der Be-
rechnung, weichen die Ergebnisse der beiden Methoden sehr stark voneinander ab (Steigung

2,58).

Tabelle 5.2 Mittelwert, Standardabweichung (SD) und relative Standardabweichung (RSD) der Cyanid-Gehalte
von belasteten Kokereibdoden bestimmt nach E DIN ISO 11262 [1994] und einer alkalischen Extraktion.

Probe ISO 11262 1 M NaOH
Mittelwert SD RSD Mittelwert SD RSD Quotient”
[mgkg'CN]  [mgkg' CN] [%] [mgkg'CN]  [mgkg' CN] [%]

#2017 435 38,9 8,9 410 19,9 0,05 0,94
#2043 39,8 2,40 6,0 43,0 3,25 0,08 1,08
#2044 85,7 3,22 3,8 82,2 6,95 8,5 0,96
#2070° 345 4,81 1,4 418 14,0 3,3 1,21
#2071 86,0 3,16 3,7 74,5 1,5 0,02 0,87
#2136° - - - 63.200 1.760 2,8 -
#2137 85,0 1,77 2,1 82,0 2,00 2,4 0,96
#2138 27,3 0,99 3,6 29,5 1,50 5,1 1,08
#2139° 2.350 179 7,6 2.510 62,0 2,5 1,07
#2140 17,2 1,91 11,1 19,4 0,15 0,8 1,13
#2150 198 3,54 1,8 195 0,75 0,4 0,98
#2151 245 5,30 2,2 281 35,2 12,5 1,15
#2152 323 14,1 4.4 380 62,0 16,3 1,18
#2154° 2.180 184 8,4 6.530 265 4,1 3,00
#2155° 2.270 150 6,6 13.150 1470 11,2 5,79
#2156" 2.220 24,8 1,1 2.500 17,7 0,7 1,13
#2157° 1.700 0,00 0,00 1.570 7,07 0,5 0,92
#2158 810 161 19,9 795 9,90 1,2 0,98
#2159 28,0 3,89 13,9 29,0 12,7 43,8 1,04
#2160 9,34 0,81 8,7 8,50 0,71 8.4 0,91
#2161 21,1 10,7 50,7 59,0 424 7,2 2,81
#2162 24,0 0,71 3,0 23,0 1,41 6,1 0,96

“ blau verféarbt
® Quotient Cyanidgehalte alkalischer Extrakt zu E DIN ISO 11262 [1994]
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Es stellt sich die Frage, nach welchem Kriterium Proben ausgeschlossen werden kdnnen. Mit
Ausnahme der Probe #2161, deren Cyanid-Gehalt < 100 mg CN kg™ ist, sind das Proben mit
sehr hohen Cyanid-Gehalten: 6.530, 13.150 und 63.000 mg CN kg'. Man kann als Faustregel
fiir die hier untersuchten Proben festhalten, dass bei einem Gehalt von > 5.000 mg CN kg
die Wahrscheinlichkeit steigt, dass die ISO-Methode Minderbefunde liefert. Warum es bei der
Probe #2161 Abweichungen gibt, bleibt unklar. Da es aber bei den anderen Proben im Cya-
nid-Bereich < 5.000 mg kg keine groBen Abweichungen gibt, ist der alkalische Extrakt eine
Alternative zur modifizierten ISO-Methode. Im Bereich hoher Cyanid-Konzentrationen ist sie

der ISO-Methode eindeutig vorzuziehen.

Wegen der extrem hohen Cyanid-Konzentration der Probe #2136 ist anzunehmen, dass es
sich um Bodenmaterial handelt, welches mit gebrauchter Gasreinigungsmasse kontaminiert
ist. Analysen zeigen, dass die Schwefelkonzentrationen 146 g S kg und die Eisenkonzentra-
tionen 246 g Fe kg betragen. Das sind fiir unbelastete Bdden unrealistisch hohe Gehalte. Die
Gehalte bestdtigen, dass der Boden stark mit Gasreinigungsmassen belastet ist, denn Gasrei-
nigungsmassen enthalten grundsatzlich viel Eisen und, wenn sie gebraucht sind, ebenfalls viel
Schwefel (siche Ubersicht 2.1). Ein Teil des Schwefels liegt in dieser Probe elementar als
rhombischer Schwefel vor wie rontgenographische Untersuchungen zeigten. Auch das besté-
tigt den Charakter einer gebrauchten Gasreinigungsmasse, denn die sulfidischen Eisenverbin-
dungen werden mit der Zeit zum elementaren Schwefel und teilweise bis zur Schwefelsdure
oxidiert (siche Abb. 2.2). Die intensive Sulfat-Freisetzung erklart die Existenz von Gips,
CaSOs4 - 2H,0, in dieser Probe. Dessen Loslichkeitsprodukt ist infolge der starken Sulfat-
Freisetzung tiiberschritten und es akkumulieren so groBe Mengen, dass der Gips rontge-

nographisch nachgewiesen werden kann.

Sieben der 22 Proben sind blau gefarbt. Blaue Farben in Boden werden aufler durch das Mine-
ral Vivianit, Fe;(POy4), - 8H,0, der sich bei Beliiftung blau verfarbt, nur durch die Verbindung
Berliner Blau hervorgerufen. Das Berliner Blau ist somit ein Indikator fiir eine Cyanid-
Belastung auf ehemaligen Gaswerken und Zechen - Kokereien. Mit Ausnahme einer Probe
liegen die Gehalte bei den blau gefirbten Proben >1.700 mg CN kg™. Visuell werden Gasrei-
nigungsmassen und cyanidbelastete Boden erkannt, wenn die Cyanid-Konzentrationen unge-

fihr 500 mg CN kg und mehr betragen [ERL, 1987]. Der Wert lisst sich grob bestitigen.
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5.4.2. Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit von Cyaniden

Der Einfluss vom pH-Wert auf die Loslichkeit der in den Kokereibdden gebundenen Cyanide
ist in der Abbildung 5.1 dargestellt. Die Darstellung wurde untergliedert in Abhéngigkeit der
Cyanid-Konzentrationen der Béden. Im linken Teil der Abbildung sind die Reinsubstanz Ber-
liner Blau und cyanidbelastete Proben mit > 100 mg CN kg und im rechten Teil der Abbil-
dung cyanidbelastete Proben mit < 100 mg CN kg™ dargestellt. Grundsitzlich gilt fiir alle
Proben, dass mit zunehmendem pH-Wert die Konzentrationen an Eisencyankomplexen stei-
gen. Uber einen weiten Bereich ist die Beziehung zwischen pH und geldster Konzentration
linear mit dhnlichen Steigungen der Proben und dem synthetischen Berliner Blau. Dann gehen
die Geraden in Kurven iiber, die bei einigen Proben parallel zur pH-Achse verlaufen. Zusitz-
lich ist der bodeneigene pH-Wert der Proben in der Abbildung 5.1 aufgefiihrt. Wenn dieser im
sehr sauren Bereich liegt, dann sind die Losungskonzentrationen relativ niedrig. Teilweise
liegt er in neutralen Bereich, dann sind die Lésungskonzentrationen relativ hoch. Wird der
pH-Wert bei den sauren Proben erhoht, steigen die Eisencyankomplex-Konzentrationen; wird

er bei den neutralen Proben gesenkt, sinken die Eisencyankomplex-Konzentrationen.
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® Berliner Blau ® #2159:29 mg kg' CN; pH 7,9
A #2070: 418 mg kg”' CN; pH 4,7 A #2160:8,5mg kg’ CN; pH 7,4
m  #2158: 795 mg kg' CN; pH 7,4 B #2161:29 mg kg' CN; pH 7,4
O #2017:410 mg kg™' CN; pH 3,0 O #2162: 23 mg kg™ CN; pH 7,3
A #2154:6.530 mg kg”' CN; pH 2,6 A #2044:82 mg kg™ CN; pH 3,1
O #2156: 2.500 mg kg™ CN; pH 5,7 O #2043:43 mg kg™ CN; pH 3,1

Abbildung 5.1 Bezichung zwischen dem pH-Wert und den Cyanid-Konzentrationen in 0,01 M CaCl,-
Extrakten von synthetischem Berliner Blau (links) und cyanidbelasteten Kokereibdden (links Boden mit

> 100 mg CN kg™'; rechts Boden mit < 100 mg CN kg™).
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Die Auflosung von Berliner Blau kann mit folgender Reaktion (5.1) beschrieben werden
[MEEUSSEN et al., 1990]:

Fey[Fe(CN)sls () S 4 Fe' (aq) + 3 Fe(CN)s * g (5.1)
Die Eisen(IIl)ionen-Konzentrationen in Béden sind im wesentlichen pH-abhidngig [LINDSAY,
1979]. Eine pH-Erh6hung resultiert in einer Erniedrigung der Eisen(III)ionen-Aktivitét infol-
ge Ausfillung von Eisenhydroxiden, was bei Anwesenheit von Berliner Blau zu dessen Auf-
16sung bis zum Erreichen eines neuen Gleichgewichts flihrt. Die starke pH-Abhdngigkeit der
Loslichkeit von Berliner Blau driickt Reaktion 5.2 aus:

Fes[Fe(CN)sl3 sy + 12 H,O S 4 Fe(OH)s () + 3 Fe(CN)s" @+ 12H (5.2)

Berliner Blau verfiigt mit K, = 107843

iiber ein sehr niedriges Loslichkeitsprodukt [MEEUSSEN
et al., 1992a]. Es ist aber nicht unloslich, wie hiufig behauptet wird, sondern die Loslichkeit

hiangt sehr stark vom pH-Wert der Losung ab (Abb. 5.1).

