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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals das geochemische Langzeitverhalten von Schlacken
aus der Hausmiillverbrennung unter dem Aspekt der Mobilisierbarkeit von Kolloiden unter-
sucht. Im Vordergrund stand die Bewertung einer kolloidalen Schadstoffmobilisierung sowie
des Kolloidtransportes in aquatischen Systemen bei Kontakt mit der komplex aufgebauten
Multikomponentenmatrix Schlacke.

Es wurden zwei unterschiedliche Ansitze zur Kolloidmobilisierung aus spezifikationsgeméif
drei Monate abgelagerter Schlacke gewihlt. Aus Batchversuchen wurde eine kritische Mobi-
lisierungskonzentration an Calcium definiert, die bei etwa 0.55 mmol/l Calcium lag. Oberhalb
dieser Werte fand keine Kolloidfreisetzung statt, unterhalb war eine drastische Zunahme an
dispergierten Kolloiden in Abhingigkeit von der Elektrolytkonzentration zu erkennen. Bei
Saulenversuchen konnten zwei Effekte fiir eine Kolloidmobilisierung verantwortlich gemacht
werden: Zum einen wurde diese durch méBig 16sliche Calciumphasen in der Schlacke beein-
fluBt, die durch Erhéhung der Calciumkonzentration im Eluenten eine effektive Immobilisie-
rung bewirken. Zum anderen konnten kolloidale Fragmente durch Auflosung von
Siliziumphasen zusitzlich bei einer Elektrolyterniedrigung bereitgestellt werden. Fiir diesen
Effekt wurden amorphe und pH-sensible Calciumsilikathydrate aus der Schlacke verantwort-
lich gemacht. Ergiinzende Untersuchungen mit fiinf Jahre alter Schlacke, die im Lysimeter
gelagert wurde, lieferten erheblich geringere Mengen an mobilisierbaren Kolloiden.

Eine Charakterisierung der so erhaltenen Kolloide zeigte bei beiden Elutionsmethoden, daf3
die Kolloidmatrix im wesentlichen aus Phasen mit den kationischen Hauptbestandteilen Cal-
cium, Silizium, Aluminium, Magnesium und Eisen aufgebaut ist. Es konnte gezeigt werden,
daB} nennenswerte Mengen an den fiir die umweltrelevanten Schwermetallen Kupfer, Blei,
Zink und Chrom in der Kolloidmatrix eingebunden waren. Kristalline Phasen konnten den
Kolloiden nicht eindeutig zugewiesen werden.

Weiterhin wurde dargestellt, daBl es sich bei den Kolloiden um ein stark heterogenes Gemisch
handelt. Vor allem im Saulenversuch besallen sowohl zeit- als auch ortsaufgeloste Untersu-
chungen der Kolloide z.T. stark schwankende Elementzusammensetzungen bei ausgeprigt
anisometrischen Partikelformen.

Es wurden mittels Sedimentations-Feld-FluB-Fraktionierung und Ultrazentrifugation sphéri-
sche Aquivalentdurchmesser zwischen 3 und 1000 nm mit einem massengewichteten mittle-
ren Durchmesser von etwa 200 nm festgestellt. Vor allem Kolloide mit sehr kleinen
Durchmessern zwischen 3 und 30 nm stellten sich als instabil hinsichtlich ihrem Koagulati-
onsverhalten heraus. Zeitlich aufgeloste Groenmessungen mittels Photonenkorrelations-
spektroskopie und Laserinduzierter Breakdown-Detektion lieferten einen Anstieg des
mittleren Durchmessers wihrend der Elution.

Abschlieende Untersuchungen der Schlacke als Transportmedium fiir Modellkolloide in
Form von Polymerstandards brachten Aufschluf} iiber die Transportreichweite der Partikel in
Abhingigkeit von Elektrolytkonzentration und —wertigkeit, sowie vom effektiven Korn-
durchmesser der Schlacke. Die Ergebnisse wurden mit den Bedingungen verglichen, wie sie
in aufbereiteter Schlacke zu finden sind. Demnach konnte unter gegebenen Versuchsbedin-
gungen Transportreichweiten von nur wenigen Millimetern erreicht werden, bevor eine ef-
fektive Immobilisierung stattfindet.

Die erhaltenen Ergebnisse lassen den SchluB3 zu, da auch lidngerfristig nicht mit einem

weitreichenden kolloidgetragenen Schwermetalltransport durch hydrophobe Kolloide zu
rechnen ist.



Abstract

PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF COLLOIDS IN WATER/RESIDUE-SYSTEMS.
COLLOID FACILITATED HEAVY METAL MOBILIZATION IN BOTTOM ASHES

Within the bounds of these investigations, the geochemical long-term behaviour of bottom
ashes from a municipal solid waste incinerator were assessed with respect to the mobilization
of colloids. Special emphasis was placed on considerations of colloidal contaminant release as
well as the colloidal transport in slags.

Two different approaches for colloid mobilization from slags, stored for three month, were
chosen. From batch experiments a critical mobilization concentration of about 0.55 mmol/l
calcium was defined. Above this value, no colloid release occured, but below, a strong increa-
se appeared with a strong dependence on the calcium concentration in solution. In column
experiments, two effects were responsible for the colloid mobilization: On the one hand, due
to the moderate solubility of the calcium phases in slags, a decrease of the effectivity of the
colloid release was obtained with an increase of the calcium concentration of the solution. On
the other hand, a dissolution of silicon phases occurred, so additional colloidal fragments we-
re provided. For this effect amorphous and pH-sensitive calciumsilicatehydrate phases were
hold to be responsible. Further investigations with bottom ashes, that were aged for five years
in a lysimeter, showed much lower colloid concentrations in the effluent.

In both elution methods, a characterization of the received colloids yielded a composition
with calcium, silicon, aluminium, magnesium and iron as major elements. It turned out that
significant amounts of the ecologically undesirable heavy metals copper, lead, zinc and chro-
mium were bound to the colloidal matrix. Crystalline phases could not be assigned to the
colloids.

Furthermore it was shown, that colloids are strongly heterogeneous in composition. Espe-
cially column experiments yielded in both time and space resolved measurements consider-
able changes in element composition with strongly varying anisometric particle shapes.

By means of sedimentation-field-flow-fractionation and ultracentrifugation spherical equiva-
lent diameters between 3 and 1000 nm and a mass average diameter of about 200 nm were
calculated. Colloids with diameters between 3 and 30 nm proved to be unstable with respect
to their coagulation behaviour. Time resolved measurements by means of photon correlation
spectroscopy and laser induced breakdown detection brought an increase of the mean diame-
ter during colloid mobilization.

Final investigations of bottom ashes as transport media for model colloids (that is, polymer
standards) were performed to provide information about the travel distance of the particles
dependent on the electrolyte concentration and valency of the cations in solution, as well as
the effective grain diameter of the bottom ashes. The results were compared with conditions
found in typical recycled slags. Under given experimental conditions only travel distances of
few millimeters could be achieved, before effective immobilization took place.

The obtained results allow the conclusion, that no long-range colloid facilitated heavy metal
transport may affect the environment.
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1.1 Problemstellung und Zielsetzung

1 Einleitung

1.1 Problemstellung und Zielsetzung

In der Bundesrepublik Deutschland fielen im Jahr 1993 laut statistischen Erhebungen des
Umweltbundesamtes etwa 43.5 Millionen Mg an Siedlungsabfall an. Davon waren etwa 32
Millionen Mg normaler Hausmiill und 10.5 Mio. Mg hausmiillihnlicher Gewerbeabfall. Etwa
13 Mio. Mg wurden entsprechend der Verpackungsverordnung sortiert und wiederverwertet'.
Weiterhin wurden geringe Mengen der sogenannten Reststoffe in Kompostierungsanlagen
(3 Mio. Mg) behandelt. Der GroBteil des Siedlungsabfalls wird derzeit noch unbehandelt de-
poniert.

1995 wurden in Deutschland in 52 Miillverbrennungsanlagen etwa 11 Mio. Mg an Siedlungs-
abfall thermisch behandelt. Durch die Verbrennung wird eine Gewichtsreduktion auf etwa
30 % der eingegangenen Masse erreicht. Die Volumenreduktion betriigt bis zu 90 %”. Der mit
Abstand grofite Anteil am Reststoffstrom ist mit knapp 90 % die Rostasche, auch Miillver-
brennungschlacke genannt’. Moderne Anlagen, die nach dem Stand der Technik arbeiten,
erlauben eine weitgehende Inertisierung und Hygienisierung des Abfalls, wie sie vom Gesetz-
geber in Verwaltungsvorschriften vorgeschrieben sind*. Als maBgebliche Qualititskriterien
gelten ein moglichst niedriger Kohlenstoffgehalt sowie beim Kontakt mit Wasser ein mog-
lichst niedriger Schwermetallgehalt im Eluat®. Nach der Technischen Anleitung Siedlungsab-
fall (TASi, Ziffer 12) wird diese Vorschrift ab 2005 verpflichtend sein. Da die strengen
Anforderungen an die Deponierung der Reststoffe insbesondere hinsichtlich der Inertisierung
und Hygienisierung bisher ausschlieBlich durch thermische Behandlung zu erfiillen sind, wird
die Bedeutung der Miillverbrennungsanlagen in den néchsten Jahren weiter zunehmen. Die
bisher hiufig praktizierte Deponierung unbehandelter Abfille verursacht, bedingt durch die
Verschiedenartigkeit der Stoffe im Deponiekorper, kaum beeinflubare chemische, physikali-
sche und mikrobiologische Prozesse®.

Die bei der Verbrennung als Reststoff anfallende komplexe Multikomponentenmatrix Schlak-
ke wird neben der Deponierung vorzugsweise als Sekundirrohstoffe im Stralen- und Wege-
bau sowie in Ldrmschutzwillen und Dimmen eingesetzt. Die stoffliche Verwertung ist
weniger wichtig, um Ressourcen zu schonen; vielmehr 146t sich dadurch an kostbarem Depo-
nieraum sparen. Von knapp 3 Millionen Mg anfallender Schlacke wurden 1993 etwa
1.8 Millionen Mg verwertet’.

! UMWELTBUNDESAMT (HRSG): Daten zur Umwelt - Der Zustand der Umwelt in Deutschland 7. Aufl. Berlin: Erich Schmidt Verlag
& Co., 2001, S. 59-82
2 REIMANN, D.O.: Menge, Beschaffenheit und Verwertungsméglichkeiten von MV-Schlacke-Gesamtlbersicht. In: Mdll Abfall
Beiheft 31 (1994), S. 30-37
VEHLOW, J.: Bewertung des Umweltverhaltens von Reststoffen der Millverbrennung. In: KfK-Nachr. 25 (1993), Nr. 4,
S. 173-181
4 Technische Anleitung (TA) Siedlungsabfall vom 14.05.1993
° VOGG, H.: Stellung der Abfallverbrennung in der Abfallwirtschaft - Stand und Tendenzen. In: THOME-KOZMIENSKY, K.J.: MUll-
verbrennung und Umwelt. Bd. 4. 1. Aufl. Berlin: Ef-Verlag fiir Energie- und Umwelttechnik GmbH, 1990, S. 1-14
BARNISKE, L.; JOHNKE, B.: Die Abfallverbrennung im Spannungsfeld einer modernen Abfallentsorgung In: THOME-KOZMIENSKY,
K.J.: Millverbrennung und Umwelt Bd. 4. 1. Aufl. Berlin: Ef-Verlag fur Energie- und Umwelttechnik GmbH, 1990, S. 15-35
7 JOHNKE B.: Schlackeverwertung und -entsorgung unter Beachtung der Vorgaben gesetzlicher und technischer Regelungen. In:
Muill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 200-206
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1 Einleitung

Fiir eine vorschriftsmifige Einteilung zur Wiederverwertung bzw. Deponierung wird die
Eluierbarkeit der Schwermetalle als weiteres Kriterium vor allem an frischer Schlacke nach
DIN in einem Elutionstest untersucht®. Zeitliche Veridnderungen innerhalb der Schlacke durch
langere Kontaktzeiten mit Wasser, die das Elutionsverhalten der Schwermetalle beeinflussen
konnen, werden nicht beriicksichtigt. Das Ergebnis dieser Tests ist deshalb wenig aussage-
kréftig.

Bei Verwendung von Schlacke als Sekundarrohstoff mufl das geochemische Langzeitverhal-
ten quantifiziert werden, um ein Gefahrenpotential abzuschitzen. Die Langzeitstabilitét ist
Kriterium fiir eine 6kologisch sinnvolle Nutzung der Rostasche. Bei einer Verbringung der
Schlacke im Erdreich fiir bauliche Maflnahmen muf} von einer langen Kontaktzeit mit Wasser
ausgegangen werden. Besonders eine Mobilisierung stark angereicherter und bedenklicher
Schwermetalle wie Kupfer, Zink, Blei und Chrom sollte auf lange Sicht unterbunden werden.

Kolloidale
Komplexbildner

Organische
Komplexbildner

Schwermetall-
kolloide Porenwasser

Disperses System Geldstes System

Losliche Spezies

MeO

Schlackekorper

Abbildung 1-1: Potentielle Moglichkeiten der Mobilisierung von Schwermetallen beim Langzeitkontakt zwi-
schen Schlacke und Wasser. Kolloide konnen Oberflichenkomplexe bilden sowie auch in ihrer Zusammenset-
zung Schwermetalle beinhalten. Im gelosten System sind die vorliegenden Bindungsformen der Schwermetalle
und mogliche organische Komplexbildner zu beriicksichtigen.

Die Loslichkeit der Schwermetalle hingt im wesentlichen von den vorliegenden Bindungs-
formen sowie dem pH-Wert des Porenwassers im Schlackekorper ab. Durch Umwandlung der
vorliegenden Spezies kann es zu einer Beeinflussung der Schwermetalloslichkeit kommen.
Reaktionen wie Carbonatisierung und Hydrolyse konnen von entscheidender Bedeutung sein.
Generell gilt, daB die Schwermetalle vor allem durch ein starkes Absenken des pH-Wertes
zunehmend in Losung gehen®.

Neben Veridnderungen dieser anorganischen Parameter kann es auch zu einer erhohten Mobi-
lisierung durch im System vorhandene Komplexbildner kommen. Es wurden bereits Untersu-
chungen bei organischen Komplexbildnern durchgefiihrt. Unterschiedliche Autoren liefern
hier zum Teil gegensitzliche Ergebnisse'™"".

8 DIN 38 414 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser-, und Schlammuntersuchung: Schlamm und Sedimente
(Gruppe S), Bestimmung der Eluierbarkeit mit Wasser (S4) 1984, Beuth-Verlag Berlin
MEIMA, J. A.; COMANS, R. N. J.: Geochemical Modeling of Weathering Reactions in Municipal Solid Waste Incinerator Bottom
Ash. In: Environ. Sci. Technol. 31 (1997), S. 1269-1276
0 MEIMA, J.A.; ZOMEREN, A. van; COMANS, R.N.J.: Complexation of Cu with Dissolved Organic Carbon in Municipal Solid Waste
Incinerator Bottom Ash Leachates. In: Environ. Sci. Technol. 33 (1999), S. 1424-1429
! HIRSCHLAG, H.: Zum Geochemischen Langzeitverhalten von Millverbrennungsschlacken; Analytik organischer Restkompo-
neneten und deren EinfluB auf die Schwermetallmobilisierung. In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Be-
richte. FZKA 6221. Karlsruhe, 1999
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1.1 Problemstellung und Zielsetzung

Eine weitere Moglichkeit, mit der Schwermetalle eine bestimmte Mobilisierung erfahren

konnen ist ein kolloidgetragener Transport'*'. Es wurde festgestellt, daB es durch extern zu-

gefiihrte Kolloide zu einer nennenswerten Schwermetallerhohung in Schlackeeluaten kom-
men kann'. In Deponien wurden bereits Sickerwasserproben auf ihren Schwermetallgehalt
untersucht. Dabei wurde festgestellt, dal ein Grofteil der Schwermetalle kolloidgebunden

vorlag'®. Durch Sorption am Kolloid (auch Nanopartikel genannt) entstehen Oberflidchen-
komplexe, die sehr stabil sein konnen. Handelt es sich um eine Dispersion, bei der die Kolloi-
de elektrostatisch stabilisiert sind, kann ein erhohter Schwermetalltransport stattfinden.

Ebenso sind theoretisch unldsliche Schwermetallverbindungen denkbar, die auf Grund ihrer
kolloidalen GroBe selbst als Feststoff mobil sein konnen.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung
eines  potentiellen  kolloidgetragenen
Schadstofftransports. Die Vorgehenswei-
se in der Arbeit ist in Abbildung 1-2
zusammengefallt. Der Schwerpunkt lag
hier auf der Untersuchung der aus der
Schlackematrix mobilisierbaren Kolloide.
Neben der Beschreibung des Mobilisie-
rungsmechanismus  sollten  die  so
erhaltenen Nanopartikel eingehend cha-
rakterisiert werden. Im Vordergrund
stand die allgemeine Element- und Pha-
senzusammensetzung sowie der Anteil an
den 0©kologisch bedenklichen Schwer-
metallen Kupfer, Blei, Zink und Chrom.
Besonders die  Schwermetallanalytik
wurde im Spurenkonzentrationsbereich
durchgefiihrt. Als weitere Charakterisie-
rung wurden die Kolloide mit Hilfe un-
terschiedlicher Methoden auf ihre Grofe

[Schlacke}

I

Charakterisierung

Kapitel 2
/

Kolloid-

mobilisierung
Kapitel 3

Kolloid-

@ transport
Kapitel 6

Kolloid-

charakterisierung
Kapitel 4 + 5

Abbildung 1-2: Prinzipieller Vorgehensweise in der Arbeit

untersucht. Zusitzlich zum Stabilitdtsindikator Zetapotential wurden Versuche zur Ermittlung

der Transportreichweite durchgefiihrt, die eine Abschidtzung des kolloidal verursachten Ge-

fahrenpotential in einem Wasserleiter zulassen.

12 McCARTHY, J.F.; DEGUELDRE, C.: Sampling and Characterization of Colloids and Particles in Groundwater for Studying their
Role in Contaminant Transport. In: BUFFLE, J. und VAN LEEUWEN, H.P.: Environmental Particles. Bd. 1. Michigan: Lewis

Publishers, 1992, S. 247

PuLs, R.W.: Colloidal Considerations in Groundwater Sampling and Contaminant Transport Predictions. In: Nuclear Savety

31 (1990), S. 58-65

ARZT, N.S.; FRANKLIN, P.; FRANKLIN, M.A.: Effects of Changing Waste Characteristics on Combustion Fuel Quality in Munici-
pal Solid Waste Combustion. Conference Papers and Abstracts April 15th- 19th., 1991

JENSEN, D.L.; CHRISTENSEN, T.H.: Colloidal and Dissolved Metals in Leachates from four Danish Landfills. In: Wat. Res. 33

(1999), S. 2139-2147

Seite 3



1 Einleitung

1.2 Siedlungsabfille und thermische Abfallbehandlung

1.2.1 Zusammensetzung von Hausmdll

Die Zusammensetzung von Siedlungsabfillen (d.h. Hausmiill und hausmiillihnlichem Ge-
werbeabfall) ist naturgeméfl extrem inhomogen. Entsprechend schwierig ist deshalb eine sta-
tistische Erhebung. Die letzten deutschlandweit flichendeckenden Untersuchungen
hinsichtlich der Hausmiillzusammensetzung wurden in den Jahren 1983/84 vom Umweltbun-
desamt durchgefiihrt. Die Daten sind in Abbildung 1-3 dargestellt. Die heutige Hausmiillzu-
sammensetzung diirfte sich von dieser mittleren Zusammensetzung zum Teil stark
unterscheiden, da die Abtrennung von Wertstoffen seit dieser Zeit erheblich vorangeschritten
ist. Mittlerweile stehen in ganz Deutschland verteilt Container fiir Gldser, um diese einer
Wiederverwertung zuzufiihren. Zu einem gewissen Anteil werden zusétzlich Metalle, Kunst-
stoffe und Papier wiederverwertet. Das Ausmal} dieser Mallnahmen ist nur schwer nachzu-
vollziehen und kann von der lokalen Abfallwirtschaftsstrategie abhéingen'®.

| Mittelmdill vegstabiler
Feinmill 16% Rest
9% 27%
Mineralien / Verpackungs-
3% verbund

Glas 1%

11%
Papier

Verschiedenes 15%
3% Papi bund
Kunststoffe . apler\ier un
Metalle 6% Textilien 4%
4% 1%

Abbildung 1-3: Zusammensetzung von Hausmiill. Basis sind die Daten aus der statistischen Erhebung
des Umweltbundesamtes aus dem Jahre 1984.

Die Hohe des Heizwertes, der stark von der Zusammensetzung des Miills abhingt, ist wichtig
fiir den Betrieb der Verbrennungsanlage und beeinflult die aus der Abwérme verwertbare
Energie. Er schwankt etwa zwischen 8000 und 13000 kJ/kg und besitzt damit einen hoheren
Brennanteil als z.B. der natiirliche Brennstoff Torf'. Vor allem der vegetabile Rest beein-
trichtigt mit seinem hohen Wasseranteil die Giite des Brennstoffs sehr stark. Eine Abtrennung
des kompostierbaren Anteils erhoht damit den Brennwert. Demgegeniiber wirkt sich die Ab-
nahme von Papier und Pappe negativ auf die Verbrennung aus'.

16 VEHLOW, J.: Municipal Solid Waste Management in Germany. In: Waste Manag. 16 (1996), S. 367-374

1 JOSCHEK, H.-I.; MRo8, W.D.; FLUCK, J.; KORN, K.; FOUQUET, G.; JANISCH, G.: Verbrennung von Abfallen. In: Abfallwirschafts-
Journal 7 (1995), S. 668-670
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1.2 Siedlungsabfille und thermische Abfallbehandlung

1.2.2 Feuerungstechniken

Prinzipiell kann bei den Feuerungstechniken je nach Temperatur zwischen konventionellen
Niedertemperatur- (>850°C Feuerraumtemperatur) und Hochtemperaturverfahren (>1200C)
unterschieden werden. Hochtemperaturverfahren wie Thermoselect'® oder das Siemens
Schwel-Brennverfahren' zielen hierbei in erster Linie auf eine Wiederverwertung der sehr
hochwertigen festen Stoffstrome ab. Die erhaltenen Schlacken weisen durch die bei hohen
Temperaturen entstehende Verglasung eine extrem hohe Homogenisierung und Inertisierung
auf ?°. Das Schwel-Brennverfahren erméglicht zusitzlich eine Abtrennung von Wertstoffen
vor der eigentlichen Verbrennung mit hoher Sortenreinheit. Derzeit gibt es noch wenig Erfah-
rung mit diesen Behandlungsmethoden. Vor allem das technische Upscaling von Ver-
suchsanlagen- auf GroflanlagenmafBistab (etwa 20 Mg/h) ist noch nicht vollstindig
abgeschlossen.

Herkdmmliche Niedertemperaturverfahren sind bereits erprobt und deshalb weit verbreitet.
Die Art des Feuerraums hingt in der Regel vom Einsatzgebiet der Anlage ab®"?. Drehrohr-
ofen sind universell einsetzbar. Es konnen feste, pastose und fliissige Abfélle verbrannt wer-
den. Sie sind vor allem bekannt durch ihre Unempfindlichkeit gegeniiber aggressiven Abfall-
gemischen. Durch Temperaturen von iiblicherweise bis zu 1400°C wird der Drehrohrofen
wegen der vollstindigen Verbrennung bevorzugt bei der Entsorgung von Sonderabfall einge-
setzt. Bei homogenen und sehr feuchten Abfillen kommen vor allem Wirbelschichtéfen zum
Einsatz, hauptsichlich fiir die Verbrennung von Klarschlimmen.

Die klassische Methode zur Verbrennung von Hausmiill sowie hausmiillihnlichem Abfall ist
die Rostfeuerung mit seinen unterschiedlichen Varianten. Sie erlaubt einen hohen Durchsatz
bei guter Nutzung der Wirme. Etwa 90 % der Hausmiillverbrennungsanlagen sind Rostfeue-
rungsanlagen. Dafiir sind vor allem folgende Griinde relevant'':

1. Die Rostfeuerung ist fiir die Verfeuerung von stark inhomogenem Abfall gut
geeignet. Durch eine passende Regelung kann sowohl Miill mit niedrigem als
auch mit hohem Heizwert ausreichend verbrannt werden.

2. Langjédhrige Erfahrungen ermdglichen eine realistische Abschitzung von Inve-
stitions- und Betriebskosten.

3. Die gesetzlichen Anforderung nach der 17. BimSchV*' an die Verbrennung
konnen durch entsprechende bauliche Manahmen (Rauchgasreinigung) leicht
eingehalten werden.

18 STAHLBERG, R.: Thermoselect: Abfallvergasung und -einschmelzung unter Einsatz von Sauerstoff im geschlossenen System.
In: Mdill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 77-81
MAY, K.W.; REDMANN, E.: Verwertbare Stoffe aus Restmill durch das Schwel-Brenn-Verfahren. In: Miill Abfall Beiheft 31
(1994), S. 73-76

JOVANoVIC, |.: Langzeitverhalten von Schmelzgranulat aus dem Siemens Schwel-Brenn-Verfahren in aquatischen Systemen.
In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Berichte. FZKA 6007. Karlsruhe, 1997, S. 1-4

21 JOSCHEK, H.-1.; DORN, I.-H.; KoLB, T.: Der Drehrohrofen. In: VGB Kraftwerkstechnik 75 (1995), S. 370-379

22 THOME-KOZMIENSKY, K.J.: Thermische Abfallbehandlung, K.J. Berlin: EF-Verl. fir Energie- und Umwelttechnik, 1994,
S. 125-281
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1 Einleitung

1.2.3 Aufbau einer Rostfeuerungsanlage®

Der angelieferte Hausmiill wird mit Hilfe eines Krans iiber einen Einfiilltrichter mit einem
Beschickstossel auf den Rost aufgegeben. Dort angekommen wird der Miill in drei Verfah-
rensschritten thermisch behandelt. Zunichst wird dem Abfall das Wasser entzogen (A).
Gleichzeitig beginnen leichtfliichtige Kohlenwasserstoffe langsam auszugasen. Nach ausrei-
chender Trocknung wird das Rostgut geziindet (B) und verbrannt. In der Nachbrennzone wer-
den schlieBlich letzte Reste verbrannt und gesintert (C). Teilweise erfolgt je nach lokal
vorliegender Temperatur auch ein Aufschmelzen der Schlacke.

Die Verbrennung wird iiber die Primirluft gestartet, die von unten durch den Rost anstromt.
Die Zufuhr erfolgt in der Regel unterstochiometrisch, um zu hohe Temperaturen und damit
ein Versintern und Anbacken von fast bzw. vollstindig geschmolzener Schlacke an den Rost
zu verhindern. Nicht vollstindig verbrannte Gase (z.B. CO, H;) werden erst mit Hilfe eines
sekundédren Luftkreislaufes in der Brennkammer nachverbrannt. Die Abgase werden zur
Energiegewinnung iiber Kessel mit Wirmetauschern geleitet und nach Filtern zur Partikelent-
fernung in der Rauchgasreinigung aufwendig gesdubert und gewaschen.

1 Abfallaufgabe

2 Beschickstossel
3 Feuerraum

4 Feuerrost

5 Unterwindzone
6 Primérluftsystem
7 Schlackeaustrag
8 Sekundérluft

A Miillbett

B Trocknungs-/Ziindzone

C Hauptverbrennungszone

D Nachbrennzone

Abbildung 1-4: Typischer Aufbau eines modernen Rostofenszz. Die Primdrluft wird im
Unterschuf} eingeleitet. Eine vollstindige Verbrennung unverbrannter Gase erfolgt erst
mit der Sekunddirluft

Nach der Verbrennung fillt die heile Rostasche in den sogenannten NaBlentschlacker, soweit
vorhanden. Hier finden die ersten Alterierungsprozesse statt. Die Oxide von Alkali und Er-
dalkali werden in Hydroxide umgewandelt. Ein Grofteil der 16slichen Chloride und Sulfate
wird hier bereits ausgewaschen. Nach Abzug aus dem NaBentschlacker enthilt die Schlacke
dann etwa 20-30 % physikalisch und chemisch gebundenes Wasser®.

Die Geometrie des Feuerraums und die Konzeption des Rostes sind abhédngig von der Be-
schaffenheit des aufgegebenen Miills. Mit Hilfe der Abgasfithrung kann die Trocknungsge-

28 REIMANN, D.O.: ZeitgeméaBe Restabfallverbrennung. In: Schriftenreihe Umweltschutz, Bamberg (1993)
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1.2 Siedlungsabfille und thermische Abfallbehandlung

schwindigkeit beeinfluBt werden. Sind sehr feuchte Abfille zu erwarten, so ist die Gegen-
stromtechnik (d.h. die heiBen Abgase verlaufen entgegengesetzt zur Transportrichtung des
Abfalls) am besten geeignet.

Schlackeabwurf

Abbildung 1-5: Prinzipielle Geometrien des Feuerraums. Sie haben erhebli-
chen Einflufs auf den Ausbrand des Abfalls.

