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KURZFASSUNG: Im Projekt InnoBLA wurde die Auswirkung der thermischen Behandlung von
Bdden auf die Mobilitdt von Schwermetallen und die Korrosion der Heizlanzen untersucht. Dabei
wurden fiinf Bodenproben thermisch behandelt (t=7 d, T =105 °C, 300 °C, 500 °C) und danach
pH-abhangigen Elutionsversuchen unterzogen. Zum anderen wurde ein Hullrohr (Edelstahl 304)
nach dem Einsatz im Feld mittels Licht- und Elektronenmikroskopie sowie Rdntgenfluores-
zenzanalyse charakterisiert. Zur Optimierung des Lanzenmaterials wurden Proben von 15 weite-
ren Legierungen zunéachst unter Argon thermisch behandelt (24 h, 750 °C), dann in einer Elekt-
rolytldsung ausgelagert (120 h, 236 mL H2SO4, 25 g Fe2(SO4)3, 400 mL Wasser) und die
Abtragsrate lichtmikroskopisch bestimmt. Die Elutionsversuche zeigen, dass die thermische Be-
handlung die Mobilitat jener Schwermetalle, die Oxyanionen bilden kénnen (z.B. Cr) tendenziell
verringert, wahrend bei kationisch auftretenden Schwermetallen (z.B. Pb und Zn) der umgekehrte
Effekt eintritt, was darauf zuriickgefiihrt werden kann, dass thermisch behandelte Bdden starker
alkalisch reagieren. Diese Beobachtung ist im Einklang mit den Ergebnissen der Modellierungen,
denen zufolge die Freisetzung der Schwermetalle tberwiegend durch Adsorptionsprozesse kon-
trolliert wird. Die Korrosionsuntersuchungen zeigen, dass sich bei der Erhitzung der Proben Cr-
reiche Carbide ausscheiden und es spater durch den Elektrolyten zu einer interkristallinen Korro-
sion kommt. Die Legierungen X1NiCrMoCu31-27.4, X10CrAI25 und X18CrN28 zeigen dagegen
eine Abtragsrate von <1 g/(m?a).

1 EINLEITUNG

1.1 Mobilitdt von Schwermetallen

Die Auswirkungen der thermisch unterstiitzten Bodenluftabsaugung mit festen Warmequellen
(thermal conduction heating, TCH) auf die Mobilitdt von Metallen sind noch wenig erforscht. Eine
Forschergruppe zeigte einen Anstieg der Mobilitdt von Fe und Al (Roh, et al., 2000), eine andere
erklarte eine erhdhte Okotoxizitdt durch eine Anderung der Speziation von Schwermetallen
(Bonnard, Devin, Leyval, Morel, & Vasseur, 2010), eine weitere beobachtete einerseits eine
schwachere Sorption durch Zerstérung der organischen Substanz, aber auch eine Umverteilung
von Fe und Zn in schwerer I6sliche Fraktionen (Biache, Mansuy-Huault, Faure, Munier-Lamy, &
Leyval, 2008). Die wenigen existierenden Studien zu diesem Thema basieren auf dem rein em-
pirischen Prinzip der sequentiellen Extraktion, welche weder die realen Mechanismen, welche die
Mobilitat kontrollieren, berlicksichtigt, noch die reale Speziation der Schwermetalle untersucht.

1.2 Korrosion von Heizlanzen

Beim Einsatz von Heizlanzen im Feld treten erfahrungsgemal Korrosionsprozesse auf. Dezi-
dierte wissenschaftliche Untersuchungen der Korrosion durch TCH fehlen jedoch, obwohl zur
Korrosion der fir die Hullrohre standardmaRig eingesetzten Legierung 304 eine umfangreiche
Literatur existiert. Die Einwirkung von KCI und K2COs vor der Erhitzung in feuchter Atmosphéare
(5 % Oz2, 40 % H20) auf 500 bis 600 °C fiihrte zur Bildung von K2CrO4 und nach Lésung des darin
enthaltenen Cr(VI) zur Bildung einer Doppelschicht aus Hamatit (Fe2O3) und Spinellphasen
(Pettersson, Folkeson, Johansson, & Svensson, 2011). Ein Korrosionsmechanismus, der unter
derartigen Bedingungen auftreten kann, ist die interkristalline Korrosion infolge der Verarmung
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an Chrom und der Bildung chromreicher Ausscheidungen. Diese Sensibilisierung kann durch Dif-
fusion von Chrom aus der Kornmatrix an den Verarmungssaum der Korngrenze wieder neutrali-
siert werden. Die chromreichen Ausscheidungen bleiben vorhanden (Kina, Souza, Tavares,
Pardal, & Souza, 2008).

2 MATERIAL UND METHODEN

2.1 Mobilitdt von Schwermetallen

Im Projekt InnoBLA wurde die Auswirkung der thermischen Behandlung von Bdden auf die Mo-
bilitdt von Schwermetallen und die Korrosion der Heizlanzen untersucht. Dabei wurden flinf Bo-
denproben thermisch behandelt (t=7 d, T = 105 °C, 300 °C, 500 °C) und danach pH-abhéngigen
Elutionsversuchen (EN 14429) unterzogen. Mittels hydrogeochemischer Modellierung
(LeachXS™) wurden Hypothesen aufgestellt, welche Prozesse die Mobilitat der Schwermetalle
kontrollieren und in welcher Speziation die Schwermetalle vor und nach der thermischen Behand-
lung vorliegen, und diese durch Elektronenstrahimikrosonde experimentell getestet.