Ersichtlich wird das durch die signifikante Beziehung vom pH-Wert zur Cyanid-
Konzentration im Extrakt. Der Korrelationskoeffizient zwischen dem bodeneigenen pH-Wert
der Proben und der Cyanid-Konzentration im Extrakt ist r = 0,612* (n = 11). Zwischen dem
Cyanidgehalt des Bodens und der Extrakt-Konzentration besteht dagegen keine signifikante
Beziehung (r = -0,08; n = 11). Hieraus ist zu folgern, dass nicht der Cyanid-Gehalt eines Bo-
dens sondern der pH-Wert die Losungskonzentrationen von Cyanid bestimmt. Die abkni-
ckenden Geradenverldufe in der Abbildung 5.1 erklaren sich daraus, dass das gesamte Cyanid
in den Boden gelost wurde und daher die Losungskonzentrationen mit zunehmendem pH-
Wert nicht mehr ansteigen konnen. Daher wurde zwischen hohen und niedrigen Cyanid-

Konzentrationen in der Abbildung 5.1 unterschieden.

Die beobachtete pH-abhédngige Loslichkeit stimmt mit den Ergebnissen von MANSFELDT et
al. [1998] und MEEUSSEN et al. [1990] tiberein. KJELDSEN [1999] erwihnt eine ddnische Stu-
die, in der diese Beziehungen fiir zwei Boden genauso gelten. Die Steigung der Kurven im
linearen Bereich liegen bei den erwihnten Studien in dieser Arbeit alle in einer dhnlichen
GroBenordnung. Analog zu KJELDSEN [1999] kann daraus geschlossen werden, dass eine sehr
dhnlich zusammengesetzte cyanidhaltige Verbindung die Konzentrationen von Eisencyan-
komplexen bestimmt. Dieselbe pH-Abhingigkeit beobachtete THEIS et al. [1994] an nordame-

rikanischen Gasreinigungsmassen.
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5.4.3. Fallbeispiel ,,Hibernia“

Bei Sanierungsarbeiten auf dem Geldnde der frither Koksgas verarbeitenden Fabrik ,,Hiber-
nia“ in Herne bot sich die Mdoglichkeit, cyanidbelastetes Bodenmaterial bis in grofere Tiefen

zu erhalten.

Die Abbildung 5.2 zeigt den pH-Wert, die Cyanid-Konzentration im Boden, die Cyanid-
Konzentration im wéssrigen Extrakt und den relativ in Lésung vorhandenen Cyanid-Anteil als
Funktion der Bodentiefe des Fabrikstandorts. Der Boden ist im oberen Meter extrem versauert
(Abb. 5.2, oben links). Neben der Schwefel-Oxidation von abgelagerten Gasreinigungsmas-
sen ist eine Belastung mit vor Ort produzierter Schwefelsdure wahrscheinlich. Ab 400 cm
Tiefe steigt der pH-Wert in den Neutralbereich, da dort der noch nicht vollstdndig entkalkte
Emschermergel ansteht. Die hochsten Cyanid-Konzentrationen treten im Oberboden mit
6.530 und 13.150 mg CN kg auf (Abb. 5.2, unten links). Bemerkenswert sind die in groBer
Tiefe (300 bis 450 cm) vorhandenen hohen Cyanid-Konzentrationen von 795 bis 2.500 mg
CN kg™. Im Bereich von 500 und 650 ¢cm Tiefe nehmen die Gehalte stark ab und liegen zwi-
schen 9 und 29 mg CN kg™'. Diese Tiefen befinden sich in Grundwasserschwankungsbereich.
In dhnlicher Tiefe konnten MANSFELDT et al. [1998] auf einem benachbarten Standort im Em-
schermergel Gehalte von < 1 mg CN kg feststellen. Offensichtlich ist hier die Cyanid-
Belastung tiefgriindiger. Im wéssrigen Extrakt liegen Cyanide in einer extrem hohen Spann-
weite von 0,13 bis 68 mg CN L™ vor (Abb. 5.2, oben rechts), wobei die Probe aus 400 cm
Tiefe klar herausragt. Der relativ zum Gesamtgehalt geloste Anteil ist < 0,1% fiir die beiden
Proben im Oberboden. Bei der Probe in 300 cm Tiefe betrdgt er 1% und bei den anderen er-
reicht er 4% und 68%. Der Anteil nimmt mit steigender Tiefe analog zum pH zu, welches mit

den bisherigen Ausfiihrungen zur pH-abhiangigen Mobilitit {ibereinstimmt.
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Abbildung 5.2 Tiefenverlauf vom pH-Wert, von der Cyanid-Konzentration im Boden, der Cyanid-Konzentration
im wissrigen Extrakt und den relativ in Losung vorhandenen Cyanid im Boden eines ehemaligen Kokereistandortes
in Herne-Wanne.

Auf diesem Standort hat eine tiefgriindige Verlagerung mit Cyaniden stattgefunden. Die Cya-
nide sind bis in den Grundwasserschwankungsbereich vorgedrungen, und das Eintreten eines
Grundwasserschadens ist abzusehen. Das Verteilungsmuster der Cyanide ist weder dem Mus-
ter fiir schwerlosliche noch dem fiir leichtlosliche Schadstoffe typisch. Bei schwerldslichen
Schadstoffen, z.B. Blei im neutralen Bereich, findet keine tiefgriindige Verlagerung statt, und
die Belastung konzentriert sich auf den Oberboden. Bei leichtloslichen Schadstoffen, z.B.
Toluol, findet eine tiefgriindige Verlagerung statt, und im Oberboden, dem eigentlichen Be-
lastungsherd, haben die Gehalte infolge Verlagerung stark abgenommen. Die hochsten Cya-
nid-Konzentrationen liegen hier noch im Schadensherd vor, doch gleichzeitig hat eine tief-

griindige Verlagerung stattgefunden.
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Eine dhnliche Cyanid-Belastung konnten MANSFELDT et al. [1998] nur wenige km von diesem
Standort entfernt auf dem Gelédnde einer ehemaligen Zechen - Kokerei beobachten. Sie postu-
lierten einen Cyanid-Transport, der teilweise in partikuldrer Form erfolgen sollte, mithin un-

abhéngig von einer echten Losung und Fallung ist.

\ 7 t‘\_ 'y

Abbildung 5.3

Wihrend der Herstellung der wissrigen Extrakte wurde bei der Probe aus 300 cm Tiefe eine
auffallende Beobachtung gemacht. Das wissrige Extrakt war tief blau verfarbt (Abb. 5.3, o-
ben links). Versetzt man den Extrakt mit Lauge, so erfolgt eine rasche Braunfarbung (Abb.
5.3, oben rechts) unter Flockenbildung. Berliner Blau oder dhnliche Verbindungen haben sich

nach Gleichung 5.2 unter Bildung von braunem Eisenhydroxid aufgelost.
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Nach einer Membranfiltration (0,45 um) war das Filtrat farblos, im Filtrat war nur wenig Cy-
anid gelost (Abb. 5.3) und der Filterriickstand war intensiv blau geféarbt. Es miissen demnach

cyanidhaltige Partikel vorliegen, die > 0,45um sind.

Extrahiert man die Probe viermal mit Wasser aus, so verschwindet nach der letzten Behand-
lung die blaue Farbe vollstindig und die Eigenfarbe des Bodens, hier vermutlich die vom
Quarz, trat hervor (Abb. 5.3, unten links und rechts). Die Cyanide in dieser Tiefe miissen
demnach ganz in partikuldrer Form vorliegen. Diese Besonderheit war bei keiner anderen

Probe zu beobachten. In 400 cm Tiefe liegen die Cyanide ausschlieBlich echt gelost vor.