Wird im Abfall ein hoher Heizwert erwartet, wird die Gleichstromverbrennung bevorzugt. In
diesem Fall verlaufen Brennstoff und Abgase in gleicher Richtung. Durch diese MaBnahme
wird die Trocknungszeit verldngert und die eigentliche Verbrennung verkiirzt. Die Mittel-
stromverbrennung stellt einen Kompromif3 der beiden Methoden dar.

Beziiglich der Beschreibung des Rostaufbaus (Walzenrost, Riickschubrost bzw. Vor-
schubrost) sei auf die bereits erwihnte Literatur verwiesen®.

1.2.4 Stoffstréme aus der Millverbrennung

Der grofite Anteil hinsichtlich der festen Reststoffstrome ist die Rostasche. Mit fast 90 %
Beitrag steht dessen Inertisierung im Vordergrund der abfallwirtschaftlichen Betrachtung. Sie
sollte moglichst getrennt von den anderen Stoffstromen behandelt werden. Eine strikte Tren-
nung auch vom Rostdurchfall, der zum Teil hohe Mengen an unverbrannter Organik aufweist,
sollte auf jeden Fall angestrebt werden®, wird aber in der Realitiit nur selten praktiziert. Diese
beiden Feststoffstrome werden typischerweise als Schlacke bezeichnet (vgl. Kapitel 2).

Neben den Schlacken am Rostabwurf und dem Rostdurchfall erhilt man einen fliichtigeren
Feststoffanteil, der mit dem Rohgas ausgetragen wird. Diese sogenannte Flugasche setzt sich
in den nachgeschalteten Abhitzekesseln und in den Filtern ab. Weitere Schadstoffe werden in
der anschlieBenden Rauchgasreinigung ausgewaschen. Nur ein sehr geringer Anteil
(0.05 kg/Mg) wird iiber den Schornstein ausgetragen.

Die Zusammensetzung hinsichtlich 6kologisch bedenklicher Schwermetalle unterscheidet
sich sehr stark zwischen der Schlacke aus der Rostasche und den Flugaschen. Die Schwer-
metalle Blei, Zink, Kupfer, Nickel und Chrom verbleiben iiberwiegend in der Rostasche. Hin-
gegen werden iiber 90 % der schwer toxischen Elemente Cadmium und Quecksilber, 85 % an

24 VEHLOW, J.: Reststoffe der Mullverbrennung: Sonderabfall oder Wertstoffe?. In: FAULSTICH, M.: Riickstande aus der Miillver-
brennung. Bd. 1 Berlin: Ef-Verlag fuir Energie- und Umwelttechnik GmbH, 1992, S. 161-192
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1 Einleitung

Chlorid und 75 % an Arsen iiber das Rohgas aus dem Feuerraum ausgetragen®. Flugaschen
beinhalten einen hohen Anteil an toxischen Dioxinen und Furanen (polychlorierte Dibenzo-
1,4-Dioxine und -Furane), der durch geeignete ProzeBfiihrung aber stark eingedimmt werden
kann. Neben bereits im Miill vorhandenen Bestandteilen, die nahezu vollstindig verbrannt
werden, entstehen sie vorzugsweise iiber die De-novo-Synthese beim Abkiihlen der Rauchga-
se im Temperaturbereich von 250-450°C in Gegenwart von organischem Kohlenstoff sowie
Alkali- und Erdalkalichloriden und Schwermetallen als Katalysatoren®. Bei einer Bilanzie-
rung der Stoffstrome ist aber mit einer Abnahme von Dioxinen und Furanen zu rechnen, d.h.
der Input aus dem Miill ist hoher als der Austrag durch das Rauchgas. Die Miillverbrennung
ist folglich eine Senke fiir diese toxischen organischen Verbindungen.

In der Rauchgasreinigung werden in unterschiedlichen Abscheidungsverfahren vor allem Sal-
ze, darunter neben Gips aus der SO,-Abscheidung auch Schwermetallsalze sowie Salzsidure
gewonnen.

- Rauchgas-
Filter reinigung

250-300
Abbildung 1-6: Schematische Darstellung der festen Reststoffe aus der Hausmiillverbrennung. Der mit
Abstand grofite Anteil ist die sogenannte Rostasche. Die Zahlenangaben verstehen sich in kg pro Mg auf-
gegebener AbfallZ7.

Eine Betrachtung der Kohlenstoffbilanz liefert eine fast vollstindige Oxidation der organi-
schen Verbindungen. Uber 99 % des aufgegebenen Kohlenstoffs wird als Kohlendioxid an die

Umwelt emittiert. Der Rest verteilt sich auf die einzelnen festen Riickstinde®*®,

2 REIMANN, D.O.: Menge, Beschaffenheit und Verwertungsmdglichkeiten von MV-Schlacke-Gesamtubersicht. In: Mdll Abfall

Beiheft 31 (1994), S. 30-37
VOGG, H.: Schadstoffarme Entfernung — ein wichtiger Beitrag zum Umweltschutz. In: Umweltschondende Hochtechnologien,

Forschung und Anwendung, Karlsruhe: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE 1995, S. 70-84

2 VEHLOW, J.: Bewertung des Umweltverhaltens von Reststoffen der Millverbrennung. In: KfK-Nachr. 25 (1993), S. 173-181

28 HERB, H: Untersuchungen zur Charakterisierung der kohlenstoffhaltigen Bestandteile im Filterstaub einer Hausmdillverbren-
nungsanlage unter besonderer Berlicksichtigung von elementarem und organisch gebundenem Kohlenstoff. Diplomarbeit.
Universitét Karlsruhe, 1996
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1.2 Siedlungsabfille und thermische Abfallbehandlung

1.2.5 Rechtlicher Hintergrund der Hausmullverbrennung

Basis fiir die Regelung der Abfallwirtschaft in Deutschland ist das im September 1994 verab-
schiedete Gesetz zur Vermeidung, Verwertung und Beseitigung von Abfillen®, auch Kreis-
laufwirtschaftsgesetz genannt. Ziel dieses Gesetzes ist es nach § 4 Abs.1 in erster Linie Abfall
zu vermeiden. Ist dies nicht moglich, soll dieser moglichst wiederverwertet werden. Die Wie-
derverwertung kann in stofflicher oder energetischer Hinsicht durchgefiihrt werden. Beide
Verwertungsarten sind gleichrangig zu behandeln.

Im Einzelfall entscheidet die umweltvertriglichere Variante. Nach § 6 Abs. 2, KrW-/AbfG ist
eine energetische Verwertung aber nur dann moglich, ,, wenn

1. der Heizwert des einzelnen Abfalls, ohne Vermischung mit anderen Stoffen,
mindestens 11000 kJ/kg betrdgt,

2. ein Feuerungswirkungsgrad von mindestens 75 % erzielt wird,

3. entstehende Wiirme selbst genutzt oder an Dritte abgegeben wird und die im
Rahmen der Verwertung anfallenden weiteren Abfdlle moglichst ohne weitere
Behandlung abgelagert werden konnen.

Abhingig von der Miillzusammensetzung bzw. der Verbrennungsanlage erreichen nur wenige
Betreiber von Miillverbrennungsanlagen den Heizwert®®>. Je nach Zusammensetzung des
Miills 148t sich diese Vorgabe oft auch nur zeitlich begrenzt einhalten.

Das eigentliche Ziel einer thermischen Abfallbehandlung wird in der technischen Anleitung
Siedlungsabfall (TASi) Ziffer 9.1 konkretisiert:

e schddliche oder gefihrliche Inhaltsstoffe in den Abfillen zu zerstoren, umzu-
wandeln, abzutrennen, zu konzentrieren oder zu immobilisieren,

e Volumen und Menge der Abfiille weitestgehend zu reduzieren,

e verbleibende Riickstinde in verwertbare Stoffe zu iiberfiihren oder sie in eine
ablagerungsfihige Form zu bringen.

Dabei ist die entstehende Wiirmeenergie soweit wie moglich zu nutzen.

Die thermisch nutzbare Energie wird damit nicht als energetische Wiederverwertung angese-
hen, sondern nur im Sinne eines Nebenzwecks weiter verwertet’. Die erhaltenen Riickstinde
sollen nach TASi, Ziffer 9.1.2.2. im Sinne des Kreislaufwirtschaftsgesetzes nach Moglichkeit
verwertet werden. Ndhere Angaben iiber die Vorgaben fiir die Verwertung liefert die Linder-
arbeitsgemeinschaft LAGA®.

Bei nicht verwertbaren Aschen und Schlacken sind die Zuordnungswerte fiir die Deponieklas-
se I oder II anzustreben. Die dazu notigen Grenzwerte sind in Tabelle 1-1 dargestellt. Neben
diesen Vorgaben gelten fiir die Verbrennung sowie fiir die Abgasaufreinigung zusitzlich die

2 Gesetz zur Vermeidung, Verwertung und Beseitigung von Abféllen vom 27. September 1994, BGBI. |, 2705, (1994)

0 Landerarbeitsgemeinschaft Abfall, LAGA-Merkblatt ,Entsorgung von Riickstdnden aus Verbrennungsanlagen fiir Siedlungs-
abfélle” (1994), Erich Schmidt Verlag Berlin Bielefeld Miinchen
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1 Einleitung

Richtlinien der 17. BImSchV?®'. Zur Einhaltung dieser Werte wird die Rostasche in der Praxis
wenigstens 3 Monate zwischengelagert. In dieser Zeit kommt es vor allem durch Oxidations-
und Hydratationsprozesse zu einer Stabilisierung der teilweise thermodynamisch instabilen
Matrix. Dabei wird ein GroBteil des zugédnglichen Calciums durch CO; in der Luft carbonati-
siert, 10sliche Salze werden tiberwiegend ausgewaschen.

Die iibrigen festen Reststoffstrome, die aus dem Rohgas sukzessive abgeschieden werden,
zéahlen in der Regel auf Grund ihrer hohen Belastung an Schadstoffen zu den besonders iiber-
wachungsbediirftigen Abfillen. Sie unterliegen der Technischen Anleitung Abfall** und diir-
fen nicht als Sekundérrohstoff verwertet werden®,

Tabelle 1-1: Zuordnungswerte der LAGA und der TASi zur Verwertung bzw. Deponie-
rung der Reststoffe aus der Haumiillverbrennung. (TOC: Total Organic Carbon).

Verwertung Deponierung (nach TAS)*
nach LAGA®™  Deponieklasse I Deponieklasse IT

TOC im Feststoff

Masse % <1 <3 <5
Eluatkriterien nach DEV S$4

pH-Wert 7-13 55-13 55-13
Leitfdhigkeit in pS/cm <6000 < 10000 < 50000
DOC in mg/l - <20 <100
Arsen in mg/1 - <0.2 <05
Blei in mg/1 <0.050 <0.2 <1
Cadmium in mg/1 <0.005 <0.05 <0.1
Chrom-VI in mg/l <0.2 <0.05 <
Kupfer in mg/1 <03 <1 <5
Nickel in mg/1 <0.04 <0.2 <
Quecksilber in mg/1 <0.001 <0.005 <0.02
Zink in mg/l <03 <2 <5
Chlorid in mg/1 <250 - -
Sulfat in mg/I <600 - -

Es sei erwihnt daf die Zuordnungswerte fiir die Deponierung unabhiingig von der vorherigen
Abfallbehandlung bestehen. Damit stellt vor allem der maximale TOC-Gehalt ein groB3es Pro-
blem fiir alternative Behandlungsmethoden dar. Eine direkte Deponierung des Hausmiills
auch nach vorheriger Kompostierung ist deshalb ab Juli 2005 laut TASi Ziffer 12.1 nicht
mehr zuldssig. Nach momentanem Stand der Technik gibt es keine Alternative zur ther-
mischen Abfallbehandlung, die als einzige die strengen Richtlinien fiir Verwertung und Ent-
sorgung von Reststoffen einhilt.

8 Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit. 17. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissi-
onsschutzgesetzes (Verordnung Uber Verbrennungsanlagen fiir Abfalle und &hnliche brennbare Stoffe — 17. BimSchV),
BGBI. |, 2545, korr. 2832 (1990)

%2 Technische Anleitung (TA) Abfall vom 12.03.1991

% JOHNKE B.: Schlackeverwertung und -entsorgung unter Beachtung der Vorgaben gesetzlicher und technischer Regelungen.
In: Mdill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 200-206
8 Technische Anleitung (TA) Siedlungsabfall vom 14.05.1993, Anhang B
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1.3 Mobilisierbarkeit von Schadstoffen — geloste und kolloidale Systeme

1.3 Mobilisierbarkeit von Schadstoffen — geléste und kolloidale Systeme

Fiir die geochemische Bewertung der Umweltrelevanz ist es entscheidend, die vereinzelt stark
angereicherten Schwermetalle hinsichtlich ihrer Mobilisierbarkeit zu untersuchen. Deshalb
wird das Gefidhrdungspotential von Schlacken nicht anhand der Menge der vorliegenden
Schadstoffe ermittelt, sondern von ihrer Auslaugbarkeit abhingig gemacht. Diese theoretisch
sinnvolle Uberlegung ist problematisch, da ein Auslaugungsverhalten unter Realbedingungen
im Erdreich schwer nachvollziehbar noch praktikabel wire. Verschiedene Linder zeigen hier
unterschiedliche Methoden. Vom Gesetzgeber werden meist einfache und reproduzierbare
Elutionsversuche gefordert. In Deutschland wird z.B. ausschlieBlich mit entionisiertem Was-
ser eluiert. Bereits eine Mehrfachelution zeigt, da3 durch einen Elutionsschritt nicht alle elu-
ierbaren Schwermetalle vollstindig ausgewaschen werden®. Hinzu kommt, daB bei
entstchenden pH-Werten von etwa 10-11 die meisten Schwermetalle ein Loslichkeitsmini-
mum besitzen. Mogliche pH-Anderungen, die zur Beurteilung einer lingerfristigen Mobilisie-
rung beitragen konnen, werden in Tests in der Regel nicht nachvollzogen. In Léndern wie der
Schweiz und den Niederlande werden zusétzlich Elutionsversuche mit pH-Absenkung durch-
gefiihrt (Tabelle 1-2).

Tabelle 1-2: Standardisierte Auslaugtests aus Deutschland, Schweiz und den Niederlanden zur Bewer-
tung der Eluierbarkeit von Schwermetallen. Die Versuche sind als Batchexperimente angelegt. Trennung

vom Feststoff erfolgt iiber Membranﬁltrati0n36‘37.
i ) fliissig/fest-
Bezeichnung, Land  Probenmenge/-art Losungsmittel . Dauer
Verhiltnis
DEV-S4 Test, 100 g, gemahlen L
Entionisiertes Wasser 10:1 24 h
Deutschland <4 mm
TVA-Test, Schweiz  100-200 g, Korper H,0, CO,-gesittigt 10:1 2x24 h
NVN 7341, 8 g, gemahlen Entionisiertes Wasser, dann 100:1 4h
Niederlande <300 pm pH 4 mit Salpetersiure '

Um das Gefidhrdungspotential langfristig bestimmen zu konnen, ist es nicht ausreichend, aus-
schlieBlich vorliegende Bindungsformen der Schwermetalle zu bestimmen®. Viele der bei den
hohen Temperaturen entstandenen Phasen sind bei Raumtempertatur bzw. bei Kontakt mit
Wasser thermodynamisch instabil®®. Verwitterungsreaktionen wie Carbonatisierung und Hy-
drolyse konnen Sekundirphasen erzeugen, die ein vollig anderes Bild itiber die Mobilisierbar-
keit liefern. Derartige Untersuchungen, die anhand von unterschiedlich lang gelagerter

% SPUZIAK-SALZENBERGER, D.; FERBER, J.: Untersuchung zur Auslaugbarkeit von MVA Asche - Teil 1. In: AbfallwirtschaftsJour-
nal5 (1993), Nr. 11, S. 848-854
CHANDLER, A.J.; EiGHMY, T.T.; HARTLEN, J.; HJELMAR, O. Kosson, D.S.; SAWELL, S.E.; SLooOT, H.A. van der; VEHLOW, J.:
Municipal Solid Waste Incinerator Residues. Studies in Environmental Science. Bd. 67. Amsterdam, the Netherlands: Else-
vier Science B.V., 1997, S. 579-606
3 ANONYMUS: Compendium of Waste Leaching Tests. In: MINISTRY OF THE ENVIRONMENT: Environmental Protection Series.
Ontario: Environment Canada, 1990
KossoN, D.S.; SLooT, H.A. van der; EiGHMY, T.T.: An Approach for Estimation of Contaminant Release during Utilization and
Disposal of Municipal Solid Waste. In: J. Hazard. Mat. 47 (1996), S. 43-75
° ZEVENBERGEN, C.; COMANS, R.N.J:: Geochemical Factors Controlling the Mobilization of major Elements during Weathering.
In: GOUMANS, J.J.J.M.; VAN DER SLOOT, H.A. und AALBERS, Th.G.: Environmental Aspects of Construction with Waste Mate-
rials., 1994, S. 179-194
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1 Einleitung

Schlacke  durchgefithrt  wurden, sind bereits in der Literatur beschrieben

worden %4,

Auch ein kolloidaler Transport kann nicht mit diesen Methoden ermittelt werden. Nach Theo-
rien der Kolloidchemie muf vor allem eine sehr niedrige Salzkonzentration im Eluenten vor-
liegen, um eine Kolloidmobilisierung iiberhaupt zu ermdglichen®. Da Schlacken einen extrem
hohen Anteil an I6slichen Bestandteilen (u.a. Chlorid, Sulfat, Natrium, Calcium) besitzen, ist
eine Kolloidmobilisierung erst nach Auswaschung dieser Elektrolytanteile moglich. Fiir ein
besseres Verstidndnis hinsichtlich Mobilisierung und kolloidalem Schadstofftransport werden
im Folgenden die grundlegenden Eigenschaften von Kolloiden erklért.

1.4 Aquatische Kolloide

1.4.1 Definition

In der Literatur finden sich unterschiedliche Definitionen fiir Kolloide in aquatischen Syste-
men. Die héufigste ist die Abgrenzung iiber ihre Grofle von gelosten Stoffen einerseits und
von groBpartikuldren Suspensionen andererseits. Als untere Grenze zu den geldsten Stoffen
wird in der Regel ein Durchmesser von einem nm (entspricht etwa 1000 g/mol) festgelegt.
Dies ergibt sich aus der Uberlegung, daB unter einem nm die GroBe zwischen dispergierter
Substanz und Dispersionsmittel in etwa vergleichbar ist*. Ausgeschlossen werden damit alle
kleinen Molekiile und hydratisierten Ionen, die in klassische chemischen Reaktionen einbezo-
gen sind. Die Obergrenze wird in der Literatur unterschiedlich definiert. Gewohnlich wird
eine willkiirliche obere Grenze von einem um angegeben*. Operationelle Unterscheidungen
wie Filtrations- und Sedimentationsverhalten® sind fiir entsprechende Untersuchungen sinn-

voll, aber fiir eine allgemeine Definition zu spezifisch auf ein konkretes Problem bezogen*®*’.

Die Art der in der Natur vorkommenden Kolloide ist vielseitig. Neben anorganischen Kolloi-
den sind vor allem organische Makromolekiile wie z.B. Huminstoffe, Proteine und Micellen
aber auch Mikroorganismen wie Bakterien und Viren zu finden. Die in Abbildung 1-7 ge-
zeigten Beispiele lassen sich in sogenannte hydrophile und hydrophobe Kolloide unterteilen.
Hierbei zeigen hydrophile Nanopartikel neben Ladungen an funktionellen Gruppen eine sehr
starke Neigung zur Hydratation. Zu dieser Gruppe gehoren u.a. die oben genannten organi-
schen Verbindungen. Durch diesen Effekt werden die Teilchen in der Losung stabilisiert und
koagulieren nicht.

40 HIRSCHLAG, H.: Zum Geochemischen Langzeitverhalten von Millverbrennungsschlacken; Analytik organischer Restkompo-
neneten und deren EinfluB auf die Schwermetallmobilisierung. In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Be-
richte. Bd. FZKA 6221. Karlsruhe, 1999

4 MEIMA, J.A.; COMANS, R.N.J.: The Leaching of Trace Elements from Municipal Solid Waste Incinerator Bottom Ash at diffe-
rent Stages of Weathering. In: Appl. Geochem. 14 (1999), S. 159-171

OUYANG, Y.; SHINDE, D.; MANSELL, R.S.; HARRIS, W.: Colloid-Enhanced Transport of Chemicals in Subsurface Environments.
In: Critical Rev. Env. Sci. Technol. 26 (1996), Nr. 2, S. 189-204

BREZESINSKY, G.; MOGEL, H.-J.: Grenzfldchen und Kolloide Heidelberg: Spektrum, akademischer Verlag, 1993, S. 105-121

4 BUFFLE, J.: Foreword In: BUFFLE, J. und VAN LEEUWEN, H.P.: Environmental Particles. Bd. 2. Boca Raton: Lewis Publishers,
1992, S. 1-3

® PuLs, R.W.: Colloidal Considerations in Groundwater Sampling and Contaminant Transport Predictions. In: Nuclear Savety
4 31(1990), S. 58-65
6 MCCARTHY, J. F.; ZACHARA J.M.: Subsurface Transport of Contaminants. Environ. Sci. Technol. 23 (1989), S. 496-502

il STumMM, W.; MORGAN, J.J.: Aquatic Chemistry; Chemical Equilibria and Rates in Natural Waters. A Wiley -Interscience Series
of Texts and Monographs. 3. Aufl. New York: John Wiley and & Sons, Inc., 1995, S. 818-871
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1.4 Aquatische Kolloide

Durchmesser [nm]

1 10 100 1000 10000
#ﬁ—
EA1]3(OH)327" Fe,0,, FeOOH, Carbonate,
:Fe (OH),, Cluster  Tone, SiO, Phosphate
[ —
:Huminstoffe, Proteine, ——
‘Polysaccharide, Bakterien, Algen
EMicellen,
: [ —
— : Viren
gelost

Abbildung 1-7: Einige Beispiele fiir aquatische Kolloide und ihre ungefihre Grofienverteilung. Sowohl
die oberen als auch die unteren Abgrenzungen sind fliefsend.

Hydrophobe Kolloide (z.B. Eisenoxide oder Tone) weisen eine vergleichsweise geringe Hy-
dratation an der Oberfliche auf und sind daher thermodynamisch instabil und neigen zur
Koagulation. Dennoch konnen sie durch vorhanden Oberflachenladungen untereinander abge-
stoBen und die Koagulation dadurch kinetisch gehemmt werden (sieche Kapitel 1.4.2.2). Im
weiteren Verlauf wird auf Grund der spéter erhaltenen Ergebnisse ausschlieflich auf die Ei-
genschaften von hydrophoben Kolloiden eingegangen.

1.4.2 Eigenschaften

1.4.2.1 Vorkommen, Entstehung und Bedeutung von Kolloiden in der Natur

Kolloide sind in natiirlichen Gewissern ubiquitér. Sie werden in relativ groBen Konzentratio-
nen (> 10° Teilchen pro ml) in Oberflachenwissern, Ozeanen, Grundwissern und Sickerwis

sern vorgefunden*’. Grobkornige Bdden konnen 6x10°
bis zu 5 % an Partikeln kleiner 2 um aufweisen, -

die potentiell mobilisierbar sind*. Das Verhalten = § sxioe -
von Kolloiden wird im wesentlichen durch ihre &
Grenzfliche zum Dispersionsmittel bestimmt. Mit E 4x10° +
abnehmender GroBe nimmt das Verhiltnis Ober- %

fliche zu Volumen bei Kolloiden enorm zu®, ver- f% 8x10° 1
gleichbar mit einem Wiirfel, den man (in einem %
Gedankenexperiment) in mehrere kleine Wiirfel & 2x10° 1
zerschneidet; dabei nimmt dessen Oberfliche zu, :'g) o
wihrend das Gesamtvolumen Kkonstant bleibt. g
Damit steigt wiederum der prozentuale Anteil an = 04
Ionen an der Oberfliche der Kolloide. Sie sind 0.001 001 o1 1

bestimmend fiir Eigenschaften wie Sorptionsver-

.. e . Kantenlange [um]
mogen oder Stabilitdtsverhalten und damit ver-

Abbildung 1-8: Verhdltis von Oberfliche zu

bunden fiir die Mobilisierung und den Transport
Volumen beim Zerkleinern eines Wiirfels.

von Kolloiden. WELLS und GOLDBERG haben
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1 Einleitung

abgeschitzt, dall der kolloidale Anteil von 5-200 nm im Meerwasser eine Oberfliche von
> 18 m” pro m’ Meerwasser aufweist*.

Fiir einen kolloidbeschleunigten Transport von Schadstoffen in Boden miissen folgende Be-
dingungen erfiillt sein®:

1. Es miissen Kolloide vorhanden sein. D.h. sie miissen entweder bereits an der
Oberfliche vorliegen, oder durch Anderung von geochemischen Verhiltnis-
sen gebildet werden®.

2. Schadstoffe miissen an der Kolloidoberfliche sorbieren konnen. Nur diese
Schadstoffe konnen in signifikanten Mengen kolloidal transportiert werden.
Eine erhohte Eluierbarkeit tritt auch bei Schadstoffen wie z.B. Schwermetal-
len auf, die durch Fillung aus iibersittigter Losung eigenstindige mobile
Kolloide bilden.

3. Die Kolloide miissen zusammen mit dem Schadstoff durch den Wasserleiter
transportiert werden konnen. Nur wenn der Schadstoff eine hohere Affinitéit
zum Kolloid aufweist als zum Eluent, wird ein Transport tatsdchlich be-
schleunigt.

Kolloide konnen durch Fillung in iibersittigten Phasen, durch Anderung der Redoxverhilt-
nisse, Erosion von sekundédren Mineralien oder durch Auflésung von einzementierenden Mi-
neralien entstthen und mobilisiert werden®*>. Die hiufigste Ursache, die bei
Grundwasseruntersuchungen festgestellt wurde, ist aber die Freisetzung von bereits vorhan-
denen, immobilen Kolloiden durch Anderung der geochemischen Verhiltnisse, z.B. durch

Absenken der Ionenstirke oder durch Verinderung der pH-Werte™.

48 WELLS, M.L.; GOLDBERG, E.D.: The Distribution of Colloids in the North Atlantic and Southern Oceans In: Limnol. Oceanogr.
39 (1994), S. 286-302

RYAN, J.N.; ELIMELECH, M.: Colloid Mobilization and Transport in Groundwater. In: Colloids and Surfaces 107 (1996), S. 1-56

BUFFLE, J.; LEPPARD, G.G.: Characterization of Aquatic Colloids and Macromolecules. 1. Structure and Behavior of Colloidal
Material. In: Environ. Sci. Technol. 29 (1995), Nr. 9, S. 2169-2175

> SEAMAN, J.C.; BERTSCH, P.M.; STROM, R.N.: Charaterization of Colloids mobilized from Southeastern Coastal Plain Sedi-
ments. In: Environ. Sci. Technol. 31 (1997), S. 2782-2790

52 SWARTZ, C.H.; GSCHWEND, P.M.: Mechanisms Controlling Release of Colloids to Groundwater in a Southeastern Coastal
Plain Aquifer Sand. In: Environ. Sci. Technol. 32 (1998), Nr. 12, S. 1779-1785
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1.4 Aquatische Kolloide

1.4.2.2 Stabilitadtsverhalten und Immobilisierung von Kolloiden

Hydrophobe Kolloide sind im thermodynamischen Sinne auf Grund ihrer groBen Oberfldche
prinzipiell instabil®***, Durch die groBe Grenzfliche zwischen Kolloid und Dispersionsmedi-
um herrscht eine hohe Gibbs’sche Energie, die durch Koagulation abnimmt. Dennoch kénnen
kolloiddisperse Systeme durch eine kinetische Hemmung stabilisiert werden. Nach der Theo-
rie von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek (DLVO-Theorie) gibt es dabei zwei Wech-
selwirkungsenergien, die das Stabilitdtsverhalten entscheidend beeinflussen:

Der stets anziehende Anteil, das van-der-Waals-Potential V(vdW), das verantwortlich ist fiir
die Destabilisierung von kolloidalen Systemen, da dieses Potential bei geringen Abstinden
zwischen den Kolloiden iiberwiegt. Neben der Abhédngigkeit vom Abstand der Partikel mit
Durchmesser a ist V(vdW) auch abhéngig von der Materialkonstante A (Hamakerkonstante).

Zum anderen gibt es die Coulomb’sche Wechselwirkungsenergie V(C), die je nachdem, ob
die Oberfldachenladung der Kolloide makroskopisch das gleiche Vorzeichen (homogenes Sy-
stem bzgl. der Oberfldchenladung) oder ein unterschiedliches Vorzeichen besitzt abstoend
bzw. anziehend sein kann. Die Fihigkeit zur effektiven AbstoBung resultiert aus der diffusen
Schicht der Teilchen. Eine Annédherung ist moglich, bis die Coulomb’sche Energie die kineti-
sche Energie der Teilchen iiberwiegt. Dabei ist die Ausdehnung der diffusen Schicht und da-
mit die Stabilitidt der Dispersion neben den Oberfldchenladungen y stark abhidngig von der
TIonenstirke I sowie der Wertigkeit v der Ionen in der Losung (Abbildung 1-9)°>%.

