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Zusammenfassung 

Ziel und Hintergrund. Hochofengasschlamm ist ein Abfallpro- 
dukt der Roheisenerzeugung, das Schadstoffe wie Blei, Zink, 
F]uorid und Cyanid cnth~i]t und tiber Auswaschung dos (;rund- 
wasser betasten kant,. 

Mexhoden. Wit- untersuchten die chenfische Zusammensetzung 
wm 27 Proben depunierter Hochofengasschl~imme in Poren- 
w~_ssern, die dutch Zentrifugieren feldfrischen Materials gewon- 
nun wurden, und in Eluatcn nach DIN 38414 Tcil 4 (8 4). 

Ergebnisse. SowohJ die Porenwasser als auch die Eluate waren 
neutral his alkalisch (pH 7,3 his 10,7) und wurden yon Alkali- 
und Erdalkalimetallen sowie Sulfat und Nitrat dnminier~. Die Kon- 
zentrationen s~imtlicher untersuchten Elemente und Verbindun- 
gen waren in der~ Porenwiissem racist dcutlich h6her als in den 
Eluaten. Die durchschnittlichen Konzentrariunen in den Porelt- 
w;issern dex umweln'elevanten Bestandteile Blei (0,18 nag 1 -~ ), Zink 
(1~5 mg 1<}, F]uorid {10,6 mg l-J) und Gesamtcyanid {1,8 mg 1 -~} 
]agen dem]ich i,ber den Pfiifwerten der Bundes-Bndenschutz- 
und Altlastenverordnung fib- den Wirkungspfad Boden-Grund- 
wasser. Bid-, Zink- und Gesamtcyanidkonzentratiollen in den 
Porenw~issern wurden m Elnaten sehr stark untersch~itzt, da diese 
Konzentrationen in den Ehmten um 70 bis 90% gcringer als in 
den Porenw~issern waren. 

Schlussfolgerung. Im Fall deponierter Hochofengasschlfimme lie- 
fern Elu,~te nach DIN 38414 Teil 4 (S 4} unrealistisch geringe 
Smffkonzcntrationen zur 8ickerwasserprognose. 

Schlagw6rter: gJei; Cyanide; Eluate (S 4); Fluorid; Hochofcngas- 
schlamm; Porenwasser; Sickerwasserprognose; Zink 

1 Ziel u n d  H i n t e r g f u n d  

Hochofengasschl~mmc sind ein Abfal lprodukt  der Roheisen- 
erzeugung. Das im Hochofen entstehende Gas wird nass 
gereinigt, wodurch Staubpart ikel  entfernt werden. Der dabei  
ents tandene Hochofengassch lamm wird in Absetzbecken 
verpumpt,  wo er ent~,~issert. Da es keine wirtschaftliche Ve> 
wertungsm6glichkeir fiir Hochofcngasschlamm gab und gibt, 
wird er deponiert:  Fr~iher oft in ungesicherten Deponien,  
heute in ordnungsgetn~if~ betriebenen. 

Die Haup~bestan&eile yon Hochofengasschl~inunen sind Ei- 
senoxide wie HLmatit, Wiistit und Magnetit  (bls zu 50%) und 

Abstract 

Evaluation of potential groundwater contamination of land- 
fired blast-furnace sludge: Comparison of the chemical 
composition of pore waters and DIN 38414-eluates 

Goal and Scope. Blast-furnace sludge is a waste originating from 
pig-iron production and contains contaminants such as lead, 
zinc, fluoride and cyanide assumably contaminating the ground- 
water by leaching. 

Methods. We investigated the chemical composition of 27 
samples of landfilled blast-furnace sludge in pore waters which 
were obtained by the ccntrifugation of fresh material and clu- 
tion with water according to DIN 38414 part 4 (8 4). 

Results. The pore waters as well as the eluates were neutral to 
alkaline (pH 7.3 to 10.7) and were dominated by alkali and alka- 
line-earth metals as well as sulphate and nitrate. The concentra- 
tions of all elements and compounds investigated were mostly 
clearly larger in the pore waters than in the eluates. The average 
concentrations of environmentally relevant constituents such as 
lead (0.18 mg 1-1), zinc (1.5 mg t-1), fluoride (10.6 nag 1-1), and 
total cyanide (t.8 mg 1 -l) in the pore waters were distinctly larger 
than the inspection value of the German Federal Soil Protection 
Ordinance for the pathway soibgroundwater. Iead, zinc, and to- 
tal cyanide concentrations in the pore waters were largely under- 
estimated by the eluatcs, as these concentrations were 70 to 90% 
lower in the eluates compared to the pore waters. 

