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Abstract

Comparison of Disposal Routes for Hazardous Waste
with Increased Water-soluble Fractions using the Example
of Waste Materials from Waste Incineration Plants

Dittmar Lack, Annett Lindenau and Tobias Pinkse

With the further expansion of the installed capacity for thermal treatment, i.e. incineration,
of household and commercial wastes, the volume of waste materials originating from
these plants will also continue to increase within Europe. These materials are rich in salts
and heavy metals and stem from the flue gas cleansing installations of these incineration
plants. The environmentally sound disposal of these waste materials is a major challenge
for our industrialised society. The main problem is the high content of water-soluble
salts, the elutability of heavy metals (especially lead) and the variations in the chemical
composition of these wastes thereby placing high demands on potential disposal routes.

The most important disposal routes currently available in Europe are stowage in salt
mines and salt caverns as well as the disposal in above and below ground facilities. Raw
material recycling processes (metals, NaCl) are available but currently only play a minor
role. In Germany, the described challenge is mitigated in a very environmentally friend-
ly manner, in which most of these waste materials are securely stowed or disposed in
underground storage sites within former salt mines. The salts thus return to their origin
and the contained hazardous substances are permanently removed from the biosphere
following the principle of complete containment.

Most European countries favour above ground disposal of these waste materials, after
prior stabilisation (immobilisation) and solidification with binders based on Portland
cement or coal-based ashes. The aim of these pre-treatment methods is the reduction of
the elutable fractions (salts, heavy metals) by the formation of sparingly soluble heavy
metal compounds and mineral phases and the production of a monolithic body with
reduced specific surface area and low permeability. Due to the complex and fluctuating
composition of waste materials from waste incineration plants, flexible formulations for
their stabilisation and solidification as well as considerable expenses for the control of
the pre-treatment effectiveness are necessary. Waste materials with high water-soluble
fractions are rather unsuitable for above ground landfill. Successful pre-treatment, i.e.
immobilising hazardous factions, can only be achieved for such materials using very high
proportions of cement, and preferably using clay-based cement-types. At this time, the
assessment of the long-term behaviour and effectiveness of such stabilised and solidified
waste materials is hindered by limited available information.

The advantages of underground stowage and or disposal in former salt mines, i.e. the
return of the salts to their origin and the complete containment of the hazardous subs-
tance potential in a secure environment, should entice other European countries to check
whether they have and can develop suitable sites within salt deposits for the disposal of
waste materials from waste incineration plants containing salts and heavy metals. These
can be traditional underground mines, i.e. air-filled, or brine-filled caverns developed
using solution mining technology. From an environmental point of view, the stowage or
disposal of the described waste materials in salt rock is preferable to landfilling them in
above ground facilities.
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Wichtige Entsorgungswege fiir als gefahrlich eingestufte anorganisch-mineralische Ab-
falle in Europa sind die Deponierung tiber und unter Tage sowie die Verwertung als Ver-
satzmaterial zur Sicherung von bergbaulichen Hohlraumen im Salzgestein (Bergversatz).

Deponien
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Deponien iiber Tage spielen hierbei aktuell eine dominierende Rolle, weil die meisten
Lander nicht iiber zugelassene Untertagedeponien oder Versatzbetriebe verfiigen.

Ubertigige Deponien fiir gefahrliche Abfélle sind tiblicherweise mit einer leistungsfi-
higen Basisabdichtung und einer vollstindigen Sickerwasserfassung ausgeriistet. Auf
diesen Deponien diirfen grundsatzlich nur Abfille mit einem begrenzten wasserlos-
lichen Anteil und einer geringen Schadstoffmobilisierbarkeit abgelagert werden. Zur
Reduktion der Wasserloslichkeit von Salzen und Schadstoffen in Abféllen werden fiir
diesen Entsorgungsweg verschiedene Behandlungs- bzw. Vorbehandlungsverfahren,
wie z.B. Stabilisierung, Immobilisierung und Verfestigung angewandt.

Die Entsorgung von gefahrlichen Abfillen unter Tage spielt insbesondere in Deutsch-
land eine grof3e Rolle. Sie ist ausschlief3lich in Salzformationen zuldssig. Anforderungen
an die Genehmigung entsprechender Anlagen sind auflerordentlich hoch. Alle Stand-
orte im Salzgestein verfiigen {iber einen so genannten Langzeitsicherheitsnachweis,
der belegt, dass die mit den Abfillen eingetragenen Schadstoffe dauerhaft und sicher
in der Salzformation eingeschlossen werden (Prinzip des vollstaindigen Einschlusses).

Mit der schrittweisen Umsetzung des Deponierungsverbots fiir heizwertreichen Haus-
miill und entsprechende Gewerbeabfille durch den Bau und den Betrieb von Miillver-
brennungsanlagen (MVA) und Ersatzbrennstoftkraftwerken (EBS-KW) fallen innerhalb
der Europdischen Union zunehmende Mengen an Stauben aus der Abgasbehandlung
dieser Anlagen mit hohen Anteilen an wasserloslichen Salzen und mobilisierbaren
Schwermetallen an. Die gesetzeskonforme und umweltvertrigliche Entsorgung dieser
Staube aus MVA und EBS-KW, nachfolgend als MVA-Staube bezeichnet, stellt die
Betreiber der Verbrennungsanlagen und die Entsorgungswirtschaft vor erhebliche
wirtschaftliche und genehmigungsrechtliche Herausforderungen.

Innerhalb von Europa werden unterschiedliche Entsorgungswege fiir MVA-Stidube
favorisiert. Diese umfassen neben der Deponierung iiber und unter Tage sowie der
Verwertung als Versatzmaterial in Salzbergwerken bzw. Kavernen im Salzgestein auch
Verfahren zum rohstofflichen Recycling der Salzfracht bzw. der enthaltenen Metalle.
Die wichtigsten Entsorgungswege fiir MVA-Stédube, die sich auf eine Vielzahl weiterer
Industrieabfille iibertragen lassen, werden im Weiteren vorgestellt sowie deren Vor-
und Nachteile diskutiert.