Da sich die Gesamtwechselwirkung V(t) addi- ¥ [V] ¥ [V]

Diffuse Schichten

£ T

tiv aus V(C) und V(vdW) zusammensetzt und  _- _
V(vdW) bei geringen Abstinden dominant ist, ‘E
kann es durch eine Kompression der diffusen ==

, : o Kolloid ! ' Kolloid
Schicht zu einer Destabilisierung des Systems Mindestabstand
und damit zur Koagulation kommen. Elektrolyt-
Abbildung 1-10 zeigt einen typischen Poten- zugabe [l _
tialverlauf hinsichtlich V(vdW), V(C) und V(t), i i ™
sowie den Einflu}3 der Ionenstirke auf V(t).
Der Begriff der Stabilitiit besitzt hier eine ande- PN

re Bedeutung als in der Thermodynamik. Eine Abbildung 1-9: Kompression der diffusen Schicht.

Dispersion wird als stabil bezeichnet, wenn sie  pej Erhohung der Elektrolytkonzentration bzw. der
ihren Zustand wihrend des Beobachtungszeit- Wertigkeit der Ionen in der Losung wird der Min-

. - 54 i i i
raums nicht oder nur sehr wenig #ndert>”. destabstand zwischen den Teilchen geringer.

%3 VERWEY, E.J.W.; OBERBEEK, J.Th..: Theory of the Stability of Lyophobic Colloids New York: American Elsevier Publishing
Company, 1948
STUMM W.: Chemistry of the Solid-Water Interface. USA: Wiley & Sons 1992, S. 243-250
GOUY G.: Sur la Constitution de la Charge électrique la Surface d'une Electrolyte. In: J. Phys. 4 (1910), S. 457-467

% CHAPMAN, D.L.: A Contribution to the Theory of Electrocapillarity. In: The London, Edinburgh and Dublin Phil Mag 25 (1913),
S. 475-481
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60 - 60
E Coulomb'sche AbstoBung (a) < (b)
> 40+ > 40
S =
g =
% 20 | umme AbstoBung-Anziehung 220
o V(™ o
5 2
_§ 0 g 0 —
§ -20 §'20
(0] [8]
= =

-40 : : ‘ ; ; 40 , . . . .
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Abbildung 1-10: Potentialverldufe zwischen 2 Kolloiden in Abhdngigkeit von ihrem Abstand zueinander
nach der DLVO-Theorie. Die Oberflichenladungen besitzen das gleiche Vorzeichen. (a) Das gesamte Wech-
selwirkungspotential setzt sich aus Colulomb’scher Abstoffung und aus van-der-Waals-Anziehung zusammen
(I=0,001M). (b) zeigt die Abhdngigkeit der Gesamtwechselwirkung von der lonenstirke der Losung. Para-

meter zur Berechnung: w=60 mV, v=1, a=250 nm, H=2X]0'20, T=283 K.

Da die Stabilitit bei konstantem T ausschlielich von der Hohe der Potentialbarriere V(t)

max

abhingt, gilt fiir ein stabiles System ein Richtwert V()™ > 15 kT*". Die Existenz des Poten-
tialberges bestimmt auch die Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit der Abscheidung

bzw. Koagulation. Man spricht auch von diffusions- und transportlimitierendem Schritt (Siehe
weiter unten). Zu beachten ist auch die Abhingigkeit von V(C) durch die Oberflichenladung.

Bei anorganischen oxidischen Kolloiden ensteht die Ladung durch Sdure-Base-Reaktion der
funktionellen Gruppen an der Kolloidoberfliche. Damit ist die Ladung stark pH abhingig.

Der Zusammenhang ist schematisch in
Abbildung 1-11 dargestellt. Die
DLVO-Theorie kann sowohl auf eine
Partikel-Partikel-Wechselwirkung  als
auch auf eine Partikel-Kollektor-
Wechselwirkung angewandt werden®.
Bei Abwesenheit einer Redispergie-
rungsreaktion wird fiir die
Koagulations- bzw. Anlagerungsge-
schwindigkeit hier eine Kinetik zweiter
bzw. Pseudo-erster Ordnung ange-
nommen:*®

de

OH,*

OH OH,* OH,*

s S

OH

-H* H +H*
OH o o

pH

OH

Oberfléchenladung 6 .

Abbildung 1-11:

Schematische Darstellung der pH-

Abhdngigkeit der Oberfldchenladung bei Oxiden.

2 .

Partikel-Partikel: dr =—k,c Gleichung 1-1
dc )

Partikel-Kollektor: i —k,c Gleichung 1-2

%7 LaGALY, G.: Colloids. Ulmann Lexikon. Band A7 7., S. 341-367
Eine von Kolloiden durchstromte Matrix besteht aus sogenannten Kollektoren, an denen sich die Kolloide unter geeigneten Bedingungen

abscheiden konnen.

% O'MELIA, C.R.; TILLER, C.L.: Physicochemical Aggregation and Deposition in Aquatic Environments. In: BUFFLE, J. und
LEEUWEN, H.P. van: Environmental Particles. Bd. 2. Boca Raton, Florida: CRC Press, 1993, S. 353-381
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1.4 Aquatische Kolloide

Bei der Immobilisierung von Kolloiden an eine Matrix kann analog zu einer Kolloidkoagula-
tion der Transportmechanismus in zwei unterschiedliche Schritte aufgeteilt werden®®. Das
Prinzip ist in Abbildung 1-12 gezeigt.

(a) reaktionslimitierend (b) transportlimitierend

g <Anlagerung Transport T Anlagerung Transport
0 . TO| < -
2 G| Geschwindigkeits- = Geschwindigkeits-
[T bestimmend L9 bestimmend
o Q [ote}
Q ® o '®
(7] 0
2 2
=) >
=< <
= Abstand g Abstand
25 i 2 5 konvekii
£9 Wechselwirkungs- kpnvgktwer, %_cé Wechselwirkungs- d%[]ve_ tiver,
@ 21 grenzschicht diffusiver © .2 | grenzschicht ITfusiver
=B Transport = & Transport

©

Abbildung 1-12: Schematische Darstellung der Schritte zur Immobilisierung von Kolloiden an einer Matrix
in Anlehnung an Kretzschmar et al®'. Existiert eine Energiebarriere, so ist die Anlagerung reaktionslimitiert
(a<l, Abb.(a)). Verschwindet der Potentialberg (z.B. bei geniigend hoher Salzkonzentration) ist die Reaktion
transportlimitiert (o = 1, Abb.(b)).

In Schritt eins findet ein konvektiver und diffusiver Transport zur Grenzfliche der Matrix
statt. Im zweiten Schritt kommt es dann zur eigentlichen Immobilisierung. Das Verhiltnis von
tatsidchlich immobilisierten Teilchen zur gesamten Anzahl an kollidierten Partikeln mit der
Matrix wird Kollisionseffizienz o genannt und ist stark von der vorhanden Potentialbarriere
abhingig. Ist a kleiner eins, so ist die Immobilisierung reaktionslimitierend, die Anlagerung
ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Weiterhin ist =1, wenn keine Potentialbarriere
mehr vorhanden ist. Die eigentliche Anlagerung geht nun schnell vonstatten. Die Geschwin-
digkeit wird nun vom konvektiv-diffusiven Transport bestimmt®'(transportlimitierend).

1.4.2.3 Mobilisierbarkeit von Kolloiden in porésen Medien

Als Nachteil der urspriinglichen DLVO-Theorie ist zu nennen, daf} nach ihr keine Redisper-
gierung moglich ist, da V(t) zu kleinen Abstinden hin stets gegen minus unendlich geht®.
Dies widerspricht den realen Beobachtungen. In Grundwasseruntersuchungen konnte die Mo-
bilisierung von Kolloiden nachgewiesen werden®*®*. Es wurde erkannt, daB es zur Mobilisie-
rung ein primires Minimum V()™" von endlicher Tiefe geben muB®. Um eine
Redispergierung zu ermoglichen mufl deshalb ein bestimmter Abstand erhalten bleiben. Dafiir
werden 2 unterschiedliche Ansitze gewihlt, um die DLVO-Theorie zu erweitern®®®"°:

€ McDOWELL-BOYER; L.M.; HUNT, J.R.; SITAR, N.: Particle Transport through Porous Media. In: Water Resour. Res. 22 (1986),
S. 1901-1921

61 KRETZSCHMAR R.; BORKOVEC, M.; GROLIMUND, D.; ELIMELECH, M.: Mobile Subsurface Colloids and their Role in Contaminant
Transport. In: Adv. Agron. 66 (1999), S. 121-193

ISRAELACHVILI, J.: Intermolecular & Surface Forces 2. Aufl. London: Academic Press, 1991. - 0-12-375181-0

63 McDOWELL-BOYER; L.M.; HUNT, J.R.; SITAR, N.: Particle Transport through Porous Media. In: Water Resour. Res. 22 (1986),
S. 1901-1921!

64 RYAN, J.N.; ELIMELECH, M.: Colloid Mobilization and Transport in Groundwater. In: Colloids and Surfaces 107 (1996), S. 1-56

& RUCKENSTEIN, E.; PRIEVE, D.C.: Adsorption an Desorption of Particles and their Chromatographic Separation. In: AIChE
Journal 22 (1976), S. 276-283

Roy, S.B.; DzomBAK, D.A.: Colloid Release and Transport Processes in Natural and Model Porous Media. In: Colloids Surfa-
ces A 107 (1996), S. 245-262

RYAN, J.N.; GSCHWEND, P.M.: Effects of lonic Strength and Flow Rate on Colloid Release: Relating Kinetics to Intersurface

Seite 17



1 Einleitung

1. Durch die Born’sche AbstoBung auf Grund der Uberlagerung der Elektronen-
wolken kann es zu einer AbstoBung bei kurzen Abstinden kommen, die eine
endliches primires Minimum bewirkt®.

2. Bei Annahme dal} die Oberflichen der Kolloide stets durch ein hydratisiertes
Gegenion voneinander getrennt (einige Angstrom) werden erhilt man ebenfalls
ein primdres Minimum.

Da dieses primire Minimum sowie die Energiebarriere V()™ die Mobilisierung maBgeblich
beeinflussen, kann die urspriingliche DLVO-Theorie nicht zur Beschreibung der Kolloidfrei-
setzung herangezogen werden. In beiden Fillen ist der minimal mogliche Abstand nicht ge-
klart. Sowohl Coulomb’sche AbstoBung als auch van-der-Waals Krifte sind bis hin zu
Abstiinden von etwa 4 nm validiert®. Dieser Abstand entspricht etwa der Dicke von 10 Was-
sermolekiilen. Ab hier kann Wasser nicht mehr als Kontinuum angesehen werden. Dadurch
sind quantitative Aussagen bisher nicht moglich gewesen. Fiir eine qualitative Beschreibung
sind beide Annahmen geeignet.

60
50 - V/(t)max
" %

30
20 -
10
0

V(t)mi”

Wechselwirkungspotential V(t)/kT

1 10 100
Abstand [nm]

Abbildung 1-13: Potentialverlauf der Gesamtwechselwirkung in Abhdngigkeit
vom Abstand. Es wurde die Born’sche Abstoflung mit eingerechnet (erweiterte
DLVO-Theorie).

Potential Energy. In: J. Coll. Interf. Sci. 164 (1994), S. 21-34

8 RYAN, J.N.; GSCHWEND, P.M.: Effect of Solution Chemistry on Clay Colloid Release from an Iron Oxide coated Aquifer Sand .
In: Environ. Sci. Technol. 28 (1994), S. 1717-1726

69 ISRAELACHVILI, J.N.; MCGUIGGAN, P.M.; HOMOLA, A.M.: Dynamic Properties of Molecularly Thin Liquid Films. In: Science 241
(1988), S. 189-201
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2.1 Probenahme, Lagerung und Aufbereitung

2 Charakterisierung der Schlacke

Zum besseren Verstindnis der ablaufenden Prozesse bei einer Mobilisierung von Kolloiden
wurde zunichst eine Charakterisierung der Schlacke durchgefiihrt. Die Vorgehensweise ist in
Abbildung 2-1 dargestellt.

[ Schlacke }

4

Probenahme
— Problematik
— Durchfuhrung

4

[ Charakterisierung }

7 N

Zusammensetzung

. Puffervermégen
— Allgemein L -
— Neutralisationskapazitat
= 2E0CE — Loslichkeitsverhalten
— Phasen

Abbildung 2-1: Vorgehensweise bei der Schlackecharakterisierung.

Sehr wesentlich vor einer Charakterisierung sind die prinzipielle Uberlegungen zur Probe-
nahme, um fiir die Aufgabenstellung geeignete aber auch moglichst repriasentative Proben zu
erhalten. AnschlieBend wurden allgemeine Beschaffenheit, Element- und Phasenzusammen-
setzung sowie das Loslichkeitsverhalten und die Neutralisationskapazitidt im Rahmen des Puf-
fervermogens beschrieben.

2.1 Probenahme, Lagerung und Aufbereitung

Bei Schlacke aus der Rostfeuerung handelt es sich, in htherem Mafle als bei Schlacken aus
Hochtemperaturverfahren, um eine heterogene Matrix, deren Zusammensetzung von unter-
schiedlichsten Faktoren abhingt. Selbst bei Betrachtung von nur einer Miillverbrennungsan-
lage werden enorme Inhomogenitidten der Schlacke beobachtet. So unterliegt bereits die Art
des aufgegebenen Hausmiills starken zeitlichen Schwankungen. Weitere Unterschiede in Pha-
senbestand und Gefiige bringen Verweilzeit und lokale Unterschiede der Temperatur im Gut-
bett mit sich. Diese unkontrollierbare Erzeugung von Reaktionsprodukten muf3 bei der
Rostfeuerung als Niedertemperaturverfahren in Kauf genommen werden.

Abgesehen von Ausgangsmiill und Temperatur erschwert die Grobstiickigkeit der Schlacke
eine reprasentative Probenahme. Das Spektrum der Korngrofe reicht hier von monolithischen
Betonquadern oder Automotoren bis hin zu Kleinstpartikeln und Stduben. Um trotz dieser
Heterogenitit eine belastbare Aussage treffen zu konnen, wird vorgeschlagen, gro3e Proben-
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2 Charakterisierung der Schlacke

mengen (wenigstens 10 kg, besser 50 kg) zu untersuchen. Uberkorn, das groBer 50 mm ist,
sollte beschrieben, aber nicht in die Probenahme mit einbezogen werden. Aus dem Kies/Sand-
Gemisch der Hauptfraktion konnen anschliefend dquivalente Teilproben gewonnen werden,
die einem Anteil am Stoffstrom von 85-90 % entsprechen”.

2.1.1 Ziel der Probenahme

Das Ziel der Untersuchungen muf3 vorab eindeutig geklért sein. Will man einen représentati-
ven Querschnitt der anfallenden Schlacke, kann eine Probekampagne mit zahlreichen Einzel-
probenahmen mehrere Wochen und Monate dauern. Veridnderungen in der Schlacke wéhrend
des Probenahmezeitraums durch beispielsweise Carbonatisierungsreaktionen und pH-
Wertdnderungen erschweren eine realistische Charakterisierung. Ebenfalls vom Ziel der Un-
tersuchung héngt ab, an welchem Ort die Probenahme durchgefiihrt wird. Denkbar sind hier
—je nach Zugangsmoglichkeit — direkt am Rostabwurf, nach dem NaBentschlacker oder im
Rohschlackebunker.

Ziel war hier, die Schlacke hinsichtlich einer Mobilisierung von Kolloiden zu untersuchen
und die Beschaffenheit eventuell mobilisierter Kolloide zu charakterisieren. Weiterhin sollte
der Transport, vor allem die Transportreichweite von Kolloiden in einer Schlackematrix be-
urteilt werden. Hintergrund dafiir war eine Abschitzung des Gefahrenpotentials von Schlacke
zur Verwendung als Bau- und Fiillstoff.

Morphologie und Gefiige einer Matrix sind wichtig fiir eine Kolloidmobilisierung und den
Kolloidtransport. Fiir eine Charakterisierung mufl deshalb eine Zerkleinerung des Kornes
vermieden werden. Durch das Mahlen der Matrix konnen zusétzlich unerwiinschte kolloidale
KorngroBen entstehen. Um eine reprisentative Probe zu erhalten, miiften ohne diese Methode
der Homogenisierung etwa 5-6 kg fiir jede Untersuchung herangezogen werden. Das fiihrt zu
technischen Schwierigkeiten hinsichtlich der Versuchsdurchfiihrung. Neben dem enormen
Materialverbrauch an Schlacke ist eine homogene Verteilung des Korns innerhalb einer Sdule
kaum realisierbar und eine Entmischung des Korns bei einer breiten Gro3enverteilung schwer
zu vermeiden. AufBlerdem ist durch die erforderliche grolere Dimensionierung der Sédule mit
langeren Versuchszeiten zu rechnen. Fiir eine reproduzierbare Durchfithrung der Untersu-
chungen miissen hier Kompromisse gefunden werden.

2.1.2 Beschreibung der beprobten Anlage (Stand 1994/95)"""

Der Abfall der beprobten Anlage besteht zu 60 Gew.-% aus Hausmiill und zu 40 Gew.-% aus
hausmiilldhnlichem Gewerbeabfall. Der Abfall beinhaltet etwa 30-40 % brennbare, organi-
sche Bestandteile, 30-40 % sind anorganisches Material. Der restliche Anteil entspricht dem
Wassergehalt des Miills. Aus der Zusammensetzung ergibt sich ein mittlerer Heizwert von

0 CHANDLER, A.J.; EIGHMY, T.T.; HARTLEN, J.; HJELMAR, O. Kosson, D.S.; SAWELL, S.E.; SLooOT, H.A. van der; VEHLOW, J.:
Municipal Solid Waste Incinerator Residues. Studies in Environmental Science. Bd. 67. Amsterdam, the Netherlands: Else-
vier Science B.V., 1997, S. 167-202

HIRSCHLAG, H.: Zum Geochemischen Langzeitverhalten von Millverbrennungsschlacken; Analytik organischer Restkompo-
neneten und deren EinfluB auf die Schwermetallmobilisierung. In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Be-
richte. Bd. FZKA 6221. Karlsruhe : Forschungszentrum Karlsruhe, 1999

& THOME-KOZMIENSKY, K.J.: Thermische Abfallbehandlung In: THOME-KOZMIENSKY, K.J. Berlin: EF-Verl. flr Energie- und Um-

welttechnik, 1994, S. 861
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2.1 Probenahme, Lagerung und Aufbereitung

durchschnittlich 9700 kJ/kg Miill. Insgesamt werden jdhrlich etwa 230.000 Mg Abfall ver-
brannt.

Fiir die Verbrennung stehen 3 Linien zur Verfiigung. Bei einer der Linien arbeitet der Miill-
kessel mit Gleichstromfeuerung (12 Mg/h), bei den zwei anderen mit Mittelstromfeuerung (je
20 und 12 Mg/h). 70 % der Luft werden iiber den Primir-, 30 % iiber den Sekundérkreislauf
zur vollstindigen Verbrennung zugefiihrt. Die Feuerraumtemperatur erreicht wenigstens
850°C bei einer Verweilzeit des Abgasstroms von mehr als zwei Sekunden innerhalb dieser
Temperaturzone. Die mittlere Verweilzeit des Miills auf dem Vorschubrost betrigt etwa 40
Minuten bei einem durchschnittlichen Gesamtdurchsatz von 35 Mg/h. Daraus werden etwa
110 Mg/h Heildampf bei 500°C und 120 bar erzeugt.

Man erhilt eine Gewichtsreduktion der festen Riickstdnde durch die Verbrennung von durch-
schnittlich 25-30 %. Bei 1 Mg Abfall fallen etwa 250 kg Rohschlacke an, die nach Ablage-
rung iiberwiegend zum StraBen- und Wegebau verwendet wird. Reststoffe aus der
Rauchgasreinigung werden Untertage deponiert (ca. 30 kg/Mg).

2.1.3 Probenahme und -aufbereitung

Der Grofteil der Untersuchungen wurde an bereits aufbereiteter Schlacke durchgefiihrt, die in
der Form auch als Bau- und Fiillstoff verwendet wird. Dabei handelt es sich um Rohschlacke,
die bereits wenigstens 3 Monate auf einer Deponie zwischengelagert war. Durch diese Abla-
gerung kommt es zu einer ersten Stabilisierung des Materials. Nach Entfernung des Eisen-
schrotts zur Wertstoffriickgewinnung mit Hilfe von Uberbandmagnetabscheidern wird das
Uberkorn groBer 32 mm mit Hilfe eines Riittelsiebes abgetrennt. Dieses grobstiickige Inertgut
weist eine zu groBe Inhomogenitit auf, um als Sekundérrohstoff verwendet zu werden und
wird deshalb deponiert. Ein Brechen des Korns wird aus Kostengriinden nicht durchgefiihrt.
Die Kornfraktion 0-32 mm —und damit auch der Feinkornanteil unter 0.063 mm - wird direkt
als Unterbaumaterial fiir den Straen- und Wegebau verwendet, ohne weitere Auftrennung in
unterschiedliche Kornklassen.

Um eine repridsentative Probe zu erhalten, wurden an unterschiedlichen Stellen der Halde
Einzelproben von etwa 5-6 kg gezogen und zu einer Gesamtprobe von ca. 50 kg vereinigt.
Dazu wurde die oberste Schicht etwa 20 cm abgetragen und eine entsprechende Probe ent-
nommen.

Weitere naBchemische Veridnderungen in der Schlacke wurden durch Trocknung der feuchten
Gesamtprobe bei 105°C verhindert. Eine Homogenisierung der Schlacke durch Aufmahlen
der Probe konnte bei Untersuchungen der Kolloidmobilisierung und des Kolloidtransports
nicht durchgefiihrt werden, da dies die Morphologie und das Gefiige als entscheidende Para-
meter der Probe vollstindig verdndert. Deshalb wurde je nach Anwendung die Schlacke
nochmals in einzelne Fraktionen gesiebt, um eine bessere Homogenitdt im Schiittgut zu er-
zeugen. Es wurden hauptsédchlich die Kornfraktionen 0-4 mm sowie 1.4-2.0 mm, 0.71-1.4 mm
und 0.355-0.71 mm untersucht. Fiir von der Morphologie unabhingige Untersuchungen, wie
z.B. die Elementanalyse oder die Bestimmung der Pufferkapazitit wurde die Schlacke zur
Homogenisierung aufgemahlen.
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2 Charakterisierung der Schlacke

Zur Beurteilung des Einflusses eventueller grundsitzlicher Verdnderungen durch Verwitte-
rungserscheinungen auf das charakteristische Schlackeverhalten wurden auch einige Versuche
mit fiinf Jahre alter Schlacke durchgefiihrt. Diese Schlacke wurde im Rahmen einer Doktor-
arbeit in Lysimetern im Freien aufbewahrt und war damit einer natiirlichen Verwitterung aus-
gesetzt’'. So sollte eine Abschitzung getroffen werden, ob sich das Verhalten der Schlacke
hinsichtlich einer Kolloidmobilisierung verindert. Die Probe wurde direkt nach dem NaBent-
schlacker entnommen und in Lysimetern gelagert. Fiir genauere Informationen zur Probe-
nahme und Lagerung der Schlacke aus den Lysimetern sei auf die Arbeit von H. HIRSCHLAG
verwiesen’'. Von dieser Schlacke wurden 5-6 kg entnommen, und die weitere Aufbereitung
wurde analog zur abgelagerten Schlacke durchgefiihrt.

Zur besseren Unterscheidung dieser unterschiedlichen Proben wurde die abgelagerte Schlacke
als ,,S(ab)“, die Lysimeterschlacke als ,,S(Lys)* bezeichnet.
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2.2 Zusammensetzung der Schlacke

2.2.1 Allgemeine Zusammensetzung

Die Schlacke stellt naturgemif ein stark heterogenes Gemisch unterschiedlichster Abfallstof-
fe dar; ein Nachteil, der bei der Rostmiillverbrennung aus der unkontrollierbaren Erzeugung
von Reaktionsprodukten resultiert und durch das Niedertemperaturverfahren in Kauf genom-
men werden muf3. Die Beschaffenheit der anfallenden Schlacke hingt neben dem Aufbau der
Verbrennungsanlage von der Art des aufgegebenen Miills ab, der hiufig starken zeitlichen
Schwankungen unterliegt. Hinzu kommen lokale Temperaturschwankungen im Gutbett, durch
die unterschiedliche Schlacketypen entstehen konnen. Der Gesetzgeber schreibt in der
17. BImSchV” eine Feuerraumtemperatur von 850°C vor, die nicht unterschritten werden
darf. Die tatsdchlichen Temperaturen im Gutbett liegen etwa zwischen 800 und 1100°C. Die-
se Temperaturen bewirken neben der eigentlichen Verbrennung auch Neubildungen von Pha-
sen durch Schmelzen sowie ein Sintern vorhandener Phasen. Eine ungefihre
Zusammensetzung einer typischen Schlacke ist in Abbildung 2-2 dargestellt’.

Bruchglas
5%

Keramik
3%

Aschen
45%

Metalle und
Legierungen
5%

organischer

Restbestand .
neu gebildete
2% i
Glaser
40%

Abbildung 2-2: Beispiel fiir die Zusammensetzung von Schlacken aus der Hausmiillverbrennung
nach makroskopisch differenzierbaren Bestandteilen nach Eighmy74. Der anfingliche Wasserge-
halt nach dem Naflentschlacker von etwa 25 % wurde nicht beriicksichtigt.

Bei den Bestandteilen Bruchglas, Keramik und Legierungen handelt es sich um sogenannte
Durchlédufer, die wihrend des Verbrennungsvorganges keine nennenswerten Verdnderungen
erfahren. Den groften Teil der Schlacke stellt die Asche dar. Die vorhandene Menge an Glas
hingt stark von der ProzeBfiihrung ab, da die Gliser erst bei Temperaturen von wenigstens

& Bundesministerium fir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit. 17. Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmissi-
onsschutzgesetzes (Verordnung Uber Verbrennungsanlagen fir Abfélle und &hnliche brennbare Stoffe — 17. BImSchV),
BGBI. |, 2545, korr. 2832 (1990)

" EiGHMY, T.T.; GRESS, D.; ZHANG, X.; TARR, S.: Whitehead Bottom Ash Utilization Evaluation for the Concord, New Hampshire
Waste-to-Energy Facility. Environmental Research Group Interim Report. UNH Durham, 1992
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2 Charakterisierung der Schlacke

1000°C entstehen’. In diese Gléser sind hiufig einsprenglingsartig kristallisierte Minerale
oder amorphe Bestandteile eingebettet™®.

Die Gliser aus Schlacken wurden von Zevenbergen et al. eingehender untersucht”’. Die Daten
in Abbildung 2-3 geben eine gro3e Bandbreite in der Zusammensetzung der Partikel wieder.
Viele der Glaser sind bei Raumtemperatur instabil und bilden unter anderem die Grundlage
fiir zukiinftige Verwitterungsprodukte.

Dem verhiltnismiBig geringen An-
teil an organischen Riickstinden
wurde in der Vergangenheit grof3e
Aufmerksamkeit gewidmet. Die
Schlacke wurde vor allem auf vor-
handene toxische Verbindungen wie
Dioxine, Furane und PAK’s unter-
sucht’. Bei der hier beprobten Anla-
ge liegt die Menge an Dioxinen und
Furanen zwischen null und fiinf
ng/kg”. PAK’s besitzen Konzentra-
tionen bis 100 ug/kg Schlacke™.

Die organischen Verbindungen wer-
den teilweise biologisch abgebaut. Es

kann durch die CO,-Bildung dabei Abbildung 2-3: Dreiphasendiagramm der Zusammensetzung

7zu einem Absenken des pH-Wertes von Schlackekdrnern nach Zevenbergen et al.”’ . Zur Aus-

. . .. " t den iiber 3000 Partikel mittels EDX analysiert.
und damit zu einer erhdhten Verfiig- wertung wurden iiber artikel mittels analysier

barkeit einzelner Schwermetalle bei Kontakt mit Wasser kommen. Ebenfalls denkbar ist die
Bildung von kurzkettigen polaren Verbindungen, die eine Komplexierung und damit auch
eine Mobilisierung von Schwermetallen ermoglichen. Eingehende Untersuchungen zeigten,
daf} die vorhandene Menge an potentiell komplexbildenden polaren Verbindungen zu niedrig
ist, um eine signifikante Erhohung der Schwermetallkonzentration in der Losung zu ermogli-
chen”'.

