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Zentrales Thema des Projektes 3.05 war die Untersuchung der Freisetzung von Stof-
fen aus Wasserbaumaterialien (WBM) und eine mogliche Beeinflussung der Freiset-
zung durch klimabedingte Anderungen der EinflussgroBen. Der Schwerpunkt der
Arbeiten lag auf Untersuchungen der Freisetzung von Metallen und Metalloiden aus
den seit Jahrzehnten im Wasserbau eingesetzten Wasserbausteinen aus Kupferschla-
cken (CUS). Zusitzlich hatte das Projekt zum Ziel, methodische Grundlagen, die ein
Verstdndnis der fiir die Freisetzung relevanten Mechanismen und Prozessen ermdogli-
chen, zu erarbeiten.

Mit Hilfe von Laborversuchen (Elutionen) wurde gezeigt, dass Umweltparameter, die
durch eine Veridnderung des Klimas beeinflusst werden konnen (Salzgehalt und Tem-
peratur), einen Einfluss auf die Freisetzung von Metallen und Metalloiden (Me-
tall(oid)en) aus WBM haben. Im Projekt 3.05 wurden Grundlagen und neue Metho-
den/Ergebnisse zum Thema Langzeitverhalten von WBM erarbeitet (Einsatz von Pas-
sivsammlern in Elutionsversuchen, praxistaugliche Oberflachenbestimmung gréBerer
Objekte). Die Ergebnisse zeigen, dass die langfristige Freisetzung von Metall(oid)en
aus WBM stark von der Bindungsform der Metall(oid)e abhéngt. Die Ergebnisse von
standardisierten Laborexperimenten (z. B. DIN oder CEN) zur Bestimmung des Frei-
setzungspotenzials an Schadstoffen kénnen — je nach Material in unterschiedlichem
Male - durch methodische Artefakte verfilscht werden. Letztendlich wurde eine Me-
thode entwickelt, die es zukiinftig ermdoglicht, fiir Metall(oid)e, die eine oberflichen-
bezogene Freisetzung aus Baumaterial zeigen, die Ergebnisse aus Laborversuchen auf
die Nutzung in den Bundeswasserstrallen zu iibertragen. Weitere Anpassungen im
Bereich ,,Testsysteme™ hinsichtlich des Einsatzes von Baumaterialien im Oberfl4-
chenwasser sind zur Erweiterung des Verstdndnisses von Mechanismen und Prozes-
sen, die eine geringere chemische Bestandigkeit und erhohte Freisetzung von Stoffen
in das Wasser zur Folge haben, notwendig. Aus den Ergebnissen des Projektes wurde
abgeleitet, dass primir der Einsatzort mit seinen spezifischen umweltchemischen Ge-
gebenheiten flir die Bestdndigkeit und Stofffreisetzung der WBM relevant ist, weni-
ger mogliche Anderungen dieser Bedingungen durch den Klimawandel.

Anderungen der Randbedingungen durch den Klimawandel werden als gering einge-
schitzt, so dass in der nahen und fernen Zukunft mit keiner signifikanten Anderung
der Schadstofffreisetzung und chemischen Bestdndigkeit der WBM zu rechnen ist.
Bezogen auf die untersuchten Parameter (Ilonenstirke, pH-Wert und Temperatur) er-
scheint keine Anpassung der Arbeiten der Wasser- und Schifffahrtsverwaltung
(WSV) im Arbeitsfeld Baumaterialien notwendig. Zukiinftig sollten dagegen, noch
starker als bisher, bei der Auswahl von Baumaterialien die Gegebenheiten am Ein-
bauort auch in Hinblick auf die Gewésserchemie berticksichtigt werden.

Seite 5
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Im Projekt 3.05 wurden die Auswirkungen klimarelevanter Randbedingungen auf die
das Umweltverhalten und damit auch auf die Lebensdauer von Wasserbaumaterialien
in Bundeswasserstra3en im Kiistenbereich untersucht. Hierbei ging es priméar um die
Freisetzung von anorganischen Schadstoffen aus Wasserbaumaterialien und die Erar-
beitung von Grundlagen, die ein Verstindnis von Mechanismen und Prozessen er-
moglichen. Im Mittelpunkt steht die Beantwortung der Frage, inwieweit bestimmte
Wasserbaumaterialien als Schadstoffquellen fungieren und ob dieser nachteilige Ef-
fekt durch die erwarteten Klimaveranderungen beeinflusst wird. Parallel zur Schad-
stofffreisetzung wurden die Auswirkungen des Klimawandels auf die Stabilitdt aus-
gewihlter Mineralphasen des Modell WBMs analysiert, da dieser Faktor direkt mit
einer Freisetzung unterschiedlicher Stoffe einhergeht.