Von dieser Probe und drei anderen wurden rontgenographische Spektren aufgenommen. Sie
sind zusammen mit dem von Berliner Blau in der Abbildung 5.4 dargestellt. Berliner Blau hat
vier starke Reflexe, die bei 0,230 nm, 0,256 nm, 0,392 nm und 0,512 nm liegen. Die Probe
mit den hochsten Cyanid-Konzentrationen (#2136) zeigt im Bereich dieser Reflexe hohe In-
tensitdten. Bei den anderen Proben sind die Intensititen mit Ausnahme der Reflexlage bei
0,230 nm schwécher ausgepragt. Die Reflexlagen sind koinzidenzfrei und belegen damit die
Existenz von Berliner Blau in diesen Proben. Auf die Schwierigkeiten der Indentifikation mit
der Rongtendiffraktometrie von Substanzen, die nur in niedrigen Konzentrationen vorliegen,
sei verwiesen (siche Kapitel 4.5). In der Probe mit dem hohen partikuldren Cyanid-Anteil
liegen gleichzeitig hohe Ammoniumgehalte vor. Es besteht die Mdglichkeit, dass ein Teil des
Ammoniums Bestandteil von Eisencyankomplexen ist und die Partikel nicht nur Berliner

Blau-Partikel sind.
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Abbildung 5.4 Pulver-Rontgendiffraktogramme von synthetisch hergestelltem Berliner Blau, Fe,[Fe(CN)¢];, und
von vier cyanidbelasteten Kokereibdden. #2136 = 63.200 mg CN kg'; #2154 = 6.530 mg CN kg'; #2139 =2.510
mg CN kg'; #2156 = 2.500 mg CN kg". Das Berliner Blau-Diffraktogramm ist 0,2fach dargestellt. Einige der
stirksten Reflexe mit den d-Werten in nm sind dargestellt.

5.5. Zusammenfassende Betrachtung

5.5.1. Allgemeines

Die alkalische Extraktion liefert mit Ausnahme einiger Proben Ergebnisse, die dem Verfahren
E DIN ISO 11262 [1994] statistisch gesehen dhnlich sind. Bei Proben, die > 5.000 mg CN
kg enthalten, liefert das ISO-Verfahren jedoch Minderbefunde. Sind die Gehalte wesentlich
hoher, wie das beispielsweise bei Gasreinigungsmassen der Fall ist, ist das ISO-Verfahren
tiberhaupt nicht anwendbar. Somit ist offensichtlich, dass die alkalische Extraktion geeigneter
als das ISO-Verfahren ist, Cyanide in Kokereiboden zu bestimmen. Unterstiitzt wird dieser
Befund dadurch, dass bei den pH-abhédngigen Ldslichkeitsversuchen in zwei Proben sich
mehr Cyanide 16sten, als nach dem ISO-Verfahren iiberhaupt in den Proben enthalten sind.
Bei dem alkalischen Extrakt war das nicht der Fall. Um sicherzugehen, dass die Extraktions-

kraft ausreicht, sollte die Natronlauge ausreichend konzentriert sein.
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Die hier eingesetzte 1 M NaOH erfiillt dieses Kriterium. Der alkalische Extrakt hat weiterhin
den Vorteil, dass sich damit feuchte und schwer homogenisierbare Proben untersuchen lassen,
denn durch Auswahl ausreichend groBer Extraktionsgefdlle konnen gro3e Einwaagen gewahlt

werden.

Das ist besonders bei Kokereiboden und Gasreinigungsmassen mit ihren inhomogen verteilten
Cyaniden von groflem Vorteil. Dariiber hinaus verhindert ein alkalisches Extraktionsmittel die
Entgasung von Blausdure, was aus Griinden der Arbeitssicherheit zu begriilen ist. Wie bei
den Gichtgasschlimmen fiihrt eine fehlerhafte Bestimmung des Cyanidgehalts in Boden
streng genommen zu einer Rechtsunsicherheit: Die Cyanidgehalte werden zwar nach einer
rechtsverbindlichen Norm bestimmt, der Aufschluss ist aber naturwissenschaftlich gesehen
fehlerhaft, da nicht quantitativ. Daher wird vorgeschlagen, Cyanide in belasteten Boden und
Abfillen vor dem Aufschluss mit Natronlauge zu extrahieren und diesen Extrakt nach dem
DIN-Verfahren 38405 [DEV 1988]/E DIN ISO 11262 [1994] fiir 1 h auf zuschlieBen [MANS-

FELDT , BIERNATH, 2001].

KJELDSEN [1999] gab einen Uberblick iiber Cyanid-Konzentrationen in Béden. Danach sind
folgende Bereiche zu finden:
e 10 bis 1.000 mg CN kg™ in einem niederlindischen Boden,
e 10 bis 5.000 mg CN kg™ und 50 bis 1.800 mg CN kg™ in zwei britischen Béden und
e <0,005 bis 0,5 mg CN kg™ in 220 unbelasteten Bodenproben aus den U.S.A.
e Weitere Angaben belaufen sich auf folgende Gréenordnungen:
e 900 bis 7.600 mg CN kg™ in drei britischen Béden [ERL, 1987],
e 0,22 bis 2.700 mg CN kg in einem deutschen Zechen-Kokereiboden [MANSFELDT et
al., 1998],
e bis 5.000 mg CN kg auf der Oberfliche von Makroporen [MANSFELDT et al., 1998)
und
e 24.000 bis 40.000 mg CN kg™ in gebrauchten britischen Gasreinigungsmassen (ERL,
1987).
Cyanid-Gehalte in Béden konnen nach diesen Angaben und den eigenen Ergebnissen einen
extrem weiten Bereich abdecken. In unbelasteten Boden liegen die Gehalte oft unter der
Nachweisgrenze. In 6 stauwasserbeeinflussten Unterboden des Miinsterlandes konnten keine

Cyanide nachgewiesen werden wie eigene Untersuchungen zeigen (nicht dargestellt).
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Wenn Cyanide in unbelasteten Boden nachgewiesen werden, sind sie wahrscheinlich bioti-
schen Ursprungs (siche Kapitel 2.4.1) und konzentrieren sich auf organische Auflagen und
humose Oberbdden. Bei Cyaniden sollte man von einem biogenen Hintergrundgehalt schrei-
ben analog einem geogenen Hintergrundgehalt bei den Schwermetallen. In Kokerei - Boden
ist die Spannweite in den Cyanidgehalten enorm groB.

Das liegt daran, dass der Cyanid-Eintrag iiber Gasreinigungsmassen diskret erfolgt. Folglich
gibt es unbelastete Bereiche und Bereiche, die extrem hohe Belastungen von bis zu 6 Massen-
% Cyanid aufweisen. Die diskrete Verteilung von Cyaniden in Kokereibdden erschwert eine

reprisentative Probenentnahme und Sanierungsmaflnahmen.

Die Mobilitdt von Cyaniden in Kokerei- und Gaswerkstandorten wird im wesentlichen durch
Losung und Féllung gesteuert. Losung und Féllung sind pH-abhédngig. Das lasst Riickschliisse
fiir gesetzgeberische Maflnahmen zu. Bei der Festlegung von Grenz- oder Richtwerten fiir
cyanidbelastete Standorte sollte die pH-abhidngige Mobilisierbarkeit beriicksichtigt werden.

Im Gegensatz zu Deutschland geschieht dies in den Niederlanden [ROSENKRANZ, 1988].

Hier wird empfohlen, bei Cyanidgehalten > 50 mg CN kg™ in Verbindung mit pH-Werten > 5
und bei Cyanidgehalten > 650 mg CN kg in Verbindung mit pH-Werten < 5 bei einem

Schadensfall einzugreifen.

Eine Zufuhr von Alkalinitit, beispielsweise in Form von carbonathaltigem Bauschutt, ist bei
cyanidbelasteten Standorten kritisch zu beurteilen. Falls, wie in diesem Fall, carbonathaltige
Sedimente anstehen, ist mit einer erhdhten Cyanid-Mobilitdt und verstirkter Grundwasser-

Belastung zu rechnen.

