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ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurden die Wechselwirkungen zwischen
ausgewihlten  chlorierten =~ Kohlenwasserstoffen  (leichtfliichtige  chlorierte
Kohlenwasserstoffe und chlorierte Phenole) und tonigen Sedimenten untersucht. Neben
natiirlichen ~Tongesteinen aus Osterreich  (Hennersdorf, Freydegg) wurden
Handelsprodukte (Montigel, Tixosorb) der Firma Siid-Chemie, Miinchen,
herangezogen, wobei Sorptionsstudien im Mittelpunkt der Untersuchungen standen. Der
hohen Schadstoffretardation des Tons aus Hennersdorf wird die nicht vorhandene
Sorptionsfahigkeit des Tons aus Freydegg gegeniibergestellt. Das organophile Produkt
Tixosorb weist erwartungsgeméh die groBte Schadstoffriickhaltekapazitit auf. Zusétzlich
wurden Abbauversuche an chlorierten Phenolen durchgefiihrt.
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EINLEITUNG

Im Rahmen der modernen Deponiebautechnik werden hohe Anforderungen an die
Dichtungselemente gestellt. Mineralische Dichtschichten, im wesentlichen Tone, stellen
dabei einen bedeutenden Barrierebestandteil dar. Dariiber hinaus mufl die natiirliche
geologische Barriere, die Art und Beschaffenheit des GesteinskOrpers am
Deponiestandort, beriicksichtigt werden.

Sickerwdsser aus Deponieanlagen sind iiblicherweise vielfdltig zusammengesetzte
Multikomponentengemische, wobei die Wechselwirkungen mit den Barriereelementen,
eventuell auftretende Veridnderungen im Laufe der Zeit, genau zu studieren sind.

Wie umfangreiche Studien aus den USA und Deutschland zeigen konnten, gelten
chlorierte Kohlenwasserstoffe als die am héufigsten nachgewiesene Schadstoffgruppe im
Abstrombereich von Abfallablagerungen (ARNETH, et al., 1989; KERNDORFF, et
al., 1990). Ahnliches zeigt sich bei Untersuchungen an Altlasten, bei welchen im
wesentlichen 15 Schadstoffe hiufig nachgewiesen werden. Die hochsten
Nachweishiufigkeiten haben die leicht fliichtigen chlorierten Verbindungen
Trichlorethen und Tetrachlorethen (LORBER, 1994).

Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurden - erweiternd zu bereits durchgefiihrten
Untersuchungen mit anorganischen Testsubstanzen (OTTNER, 1991; KNAAK, 1992) -
die Wechselwirkungen zwischen ausgewdhlten chlorierten Kohlenwasserstoffen
(leichtfliichtige chlorierte Kohlenwasserstoffe und chlorierte Phenole) und tonigen
Sedimenten untersucht.
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MATERIAL UND METHODEN
Tone

Als Untersuchungsmaterialien wurden natiirliche Tone aus den Lagerstitten Hennersdorf
bei Wien und Freydegg (beide Osterreich) herangezogen.

Die Tonlagerstitte Freydegg (SE von Amstetten, NO) liegt in der niederdsterreichischen
Molassezone. Beprobt wurden die jungen Deckenlehme, die als Siifwasserablagerungen
im Quartir gebildet wurden. Die Tone der Lagerstitte Hennersdorf (S von Wien)
entstanden im O-Pannon. Es sind Ablagerungen des Wiener Beckens im
SiiBwassermilieu. Die mineralogischen Kenndaten der Tone von Freydegg und
Hennersdorf sind in Tabelle 1 angefiihrt.

Zusitzlich zu diesen wurden Handelsprodukte der Firma Siid-Chemie, Miinchen,
verwendet. Zum Einsatz kamen die Produkte Montigel und Tixosorb. Diese Materialien
wurden deshalb ausgewdhlt, da Montigel als potentielles Deponiedichtschichtmaterial
Verwendung findet und da es sich bei Tixosorb um ein Forschungsprodukt handelt, das
gezielt bei organischen Verunreinigungen eingesetzt werden kann (SCHALL,
SIMMLER-HUBENTHAL, 1994). Dariiber hinaus ergibt sich der Vorteil, daB beide
Tonmineralgemische in verschiedenen Studien bereits gut untersucht sind und somit eine
Vergleichbarkeit von verschiedenen Substanzen méglich ist (STOCKMEYER, 1993).
Bei Tixosorb handelt es sich um einen teilorganophilierten Ton bei dem 50 % der
austauschbaren anorganischen Kationen gegen organische Alkylammoniumkationen
(Dimethyl-Dioktaethyl-Ammoniumsalz) ersetzt wurden. 4
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Tab. 1: Kenndaten der untersuchten Tone

Hauptmineralbestand Tonmineralbestand KAK pH spez.
(%) (%) (mval/ Ober-
100 g) { fidche
Q Ss Fsp Cl Cc Dol [ Il Ka Vc ClI Sm (m%/g)
Freydegg 56 41 3 42 42 16 - - 15 5,7 74
Hennersdorf 2550809 56 TN 20 L 7 S o iEh 25 7.8 128
Q = Quarz = it
Ss = Schichtsilikate ' Ka = Kaolinit
Fsp = Feldspat Vc = Vermikulit
Cl = Chlorit Cl = Chlorit
Cc = Kalzit Sm = Smektit
Dol = Dolomit

Sorptionsversuche wurden in Form von Schiittel- und Perkolationsversuchen
durchgefiibrt. Fiir die Schiittelversuche wurde bei den Tonproben aus Hennersdorf und
Freydegg aus Homogenititsgriinden die Fraktion < 63 pm naB abgesiebt, um fiir die
einzelnen Versuchsansitze reprisentativere Proben zu haben.