Seite 7
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Die stofflich induzierten Umweltauswirkungen von Wasserbaumaterialien sind Folge
der Freisetzung von organischen und anorganischen Schadstoffen. Die Abschétzung
der Freisetzung erfolgt auf Grundlage von Auslaugversuchen. Standardisierte Aus-
laugversuche unter Laborbedingungen zielen vor allem auf die Wiederholbarkeit und
die Vergleichbarkeit der Versuche mit verschiedenen Materialien (van der Sloot
1996a). Es gibt jedoch eine Vielzahl von chemischen und physikalischen Faktoren in
der Umwelt, die die Freisetzung von Metall(oid)en aus den Materialien beeinflussen
konnen. Deshalb beschiftigen sich viele Studien mit der Kluft zwischen den Bedin-
gungen in standardisierten Testverfahren und den Umweltbedingungen bei der tat-
sdchlichen Verwendung der Materialien (van der Sloot 2003). Im Wasserbau einge-
setzte Materialien sind Bedingungen unterworfen, die sich stark von denen im Boden
oder Grundwasser unterscheiden. Speziell im Kiistenbereich und im Hinblick auf
mogliche klimatische Verdanderungen ergeben sich als physikochemisch relevante
Parameter fiir eine mogliche Freisetzung von Stoffen: die Temperatur, der pH-Wert,
die Salinitit und die Wechselwirkung mit Sedimenten.

Der Einfluss von unterschiedlichen Faktoren wird meist in Kurzzeitversuchen getes-
tet, da die Untersuchung einer Vielzahl von Parametern notwendig ist. Hierbei ist es
moglich, entweder einen Parameter nach dem anderen, oder mit Hilfe eines Ver-
suchsdesigns (Design of Experiments DoE), eine Reihe von Parametern und ihre
Wechselwirkungen zu testen (Siebertz, et al. 2010). Kurzzeitversuche liefern aber
keine Aussagen tiber das Langzeitverhalten der Materialien. Um dies zu untersuchen,
sind Auslaugversuche iiber mehrere Monate notwendig.

Als Testmaterial wurden fiir die Untersuchung der Freisetzung von anorganischen
Schadstoffen in Abhéngigkeit von klimarelevanten Parametern Wasserbausteine aus
Kupferschlacke (CUS) ausgewaihlt. Diese werden seit Jahrzehnten in Deutschland an
Bundeswasserstra3en und auch im Bereich des Kiistenschutzes eingesetzt und verbaut
(Nachhaltiges Niedersachsen 9, 2000). Das Material besitzt eine homogene Zusam-
mensetzung im Bereich der Hauptkomponenten und ein mineralisches Geflige. Der
Gehalt der Nebenbestandteile kann variieren, ist jedoch im Vergleich zu natiirlichen
Gesteinen fiir viele Elemente stark erhoht. Zudem ist fiir einige Nebenbestandteile die
Bindungsform in der Matrix bekannt (Khorasani 1995). Eine weitere Besonderheit ist
der hohe Anteil an Fe(II), der bei der Auslaugung zur Bildung von Kolloiden und
somit zu methodischen Artefakten fiihren konnte. Eine detaillierte Beschreibung der
folgenden Methodik und der Ergebnisse sind bei Schmukat et al., 2012, 2013 und 2016
zu finden.
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Als Testmaterial wurde Kupferschlacke eingesetzt. Sie wurde fiir die Auslaugversu-
che mit Hilfe eines Backenbrechers auf 0 - 5 mm gebrochen und bei Bedarf iiber ei-
nen Siebturm in die entsprechenden Korngroflen aufgetrennt. Um die Freisetzung der
anorganischen Schadstoffe unter verschiedenen umwelt- und klimarelevanten Fakto-
ren zu testen, wurden Auslaugversuche durchgefiihrt. Die unterschiedlichen Parame-
ter der Auslaugversuche sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Wichtige Parameter fiir die durchgefiihrten Auslaugversuche der Teilexperimente
(L/S: Fliissig zu Feststoffverhiltnis (Liquid/Solid))