Dass Berliner Blau zur Kolloidbildung neigt, ist bekannt [HOLLEMAN , WIBERG, 1985]. In
diesem Kontext wird vom ,,I6slichen® Berliner Blau, KFeFe(CN)g, und ,,unléslichem® Berli-
ner Blau, Fes[Fe(CN)s]s, gesprochen [BUSER et al., 1977]. Damit ist aber nicht eine echte
chemische Loslichkeit gemeint, sondern die Tendenz dieser Verbindungen, kolloidale Losun-
gen auszubilden. Das trifft auch fiir das ,,unldsliche* Berliner Blau zu. MEEUSSEN et al.
[1992a] weisen darauf hin, dass bei Anwesenheit groBer Mengen von Berliner Blau es
schwierig ist, das partikuldr geloste Berliner Blau vom echt gelosten (Eisencyankomplex) zu

unterscheiden. Diese Aussage hat wichtige Implikationen.
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Die Eisencyankomplex-Konzentrationen kdnnen bei einem gegebenen pH viel hoher sein als
es die Gleichgewichtskonzentration mit Berliner Blau zuldsst. MANSFELDT et al. [1998] grif-
fen diese Uberlegungen auf und postulierten einen partikuliren Transport von Berliner Blau
in einem ehemaligen Zechenkokereiboden. Der Befund, der auf dem Gelénde von ,,Hibernia“
gemacht wurde, beweist die Hypothese.

Ob die Partikel aus abgelagerten Gasreinigungsmassen ausgewaschen werden, ist fraglich.
Sowohl Herne ,,Mont Cenis*“ als auch Herne ,,Hibernia“ sind Standorte ehemaliger Zechen -
Kokereien. Auf derartigen Standorten hat oft eine Cyanwasserstoff - Reinigung mittels Son-
derverfahren stattgefunden (Ubersicht 2.1). Bei diesem Verfahren bildeten sich 18sliche und
unlosliche Ammonium-Eisencyanverbindungen. Kam es zu Betriebsunfillen oder Betriebs-
storungen, war ein Austrag dieser fliissigen Substrate in den Unterboden denkbar. In Abhén-
gigkeit der ausgebrachten Fliissigkeitsmenge kann die Verlagerung der Cyanide schnell und
tiefgriindig erfolgt sein. Die Belastungssituation wie sie auf dem Geldnde von ,,Hibernia“
vorzufinden ist, kann mdoglicherweise durch wenige Einzelstorungen hervorgerufen worden
sein. Mit einem Transport in geloster Form ist die festgestellte Cyanid-Belastung allein nicht
zu erklaren. Das Vorhandensein von einer partikuldren Cyanid - Belastungen ist eindeutig
belegt (Abb. 5.3). Wie in Herne ,,Mont Cenis* [MANSFELDT et al., 1998] sind die Cyanide in
einem sandigen Material akkumuliert. Fiir einen partikuldren Cyanid-Transport sind boden-

physikalische Eigenschaften von groer Bedeutung.

Dazu gehoren Grobporen wie alte Regenwurmgidnge [MANSFELDT et al., 1998] oder ein Bo-
denartwechsel, der zu einem Sickerwasserstau fiihrt. Partikuldre Cyanide konnen in diesen
Bereichen ausgefiltert werden und akkumulieren. Zukiinftige Arbeiten sollten sich mit der
genauen Charakterisierung der Partikel, hinsichtlich Oberflichenladung und GréB3e, beschaf-

tigen, um mobilitdtsbestimmende Faktoren zu erfassen.

Standorte alter Gaswerke und Zechenkokereien kdnnten sich mdglicherweise in der Ursache
der Cyanid-Belastung unterscheiden. Neben den Cyaniden aus Gasreinigungsmassen (trocke-
ne Gasreinigung) konnen Cyanide aus Sonderverfahren (nasse Gasreinigung) diese Standorte
belasten. Gaswerke und viele Zechen - Kokereien haben fast ausschlieBlich ihr Gas trocken
gereinigt, wahrend einige Zechenkokereien ihr Gas auch nass reinigten. Bei den Standorten in

Herne ist das nicht mehr nachzuvollziehen.
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Cyanide in stark sauren Gasreinigungsmassen sind nur schwer zu mobilisieren, wahrend Cya-
nide aus nassen Sonderverfahren schnell die Unterbdden und das Grundwasser belasten. Das
konnte erkldren, warum Cyanide einerseits den Charakter eines immobilen, andererseits den

Charakter eines mobilen Schadstoffs haben.

5.5.2. Gefahrdungsabschatzung von cyanidbelasteten Kokerei-
Standorten

Hier kann im wesentlichen darauf verwiesen werden, dass in Boden ehemaliger Kokereien die
Cyanide in Form nicht toxischer Eisencyankomplexe gebunden sind. Eine unmittelbare Ge-
fahrdung des Menschen oder der Umwelt geht von diesen Cyaniden nicht aus (s. Kapitel 2).
Der Belastungspfad Boden — Mensch kann demnach vernachlissigt werden. Kokereiboden
konnen im Gegensatz zu Gichtgasschlimmen extrem versauert sein. Prinzipiell wéren von
dieser Eigenschaft her gesehen Blausdure-Entgasungen moglich. Die Cyanide liegen zwar als
stabile Eisencyankomplexe vor, konnten an der Bodenoberfliche hypothetisch unter Licht-
einwirkung zerfallen. Es gibt keine Arbeiten, die das untersucht haben. SHIFRIN et al. [1996]
folgerten aus einem “worse case” Szenario (5% der Flache eines ehemaligen Gaswerkstandor-
tes ist mit Gasreinigungsmasse, die 36.000 mg Gesamtcyanid kg' und 5 mg freies CN kg™
enthilt, belastet), dass die HCN-Entgasungen in der Luft rasch zu nicht letalen Dosen ver-
diinnt und verteilt werden. Der Belastungspfad Boden — Luft - Mensch kann somit eben-
falls vernachldssigt werden. Als entscheidender Belastungspfad bleibt der Weg Boden —
Grundwasser — Trinkwasser/Oberflichenwasser {ibrig. Gelangen die Eisencyankomplexe mit
Licht in Kontakt, zerfallen sie zu Blausdure. Bei Austritt von eisencyanbelasteten Grundwas-
ser in Oberflichenwasser diirfte es in der Regel zu einer sehr starken Verdiinnung kommen,
so dass selten letale Dosen erreicht werden (analog zu Blausdure-Entgasungen). Allerdings
kann sich bei einer Hebung von Grundwasser, beispielsweise zum Bewéssern, das Problem
verschérfen, und ist im Einzelfall ndher zu bewerten. Die entscheidende Grof3e fiir eine Ge-
fahrdungsabschétzung ist nach den Cyanidgehalten die Bodenreaktion. Grundsitzlich kann
bei pH-Werten > 5 bis 6 mit einer erhdhten Cyanid-Ldslickeit und damit Verlagerung in das

Grundwasser gerechnet werden.
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Weitere beurteilungsrelevante Parameter sind in Kokereibdden die organische Schadstoffe, im
wesentlichen polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (sie entsprechen den erhohten
Spurenmetallgehalten von Zn, Pb und Cd in Gichtgasschlimmen). Sie sind in der Regel fiir
eine Gefahrdungsabschitzung, zumindest was den Pfad Boden — Mensch angeht, relevanter

als die Cyanide.

5.5.3. Kokereibdoden: Sicherung / Sanierung

Mikrobiologische Sanierungsverfahren kommen fiir eisencyanbelastete Standorte nicht in
Frage, da zur Zeit keine in dieser Hinsicht effektiv arbeitenden Verfahren bekannt sind und
der natiirliche Abbau viel zu langsam erfolgt (,,natural attenuation®). Bei extrem belasteten
Standorten bleibt in der Regel nichts weiter iibrig, als die Belastungsherde zu entfernen
(auskoffern) und endzulagern oder zu verbrennen. Sollten Cyanide in hohen Konzentrationen
vor Ort verbleiben, ist ihre pH-abhingige Mobilisierung bei Sicherungs- und Sanierungs-
massnahmen von Bedeutung. Alle Massnahmen, die den pH-Wert eines Standortes in den
neutralen bis schwach alkalischen Bereich verschieben, sollten unterbleiben. Hierzu gehort
eine Kalkung, das Ausbringen von carbonathaltigen humosen Oberboden oder die Einlage-
rung von Bauschutt oder Schlacken, die alkalisch sein kdnnen. Im Grundwasser vorhandene
Cyanide konnen gehoben werden und mittels chemischer Verfahren durch Oxidation zerstort
werden oder durch Zugabe von Fe’'-Ionen als Berliner Blau gefillt werden. Belastetes
Grundwasser ist hydraulisch zu erfassen und zu reinigen. Da Eisenoxide (speziell Goethit)
Eisencyankomplexe im Sauren stark binden, konnten sie eine effektive Barriere gegeniiber

Cyanid-Austragen darstellen.
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6. Vergleichende Betrachtung von Gichtgasschlammen

und Kokereiboden

Zum Abschluss sollen die Ergebnisse in der Reihenfolge Bindungsverhéltnisse, Toxizitit, pH-
Einfluss auf die Loslichkeit, Cyanid-Konzentrationen, stabile Isotopen-Zusammensetzung des
Stickstoffs im Cyanid und Anzahl der betrachteten Standorte in Deutschland vergleichend
diskutiert werden. In der Abbildung 6.1 ist der Vergleich zwischen Cyaniden in Gichtgas-

schlammen und Kokereiboden zusammengefasst.