& VEHLOW, J.: Reststoffe der Mullverbrennung: Sonderabfall oder Wertstoffe?. In: FAULSTICH, M.: Riickstande aus der Miillver-
brennung. Bd. 1. Berlin: Ef-Verlag fur Energie- und Umwelttechnik GmbH, 1992, S. 161-192

6 SCHNEIDER, J., Pfrang-Stotz, G.; K&ssL, M.: Charakterisierung von MV-Schlacken. In: Mdill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 38-43

v ZEVENBERGEN, C.; REEUWIJK, L.P. van; BRADLEY, J.P.; COMANS, R.N.J.; SCHUILING, R.D.: Weathering of MSWI Bottom Ash
with Emphasis on the Glassy Constituents. In: J. Geochem. Explor. 62 (1998), S. 293-298
MORSELLI, I; ZAPPoOLI, S.: PAH Determination in Samples of Environmental Interest. In: Sci. Tot. Environ. 73 (1988),
S. 257-266

o CHANDLER, A.J.; EiIGHMY, T.T.; HARTLEN, J.; HJELMAR, O. Kosson, D.S.; SAWELL, S.E.; SLooOT, H.A. van der; VEHLOW, J.:
Municipal Solid Waste Incinerator Residues. Studies in Environmental Science. Bd. 67. Amsterdam, the Netherlands: Else-
vier Science B.V., 1997, S. 406-409
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2.2.2 KorngroBenverteilung

Die KorngroBenverteilung ist fiir das Transportverhalten von Analyten und mobilen Partikeln
in der porésen Matrix eine Wasserleiters von Bedeutung. Sowohl Dispersionskoeffizient wie
auch FlieBgeschwindigkeit sind dadurch unter anderem auch wegen der Porositit entschei-
dend beeinfluBt®. Auch die hydraulische Leitfihigkeit des Schiittgutes ist abhiingig von der
Kornung.

Die KorngroBenverteilung der untersuchten Schlacke wurde mittels Siebung der Probe ermit-
telt. Es wurde dabei eine geringe Verdnderung der Kornzusammensetzung durch ein Aufbre-
chen von Agglomeraten wihrend der Siebung in Kauf genommen. Folgende Abbildung zeigt
einen Vergleich der Korngro3enverteilung zwischen S(ab) und S(Lys).

100 ~
< 90 —*— S(ap)
; 80 i —O0— S(LyS)
& 70 A
o 60 -
§ 50 -
§ 40 +
S 30 A
B
) 20 +
o 10 A
0 .

T

Q 0_020‘06'50‘,\26 o2 ob A 2 kB A0

Siebmaschenweite [mm]

Abbildung 2-4: Vergleich des Siebdurchgangs von abgelagerter Schlacke S(ab) und Lysimeter-
Schlacke S(Lys).

Die beiden Schlacken sind sich vor allem im kleinkornigen Bereich sehr dhnlich, obwohl bei
S(ab) bereits nach der Ablagerung mit einem Sieb der Maschenweite 32 mm der grobstiicki-
gere Anteil abgetrennt wurde. Lediglich bei groben Maschenweiten konnte ein Unterschied
von bis zu 5 Gew.-% im Siebdurchgang ermittelt werden.

Als effektiver Korndurchmesser, der zur Beschrei-

bung eines Wasserleiters herangezogen wird, wird  Tabelle 2-1: Berechneter effektiver Korn-

hiufig der empirisch abgeleitete djo-Wert verwen- ~ @Wrchmesser dio der Schlacken

det. Hierbei handelt es sich um den Korndurchmes- Schlacke dio
ser, bei dem noch 10 Gew.-% des Korns den Sieb S(ab) 0.18 mm
passieren®'. In beiden Fillen befindet sich der Wert S(Lys) 0.22 mm

zwischen einer Siebmaschenweite von 0.125 und
0.25 mm. Die berechneten d;p-Werte sind in
Tabelle 2-1 abgebildet.

8 YAO, K.-M.; HaBIBIAN, M. T.; O'MELIA C. R.: Water and Waste Water Filtration: Concepts and Applications. In: Environ. Sci.
Technol. 5 (1971), S. 1105-1112

! FREEZE, R.A.; CHERRY, J.A.: Groundwater New Jersey, USA: Prentice-Hall, Inc., 1979, S.350-351
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2.2.3 Phasen- und Elementzusammensetzung

Fiir die internen Verwitterungsprozesse sind die Phasen- sowie Elementzusammensetzung
von Bedeutung. Die Elementzusammensetzung liefert eine prinzipielle Auskunft dariiber,
welche toxischen Schwermetalle stark angereichert vorliegen. Auch die Bindungsform beein-
fluBt die Mobilisierung von Schwermetallen, so da die Phasenzusammensetzung und ihre
zeitliche Verdnderung von Interesse ist. Diese kann Aufschliisse {iber eine mogliche Auflo-
sung von thermodynamisch instabilen Phasen geben. Die in der Schlacke ablaufenden Ver-
witterungsprozesse wurden in der Literatur bereits eingehend beschrieben®.

Die Phasenzusammensetzung der hier verwendeten Schlacken wurde mit Hilfe von Pulverdif-
fraktometrie ermittelt. In Abbildung 2-5 sind die Pulverdiffraktogramme von S(ab) und
S(Lys) dargestellt (Kérnung: 0-4 mm).

800
600 -
=
2 400 o S(Lys)\
E Yyl Yy o P - " s i
200 - 1 4 5 1 ;
S(ab) - U Do M 4 la 144 s (o0 1
0 MW“ ' x“ " ket b 3 3
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Abbildung 2-5: Pulverdiffraktogramme der Schlacken S(ab) und S(Lys). Die Schlacke (Kornung 0-4 mm)
wurde vor der Untersuchung gemahlen. Die identifizierten Phasen sind in Tabelle 2-2 den gefundenen
Reflexen zugeordnet.

Es zeigt sich, da} der kristalline Bestand
dem einer typischen Rostasche entspricht.
Von den in Tabelle 2-2 dargestellten kristal-

Tabelle 2-2: Im Pulverdiffraktogramm identifi-
zierte Phasen in den Schlacken S(Lys) und S(ab).

linen Phasen ist Quarz die vorherrschende. Phase Summenformel
1 Quarz SiO,

Es wurde festgestellt, dal erste Reaktionen ) Feldspite (Na,K)AISi;O5

bereits beim ersten Kontakt mit Wasser im 3 Gehlenit Ca,ALSIO,

NaBentschlacker stattfinden. Die Oxide der 4 Calcit CaCOs;

Alkali- und Erdalkalimetalle werden bei 5 Magnetit Fe;0,

Kontakt mit Wasser hydrolysiert und es bil- 6 Himatit Fe,0;

den sich Hydroxide. Aluminium wird in der
basischen Umgebung oxidiert:

Al + 3HLO + OH — AI(OH)s + 32H;

82 REICHELT, J.: Mineralogische Aspekte bautechnischer und umweltrelevanter Eigenschaften von Millverbrennungsschlacken.
Dissertation. Institut fir StraBen- und Eisenbahnwesen der Universitéat Karlsruhe, 1996
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In Anhydrit wird teilweise Wasser eingelagert; es entsteht Bassanit:
CaSOs + 05H,O0O — CaS040.5HO

Diese Reaktionen laufen wihrend der Alterung weiter. Unterschiede zwischen den verschie-
den lang gelagerten Schlacken sind besonders beim Calcitanteil festzustellen. Durch die er-
hohte Lagerungszeit nimmt auf Grund von Carbonatisierungsprozessen dieser Anteil auf
Kosten anderer Phasen zu, z.B.:

Ca(OH), + CO, — CaCO; + HO

Entsprechend hoher ist auch der Carbonatanteil — rapelle 2-3: TIC-Gehalt der Schiacke S(ab) in
in Schlacke S(Lys), die erheblich lidnger einer  Abhdingigkeit vom Korndurchmesser®. (Zu den
naturllchen VerWItterung ausgesetzt war. Bel ermittelten TIC-Werten siehe auch Kaplt612322)

Betrachtung von unterschiedlichen Korngroen ko TIC % TIC [meq/g]
erkennt man auch eine Zunahme des Carbona- 2.1 4mm 0.035% 0.029
tanteils mit abnehmendem Korndurchmesser, 1.4-0.71 mm 0.041% 0.034
was sich auf die groere Oberfliche zuriickfith-  0.71-0.355 mm 0.069% 0.058
ren lABt*® (Tabelle 2-3). Dadurch ist mehr Calci-  4-0 mm 0.057% 0.048

um atmosphirischem CO; zur Carbonatisierung
ausgesetzt.

Weiterhin konnen vorhandene Schlackeglidser sogenannte Calcium-Silikat-Hydrate (C-S-H-
Phasen®) ausbilden. Hier handelt es sich um Mischphasen, die aus der Zementchemie und
Betonindustrie bekannt sind. Dieser ProzeB ist fiir die ablaufende Verfestigung verantwort-
lich. Vereinfacht 146t er sich wie folgt darstellen:

Ca(OH), + SiO, — CaH,SiO,4

Bei Raumtemperatur sind diese Phasen amorph bzw. mikrokristallin, weshalb sich eine ein-
deutige Identifizierung mittels Diffraktometrie als sehr schwierig erweist, besonders wenn sie
in relativ geringem MaBe auftreten®. Nachgewiesen wurden diese Phasen bereits mittels Ra-
sterelektronenmikroskop und gekoppelter Mikrosondenanalyse® .

Fiir eine Bewertung des Gefidhrdungspotentials der Schlacke hinsichtlich der Schwermetall-
mobilisierung ist die Beschreibung der Elementzusammensetzung von Bedeutung. Weiterhin
kann so iiberpriift werden, ob die gezogenen Proben reprisentativ sind. Zu diesem Zweck
wurden die Schlacken aufgeschlossen und die Feststoffkonzentrationen anschliefend einer
ICP-AES-Analyse unterzogen. Die ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle 2-4 dargestellt. Da

8 Die erhaltenen absoluten Werte aus der TIC-Messung sind sind zu niedrig. Eine entsprechende Groenordnung (bei 4-0 mm Korn) mittels
Pulverdiffraktometrie - wie in Abbildung 2-3 gezeigt - diirfte nicht mehr eindeutig nachweisbar sein. Die Tendenzen in Abhingigkeit
von der KorngroBe sind hingegen logisch, und stimmen mit den Erwartungen iiberein. Siehe dazu auch Kapitel 2.3.2.2.

Die TIC-Messungen wurden von Frau Kiseley durchgefiihrt, Institut fir Nukleare Entsorgung, FORSCHUNGSZENTRUM
KARSRUHE

Diese Schreibweise stammt aus der Bauindustrie. Es gilt C: CaO; S: SiO,; H: H,0. C-S-H-Phasen konnen eine sehr unterschiedliche
Zusammensetzungen aufweisen. Die Bindestriche sollen darauf hinweisen, daf3 es sich nicht um eine stochiometrisch exakte Schreibwei-
se handelt. Je nach Anteil an Aluminium spricht man auch von Calcium-Aluminium-Silikat-Hydraten (C-A-S-H)

FORSTNER,U.; HIRSCHMANN, G.: Lanfristiges Deponieverhalten von Millverbrennungsschlacken, Technische Universitat
Hamburg-Harburg, Projekbericht zu UBA-Projekt 1460799A, 1997

LAHL, U.; STRUTH, R.: Verwertung von Miillverbrennungsschlacken aus der Sicht des Grundwasserschutzes. In: Vom Wasser

80 (1993), S. 341-347

84
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2 Charakterisierung der Schlacke

der Aufschlu} mit FluBsdure erfolgt, konnte Silizium auf Grund der Bildung von fliichtigen
Siliziumverbindungen nicht quantifiziert werden (siehe Kapitel 7.2).

Sowohl die fiir S(ab) als auch fiir S(Lys) ermittelten Konzentrationen sind den in der Literatur
gefundenen Mittelwerten sehr dhnlich. Obwohl fiir die Untersuchung in beiden Fillen nur der
Kornbereich von 0-4 mm beriicksichtigt wurde, liegen die Ergebnisse im Bereich einer repra-
sentativen Probe. Die typischen okotoxikologisch bedenklichen Schwermetalle Kupfer,
Chrom, Zink und Blei sind in der Probe gegeniiber mittleren Werten von Boden zum Teil um
bis zu zwei Groenordnungen angereichert. Bei ndherer Untersuchung stellt sich heraus, daf3
einige Elemente wie zum Beispiel Kupfer oder Zink hohe Schwankungen aufweisen. Die
Schwankungen, die vor allem auf Bruchstiicke an gediegenen Metallen und Legierungen zu-
riickzufiihren sind, werden nicht zuletzt durch die niedrigen Probenmengen von 100 mg pro
Aufschluf} verursacht. Trotz hohem Aufmahlgrad konnen solche Inhomogenitéiten nicht voll-
standig ausgeschlossen werden.

Tabelle 2-4: Elementzusammensetzung der Schlacken im Vergleich mit den Literaturwerten zu Schlacken

und Boden. Sowohl S(ab) als auch S(Lys) (jeweils Kornung 0-4 mm) besitzen eine typische Elementvertei-

lung. Einige Schwermetalle sind gegeniiber Boden um bis zu zwei Groflenordnungen angereichert. Silizium

konnte auf Grund der Bildung von fliichtigen Verbindungen wdhrend des Aufschlufsverfahrens nicht be-
riicksichtigt werden.%

S(ab) S(Lys) Literaturwerte  Literaturwerte
0-4 mm 0-4 mm Schlacke® Boden®

Al [g/kg] 354 59.6 50 71.0
Ca [g/kg] 86.2 132.2 101 13.7
Fe [g/kg] 91.4 39.2 48 38.0
K [g/kg] 10.3 8.4 12 8.3
Mg [g/kg] 10.2 13.8 13 5.0
Na [g/kg] 24.5 14.2 24 6.3
Si [g/kg] k.A. k.A. 232 320.0
As [mg/kg] 15 9 22 5
Cd [mg/kg] 7 8 10 0
Cr [mg/kg] 479 489 500 100
Cu [mg/kg] 2820 2084 2200 30
Mn [mg/kg] 1029 1068 k.A. 600
Mo [mg/kg] 13 13 k.A. 2
Ni [mg/kg] 124 124 150 40
Pb [mg/kg] 3380 1154 1600 10
Sn [mg/kg] 169 253 570 10
Sr [mg/kg] 290 465 k.A. 200
Ti [mg/kg] 5424 7806 k.A. 4000
Zn [mg/kg] 3522 17457 570 50

8 Samtliche Untersuchungen mittels ICP-AES wurden von Herrn HILLER, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Wasser-
und Geotechnologie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE, durchgefihrt.

89 REIMANN, D.O.: Menge, Beschaffenheit und Verwertungsmdglichkeiten von MV-Schlacke-Gesamtibersicht. In: Mdll Abfall
Beiheft 31 (1994), S. 30-37

0 LINDSAY, W.L.: Chemical Equilibria in Soils New York: Wiley & Sons, 1979
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2.3 Puffervermogen und pH-abhingiges Auslaugverhalten

2.3 Puffervermégen und pH-abhédngiges Auslaugverhalten

Eine Aussage iiber das Puffervermdgen der Schlacke liefert die sogenannte Neutralisations-
kapazitiat (ANC, Acid Neutralizing Capacity). Sie gibt an, wieviel Millidquivalent Séure be-
notigt werden, um den pH-Wert einer Suspension iiber einem Bodensatz von 1 g Schlacke auf
einen definierten Referenz-pH-Wert herabzusetzen®'. Das Verhiiltnis fliissig zu fest wird hoch
gehalten (z.B. 1:50), um ein Erreichen der Loslichkeitsprodukte moglichst zu vermeiden. Ty-
pischerweise werden zwei unterschiedliche Endwerte festgesetzt. Zum einen wird bis zu ei-
nem pH-Wert von 7.5 titriert, bis zu dem bei Abwesenheit von atmosphdrischem CO, das
gesamte Carbonat erfaBt wird, das Bicarbonat aber noch nicht®. Hierbei wird nicht die voll-
stindige Pufferkapazitit aller relevanten Spezies in der Matrix bestimmt, jedoch vermieden,
daB} Bestandteile, die in einer Feldsituation leicht auswaschbar sind, das Ergebnis fiir ein ef-
fektives Puffervermogen verzerren. Zum anderen wird héufig bis zu einem pH-Wert von vier
titriert, um auch das Potential an eluierbaren Schwermetallen zu ermitteln.

Die Schwermetalle Cu(Il), Zn(Il) oder Pb(Il) sowie Cr(IIl) sind bei einem pH-Wert von 11
durch Bildung von Hydroxiden schwer 16slich. Amphotere Hydroxokomplexe werden erst bei
pH > 11.5 nennenswert gebildet®. Die Loslichkeit von Schwermetalloxiden nimmt meist erst
bei deutlich niedrigeren pH-Werten drastisch zu, so daB} eine signifikante Erhohung der
Schwermetallmobilitét erst durch ein Absinken des pH-Wertes erreicht wird. Deshalb ist die
Bestimmung der Pufferkapazitit fiir die Ermittlung des Langzeitverhaltens hinsichtlich der
Verfiigbarkeit von gelosten Schwermetallen von entscheidender Bedeutung.

Durch Bestimmung der Elementanteile in der Losung bei eingestelltem pH-Wert lassen sich
auch Riickschliisse auf die Zusammensetzung der bei der Titration aufgelosten Phasen ziehen.
Sie geben Auskunft iiber die Stabilitit der Phasen bei pH-Anderungen und lassen Riickschliis-
se auf den Phasenbestand in der Schlacke zu. Im Hinblick auf die Nachbildung von Kolloiden
durch Phasenneubildungen bzw. durch Auflésung von einzementierenden Phasen kann dies
wichtig sein.

2.3.1 Titration von Schlacken und ANC-Bestimmung

Um das Puffervermdgen der Schlacke durch Neutralisationskapazititsbestimmung zu unter-
suchen, sind pH-Stat-Untersuchungen ausreichend. Hier wird nur das Volumen an Saure be-
stimmt, bei dem ein Referenz-pH erreicht wird. Aufschlulreicher ist es den Verlauf einer
Titration zu beobachten. Ebenso ist die Zusammensetzung des Uberstandes bei bestimmten
pH-Werten von Interesse, um Auflosungsprozesse, die eine Pufferung des Systems bewirken,
besser beschreiben zu konnen.

o1 CHANDLER, A.J.; EIGHMY, T.T.; HARTLEN, J.; HJELMAR, O. Kosson, D.S.; SAWELL, S.E.; SLooT, H.A. van der; VEHLOW, J.:
Municipal Solid Waste Incinerator Residues. Studies in Environmental Science. Bd. 67. Amsterdam, the Netherlands: Else-
vier Science B.V., 1997, S. 372-373

92 JOHNSON, C.A.; BRANDENBERGER, S.; BACCINI, P.: Acid Neutralizing Capacity of Municipal Waste Incinerator Bottom Ash. In:
Environ. Sci. Technol. 29 (1995), S. 142-147

9 STUMM, W.; MORGAN, J.J.: Aquatic Chemistry; Chemical Equilibria and Rates in Natural Waters. A Wiley -Interscience Series
of Texts and Monographs. 3. Aufl. New York: John Wiley and & Sons, Inc., 1995, S. 252-348

Seite 29



2 Charakterisierung der Schlacke

Da viele Auflosungsprozesse wihrend der Titration nur sehr langsam vonstatten gehen, muf3
mit sehr langen Einstellzeiten gerechnet werden. Dies fiihrt zu praktischen Problemen bei der
Versuchsdurchfiihrung:

e Da zu Beginn ein alkalisches Milieu herrscht, muf3 wihrend der gesamten Titra-
tionsdauer (bis zu 10 Tage) unter CO,-Ausschlufl gearbeitet werden. Andernfalls
verfdlschen unerwiinschte Carbonatisierungsreaktionen mit externem Kohlendi-
oxid das Versuchsergebnis.

e pH-Messungen von Suspensionen iiber einen langen Versuchszeitraum beinhal-
ten Schwierigkeiten beziiglich der Richtigkeit des gemessenen pH-Wertes. So
erweist sich der Gesteinsanteil in der Schlacke als stark abrasiv. Durch ihn kann
es zu Beschidigungen der Glasmembran der Elektrode kommen. Belegungen
der Glasmembran mit Carbonaten und Metalloxiden kénnen ebenfalls zu einer
Verfilschung des gemessenen pH-Wertes fiihren. Weiterhin muf} auf die Ver-
wendung eines Diaphragmas zwischen Glas- und Referenzelektrode verzichtet
werden, da hier bei langen Untersuchungszeitraumen das Auftreten eines uner-
wiinschten Diffusionspotentials zu erwarten ist.

Um das Verhalten der Schlacke auf Sédurezugabe zu iiberpriifen wurden 2 unterschiedliche
Ansitze gewihlt:

e Mit Hilfe eines Titrators wurde eine automatische Titration unter Stickstoffat-
mosphire durchgefiihrt. Da die entsprechenden Einstellzeiten je nach pH-Wert
sehr unterschiedlich sein konnen, wurden diese flexibel gestaltet. Sdure wurde
erst dann weiter zudosiert, wenn innerhalb von 10 Minuten keine pH-
Wertdnderung grofler 0.02 Einheiten in der Suspension zu messen war. So
konnte zum einen die Titrationsdauer ohne Qualititsverlust minimiert werden,
zum anderen konnten auch qualitative Hinweise iiber die Auflosegeschwindig-
keiten in Abhingigkeit vom pH-Wert dargestellt werden.

¢ Die Elementzusammensetzung des Uberstandes in Abhingigkeit vom pH-Wert
wurde in Batchversuchen ermittelt. Dazu wurde durch definierte Sdurezugabe
ein bestimmter pH eingestellt. Durch Variation der Sduremenge in mehreren
Batchreaktoren wurde stufenweise der pH-Bereich untersucht. Die Versuche
wurden zur Vermeidung einer CO,-Kontamination in einer Inertgasbox unter
Argonatmosphire durchgefiihrt. Der Uberstand wurde nach einer Einstellzeit
von 24 h auf seine Elementzusammensetzung mittels ICP-AES sowie auf den
gelosten anorganischen Anteil hin untersucht.

Durch Aufmahlen der Proben fiir beide Experimente wurde neben der Heterogenitit die
Titrationszeit verringert, da durch diese MaBBnahme geringere Zeiten zur Diffusion ins Kor-
ninnere notig sind. Diese Oberflachenvergroferung erschwert jedoch den direkten Vergleich
mit tatsdchlichen Verhiltnissen wihrend der Schlackelagerung, bei der eine breite Korngro-
Benverteilung vorliegt. Carbonatisierungs- und Hydratationsreaktionen, die iiberwiegend an
den Oberflichen auftreten, konnen vermehrt stattfinden. Die Moglichkeit einer Passivierung
groBerer Schlackekorner durch Gelbildung an der Oberfldche hingegen ist verringert. Die
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2.3 Puffervermogen und pH-abhingiges Auslaugverhalten

Reproduzierbarkeit der das maximale Puffervermdgen der Schlacke beschreibenden Werte

wird durch das Aufmahlen enorm verbessert.

Tabelle 2-5 zeigt einen Vergleich der Ergeb
nisse der beiden Experimentansitze. Die au-
tomatische Titration liefert etwas hdohere
Werte als die Batchversuche. Vor allem bei
ANC 4 ist der Unterschied relativ grof3. Her-
vorgerufen wird dieser besonders durch die
groflere Einstellzeit der Probe, bis der Refe-
renz-pH erreicht ist. Es ist ein Hinweis dar-
auf, wie langsam manche Séure-Base-
Reaktionen ablaufen, so daB3 die gewdhlte
Einstellzeit von 24h beim Batchversuch

nicht bei allen pH-Werten ausreichend war.

2.3.2 Puffervermdgen der Schlacken

2.3.2.1 Prinzipieller Titrationsverlauf

Tabelle 2-5 Vergleich der ANC-Werte S(ab) von
Batchversuchen und automatischer Titration. Bei
letzterem Versuch ist auch die Gesamtzeit des Versu-
ches angegeben, bei dem der ANC-Wert erreicht wur-
de. Untersucht wurde der Kornbereich 0-4 mm.

Automatische
Batchuntersuchung L .
Versuch . . Titration (varia-
(Einstellzeit 24 h) . .
ble Einstellzeit)
Anfangs-pH 10.8 11.01
. 1.27 meq H*
ANC 7.5 1.24 meq H
(31 h)
. 3.03 meq H*
ANC 4 2.77 meq H
(71 h)

Abbildung 2-6 zeigt einen typischen Titrationsverlauf von 1 g Schlacke S(ab) mit 1 M Salz-

saure. Eingehende Untersuchungen beziiglich des Puffervermdgens wurden auch von Johnson

et al.? und Kida et.al.** durchgefiihrt.

" ~ 250
Ca(OH),
Wasserglaser . ) silikate
o r 200
CaCO;,
N - 150 =
: Ca-Aluminate] ‘%‘
N 100 N
N r 50
— Titration
. —e— MeBdauer
2 * ‘ ‘ ‘ ’
0 1 2 ° * i

Zugabe H* [mmol/g]

Abbildung 2-6: Titration von 1 g Schlacke (S(ab), 0-4 mm Korn., gemahlen) mit IM HCI. Ange-
zeigt sind die pH-Bereiche, in denen sich die einzelnen Phasen auflosen. Gleichzeitig ist die

Mef3zeit pro Titrationspunkt angegeben.

o KIDA, A.; NOMA, Y; IMIDA, T.: Chemical Speciation and Leaching Properties of Elements in Municipal Incineration Ashes. In:

Waste Manag. 16 (1996), S. 527-536
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2 Charakterisierung der Schlacke

Es puffern bei einem pH-Wert iiber 10 bevorzugt gut 16sliche Natriumsilikate und Calcium-
hydroxid. Da eine gesittigte Calciumhydroxidlosung einen pH-Wert von 12.35 aufweist, ist

t95

die Losung beziiglich dieser Spezies untersittigt™. Bei Ausschluf von atmosphirischem

Kohlendioxid beginnen sich Carbonate bereits unter pH 10 aufzulosen.

Uber den gesamten Bereich tragen Calciumsilikate bzw. deren Hydrate zur Pufferung des
Systems bei. Ab pH 8 werden zunehmend Calciumaluminate erfallt, ab pH 7 zusitzlich noch
bereits vollstandig in Losung befindliche Hydrogencarbonate. Eine starke Zersetzung der
Matrix beginnt ab pH 4. Das System wird auf8erdem neben den geringen Mengen an Alumi-
niumhydroxid und Eisen(III)-hydroxid durch einen sehr groen Anteil an Silikaten gepuffert.

Die Equilibrierzeit wihrend der automatischen Titration kann als qualitative Abschitzung
dienen, in welchem pH-Bereich langsam ablaufende Hydratationsreaktionen stattfinden. Vor
allem zu Beginn und am Ende der Titration sind die Zeiten gering. Bei pH 8.2 und 5.2 befin-
det sich jeweils ein Maximum.

2.3.2.2 Léslichkeitsverhalten der Elemente bei pH-Anderung

Die durchgefiihrten Batchversuche erlauben eine differenzierte Betrachtung der Auflosungs-
erscheinung in Abhingigkeit vom pH. Abbildung 2-7 zeigt den pH-Verlauf der gemessenen
Elemente wihrend der Zugabe von Séure. Die hier gemessenen pH-Werte korrelieren gut mit
den pH-Werten der automatischen Titration. UnregelméBigkeiten im Konzentrationsverlauf
der Elemente sind wahrscheinlich auf mangelnde Homogenitit der Probe trotz des Aufmah-
lens zuriickzufiihren.

Bereits nach der Zugabe geringer Sduremengen ist Calcium neben Natrium das bestimmen-
de Kation. Bis zu pH 4 erhoht sich die Calciumkonzentration um fast eine Gréenordnung.
Natrium nimmt vergleichsweise wenig zu. Ein Grofteil dieser Zunahme ist Ionenaustauschre-
aktionen an der Oberfldche der Matrix zuzuschreiben, weniger entsprechenden Aufldsungser-
scheinungen. Beide Elemente werden zu Beginn hauptsidchlich als Chloride und Sulfate
ausgewaschen, vor allem Calcium vorwiegend als Sulfat. Spéter tragen Calciumcarbonate und
Calciumsilikate zur Erhohung der Konzentration bei.

Der maximale Carbonatgehalt der Losung wird bei pH 7.6 erreicht. Darunter werden Anteile
bereits als Kohlendioxid ausgetrieben. Dem ermittelten Wert von 0.13 mmol/g stehen
0.03 mmol/g Kohlenstoff aus der Feststoffanalyse gegeniiber (Tabelle 2-3). Es ist unklar, wo-
her diese Diskrepanz stammt. Da Calcit auch als Hauptbestandteil der kristallinen Phasenzu-
sammensetzung mittels Pulverdiffraktometrie feststellbar ist, erscheint der Kohlenstoffgehalt
aus der Feststoffanalyse zu niedrig. Ein daraus resultierender maximaler Calcitgehalt von
0.3 % des Feststoffes wiren auf diesem Weg nicht mehr eindeutig zu identifizieren. Eine De-
tektion von Calcit mit einem Gehalt von mehr als 1 %, wie aus der Ermittlung des gelSsten
anorganischen Kohlenstoffs, ist hingegen eindeutig nachweisbar®.

% SPUZIAK-SALZENBERG, D.; FERBER, J.: Untersuchungen zur Auslaugbarkeit von MVA-Asche-Teil 2. In: Abfallwirtschaftsjournal
6 (1994), S. 46-48

6 Personliche Mitteilung, Frau BERNOTAT, H., Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Was-
ser- und Geotechnologie
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Abbildung 2-7: pH- und Elementverlauf wihrend bei diskreter Zugabe von Sdiure. Neben leicht l0slichen Ver-

bindungen werden bei hoheren pH-Werten hauptscichlich Calciumphasen aufgelost. Im sauren Bereich werden
Schwermetalle immer stdirker eluiert.
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2 Charakterisierung der Schlacke

Aluminium zeigt den typischen Verlauf von amphoterem Aluminiumhydroxid. Zwar kann es
zundchst aus den Mineralien (z.B. Al,O3 und elementares Al) als Tetrahydroxokomplex ge-
16st werden, féllt aber anschlieBend bei niedrigeren pH-Werten als Hydroxid aus und geht bei
weiterer pH-Wert-Erniedrigung wieder in Losung.