1. Staube aus der Abgasbehandlung von MVA

1.1. Typische Anfallstellen

In MVA und EBS-KW kommen unterschiedliche Technologien in der Abgasreinigung
zur Anwendung, die in der Fachliteratur bereits gut beschrieben sind und auf die daher
in diesem Beitrag nicht im Detail eingegangen werden soll. Innerhalb der Abgasbe-
handlung ist zwischen folgenden Staubarten zu unterscheiden [4, 14]:

(1) Flugstaube aus dem Verbrennungskessel mittels Zyklon abgeschieden (Kesselstiube),

(2) Feinanteil der Flugstaube aus dem Verbrennungskessel an einem Elektrofilter ab-
geschieden (E-Filterstidube),
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(3) Stdube aus der trockenen bzw. quasi trockenen, reaktiven Abgasreinigung (RGR-
Produkte) und

(4) Staube aus der Spriithtrocknung von Waschwissern aus der nassen Abgasbehand-
lung (RGR-Salze).

1.2. Abfallschlissel

Die im Abschnitt 1.1. aufgefithrten Staubarten (1) bis (4) werden typischerweise
unter den in Tabelle 1 aufgefithrten Abfallschliisselnummern (AVV-Codes) gemaf3
Abfallverzeichnis-Verordnung (AVV) entsorgt [4].

Tabelle 1: ~ Typische AVV-Codes der Staub-  Die theoretisch méglichen Spiegeleintrige

arten (1) bis (4) fiir die entsprechenden nicht geféhrlichen

Staubart AVV-Codes AVV-Codes werden fiir diese MVA-Stau-
) 1901 15* 1901 11* be typischerweise nicht vergeben.

@ 190113+ Bei Staubarten, denen verschiedene

G) 190107+, 19 01 057, 19 01 13* AVV-Codes zugeordnet wurden, ist der

@ 190107* erstgenannte und fett gedruckte Code

der am haufigsten verwendete. Der

in Deutschland fiir MVA-Staube eher
uniibliche AVV-Code 19 01 05* wird typischerweise in Italien fiir RGR-Produkte
vergeben. In den Fillen, in denen Kesselstdube oder E-Filterstdube im Gemisch mit
den RGR-Produkten entsorgt werden, erhalten diese Abfallgemische entweder den
AVV-Code 19 01 07* oder 19 01 13*. Aufgrund der massemiafligen Dominanz weisen
diese Gemische eher die Eigenschaften der RGR-Produkte auf und werden deshalb
der Staubart (3) zugeordnet.

1.3. Chemisch-physikalische Charakterisierung

Die Staubarten (1) bis (4) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer physikalischen Eigen-
schaften (K6rnung, Dichte), der chemisch-mineralogischen Zusammensetzung und
der Eluierbarkeit. [10, 11, 13, 14, 15, 19, 25]

Kessel- und E-Filterstaube setzen sich vor allem aus Oxiden, Silicaten, Aluminaten,
CaSO, und Alkalisalzen zusammen, wobei die groberen Kesselstiube tendenziell
niedrigere Anteile an 16slichen Alkalisalzen und CaSO, aufweisen.

Zwischen den in der trockenen und nassen Abgasbehandlung anfallenden RGR-Pro-
dukten bestehen grofle Unterschiede im Stoftbestand, die vor allem aus dem Einsatz
unterschiedlicher Chemikalien zur Neutralisation der sauren Verbrennungsgase (HCI,
HF und SO,) resultieren.

In der trockenen bzw. quasi trockenen Abgasbehandlung werden entweder kalkbasierte
Reagenzien (Ca(OH),, CaCO,) oder Natriumbicarbonat (NaHCO,) eingesetzt. Im
Ergebnis der Neutralisationsreaktionen bilden sich die entsprechenden Calcium- und
Natriumsalze.
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In der nassen Abgasbehandlung werden Kalkmilchsuspensionen und/oder Natron-
lauge zur Entfernung der sauren Abgase verwendet. Nach der Sprithtrocknung der
Waschwisser werden salzartige Staube mit hohen Anteilen an NaCl, Na,SO,, CaCl,
und/oder CaSO, abgeschieden.

Typisch fiir MVA-Stédube ist die Anreicherung von Schwermetallen und eine Konta-
mination mit PCDD/FE. Die wichtigsten Vertreter der Schwermetalle sind Antimon,
Blei, Cadmium, Kupfer und Zink.

Der wasserlosliche Anteil in den einzelnen Staubarten ist sehr unterschiedlich. Er kann
kleiner 10 % bis fast 100 % betragen. Tendenziell nimmt der wasserldsliche Anteil von
Staubart (1) zu Staubart (4) zu.

Die Eluate aller Staubarten reagieren in den meisten Féllen basisch bis hoch basisch
(pH-Bereich zwischen 9 und 13). Staube einiger MVA, die sich den Staubarten (2) und
(4) zuordnen lassen, reagieren im wissrigen Eluat neutral bis schwach sauer.

Die Eluierbarkeit der Schwermetalle wird vor allem durch deren Feststoffkonzen-
tration, die spezifische Oberflidche der schwermetallhaltigen Partikel, die Bindungs-
formen sowie die Salinitdt und den pH-Wert des Eluats bestimmt. Bei den typi-
scherweise basischen bis hoch basischen pH-Werten und der hohen Chloridionen-
konzentration ist die vergleichsweise hohe Loslichkeit von Blei auffillig. Diese ist vor
allem auf die Bildung l6slicher Chloroplumbat-Komplexe zuriickzufithren. Punktuell
sind im basischen Milieu auch héhere Eluat-Messwerte fiir Antimon, Kupfer und
Zink bekannt.

Fiir Staube, deren wiéssriges Eluat neutral bis schwach sauer reagiert, steigt die Eluier-
barkeit einiger Schwermetalle signifikant an. Besonders ausgeprégt ist diese Tendenz
beim Cadmium, das bereits bei einem pH-Wert von 7 zu grofien Teilen eluierbar ist.

Die Staubarten (1) bis (3) konnen Reste an metallischem Aluminium enthalten, das
in Kontakt mit wéssrigen Losungen insbesondere im hoch basischen Milieu unter
Wasserstoffentwicklung reagiert.