Conclusion. In the case of landfilled blast-furnace sludge, elu- 
ates according to DIN 38414 part 4 (S 4) provide low concen- 
trations which are unrealistic to forecast concentrations in the 
seepage water. 

Key"words: BLast-furnace sludge; cyanide; eluates; fluoride; lead; 
pore water; zinc 

koksbiJrtige Kohlcnstoffverbindungen (Lopez-Delgado et al. 
1998, Mansfeldt  2003). Je nach Beschickung des Hocho-  
fens enthalten Hochofengasschl/inm~e silikatische Bestandtei- 
le wie Quar" z und karbonatische Bestandteile wie Calcit und 
Dolomit.  Deponierte Hodmfengasschl~imme enthahen jedoch 
auch Schwermetalle wie Btei mit Gesarntgehatten yon his zu 
19,5 g kg -I trod Zink mit fA~samtgehalten yon bis zu 86,4 g kg-J 
(Mansfeldt 2003). E[n weiteres Gefahrdungspotential  sind 
Gesamtwanidgehahe yon bis zu 5,5 g kg -~ (MansfeXdt trod Dohr- 
mann 200i) .  Deponierte Hocho fengasschl/imme sind also hoch 
belastete Substrate, deren Potenzial zur Grundwassergef~ihr- 
dung bislang jedoch noch nicht untersucht wurde. 
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Zur Absch~itzung der Schadstoffkonzentration im Sickerwas- 
ser und damit zu m6glichem Austrag in das Grundwasser 
ist in der Bundes-Bodenschutz- und Ahlastenverordnung 
(BBodSchV 1999) die Elution mit Wasser vorgeschrieben, 
wenn keine M6glichkeit zur Beprobung des tats~ichlichen 
Sickerwassers gegeben ist. Eluate sind als Bodensfittigungs- 
extrakt oder nach DIN 38414 Teil 4 (S 4), d.h. durch Aus- 
schiitteln der Proben mit Wasser far 24 Stunden, anzuferti- 
gen, bzw. k6nnen als Ammoniumnitratextrakt mit 1 M 
NH4NO 3 (DIN 19730) erfolgen. 

Unterschiedliche Methoden zur Gewinnung von Eluaten fah- 
ren jedoch zur unterschiedlichen Stoffkonzentrationen in der 
L6sungsphase und damit zu abweichenden Sickerwasserprog- 
nosen. So zeigten Utermann et al. (1998) in Bodensfittigungs- 
extrakten von 63 Bodenproben unterschiedlicher Nutzungen 
und Gesamtgehalte deutlich h6here mittlere Gehalte an Pb, 
Cd, Cr, Co, Cu, Ni und Zn als in S 4-Eluaten der entsprechen- 
den Proben. Die Autoren verdeutlichen weiterhin, dass die 
Schwermetallkonzentrationen in den Ammoniumnitratex- 
trakten denen der Bodens/ittigungsextrakte fihnlicher waren 
als die der S 4-Eluate. Analog gilt far die Extraktion von Cya- 
niden aus 23 Bodenproben ehemaliger Kokerei- und Gaswerk- 
standorte, dass die Konzentrationen in Bodens~ittigungs- 
extrakten h6her waren als in Ammoniumnitratextrakten und 
diese wiederum h6here Konzentrationen als S 4-Eluate auf- 
wiesen (Rennert und Mansfeldt 2004). 

Das Ziel dieser Arbeit war es, die chemische Zusammenset- 
zung von Eluaten nach DIN 38414 Teil 4 (S 4) von 27 Pro- 
ben deponierter Hochofengasschl/imme mit der von Poren- 
wfissern, die durch Zent?ifugieren feldfrischen Materials 
gewonnen wurden, zu vergleichen und damit die Aussage- 
f~ihigkeit dieser Eluate beziiglich einer Sickerwasserprognose 
zu iiberpriifen. Mit den Porenw/issern wurde die L6sung 
gewonnen, die im abgelagerten Schlamm vorhanden ist und 
seit l/ingerer Zeit mit der Festphase in Kontakt steht. Daher 
ist davon auszugehen, dass diese Porenwfisser eher die tat- 
s~ichliche L6sung repr/isentieren als Eluate, die durch Sus- 
pendieren eines Substrats in Wasser oder einer w~issrigen 
L6sung gewonnen werden. 