Tabelle 2-6: Konzentrationen der gelisten Ele- Bemerkenswert ist die niedrige Konzentration

mente ohne Scurezugabe sowie bei pH-Werten — an Silizium, die zu Beginn der Untersuchung in

nahe ANC 7.5 und ANC 4. Losung geht. Da in der Schlacke hohe Anteile
Anfangs-pH ~ ANC 7.5 ~ANC4 an Schlackeglidser vorhanden sind, wire zu er-
pH 10.8 1.72 4.16 warten, daB diese besonders bei hohen pH-
Al [mmol/g] - 0.07 0.00 0.08 Werten um 11 angeiitzt werden und groBere
Ca [mmol/g] 0.14 0.74 1.28 . . . . 97
K [mmol/g] 0.02 0.03 0.04 Mengen an Silizium in Losung gehen™".
Mg [mmol/g] 0.00 0.04 0.10 Tatsiichli . . "
atsdchlich bilden die Schlackeglidser (Zusam-
Na[mmol/g] 0.8 0.10  0.14 S glaser (2
S [mmol/g] 0.10 0.11 0.14 mensetzung z.B. Ca;Si04, CayAl;Si07) eine an
Si [mmol/g] 0.00 0.04 0.31 Calcium verarmte Oberfldchenschicht aus, die
Cr [umol/g] 0.00 - 0.24 zu einer Passivierung des Korninneren fiihrt®.
Cu [umol/g] 0.00 0.04 2.73 . . .
Fe [mol/g] 0.05 0.08 8733 Diese Gelschicht entsteht d‘urch‘l‘nkongfuentes
Pb [umol/g] 0.00 0.01 0.77 Losungsverhalten der Calciumsilikate in ent-
Zn [pmol/g] 0.03 0.21 28.97 sprechendem pH-Bereich, bei denen vor allem

Calcium aber kaum Silizium gelost wird. Die
inertisierende silikatische Oberfldachenschicht kann erst durch eine erneute pH-Erhohung auf-
gebrochen werden. Dieses Phidnomen ist bekannt aus der Zementchemie. Es verhindert dort
eine vollstindige Ausbildung von C-S-H-Phasen.

Die Schwermetalle zeigen den fiir Oxide und Hydroxide typischen Verlauf. Wihrend die
Konzentrationen an Zink (ab pH 8) und Kupfer (ab ca. pH 7) relativ friih ansteigen, kommt es
bei Blei und Chrom ab pH 6.5 zu einer Konzentrationserhohung. Beim Referenz-pH-Wert
von 4 sind die Konzentrationen im Vergleich zum hoheren Anfangs-pH stark erhoht. Der
Chromverlauf scheint untypisch zu sein fiir Cr(VI)-Verbindungen, da vor allem CaCrOy4 sehr
gut loslich ist. KERSTEN schlédgt deshalb vor, daf} sich die Loslichkeit des Chroms durch ein
Mischkristall der Zusammensetzung Ba(S,Cr)O, ergibt. Entsprechende Phasen konnten auch
nachgewiesen werden®.

2.3.2.3 Vergleich untersuchter Siebfraktionen und Schlacketypen

Um den Einflufl der KorngroBe auf das Puffervermogen der Schlacke zu untersuchen, wurden
unterschiedliche Kornfraktionen titriert (Abbildung 2-8a). Es stellte sich heraus, daB} die
Menge an benoétigter Sdure zur Absenkung des pH-Wertes mit der Abnahme der Korngrofie
zunimmt. Das Korn 0-4 mm, das alle anderen Fraktionen beinhaltet, besitzt eine mittlere Puf-
ferkapazitit. Die Kurven unterscheiden sich bis pH 10 nur wenig. Das 146t darauf schlieen,
dal Konzentrationsunterschiede an stark basischen Bestandteilen nur gering ist. Unter pH 10

7 WiLLIAMS, L. A.; CRERAR, D.A.: Silica Diagenesis, Il. General Mechanisms. In: J. Sed. Petrol. 55 (1985), S. 312-321
%8 TAYLOR, H.F.W.: Cement Chemistry London: Academic Press Limited, 1990, S. 287-288

% KERSTEN, M.; SCHULZ-DOBRICK, B.; LICHTENSTEIGER, T.; JOHNSON, C. A.: Speciation of Cr in Leachates of a MSWI Bottom
Ash Landfill. In: Environ. Sci. Technol. 32 (1998), S. 1398-1403
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2.4 Zusammenfassung und Diskussion

variieren die Verldaufe zunehmend. Dies deckt sich mit der Kenntnis, dafl vor allem zu kleinen
KorngroBen hin die Carbonatisierung besonders gro8 ist.

Beim Vergleich von S(ab) und S(Lys)  Tabelle 2-7: Anfangs-pH und ANC-Werte der einzelnen
zeigt sich zu Beginn der Titration ein Kornfraktionen bei S(ab) sowie bei S(Lys). Die Differenzen
etwas anderes Bild (Abbildung 2-8b).  bei S(ab) konnen sehr gut, bei S(Lys) nur teilweise mit der
Die Schlacke S(Lys) wird zu Beginn fast ~ Zunahme des Carbonatanteils erkliirt werden.

ausschlieBlich durch Calcit gepuffert. ANC 7.5 ANC 4
. . Korn Anfangs-pH . N
Dessen Anteil ist durch die starken Ver- [meq H'/g] [meq H'/g]
witterungsvorgédnge, wie auch aus den S(ab)
Diffraktogrammen in Abbildung 2-8 1.4-2mm 11.01 1.02 246
qualitativ ersichtlich, erheblich groer ~0-71-1.4mm 11.00 0.98 270
als bei der abgelagerten Schlacke S(ab). 0.355-0.71 mm 11.06 1.32 3.58
Dies macht sich bereits durch einen nied- -2+ 11.09 821;27) 3.03
. ys
rigeren Anfangs-pH bemerkbar. 04 mm 9.5 146 6.95
12 12
—— 0-4 mm — S(ab), 0-4 mm
—— 2-1.4mm S(Lys), 0-4 mm
10 1% —— 1.4-0.71 mm 10 1
X —— 0.71-0.355 mm
8 - 8
I
o
6 - 6.
4 - 4
2 : : : : ‘ 2 L : : :
0 1 2 3 4 5 6 0 2 4 6 8
Zugabe H* [mmol/g] Zugabe H* [mmol/g]

Abbildung 2-8: (a) Abhiingigkeit des Puffervermiogens von der Korngrdfienfraktion bei S(ab). Die ANC-
Werte nehmen zu kleineren Fraktionen hin zu. (b) Vergleich der Titrationskurve von S(ab) und S(Lys) (je 0-4
mm Siebfraktion). Zur Titration wurden die Fraktionen vorher aufgemahlen.

2.4 Zusammenfassung und Diskussion

Fiir die Beurteilung des Gefahrenpotentials der Schlacke ist eine Charakterisierung mit hoher
Reproduzierbarkeit und Représentativitit der Schlacke notwendig, die bereits mit der Probe-
nahme beginnt. Leider ist diese aus einer Matrix mit derart hoher Grobstiickigkeit durch die
damit verbundenen Inhomogenititen kaum durchfiihrbar'®. Die Vielzahl der makroskopi-
schen Bestandteile sowie die breite KorngroBenverteilung vermitteln einen Eindruck iiber die
bestehenden Schwierigkeiten. Bestitigt werden sie durch Untersuchungen zur Elementzu-
sammensetzung, bei der mitunter erhebliche Streuungen auch in vermeintlich homogenisier-
ten Proben vor allem bei den okotoxikologisch relevanten Schwermetallen gefunden wurden.

Eine Homogenisierung durch Aufmahlen der Teilproben fiir Untersuchungen hinsichtlich

100 TAGGART, A.: Handbook of Mineral Dressing, Ores, and Industrial Materials New York: Wiley, 1948
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2 Charakterisierung der Schlacke

einer Kolloidfreisetzung und eines Kolloidtransports kommt wegen der damit verbundenen
drastischen Anderungen der morphologischen Eigenschaften nicht in Frage. Daraus resultie-
rende Probleme konnten auf Grund ihres hohen Aufwandes bei der technischen Umsetzung
nur teilweise gelost werden. Um eine Homogenisierung zwischen einzelnen Teilproben mog-
lich zu machen, wurden nur Siebfraktionen verwendet und untersucht, die einen geringen
Korndurchmesser und eine geringe Korngroenverteilung aufwiesen. Die Methode der Pro-
benahme stellt deshalb nur einen Kompromifl zwischen Menge, Homogenitit und Charakter
der Probe dar, wodurch die Qualitdt der quantitativen Aussage der Untersuchungen leidet.
Andererseits ermoglicht dies eine umfassende Beschreibung des Verhaltens der Schlacke hin-
sichtlich der Kolloidmobilisierung und des -transportes.

Der Chemismus der Schlacke ist schwer quantifizierbar, da viele der vorhandenen Phasen
amorph oder mikrokristallin sind. Die Reaktivitdt der Schlacke kann hier sehr vielschichtig
sein. Neben einfachen und leicht verstindlichen Alterierungsprozessen bei reinen Phasen wie
Aluminium, Calcit oder Anhydrit gibt es schwerer greifbare Reaktion in unstrukturierten
Mischphasen, wie z.B. Glidser unterschiedlicher Zusammensetzung. Besonders diese Misch-
phasen erschweren eine Zuordnung der Elemente. Prinzipiell kann zwischen Phasen unter-
schieden werden, die in jedem pH-Bereich leicht 16slich sind (z.B. Phasen mit Natrium und
Kalium sowie Chlorid und Sulfat als Hauptelemente) und denen, die eine starke pH-
Abhingigkeit aufweisen. Hiervon sind bei den Hauptphasen vor allem Calciumverbindungen
zu finden. Von dem in der Losung vorhandenen Calcium konnte nur ein geringer Teil eindeu-
tig zugeordnet werden. Der GroBteil wird aus silikatischen amorphen Phasen eluiert, bei de-
nen inkongruentes Losungsverhalten auftritt.

Fiir eine Aufteilung in die Deponieklasse I und II sind die problematischen Elemente vor-
nehmlich Kupfer, Zink, Blei und Chrom. Diese erreichen in den untersuchten Schlacken An-
reicherungsfaktoren um bis zu zwei Grolenordnungen verglichen mit dem, was in Boden
gefunden wird. Thre Bindungsform in der Schlacke bestimmt mafBgeblich ihre Verfiigbarkeit
durch Transportwege im Wasserleiter. Oxidische Verbindungen der Schwermetalle besitzen
bei typischen pH-Werten von 11 ein Loslichkeitsminimum. Uber das Loslichkeitsverhalten
sollten die Schwermetalle zu Beginn in keinen relevanten Konzentrationen verfiigbar sein.
Erst nach Aufbrauchen der Pufferkapazitit konnen diese gelost werden. Dies beginnt fiir Zink
und Kupfer bei pH 8 bzw. 7.5 und bei Blei und Chrom bei pH 7.
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2.4 Zusammenfassung und Diskussion

3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Kolloide besitzen eine umweltrelevante Bedeutung, weil sie unter bestimmten Voraussetzun-
gen den Transport von Stoffen erleichtern, die in einer rein wisserigen Phase nicht oder nur
sehr schlecht 16slich sind. Die Oberflichen der
s &% | Kolloide weisen dhnliche Eigenschaften auf, wie
die der Matrixoberflichen des Wasserleiters.
Schadstoffe, die bevorzugt an Oberfldchen sorbie-
ren, konnen durch Anlagerung an Kolloide oft
leichter mobilisiert werden. Abbildung 3-2 zeigt
die Darstellung eines kolloidalen Transportes am
Beispiel von Schwermetallen. Im Wasserleiter
konnen neben gelosten Schwermetallen auch kol-
loidal sorbierte Schwermetalle mobil vorliegen.
Bei Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes
Abbildung 3-1: Kolloidaler Scftgdsmﬁtran& konnen auch Schwermetallverbindungen z.B. als

port nach McCarthy und Zachara ™. Hydroxidflocken kolloidaler GroBe mobilisiert
werden.

Ein gegeniiber vorhandenen l6slichen Spezies beschleunigter kolloidaler Schadstofftransport
liegt nur dann vor, wenn die Kolloide ein starkes Sorptionsverhalten hinsichtlich der vorhan-

denen Feststoffe aufweisen, oder i o <
ich ei tindiee Kolloid Gelostes Mobiles Kolloid J\
wenn sich eigenstdndige Kolloide, Schwermetall ;
wie z.B. Hydroxide bilden. Nur so \ ~A
ist ein Transport in  erhohten / % -
Konzentrationen moglich. Eine o Immobiles
. . \ 'S Kolloid
Untersuchung der Eluierbarkeit — * = ~
. ) . —|Kolloidgetragenes, ~
kolloidaler Partikel unterscheidet sorbiertes \
sich deshalb stark von der gelster Schwermetall
. Sorbiertes,
S.toffe.. Durch dl.e Tatsache, da} es Kolloidale Schwer immobiles
sich nicht um ein durch das Los- metallverbindung © ° Schwermetall
. . . . mobil/immobil
lichkeitsprodukt einer Verbindung |\ J

bestimmtes Auslaugverhalten .
Abbildung 3-2: Schematische Darstellung eines Wasserleiters, in

handelt.’ sondern um nicht geldste dem kolloidgetragener Schwermetalltransport stattfindet. Modifi-
Nanoteilchen, miissen andere  ;iert nach Grolimund et al.'®

Elutionskriterien  beriicksichtigt
werden. Eine grofle Rolle spielen dabei die physikalischen Eigenschaften von hydrophoben
Kolloiden, die stark von deren Oberfldcheneigenschaften bzw. der Losemittelgiite abhingen.

Dieser Unterschied 146t sich anhand von 2 Beispielen veranschaulichen (vgl. auch Kapi-
tel 1.4):

10T \MCCARTHY, J. F.; ZACHARA J.M.: Subsurface Transport of Contaminants. Environ. Sci. Technol. 23 (1989), S. 496-502

102 GROLIMUND, D.; BORKOVEC, M. BARMETTLER, K.; STICHER, H.: Colloid-facilitated Transport of Strongly Sorbing Contaminants
in Natural Porous Media: A Laboratory Column Study. In: Environ. Sci. Technol. 30 (1996), S. 3118-3123
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

¢ Die Loslichkeit von Schwermetalloxiden nimmt auf Grund ihrer Oxid- bzw. Hy-
droxidbildung zu hohen pH-Werten hin stark ab. Lediglich durch den amphoteren
Charakter mancher Schwermetallhydroxide (z.B. Zn), kann es bei weiterem pH-
Anstieg wieder zu einer Erhohung der Loslichkeit durch Bildung von Hydroxo-
komplexen kommen.
Kolloide konnen in Losung nur dann stabilisiert werden, wenn sie hohe Oberfli-
chenpotentiale gleichen Vorzeichens ausgebildet haben, die eine AbstoBung er-
moglichen. Dieses Potential wird hervorgerufen durch die Oberflichenladungen,
die bei hydroxidischen Oberfldchen durch ihren amphoter geprigten Charakter
stark pH-abhéngig sind. Tabelle 3-1 zeigt eine Auswahl an oxidischen Verbindun-
gen einschlieBlich dem pH-Wert, an dem die Oberfldchenladung null wird (point of
zero charge). Bei pH-Werten oberhalb von 9 sind nahezu alle Hydroxidoberfldchen
negativ geladen. Bei Schlacke, deren pH-Wert sich in diesem Bereich befindet, sind
fiir eine Kolloidstabilisierung deshalb gute Voraussetzungen gegeben. Die geldsten
Spezies der Schwermetalle sind hingegen nur in geringer Konzentration vorhanden.
Signifikante Konzentrationen an Cu, Zn, Pb und Cr(Ill) durch Hydroxidbildung
werden erst ab pH 11.5 erwartet.

e Die Loslichkeit von gelosten Spezies werden bei konstantem pH-Wert durch den
Elektrolytgehalt nur wenig beeinfluft. Hier kommt es durch Verdnderung der Ak-
tivititskoeffizienten ebenfalls zu geringen Abweichungen. Die Bedeutung in der
Kolloidchemie kann aber je nach System erheblich hoher sein. Die Erhohung der
Ladungen in der Losung durch Zugabe von Elektrolyt bewirkt eine Kompression
der diffusen Schicht von Kolloiden. Diese Verdnderung kann zur Koagulation mit
anderen Partikeln oder der Matrix fithren. Umgekehrt kann es durch Abnahme der
Elektrolytkonzentration zu einer Mobilisierung der Teilchen kommen.

Fiir eine Kolloidmobilisierung ist es des- Tabelle 3-1: Auswahl an Verbindungen und entsprechende

halb notwendig, diese beiden entschei- pH-Werte, an denen sich ihre Ladungsnullpunkte (point of
zero charge, pzc) befindet. Es sei angemerkt, daf3 es auch

denden Parameter zu beriicksichtigen.
g bei einer Substanzklasse starke Abweichungen gibt1 0,

Die Kolloidmobilisierung und damit auch

der kolloidgetragene Transport von Substanz PHpe
Schwermetallen wird grundsitzlich durch Si0, (amorph) 28
den in der Schlacke vorliegenden hohen Ti0, (Rutih >-8
. . MnO, (o) 4.5
pH-Wert begiinstigt. Die hohen Salzge-

. . Fe;0, (Magnetit) 6.3

halte der Schlacke jedoch miissen ausge- Y
h den, damit ein effektiver 0P (Himat) 5>
waschen - werden, Al,O3 (amorph) 9.0

Transport stattfinden kann.

Die Salzkonzentration kann auch durch Aufléosung méBig 16slicher Bestandteile der Schlak-
kematrix weiter erhoht werden. Ebenso ist es moglich, dal Phasen, in denen Kolloide einge-
schlossen sind, aufgelost werden und erst dadurch eine Mobilisierung ermoglichen. Deshalb
ist es wichtig fiir eine Bewertung des Langzeitverhaltens der Schlacke im Hinblick auf die
Verfiigbarkeit von Schwermetallen das Auflésungsverhalten der Matrix zu verstehen.

108 LYKLEMA, J.: Fundamentals of Interface and Colloid Science; Volume Il: Solid-Liquid Interfaces San Diego: Academic Press
Inc, 1995, S. A3.1-A3.10
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3.1 Elementanalyse von kolloidalen Suspensionen

3.1 Elementanalyse von kolloidalen Suspensionen

3.1.1 Uberlegungen zur Bestimmung von Elementkonzentrationen in Suspen-
sionen

Zur Bestimmung der Elementkonzentrationen in den kolloidalen Suspensionen wurde die
Atomemissionsspektroskopie gewihlt, als Anregungsquelle ein induktiv gekoppeltes Argon-
plasma (ICP-AES, Inductivly Coupled Plasma, Atomic Emission Spectroscopy). Diese Me-
thode hat folgende Vorteile:

e Das zu Verfiigung stehende ICP-AES-Gerit benotigt zur sequentiellen Be-
stimmung mehrerer Elemente eine relativ kurze MeBzeit. Dies gewihrleistete
hohen Probendurchsatz, der erforderlich war, da zu einer guten Beschreibung
der Versuche eine Vielzahl an Messungen nétig waren.

¢ Durch die hohen Temperaturen von bis zu 8000 K ist eine hohe Empfindlich-
keit gewihrleistet. Die Nachweisgrenzen waren damit fast immer ausreichend.

e Die Methode ist gegeniiber hohen Konzentrationen an Hintergrundelektrolyt
weniger storanfillig als z.B. entsprechend gekoppelte Massenspektrometer.

Ein Nachteil der ICP-AES-Messung ist, dal3 Proben in wisseriger Form eingebracht werden
miissen. Zwar gibt es hier bereits Methoden, wie vorgeschaltete Laserablation zur Verdamp-
fung von Festproben, eine tatsidchliche Quantifizierung des Elementgehaltes stellt sich aber
hiufig als schwierig heraus, da notige feste Kalibrierstandards eine dhnliche Zusammenset-
zung aufweisen miissen wie die eigentliche Probe. Deshalb werden feste Proben wie Boden
oder Schlacke meist durch Aufschlufl in Losung gebracht. Problematisch sind hier vor allem
silikatische Bestandteile. Ein vollstdndiger Aufschlufl aller Bestandteile ist meist nur unter
Verwendung von FluBsdure moglich. Durch Bildung von fliichtigem SiF, kann aber keine
quantitative Aussage iiber den Siliziumanteil in der Probe getroffen werden (vgl. Kapi-
tel 2.2.3). Andere AufschluBmethoden weisen Schwierigkeiten im Totalaufschluf3 der Probe
auf. Eine quantitative Aussage kann dann fiir kein Element mehr getroffen werden'®.

Kolloide stellen mit ihren Eigenschaften einen Grenzfall zwischen festen, aufzuschlieBenden
Proben und geldsten Systemen dar:

¢ Kolloide sind Feststoffe, die durch ihre geringe GroéBe hinreichend homogen in
der wisserigen Phase verteilt sind. Thre Sedimentationsgeschwindigkeit ist im
allgemeinen sehr gering so lange sie stabil in Losung bleiben und nicht koagulie-
ren. Untersuchungen haben ergeben, daf es zu einer vollstindigen Atomisierung

105,106

von Kolloiden im Argonplasma kommt , wenn der Kolloiddurchmesser

kleiner 1 um ist.

e Das Sorptionsverhalten hydrophober Kolloide unterscheidet sich drastisch von
dem geloster Kationen. Die Oberflichenladung wird bei hydroxidischen Parti-

104 Bock, R.: Handbuch der analytischen Aufschlussmethoden Weinheim: Wiley VCH Verlag GmbH, 2001
GROLIMUND, D.: Mobile Colloidal Particles in Subsurface Systems: Release, Transport and their Role in Contaminant Trans-
port. Dissertation. Zurich:, 1998, S.76-79

106 RANVILLE, J.F.; CHITTLEBOROUGH, D.J.; SHANK, F.; MORRISON, R.J.S.; HARRIS, T.; Doss, F.; BECKETT, R.: Development of
Sedimentation Field-Flow Fractionation-Inductively Coupled Plasma Mass-Spectrometry for Characterization of Environ-
mental Colloids. In: Analytica Chimica Acta 381 (1999), S. 315-329
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

keln durch die Protonenbeladung der Oberfldache bestimmt und ist deshalb stark
pH-abhingig.

Die vorliegenden kolloidalen Suspensionen aus Batch- und Siulenversuch konnen unter be-
stimmten Voraussetzungen ebenfalls in das Analysesystem injiziert werden. In der Regel
werden bereits wisserige Proben, die auf Schwermetallkonzentrationen untersucht werden,
zusitzlich angesduert. Damit werden unerwiinschte Adsorptionsprozesse der Kationen an der
GefidBBoberfliche vermieden. AuBlerdem wird die Gefahr der Bildung von schwer l6slichen
Metallhydroxiden verringert.

Hinsichtlich dieser Uberlegungen miissen fiir die kolloidale Elementanalyse andere Bedin-
gungen eingehalten werden als bei reinen Losungen. Besonders die Stabilitit der Suspension
mul hier im Vordergrund stehen. Es erscheint deshalb verniinftig, kolloidale Suspensionen in
dem (basischen) Zustand zu belassen, in dem sie hergestellt sind. Jeder weitere Eingriff kann
die Stabilitdt negativ beeinflussen. Andererseits, sind auch die gelosten Elemente in der Sus-
pension von Interesse. Fiir das Verhalten der Kationen ist ein Ansduern beziiglich des niedri-
geren Sorptionsvermogens mit Oberfldachen der GefiBwand vorteilhaft.

Zur Beurteilung des Verhaltens der Dispersion hinsichtlich Sorption und Stabilitidt sowohl
von Kolloiden als auch von geldsten Spezies, wurde eine Kolloiddispersion im urspriinglichen
(basischen) Zustand und nach Zugabe von Sédure untersucht. Hierzu wurde eine wihrend eines
Saulenversuches erhaltene Dispersion in mehrere Einzelproben aufgeteilt. Ein Teil der Proben
wurde mit Salpetersdure angesiduert (pH < 1). Um die Konzentrationen sowohl geldster als
auch kolloidaler Elemente und damit die Gesamtstabilitdt der Dispersion zu iiberpriifen, wur-
den die Proben sofort und nach 24 h im ICP-AES gemessen. Dieser Zeitraum wurde gewihlt,
da die Proben spitestens 12 h nach einer Vorbehandlung im Ultraschallbad zur Redispergie-
rung des Bodensatzes gemessen wurden. Ein Stabilitdtszeitraum von 24 h ist damit ausrei-
chend.

3.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 3-2 dargestellt. Als Referenzwerte wurden
willkiirlich die Mittelwerte der Elementkonzentrationen der sofort analysierten basischen
Teilproben gewihlt. Die Mittelwerte wurden aus wenigstens 6 Proben ermittelt. Die Standar-
dabweichung war stets kleiner 5 % (Ausnahme, Zink, sauer, nach 24 h, 9 %).

Die geringsten Unterschiede zur sofort gemessenen basischen Probe zeigt die basische Probe
nach 24 h an. Die Abweichung der geringfiigig niedrigeren Elementkonzentrationen sind
kleiner 3 %. Auch die sauren Proben unterscheiden sich nur wenig, wenn sofort gemessen
wird. Die grofite Abweichung zeigt sich hier bei Calcium. Mit 6 % iiber dem Referenzwert
handelt es sich um Sorptionseffekte, die im Basischen auftreten, und hier das Ergebnis verfil-
schen.

Signifikante Unterschiede hingegen gibt es bei einer erneuten Messung der sauren Probe
nach 24 h. Es werden drastische Abnahmen von Chrom (-33.9 %) und Eisen (-22.9 %) beob-
achtet. Eine visuelle Untersuchung der Probe ergab einen sichtbaren volumindsen Nieder-
schlag. Diese Elemente liegen offensichtlich kolloidal vor und fallen durch die pH-Anderung
aus. Zur vollstindigen Auflosung der Kolloidpartikel reicht die pH-Anderung aber nicht aus.
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3.1 Elementanalyse von kolloidalen Suspensionen

Neben Chrom und Eisen nehmen auch die Elemente Aluminium, Natrium, und Silizium ab.
Die Zunahme von Zink ist auf eine Verunreinigung der Probe zuriickzufiihren.

Bei sofortiger Messung der Proben spielt der pH-Wert eine untergeordnete Rolle. Nur hin-
sichtlich der Calciumkonzentration ist ein Ansduern vorteilhaft. Da aber die Langzeitstabilitit
der Proben wihrend ldngerer Mef3zeiten im Vordergrund stand, wurden die Untersuchungen
sowohl bei Batch- als auch bei Sédulenversuchen im basischen durchgefiihrt. Fiir eine Inter-
pretation der Ergebnisse war dies ausreichend, zumal die Abweichungen an Calcium weniger
als 6 % betrug.
Tabelle 3-2: Abhdngigkeit der Elementkonzentration einer kolloidalen Suspension von pH-Wert und Stand-
zeit. Die Probe wurde in Einzelproben unterteilt und sowohl mit Salpetersdure angesduert wie auch nicht
angesduert gemessen. Als Referenzwert wurde willkiirlich der Mittelwert der sofort gemessenen basischen
Teilproben herangezogen. Die entsprechenden Abweichungen der anderen Proben beziehen sich auf diesen

Referenzwert. Dabei ist bei negativen Abweichungen der Mittelwert kleiner, bei positiven grofier als der Re-
ferenzwert. Am stirksten sind die Abweichungen bei der Sauren Probe nach 24 h.

Basisch (~ pH 10) Sauer (< pH 1)
Elemente | Sofort gemessen Nach 24 h Sofort gemessen Nach 24 h
Mittelwert Mittelwert Abweichung | Mittelwert Abweichung | Mittelwert Abweichung
Al [mmol/l] 0.547 0.542 -0.9% 0.537 -1.8% 0.510 -6.6%
Ca [mmol/1] 0.080 0.079 -0.8% 0.084 5.9% 0.083 4.0%
Na [mmol/] 12.027 12.083 0.5% 11.816 -1.7% 10.999 -8.5%
Si [mmol/1] 0.738 0.729 -1.1% 0.720 -2.3% 0.705 -4.4%
Cr [umol/] 1.00 1.00 -0.5% 0.98 -2.7% 0.66 -33.9%
Cu [umol/1] 4.47 4.41 -1.4% 455 1.6% 4.32 -3.4%
Fe [umol/1] 24.25 24.05 -0.8% 24.41 0.6% 18.69 -22.9%
Pb [umol/1] 2.13 2.07 -2.8% 2.17 1.7% 2.24 5.4%
Zn [umol/1] 8.11 7.93 -2.2% 8.30 2.4% 9.01 11.2%

Gelostes Silizium sowie geldstes Aluminium profitieren von dem hohen pH-Wert, da sie hier
als Orthosilikat (H3S104) bzw. als Tetrahydroxokomplex (Al(OH)4) vorliegen. Eine Sorption
an der GefdBoberfliche ist deshalb von diesen Spezies nicht zu erwarten. Die Ergebnisse un-
terstiitzen diese Aussage. Die Konzentrationen an Silizium und Aluminium nehmen nur bei

den angesiuerten Proben mit der Zeit ab.