Bindungsverhdltnisse

In beiden Substraten liegen die Cyanide in Form einer Festphase vor. Weil es sich um kiinstli-
che und nicht um natiirliche Substanzen handelt, sind diese Festphasen Verbindungen und
keine Minerale. Fiir die Loslichkeit einer Verbindung ist das Loslichkeitsprodukt entschei-
dend. In beiden Fillen handelt es sich um schwerldsliche Eisencyanverbindungen, womit die
Loslichkeit an sich gering ist. Fiir eine Festphase ist der Prozess der Losung-Fillung ent-
scheidend fiir das Loslichkeitsverhalten und damit fiir das Verhalten in der Umwelt. Neben
dem pH-Wert (siche unten) beeinflusst die Ausbildung anorganischer Komplexe, z.B. mit
Kalium und Calcium, die Loslichkeit von Eisencyankomplexen. Das Redoxpotential be-
stimmt die Verteilung zwischen dem Eisencyan(II)- und (II1)- Komplex und beeinflusst so die
Loslichkeit [MEEUSSEN et al., 1995]. Weil der Eisencyan(Il)- Komplex kinetisch stabil ist,
kann er aber unter oxidierenden Bedingungen existent sein. Es ist schwierig, diesen Aspekt
bei der Modellierung der Speziesverteilung zu berlicksichtigen. Daneben beeinflusst das Re-
doxpotential die Loslichkeit, indem unter reduzierenden Bedingungen aus der Auflésung von
Oxiden Mangan(Il)- und Eisen(II)- Ionen freigesetzt werden. KEIZER et al. [1995] diskutieren
die Fillung von Mangan-Eisencyanverbindungen. Weitere Untersuchungen, die den Einfluss
des Redoxpotentials auf die Loslichkeit von Eisencyankomplexen unter dem Einfluss defi-
nierter Redoxpotentiale in Mikrokosmenversuchen beschreiben, werden zukiinftig durchge-
fiihrt. Gerade unter stark reduzierenden Bedingungen ist die Fillung von Berliner Weill denk-
bar (sieche Kapitel 2.3.2.1), denn Eisen(Il) - Ionen treten dann in hoheren Konzentrationen auf
als Mangan(II) - Ionen. Da Kokerei - Boden und Gichtgasschlimme bewachsen sein kdnnen,
ist eine Komplexierung von Zink, vor allem aber von Eisen(IlI) durch natiirliche geldste or-

ganische Substanz (Rhizosphire) moglich, wodurch die Loslichkeit erhoht wird.
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Die Existenz von partikuldren Cyanid - Verbindungen in Kokereibdden ist sicher. Die Bin-
dungsform des partikuldren Cyanids ist dagegen nicht ganz klar.
Neben Berliner Blau konnen es dem Berliner Blau dhnliche Verbindungen sein, wie bei-

spielsweise Ammonium-Eisencyanverbindungen.

KOKEREI GICHTGASSCHLAMM
Bindungsform Fe,"[Fe(CN)q]; « K>Zns[Fe'(CN)g], - 9H,0
. K _ 10-84,5 . K _ 10-39,5
* (NHy), Fe''[Fe'(CN)q] ?
* (NH,),[Fe'(CN)g] ?
Toxizitat * sehr gering * sehr gering
pH-Einfluss auf Loslichkeit
0 0
i |
= 2 i =l
2,50 gl
5 4 . 5 4
2t 7
R gt
6l ol
7 | | | | | | | 7 ! | ! | ! | ! | ! | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH
Konzentrationen *8 ... 63.000 mg CN kg'' +370... 11.000 mg CN kg™ Herne
* 2.700...9.600 mg CN kg™ Liibeck
+5300  mgCN kg Duisburg
Entstehung des *NH; + CS HCN + H, *2M+2C+N, 52 MCN
Cyanwasserstoffs
Isotopenzusammensetzung * N aus Steinkohle * N aus Luft
des Stickstoffs «3"’N im Fe(CN)g=-2 .. 46 2 8" N im Fe(CN)s =0 ?
Anzahl der Standorte * 1064 Gaswerke * mindestens 15 Deponien

* 249 Zechenkokereien

Abbildung 6.1 Vergleich von Cyaniden in Gichtgasschlimmen und Kokereibdden. M steht fiir Kalium oder Nat-
rium. K, Loslichkeitsprodukt.
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Toxizitdt

Die chemische Bindungsform kann entscheidend die Toxizitdt einer Substanz steuern. Cyani-
de sind in dieser Hinsicht lehrbuchartig: Freie Cyanide sind extrem toxisch, und stark kom-
plex gebundene Cyanide sind nicht toxisch. Im Gichtgasschlamm und in Kokereibdden liegen
die Cyanide in Form von sehr stabilen und nicht toxischen Eisencyankomplexen vor. Hieraus
ist zu folgern, dass von in Boden ehemaliger Kokereien und in Gichtgasschlimmen vorkom-
menden Cyaniden keine unmittelbare Gefahrdung der Umwelt ausgeht. Bei Gefdhrdungsab-
schiatzungen ist dieser Aspekt zu beriicksichtigen. Allerdings konnen Eisencyankomplexe
tiber das Grundwasser in Oberflichengewisser eingetragen werden. Dort zerfallen sie rasch
infolge Photolyse zum freien Cyanid. Die Moglichkeit des Austritts in Oberflachengewidssern
muss bei einer Gefdhrdungsabschitzung einbezogen werden. Daneben ist zu beachten, dass
bei einer Hebung von Grundwasser, z.B. zur Gewinnung von Trinkwasser oder zur Bewésse-
rung, belastetes Wasser mit (Sonnen)Licht in Kontakt kommen kann. Im Rahmen dieser Stu-
die wurde ein Fall in Nordrhein-Westfalen bekannt, bei dem eisencyanidbelastetes Grundwas-
ser von Kleingértnern zur Bewésserung benutzt wurde. Ordnungsbehorden miissen derartige
Belastungspfade berticksichtigen. Im photolytischen Zerfall der Eisencyankomplexe liegt die
eigentliche Problematik von in Gichtgasschlaimmen und Kokereibdden vorkommenden Cya-

niden.

pH-Einfluss auf Loslichkeit

Die wichtigste Gro3e fiir die Loslichkeit von Cyaniden in Gichtgasschldmmen und in Koke-
reibdden ist der pH-Wert. Sowohl die Loslichkeit des Berliner Blaus als auch die des Dikali-
umtrizinkhexacyanoferrat(Il) nimmt mit steigendem pH-Wert zu (Abb. 6.1). Der pH-Bereich,
ab dem die Loslichkeit zunimmit, ist sehr verschieden. Unter den Bedingungen in Béden setzt
eine stirkere Auflosung von Berliner Blau in einem pH-Bereich von 5 bis 6 ein. Fiir das Di-
kaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) in den Gichtgasschlimmen liegt ein Bereich von pH-Wert
12 bis 13 vor. Verursacht wird das durch den sehr unterschiedlichen Zahlenwert der ersten
Hydrolysekonstante des dem Komplex zugehorigen Kation. Fiir das Eisen(III) - Ton liegt die
Hydrolysekonstante bei pKy; = 2,19 und fiir das Zink-Ion bei pKy; = 8,96 [STUMM |,
MORGAN, 1981]. Unterhalb des Zahlenwertes der Konstante liegen die Kationen in der Lo6-
sung liberwiegend hydratisiert (frei) vor. Oberhalb der Konstante hydrolysieren die Kationen.

Im Fall des Eisens bilden sich auBlerordentlich schwerldsliche Eisen(hydr)oxide.
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Das setzt ab einen pH-Wert von ungefdhr > 3 ein und fiihrt zur Auflésung von Berliner Blau

in belasteten Boden.

Da naturgeméf der pH-Wert von Unterbdden ansteigt, nimmt die Loslichkeit von Berliner
Blau im Boden von oben nach unten zu. Die Auflosung des Dikaliumtrizinkhexacyanofer-
rat(Il) ist ebenso vom pH abhingig. Sie setzt aber erst in einem stark alkalischen Bereich ein,
wihrend die Loslichkeit von Berliner Blau schon im schwach sauren bis neutralen Bereich
relativ hoch ist. Das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) ist demzufolge iiber einen viel weite-
ren pH-Bereich stabiler als das Berliner Bau. Fiir eine potenzielle Umweltgefdhrdung ist das
von sehr grofer Bedeutung. Das in dem Gichtgasschlamm gebundene Dikaliumtrizinkhexa-
cyanoferrat(Il) kann im Gegensatz zum Berliner Blau der Kokereiboden als auferordentlich

stabil und somit immobil angesehen werden.