K 0B hs- hiittel- H-W
NT. Material orngrofie L/S Versuchs Eluent Schiitte p ert
[mm] dauer versuch fix
Reinstwasser,
1 CUS 0-5 10/1 48h Rheinwasser, ja nein
30 g/l Meersalz- ]
16sung
0 g/1, 10g/1, 20 g/l
2 CUS 0-5 10/1 agn  Und30e/dNacl- ja nein
Losung
CUS,
CUS/Sediment 0 g/lund 30 g/l statischer
1-4 .21 48 h 7 und 10
(2/1 und 10/1) ca NaCl-Lésung Batch un
0-0,063
0,063 - 0,2
0,2-0,63
4 CUS 0,63 -2 10/1 48 h Reinstwasser ja nein
2-3,15
3,15-4
4-5
48 h bis statischer
- 10/1 Rei i
5 CUS 0-5 0/ 6 Monate einstwasser Batch nein

Zur Untersuchung des Einflusses des Salzgehaltes wurden zunéchst Versuche mit
unterschiedlichen Eluenten durchgefiihrt (Tabelle 1, Nr.1). Anschlielend wurde die
Ionenstirke mittels NaCl systematisch variiert (Tabelle 1, Nr. 2). Um den Einfluss der
Ionenstirke im Verhéltnis zu anderen gewisserrelevanten Parametern untersuchen zu
konnen, wurde zudem ein Experiment mittels statistischer Versuchsplanung (DoE)
durchgefiihrt (Tabelle 1, Nr. 3). Das DoE ermdglicht die Planung und Auswertung
von Versuchen unter Variation mehrerer Faktoren, wobei nicht nur die Einfliisse der
einzelnen Faktoren, sondern auch die Interaktionen zwischen den Faktoren betrachtet

Seite 9
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werden konnen. Die Faktoren, die bei diesem Versuch getestet wurden, sind die lo-
nenstéirke, der pH-Wert, der Einfluss des Sediments und die Temperatur.

Neben den Gewisserparametern wurde zusétzlich die oberflichenabhingige Freiset-
zung der anorganischen Schadstoffe untersucht. Hierfiir wurden Auslaugversuche mit
unterschiedlichen KorngréBen durchgefiihrt (Tabelle 1, Nr. 4). Aus den unterschiedli-
chen Korngroflen ergeben sich Unterschiede im Wasser/Oberflachenverhéltnis (L/A).
Die Messung der Oberflachen erfolgte tiber Gasabsorption unter Verwendung des
Modells der Brunauer-Emmett-Teller-Isotherme (BET). Um den Bezug zur Oberfla-
che von ungebrochenen Wasserbausteinen herzustellen, erfolgte deren Messung mit
der Aluminiumfolien-Methode. Die Methode ist mittlerweile Bestandteil des Schluss-
Entwurfs FprCEN/TS 16637-2 Bauprodukte - Bewertung der Freisetzung von gefihr-
lichen Stoffen - Teil 2: Horizontale dynamische Oberflichenauslaugpriifung des CEN
TC 351. Die Berechnung des Rauhigkeitsfaktors, der die Vergleichbarkeit zwischen
gebrochenem Material und Wasserbausteinen ermdglichen soll, wurde zusitzlich fiir
Basanit eingesetzt.

Der Langzeitversuch (Tabelle 1, Nr. 5) wurde iiber einen Zeitraum von 6 Monaten
durchgefiihrt. Um die Versuche ungestort durchfiihren zu konnen und gleichzeitig die
Einstellung eines Losungsgleichgewichtes zu vermeiden, wurden diese Versuche mit
DGT-Passivsammlern (Diffusive Gradients in Thin Films) durchgefiihrt. Die Passiv-
sammler reichern kontinuierlich die Metalle oder Metalloide in einem Gel an. Vor
diesem Gel befindet sich eine Diffusionsschicht, die die Geschwindigkeit der Anrei-
cherung bestimmt. Somit kommt es weder zu einer plotzlichen Verarmung von Ana-
lyten im Eluenten (durch Austausch des Eluenten) noch zur Bildung eines Gleichge-
wichtes zwischen der Losung und dem Testgut.
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Es wurde die folgenden {ibergeordneten Themenbereiche bearbeitet:

Erarbeitung methodischer und analytischer Grundlagen, Erarbeitung einer Methode
zur Untersuchung des Langzeitverhaltens von Wasserbaumaterialien, Priifung des
Auslaugverhaltens in Abhéngigkeit von mehreren Einflussfaktoren, Ermittlung von
pH-Wert und Salzgehalt als klimarelevante Einflussfaktoren auf die Freisetzung von
Metall(oid)en aus Kupferschlacken als Testmaterial, Priifung der Abhéngigkeit der
Freisetzung von der Korngr6Be des Materials, Priifung des Einflusses von Sedimen-
ten auf die Freisetzung von Metall(oid)en, Elutionen mit nativen Wéssern und kiinst-
lichem Salzwasser und Ermittlung einer Berechnungsgrundlage zur Ubertragung von
Ergebnissen aus Laborexperimenten mit gebrochenem Material auf Wasserbausteine.