Die nachfolgende Tabelle 2 gibt einen Uberblick zu charakteristischen Gehalten ausge-
wihlter Inhaltsstoffe der Staubarten (1) bis (4) sowie zur Eluierbarkeit von wichtigen
Schwermetallen. Die angegebenen Schwankungsbreiten basieren auf den Analyseer-
gebnissen aus hausinternen Datenbanken von K-UTEC fiir eine grofie Anzahl von
MVA-Stauben vor allem aus Deutschland, den Niederlanden, Italien, Frankreich und
Dénemark.

Die in Tabelle 2 zusammengefassten analytischen Daten zeigen, dass es eine grofle
Bandbreite in der chemischen Zusammensetzung von Stauben aus MVA gibt. Fiir die
Wahl eines zuldssigen Entsorgungsweges fiir einen Staub ist dessen konkrete chemische
Zusammensetzung inklusive der moglichen Schwankungsbreite insbesondere von so
genannten Leitparametern von Bedeutung. Diese konnen sich in Abhédngigkeit vom
Entsorgungsweg unterscheiden.
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Tabelle 2:  Charakteristische Inhaltsstoffe von Stauben aus MVA

Parameter Dirnen- Staubart (1) | Staubart (2) Staubart (3) auf der Basis von Staubart (4)
sion Ca(0H), NaHCO,
Feststoff
wasserlds- % 5-15 10-30 2050 60-100 70-90
licher Anteil
Ca0/Ca(OH), % 10-30 5-30 10-40 <10 <10
Caco, % <5 <5 <10 <2 <2
Caso, % 5-15 5-20 10-25 <5 0-30
Cadl, % <1 0-5 10-40 <1 0-80
Nacl % <5 5-15 5-15 20-70 10-60
Kcl % <5 5-15 3-10 <5 <5
Na,SO, % <5 <5 <1 10-50 0-30
Na,CO, % <1 <1 <1 5-30 <1
AlLO, % 5-15 3-10 <5 <5 <1
Sio, % 10-50 10-30 0-15 0-15 <1
TOC % <3 <3 0-6 0-6 <1
Antimon mg/kg 300-1.500 500-2.500 300-1.500 300-1.500 50-500
Blei mg/kg 500-3.000 2.000-15.000 | 1.000-10.000 | 1.000-10.000 500-3.000
Cadmium mg/kg 20-100 100-600 100-400 100-400 10-100
Kupfer mg/kg 500-5.000 500-5.000 500-5.000 500-5.000 50-500
Zink mg/kg 1.000-10.000 | 5.000-50.000 | 1.500-15.000 | 1.500-15.000 500-5.000
Eluat
Blei mg/| < 1-50 5-150 10-200 5-100 < 1-50
Cadmium mg/| <0,1-1 <0,1-20 <0,1-1 <0,1-1 <0,1-10
Zink mg/l <10 2-20 2-20 1-10 1-10
pH-Wert - 9-13 6-12 10-13 9-13 5-12

Die nachfolgenden Tabellen 3 bis 5 geben anhand von drei exemplarisch ausgewdhlten
Stiuben einen Uberblick iiber die mégliche Schwankungsbreite von Leitparametern.
Fiir diese Staube liegen, mit Ausnahme der Angaben zur Eluierbarkeit des Bleis, jeweils
mindestens Messwerte aus 20 chemischen Analysen in den Datenbanken von K-UTEC
vor. Die Leitparameter wurden fiir folgende Entsorgungswege ausgewahlt:

« Deponierung iiber Tage,

 Bergversatz und Untertagedeponie,

+ Zinkrecycling und

» Recycling von Natriumchlorid.

Deponien
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Tabelle 3: ~ Schwankungsbreite von Leitparametern eines Staubes der Staubart (2)

Parameter Dimension Minimum Mittelwert Maximum
wasserloslicher Anteil % 10,6 21,4 34,7
Blei (im Feststoff) mag/kg 3.541 7.743 12.340
Zink (im Feststoff) mag/kg 12.773 20.037 31.449
Blei (im Eluat) mg/I 9,8 37 86

Tabelle 4:  Schwankungsbreite von Leitparametern eines Ca(OH),-basierten Staubes der Staubart (3)

Parameter Dimension Minimum Mittelwert Maximum
wasserldslicher Anteil % 20,3 26,9 36,8
Blei (im Feststoff) mg/kg 2.070 2.791 4.469
Zink (im Feststoff) mg/kg 6.253 10.094 15.369
Blei (im Eluat) mg/l 12 43 112

Tabelle 5:  Schwankungsbreite von Leitparametern eines NaHCO,-basierten Staubes der Staubart (3)

Parameter Dimension Minimum Mittelwert Maximum
wasserldslicher Anteil % 69,1 73,9 84,4
Nadl % 42,0 52,2 61,7
Na,sO, % 13,7 19,4 24,9
Na,CO, % 2,4 9,8 20,7
Blei (im Feststoff) mgl/kg 1.871 3.076 4.552
Zink (Im Feststoff) mg/kg 8.921 11.744 16.230
Blei (im Eluat) mg/l 6,8 " 24

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die chemische Zusammensetzung eines Stau-
bes gleichfalls deutlichen Schwankungen unterliegen kann. Diese sollten dem Erzeuger
bei der Auswahl méglicher Entsorgungswege und dem Entsorger fiir die Priifung der
Zulissigkeit seines Entsorgungsverfahrens, der Uberwachung des Behandlungserfolges
bzw. fur die Prozessfithrung beim rohstofflichen Recycling bekannt sein.

2. Entsorgungsverfahren fiir MVA-Staube

2.1. Einfiihrung

Die Entsorgungswirtschaft in Europa bietet eine Reihe von Entsorgungsméglichkeiten
fiir MVA-Stdube an. In Deutschland werden Verfahren zur baustofflichen Nutzung von
MVA-Stauben als Komponente von abfallbasierten Versatzbaustoffen favorisiert, die
zur Sicherung bergbaulicher Hohlrdaume in Salzbergwerken und Kavernen mit Lang-
zeitsicherheitsnachweis eingesetzt werden kénnen (Bergversatz). Die Moglichkeiten,
die der Bergversatz in Deutschland bietet, werden auch von anderen europiischen
Landern genutzt. Alternativ ist auch eine Verwertung als Deponiebaustoft oder eine
Beseitigung in Untertagedeponien méglich. [5, 13, 14, 15, 25]
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Die meisten européischen Lander setzen auf die Beseitigung von MVA-Stduben auf
tibertdgigen Deponien fiir gefdhrliche Abfille. Die Deponierung erfolgt hdufig nach
vorheriger Verfestigung, Stabilisierung und/oder Immobilisierung von Gefahrstoffen
und l6slichen Inhaltsstoffen. Eine Verwertung von MVA-Stiduben als Bestandteil von
Deponieversatzstoffen, wie sie bis vor einigen Jahren in Form von so deklarierten
vollstindig stabilisierten Abféllen (AVV-Code: 19 03 05) praktiziert wurde, ist aktuell
fast ohne Bedeutung.