Cyanid-Konzentrationen

Gichtgasschlimme sind immer und in relativ groBen Konzentrationen mit Cyaniden belastet.
Das hier untersuchte Spektrum umfasst zwar nur drei Hochofenstandorte, doch da der Prozess
der Roheisenerzeugung dhnlich abliuft, ist damit zu rechnen, dass Gichtgasschlimme unab-
hingig vom Hochofenstandort cyanidhaltig sind. STEUER [1986] berichtet von Konzentratio-
nen, die mit 40 mg CN kg™ um das fast 10fache niedriger sind als die hier gefundene gerings-
te Konzentrationen. Ob das auf Unzuldnglichkeiten der Methode DIN 38405 beruht, die ei-
gentlich die Cyanidanalytik in Wéssern beschreibt und frither fiir die Cyanidanalytik von
Schldamme benutzt wurde, kann abschlieBend nicht gekldrt werden. Die Cyanid-
Konzentrationen in Kokereibdden umfassen eine viel groflere Spannweite als in Gichtgas-
schlammen. Allerdings treten die hochsten Konzentrationen stets in Gasreinigungsmassen
oder stark mit Gasreinigungsmassen durchmischten Béden auf. Durchschnittlich belastete
Kokereibdoden haben Konzentrationen, die denen von Gichtgasschlimmen &hnlich sind. Im
Gegensatz zu Gichtgasschlammen gibt es aber cyanidfreie oder nur sehr gering mit Cyanid
belastete Proben von Kokereien. Ein weiterer Unterschied besteht darin, dass die Cyanide in
Kokereiboden heterogen verteilt sind, wihrend sie in Gichtgasschlimmen homogen verteilt

vorkommen.
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Isotopen-Zusammensetzung des Cyanid-Stickstoffs

Im Ruhrgebiet existieren 211 ehemalige Zechenkokerei-Standorte [MANSFELDT, 2000], héu-
fig auf engem Raum nebeneinander. So befinden sich im Nahbereich der in dieser Arbeit un-
tersuchten Gichtgasschlamm-Deponie zwei alte Zechenkokereien. Das Grundwasser im Um-
feld der Deponie und Kokereien ist mit Cyaniden belastet. Mittels hydrogeologischer Metho-
den lésst sich nicht kldren, ob die Cyanide aus dem Deponiekorper oder/und den Kokereibo-

den stammen.

Die Frage stellt sich, welche Altlast fiir den Cyanid-Schaden im Grundwasser verantwortlich
ist und ob es eine Moglichkeit gibt, zwischen den Cyaniden zu differenzieren. Zwar gibt es im
Feststoff Unterschiede in der Cyanid-Bindungsform, doch ist die im Grundwasser vorhande-
nen Cyanid-Spezies dieselbe, ein Eisencyankomplex. Mittels einer nasschemischen Methode
ist deshalb keine weitere Differenzierung und Zuordnung zu einer Schadensquelle mdglich.
Durch die Messung stabiler Stickstoff-Isotope gibt es theoretisch eine Alternative, die zwei
Quellen voneinander zu unterscheiden. Im Eisencyankomplex ist neben Eisen und Kohlen-
stoff Stickstoff enthalten. Dieser Stickstoff hat eine vom Produktionsprozess abhéngige Quel-
le. Im Kokereiprozess entstammt der Stickstoff ausschlieBlich der Steinkohle und im Hoch-
ofenprozess ausschlieBlich der Luft (Abb. 6.1). Die 5'°N-Werte von Steinkohle liegen nach
FAURE [1986] in einem Bereich von -2,5%0 und +6,3%o. Unterstellt man, dass wéhrend der
Pyrolyse von Steinkohle und der Bindung von Blausdure an den Gasreinigungsmassen keine
weitere Isotopen-Fraktionierung auftritt, so miisste der im Eisencyankomplex gebundene
Stickstoff gleiche Isotopenwerte wie in der Steinkohle aufweisen. Im Hochofenprozess ent-
stammt der Stickstoff der Luft, und die Isotopen-Zusammensetzung des zunichst gebildeten
Natrium- und Kaliumcyanids miisste dem der Luft gleichen. Unterstellt man, dass bei der Fil-
lung von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) keine Isotopenfraktionierung auftritt, dann
miisste der in dieser Verbindung gebundene Stickstoff eine Isotopen-Zusammensetzung wie
der von Luft- Stickstoff haben, nimlich 8'° N = 0%o. Bevor eine Bestimmung der Isotopen-
Zusammensetzung von Eisencyankomplexen im Grundwasser, die Anreicherung iiber Anio-
nenaustauscher ist hier denkbar, erfolgt, sollte gekliart werden, ob tatsdchlich Unterschiede in
der Isotopenzusammensetzung der Festphasen existieren. Das herauszufinden, diirfte relativ
einfach sein, denn das Berliner Blau und das Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) lassen sich

mittels einer Lauge aus den Kokereibdden und Schlimmen extrahieren.

136 Landesumweltamt Nordrhein-Westfalen



Materialien zur Altlastensanierung und zum Bodenschutz (MALBO), Band 16
Mobilitat und Mobilisierbarkeit von eisenkomplexierten Cyaniden

Es besteht die Moglichkeit, entweder das Extrakt direkt hinsichtlich der Isotopen-
Zusammensetzung zu untersuchen oder aber das Extrakt zu destillieren, um den im Eisency-
ankomplex gebundenen Stickstoff in blausduregebundenen Stickstoff zu iiberfiihren. Bei der
Destillation darf es nicht zu einer Isotopen-Fraktionierung kommen. Sind zwischen den in den
Kokereibdoden und Gichtgasschlammen vorhandenen cyanidhaltigen Festphasen signifikante
Unterschiede in der Isotopen-Zusammensetzung, ist es sinnvoll, cyanidbelastetes Grundwas-

ser in dieser Hinsicht zu untersuchen, um Verursacher zu ermitteln.

Anzahl der Standorte

Wihrend Gaswerke und Zechen - Kokereien fast regelmifig in den Altlasten - Dateien der
Kreise und kreisfreien Stiddte Deutschlands verzeichnet sind, ist das bei den Gichtgas-
schlamm-Deponien so gut wie nie der Fall. Selbst in Regionen, in denen viele roheisenprodu-
zierende Hochofen existierten, sind Gichtgasschlamm-Deponien selten erfasst. Die Zahlenan-
gabe in Abbildung 6.1 ist daher eine Mindestanzahl. Von den 21 aktenkundigen Schlamm-
Deponien liegen 9 in Nordrhein-Westfalen, 3 in Sachsen-Anhalt, je 2 in Bayern, Branden-
burg, Niedersachsen und Saarland und 1 in Schleswig-Holstein. Da jeder Hochofen Gichtgas-
schlamm produziert, kdnnte man iiber die Anzahl von Hochofenstandorten, mehrere Hoch-
ofen wurden héufig an einem Standort zusammengefasst und beschickten aber nur eine Depo-
nie, auf die potenzielle Anzahl von Gichtgasschlamm-Deponien schlieBen. Das Ausmal} der
Belastung ist aber nicht an die Zahl von Deponien gebunden, denn die Schlamme wurden in
der Vergangenheit irgendwo verklappt oder abgelagert und nicht immer deponiert. Das war
der Fall bei der ,,Liibecker Metallhiitte”, die den Schlamm lange Zeit in die Ostsee verklappte.
Von der Zahl der Standorte her ist das Ausmal} cyanidbelasteter Kokereistandorte groBer als
von Gichtgasschlamm-Deponien. Berticksichtigt werden muss, dass die GroB3e der Schlamm-
Deponien im Gegensatz zu cyanidbelasteten Kokereiflichen sehr erheblich sein kann. Die
Flache des ,,Schalker Vereins“ beispielsweise betrdgt ungefdhr 4 ha und das Volumen der

abgelagerten Schlamme wird auf 250.000 m’ geschitzt.
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7. Zusammenfassende Betrachtung im Hinblick auf

ordnungsbehordliche Entscheidungen

Ziel dieser Studie war es, die Mobilitdt und Mobilisierbarkeit von Cyaniden in deponierten
Gichtgasschlammen (Hochofengasschlimmen) und Kokereibdden (Kokereien der Gaswerke,
Zechen und Hochdfen) zu bestimmen und vergleichend zu bewerten. Um diese Fragestellung

zu beantworten, wurden Teilfragen aufgeworfen.