Ein Aufschluf} der Proben als Alternative bringt technische Probleme mit sich. Neben dem
geringen fiir den Aufschlufl zur Verfiigung stehenden Feststoffanteil, wire aus oben erwihn-
ten Griinden die Bestimmung der Siliziumkonzentration nicht mehr moglich. Die Gefahr einer
moglichen Kontamination von aufen wird durch Verwendung zusitzlicher Reagenzien er-
hoht. AuBlerdem ist allein wegen des hohen Probenaufkommens vor allem bei den Sédulenver-
suchen eine langfristige Durchfiihrung nur unter erheblichem Aufwand méoglich.

Es sei darauf hingewiesen, da3 mit diesen Ergebnissen nicht feststeht, welche Elemente in
welchem Ausmal} kolloidal vorliegen und welche nicht! Es handelt sich ausschlielich um
eine Beurteilung der Stabilitit und des Sorptionsverhalten der Losung. Erste Hinweise konnen
aber aus der Abnahme der Elemente der angeséduerten Proben nach 24 h gezogen werden.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

3.2 Elutionsmethoden

Zur Untersuchung einer moglichen Mobilisierbarkeit von Kolloiden aus Schlacke wurden
zwei unterschiedliche Ansitze gewdihlt: Zum einen wurden diskontinuierliche Batchversuche
durchgefiihrt, zum anderen kontinuierliche DurchfluBexperimente in Sdulen. Ein Vergleich ist
in Tabelle 3-3 dargestellt. Beide Ansidtze haben zum Ziel, gut und miBig 16sliche Salze aus
der Matrix und damit auch aus der Losung sukzessive zu entfernen. Durch diese Verringerung
der Salzkonzentration in der Losung kommt es analog der erweiterten DLVO-Theorie zu ei-
ner Expansion der diffusen Schicht an der Matrixoberflidche wie auch an der Oberfldche im-
mobiler Kolloide. Damit ist in beiden Fillen eine effektive und dauerhafte Mobilisierung
potentiell moglich und beobachtbar. Voraussetzung fiir beide Fille ist, dal die Kolloide ent-
weder bereits vorhanden sind, oder aber wihrend der Untersuchung gebildet werden.
Abbildung 3-3 zeigt die prinzipielle Vorgehensweise zur Kolloidmobilisierung.

{ Kolloidmobilisierung }

7 Ny

Batchelution |« Eickirolytgenalt ={ Saulenelution | _ anfangs-

— Methodik — Methodik elutionsdauer
— Allg. Verlauf | Schlackenalier =3 Allg. Verlauf |« pH-wert

— Mechanismus

Wy 4

[ Phasenbestand d. Schlacke ]

Abbildung 3-3: Prinzipieller Verlauf und untersuchte Parameter von Bach- und Sdulenversuch.

Die verwendeten Methoden haben unterschiedliche Schwerpunkte bzgl. ihrer Aussagekraft.
Beim Batchversuch wird durch mehrmalige Zentrifugation und Ersetzen des ,,kolloidfreien*
Uberstandes durch entionisiertes Wasser die Salzkonzentration erniedrigt. Die Kolloide wer-
den stets in das Reaktionsgefdl zuriick tiberfiihrt. Damit ist eine Aufkonzentrierung der Probe
moglich. Nachteil des Versuches ist, da der obere und untere cut-off der Kolloide aus-
schlieBlich durch die Bedingungen wihrend der Zentrifugation bestimmt wird. Wihrend die
obere Grenze der Partikel noch frei gewdhlt werden kann, wird der untere Grofenbereich
durch die maximale Zentrifugalkraft der zur Verfiigung stehenden Zentrifuge limitiert. Ein
weiteres Merkmal ist, da die Bedingungen auf Grund der diskontinuierlichen Eigenschaften
kaum in der Natur bzw. in Deponien gefunden werden kann. Es handelt sich vielmehr um eine
,worst-case‘-Betrachtung, bei der eine hohe Kolloidkonzentration erreicht werden kann.
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3.2 Elutionsmethoden

Saulenexperimente werden hiufig herangezogen, um das Verhalten von Grundwasserleitern

niher zu charakterisieren. Der experimentelle Verlauf entspricht mehr den Gegebenheiten von

natiirlichen bzw. kiinstlich angelegten Systemen in der Umwelt. Die 16slichen Anteile werden
in einem ersten Schritt mit einer wisserigen Losung hoher Salzkonzentration ausgewaschen.
Bevorzugt wird ein Elektrolyt eingesetzt, der in seinen Wechselwirkungseigenschaften mit

der Matrix dem eines konservativen Tracers vergleichbar ist. Nach dieser Elutionsphase wird
die Salzkonzentration der Losung drastisch erniedrigt. Bei ausreichender Erniedrigung kommt
es damit zur Mobilisierung vorhandener Kolloide.

Tabelle 3-3: Vor- und Nachteile von Batch- und Sdulenexperimenten im Vergleich.

Batchexperiment

Séulenexperiment

< Durch das gleichbleibende Volumen, mit dem die
Schlacke in Kontakt kommt, sind hohe Kolloidkon-
zentrationen im Eluenten méglich. Eine Bestimmung
von physikalischen Eigenschaften wie Dichte, Pha-
senzusammensetzung und spezifische Oberfliche sind
so leichter zuginglich.

© Durch die Messung der Leitfahigkeit und der Ele-
mente in der Losung erhilt man ein Bild iiber die
Dauer und Art der Auflosungsprozesse in der Schlak-
ke.

< Bedingt durch das kontinuierliche Auswaschen der
Schlacke ist wihrend der gesamten Elution die Kon-
zentration vergleichsweise gering. Es ist damit schwie-
rig ausreichend kolloidalen Feststoff zu eluieren, um

entsprechende physikalische Parameter zu bestimmen.

< Es werden kontinuierlich MefBergebnisse erhalten.
Dadurch erhédlt man zusitzliche Informationen, z.B.
tiber Gleichgewichtseinstellungen von pH, Leitfdhig-

keit etc.

O Vergleichbare Systeme sind auf Grund des diskon-
tinuierlichen Charakters der Untersuchungen in na-

tiirlichen Systemen nicht anzutreffen.

 Séulenexperimente werden hiufig verwendet, da sie
Eigenschaften von Wasserleitern gut beschreiben kon-
nen. Sie stellen damit eine echte Alternative zu Feld-

versuchen dar.

O Die GroBenverteilung wird mafgeblich durch die
Zentrifugation beeinfluf3t, die zwischen den einzelnen
Zyklen stattfindet. Es wird sowohl die obere als auch
die untere cut-off-Grenze durch die Parameter der

Zentrifugation bestimmt.

< Die GroBenverteilung des kolloidalen Anteils im
Eluenten wird zunéchst nicht durch Eingriff von Au-
Ben modifiziert (sieche Batchversuch). Erst bei nachfol-
Schritten (z.B.

Carbonatisierungreaktionen an der Luft).

genden Zentrifugation,

 Das abrasive Verhalten der Schlacke wihrend des
Schiittelns bewirkt eine Verdnderung der Korngro-
Benverteilung. Hervorgerufen wird dies vor allem
durch den Silikat- und Gesteinsanteil. Damit besteht
die Gefahr einer (ungewollten) Kolloidnachbildung

und eine Verdnderung der Matrixeigenschaften.

O Bevorzugte FlieBwege innerhalb des Schlackekor-

pers konnen nicht vollstindig ausgeschlossen werden.

 Das System ist bezogen auf das Porenwasser gesittigt. Effekte, die

nur in der Sickerwasserzone vorkommen, werden nicht beriicksichtigt.

C Ein potentieller Eintrag von atmosphérischem CO, muf} beriick-

sichtigt werden. Durch das vorhandene Ca in der Losung kann es zu

einer Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes von CaCO3; kommen,

und damit zu einer Kolloidnachbildung.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Eine derart drastische Verdnderung der Elektrolytkonzentration ist in der Natur bei starken
Regenereignissen denkbar'®. Dabei spielen 2 Effekte eine Rolle:

¢ Bei plotzlichem hohen Wasserautfkommen wird durch einen starken Verdiin-
nungseffekt der Salzgehalt erniedrigt.

¢ Auflosungserscheinungen vieler Phasen laufen auf Grund ihrer Kinetik nur lang-
sam ab. Je hoher der FluB3 im Leiter ist, desto weniger kann sich hier ein Gleich-
gewicht zwischen Eluent und auflosender Phase einstellen. Dadurch wird auch
hier die Salzkonzentration erniedrigt.

In beiden Untersuchungen sind die Porenrdume in Bezug auf Wasser gesittigt. Dies entspricht
Verhiltnissen wie sie im Grundwasserleiter vorzufinden sind. Schlacke ist im Sickerwasser-
bereich verbaut oder deponiert. Das kolloidale Transportverhalten in der Sickerwasserzone ist
erst ein neuerdings bearbeitetes Gebiet. WAN et al. prigten in diesem Zusammenhang den
Begriff des ,,film straining*'®. Hier wird zusitzlich die Gasphase in das Mobilisierungsver-
halten mit eingerechnet. Sind die Ausdehnungen eines Kolloids grofler als der Wasserfilm an
der Matrix, in der es sich befindet, kommt es zu Kapillareffekten, die eine Freisetzung zusitz-
lich erschweren. Auf Grund der gesittigten Eigenschaften in den untersuchten Systemen wur-
den diese Effekte nicht beriicksichtigt.

107 JOHNSON, C.A.; RICHNER, G.A.; VITVAR, T.; SCHITTLI, N. Eberhard, M: Hydrological and Geochemical Factors Affecting Le-
achate Composition in Municipal Solid Waste Incinerator Bottom Ash. Part I: The Hydrology of Landfill Lostdorf, Switzerland.
In: J. Contam. Hydrol. 33 (1998), S. 361-376

108 WAaN, J.; , Tokunaga, T.K.: Film Straining of Colloids in Unsaturated Porous Media: Conceptual Modal and Experimental
Testing. In: Environ. Sci. Technol. 31 (1997), S. 2413-2420
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3.3 Batchexperimente

3.3 Batchexperimente

Beim Batchexperiment wurde durch sukzessive Abtrennung der 16slichen Bestandteile eine
drastische Erniedrigung der Salzkonzentration in der Losung erreicht. Um so eine Kolloidmo-
bilisierung zu erreichen wurde der zur Bestimmung des Losungsverhaltens von Schwerme-
tallen aus Sedimenten in Deutschland verwendete DEV-S4-Test signifikant veridndert. Das in
Abbildung 3-4 dargestellte Prinzip des Batchexperiments besteht darin, durch unterschiedli-
che Intensititen eine Unterteilung durch die Zentrifugation zu bekommen zwischen einem
Uberstand, der noch kolloidale Teilchen beinhaltet (niedrige Zentrifugalkraft, kurzes Zeitin-
tervall) und einem Uberstand, der ausschlieBlich geloste Spezies aufweist (hohe Zentrifugal-
kraft, groles Zeitintervall). Letzterer kann abdekantiert und nach Analyse von Leitfihigkeit,
pH, und Triibung sowie einer Elementanalyse verworfen werden.

®: Probe, fest:fliissig = 1:7, @: Analyse, Redispergierung und ~ @: Redispergierung des kolloidalen
schiitteln Riickiiberfiithrung Anteils, Wiederauffiillen auf

@: Zentrifugation bei 2000 UPM,  ®: Zentrifugation bei 11400 UPM, Verhiltnis 1:7, = Entsalzung
5 Minuten, cut-off: 950 nm 99 Minuten, cut-off: 38 nm der Losung

Q: Zentrifugation bei 2000 UPM, ®: Uberstand abdekantieren und
5 Minuten, cut-off: 950 nm analysieren

Abbildung 3-4: Experimentelle Abfolge zur Kolloidabtrennung im Batchversuch. Ziel war es, die Salz-
konzentration in der Losung sukzessive zu erniedrigen. Der cut-off wurde unter der Annahme einer
Dichte von 2.65 mg/l berechnet.

Neben ICP-AES-Messungen wurden einzelne geloste Elemente stichprobenartig mit der Io-
nenchromatographie (IC) iiberpriift'”. Die Abweichungen waren stets kleiner 10 %. Der kol-
loidale Uberstand wurde fiir einen exakteren cut-off zweimal hintereinander unter gleichen
Bedingungen zentrifugiert. Dadurch wurde die Gefahr eines potentiellen Aufschlimmens zu

groBBer Teilchen verringert. Die so erhaltene Dispersion wurde zum Vergleich ebenfalls auf

09 Die IC-Untersuchungen wurden von Frau HEFNER durchgefiihrt, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und
Geotechnologie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Triibung und Elementzusammensetzung untersucht, anschlieBend aber abzentrifugiert, einge-
engt und wieder in das Reaktionsgefil3 tiberfiihrt. Es wurde abgeschitzt, da} insgesamt etwa
ein Zehntel des Uberstandes bei der Probe verbleibt. Daraus errechnet sich durch Wiederauf-
fiillen des ProbengefiBes ein theoretischer Verdiinungsfaktor fiir den Uberstand von 10 pro
Zyklus (vgl. auch experimenteller Teil, Kapitel 7.4.1). Das Verhiltnis fest zu fliissig betrug
1:7. Zur Untersuchung wurde das Schlackekorn kleiner 4 mm herangezogen.

Bei einer pyknometrisch ermittelten mittleren Dichte von 2.65 kg/l der Schlacke entspricht die
niedrige Umdrehungszahl bei gegebenem Rotor einem rechnerischen cut-off von 980 nm, die
hohe hingegen 38 nm (vgl. Kapitel 7.1.2). Alle anderen Konzentrationen auf3erhalb des Berei-
ches 38-980 nm sollten deshalb nicht beriicksichtigt werden. Da zum Zeitpunkt der Untersu-
chungen keine Zentrifuge mit hoherer maximaler Zentrifugalkraft zur Verfiigung stand, muflite
dieser Uberstand als frei von Kolloiden angenommen werden. Dadurch entsteht ein systemati-
scher Fehler, da sehr kleine Partikel als gelost angenommen werden.

Der Uberstand mit dem hohen Anteil wird zur Unterscheidung im weiteren als ,,Dispersion*
bezeichnet, der Uberstand mit den gelosten Anteilen wird ,.kolloidfreier Uberstand“ bzw.
,,Uberstand* genannt.

3.3.1 Kolloidmobilisierung in Schlacke S(ab)

Abbildung 3-5 zeigt ein typisches Ergebnis eines Batchversuches unter Verwendung von
S(ab). Dargestellt sind neben Leitfahigkeit, pH und Triibung die wichtigsten Hauptelemente
der Schlacke. Die Elutionsdauer pro Zyklus betrug wenigstens 21 h.

Die Leitfihigkeit weist wihrend des Verlaufes eine stark fallende Tendenz auf. Sichtbare
Anstiege in der Leitfahigkeit traten dann auf, wenn die Schiittelzeiten der Probe erheblich
langer dauerten als die iiblichen 21 Stunden. In der Regel betrugen lingere Intervalle etwa
70 h. Diese Anstiege der Leitfdahigkeit bedeuten, daB im System das thermodynamische
Gleichgewicht der Spezies nach einer Equilibrierzeit von 21 h noch nicht eingestellt ist.

Auch der pH-Wert sinkt mit der Anzahl der Zyklen. In seinem Verlauf folgt er dem der Leit-
fahigkeit und steigt auch bei einem kurzfristigen Anstieg der Leitfihigkeit aus dem oben ge-
nannten Grund mit an. Der basische Charakter des Eluates demonstriert, dafl wihrend des
gesamten Untersuchungszeitraumes auch basische Bestandteile herausgelost werden. Der ge-
samte beobachtete pH-Bereich liegt oberhalb von 9.6. Je hoher der pH-Wert ist, desto wahr-
scheinlicher ist eine vom Betrag her gleiche Oberflichenladung von Matrix und Kolloiden.
Dies ist entscheidend fiir die Mobilisierbarkeit der Kolloide, da auch bei lokal entgegenge-
setztem Vorzeichen eine effektive Mobilisierung an dieser Stelle nicht moglich ist.

Die Triibung in der Dispersion als Indikator fiir die Kolloidmobilisierung im Reaktor steigt
entsprechend den Erwartungen aus der erweiterten DLVO-Theorie mit abnehmender Leitfa-
higkeit an. Ein erkennbarer Anstieg der Triibung beginnt erst nach etwa 20 Zyklen. Der Elek-
trolytgehalt ist erst hier fiir eine Mobilisierung ausreichend niedrig. Damit verhilt sich die
Triibung wie erwartet gegenldufig zu Leitfahigkeit und pH. Aus den zwischenzeitlichen
Anstiegen des Salzgehaltes auf Grund lidngerer Elutionszeiten resultiert ein Abfall der Trii-
bung. Nach Abtrennung der Kolloidteilchen durch Zentrifugation sinkt die Triibung drastisch.
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Leitfahigkeit

Tribung

5 4 Natrium

¢ [mmol/I]

Calcium

¢ [mmol/l]

¢ [mmol/l]

¢ [mmol/l]

Zyklus

Abbildung 3-5: Typischer Verlauf eines Batchexperimentes. Das Verhdltnis fest/fliissig betrigt 1:7. Es wurde
die Kornfraktion 1-4 mm untersucht. Die offenen Symbole stellen die Werte nach intensiver Zentrifugation dar,
die geschlossenen Symbole reprisentieren die Konzentrationen in der Suspension. Gestrichelte Linien stellen
den Nullwert dar.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Werte von durchschnittlich 2 ntu (ntu = nephelometric turbidity unit) im kolloidfreien Uber-
stand stehen bis zu 760 ntu in der Suspension gegeniiber.

Natrium liegt wihrend des gesamten Experiments im wesentlichen als geloster Stoff vor. Das
zeigt die gute Ubereinstimmung zwischen der Konzentration in Suspension und kolloidfreiem
Uberstand. Das gleiche gilt fiir Kalium und Chlorid (nicht dargestellt). Nitrat konnte nicht
nachgewiesen werden.

Durch IC-Messungen konnte gezeigt werden, dafl der im Eluat gefundene geloste Schwefel
wie erwartet ausschlieBlich als Sulfat vorliegt. Auch hier sind Dispersion und Uberstand zu
nahezu jedem Zeitpunkt identisch (nicht dargestellt). Die Konzentration nimmt aber weniger
stark ab. Durch schwerer 16sliche Spezies wie das in der Schlacke hiufig vorkommende Cal-
ciumsulfat und Ettringit (3CaOAl,03CaS04-32H,0) wird das Loslichkeitsprodukt in jedem
Zyklus schneller erreicht. Es werden mehr Zyklen bendtigt, um das Sulfat auszuwaschen.

Das Calcium liegt zu Beginn des Versuches ebenfalls nur gelost vor. Leicht niedrigere Werte
im gelosten Uberstand wihrend der ersten 20 Zyklen werden stattfindenden Carbonatisie-
rungs- und Sorptionsprozessen zugeschrieben. Mit zunehmender Elutionsdauer steigt dann
der Calciumgehalt in der Dispersion an. Dies zeigt, daf} die eluierten kolloidalen Partikel an-
teilig aus Calcium bestehen. Der geloste Calciumanteil verringert sich auf eine Konzentration
von immerhin noch 0.3 mmol/l (£ 2.5 mmol/g).

Die Konzentration von Silizium ist zu Beginn in Dispersion und Uberstand identisch. Geringe
Abweichungen sind auf MeBgenauigkeit und Verunreinigungen zuriickzufiihren. Die Zunah-
me an kolloidalen Anteilen tritt vermehrt mit Abnahme der Leitfidhigkeit auf. Ein @hnliches
Verhalten zeigt Aluminium. Die Schwankungen zwischen geldst und dispers sind hier aber
erheblich groBer. Der Grund dafiir ist unklar. Andere Batchexperimente brachten keine derart
groBen Unterschiede. Da sich die Proben aber ausschlieBlich in ihrem Feststoffanteil unter-
scheiden, ist eine Verunreinigung wihrend der Probenbehandlung wahrscheinlich.

3.3.2 Leitfahigkeit und Lésungszusammensetzung

Der Zusammenhang zwischen Leitfihigkeit und Elementzusammensetzung des Uberstan-
des wird in Abbildung 3-6 noch einmal verdeutlicht. Zu Beginn ist vor allem Natrium das
bestimmende Ion, gefolgt von Calcium und Sulfat. Kalium ist bereits hier von untergeordneter
Bedeutung. Bei fortschreitender Versuchsdauer nimmt die Konzentration der einwertigen
Kationen exponentiell ab. Diese exponentielle Erniedrigung der Konzentration leicht 16slicher
Stoffe deckt sich mit Daten aus der Literatur''®'"". Die Leitfihigkeit wird nach wiederholter
Extraktion nur noch von Komponenten aus schwerer 16slichen Phasen bestimmt. Im wesentli-
chen handelt es sich hier um Calciumsalze.

Neben Calciumsulfat spielt auch Calciumcarbonat eine entscheidende Rolle. Um den Eintrag
an CO, zu minimieren wurde frisch entionisiertes Wasser verwendet. Durch den Ionenaus-
tausch wird hier auf Grund des Kohlenséduregleichgewichts das atmosphirische CO, entzogen.

1o BELEVI, H.; BACCINI, P.: Long-Term Assessment of Leachates from Municipal Solid Landfills and Bottom Ash Monofills. In:
J. Resour. Manag. Technol. 19 (1991), S. 68-73

! SPUZIAK-SALZENBERGER, D.; FERBER, J.: Untersuchung zur Auslaugbarkeit von MVA Asche - Teil 1. In: Abfallwirtschafts-
Journal 5 (1993), S. 848-859
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3.3 Batchexperimente

Samtliche verwendeten Gefiafle wurden immer verschlossen. Beim Wechsel der Gefiafle wurde

durch ziigiges Arbeiten die Kontaktzeit mit der Atmosphére minimiert.
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Abbildung 3-6: Verlauf der gelosten Elementkonzentrationen in Abhdngigkeit von der Leitfdhigkeit im unter-
suchten Batchexperiment von S(ab). Rechts der gesamte Bereich, links ein Ausschnitt bei niedriger Leitfihigkeit.

Ebenso wurde Silizium und Aluminium in Losung gefunden, die auf einen gewissen Anteil an

wisserigen Calciumsilikaten und —aluminaten schliefen lassen. Damit ist Calcium das poten-

tialbestimmende Kation hinsichtlich der Kolloidstabilitit in der Losung.

Tabelle 3-4: Vergleich der Konzentrationen von geldsten Elementen in Zyklus 2, 24 und 66 eines Batchver-
suches mit S(ab) (Versuch B 6). Dabei sind g der geloste und d der disperse Uberstand. d-g entspricht der
Konzentration an Kolloiden, d/g gibt das Verhdltnis der Elemente zwischen gelostem und dispersem System

an. Je hoher dieses Verhdltnis ist, desto hoher ist der kolloidale Anteil an der Gesamtkonzentration. Die

Konzentrationen verstehen sich in mmol pro Gramm Schlacke.

¢ 10”°[mmol/g]

Zyklus 2

Element
A = 1127 uS/cm, 10 ntu

Zyklus 24

A =132 uS/cm, 19 ntu

Zyklus 66

A =67 uS/cm, 759 ntu

g d d-g d/g g d d-g d/g g d d-g d/g

Ca 156 164 0.8 1.1 4.2 4.7 0.5 1.1 2.5 148 123 59
Na 426 422 -04 1.0 0.3 0.3 0 1.0 0.1 0.1 0 1.0
9.0 8.6 -0.4 1.0 0.2 0.2 0 1.0 | 0.01 0.2 0.1 2.7

S 224 244 20 1.1 | 230 24 0.1 1.1 0.5 0.7 0.2 1.6

Si 0.1 0.1 0 1.0 0.5 0.4 -0.1 0.9 0.7 126 119 194
Al 2.3 09 -135 04 1 0.70  -0.3 0.7 0.4 8.5 81 235

Exemplarisch sind die gelosten (g) und dispersen (d) Elementkonzentrationen von drei
Zyklen sowie die Differenz (d-g) und ihre Verhiltnisse zueinander (d/g) in Tabelle 3-4 darge-
stellt. d-g entspricht der Konzentration an Kolloiden, d/g gibt das Verhiltnis der Elemente
zwischen gelostem und dispersem System an. Je hoher dieses Verhiltnis ist, desto hoher ist

der kolloidale Anteil an der Gesamtkonzentration. Aus dieser Darstellung geht hervor, daf3

auch bei Zyklus 24 immer noch kein relevanter Unterschied im Verhiltnis zwischen gelosten

und dispersen Konzentrationen erkennbar ist. Die Elektrolytkonzentration wird hier vor allem

von Calcium, Sulfat und vermutlich Carbonat gepragt.

Bei Zyklus 66 zeigt sich dann vor allem bei Silizium und Aluminium ein hoher Kolloidanteil.

Calcium weist bedingt durch den hohen Anteil an gelosten Salzen ein niedrigeres Verhiltnis
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

auf. Die absolute Konzentration der eigentlichen Kolloide (d.h. d-g) liegt aber in der GroBen-
ordnung von Silizium und Aluminium. Die Elemente Natrium und Kalium spielen sowohl
gelost als auch kolloidal eine untergeordnete Rolle. Sulfat ist hinsichtlich seiner geldsten
Konzentration von @hnlicher Bedeutung wie Silizium und Aluminium.

3.3.3 Kritische Elektrolytkonzentration der Kolloidmobilisierung

Aus den Ergebnissen 146t sich die kritische Leitfahigkeit ermitteln, bei der die Mobilisierung
von Kolloiden beginnt. Da besonders wihrend der Mobilisierungsphase — d.h. gegen Ende der
Versuche — Calcium das vorherrschende Kation ist, kann davon ausgegangen werden, dal} es
sich bei Calcium um das potentialbestimmende Ion handelt und es deshalb mal3geblich an der
Kolloidfreisetzung beteiligt ist. Zur Ermittlung der Freisetzungsleitfahigkeit wurde die Trii-
bung in Abhingigkeit von der Leitfihigkeit aufgetragen sowie zur Ermittlung der entspre-
chenden Calciumkonzentration in Losung die Triibung als Funktion der
Calciumkonzentration. In Abbildung 3-7 sind die Ergebnisse fiir 2 Batchuntersuchungen dar-

gestellt.
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Abbildung 3-7: Bestimmung der Freisetzungskonzentration bzw. —leitfihigkeit der Kolloide aus 2 unter-
schiedlichen Batchexperimenten (B6 bzw. BS). Die Freisetzungskonzentrationen stellen die Schnittpunkte der
Regressionsgeraden dar. Im Anbetracht der Streuung der Punkte stimmen die Ergebnisse sehr gut iiberein.

Die Ergebnisse der beiden Batchversuche sind sehr dhnlich. Die Triibung nimmt mit steigen-
der Leitfdahigkeit sehr stark ab, bis sie ab der ,kritischen* Leitfahigkeit einen bestimmten
Wert beibehilt. Analog verhilt es sich mit der Abhingigkeit von der Calciumkonzentration.
Fiir eine Quantifizierung der kritischen Leitfdhigkeit und Calciumkonzentration wurden zwei
Regressionsgeraden erstellt. Fiir die eine wurden (willkiirlich) alle MeBwerte iiber 200 ntu
verwendet, fiir die andere, alle unter 40 ntu. Alle Datenpunkte zwischen diesen MeBBpunkten
wurden nicht beriicksichtigt. Die Schnittpunkte dieser beiden Geraden ergeben die entspre-
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3.3 Batchexperimente

chenden kritischen Werte. In Tabelle 3-5 sind

. . Tabelle 3-5: Ergebnisse aus der Ermittlung zur
die entsprechenden Ergebnisse dargestellt. Aus

i ] i kritischen Leitfihigkeit A, bzw. Calciumkonzentrati-
diesen Ergebnissen geht hervor, daB eine Cal- o(Ca), fiir Batchversuch B6 und BS.

ciumkonzentrationen unter 0.6 mmol/l bzw.

Versuch B6 B8
eine Leitfdhigkeit unter 130 uS/cm notwendig A [uS/em] 110 130
ist, um Kolloide mobilisieren zu konnen. ¢(Ca), [mmol/l] 0.53 0.57

3.3.4 Kolloidmobilisierung in Schlacke S(Lys)

Um den Einflul der Alterung von Schlacke auf eine Kolloidmobilisierung zu untersuchen,
wurden analoge Experimente mit der 4 Jahre abgelagerten Schlacke S(Lys) durchgefiihrt. Der
Batchversuch mit S(Lys) wurde unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wie mit S(ab)
(0-4 mm Korn, fest/fliissig-Verhiltnis 1:7). Durch die Lagerung im Lysimeter war diese
Schlacke erheblich ldnger einer natiirlichen Verwitterung ausgesetzt. Entsprechend unter-
schiedlich ist das Verhalten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 3-9 dargestellt.

Die Leitfahigkeit ist bei S(Lys) schon zu Beginn erheblich niedriger. Es werden kaum noch
leicht l6sliche Salze eluiert. Natrium und Kalium sind wihrend des gesamten Versuchsverlau-
fes nur im pumol-Bereich im Uberstand zu finden. Die Leitfihigkeit wird zu Beginn durch
Calcium- und Sulfationen dominiert. Gegen Ende bestimmen neben Sulfat auch Silikate die
Elektrolytzusammensetzung bei einer Leitfahigkeit von 50 uS/cm und einer Calciumkonzen-
tration von 0.2 mmol/l (2 1.9x10” mmol/ 2).