In Ergédnzung zu den mengenmaéflig dominierenden Entsorgungswegen im Bergbau
und auf Deponien werden Verwertungsverfahren zum rohstoftlichen Recycling von
Metallen und von NaCl angeboten.

2.2.Verwertung und Entsorgung in Salzbergwerken
2.2.1. Grundlagen

Die Verwertung schadstoftbelasteter anorganisch-mineralischer Abfélle zum Zwecke
des Versatzes von untertigigen, nach der Rohstoffgewinnung zuriickgebliebenen luft-
erfiillten Hohlrdumen in Salzbergwerken hat sich in Deutschland seit etwa 25 Jahren
etabliert und wird derzeit in 12 Versatzbergwerken betrieben. Dariiber hinaus erfolgt
seit etwa 10 Jahren auch der Versatz von MVA-Stiuben in einer salzlosungserfiillten
Kaverne. In Summe betragt die Entsorgungskapazitit der deutschen Versatzbergwerke
und -kavernen iiber 2 Millionen Tonnen Abfall pro Jahr. [2]

Grundlegende Voraussetzung fiir die Errichtung und den Betrieb eines Versatzbetriebes
ist die Vorlage eines standortbezogenen, behdrdlich anerkannten Langzeitsicherheits-
nachweises als Nachweis des vollstindigen und dauerhaften Abschlusses der einge-
brachten Abfille und abfallbasierten Versatzmaterialien von der Biosphére [23]. Dieser
umfasst neben dem Nachweis einer ausreichenden geologischen Barrierefunktion und
dem geotechnischen Standsicherheitsnachweis auch ein detailliertes Sicherheitskonzept
fiir die Betriebs- und Stilllegungsphase des Versatzbergwerkes bzw. der Versatzkaverne.

Der Einsatz der hoch wasserloslichen RGR-Produkte und -Stiube ist zur Erfiillung der
Anforderungen der Versatzverordnung (VersatzV) nur in Betrieben im Salzgestein er-
laubt, da nach dem derzeitigen, messtechnisch und modellhaft belegten Kenntnisstand
das Salzgestein nach menschlichem Ermessen als unbegrenzt dicht gegeniiber Gasen und
Fliissigkeiten zu bewerten ist und somit die Einwirkung der versetzten Abfille auf die
Biosphire und umgekehrt Einfliisse der Biosphire auf die untertégig verbrachten Abfille
auszuschlieflen sind. Auflerhalb des Salzgesteins gelten nach VersatzV zur Vermeidung
von schédlichen Verunreinigungen von Grundwasser und oberirdischen Gewiéssern
sehr niedrige Grenzwerte fiir Feststoff und Eluat (z.B. 1.500 mg/kg Zink; 0,025 mg/1 Blei
im Eluat), die durch MVA-Stdube zumeist um Groéflenordnungen iibertroffen werden.

2.2.2. Bergversatz

Versatztechnisch geeignet sind mineralische Abfille, die aufgrund ihrer chemischen und
bauphysikalischen Eigenschaften entweder direkt oder nach einer entsprechenden Kon-
ditionierung bzw. als Bestandteil von Versatzmischungen die fiir den jeweiligen Standort
geltenden bergtechnischen und bergsicherheitlichen Anforderungen erfiillen [22].
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Entsprechend den Regeln fiir den Einsatz von Abfillen als Versatz [17] sind folgende
Versatzverfahren zu unterscheiden:

o Mechanische Verfahren (z.B. Sturzversatz von Abfillen mit und ohne Vorbehand-
lung sowie von Versatzmischungen; Big Bag-Versatz von Abfillen, Versatzmischun-
gen und Erzeugnissen),

o hydraulische Verfahren (Spiilversatz, Pumpversatz) und

o pneumatische Verfahren (Blasversatz).

MVA-Stiube, insbesondere die Staubarten (2) bis (4) konnen aufgrund ihrer Feinheit
sowie ihres Druckverdichtungs- und Staubverhaltens zumeist nicht unbehandelt im
Bergversatz eingesetzt werden. Thre Verwertung erfolgt iiberwiegend als Bestandteil
von Versatzmischungen entsprechend feststehender, bergbehordlich zugelassener Re-
zepturen, die in iibertigigen und untertigigen Mischanlagen qualitatsiiberwacht unter
Nutzung ihrer speziellen baustoftlichen Eigenschaften (z.B. Funktion als Stiitzkorn,
Fillstoff, Bindemittel) hergestellt werden.

So werden kalkbasierte RGR-Produkte mit hohem Gehalt an CaO/Ca(OH), im Rahmen
des Spiil- und Pumpversatzes als Ersatz fiir gewerbliche Bindemittel (z.B. Zement)
eingesetzt, da diese in Verbindung mit hoch chloridischen Anmischfliissigkeiten, aus
den Abfillen herausgelostem bzw. durch chemische Umsetzungsreaktionen gebildetem
CaCl, zur Ausbildung neuer wasserbindender Mineralphasen (z.B. basische Calcium-
chloridhydrate) fithren und damit ein allméahliches Ansteifen und die Verfestigung der
nach unter Tage verbrachten Versatzmaterialien bewirken.

Der Bergversatz stellt ein wichtiges Instrument zur Einsparung von oberirdischem
Deponieraum, zur Schonung von Natur und Landschaft und zum schonenden Umgang
mit Primérrohstoffen dar. Aufgrund der bergbaulichen Besonderheiten sind beim
Untertageversatz hohe Anforderungen zur Umsetzung des Arbeits- und Gesundheits-
schutzes der dort Beschiftigten zu erfiillen.