Die Ergebnisse werden in Kapitel 7 zusammengefasst:
» Auslaugverhalten in Abhéngigkeit von der Salinitidt/lonenstirke,

» Auslaugverhalten in Abhingigkeit von mehreren Faktoren - Design of Expe-
riments,

= Oberflichenabhéngige Freisetzung und Vergleich der Oberflichen zwischen
gebrochenem Material (0 — 5 mm) und Wasserbausteinen (45 -250 mm).

Weitere Details finden sich in den Publikationen Schmukat et al., 2012, 2013 und 2016.

Klimabedingte
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Es lag eine enge inhaltliche und methodische Kooperation mit den KLIWAS-
Projekten 5.05 (Wasserbaumaterialien BinnenschifffahrtsstraBen), sowie methodisch
(z. B. Temperatur bezogene Tests und Analytik) mit den Projekten 3.07 und 5.04
(Klimabedingt verdnderte organische Schadstoffmuster in Kiistenwasserstraflen bzw.
Binnenwasserstrallen) vor. Das Projekt 3.08 (Projektionen fiir den Sauerstoffhaushalt
des Elbedstuars — Folgen fiir die Sedimentbewirtschaftung und das 6kologische Po-
tenzial) berechnete die exemplarischen Projektionen fiir die Leitfihigkeit und Was-
sertemperatur.

Seite 12
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7.1 Erreichter methodisch-wissenschaftlicher Fortschritt

7.1.1 Auslaugverhalten in Abhdangigkeit von der Salinitat/lonenstarke
Im Kiistenbereich ist der Einfluss der Salinitét ein wichtiger gew#sserchemischer
Parameter, der in standardisierten Auslaugversuchen bisher nicht betrachtet wurde.
Eine Anderung der Salinitit ist in einzelnen Kiistenbereichen méglich. Mit Hilfe der
Auslaugversuche mit 30 g/l Meersalz und Rheinwasser konnten signifikante Effekte
auf das Auslaugverhalten von Metall(oid)en aus Wasserbaumaterialien nachgewiesen
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Konzentration der Metall(oid)e [pg/l] im Eluenten nach dem Auslaugversuch
(n =8; = 95 % Konfidenzintervall).

Konzentration [pg/1]
Element

Rheinwasser” 30 g/l Meersalzlsung” Reinstwasser
As 5,89+ 0,30 11,8+ 5,1 8,29+ 0,57
Cd 0,50+ 0,09 3,14+ 0,22 0,72+ 0,05
Cu 133+ 19 430+ 108 18,0+ 3,6
Ni 60,1 +5.3 161 £25 92,1+27,6
Pb 12,2 £6.1 10,3 £4,2 2,34 +£0,89
Sb 10,7+ 1,3 9,63 +£1,09 30,9+3,2
Zn 27,1+52 21,2+ 6,0 16,7+ 6,3
" Die Rheinwasserkonzentration und die Konzentrationen der Versuche mit Meersalz
wurden mit den Hintergrundkonzentrationen Korrigiert.

Die Analyten der ersten Gruppe (As, Cd, Cu und Ni) eluieren am stérksten in der
Meersalzlosung. Zur zweiten Gruppe gehoren Pb und Zn, hier werden die hochsten
Konzentrationen mit Rheinwasser erreicht. Sb eluiert mit Reinstwasser am stérksten.
Diese Ergebnisse wurden in Auslaugversuchen mit verschiedenen lonenstiarken
bestitigt (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Metall(oid)-Konzentration in Abhéingigkeit von der Ionenstiirke
(n=11; £ 95 % Konfidenzintervall).

Die Konzentrationen der Analyten Pb, Co, Cu, Ni und Zn korrelieren dabei positiv
mit der [onenstérke (Korrelationskoeffizient r = 0,54 — 0,81). Fiir diese Analyten
konnte somit eine deutliche Abhdngigkeit der Freisetzung vom Salzgehalt
nachgewiesen werden.

Die Ionenstérke ist ein wichtiger Faktor fiir die Freisetzung von anorganischen
Schadstoffen und somit fiir das Umweltverhalten von Wasserbaumaterialien aus
Kupferschlacke.