2 Material und Methoden 

2.1 Herkunft und Entnahme der Proben 

Die untersuchten Proben entstammten einer Hochofengas- 
schlammdeponie im Ruhrgebiet. Sie war von 1930 bis 1982 
in Betrieb, die heutige Vegetation wird von Birken domi- 
niert. Es wurden 10 Schiirfgruben mit Tiefen yon 110 bis 
150 cm angelegt. Insgesamt wurden insgesamt 27 feldfrische 
Proben enmommen, in Polyethylenbeuteln verpackt und 
unmittelbar danach zur Analyse ins Labor transportiert. 

2.2 Gewinnung und Analyse von Porenwfissern und Eluaten 

S~imtliche Proben wurden feldfrisch gesiebt (4 mm), und nur 
der Feinboden wurde fiir die weitere Schritte benutzt. Zur 
Gewinnung des Porenwassers wurden insgesamt ca. 2 kg 
jeder Probe 30 min lang bei 15300 g zentrifugiert. Die iiber- 
stehenden L6sungen wurden dekantiert und membranfiltriert 

(0,45 pm-Cellulose-Nitrat-Fiher). Anschliefgend erfolgte die 
Bestimmung der Elemente Na und K durch Atomemissions- 
spektrometrie und die der Elemente Ca, Fe, Mg, Pb und Zn 
durch Atomabsorptionsspektrometrie (AAS 3100, Perkin 
Elmer, Oberlingen). Je nach Konzentration wurde die Flam- 
men- oder Graphitrohrtechnik eingesetzt. Die Anionen CI-, 
F-, NO 3- und SO42- wurden per Ionenchromatographie mit 
Leitf~ihigkeitsdetektion (DX 500, Dionex, Idstein), Gesamt- 
cyanid nach Mansfeldt und Biernath (2001) bestimmt. Die 
Messung des pH-Werts erfolgte potentiometrisch (pH 90, 
WTW, Weilheim), die der elektrischen Leitf/ihigkeit konduk- 
tometrisch (LF 521, WTW). Die Alkalinit~it wurde durch 
Titration mit 0,1 M HCI bestimmt. 

Die Eluate wurden nach DIN 38414 (S 4) hergestellt, indem 
je nach aktuellem Wassergehalt 72 bis 173 g feldfrische Pro- 
be (50 g Trockensubstanz entsprechend) in dreifacher Wie- 
derholung mit 500 ml Reinstwasser in 1000 ml-Polyethylen- 
flaschen in einem Oberkopfschiittler 24 Stunden lang ge- 
schiittelt wurden. Filtration und Analytik erfolgten wie oben 
fiir die Porenw/isser beschrieben. 

2.3 Chemische und mineralogische Zusammensetzung der 
deponierten Hochofengasschl~imme 

Die Hauptelemente der untersuchten Hochofengasschl~imme 
sind C (19%), Fe (15,8%), Ca (8,3%) und Si (7,7%, jeweils 
durchschnittliche Angaben). Die Gehalte yon Pb und Zn 
betragen 1% und 3,3%. Die Hochofengasschl/imme sind 
gr6f~tenteils r6ntgenamorph (durchschnittlich 59%), aller- 
dings lassen sich mittels R6ntgenfluoreszenzspektroskopie 
Calcit, Quarz, Kaolinit und Hfimatit neben weiteren Mine- 
ralen nachweisen (Mansfeldt 2003). 

3 Ergebnisse und Diskussion 

Die untersuchten Porenw~isser wiesen neutrale bis alkalische 
pH-Werte auf und zeigten die Freisetzung von Alkali- und 
Erdalkalimetallen in teilweise sehr hohen Konzentrationen, 
z.B. 663 mg Ca 2§ 1-1 (Tabelle 1). 