2.2.3. Untertagedeponierung

Im Vergleich zur Verwertung im Bergversatz spielt die Beseitigung von MVA-Stauben
in deutschen Untertagedeponien eine untergeordnete Rolle. Sie wird beispielsweise von
Kunden aus dem europdischen Ausland z.B. als Einlagerung mit der Option fiir eine
Riickholung zwecks spiterem rohstoftlichem Recycling der Wertstoffinhalte (Metalle)
genutzt.

Die Untertagedeponierung ist auch fiir Staubqualititen mit hohem Wasserstoftbil-
dungspotenzial (z.B. aus Wirbelschichtfeuerungsanlagen) und solche mit erheblichem
Gefahrstoffinhalt (z.B. Stdube, die bei Anlagenrevisionen anfallen) ein wichtiger Ent-
sorgungsweg.

Fiir die Deponierung unter Tage werden die entsprechenden Stdube in iibertagi-
gen Anlagen beim Erzeuger oder auch an der Entsorgungsanlage in trockener
Form in Big Bags gefiillt, nach unter Tage befordert und dort in dafiir vorgesehene
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Deponiekammern eingebaut. Die Festlegung der Deponiekammern erfolgt eigen-
schaftsbezogen, d.h. es werden nur solche Abfille gemeinsam in eine Kammer ein-
gelagert, die untereinander uneingeschrénkt vertriglich sind. Diese Vorgehensweise
stellt entsprechende hohe Anforderungen an die Qualititsitberwachung in der Unter-
tagedeponie.

2.3. Ablagerung auf Deponien (iber Tage

2.3.1. Anforderungen

Fiir eine Ablagerung von Abfillen auf Deponien sind die jeweiligen Grenzwerte (Fest-
stoff, Eluat) einzuhalten.

Die im Abschnitt 1.3. dargestellten analytischen Daten zeigen, dass bis auf einige Qua-
litaten der Staubart (1) alle tibrigen MVA-Staubarten so hohe wasserlosliche Anteile
und/oder eluierbare Schwermetallanteile (v.a. Blei) aufweisen, dass diese durch eine
geeignete Behandlung soweit reduziert werden miissen, bis sie die Anforderungen an
eine Ablagerung auf einer Deponie fiir gefdhrliche Abfille erfiillen.

MVA-Stéube sind gefihrliche Abfille und diirfen deshalb nur auf dafiir zugelassenen
Deponien abgelagert werden. Eine Ablagerung auf Deponien fiir nicht gefihrliche
Abfille wire dann moglich, wenn die fiir die Einstufung als gefihrlicher Abfall mafi-
geblichen Voraussetzungen nicht mehr erfiillt sind und die MVA-Staube nach einer
erfolgreichen Behandlung als nicht gefahrlicher Abfall gelten. Dies kann dann der
Fall sein, wenn die relevanten gefiahrlichen Inhaltsstoffe vollstindig aus einem Abfall
abgetrennt oder irreversibel in nicht gefiahrliche Substanzen umgewandelt wurden. [6]

2.3.2. Verfestigung

Die Verfestigung von MVA-Stduben zielt neben der Erhéhung der Einbaudichte und
der Verbesserung der mechanischen Eigenschaften des Deponiegutes vor allem auf
die Reduzierung der wasserldslichen Anteile und der Schwermetallmobilisierbarkeit
durch Verringerung der spezifischen Oberfliche und der Permeabilitit der erzeugten
Festkorper ab. Als Bindemittel werden typischerweise Zemente und/oder kohlestdm-
mige Aschen mit Bindemitteleigenschaften eingesetzt. Die Verfestigung basiert auf
der Bildung von CSH-Phasen. Die Aluminat-Phasen der Bindemittel reagieren mit
den Sulfat-Anteilen in den Aschen und MVA-Stauben typischerweise zu Ettringit,
der einen Beitrag zur Verfestigung leistet und die Loslichkeit von Schwermetallen
reduzieren kann.

Die Gemische aus den MVA-Stiduben und Bindemitteln reagieren basisch bis hoch
basisch, so dass ein Teil der urspriinglich loslichen Schwermetalle als entsprechende
Hydroxide gefillt wird. Die Verminderung der loslichen Schadstoffanteile wird somit
z.T. durch immobilisierende Fallungsreaktionen erreicht. Eine gezielte Synthese von
Speichermineralen insbesondere zur chemischen Bindung von Schwermetallen und/
oder zur Erzeugung von schwerldslichen chloridhaltigen Verbindungen ist nicht Ziel-
stellung dieser Behandlung, aber ein erwiinschter Nebeneftekt. [24]
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Die Verfestigung von gefahrlichen MVA-Stauben fiithrt nicht zu einer Verdnderung der
Einstufung als gefahrlicher Abfall gemafl AVV. Verfestigte MVA-Staube kénnen dem
AVV-Code 19 03 06* (als gefihrlich eingestufte verfestigte Abfille) zugeordnet werden.

Verfestigte MVA-Staube diirfen nur auf Deponien fiir gefihrliche Abfille abgelagert
werden. Diese verfiigen typischerweise tiber eine anspruchsvolle Basisabdichtung
mit vollstandiger Sickerwasserfassung und -aufbereitung sowie iiber ein aufwendiges
Uberwachungssystem auch iiber die aktive Ablagerungsphase hinaus.

2.3.3. Immobilisierung

Die Immobilisierung setzt auf die Uberfithrung von 13slichen Gefahr- und Schadstof-
fen in schwerldsliche Verbindungen und damit auf die Verringerung der Eluierbarkeit
entsprechender Substanzen. Die haufigste Variante ist die Umwandlung 16slicher
Schwermetallsalze in schwerldsliche Hydroxide. Anwendung findet auch die Loslich-
keitsminimierung durch die Bildung besonders schwerloslicher Metallsulfide.

Die Immobilisierung kann z.T. in Kombination mit der Verfestigung gezielt angewandt
werden, ist auch insbesondere mit Bezug auf die Bildung von schwerldslichen Hyd-
roxiden positiver Nebeneffekt der Bindemittelreaktionen. Sie ist kein durch die AVV
beriicksichtigtes Verfahren.