Zur Ermittlung des Ausmalles der Umweltrelevanz wurde eine bundesweite Befragung
durchgefiihrt. Demnach existieren in Deutschland mindestens 1.300 Standorte ehemaliger
Gaswerke (81%) und Zechen- sowie Hochofen - Kokereien (19%). Von diesen Standorten
sind mittlerweile 58% untersucht und 24% gesichert oder saniert worden. Angaben zu Gicht-
gasschlamm-Deponien oder - Ablagerungen sind nur liickenhaft, da sie von vielen Ordnungs-

behorden nicht erfasst werden.

Mindestens 15 Gichtgasschlamm-Deponien sind bekannt; die Anzahl ehemaliger Hochofen-
standorte und damit potentieller Schlamm-Deponien oder - Ablagerungen ist aber deutlich
grofler. Im einzelnen konnen die eingangs gestellten Fragen hinsichtlich der Gichtgasschlam-

me wie folgt beantwortet werden:

(1) Wie sind die Gichtgasschlimme in chemischer und mineralogischer Hinsicht zusammen-
gesetzt?
Gichtgasschldmme sind durch hohe Kohlenstoff- (6,9 bis 41 Massen%) und Eisengehalte (5,8
bis 28 Massen%) gekennzeichnet. Eisen entstammt dem im Hochofen eingesetzten Eisenoxi-
den, Kohlenstoff dem Koks und carbonatischen Zuschldgen. Aus umwelthygienischer Sicht
sind zudem Zink (15,7 bis 86,4 g Zn kg™"), Blei (1,42 bis 19,5 g Pb kg™) und Cadmium (5 bis
95 mg Cd kg™) erwdhnenswert. Wichtige Minerale sind diverse Eisenoxide (Hématit, Magne-
tit, Wiistit) und Carbonate (Calcit, Dolomit). Besonders hoch ist der rontgenamorphe Anteil
(40 bis 80 Massen-%). Er ist nicht ndher identifizierbar. Vermutlich umfasst er Koks und

nichtkristalline Oxide von Eisen, Zink und Blei.
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(2) Welche Cyanidgehalte treten in den Gichtgasschlimmen auf ?

Bevor diese Frage beantwortet werden konnte, musste gepriift werden, ob die saure Riick-
flussdestillation fiir die Cyanid-Bestimmung nach DIN 38405 [DEV, 1988] und E DIN ISO
11262 [1994] uneingeschriankt auf Gichtgasschlimme anwendbar ist. Die vorgeschriebene
Aufschlusszeit von 1 Stunde bei DIN 38405 [DEV, 1988] ist fiir eine quantitative Cyanid-

bestimmung nicht ausreichend.

Erst wenn die Aufschlusszeit wie bei E DIN ISO 11262 [1994] auf 2 Stunden erhéht wurde,
war die Ausbeute quantitativ. Gleichwertig mit diesem 2stlindigen Aufschluss sind die Ergeb-
nisse einer dreifach wiederholten alkalischen Extraktion (NaOH; das Extrakt wurde in Anleh-
nung an DIN 38405 [DEV, 1988] fiir 1 Stunde aufgeschlossen). Alle untersuchten Schldmme
sind cyanidhaltig mit Konzentrationen von 400 bis 12.300 mg CN kg™ (alkalische Extrakti-
on). Priifwerte, die in der Bundesbodenschutzverordnung aufgefiihrt sind und sich auf Ge-
samtcyanid beziehen, werden somit stets {iberschritten (sie reichen in Abhéngigkeit der Bo-

dennutzung von 50 bis 100 mg CN kg™).

(3) Welche Cyanid-Bindungsformen herrschen vor ?

Nasschemische Untersuchungen lassen folgern, dass in den Gichtgasschlimmen keine extrem
toxischen freien Cyanide und leicht freisetzbaren Cyanide vorkommen. Die Cyanide liegen
ausschlieBlich als nicht toxische Eisencyankomplexe, [FeCN)], vor. In Ubereinstimmung
damit steht die in den Schlimmen mittels Pulver- Rontgendiffraktometrie erfolgte Identifika-
tion der eisencyanidhaltigen Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il)nonahydrat,

K22n3[FeH(CN)6]2 - 9H,0. Diese Verbindung ist nur im sehr stark alkalischen Bereich 16slich.

(4) Welche Mobilitdat und Mobilisierbarkeit weisen Cyanide in Gichtgasschldmmen auf ?

Gichtgasschlimme weisen pH-Werte von 5 bis ca. 9 auf. Unter diesem pH-Milieu ist die Los-
lichkeit der Cyanide sehr gering, was aus den aktuell gelosten Cyanidkonzentrationen (wéss-
riger Auszug gemdl3 DIN 38 414, Teil 4 [DEV, 1984]) gefolgert werden kann. Im wissrigen
Auszug oberflichennaher Gichtgasschlimme liegen die Gehalte im Mittel bei 530 ug CN L™,
entsprechend 0,31% vom Gesamtgehalt. pHg- Versuche zeigten, dass unter sauren bis ex-
trem sauren Bedingungen (pH 2 bis 5) kein Cyanid mobilisiert wird. Weil im Sauren Zn- Io-
nen freigesetzt werden, wird das Loslichkeitsprodukt von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(II)

- 9H,0 laufend uiberschritten.
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Daher werden die Cyanide bei Versauerung von Gichtgasschlimmen nicht geldst und bleiben
immobil in dieser Festphase gebunden. Bei Basenzufuhr war erst bei pH-Werten grofer 12 bis
13 eine erhdhte Cyanidldslichkeit zu beobachten, was in Ubereinstimmung mit der Existenz
von Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O steht. Daraus ergibt sich, dass die Cyanide in
Gichtgasschldmmen {iber einen auBBerordentlich weiten pH-Bereich (pH 2 bis 12) stabil in der
Phase Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) - 9H,O gebunden sind. Dariiber hinaus werden ge-
16ste Eisencyankomplexe von einigen Gichtgasschlammen sehr stark, von anderen schwécher

gebunden, wie aus Adsorptionsuntersuchungen gefolgert werden kann.

Zusétzlich zur Fillung ist die Adsorption ein zusétzlicher Mechanismus, der die Mobilitdt von
Cyaniden in Gichtgasschldmmen einschrinkt. Welche Bestandteile im Schlamm die Eisency-

ankomplexe sorbieren, konnte nicht geklart werden.

(5) Welche Gefahren fiir das Grundwasser und den Menschen gehen von Cyaniden in Gicht-
gasschlammen, auch wunter Beriicksichtigung sich &dndernder Rahmen-/Milieu-
bedingungen, aus ?

Eisencyankomplexe sind nicht toxisch. Daher geht keine unmittelbare Gefahr von den in

Gichtgasschldmmen gebundenen Cyaniden aus. Gelangen geldste Eisencyankomplexe jedoch

mit Licht in Kontakt (z.B. bei Hebung von Grundwasser), zerfallen sie relativ rasch zur ex-

trem toxischen Blauséiure.

Hierin ist ihr umweltgefidhrdendes Potential begriindet. Aufgrund der chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften (extrem hohe Wasserspeicherfdahigkeit, geringe Wasserleitfahigkeit)
von Gichtgasschlamm und der Existenz der Verbindung Dikaliumtrizinkhexacyanoferrat(Il) -
9H,0 ist die Mobilitit von Cyaniden aktuell jedoch sehr gering. Daran wird sich langfristig
nichts dndern, da bei einer allméhlich eintretenden Versauerung des oberflichennahen Gicht-
gasschlamms (interne Sdureproduktion der Vegetation, saure Deposition) die Cyanide nicht
mobiler werden. Im Gegensatz zur geringen Mobilitit der Cyanide konnten im mit dem
Grundwasser in Kontakt stehenden Haldenfuss der Gichtgasschlamm-Deponie ,,Schalker
Verein“ in Herne-Wanne erhohte geloste Cyanidgehalte (bis 15,3 mg CN L' im wissrigen
Auszug) festgestellt werden, die moglicherweise der ersten Beschickungsphase oder aber be-
nachbarten Zechenkokereien (durch unterstromendes Grundwasser) entstammen. Zur Zeit ist