Sulfat ist das dominierende Anion in den Porenw~issern, ge- 
folgt von Nitrat und Fluorid. Ein Vergleich der Maximal- 
und Minimalkonzentrationen zeigt fiir z.B. Calcium und 
Sulfat sehr hohe Schwankungen zwischen den Proben auf. 
Die Schwermetallkonzentrationen sind im Vergleich zu de- 
nen der Alkali- und Erdalkalimetalle sehr gering (durch- 
schnittlich 0,18 mg Pb 1-1 und 1,45 mg Zn 1-1), was in der 
geringen L6slichkeit der Oxide und Hydroxide begriSndet 
ist, in denen Blei und Zink in Hochofengasschliimmen ver- 
mutlich vorliegen (van Herck et al. 2000, Mansfeldt 2003). 
Die Freisetzung yon Zink aus Hochofengasschl~immen nimmt 
mit sinkendem pH-Wert stark zu, wie Mansfeldt (2003) mit 
pHstat-Versuchen zeigte, so dass eine Bodenversauerung auf 
diesem Standort mit erh6hter Schwermetallmobilit~it einher 
gehen wiirde. Das gleiche gilt fiir die Freisetzung yon Blei 
(eigene unver6ffentlichte Daten). In B6den nimmt die 
Bleiverfagbarkeit erst bei pH-Werten < 4,5 und die Zinkver- 
fagbarkeit bei pH-Werten < 5 zu (Scheffer und Schachtschabel 
2002). Derartige pH-Werte wurden in den Porenwfissern nicht 
gefunden, dennoch iiberstiegen trotz der neutralen bis alkali- 
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Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung yon I=orenw&ssern und Eluaten nach DIN 38414 Teil 4 (S 4) deponierter Hochofengasschl~mme (n = 27). Mi| 
Ausnahme der Alkalinit~t (in mmol H + I -~) sind al[e Konzentra|ionsangaben in mg H, die Einheit der elektrischen Leitf~thigkeit (ELF) ist pS cm -~ 

Chem. 
Zusammen- 
se~ung 

pH 

ELF 

Alkal. 

CN~es 

F- 
CI- 
NOa- 
SO4 '2- 

Na- 

K + 

Ca 2+ 

Mg 2- 

Fe 

Pb 

Zn 

MW d 

8,3 

1223 

3,21 

1,6 

10,6 

7,9 

37,9 

391 

20,1 

95,2 

170 

48,0 

0,7 

0,18 

1,45 

a Porenw~isser 
den Konzentrationen tier 

PW' 
$e 

0,9 

871 

1,97 

2,9 

6,3 

3,6 

57,5 

565 

14,5 

90,5 

160 

56,7 

0,8 

0,1 

2,8 

Max. 

10,6 

4010 

8,38 

12,25 

24,1 

16,7 

192,8 

2340 

59,0 

327 

663 

244 

2,9 

0,5 

10,8 

MIn. 

7,3 

480 

0,64 

0,02 

2,6 

2,6 

0,4 

24,5 

5,6 

0,8 

20,0 

0,7 

0,05 

0,1 

0,05 

MW 

8,5 

516 

2,83 

0,51 

9,8 

1,5 

2,1 

96,6 

4,7 

33,3 

55,8 

13,3 

0,4 

0,016 

0,16 

0,9 

291 

0,85 

0,79 

5,9 

0,6 

3,3 

139 

3,3 

25,7 

48,7 

10,7 

0,3 

0,015 

0,19 

S 4-EIP 

Max. 

10,7 

1657 

4,48 

3,37 

27,8 

3,2 

13,3 

659 

16,3 

115 

275 

37,7 

1,6 

0,051 

0,8 

. i . .  
7,7 

34 

0,79 

0,01 

3,4 

0,7 

0,1 

7,4 

0,8 

2,7 

6,2 

0,1 

0,14 

0,001 

0,01 

% Abw. ~ 

-57,8 

-11,8 

-71,7 

-7,5 

-81,0  

-94,6 

-75,3 

-75,6 

-65,0 

-67,2 

-72,3 

-42,9 

-91,1 

-89,0 

Eluate nach DIN 38414 Tell 4 (S 4), c prozentuale Abweichung der Konzentrationen der Eluate nach DIN 38414 Teil 4 (S 4) yon 
Porenwa.sser, d Mittelwert, e Standardabweichung, ~ Alkalinitgit 