2.3.4. Stabilisierung

Bei der Stabilisierung werden gefidhrliche Abfallbestandteile in ungefihrliche oder
gefahrstoffrechtlich weniger kritisch eingestufte Verbindungen umgewandelt. Die
Stabilisierung kann alle Gefahrstoffe eines Abfalls oder auch nur einen Teil dieser
betreffen. Sie kann zu einer vollstindigen oder teilweisen Umwandlung einzelner
Gefahrstoffe fithren. Die Abfallverzeichnis-Verordnung sieht daher eine Zuordnung
zu den Codes: 19 03 04* (als geféhrlich eingestufte teilweise stabilisierte Abfille) bzw.
19 03 05 (stabilisierte Abfille mit Ausnahme derjenigen, die unter 19 03 04 fallen) vor.

Eine haufig fiir die Stabilisierung genutzte chemische Reaktion ist die Reduktion des
gefahrstoffrechtlich besonders kritischen und gut in Wasser loslichen Chrom(VI) zu
nicht toxischem und in Form des entsprechenden Hydroxids sehr schwerlgslichem
Chrom(IIT) mit Eisen(II)-Sulfat. Praktikabel und haufig genutzt wird die Umwandlung
von toxischem, wasserlgslichem Natriumfluorid mit Calciumchlorid oder Calciumhy-
droxid in schwerldsliches, ungiftiges Calciumfluorid.

Die Stabilisierung von toxischen Schwermetallen und deren chemischen Verbindungen
ist nur dann moglich, wenn die nach entsprechenden chemischen Reaktionen vorliegen-
den Verbindungen gefahrstoffrechtlich nicht oder weniger kritisch eingestuft sind. Dies
trifft z.B. fiir Cadmium, Cobalt und Nickel zu, bei denen die in Wasser schwerldslichen
Oxide, Hydroxide und Sulfide weniger kritisch gemaf3 Verordnung (EG) 1272/2008
eingestuft sind als die entsprechenden wasserloslichen Chloride und Sulfate.

Fiir MVA-Staube ist vor allem das chemische Element Blei sowohl hinsichtlich der
Feststoftkonzentration als auch der Eluierbarkeit von Bedeutung. Blei liegt in MVA-
Stauben typischerweise in einer Vielzahl von chemischen Verbindungen, z.B. oxidisch,
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hydroxidisch, chloridisch, sulfatisch, silicatisch und in komplexer Form vor. Eine
analytische Unterscheidung zwischen diesen chemischen Verbindungen, z.B. mittels
Pulverdiffraktometrie, ist bei den charakteristischen Bleigehalten von MVA-Stduben
praktisch nicht moglich. Fiir eine vollstandige Stabilisierung, also Entgiftung, ist die
konkrete Bindungsform allerdings auch nicht von Bedeutung, da alle genannten und
auch fiir eine chemische Umwandlung in Betracht kommenden Verbindungen des
Bleis (z.B. Bleicarbonat, Bleisulfid, bleihaltige Speicherminerale) gefahrstoffrechtlich
als Bleiverbindungen betrachtet werden und einheitlich einen Grenzwert von 0,3 %
Blei fiir die gefahrstoffrechtliche Einstufung als reproduktionstoxisch aufweisen. Eine
vollstandige Stabilisierung von MVA-Stduben im Sinne einer Entgiftung ist mit Bezug
auf Blei nicht moglich!

Eine Reduktion des auf Alkali- und Erdalkalichloride zuriickzufithrenden wasserlos-
lichen Anteils kann vor allem durch den Einsatz aluminatreicher Zemente (Tonerde-
zemente), ausgewéhlter kohlestimmiger Aschen oder anderer aluminiumreicher Ab-
falle erreicht werden, die nach entsprechenden chemischen Reaktionen das Chlorid
im Hydrocalumit (Ca,Al(OH) [Cl,_(OH) | - 3H,0) binden konnen. Hierbei sind
aber Konkurrenzreaktionen mit den sulfatischen Bestandteilen der MVA-Stdube und
der Asche zu beachten, die mit dem Aluminat zu Ettringit reagieren. Eine exakte
Vorhersage des Reaktionsverlaufs und eine Quantifizierung der Hydrocalumit- und
Ettringitbildung ist fiir ein komplexes Abfall- bzw. Mineralgemisch schwierig und in
einer grofitechnischen Abfallbehandlungsanlage nahezu unmoglich.

Untersuchungen im Labormafistab und auf Deponietestfeldern belegen den positiven
Einfluss von aluminiumreichen Zuschldgen auf die Stabilisierung von RGR-Produkten
beziiglich einer allméhlichen Verringerung der Eluierbarkeit von Schwermetallen
(v.a. Blei) und Chlorid durch die Bildung von Speichermineralen (Hydrocalumit,
Ettringit). Die erzielten Ergebnisse zeigen jedoch auch, dass es in einem Deponiekor-
per aus MV-Schlacke und RGR-Produkt iiber lange Zeitraume zu Verdnderungen im
Phasenbestand kommt, der eine Beurteilung des Langzeitverhaltens einer Deponie
nur schwer zuldsst. [9]

Die bis vor etwa 6 Jahren insbesondere in Mitteldeutschland betriebenen Anlagen, in de-
nen u.a. MVA-Staube mit Braunkohlefilteraschen vor allem zu vollstindig stabilisierten
Abfillen verarbeitet werden sollten, mussten inzwischen ihren Betrieb einstellen. Diese
Betriebe setzten auf eine Stabilisierung gefédhrlicher Inhaltsstofte durch die quantitative
kristallchemische Einbindung von Schwermetallen in Speicherminerale (v.a. Ettringit).
Die Anwender beriefen sich hierbei auf verschiedene Veréftentlichungen, nach denen
Oxoanionen (z.B. Chromat, Vanadat) anstelle des Sulfats und zweiwertige Schwer-
metallkationen (z.B. Pb, Cd, Co, Ni) an die Position des Calciums in das Ettringit-Gitter
eingebaut werden konnen. [8, 18, 22]

Es fehlten jedoch durchgingig konkrete Aussagen zum Bildungsmechanismus, zur
Thermodynamik, zur Kinetik und zur chemischen Stabilitét. Gleichzeitig sollten diese
Speicherminerale in der Lage sein, einen Grofiteil der 16slichen Halogenide stabil che-
misch zu binden und auf diese Weise den wasserloslichen Anteil auf eine DepV-kon-
forme Gréfienordnung zu reduzieren. Die betreffenden Betriebe sind nach mehreren
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Jahren Produktion v.a. daran gescheitert, dass sie die notwendigen Qualititsanforde-
rungen hinsichtlich einer deponiekonformen Reduktion des wasserloslichen Anteils
und der Schwermetallmobilitit nicht erfiillen konnten. Nicht vollstindig stabilisierte
Abfille mit gefihrlichen, oftmals 16slichen Inhaltsstoffen aus diesen Anlagen befinden
sich bis heute auf Deponien fiir nicht gefdhrliche Abfille.