7.1.2 Auslaugverhalten in Abhdngigkeit von mehreren Faktoren
- Design of Experiments

In der Literatur finden sich Aussagen, dass die lonenstirke/der Salzgehalt im Ver-
gleich zu anderen gewésserchemischen Faktoren nur einen geringen bis gar keinen
Einfluss auf die Freisetzung von Metall(oid)en haben. Um dies zu priifen, wurden
Auslaugversuche mittels Design of Experiment durchgefiihrt. Zuséitzlich wurden wei-
tere klimarelevante Faktoren einbezogen. Als Einflussfaktoren wurden die Verteilung
zwischen Wasser und Sediment (0 und 0,75 g Sediment), der pH-Wert (7 und 10), die
Temperatur (4 °C und 36 °C) sowie der Salzgehalt (0 g und 30 g/l NaCIl-Losung) ge-
testet. Alle Versuche wurden in 50 ml Polypropylen Zentrifugengefidlen mit 14 ml
Reinstwasser durchgefiihrt. Die standardisierten Effekte der Hauptfaktoren und ihrer
Zwei- und Dreifachwechselwirkungen sind in Abbildung 2 dargestellt.
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Abbildung 2: Paetro-Diagramme der Effekte der Hauptfaktoren und Interaktionen.

Es zeigte sich, dass alle Faktoren einen signifikanten Einfluss auf die Freisetzung
haben, wobei es zu starken Wechselwirkungen zwischen den Faktoren kommt. Dabei
unterscheiden sich die Ergebnisse der Versuche mit Sediment stark von denen ohne
(hier nicht dargestellt). In den Experimenten ohne Sediment kommt es zu einer Ver-
starkung der Freisetzung in die aquatische Phase im Zusammenspiel mit einer Erho-
hung der Salinitét, wihrend in Experimenten, die nur mit Sediment durchgefiihrt
wurden, ein gegenteiliger Effekt sichtbar ist (Sorption). Dies kann durch ein Gleich-
gewicht zwischen Sorption und Freisetzung hervorgerufen werden und/oder durch
die Freisetzung von Huminstoffen aus dem Sediment. In Experimenten mit einem
Sedimentanteil entspricht die Konzentration der Metal(loid)e in der aquatischen Phase
somit nicht der tatsdchlichen Freisetzung, da eine Sorption am Sediment erfolgt. Vor
allem fiir Sb und As liegt eine Beeinflussung der Konzentration im Eluent durch die
Temperatur vor. Die hier stark verkiirzt dargestellten Ergebnisse verdeutlichen, wie
wichtig es ist, die Umweltbedingungen am Einbauort in die Beurteilung des Anteils
an freisetzbaren Stoffen von Baumaterialen einzubeziehen. Sie machen weiter die
Notwendigkeit der Einbeziehung moglicher Klimaverdnderungen in die Abschét-
zung des langfristigen Umweltverhaltens von Baumaterialen deutlich.

Im Projekt 3.08 (Hein et al. 2014) wurden exemplarisch Projektionen fiir die Leitfa-
higkeit und Temperatur fiir die Elbe, Station Flusskilometer 609, berechnet. Das Jah-
resmittel der Leitfdhigkeit liegt im Referenzzeitraum (1998-2010) bei 914 uS/cm. In
den 12 Projektionen der nahen Zukunft verdndert sich die Leitfihigkeit auf 915 bis
962,5 uS/cm. 11 Projektionen fiir die ferne Zukunft liegen im Bereich von 918 bis
1000 pS/cm. Fir die Temperaturanderung am km 609 ergeben sich aus 12 Projektio-
nen der nahen Zukunft Bandbreiten der Wassertemperaturerh6hung von 0,4 - 1,3 °C,
fiir die ferne Zukunft Bandbreiten der Wassertemperaturerhdhung von 1,3 - 2,8 °C.
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Forschungs- Entsprechend den Projektionen mit einer maximalen Anderung von < 10 % fiir die
programm Leitfihigkeit und < 20 % fiir die Temperatur in der langfristigen Projektion, ist fiir
Schlussbericht a5 Beispiel km 609 mit keiner signifikanten Anderung der chemischen Bestindigkeit
Projekt 3.05 der WBM, verursacht durch den Klimawandel, zu rechnen.

7.1.3 Oberflachenabhdangige Freisetzung und Vergleich der Oberfla-
chen zwischen gebrochenem Material (0 = 5 mm) und Wasser-
bausteinen (45 - 250 mm)

Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus Versuchen mit Materialien unterschied-
licher Korngro3en herzustellen, ist eine Untersuchung der korngréf3enabhéngigen
Freisetzung notwendig. Zuerst erfolgte die Messung der spezifischen Oberfldchen
mittels BET. Die Ergebnisse fiir die Kupferschlacke sind in Tabelle 3 zusammenge-
fasst.

Tabelle 3: Spezifische Oberfléichen der einzelnen Korngrofien gemessen mit BET.