schen pH-Werte die durchschnittlichen Blei- und Zink- 
konzentrationen die Priifwerte (Pb 25, Zn 500 lag 1-1) lCur den 
Wirkungspfad Boden-Grundwasser der BBodSchV mit 180 
und 1,450 ;ag 1 -~ deuttich. Die Diskrepanz zwischen tatsfich- 
lichen Konzentrationen und dem Priifwert (750 pg 1-1) war 
im Fall des Fluorids mit 10,4 mg 1-1 noch gravierender. Ahn- 
liches gilt fiir das Gesamtcyanid, dessen durchschnittliche 
Konzenlralion yon 1,8 mg 1-1 den Priif.wert yon 50 lag 1-1 
weft ilbersch:eitet. D!e Schwankungsbreite der Konzentra- 
tionen war auch bier bei einem Maximum yon 12,25 mg 1 -I 
sehr grog. Es handelt sich hierbei allerdings um gering toxi- 
sche Eisencyankomplexe, die yon Hochofengasschl;immen 
selbst in hohem Mag adsorbiert werden k6nnen (Rennert 
und Mansfeldt 2002). 

Die S 4-Eluace zeigten dieselben Tendenzen wie die Poren- 
w~isser, z.B. beziigtich der pH-Werte oder der Hauptkationen 
und -anionen. Die Differenz der Maximal- und Minimalkon- 
zentradonen zwischen den Proben war im Vergleich zu den 
Porenw~issern weniger grog. Die in den Eluaten gemessenen 
Stoffkonzentrationen waren in jedem Fall geringer als in den 
Porel~w~issern. Dies gait in besonderem Mage Air die Schwer- 
metalle Blei und Zink, deren Konzentration in den Eluaten 
um ca. 90% yon der in den Pnrenw.;issern abwich. Diese 
sehr starke Abweichung ist wahrscheinlich eine Folge der 
langsamen Aufl6sung yon Schwermetalloxiden und -hydro- 
xiden in diesem pH-Milieu, die in den Porenwiissern n~iher 
am Gleichgewicht ist als in den Eluaten, die durch nur 24- 
stiindiges Schiitteln gewonnen wurden. Auch die Gesamt- 
cyanidkonzentrationen wurden s~ark nntersch~itzt. Allem im 
FaIle des Fluorids gab es nur geringe Unterschiede bei den 
Konzentrationen in Porenw~issern und Eluaten. Dies [(ann 
dadu rch erkl~irt werden, dass die Fluoridkonzentrationen yon 
der Aufl6sung des Minerals Fluorit, CaF 2, gesreuert wet- 

den, und sich die Aufl6sungsreaktion im Gleichgewicht be ~ 
finder (Mansfeldt 2003). Fluorit wurde im f tochofenprozess 
als Zuschlagsstoff verwendet, Aufl6sung und F/illung sind 
also die dominierenden Prozesse in deponierten Hochofen- 
gasschl/immen beziiglich dieses Minerals. 

Die Abweichungen der Konzentrationen in den Porenw/issern 
und den w~issrigen Eluaten sehwanken zwischen den unter~ 
such=en Verbindungen und Elementen sehr stark (7,5% bis 
91,1 %), was in ihren unterschiedlichen Bindungsformen und 
-starken begriindet ist. Daher gibt es keine aligemeine Ah- 
weichung zwischen S 4-Eluaten und Porenw~issern, die fiir 
alle Elemente und Verbindungen gelten k6nnte. 

Die Konzentrationen in den Porenw~issern und Eluaten kor- 
relierten teilweise stark miteinander (Tabdle 2). 

Allerdings ist fiir die Beurteilung eines Vergleichs nicht der 
Korrelationskoeffizient entscheidend, sondern die Steigung 
der Regressionsgeraden. Wenn zwei Methnden gleichwertig 
sind, ist die Steigung 1. Die Steigung der Regressionsgeraden 
der Fluoridkonzentrationen i st 1 am michsten, was durch 
die Gleichgewichtsaufl6sung des Minerals Fluorit (s.o.) be- 

TabeRe 2: Regressionsgleichungen fiir Konzentrationen umweltrelevanter 
Stoffe in Porenw~ssern und Eluaten nach DIN 38414 Tell 4 (S 4) depo- 
nierler Hochofengasschl&mme (n = 27) 