2.4. Metallriickgewinnung nach dem Flurec-Verfahren

In der Schweiz werden MVA-Filterstdube verstirkt einem rohstofflichen Recycling
unterzogen. Zielstellung hierbei ist die Gewinnung von Wertmetallen, insbesondere
von Blei, Cadmium, Kupfer und Zink aus den Filterstduben. Nach der Herauslésung
der Wertmetalle mit Schwefelsdure und der Abtrennung der unléslichen Bestandteile
der Filterstaube erfolgt eine mehrstufige Behandlung des wertmetallhaltigen Prozess-
wassers. Je nach Verfahrensfithrung kénnen Wertmetallkonzentrate zur Weiterverar-
beitung oder hoch reine Elektrolysemetalle gewonnen werden.

Die in Form von Filterkuchen anfallenden unloslichen Bestandteile der Filterstaube
werden zusammen mit der Rostasche iiber Tage deponiert.

Die von Schwermetallen befreiten Prozessabwisser, die nahezu die gesamte Halogenid-
fracht aus den Filterstauben aufgenommen haben, werden in die Vorflut geleitet. [7, 20]

2.5. Recycling von RGR-Produkten auf NaHCO,-Basis

Europaweit werden derzeit zwei Anlagen zum Recycling von RGR-Produkten auf der
Basis von Natriumbicarbonat von einer Solvay-Tochter (SOLVAL, Rosignano/Italien)
bzw. einem Gemeinschaftsunternehmen von Solvay und SITA (RESOLEST, Rosieres-
aux-Salines/Frankreich) betrieben.

Beide Anlagen wenden ein nahezu identisches Aufbereitungsverfahren an, das ein Re-
cycling der in den entsprechenden RGR-Produkten enthaltenen 16slichen Natriumsalze
und deren Uberfithrung in eine gereinigte, konzentrierte Natriumchloridlosung zum
Ziel hat. Diese kann dann wieder als Rohstoff zur Herstellung von Natriumbicarbonat
verwendet werden.

Die Herstellung der recycelten NaCl-Sole erfolgt durch Herauslosen von NaCl, NaF,
Na,SO,, NaHCO, und Na,CO, aus den entsprechenden RGR-Produkten. Die unlés-
lichen Bestandteile werden mittels Filterpresse von der Mischsalzsole abgetrennt und
als Filterkuchen auf tibertigigen Deponien entsorgt. Die stérenden Fluoride, Sulfate,
Carbonate/Hydrogencarbonate in der Mischsalzsole werden mit Calciumchlorid als
schwerldsliche Calciumverbindungen gefillt und von der Sole abgetrennt. Die Fein-
reinigung der Sole erfolgt mittels Sand- und Aktivkohlefilter sowie unter Anwendung
von Ionenaustauschern. [3]

2.6. Verfahrensvergleich

Der Bergversatz und die Untertagedeponierung von MVA-Stiduben sind mit einer
Ausnahme in England nur in Deutschland verfiigbare Entsorgungswege, die auch von
einer grofleren Anzahl europdischer Lander genutzt werden.
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Bei der baustofflichen Verwertung von MVA-Stauben als Versatzmaterial in Salzberg-
werken bzw. bei der Einlagerung in Untertagedeponien schlief3t sich mit Bezug auf die
Halogenide der Stoftkreislauf. Die Salze kommen, verunreinigt mit Schwermetallen
und anderen anorganischen Substanzen sowie Spuren an PCDD/F zuriick zu ihrem
Ursprung. Durch das Prinzip des vollstdndigen Einschlusses, das durch den Langzeit-
sicherheitsnachweis belegt wird, verbleiben die mit dem Versatzmaterial eingebrachten
Schadstoffe dauerhaft in der Salzlagerstitte und somit fern der Biosphire. In Bezug auf
den Umweltschutz erfiillen der Bergversatz und die Untertagedeponie im Salzgestein
die hochsten Anforderungen. Aufgrund der hohen Kosten fiir den Betrieb von Berg-
werken und Kavernen sowie fiir den langzeitsicheren Verschluss ist diese Entsorgung
im Vergleich zur Deponierung iiber Tage oftmals teurer.

In Europa setzen vor allem Frankreich, Osterreich, die Niederlande, England und
osteuropiische Staaten auf die Deponierung von stabilisierten MVA-Stduben. Sie
definieren die Verfestigung mit Zement, gegebenfalls unter Einsatz von Chemikalien
zur Schwermetallfillung, als Stabilisierung dieser Abfille.

Die tibertdgige Deponierung von MVA-Stiuben ist insbesondere im Hinblick auf
die vielfach extrem hohe wasserlosliche Salzfracht, die Eluierbarkeit des Bleis, die
Schwankungen in der chemischen Zusammensetzung und das Langzeitverhalten der
Schadstofffracht sehr anspruchsvoll. Méglich ist dies nur durch eine Kombination
von Stabilisierung bzw. Immobilisierung und Verfestigung. Zur Sicherstellung, Uber-
wachung und Dokumentation des Behandlungserfolges sind hochste Anspriiche an
die Qualititsiiberwachung (Input, Rezepturen, Output) zu stellen, da praktisch zu
jedem Zeitpunkt der Behandlung eine verdnderte Qualitat des MVA-Staubes vorliegen
kann. Besonders schwierig wird es, wenn Behandlungsanlagen Abfille aus mehreren
MVA oder aus anderen Industrieprozessen zur Stabilisierung, Immobilisierung und
Verfestigung einsetzen. Hierbei ist darauf zu achten, dass die Verringerung des was-
serloslichen Anteils durch chemische Reaktionen und nicht ausschlieflich durch so
genannte Verdiinnungseftekte erreicht wird. [16]

Generell setzt eine gezielte chemisch-mineralogische Behandlung die méoglichst
exakte Einstellung des notwendigen chemischen Milieus unter Beachtung der ther-
modynamischen und kinetischen Randbedingungen fiir den quantitativen Ablauf der
entsprechenden Reaktionen voraus. Kann dies nicht gewéhrleistet werden, besteht ein
erhebliches Risiko fiir das Ausbleiben des Behandlungserfolges. [12]

Viele Verfestigungs- und Stabilisierungsverfahren sehen den Einsatz von Bindemitteln
auf der Basis von Portlandzement vor, der hinsichtlich einer chemisch-mineralogischen
Chloridbindung weniger geeignet, aber deutlich kostengiinstiger als Tonerdezement
ist. Die Kosten fiir eine Stabilisierung, Immobilisierung und Verfestigung hiangen sehr
stark von der Qualitit der Behandlung und den Aufwendungen fiir den Deponiebetrieb
(Abdichtung, Sickerwasserfassung und -aufbereitung, Nachsorge) ab.