Korngréfie [mm] 5-4 4-3,15 |3,15-2]2-0,63 | 0,63-0,2 | 0,2-0,063 | <0,063

Spezifische Oberfliache [m?g] | 0,0184 | 0,0173 0,0196 | 0,04 0,2287 0,5184 0,8401

Fiir die KorngréBen > 2 mm é#ndert sich die spezifische Oberflache zwischen den ein-
zelnen Fraktionen nicht im gleichen Malle wie fiir die gebrochenen Materialien

<2 mm. Dies ist durch den Einfluss der Mikroporen im Material bedingt, die durch
das Brechen zu geringeren Korngroflen, die spezifische Oberflache des Materials
stiarker beeinflussen. Fiir die Korngroflen < 2 mm ist entsprechend eine deutliche Zu-
nahme der spezifischen Oberfldche mit abnehmender Korngréfle zu erkennen. Es ist
moglich, mit den unterschiedlicher Korngroflen bei gleichbleibendem Fliissig/ Fest-
stoffverhiltnis unterschiedliche Volumen/Oberflichenverhéltnisse (V/A) zu erzeugen.
In Abbildung 3 ist die Freisetzung ausgewihlter Metall(oid)e in Abhéngigkeit von
verschiedenen V/A dargestellt.
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Abbildung 3: Freisetzung in pg/m” gegen V/A in I/m” berechnet aus den spezifischen Oberfliichen
in Tabelle 3 (Diamant = einzelne Fraktionen, Dreiecke = Mischprobe (0 - 5 mm)).

Cu, Ni und As zeigen in diesem Versuch eine oberflichenabhingige Freisetzung.
Ebenfalls ist in Abbildung 3 gut zu erkennen, dass die Mischprobe mit der Korngré3e
0 - 5 mm mit den Ergebnissen der einzelnen Partikelgrolen gut tibereinstimmt, wenn
eine oberflichenabhéngige Freisetzung stattfindet. Diese oberflachenabhéngige Frei-
setzung ermoglicht die Ubertragung der Ergebnisse aus Laborexperimenten mit ge-
brochenem Material auf Wasserbausteine. Um diese Ubertragung vorzunehmen, muss
ein Vergleich der gemessenen spezifischen Oberflachen erfolgen. Mittels Gasabsorp-
tion erfolgte die Bestimmung der physikalischen Oberfldche, diese schlieit Poren und
Mikrorisse im Material mit ein. Fiir Wasserbausteine stehen jedoch nur geometrische
Methoden zur Verfiigung, diese konnen die Porositét und die Rauhigkeit der Oberfli-
che nicht erfassen. Als beste Methode zur Bestimmung der Oberflache von Wasser-
bausteinen wurde die Aluminiumfolien-Methode ausgewihlt. Die Ergebnisse dieser
Messungen sind in Abbildung 4 dargestellt. Der Unterschied zwischen externer und
physikalischer Oberflache ldsst sich iiber den Rauhigkeitsfaktor (A) korrigieren, dieser
wird mittels der Formeln 1 und 2 berechnet.

6
Aex = 5d (Formel 1)
A
A= Ai (Formel 2)
phy
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Forschungs- Hierbei sind p die Dichte des Materials, d der Durchmesser der Kornfraktion, A die
programm externe spezifische Oberfliche (gemessen mit geometrischen Methoden) und Ay die
physikalische Oberflidche (gemessen mit Gassorption).

Schlussbericht

Projekt 3.05 . . .
- Der Wert fiir A wurde anhand der grof3ten mit BET gemessenen Fraktion ermittelt und

lag fuir Basanit, verursacht durch die vergleichsweise hohe Porositit, bei 780 und fiir
das Eisensilikatgestein, verursacht durch die hohe Dichte und geringe Porositét bei
30. In Abbildung 4 sind die Messungen der Wasserbaumaterialien links ohne Rau-
higkeitsfaktor und Rechts mit Rauhigkeitsfaktor dargestellt.
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Abbildung 4: Spezifische Oberflichen fiir CUS (schwarze Rauten) and Basanit (graue Vierecke)
gemessen mit BET und Aluminiumfolienmethode. (links = ohne Rauhigkeitsfaktor, rechts = mit
Rauhigkeitsfaktor).

Das Bestimmtheitsmal3, kalkuliert iiber den gesamten Gréfenbereich, lag nach der
Korrektur fiir beide Materialien bei 0,99 (Abb. 4). Anhand dieser Uberlegun-
gen/Kalkulationen kénnen zukiinftig fiir Basalt und CUS Ergebnisse aus Laborexpe-
rimenten mit definierten PartikelgroBenfraktionen fiir Elemente, die eine oberfla-
chenbezogene Freisetzung zeigen, auf Wasserbausteine (> 45 mm) tibertragen wer-
den.