es nicht mdglich, dariiber prazisere Angaben zu geben.
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(6) Welche Sicherungs- oder SanierungsmafBnahmen ergeben sich aus den gewonnenen Er-
kenntnissen fiir Gichtgasschlamm-Ablagerungen?
Kurzfristig sollten ungesicherte Gichtgasschlamm-Deponien fiir Menschen unzugénglich ge-
macht werden, um den Pfad Boden — Mensch zu unterbinden. Dies ist weniger durch das
Cyanid als durch die Metalle Zink und vor allem Blei und Cadmium begriindet. Mittelfristig
sollten solche Deponien abgedeckt werden, um einen Austrag von Material durch den Wind
zu vermeiden. Dabei ist die Art der Abdeckung in chemischer Hinsicht (sauer oder alkalisch)
von untergeordneter Bedeutung, da weder Sadure- noch Baseneintrag zu einer Mobilisierung
von Cyanid fiihrt. Ein Grundwassermonitoring und die Kenntnis der Grundwasserbewegung
sind auf jeden Fall unabdingbar, um den Belastungspfad Boden — Grundwasser — Oberflé-
chenwasser — aquatische Umwelt/Mensch bewerten zu konnen. Es sollten die Parameter Ge-

samtcyanid und die Spurenmetalle/Metalloide Zn, Pb, Cd und As untersucht werden.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass aufgrund energetischer Aspekte und des eingesetzten
Materials der Prozess der Roheisenproduktion in Deutschland (und weltweit) relativ einheit-
lich gewesen war und ist. Daher konnen die in dieser Studie erzielten Ergebnisse hinsichtlich
der Bindungsformen und Mobilitdt von Cyaniden in Gichtgasschlimmen auf andere Standorte

ibertragen werden, was Priifungen im Einzelfall natiirlich nicht ausschlieen soll.

Bei den Kokereiboden wurde folgenden Fragen nachgegangen:

(1) Ist die saure Riickflussdestillation nach E DIN ISO 11262 [1994] fiir die Gesamtcyanid-
Bestimmung uneingeschréankt auf cyanidbelastete Kokereiboden anwendbar ?
Bei Cyanidgehalten < 5.000 mg CN kg™ sind die E DIN ISO 11262-Methode und die alkali-
sche Extraktion gleichwertig. Sind die Cyanidgehalte hoher, treten bei der ISO-Methode
Minderbefunde gegeniiber der alkalischen Extraktion auf. Sind die Gehalte wesentlich hoher,
wie das beispielsweise bei Gasreinigungsmassen der Fall ist, versagt der Ausfschluss in der
Siede (ISO 11262), und diese Methode ist iiberhaupt nicht anwendbar. Im Gegensatz dazu
lassen sich mit dem alkalischen Extrakt auch in extrem belasteten Proben Cyanide bestim-
men. Somit ist offensichtlich, dass die alkalische Extraktion geeigneter als die ISO-Methode
ist, Cyanide in Kokereiboden zu bestimmen. Eine fehlerhafte Bestimmung des Cyanidgehalts

in Boden stellt eine Rechtsunsicherheit dar.
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Daher wird vorgeschlagen, Gesamtcyanid in belasteten Boden und Abfillen vor dem Auf-
schluss aus den Feststoffen mit Natronlauge zu extrahieren und diesen Extrakt nach dem DIN

38405-Verfahren [DEV, 1988] auf zuschlief3en.

(2) Welche Cyanidgehalte treten in Kokereibdden auf ?

Cyanid-Gehalte in Kokereibdoden konnen einen extrem weiten Bereich abdecken. In unbelas-
teten Teilbereichen liegen die Gehalte unter der Nachweisgrenze. Dort, wo Gasreinigungs-
massen zwischen- oder endgelagert wurden, konnten bis zu 63 g CN kg™ nachgewiesen wer-
den: Ein Wert, der liber den in Gichtgasschlimmen auftreten Gehalten liegt. Die diskrete Ver-
teilung von Cyaniden in Kokerei - Béden erschwert reprisentative Probenentnahmen und Sa-

nierungsmafinahmen.

(3) Mit welcher Mobilitdit und Mobilisierbarkeit von Cyaniden in Kokereibdden ist zu
rechnen?

Die Loslichkeit von Cyaniden in Boden ehemaliger Kokereien wird im wesentlichen von der

Bodenreaktion (pH-Wert) gesteuert: Mit steigendem pH steigt die Loslichkeit der Cyanide

und ihre Mobilitdt wird groBer. Das hdngt damit zusammen, dass die Cyanide in diesen Boden

vorwiegend als Berliner Blau, Fe4[Fe(CN)s]s, gebunden sind.

Im Gegensatz zu Gichtgasschlimmen sind die im Berliner Blau gebundenen Cyanide schon in
einem schwach sauren Bereich (pH 5 bis 6) relativ gut 16slich, im schwach alkalischen Be-
reich steigt ihre Loslichkeit stark an. Mit Ausnahme stark versauerter Gasreinigungsmassen
oder stark versauerter Teilflachen von Kokerei - Standorten, in denen die Cyanid-Loslichkeit
sehr gering ist, kann allgemein festgestellt werden, dass die Cyanid-Mobilitét in (vielen) Ko-

kerei - Standorten gréBer als in Gichtgasschlammen ist.

Insbesondere dort, wo carbonathaltige Gesteine anstehen, ist mit einer erhohten Mobilitdt von
Cyaniden in Béden und im Aquifer zu rechnen. Geologische Verhéltnisse sind demnach be-
sonders bei einer Gefdhrdungsabschédtzung cyanidbelasteter Kokerei - Standorte zu beriick-

sichtigen.
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(4) Gibt es Standorte, bei denen Hinweise auf einen partikuldren Cyanid-Transport gegeben
sind?
Zusitzlich zu einem Zechen - Kokereistandort konnte auf einem kokereigasverarbeitenden
Fabrikgeldnde Hinweise auf einen partikuldren Cyanid-Transport gefunden werden (blau ge-
farbte Extrakte von wissrigen Ausziigen). Partikuldrer Transport bedeutet, dass das Cyanid in
fester Form als Berliner Blau oder Berliner Blau - dhnliche Verbindung transportiert wird und
nicht aufgelost werden muss. Dieser Befund hat wichtige Implikationen: Die Eisencyan-
komplex-Konzentrationen kénnen bei einem gegebenen pH viel hoher sein als es die Gleich-
gewichtskonzentrationen mit Berliner Blau zulassen; unter diesen Umstédnden sind Cyanide
selbst unter sauren Bedingungen mobil. Auf Zechenkokerei - Standorten hat oft eine geson-
derte Cyanwasserstoff - Reinigung stattgefunden. Bei diesem Verfahren bildeten sich 16sliche
und unlosliche Ammonium-Eisencyanverbindungen. Kam es zu Betriebsunfillen oder
Betriebsstorungen, war ein Austrag dieser fliissigen Substrate in den Unterboden moglich. In
Abhingigkeit der ausgebrachten Fliissigkeitsmenge kann die Verlagerung der Cyanide schnell
und tiefgriindig erfolgt sein (schneller Stofftransport). Fiir einen partikuliren Cyanid-
Transport sind bodenphysikalische Eigenschaften von grofler Bedeutung. Dazu gehoren
Grobporen wie alte Regenwurmginge oder ein Bodenartwechsel, der zu einem Sickerwasser-
stau fiihrt. Partikulére Cyanide kdnnen in diesen Bereichen ausgefiltert werden und akkumu-
lieren. Neben Cyaniden aus Gasreinigungsmassen (trockene Gasreinigung) konnen Cyanide

aus Sonderverfahren (nasse Gasreinigung) Kokerei-Standorte belastet haben.

(5) Welche Gefahr fiir das Grundwasser und den Menschen gehen von Cyaniden aus Koke-

reiboden, auch unter Beriicksichtigung sich d&ndernder Rahmen-/Milieubedingungen, aus?
Hinsichtlich der Gefahren kann auf die Antwort zur Frage (5) bei den Gichtgasschlimmen
verwiesen werden, da die Cyanide in Kokerei-Boden ebenfalls als Eisencyankomplexe ge-

bunden sind.

Im Gegensatz zu Gichtgasschlammen reagieren die Cyanide im natiirlicherweise vorkom-
menden pH-Bereich von Bdéden viel empfindlicher auf pH-Erhohungen. Alle Sanierungs-
massnahmen, die den pH-Wert cyanidbelasteter Kokereistandorte erhéhen (beispielsweise
infolge von Kalkung, Ablagerung von carbonathaltigen Bauschutt u.a.), sind hinsichtlich des

vorsorgenden Boden- und Grundwasserschutzes kritisch zu beurteilen.
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Fiir minimale Cyanid-Loslichkeiten sind pH-Werte deutlich < 5 in belasteten Kokerei-Boden
anzustreben. In diesem Fall besteht aber ein Konflikt mit erhéhter Spurenmetall-Loslichkeit

und ungiinstiger Eigenschaft des Bodens als Pflanzenstandort.
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