2.2 Korrosion von Heizlanzen

Ein Huillrohr (Edelstahl 304, 18 % Cr, 8 % Ni) einer Heizlanze wurde nach dem Einsatz im Feld
mittels Licht- und Elektronenmikroskopie sowie Rontgenfluoreszenzanalyse charakterisiert. Zur
Optimierung des Lanzenmaterials wurden Proben von 15 weiteren Legierungen zunachst unter
Argon thermisch behandelt (24 h, 750 °C), dann in einer Elektrolytiésung ausgelagert (120 h, 236
mL H2S0Oq4, 25 g Fe2(SO4)3, 400 mL Wasser) und die Abtragsrate lichtmikroskopisch bestimmt.

3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

3.1 Mobilitdt von Schwermetallen

Die Elutionsversuche zeigen, dass die thermische Behandlung die Mobilitat jener Schwermetalle,
die Oxyanionen bilden kdnnen (z.B. Cr) tendenziell verringert, wahrend bei kationisch auftreten-
den Schwermetallen (z.B. Pb und Zn) der umgekehrte Effekt eintritt, was darauf zurtickgefiihrt
werden kann, dass thermisch behandelte Boden starker alkalisch reagieren (Abb. 1). Diese Be-
obachtung ist im Einklang mit den Ergebnissen der Modellierungen, denen zufolge die Freiset-
zung der Schwermetalle berwiegend durch Adsorptionsprozesse kontrolliert wird (Abb. 2). Dies
bedeutet, dass sich die primaren Phasen, wie z.B. in einer bei 500 °C behandelten Bodenprobe
der Altlast ST 32, Phosphohedyphan, CazPbs(PO4)sCl, oder Pyromorphit, Pbs[CI|(PO4)s], (Abb.
3) zunachst partiell aufldsen und das mobilisierte Pb dann z.B. an Eisenhydroxide adsorbiert wird.
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Abb. 1: Auslaugung von Cr, Cu, Zn und Pb (links) sowie die Entwicklung des pH-Wertes (rechts) als Funktion
der Vorbehandlungstemperatur der Probe ST 32
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Abb. 2: Loslichkeitskontrollierende Prozesse (links); gemessene (rote Punkte) und modellierte (blaue Linie)
Eluatkonzentrationen (rechts) von Pb in der bei 500 °C behandelten Probe ST 32
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Abb. 3: Elementverteilungskarten der bei 500 °C thermisch behandelten Probe ST 32

3.2 Korrosion von Heizlanzen

Die Untersuchungen des Hullrohres aus dem Feldbetrieb zeigen eine unregelmafige, lokal tief-
greifende Korrosion an der Aulenseite und eine gleichférmige, oberflachliche Korrosion mit Bil-
dung von Eisenoxid bzw. Chrom-Eisen-Oxid an der Innenseite (Abb. 4).

TR N 2mm R A2
Abb. 4: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Korrosionserscheinungen auf der AuRenseite (links) und Innen-
seite (rechts) eines Hullrohres aus dem Einsatz im Feld
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Die beobachtete Korrosion entstand, da einerseits bei 650 °C eine Ausscheidung von Korngren-
zenphasen der Zusammensetzung (Fe,Cr)23Cs stattfand (,Sensibilisierung“) und andererseits ein
wasseriger Elektrolyt an der Probenoberflache in diesem Bereich vorlag, der durch Reaktion mit
diesen Carbiden eine interkristalline Korrosion bis in eine Tiefe von ber 500 ym bewirkte. Die
Untersuchungen zur Materialauswahl zeigen, dass die Legierungen X1NiCrMoCu31-27 4,
X10CrAI25 und X18CrN28 eine Abtragsrate von <1 g/(m?a) aufweisen.

4 ZUSAMMENFASSUNG

Die Elutionsversuche zeigen, dass die thermische Behandlung die Mobilitat jener Schwermetalle,
die Oxyanionen bilden kénnen (z.B. Cr) tendenziell verringert, wahrend bei kationisch auftreten-
den Schwermetallen (z.B. Pb und Zn) der umgekehrte Effekt eintritt, was darauf zurtickgefihrt
werden kann, dass thermisch behandelte Bdden starker alkalisch reagieren. Diese Beobachtung
ist im Einklang mit den Ergebnissen der Modellierungen, denen zufolge die Freisetzung der
Schwermetalle Gberwiegend durch Adsorptionsprozesse kontrolliert wird. Die Korrosionsuntersu-
chungen zeigen, dass sich bei der Erhitzung der Proben Cr-reiche Carbide ausscheiden und es
spater durch den Elektrolyten zu einer interkristallinen Korrosion kommt. Die Legierungen
X1NiCrMoCu31-27.4, X10CrAI25 und X18CrN28 zeigen dagegen eine Abtragsrate von <1
g/(m?a). Zusammenfassend ist daher zu empfehlen, vor einer Altlastensanierung mittels TCH

e eine Co-Kontamination, insbesondere mit kationisch vorliegenden Schwermetallen griindlich

zu Uberwachen und
e bei der Materialauswahl der Heizlanzen korrosionsbestandige Legierungen einzusetzen.
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