7.1.4 Langzeitversuche mit und ohne Passivsammler (DGT)

Cd, Co und Ni zeigen keinen Konzentrationsunterschied zwischen den Versuchsteilen
mit und ohne Passivsammler. Es findet eine unbeeinflusste, zeitabhingige Freiset-
zung statt. Zn zeigt eine hohe Freisetzung innerhalb der ersten 7 Tage, anschlieBend
verdndern sich die Konzentrationen im Eluenten nur noch geringfiigig (Abbildung 5).
Dieses Bild zeigt sich auch fiir die Versuchsreihe mit DGT.
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Abbildung 5: Masse der Elemente im Eluenten zu verschiedenen Zeitpunkten. (Quadrate = mit
DGT Chelex , Dreiecke = mit DGT FeOx. und Rauten = ohne DGT).

Zink wird somit nur zu Beginn des Versuches von der Oberfldche ,,abgewaschen®.
Eine langfristige Freisetzung aus Kupferschlacke liegt fiir Zn nicht vor. Fiir Cu und
Pb zeigt sich eine verminderte Freisetzung nach 1008 h in Versuchen ohne DGT. In
den Versuchen mit DGT konnte gezeigt werde, dass diese Elemente {iber den kom-
pletten Versuchszeitraum freigesetzt werden. Die verdnderte Freisetzung entsteht
somit durch ein Losungsgleichgewicht zwischen der Oberfldche des Testgutes und
dem Eluenten. As und Sb zeigen eine Verringerung der Konzentration im Eluenten
nach wenigen Tagen, dies lésst sich durch eine Sorption der Elemente auf der Ober-
flache des Testgutes (Eisenoxide) erkldren. Durch den Einsatz der DGT-Einheiten
konnte gezeigt werden, dass eine Freisetzung iiber den gesamten Versuchszeitraum
stattfindet. Freisetzungsprozessen entgegengesetzt finden Sorptionsprozesse am Test-
gut und an Kolloiden statt, sodass die absolut freigesetzte Menge der betroffenen
Elemente (z. B. As) ohne Kenntnis dieser Anteile nicht sicher bestimmt werden kann.

Um die Kolloidbildung und somit eine mogliche Sorption betrachten zu kénnen,
wurden die Eluenten nach den Versuchen mit 0,45 um und 8 pm filtriert. Die Kon-
zentrationen der Elemente nach der Filtration sind in Abbildung 6 dargestellt.
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Abbildung 6: Konzentration von Fe, As, Mo und Sb nach der Filtration mit 0,45 pm (schwarz)
und 8 pm (weil}) zu verschiedenen Zeitpunkten.

Fiir Eisen zeigten sich zu allen Zeitpunkten hoch signifikante Unterschiede in der
Konzentration nach der Filtration mit unterschiedlichen Porenweiten. Dieser Unter-
schied zeigt, dass es zur Bildung von Eisenkolloiden in der Losung kommt. Auch Mo
zeigt diesen signifikanten Unterschied fiir alle Zeitpunkte, wobei der Konzentrations-
unterschied geringer ist als fiir Fe. Fiir As und Sb ist z. T. ein signifikanter Unter-
schied messbar. Es ist entsprechend wahrscheinlich, dass eine Sorption dieser Ele-
mente an die Eisenkolloide stattfindet. Die Konzentration dieser Elemente in den im
Standardverfahren auf 0,45 um filtrierten Proben entspricht nicht der freigesetzten
Menge. Es ist folglich wichtig, auf methodische Artefakte zu achten und die Ergeb-
nisse von Eluaten von Kupferschlacken gegebenenfalls zu tiberpriifen.

7.2 Kernaussagen zu den Ergebnissen

Mit Hilfe von Laborversuchen (Elutionen) wurde gezeigt, dass Umweltparameter, die
durch eine Veridnderung des Klimas beeinflusst werden konnen (Salzgehalt und
Temperatur), einen Einfluss auf die Freisetzung von Metallen und Metalloiden
(Metall(oid)en) aus WBM haben. Der Einbauort sowie kiinftige Anderungen dieser
Umweltparameter sollten bei der Bewertung von WBM zukiinftig berticksichtigt
werden. Im Projekt 3.05 wurden neue Methoden und Ergebnisse zum Thema
,Langzeitverhalten von WBM* erarbeitet (Einsatz von Passivsammlern in
Elutionsversuchen). Die Ergebnisse zeigen, dass die langfristige Freisetzung von
Metall(oid)en aus WBM stark von ihrer Bindungsform abhingt und Ergebnisse von
standardisierten Laborexperimenten (z. B. DIN oder CEN), in Abhingigkeit vom
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WBM, durch methodische Artefakte verfilscht werden konnen. Letztendlich ist es Anseruggen der
Lebensdauer
zukiinftig fiir bestimmte Metall(oid)e moglich, die Ergebnisse aus Laborversuchen und des Umwelt-
. . v verhaltens von
auf die Nutzung in den Bundeswasserstrallen zu iibertragen. Wasserbau-