Die beiden Verfahren zum Recycling von Wertmetallen und von NaCl sind hinsichtlich
okologischer und 6konomischer Faktoren nur schwierig mit den Entsorgungswegen
unter und iiber Tage zu vergleichen. Hier muss die Frage nach der Ressourceneffizi-
enz gestellt werden. Eine Riickgewinnung von Wertmetallen, deren Rohstoffreserve

569

Deponien



=

=
s
=)
=%
[

(=]

Dittmar Lack, Annett Lindenau, Tobias Pinkse

eng begrenzt ist, ist generell zu begriiffen. Allerdings miissen die Aufwendungen fir
Chemikalien im Recyclingverfahren und die Umweltschutzfragen diskutiert sowie
die Ubertragung der Erfahrungen aus der Schweiz auf andere Lander gepriift werden.

Staube mit Zinkgehalten von permanent deutlich tiber 2 %, die offensichtlich in
Schweizer Kehrichtverbrennungsanlagen erreicht werden, sind fiir die meisten Stau-
barten von europdischen MVA unrealistisch. Diese Feststellung trifft insbesondere fiir
die Staubarten (1), (3) und (4), also vor allem auf die mengenméflig dominierenden
RGR-Produkte zu. Inwieweit bei diesen niedrigen Gehalten eine Wertmetallextraktion
sinnvoll ist, muss nachgewiesen werden. Im Hinblick auf den Umweltschutz wird eine
Einleitung der Halogenidfracht in die Vorflut nicht mehr als zeitgemaf3 angesehen.

Bei dem von Solvay praktizierten Verfahren zum Recycling von Stauben aus der reakti-
ven Abgasbehandlung mit Natriumbicarbonat sind die Natriumsalze der Wertstoff und
die enthaltenen (Schwer-)Metalle eine der wesentlichen Verunreinigungen, die nach
der Abtrennung von den in Wasser gelosten Salzen auf Deponien beseitigt werden. Zur
Solereinigung und Abtrennung der gelsten Fluoride, Sulfate und Carbonate werden
in erheblichem Umfang Chemikalien eingesetzt. Unter Beriicksichtigung der Tatsache,
dass NaCl ein nahezu unbegrenzt verfiigbarer Rohstoff ist, muss die Ressourceneffizienz
dieses Verfahrens kritisch diskutiert werden.

Beriicksichtigt man die unterschiedliche Zielstellung beider Behandlungswege sollte
gepriift werden, ob durch eine Kombination der Verfahren eventuell 6kobilanzielle
und 6konomische Vorteile erzielt werden kénnen.

3. Zusammenfassung und Ausblick

In MVA und EBS-KW fallen unterschiedliche Staubarten innerhalb der Abgasreinigung
an. Mit Ausnahme einiger Kesselstaube enthalten die iibrigen Staubarten (E-Filterstaube,
RGR-Produkte auf Basis von Ca(OH), und NaHCO, sowie aus der Sprithtrocknung
von Waschwissern) hohe Anteile an wasserloslichen Salzen und an Schwermetallen
unterschiedlicher Eluierbarkeit. Diese Eigenschaften bestimmen die moglichen Ent-
sorgungswege fiir diese Staubarten.

Die Entsorgungswirtschaft bietet innerhalb von Europa unterschiedliche Entsorgungs-
moglichkeiten fiir MVA-Stéube, von denen die bedeutendsten in diesem Beitrag vor-
gestellt und diskutiert wurden.

Unter Beriicksichtigung der linderspezifischen Besonderheiten haben alle Verfahren
fiir gewisse Staubqualititen ihre Berechtigung.

Fir Lander mit ausreichenden Entsorgungskapazitten in Salzlagerstitten (Bergwerk,
Kaverne) mit Langzeitsicherheitsnachweis ist die Verwertung und Beseitigung unter
Tage (UTV, UTD) die zu bevorzugende und umweltvertréiglichste Losung.

Die Deponierung iiber Tage ist insbesondere fiir Linder ohne geeignete Kapazititen im
Salzgestein eine geeignete Entsorgungsvariante, wenn die verfiigbaren Behandlungs-
verfahren (Stabilisierung, Immobilisierung, Verfestigung) so umgesetzt werden, dass
die zu deponierenden MVA-Stiube die Anforderungen an Deponien fiir gefihrliche
Abfille erfiillen.
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Die Riickgewinnung von Wertmetallen aus MVA-Stauben und das Recycling von Stauben
auf der Basis von Natriumbicarbonat sind fiir einzelne Staubarten eine Alternative zur
Entsorgung in Salzbergwerken und auf iibertégigen Deponien fiir gefihrliche Abfille.

Aufgrund der mit Bezug auf den Umweltschutz grofen Vorteile fiir die Entsorgung von
MVA-Stauben im Bergversatz und in Untertagedeponien sollten weitere européische
Lander auf die v.a. in Deutschland vorhandenen Erfahrungen im Entsorgungsbergbau
zuriickgreifen und die Schaffung eigener addquater Entsorgungsmoglichkeiten im
Salzgestein (Bergwerke, Kavernen) priifen. Auch eine verbesserte Zusammenarbeit der
europiischen Lander untereinander bei der umweltgerechten untertagigen Entsorgung
dieser Abfallart ist unabhéngig von den rechtlichen Hiirden im Sinne der Umwelt
wiinschenswert.
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