Chemikalien
Als Testsubstanzen wurden Vertreter aus der Gruppe der leichtfliichtigen chlorierten

Kohlenwasserstoffe (LCKW) und Verbindungen aus der Gruppe chlorierter Phenole
ausgewdhlt. Folgende Verbindungen wurden in Form von wiéssrigen Losungen

eingesetzt:

Trichlormethan 4-Monochlorphenol
Trichlorethen 2,4-Dichlorphenol
1,1,1-Trichlorethan * 2,6-Dichlorphenol
Tetrachlorethen 2,4,5-Trichlorphenol
Tetrachlormethan Pentachlorphenol

2,4-Dichlorphenoxyessigséure
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Analytik
Die Bestimmung der leicht ﬂﬁchﬁgen chlorierten Kohlenwasserstoffe erfolgte mit einem
Gaschromatograph und Detektion iiber einen Elektroneneinfangdetektor auf Grundlage

der Headspace-Technik. Die chlorierten Phenole wurden mit einer Hochleistungs-
Fliissigkeitschromatographie mittels UV-Detektor analysiert.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Sorption von Chemikalien an Feststoffen werden Verteilungskoeffizienten
berechnet, die Darstellung erfolgt meist durch Sorptionsisothermen. Erfahrungsgeméil
tritt oft bei MeBserien iiber einen grofen Konzentrationsbereich eine Abhingigkeit des
Sorptionskoefﬁzienten von der Konzentration auf. Die Isotherme nach Freundlich eignet
sich zur Beschreibung der Sorption organischer Chemikalien relativ gut.

C,=Ke

C; = Sorbierte Menge am Feststoff

Kg: = Freundlich-Sorptionskoeffizient

N = Freundlich-Exponent

C.q = Konzentration in der Losung (Gleichgewichtskonzentration)

Bei Gegeniiberstellung der sorptionsrelevanten Kenndaten zeigt sich, daB im Vergleich
der Substanzgruppen chlorierte Phenole hohere Verteilungskoeffizienen aufweisen als
die leicht fliichtigen chlorierten Kohlenwasserstoffe, mit Ausnahme von Perchlorethen
(Tabelle 2 und 3). Die Sorptionsexponenten N (MaB fiir die Sorptionsintensitit, bei
Logarithmierung der Freundlich-Gleichung entspricht N der Steigung der Geraden) sind
innerhalb jeder Sustanzgruppe relativ dhnlich. Bei LCKW weisen diese Werte knapp >
1 auf, bei Chlorphenolen deutlich < 1. Da die Versuche mit den LCKW durchwegs bei
geringeren Konzentrationsbereichen als bei den chlorierten Phenolen durchgefiihert
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wurden, koénnen unterschiedliche Koeffizienten resultieren. Ein hohes Maf an Linearitit
wird durch den Korrelationskoeffizienten nahe 1 bestitigt.

Tab. 2: Freundlich-Koeffizienten und Korrelationskoeffizienten fiir Chlorphenolsorption
am Ton von Hennersdorf (Kg, bestimmt mittels Regression, C; in mg/kg, C,, in mg/l)

Verbindung log K N R?

2,6-DCP 0,52 0,88 0,999
4-MCP 0,77 0,74 0,997
2,4,5-TCP 1,14 0,76 0,995

Tab. 3: Freundlich-Koeffizienten und Korrelationskoeffizienten fir LCKW-Sorption am
Ton von Hennersdorf und an Tixosorb (K bestimmt mittels Regression, C; in mg/kg,

C,, inmg/l)
Verbindung Hennersdorf Tixosorb
logKs | N R? logKg |N R’
111 0,34 1,16 0,996 1197 1,20 0,994
PER 0,96 1,12 0,987 2,42 1,07 0,995
TRI 0,44 1,15 0,981 1,85 1,09 0,999
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Abb. 1: Sorption von Perchlorethen, Trichlorethen und 1,1,1-Trichlorethan an den
Tonproben von Hennersdorf und Freydegg