materialien
in Seeschifffahrts-
straflen

7.3 Einschatzung zum Grad der Betroffenheit des Systems
WasserstraBe und des operativen Geschafts der WSV im
Geschdaftsbereich des BMVI

Aus Sicht der Gewisserchemie kann festgestellt werden, dass bezogen auf die
untersuchten Parameter (Ilonenstérke, pH-Wert und Temperatur) keine Anpassung der
Arbeiten der WSV im Arbeitsfeld Gewésserchemie: Klimawandel «<» Baumaterialien
notwendig erscheint. Entsprechend der fiir das Beispiel Elbe-km 609 fiir die ferne
Zukunft projizierten maximalen Anderung von < 10 % fiir die Leitfihigkeit und

<20 % fur die Temperatur in der nahen und fernen Zukunft (Hein et al. 2014) ist mit
keiner signifikanten Anderung der Schadstofffreisetzung und chemischen
Bestiandigkeit der WBM, verursacht durch den Klimawandel, zu rechnen.

7.4 Kernaussagen uber mogliche Anpassungsoptionen und
Handlungsempfehlungen

Zukiinftig sollten, noch stérker als bisher, die Auswahl von Baumaterialien mit den
Gegebenheiten am Einbauort auch in Hinblick auf die Gewésserchemie verkniipft
werden. Steuerungsgrofen sind der Salzgehalt und der Einfluss von Prozessen, die im
Kontakt mit Sediment ablaufen. Eine Indikatorfunktion kénnte dabei dem Summen-
parameter Redoxpotential zukommen.
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8 Diskussion und Ausblic k

Wie bereits an anderer Stelle gedul3ert ist entsprechend den exemplarischen Projekti-
onen aus Projekt 3.08 weder fiir die Wassertemperatur, noch fiir Leitfiahigkeit von
einer klimabedingten Beeinflussung der chemischen Besténdigkeit der WBM auszu-
gehen. Es ergeben sich aus den Untersuchungen weitere Fragen hinsichtlich der Aus-
sagekraft/Diskrepanz zwischen Ergebnissen standardisierter Verfahren, die in der
Zulassung von Baumaterialien gefordert sind, und den unter realen Umweltbedingun-
gen zu findenden Prozessen. Dieser Bereich muss zukiinftig noch stirker adressiert
werden, um Fragen zur chemischen Bestdndigkeit und auch zur Freisetzung von Stof-
fen aus Wasserbaumaterialien detaillierter beantworten zu konnen. Ein eingehendes
Prozessverstindnis der flir die Freisetzung/Bestdandigkeit relevanten Mechanismen
kann nur iiber Kenntnis der Bindungsform/Speziierung der verschiedenen organi-
schen und anorganischen Stoffe erfolgen. Dies gilt sowohl fiir die Materialien selbst,
als auch fiir die ,,empfangenden Kompartimente (Schwebstoff, Sediment, Wasser)
und Biota. Folglich ist neben der Detailkenntnis der biogeochemischen Gegebenhei-
ten im Gewdésser die Etablierung komplexer Labortestverfahren notwendig.
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Wir danken dem BMVI und der KLIWAS-Koordination fiir die Unterstiitzung. Den
Kollegen des Projektes 3.08 danken wir flir die Berechnung der Projektionen.
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CUs
DGT
DoE
L/A
L/S
Metall(oid)e
PHitat
V/A
WBM
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Brunauer, Emmett and Teller Theory
Standardverfahren Elution mit Reinstwasser
Externe spezifische Oberflidche

Physikalische Oberfldche
Kupferschlacke/Eisensilkatgestein

Diffusive Gradients in Thin films

Design of Experiment

Fliissig zu Oberflachenverhiltnis (Liquid/Area)
Fliissig zu Feststoffverhiltnis (Liquid/Solid)
Metalle und Metalloide

Standardverfahren zur Elution mit kontrolliertem/fixiertem pH Wert
Volumen zu Oberfldchenverhéltnis
Wasserbaumaterial

Wasser- und Schifffahrtsverwaltung
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