Basische Bestandteile sind nur noch in sehr geringem Ausmal} verfiigbar. Der pH-Bereich ist
deshalb mit Werten zwischen 8 und 8.7 wesentlich niedriger. Er wird vor allem durch das
Carbonatgleichgewicht iiber externes atmosphérisches Kohlendioxid und internes Carbonat
bestimmt. Anders als bei S(ab) folgt der Verlauf des pH-Wertes aber nicht dem der Leitfahig-
keit.

Der Anstieg der Triibung auf maximal 44 ntu (im Vergleich zu 760 ntu bei S(ab)!) deutet auf
eine geringe Mobilisierung von Kleinstpartikeln hin. Thre Konzentration ist daher zu gering,
um Konzentrationsunterschiede bei der Elementzusammensetzung zwischen Dispersion und
Uberstand feststellen zu konnen. Weder Silizium noch Aluminium oder Calcium liegen trotz
des niedrigeren Elektrolytgehaltes mefbar in kolloidaler Form vor.

In Tabelle 3-6 sind fiir diesen Batchversuch mit S(Lys) wie auch schon fiir S(ab) in
Tabelle 3-4 dargestellt, exemplarisch die geldsten (g) und dispersen (d) Elementkonzentratio-
nen von 3 Zyklen sowie die Differenz (d-g) und ihre Verhiltnisse zueinander (d/g) aufge-
fiihrt. Diese Werte bestdtigen nochmals, da3 kaum eine kolloidale Mobilisierung in S(Lys)
stattfindet. Der niedrigere pH-Wert kann zu einer gewissen Heterogenitit der Oberfldchenla-
dungen fiithren. Da auch Oberflichen zu erwarten sind, deren Oberflachenladung bei herr-
schendem pH-Wert positiv wird, (z.B. Eisen- und Aluminiumoxide, vgl. Tabelle 3-1) ist hier
eine Verringerung der effektiven Kolloidmobilisierung auf Grund von anziehenden Cou-
lomb’schen Wechselwirkungen moglich. Untersuchungen haben eine Abhingigkeit des Kol-

loidtransports von der Oberflichenladung ergeben'".

"z ELIMELECH, M; NAGAI, M.; KO, C.H.; RYAN, J.N.: Relative Insignificance of Mineral Grain Zeta Potential to Colloid Transport
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Tabelle 3-6: Vergleich der Konzentrationen von geldsten Elementen in Zyklus 2, 24 und 66 eines Batchver-
suches mit S(Lys). g ist der geloste und d der disperse Uberstand. d-g entspricht der Konzentration an Kol-
loiden, d/g gibt das Verhdltmis der Elemente zwischen gelostem und dispersem System an. Die
Konzentrationen verstehen sich in mmol pro Gramm Schlacke.

¢ 10~ [mmol/g]
Zyklus 2 Zyklus 24 Zyklus 60
A =405 pS/cm, 6 ntu A =77 uS/cm, 15 ntu A =50 uS/cm, 27 ntu
g d d-g d/g g d d-g d/g g d d-g d/g
Ca 154 160 04 1.0 2.5 24 0.1 1.0 1.9 1.9 0 1.0

Element

Na 1.8 1.8 0 1.0 0.2 0.2 0 1.0 0.1 0.2 0.1 0.5

0.5 0.5 0 1.0 0.1 0.1 0 1.0 0.1 0.1 0 1.0
S 176 177 0.1 1.0 1.0 1.0 0 1.0 0.3 0.3 0 1.0
Si 0.3 0.3 0 1.0 0.4 0.4 0 1.0 0.5 0.5 0 1.0
Al 0 0.1 0.1 - 0.1 0.1 0 1.0 0.1 0.1 0 1.0

3.3.5 Anderungen des Phasenbestandes der Schlacke

Um eine Anderung in der Phasenzusammensetzung festzustellen, wurde die Schlacke vor und
nach dem Batchversuch B8 mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Die meisten in Kapitel
2.2.3 aufgefiihrten identifizierten Phasen liefern keine eindeutigen Tendenzen. Die Ergebnisse
in Abbildung 3-8 zeigen aber, da3 die Menge an Calcit qualitativ zuriickgegangen ist. Den-
noch sind noch mefbare Mengen vorhanden. Moglicherweise ist dies ein Hinweise darauf,
dal wihrend der Untersuchungen geringe Mengen an atmosphéirischem Kohlendioxid vor-
handen waren. Dadurch konnten Teile von Calcit stabilisiert werden, die ohne Abwesenheit
von CO,-Partialdruck einer wesentlich stirkeren Auflésung unterlegen wéren.

800
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Abbildung 3-8: Pulverdiffraktogramm gemahlener Schlacke des Batchversuches B8 (urspriingliche Kor-
nung: 0-4 mm) vor und nach dem Versuch. Auch nach 95 Zyklen waren noch mef3bare Mengen an Calcit
vorhanden. Eine Anderung anderer Reflexe (Ausnahme: Feldspat, vgl. Text) konnte nicht festgestellt werden.

Weiterhin findet sich ein wesentlich schwicherer Reflex fiir Feldspat bei 27.5 Grad. Da Feld-
spite kaum Neigung zur Auflosung bei vorhandenen pH-Werten zeigen, handelt es sich ver-
mutlich um ein lokale Inhomogenitit, die den Peak verursacht hat.

in Geochemically Heterogeneous Pourous Media. In: Environ. Sci. Technol. 34 (2000), S. 2143-2148
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Abbildung 3-9: Untersuchung von 4 Jahre abgelagerter Schlacke S(Lys) auf Mobilisierbarkeit von Kolloiden im
Batchversuch. Die Skalierung der Y-Achsen ist zum besseren Vergleich mit Abbildung 3-5 identisch (Ausnahme
pH). Das Verhdltnis fest/fliissig betrug 1:7, untersuchte Kornfraktion 1-4 mm. Die offenen Symbole stellen die
Werte nach intensiver Zentrifugation im Uberstand dar, die geschlossenen Symbole reprisentieren die Konzen-
trationen in der Suspension. Gestrichelte Linien stellen den Nullwert dar.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

3.4 Saulenexperimente

Saulenversuche werden hiufig verwendet, um im Labor Untersuchungen durchzufiihren, die
Riickschliisse auf Verhiltnisse zulassen, wie sie in natiirlichen Wasserleitern (z.B. in Boden)
vorkommen. Transportphdnomene mit konservativen und reaktiven Stoffen konnen so in ei-
nem gut charakterisierbaren System untersucht werden. Abbildung 3-10 zeigt schematisch die
hier gewihlte Versuchsanordnung.

Zur Untersuchung einer Kolloidmobilisierung mufl wie im Batchversuch auch die Schlacke
von 18slichen Salzen befreit werden. Um eine vorzeitige Freisetzung der Kolloide zu vermei-
den, wird deshalb zunéchst mit einer hohen Elektrolytkonzentration im Eluenten ausgewa-
schen. Als Elektrolyt sollte ein Salz verwendet werden, das sich gegeniiber der Matrix
moglichst konservativ verhilt, d.h. das moglichst wenig Wechselwirkungen mit der Matrix
aufweist. Da die Wertigkeit der Ionen eine entscheidende Rolle fiir die Stabilitdt der Kolloide
in der Losung spielt, sollten fiir eine effektive Mobilisierung bevorzugt einwertige Kationen

und Anionen eingesetzt werden' ",

<
< | | Offline Analyse
------- :  Elektrische
H,O Elektrolyt Leitfahigkeit
Elutionslésung /'\ D

[

Entgaser N
7

HPLC-Pumpe

Abbildung 3-10: Aufbau eines Siulenversuches. Es konnten abwechselnd zwei Elutionslosungen ver-
wendet werden, die vor der Elution noch entgast wurden. Neben pH wurde auch die elektrische Leitfdhig-
keit online gemessen. Offline wurde vor allem eine ICP-AES-Analyse durchgefiihrt. Zur detaillierteren
Charakterisierung wurden auch andere Untersuchungen (vor allem Griofien- und Stabilititsmessungen)
durchgefiihrt. Teilweise wurden Proben in der Ultrazentrifuge (UZ) aufgetrennt.

In den Experimenten wurde ausschlieBlich mit Natriumchlorid-Losung als Ionenstidrke be-
stimmendes Salz gearbeitet. Zum Auswaschen eines Grofteils an 16slichen Bestandteilen bei
gleichzeitiger Immobilisierung der Kolloide wurde stets 0.5 M NaCl-Losung verwendet. Un-
tersucht wurden kleine Kornfraktionen (vor allem 0.71-1.4 und 0.355-0.71), um die Homoge-
nitdt und damit die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse innerhalb einer Fraktion gewihrleisten
zu konnen.

"8 Overseek, J.T.G.: The Rule of Hardy and Schulze. In: Pure & Appl. Chem. 52 (1980), S. 1151-1161
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3.4 Séulenexperimente

Da der Eintrag an atmosphérischem CO, vor allem im basischen Milieu eines Schlackeeluates
eine Verfdlschung von Leitfahigkeit und pH-Wert mit sich bringt, wurden diese Gréen in
einem geschlossenen Schlauchsystem online gemessen. Durch Vorschaltung eines online-
Entgasers vor die Sdule konnte die Gefahr des extern eingetragenen CO, neben ungewolltem
Ausgasen und den damit verbundenen MeBproblemen minimiert werden. Wie bei den auto-
matisierten Titrationsexperimenten zur ANC-Bestimmung (Kapitel 2.3.1) gibt es auch hier
durch die Dauer der Versuche von bis zu 2 Wochen technische Probleme. Vor allem die on-
line-Messung des pH-Wertes stellte sich auf Grund eines starken Potentialdrifts zunéchst als
schwierig heraus. Durch Verwendung einer pH-Elektrode ohne Diaphragma zwischen Glas-
und Referenzelektrode und einem hochwertigen pH-Mefgerit (KNICK, Berlin) konnte der pH-
Drift auf unter 0.1 Einheiten in 2 Wochen gesenkt werden.

Bei der Wahl der Leitfdhigkeitselektrode hatte geringes Probenvolumen Prioritit. Es wurde
eine DurchfluBBzelle gewihlt, deren Probenvolumen 0.6 ml betrdgt. Die Zellkonstante von
1 cm™ ist fir hohe Salzkonzentrationen nicht optimal. Durch Polarisationseffekte an den
Elektroden kann die gemessene Leitfdhigkeit von der tatsdchlichen abweichen. Da die Kon-
zentration des potentialbestimmenden Salzes bekannt war, waren die erhaltenen Ergebnisse
zur qualitativen Beschreibung des Elektrolytverlaufs vollig ausreichend. Die wesentlichen
leitfahigkeitsbestimmenden Elemente wurden ohnehin im Anschlull gemessen.

Zur offline-Bestimmung der Konzentrationen wesentlicher Elemente wurden einzelne Frak-
tionen mit einem Probensammler aufgefangen und die Zusammensetzung der Dispersion bzw.
Losung mittels ICP-AES gemessen. Um eine besonders gute Auftrennung zwischen gelosten
und kolloidalen Elementanteilen zu erreichen, wurde hier eine Ultrazentrifuge verwendet. Fiir
das verwendete Zentrifugenprogramm wurde ein cut-off von 6 nm fiir Teilchen mit einer
Dichte von 2.65 g/ml berechnet. Bei niedrigerer Dichte steigt der cut-off entsprechend an. Bei
dieser GroBenordnung muf} duerst genau gearbeitet werden, um eine Redispergierung sedi-
mentierter Kolloide als Folge von Erschiitterungen zu vermeiden.

Zur Bestimmung der Parameter der mit Schlacke befiillten Sdule (mittlere Verweilzeit, Flief3-
geschwindigkeit, Dispersionskoeffizient und Sé&ulen-Peclet-Zahl), wurden Traceruntersu-
chungen mit NaNOs durchgefiihrt. Die Parameter der Sdulen sind Experimentellen Teil
(Kapitel 7.4.3) zu finden.

3.4.1 Allgemeiner Versuchsverlauf

In Abbildung 3-11 ist der Verlauf eines Sdulenversuches mit Schlacke S(ab) dargestellt (Kor-
nung 0.355-0.71 mm). Als Elutionsdauer je Eluent mit entsprechendem Salzgehalt wurde zur
Einstellung der Gleichgewichte eine sehr lange Zeit von 96 h (ca. 300 Bettvolumen) gewihlt.
Die Parameter der befiillten Séule sind in der Abbildungsbezeichnung dargestellt. Neben Leit-
fahigkeit und pH sind die Elemente Natrium, Calcium, Silizium, Aluminium und Eisen darge-
stellt. Zur Untersuchung der stoBweisen Freisetzung der Kolloide wurde hier zwischen 0.5 M
NaCl und Wasser gewechselt. Die Leitfahigkeit spiegelt den Elektrolytgehalt in der Losung
wider. Als ein Zyklus wird der Zeitraum bezeichnet, in dem einmal mit Wasser und einmal
mit Natrium eluiert wurde. Bei erneuter Wasserelution beginnt der nichste Zyklus.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Am Verlauf des Natriums ist zu erkennen, daB sich Natriumchlorid nicht vollstindig konser-
vativ''"* gegeniiber der Matrix verhilt. Dieser Effekt wird mit der Sorption von Natrium an der
hauptsédchlich hydroxidischen Oberfldache der Matrix begriindet. Die Einstellung dieses neuen
Gleichgewichts beim Ubergang von hohen zu niedrigen Salzkonzentrationen ist geprigt durch

115

eine Verarmung an Natrium' . Damit verbunden ist unter anderem ein teilweiser Kationen-

austausch von Natrium gegen Protonen, der eine pH-Erhohung bewirkt:

-ONa* + HO = I|-OH + Na° + OH

Die vertikalen Striche in der Gleichung symbolisieren die Oberflachen der Matrix. Umgekehrt
verschiebt sich das Gleichgewicht beim Ubergang zu hohen NaCl-Konzentrationen zugunsten
des Natriums an der Oberflache. Die Folge ist eine kurzfristige pH-Erniedrigung:

-OH + Na* = [|-ONa®* + H'

Diese starken Schwankungen werden moglich, da silikatische Oberfldchengruppen bei pH 10
immerhin noch zu fast 40 % mit Protonen besetzt vorliegen, die konnen anteilig in der Ionen-

austauschreaktion substituiert werden''®.

Der signifikante Konzentrationsverlauf an Calcium beweist die Zersetzung einer oder mehre-
rer Calciumphasen in der Schlacke. Da kein Calcium in der Eluentenlosung zugesetzt wurde,
""" Wihrend der Elution mit Wasser kommt es
zunidchst zu einem erheblichen Einbruch der Calciumkonzentration, bedingt durch die bereits
erwihnte Verdnderung der Gleichgewichtslage. Auf Grund der Verarmung an Natrium treten

nicht nur Protonen, sondern auch Calciumionen in Konkurrenz zu den Natriumionen an den

stammt das gesamte Calcium aus der Schlacke

Hydroxylgruppen der Matrixoberfldche:
-ONa* + Ca®* = |-0Ca™ + Na'

Erst, wenn die Oberflidchenladungen entsprechend des neuen Gleichgewichts abgesittigt sind,
wird bei konstanter Auslaugrate ein gleichbleibendes Niveau an eluiertem Calcium erreicht.
Dieses Niveau tritt hier nach etwa 30 h (ca. 90 Bettvolumina) auf. Beim Wechsel auf NaCl-
Eluent kommt es zu einem sprunghaften Anstieg an Calcium. Neben der erneuten Gleichge-
wichtseinstellung zwischen Natrium und Protonen wird durch die neue Gleichgewichtslage an
der Oberfldache und die damit verbundene pH-Erniedrigung Calciumcarbonat durch Bildung
von leicht 16slichem Hydrogencarbonat verstirkt aufgelost:

CaCO; + H'" = C(Ca® + HCOy

Bei vorliegenden Bedingungen (kein oder nur wenig externes atmosphérisches Kohlendioxid)
veschiebt sich dieses Gleichgewicht bereits bei pH-Werten unter 10 nennenswert in Richtung
Bicarbonat''®. Entsprechend schneller wird der pH-Wert kompensiert.

114 . . . . . . . .
Ein Tracer ist dann konservativ, wenn keinerlei Wechselwirkungen zwischen Matrix und Tracer bestehen.

s SEAMAN, J.C.; BERTSCH, P.M.; MILLER, W.P.: Chemical Controls on Colloid Generation and Transport in a Sandy Aquifer. In:
Environ. Sci. Technol. 29 (1995), S. 1808-1815

DouaLAs, R.W.; EL-SHAMY, T.M.M.: Reactions of Glasses with Aqueous Solution. In: J. Am. Ceram. Soc. 50 (1976), S. 1-8

Nach durchgefiihrten Untersuchungen war die Calciumkonzentration des verwendeten Natriumchlorids kleiner 1 mg pro kg Feststoff.
Das entspricht in einer 0.5 M NaCl-Losung einer Konzentration von kleiner 1 x 10°mol/l und ist damit vernachlissigbar.

JOHNSON, C.A.; BRANDENBERGER, S.; BACCINI, P.: Acid Neutralizing Capacity of Municipal Waste Incinerator Bottom Ash. In:
Environ. Sci. Technol. 29 (1995), Nr. 1, S. 142-147

Seite 56



3.4 Séulenexperimente

A [mS/cm]

o ©
—_

10

¢ [mmol/1] pH

¢ [mmol/1]

0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

30

20
10

¢ [mmol/1] ¢ [mmol/1]

¢ [umol/I]

—
o
L .

0.1 4

10 -

0.1 3

Leitfahigkeit

pH
] \ Natrium ‘. '\
AN \\
3 0000, oo00° : - e
3 E Calcium .:
: . L'—' e S o .\\-
] \'r \Vf- ame amh k
1 Silizium e
, \ \ \
T M oc0ee cooee O o~ ® ] & AR e, & ~.
: ! Aluminium i .
B ®
\ \ \
: .M 0000° 000°° LU ARS TAgsE SR M .\ M_L.
1 3 Eisen
1 [
' . b
'.\ - g b 9
0 100 200 300 400 500

Bettvolumen V/V

Abbildung 3-11: Verlauf des Sdulenversuches S21. Als Elutionsmittel wurden 0.5 M NaCl und Wasser verwen-
det. Die Wechsel zwischen den beiden Elutionsmitteln ist aus der Leitfihigkeit ersichtlich. Elutionsdauer vor der

ersten Wasserelution betrugen 370 Bettvolumina. graue Linien sind Nullinien.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Die anschlieBende weitergehende Zunahme des pH-Wertes auf ein zwischenzeitliches Maxi-
mum von 10.3 ist ein Hinweis auf die Auflosung von basischeren Bestandteilen als Calcium-
carbonat. Gegen Ende der Elution erreichen pH und Calciumkonzentration einen konstanten
Wert. Die Calciumkonzentration liegt aber mit einem Wert von ca. 0.45 mmol/l erheblich
hoher als die Gleichgewichtskonzentration bei der Elution mit Wasser (0.21 mmol/l). Die
Hohe dieser Plateaus nimmt sowohl bei der Elution mit NaCl-Losung als auch bei reinem
Wasser mit zunehmender Anzahl der Zyklen langsam ab. Es handelt sich dabei um eine Ver-
armung der konzentrationsbestimmenden Calciumphase, wie sie auch fiir die weiteren
durchgefiihrten Elutionsexperimente typisch ist.

Zum besseren Verstindnis der potentiellen Bedeutung des Calcits fiir die Calciumelution aus
Schlacke wurden vergleichende Messungen mit granuliertem CaCOQj3 durchgefiihrt. Der Ver-
gleich ist in Abbildung 3-12 dargestellt.
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Abbildung 3-12: Calciumverlauf bei Wechsel von NaCl-Losung zu Wasser und umgekehrt bei einer
Sciule gefiillt mit granuliertem CaCOj (geschlossene Symbole bzw. schwarze Linie). Zum Vergleich
der Verlauf von Schlacke (529, Kornung 0.355-0.71 mm). Es wurde mit 0.5 M NaCl bzw. Wasser elu-
iert. Bei Schlacke wird wdihrend der Elution mit Wasser das konstante Konzentrationsniveau an Cal-
cium noch nicht erreicht.

An carbonatischen Oberfldchen herrscht ein geringerer Austausch zwischen Calcium und
Protonen als an hydroxidischen. Die pH-Schwankung féllt somit beim Losungsmittelwechsel
gemiBigter aus. Beim Ubergang zu hohem NaCl-Gehalt in der Losung wird die pH-Anderung
fast vollstindig abgepuffert. Eine temporire Zunahme mit anschlieBender Abnahme auf einen
konstanten Wert konnte hier bei hoher Salzkonzentration nicht festgestellt werden. Der pH-
Wert bleibt von Beginn an auf gleichbleibendem Niveau. Die Einstellung des Gleichgewichts
lauft durch eine geringere Menge an Austauschreaktionen schneller ab. Mit der schnelleren
Gleichgewichtseinstellung ist eine geringere Schwankung der Calciumkonzentration nach
einem Eluentenwechsel verbunden. Bei der Zugabe von NaCl erfolgt analog der mit Schlacke
befiillten Sdule eine stirkere Calciumelution. Die Erhohung an Carbonat in der Losung be-
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wirkt gleichzeitig eine pH-Zunahme durch Bildung von Hydrogencarbonat und Hydroxid.
Derartige Konzentrationserh6hungen an méiBig bis schwer 16slichem Calciumcarbonat in einer
Losung sind mit der Erniedrigung der mittleren Aktivitdtskoeffizienten durch die Zugabe
einer hohen Konzentration an Fremdsalz zu erkldaren. Zur Aufrechterhaltung des Loslichkeits-
produktes muf3 dann die Konzentration an Calciumcarbonat erhoht werden, damit die notige
Aktivitit erreicht wird""®. Geochemische Berechnungen mit dem Programm MINEQL 3.0
bestitigen diese Annahme'®*'?'. Sie zeigen auch, daB das Loslichkeitprodukt hinsichtlich Ca-
COj3 am Ausflufl der Calciumcarbonatsiule erreicht ist (Tabelle 3-7).
Tabelle 3-7: Vergleich zwischen experimentell erhaltenen und berechneten Werten zu Loslichkeit von
Calciumphasen in Sdulen gefiillt mit Schlacke (S21, vgl. Abbildung 3-11), bzw. CaCOj3. In der Schlacke
wurden die Endkonzentrationen der ersten Elutionsperioden in Wasser bzw. in NaCl-Losung verwendet.
Zur geochemischen Berechnung der Loslichkeitsverhdltnisse fiir CaCOj; wurde das Programm MINEQL

3 herangezogen121. Die Berechnung wurde fiir ein geschlossenes System bei 25°C unter Ausschluf3 von
atmosphdrischem CO, durchgefiihrt.

Séule Schlacke Sédule CaCO; CaCOs; berechnet

H,O NaCl H,O NaCl H,O NaCl

Ca [mmol/1] 0.21 0.46 0.12 0.20 0.12 0.23
pH 9.88 9.98 9.8 10.05 9.90 9.81

Die Konzentrationen an Calcium im Schlackeeluat sind etwa doppelt so hoch, wie sie fiir Cal-
ciumcarbonat berechnet wurden. Dies ist ein Hinweis darauf, da} neben Calcit die Auflosung
einer zusitzlichen Phase maB3geblich am Calciumgehalt in der Losung beteiligt ist. Es handelt
sich sehr wahrscheinlich um Calciumsilikate und Calciumaluminatsilikate, deren Existenz in

den Schlacken belegt ist'?.

Der Konzentrationsverlauf von Silizium und Aluminium orientiert sich stark an dem des pH-
Wertes. Beide steigen bei pH-Erhohung an, und fallen bei pH-Erniedrigung ab. Die in Losung
erhaltene Konzentration an Silizium von 0.9 mmol/l bei pH 10.9 ist mit der Loslichkeit von
Orthosilikat aus Glidsern durch Auflosung des Glasnetzwerks bei entsprechendem pH-Wert
vergleichbar'®®. Das Aluminium zeigt ebenfalls einen in der GroBenordnung #hnlichen Kon-
2% Dies l#Bt sich auf die Bildung von Tetrahy-
droxokomplexen auf Grund des amphoteren Charakters von Aluminium zuriickfithren. Durch
diese Effekte erfahren beide Elemente wihrend der pH-Erniedrigung, die nach Ubergang von

zentrationsanstieg mit zunehmendem pH-Wert

Wasser zu NaCl-Losung kurzzeitig auftritt, eine Erniedrigung ihrer Konzentration, die ge-
meinsam mit dem pH-Wert wieder ansteigt.

Beim Vergleich der experimentell ermittelten Konzentrationen an Eisen mit Literaturdaten
zur Loslichkeitsbestimmung von Fe(Ill)-Hydroxid in Abhédngigkeit vom pH-Wert erkennt

19 BARROW, G.M.: Physikalische Chemie Bd. 3. 6. Aufl. Braunschweig / Wiesbaden: Friedr. Vieweg & Sohn, 1984, S. 43-44
2 MINEQL berechnet den thermodynamischen Gleichgewichtszustand von wisserigen Losungen durch die Bestimmung der Speziation
der vorgegebenen Elemente unter Beriicksichtigung von Ionen, Ionenpaaren und Komplexen. Unter Zuhilfenahme thermodynamischer
Standarddaten kann eine Elementkonzentration unter chemisch gegebenen Randbedingungen (z.B. pH, I) iterativ bestimmt werden.
"2 WESTALL, J.C.; ZACHARY, J.L.; MOREL, F.M.M: MINEQL, A Computer Program for the Calculation of Chemical Equilibrium
Composition of Aqueous Systems. MIT Technical Note No.18. Masachusetts Institute of Technology
122 pHL, U.: Schiackeaufbereitung durch Alterung und Laugung. In: Miill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 86-91
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

man, da3 die erhaltenen Eisenkonzentrationen wihrend einer Elution mit Wasser signifikant

hoher sind als die Werte, die aus Speziationsrechnungen ermittelt wurden'®,

Berechneten Werten von maximal 0.01 umol/l bei pH 11 stehen analytisch ermittelte Werte
von bis zu 30 umol/l gegeniiber. Dieser offenkundige Unterschied von 3 GroBenordnungen
kann in diesem Fall nur durch kolloidale Partikel begriindet werden.

Die Bildung von Kolloiden aus Eisenhydroxidflocken mittels Eisen-(III)-Salzen im Basi-
schen, welche stark wasserhaltige Hydrogele bilden konnen, ist aus der Literatur bekannt. Es

handelt sich dabei um eine Polykondensation unter Bildung eines Eisenoxidhydrats'*>'?:
HO—Fle—OH
OH OH OH OH OH
+ O | | ~ _Fo | |
OH HO—Fe—O—Fe—OH 2 HO—Fe—+0O—Fe—+0—
n
HO—Fe—OH

Im Verlauf der Polykondensation bilden sich neben Oxo-Bindungen (>Fe-O-Fe<) auch Hy-
droxo-Bindungen (>Fe-OH"-Fe<) aus. Die Polymere weisen kolloidale GroBen von wenigen
Nanometern auf und besitzen hydrophilen Charakter. Sie lagern sich durch Wasserabspaltung
und Neuorganisation des Kristallgitters je nach Reaktionsbedingungen in (hydrophobes) po-
tentiell kolloidales Goethit (0i-FeO(OH) bzw. Hiamatit (a-Fe,O3) um.

3.4.2 Kolloidaler Anteil der Dispersion

Zur besseren Unterscheidung zwischen gelostem und kolloidalem Elementanteil wurden die
einzelnen Elementproben im Originalzustand und nach Zentrifugation gemessen. Zur Verfii-
gung stand eine Ultrazentrifuge, die mit einer maximalen Zentrifugalkraft, die das 254000-
fache der Erdbeschleunigung betrug (g =9,81 m/s), eine gute Auftrennung gewihrleistete.
Die Zyklusdauer im Elutionsexperimentwurde auf 48 h (£ ca. 120 Bettvolumina) erniedrigt.
Durch Verkiirzung der Zykluszeit haben Natrium, Calcium, Leitfdhigkeit und der pH-Wert
den Plateau-Wert noch nicht vollstindig erreicht. Analog zu oben beschriebenem Versuch
(Kapitel 3.4.1) erfolgte ein Wechsel zwischen NaCl-Losung und reinem Wasser. Die NaCl-
Losung besal eine Konzentration von 0.5 M, beim letzten vollstandigen Zyklus 0.025 M. Mit
dieser Erniedrigung sollte zusitzlich getestet werden, welchen Einfluf} eine niedrigere Salz-
konzentration hat. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-13 gezeigt. Zur besseren Ubersicht
sind die Gesamtstoffmengen der Elemente pro Gramm Schlacke fiir jede Elutionsperiode von
24 h in Tabelle 3-8 dargestellt. Anhand des Verlaufes der Leitfidhigkeit 146t sich der Eluen-
tenwechsel verfolgen.