$toff Regressionsglelchun9" r 2 b 

Blei Cs4 = -0,002 + 0,128cpw 0,49 

Zink Cs4 = 0,057 + 0,064CPw 0,62 

Fluorid cs4 = 1,366 + 0,848CPw 0,71 

Gesamtcyanid cs4 = 0,073 + 0,249CPw 0,83 

a Cs4: Stoffkonzentration im Eluat nach DIN 38414 Teil 4 (S 4); cpw: 
Stoffkonzentration im Porenwasser; L Korrelationskoeffizient r 
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griindet sein solhe. Die geringen Steigungen fiir die anderen 
umweltrelevanten Stoffe zeigen, dass die naturnahen Kon- 
zentrationen in den Porenw~issern von den Konzentrationen 
in den Eluaten systematisch unterschritten werden. 

4 Schlussfolgerungen 

Die Priifwerte fiir den Wirkungspfad Boden-Grundwasser 
fiir die in der BBodSchV genannten Schadstoffe Blei, Zink, 
Fluorid und Gesamtcyanid wurden in den untersuchten Poren- 
w~issern deponierter Hochofengasschl/imme teilweise deut- 
lich iiberschritten. Daher ist mit einer Verlagerung und ei- 
nem Austrag ins Grundwasser zu rechnen. Der Austrag sollte 
allerdings wegen der langsamen Sickerwasserbewegung, die 
sich aus den sehr hohen Porenvolumina der Hochofengas- 
schl~ime (durchschnittlich 0,82 m 3 m -3) ergibt, ebenfalls lang- 
sam und gering sein (Rennert und Mansfeldt 2002). In den 
Eluaten wurde mit Ausnahme des Fluorids im Vergleich zu 
den Porenwiissern nur ein geringer Anteil der genannten Stof- 
fe gefunden. Unter der Annahme, dass die Porenwfisser eher 
die tats~ichliche Zusammensetzung der L6sung abgelagerter 
Hochofengasschlfimme reprfisentieren, sch~itzen die S 4-Elu- 
ate das GeEihrdungspotenzial deponierter Hochofengas- 
schl~imme nicht richtig ein. 

5 Empfehlung und Ausblick 

Aus oben genannten Griinden sollten im Fall der hier unter- 
suchten deponierten Hochofengasschl~mme Analysen von 
Eluaten nach DIN 38414 Teil 4 (S 4) nicht zur Sickerwasser- 
prognose verwendet werden. Ob dies auch fiir deponierte 
Hochofengasschlfimme anderer Standorte und Zusammen- 
setzung sowie deponierte Abf/ille weiterer industrieller Pro- 
zesse gilt, bleibt ungekl~irt, so dass zus~itzlicher Forschungs- 
bedarf besteht. 

Danksagung. Wir danken Karin Greef, Kai F. Gockel, Willi Gosda, 
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Cyanide in B6den und Altlasten 

Seit einigen Jahren werden von PD Dr. Tim Mansfeldt, Arbeits- 
gruppe Bodenkunde und BodenSkologie der Ruhr-Universit~.t 
Bochum, umweltrelevante Forschungen zu Cyaniden in B6den 
und Altlasten durchgef0hrt. Nachdem zun&chst das Ausma8 
dieser Umweltproblematik untersucht wurde, standen Fragen 
zur Extraktion, Analytik und Identifikation von cyanidhaltigen 
Festphasen im Vordergrund (siehe z.B. UWSF-Z. Umweltchem. 
0kotox. 12, 2000; 13, 2001; 14, 2002). Es folgten Arbeiten zum 
Sorptions- und Transportverhalten von Eisencyankomplexen 
an Eisenoxiden sowie auch an B6den. Gegenw&rtige Arbeiten 
besch&ftigen sich mit der L6slichkeit von Eisencyankomplexen 
unter variierenden Redoxbedingungen in B6den und dem Ver- 
halten dieser Komplexe gegen0ber redoxaktiven natL~rlichen Fest- 
phasen wie Manganoxiden und organischen Substanzen. Ein 
Publikationsverzeichnis zum Themenkomplex der Cyanide ist un- 
ter http://homepage.ruhr-uni-bochum.de/Tim.MansfeldtJ zu finden. 
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