Die Tonprobe aus Freydegg wies weder gegeniiber chlorierten Phenolen noch
gegeniiber den LCKW ein meBbares Riickhaltevermogen auf (Abbildung 1). Der
organophile Ton Tixosorb hat erwartungsgemiB die hochsten Sorptionskennwerte
(Abbildung 2). Sorptionsentscheidend ist vor allem die Art und Quantitit des
organischen Kohlenstoffgehaltes. Die Tonmineralzusammensetzung, wie z. B. der
Smektitgehalt, hat im Falle der Sorption von unpolaren und ungeladenen organischen
Schadstoffen eine vergleichsweise untergeordnete Bedeutung. So konnte selbst fiir
Montigel (mit 66 % Smektitanteil) praktisch keine Sorption festgestellt werden. Als
Bindungsmechanismus fir LCKW kommen in erster Linie hydrophobe
Wechselwirkungen in Frage. Bei chlorierten Phenolen (Abbildung 3) ist zusétzlich der
pK,-Wert der Verbindung und der pH-Wert der Losung mitentscheidend. Gerade im
Kontakt mit Ton- oder Bodenproben konnen Wechselwirkungen zwischen
wasserloslichen Anteilen von diesen und den Chlorphenolen auftreten. Diese pH-
abhingigen Reaktionen konnen auch bei Fragen der Migration in pordsen Medien, bzw.
im Untergrund von Deponien fiir die Mobilitit der Schadstoffe beeinflussend sein.
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Abb. 2: Sorption von Perchlorethen an den Ton von Hennersdorf und an Tixosorb
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Abb. 3: Sorption von chlorierten Phenolen an den Ton von Hennersdorf

Perkolationsversuche

E;

; An ungestorten Tonproben aus Freydegg und Hennersdorf wurden Perkolationsversuche
durchgefiihrt. Tonzylinder (4 cm Hohe, 10 cm ) wurden in schadstoffresistente
f; - Perkolationszellen eingebaut. Wahrend im Falle der Tonprobe aus Freydegg ein relativ
- rascher Durchbruch der eingesetzten Chemikalien (2,4-D; 2,4,5-TCP; PCP)
- nachzuweisen war, konnte bei d¢r Tonprobe aus Hennersdorf nur fiir 2,4-D ein
* Durchbruch verzeichnet werden. Die im Vergleich geringe Wechselwirkung mit dem
 Tonmaterial aus Hennersdorf ist vor allem durch das Vorliegen dieser Verbindung als
i?’» Anion (iiberwiegend dissoziert, da pKa = 2,97) zu erkldren. Die beiden anderen Stoffe
- Wurden selbst nach 10-monatiger Perkolationsdauer vom Ton zuriichgehalten. Um einen
- Vergleich der  Transportgeschwindigkeiten  der  Schadstoffe ~ von  der
“ Abstandsgeschwindigkeit des Wassers zu ermdglichen, wurde Bromid als Tracer
\: eingesetzt. Beim Perkolationsversuch mit dem Ton aus Freydegg ist eine

Unterscheidung zwischen den Priifchemikalien und dem Tracer praktisch nicht
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durchfiilhrbar, eine  Schadstoffretardation  findet unter den

Versuchsbedingungen nicht statt (Abbildung 4).

gegebenen
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Abb. 4: Perkolation von Freydegger Ton mit 2,4-Dichlorphenoxyessigsiure, 2,4,5-
Trichlorphenol, Pentachlorphenol und Bromid als Tracer

ABBAU VON CHLORIERTEN PHENOLEN

Neben Sorptionsuntersuchungen wurden im Rahmen eines zweiten Schwerpunktes
(Institut fiir Chemie, Universitit fiir Bodenkultur Wien, Prof. Dr. R. Ebermann)
Abbauversuche von chlorphenolverunreinigten Wissern auf enzymatischer und
photochemischer Basis durchgefiihrt.

Chlorierte Phenole sind als Inhaltsstoffe nicht nur in Deponiesickerwissern, sondern
auch in Abwissern der Lack- und Farbstoffindustrie, bei Kokereien und der
Papierindustrie anzutreffen. Diese schwer abbaubaren Schadstoffe konnen die
Mikroorganismenflora von Kldranlagen nachhaltig schadigen.
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Es wurde mehrfach beschrieben (AL-KASSIM et al., 1993), daB das Enzym Peroxidase
g m Losung befindliche Chlorphenole polymerisieren und ausfillen kann. Diese Methode
~ wurde im Rahmen der Arbeit durch Zusatz von Alkalilignin, einem Abfallprodukt aus
der Papierindustrie, deutlich verbessert (siche Abbildung 5). Das Lignin hat hierbei eine
sogenannte Primerfunktion. Das heiBt, daB die Chlorphenole direkt auf das Lignin
“_ aufpolymerisiert werden. Das enstehende Lignin-Chlorphenol-Prézipitat konnte mit
WeiBfaulepilzen beimpft werden, deren Fihigkeit, sowohl Lignin, als auch
Chlorphenole bis zum CO, zu metabolisieren, schon linger bekannt ist (VALLI,
" GOLD, 1991; HAMMEL, 1992).

ol 4-Monochliorphenol 2,6-Dichlorphenol

C

A Ausgangskonzentration -
B Ansatz mi Peroxidase
C Ansaiz mit Peroxidase und Alkalilignin

b. 5: Polymerisation und Ausfillung von Chlorphenolen aus der Lésung durch
igabe von Peroxidase und Alkalilignin (Versuchsdauer: 1 h)
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