Die Gesamtkonzentration an Calcium verhélt sich wie im vorherigen Kapitel beschrieben.
Tendenziell nimmt die Gesamtstoffmenge des Calciums mit fortschreitender Zyklenzahl vor
allem bei hohen Elektrolytgehalten auf Grund der Verarmung der Calcium enthaltenden Pha-
sen ab. Die drastische Abnahme bei Zyklus vier wihrend der Elution mit NaCl-Losung ist

125 HOLLEMAN, A.F., Wiberg, E.; WIBERG, N.: Holleman-Wiberg. Lehrbuch der anorganischen Chemie 91.-100.. Aufl. Berlin:
de Gruyter, 1985, S.1139

CORNELL, R.M.; SCHWERTMANN, U.: The Iron Oxides In: VCH VERLAGSGESELLSCHAFT MBH Weinheim: VCH, 1996 S. 313-348

Seite 60
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Abbildung 3-13: Zyklen zur Elution von Kolloiden bei Versuch S29. Wechsel zwischen Wasser und NaCl-
Losung. Die NaCl-Losung betrug drei Mal 0.5 mol/l, beim letzten mal 0.025 mol/l (siehe Leitfihigkeit als Indi-
kator). Die geschlossenen Symbole reprisentieren die Konzentration in der Dispersion (Original), offene Sym-
bole zeigen die Konzentrationen der Uberstandes nach Zentrifugation. Graue Linien sind Nullinien, die
schwarze Linie die Nachweisgrenze von Eisen. Die vorherige Elutionsdauer betrug ca. 300 Bettvolumina.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

mit der geringeren Verdringung des Calciums durch Natrium an der Oberfliche auf Grund
der niedrigeren NaCl-Konzentration zu erkléren.

Zwischen disperser und geloster Probe ist bei jedem Zyklus zu Beginn der Wasserelution eine
deutliche Differenz hinsichtlich der Calciumkonzentration beobachtbar. Dieser Unterschied
148t darauf schliefen, dal das Calcium hier in einer kolloidalen Phase vorliegt. Mit zuneh-
mender Elutionsdauer wihrend einer Elutionsperiode nimmt die Differenz zwischen Calci-
umkonzentration im Uberstand und der Gesamtprobe ab, die Gesamtkonzentration dagegen
Zu.

Tabelle 3-8: Gesamtstoffmengen pro g Schlacke der Elemente wihrend einer Elutionsperiode von 24 h in

der Dispersion mit Wasser bzw. NaCl-Losung als Eluent (Versuch S29). Bei Zyklus 4 betrug die NaCl-

Konzentration nicht 0.5 M sondern 0.025 M. Die Effekte machen sich auch bei Zyklus 5 bemerkbar.

n.n. = nicht nachweisbar, Einzelmessungen lagen unter der Nachweisgrenze; kursiv dargestellte Ergebnis-
se sind durch die niedrigere NaCl-Konzentration beeinfluft.

Ca [umol/g] Si [umol/g] Al [pmol/g] Fe [umol/g]
Zyklus H,O NaCl H,O NaCl H,O NaCl H,O NaCl
1 44 66.8 17.7 5.9 8.7 1.8 0.37 n.n.
2 4.2 62.0 18.3 5.5 8.6 1.4 0.30 n.n.
3 3.1 452 17.6 4.9 8.4 1.2 0.31 n.n.
4 3.1 19.1 17.0 5.6 8.4 1.6 0.31 n.n.
5 3.4 - 11.4 - 4.8 - 0.18 -

Auch fiir Silizium und Aluminium kann eine Differenz zwischen disperser und geloster Pro-
be zu Beginn jeder Wasserelution festgestellt werden. Dies fiihrt auch hier zu dem Schluf,
daB} die beiden Elemente in kolloidaler Form vertreten sind. Der Anteil an der Gesamtkon-
zentration betrdgt in beiden Fillen etwa 10 % an den Peakspitzen und nimmt bis zum Ende
der Wasserelution immer stidrker ab. Eine Bestimmung des tatsdchlichen kolloidalen Anteils
ist aus dieser Differenz schwierig. Bei relativen Standardabweichungen von bis zu 5 % pro
Messung liegt der Fehlerbereich in der GroBenordnung der Differenz zwischen den Proben.

Sowohl bei der Elution mit Wasser als auch mit NaCl-Losung bleiben die Gesamtkonzentra-
tionen pro Elutionsperiode der Elemente Silizium und Aluminium relativ konstant
(Tabelle 3-8). Deren oxidische Phasen sind hinsichtlich ihrer Loslichkeit stark pH-abhéngig,
so daB erst dann eine Konzentrationsidnderung eintritt, wenn sich der pH-Wert-Verlauf verin-
dert. Dieser Effekt macht sich bei der Elution mit lediglich 0.025 M NaCl bemerkbar (siche
Zyklus fiinf). Hierdurch wird die pH-Wert-Schwankung abgeschwicht und somit die Kon-
zentration an Silizium und Aluminium im Eluat verringert.

Eisen weist, wie schon auf Grund der bisherigen Ergebnisse vermutet, den mit Abstand
groften Unterschied zwischen gelost und dispers auf. Praktisch das gesamte Eisen liegt kol-
loidal vor. Auch der schwache Peak im Uberstand ist kleinsten Nanoteilchen zuzuordnen, die
auf Grund ihrer Gro3e bei der Aufbereitung nicht abgetrennt werden konnten. Die teilweise
stark braune Verfarbung der Dispersion vor der Zentrifugation durch oxidische Eisenkolloide
konnte bei gewihlter Sedimentationsdauer nicht vollstindig entfernt werden. Nach extrem
langer und intensiver Zentrifugation lag die Eisenkonzentration aber etwa im Bereich der
Nachweisgrenze von 0.11 umol/l. Eisen eignet sich damit ideal als Indikatorelement fiir die
Kolloidmobilisierung. Die Gesamtkonzentration an kolloidalem Eisen ist in Zyklus eins am
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3.4 Séulenexperimente

hochsten, bedingt durch die ldngere Auswaschzeit von fiinf Tagen vor der ersten Kolloidmo-
bilisierung zur Verringerung der eluierbaren Bestandteile. In Zyklus zwei bis vier werden wie
in Tabelle 3-8 dargestellt durch die dquidistanten Zeitabschnitte vergleichbare Mengen an
Eisen eluiert. Nach Zyklus vier nimmt die Konzentration in dhnlichem Malle ab wie bei Sili-
zium und Aluminium.

Bei Natrium konnen keine Unterschiede zwischen den Konzentrationen von disperser Probe
und Uberstand festgestellt werden. Da eine NaCl-Losung als Eluent verwendet wurde, ist die
Konzentration an Natrium zu hoch, um eine Konzentrationdnderung auf Grund des Vorlie-
gens eines kolloidalen Anteiles in der Groenordnung des von Silizium oder Aluminium mes-
sen zu konnen.

Bei niherer Betrachtung der Elementverldufe kann festgestellt werden, dafl3 die Elution der
gelosten Spezies, eingeleitet durch die pH-Erhohung, vor der eigentlichen Kolloidmobilisie-
rung beginnt. In Abbildung 3-14 werden die Peakspitzen der hauptsédchlich gelost vorliegen-
den Elemente Aluminium bzw. Silizium mit kolloidalem Eisen verglichen. Die pH-sensiblen
Phasen folgen in ihrem Verlauf dem pH-Wert. Die Kolloidmobilisierung kann hingegen erst
dann stattfinden, wenn die Leitfdhigkeit einen entsprechenden Abfall erfahren hat. Da die
Leitfdahigkeit gegen Ende langsamer abfillt, kommt es zu einer Verzdgerung der Kolloidmo-
bilisierung.

0.8 4x10°
. NP 2:, gelést
E | ..t.Q.. A , ge ést I 8
S 0.6 *.0%3g. o Fe, kolloidal [ X107 =
OA .:::;::::.. E
£ 04 £, T - 2x10° £
< R .. 3
(\0/ 0.2 - Ca ........ @ ... - 1)(10-3 \o,
&) .. ~~~~~~~~ Ag ''''''' P
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Abbildung 3-14: Vergleich zwischen Elution der Elementen Silizium und Aluminium und kolloidalem Ei-
sen. Exemplarisch gezeigt ist eine Elutionsperiode mit Wasser aus Versuch S29. Der Eisenpeak ist nach
hinten verschoben.

Bemerkenswert ist die immer wiederkehrende Eluierbarkeit der Kolloide mit jedem Zyklus.
Aus der Literatur zur Kolloidmobilisierung aus Boden ist zu entnehmen, daf} diese typischer-
weise nur einmal auftreten, und nach einer zwischenzeitlichen Elektrolyterhohung dann der
Konzentrationsverlauf da ankniipft, wo er vor der Erhthung des Salzgehaltes geendet hat'®.
Fiir die hier gemessenen Elutionszyklen konstanten Kolloidkonzentrationen konnen zwei Ef-

fekte verantwortlich gemacht werden:

e Es ist bekannt, da bestimmte Boden sogenannte zementierende Phasen bein-
halten'®. Darin konnen Kleinstpartikel eingeschlossen sein und stehen damit einer

127 GROLIMUND, D.: Mobile Colloidal Particles in Subsurface Systems: Release, Transport and their Role in Contaminant Trans-
port. Dissertation. Zurich:, 1998, S. 80-88

GSCHWEND, P.M.; BACKHUS, D.A.; MAC FARLANE, J.K.; PAGE, A.L.: Mobilization of Colloids in Groundwater due to Infiltration
of Water at a Coal Ash Disposal Site. In: J. Contam. Hydrol. 6 (1990), S. 307-320

128
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Wie aus dem Versuch ersichtlich, gibt es in der Schlacke mehrere Phasen, die wihrend des
Versuches Auflosungserscheinungen aufweisen und damit eine potentielle Zementphase
darstellen: Calcit 16st sich neben einer anderen Calciumphase wihrend der gesamten Elution
auf, verstirkt aber bei niedrigen pH-Werten (Wasser = NaCl-Losung). Weiterhin 16sen sich

Mobilisierung nicht unmittelbar zur Verfiigung. Ebenso konnen Kolloide che-
misch gebunden sein. Bei Auflosung dieser Phasen bzw. beim Losen der Bindung
konnen diese Kolloide an die Oberfliache gelangen und dann entsprechend freige-
setzt werden (Abbildung 3-15).

Durch die hohere Wertigkeit des Calciumions erfolgt eine erheblich wirkungsvolle-
re Kompression der diffusen Schicht. Als Folge reichen schon wesentlich gerin-
gere Konzentrationen zur effizienten Immobilisierung von Kolloiden als bei
einwertigen Gegenionen129’130. Bei hohen Konzentrationen an einwertigem Natri-
um werden wie bereits beschrieben grole Mengen an zweiwertigem Calcium von
der Matrixoberfliche verdringt und gehen in Losung. Beim Ubergang zu Wasser
wird zunichst ein groBer Teil des Calciums, das aus méBig 16slichen Calciumpha-
sen stammt, an der Matrixoberfldche bis zum Einstellen eines Gleichgewichtes sor-
biert. Zu diesem Zeitpunkt liegt eine geringe langsam wieder ansteigende
Calciumbeladung an der Matrixoberfldche vor. Dadurch bedingt ist die Konzentra-
tion an Calcium in der Losung sehr niedrig. Durch den Anstieg der Oberflichenbe-
ladung sowie der Konzentration an Calcium gegen Ende der Elutionsperiode wird
die Freisetzung der Kolloide wieder erschwert. Diese Effekte konnen bei jedem
Zyklus wiederkehren.

a Aufbrechen von
Bindungen durch
rosion der Matrix

e Ausdehnung der | & 4 e
S D e | S
‘ o¥e
Auflésung einer
&b Zementphasen

durch Erniedrigung, @. 2
der Elektrolyt- <>. o O.

konzentration

Abbildung 3-15: Schematische Darstellung von Mechanismen zur Produktion von kolloidalen Partikeln.
Durch das Aufbrechen chemischer Bindungen zwischen Matrix und , losen* Fragmenten (a), oder nach
Auflosung einer Zementphase (b) konnen bei gleicher Oberfldichenladung immer wieder neue Kolloide
zur Verfiigung gestellt werden.

1

2
° Als ,,Gegenionen werden die Ionen bezeichnet, deren Ladung das entgegengesetzte Vorzeichen der Oberfldchenladungen aufweist.
Gegenionen sind primér fiir die Ausdehnung der diffusen Schicht zusténdig. Da bei gegebenem pH die Oberflichen vorzugsweise nega-
tiv geladen sind, ist vor allem die Konzentration und Wertigkeit der Kationen neben der Oberflédchenladung fiir die Stabilitdt ausschlag-

gebend.

'30 OVERBEEK, J.T.G.: The Rule of Hardy and Schulze. In: Pure & Appl. Chem. 52 (1980), S. 1151-1161
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3.4 Séulenexperimente

Phasen sowohl mit Silizium als auch mit Aluminium in erheblichem Mafle auf (vor allem bei
NaCl = Wasser). Moglicherweise handelt es sich dabei um Calciumaluminatsilikate bzw.
deren Hydrate.

Fiir Zyklus zwei bis Zyklus vier herrschen im Versuch durch die dquidistanten Abstinde an-
nihernd gleiche Elutionsbedingungen. Weder Silizium und Aluminium noch das kolloidale
Eisen weisen hier wihrend der Wasserelution signifikante Verdnderungen in der Gesamtkon-
zentration auf (vgl Tabelle 3-8). Die Calciumkonzentration féllt hingegen zunehmend ab. Sind
Eisenkolloide in einer Zementphase homogen verteilt, so kann gefolgert werden, dafl das
Verhiltnis zwischen eluierten Eisenkolloide und der auflésenden Zementphase unter gleichen
Bedingungen fiir jede Wasserelution konstant bleibt. Deshalb kann angenommen werden, daf}
es sich dann um eine Phase handelt, die nicht aus Calcium besteht, sondern aus Silizium und
Aluminium.

Da der Calciumanteil in der Losung mit zunehmender Versuchszeit abnimmt, kann durch
Verldngerung der anfdanglichen Elutionsdauer qualitativ der Einflu der 16slichen Calcium-
phasen auf die Kolloidmobilisierung untersucht werden.

3.4.3 EinfluB der Mobilisierung von der Elutionsdauer

Zum Auswaschen von l6slichen Bestandteilen wurde die Schlacke vor Beginn des eigentli-
chen Sdulenversuches unterschiedlich lange mit 0.5 M NaCl-Losung eluiert. Um den Ein-
fluB} dieser vorherigen Elutionsdauer auf

den weiteren Versuchsverlauf zu unter-  Tabelle 3-9: Uberblick iiber die Elutionsparameter der
suchen, wurden drei Experimente mit einzelnen Sdulen vor der ersten Kolloidmobilisierung.

unterschiedlicher Anfangselutionsdauer Probenbe-  Anfangselu-  Mittlere Ver-  Bettvolu-

durchgefiihrt. Die entsprechenden Para- zeichnung  tionsdauer [d]  weilzeit [n]  men, ca.
meter dazu sind in Tabelle 3-9 S29 5 0.389 300
zusammengefalt. Die anschlieBende Zy- S24 30 0.444 1600
klusdauer betrug dann 48 h. Die verwen- S19 38 0.420 2200

dete Schlacke besall eine Kornung von

0.355-0.71 mm. Trotz dieser geringen Korngroflenverteilung unterschieden sich die drei Siu-
lenexperimente geringfiigig auf Grund der leicht variierenden Schiittung in Parametern wie
z.B. Gesamtmasse Schlacke oder Porositit. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 3-16
dargestellt. Trotz der Unterschiede in den Parametern sind eindeutige Tendenzen in Abhin-
gigkeit von der Anfangselutionsdauer zu erkennen.

Der Verlauf des pH-Wertes zeigt, dafl die Pufferkapazitit des Systems mit der Zeit abnimmt.
AuBerdem resultiert aus der zunehmenden Anfangselutionszeit eine Verschleppung der pH-
Wert-Anderungen, d.h. sowohl der pH-Anstieg als auch der pH-Abfall finden langsamer statt.
Fiir beide Effekte ist die abnehmende Calcitkonzentration ausschlaggebend. Es steht weniger
Calcit und somit Carbonat fiir das Carbonat-Hydrogencarbonatgleichgewicht zur Verfii-
gung. Damit ist eine Abnahme der Pufferkapazitit verbunden. Dies hat weiterhin zur Folge,
daf} die Einstellung des Ionenaustauschgleichgewichtes an der Matrixoberfldache, auf dem die
pH-Wert-Anderung beruht, als primire EinfluBgrofe zunehmend in den Vordergrund riickt.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Die Tendenz des pH-Wertes ist mit ldngerer Elutionsdauer prinzipiell abnehmend. Auf Grund
der langsameren Gleichgewichtseinstellung wird bei der gewihlten Zyklendauer das Aus-
tauschgleichgewicht nicht erreicht, so dal der pH-Wert zwischenzeitlich hoher vorliegen kann
als bei geringerer Elutionszeit.

Die langsamere Gleichgewichtseinstellung macht sich auch durch den langsameren Abfall an
Natrium gegen Ende der Wasserelution bemerkbar. BeeinfluBt werden diese Tendenzen
durch die Verarmung eluierbarer Bestandteile aus den Calciumphasen, die in sdmtlichen Elu-
tionsperioden in Abhédngigkeit von Zeit und Zyklenzahl gefunden wird. Konkurrenzreaktio-
nen zwischen Natrium und Calcium treten dadurch an der Oberfliche seltener auf.

Silizium und Aluminium folgen in ihrem Verlauf dem pH-Wert. Damit sind deren Konzen-
trationen bei einer Anfangselutionsdauer von 38 Tagen gegen Ende der Elution mit Wasser
vergleichsweise am hochsten, bzw. gegen Ende der Elution mit NaCl-Losung am niedrigsten.
Da die pH-Verldufe mit zunehmender Zyklenzahl im Beobachtungszeitraum vergleichbar
bleiben, dndern sich auch die dazugehorigen Gesamtkonzentrationen kaum (vgl. auch Kapi-
tel 3.4.2).

Bei nur 5 Tage langer Spiilung ist die Uberla-

. . Tabelle 3-10: Calciumk trati der Versu-
gerung von kolloidalem und gelostem Ele- emBongenraionen gt ersi

] ] i che am Ende der Elutionen mit NaCl bzw. Wasser.
mentanteil beim Calcium wesentlich groer  pi. Konzentrationen nehmen mit zunehmender

als nach lingeren Elutionszeiten. Wihrend der  vorheriger Elutionsdauer und mit ansteigender
Elution mit NaCl nimmt die Menge an eluier- ~ Zykluszahl ab.

barem Calcium ab. Einer Konzentration gegen ¢(Ca) [mmol/l]
Ende der Elutionsperiode von 0.54 mmol/l bei Zyklus 1 Zyklus 2
S29 stehen 0.17 mmol/l bei S38 gegeniiber  Versuch H,O NaCl H,O NaCl

(Tabelle 3-10). Auch auf die Kolloidmobilisie-  $29, 5 Tage 0.14 054 012 043
rung hat die Abnahme der Calciumkonzentra-  S24,30 Tage 0.03 024  0.02 021
tion im elektrolytfreien Eluenten Einfluf. Mit _S19,38Tage 002  0.17  0.01  0.16
zunehmender Anfangselutionszeit nimmt das

Tailing im Peak der Eisenkonzentration zu. Dies ist bedingt durch den niedrigeren Calcium-
gehalt in der Losung und an der Matrixoberfliche gegen Ende der Elutionsperiode
(Tabelle 3-10). Damit wird die in Kapitel 3.4.2 angestellte Vermutung bestitigt, daf Calcium
die Mobilisierung gegen Ende einer Elution durch die ansteigende Konzentration an geldstem
Calcium merklich hemmen kann. Bei Versuch S29 sind Konzentrationen von bis zu
0.2 mmol/1 fiir diesen Effekt ausreichend.

Andererseits nimmt der geloste Anteil an Calcium wihrend der Elution mit Wasser mit zu-
nehmender vorheriger Spiilung stark ab. Der Anstieg gegen Ende der Wasserelution in Ver-
such S29 wird noch ausschlieBlich von geldsten Spezies hervorgerufen. Der kurze Anstieg
beim Ubergang zu Wasser und der anschlieBende langsame Abfall, wie er bei S19 und S24 zu
finden ist, ist hingegen typisch fiir einen iiberwiegend kolloidalen Calciumanteil. Bei einer
zweiten Kolloidmobilisierung steigt hier die Eisenkonzentration erneut stark an, auch wenn
die gesamte Calciumkonzentration wihrend der vorherigen Elution mit Wasser auf Grund
einer langen Auswaschzeit in Versuch S19 nur noch Werte von 0.01 mmol/l erreicht. Dieser
sehr niedrige Konzentrationswert kann nicht ausschlieBlich fiir die Immobilisierung der
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Abbildung 3-16: Vergleich dreier Sdulenexperimente, die 5 (529), 30 (S24) und 38 Tagen (S19) lange mit 0.5 M
NaCl ausgewaschen wurden, bevor die erste Kolloidmobilisierung durchgefiihrt wurde (vgl. Tabelle 3-9). Da
Eisen nicht in allen drei Experimenten auf Grund der Heterogenitdit von Schlacke zu gleichen Teilen vorhanden

ist, erlaubt erst eine Gegeniiberstellung von Zyklus 1 und 2 einen Vergleich zwischen den drei Experimenten.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Kolloide gegen Ende der Wasserelution verantwortlich sein. Dies deutet auf eine Bereitstel-
lung frischer Kolloide durch Auflosung einer Zementphase hin.

Ein weiterer Vergleich der Ergebnisse zeigt, daB durch Zunahme der Elutionszeit nicht
gleichzeitig eine Zunahme an Eisen die Folge ist. Die Versuche S24 und S29 entsprechen hier
noch den Erwartungen. Der Peak in Zyklus eins ist bei lingerer Elutionszeit groBBer. In Zyklus
zwei sind die maximal eluierten Konzentrationen dhnlich. Im Abfall der Kurve unterscheiden
sie sich aus oben genannten Griinden. Versuch S19 weicht von diesen Ergebnissen ab. Ob-
wohl das Tailing den Erwartungen entspricht, sind die absoluten Konzentrationen an Eisen zu
gering. Grund sind bereits diskutierte Inhomogenitéten in der Matrix, die eine vergleichende
Untersuchung einzelner Teilproben erschweren. Es liegen in der Probe weniger Anteile an
kolloidal mobilisierbarem Eisen vor. Dennoch sind Tendenzen zu erkennen, wenn die Kol-
loidfreisetzung von Zyklus eins und Zyklus zwei zueinander in Relation gesetzt wird
(Tabelle 3-11). Es zeigt sich, da3 das Verhiltnis zwischen der Gesamtmenge an Eisen in Zy-
klus zwei und Zyklus eins in jedem Versuch abnimmt. Mit zunehmender Elutionszeit vor der
ersten Freisetzung werden folglich vermehrt Kolloide ausgewaschen. Wie in Kapitel 3.4.1
bereits erwihnt, dndert sich ab Zyklus drei die Eisenkonzentration auf Grund der dquidistan-
ten Absténde der Elutionsperioden nicht mehr wesentlich.

Tabelle 3-11: Vergleich der Gesamtkonzentration an Silizium und Eisen pro g Schlacke nach unter-

schiedlicher Anfangselutionsdauer innerhalb von 24 h Wasserelution in Zyklus 1 und 2. Es sind zusdtz-

lich die Verhdltnisse zwischen den Gesamtkonzentrationen von Zyklus 2 und 1 dargestellt. Sie erlauben
trotz Inhomogenitditen einen Vergleich der Proben.

Si [umol/g] Verhiltnis Fe [umol/g] Verhiltnis
Elutionszeit Zyklus 1 Zyklus 2 2/1 Zyklus 1 Zyklus 2 2/1
5 Tage (S 29) 17.7 18.3 1.0 0.37 0.30 0.8
30 Tage (S24) 222 214 1.0 0.68 0.38 0.6
38 Tage (S19) 22.1 214 1.0 0.64 0.30 0.5

Die Tatsache, daf} das Eisen ab dem zweiten Zyklus in vergleichbaren Konzentrationen eluiert
wird (Tabelle 3-8) 146t den Schluf zu, da3 auch die Elemente der zementierenden Phase in
den einzelnen Versuchen in Zyklus zwei zu dhnlichen Konzentrationen in Losung gehen. Cal-
cium ist damit fiir eine derartige EinschluBphase weniger wahrscheinlich als Silizium.

3.4.4 EinfluB des Schlackealters auf die Kolloidmobilisierung

Bisher gezeigte Sdulenversuche wurden ausschlieBlich an wenigstens drei Monate gealterter
Schlacke S(ab) durchgefiihrt. Eine erste Stabilisierung des Schlackekorpers durch Auslaugung
leicht 16slicher Bestandteile und durch Hydratationsreaktionen ist bereits eingetreten. Den-
noch verhalten sich Schlacken zu diesem Zeitpunkt noch sehr reaktiv. Fiir einen Vergleich,
welchen Einflufl die Alterung der Schlacke auf das Elutionsverhalten hat, wurden analoge
Untersuchungen an der fiinf Jahre alten Schlacke S(Lys) durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte
wurden mit Schlacke S(ab) verglichen (Abbildung 3-17).

Der Verlauf des pH-Wertes ist bei S(Lys) zu niedrigeren pH-Werten verschoben. Dies 143t
sich auf eine geringere Auslaugung basischer Bestandteile zuriickfithren. Daraus resultiert
eine geringere Loslichkeit der silikatischen Bestandteile sowohl bei der Elution mit Wasser,
als auch bei der Elution mit 0.5 M NaCl-Losung. Der Gehalt an Aluminium im Eluat zeigt
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Abbildung 3-17 Vergleich von 3 Monate (S(ab), Versuch S27, offene Symbole bzw. gestrichelte Linie) und 4
Jahre alter Schlacke (S(Lys), Versuch S25, geschlossene Symbole, durchgezogene Linie). Parameter: Kornung
0.71-1.4 mm; Mittlere Verweilzeiten: S(Lys)=S25=0.323 h; S(ab)=827=0.35; Elution vor 1. Kolloidmobilisie-
rung: 5 Tage.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

sich unbeeinflufit. Das unterschiedliche Verhalten ist darauf zuriickzufithren, daf} die Ele-
mente Silizium und Aluminium in den pH-sensiblen Phasen unterschiedlich stark vertreten
sind.

Die Calciumkonzentrationen zeigen wihrend der Elution mit NaCl einen vergleichbaren
Verlauf. Hier konnen keinerlei Unterschiede trotz der unterschiedlichen Beschaffenheit durch
die Alterung festgestellt werden. Das Verhalten bei der Elution mit Wasser variiert dagegen
merklich: Bei S(ab) ist ein kolloidaler Anteil erkennbar. Kurz nach jedem Ubergang zu Was-
ser als Losungsmittel steigt die Calciumkonzentration nach einem ersten Abfall nochmals
kurz an. Der anschlieBende Verlauf ist dann eine Uberlagerung von kolloidalem und geléstem
Calcium. Bei S(Lys) ist der Calciumabfall zu Beginn der Elutionsperiode erheblich stirker
ausgepragt. Eine kolloidale Phase ist hier nicht ersichtlich. Die Calciumkonzentration wird
vor allem geldsten Spezies zugerechnet.

Eisen zeigt ebenfalls einen sehr starken Unterschied zwischen den Konzentrationen von
S(Lys) und S(ab). Der kolloidale Eisenanteil ist bei S(ab) um eine Gréenordnung hoher. Bei
S(Lys) ist die Kolloidkonzentration erheblich geringer. Neben Calcium zeigt damit auch Ei-
sen ein Verhalten auf, das auf eine extrem niedrige Kolloidmobilisierung schlie3en 146t.

Es ist ersichtlich, daB aus der niedrigen Aufldsung von Silizium offensichtlich auch eine nied-
rigere Kolloidmobilisierung resultiert. Ein linearer Zusammenhang z.B. beim Vergleich zwi-
schen den Peakspitzen von Silizium und den kolloidalen Eisenpeaks konnte aber nicht
festgestellt werden. Fiir eine vollstindige Aussage ist dieser Vergleich deshalb nicht ausrei-
chend. Es handelt sich um Schlackeproben die zu vollig unterschiedlichen Zeitpunkten an
unterschiedlichen Probenahmestellen gezogen wurden. Die dadurch vorhandene Inhomoge-
nitdt erschwert hier eine Aussage (siehe auch Kapitel 2.1). Um ein tatsichlich repréasentatives
Verhalten zur Kolloidmobilisierung zu erhalten, muf eine Schlacke im Lysimeter lagern und
in definierten Zeitabstinden iiber Jahre beprobt werden. Dies war aus Zeitgriinden im Rahmen
dieser Arbeit nicht moglich.

3.4.5 EinfluB der Elektrolytkonzentration auf die Kolloidmobilisierung

Um weitere Informationen zu Losungs- und Mobilisierungsvorgidngen an der Matrixoberfla-
che zu erhalten wurde eine stufenweise Erniedrigung der NaCl-Konzentration im Eluenten
durchgefiihrt. Es ist so moglich, die ,.kritische* Elektrolytkonzentration abzuschétzen, bei der
eine erste Kolloidfreisetzung ermoglicht wird. Die Elutionsdauer je Eluent betrug 48 h
(ca. 110 Bettvolumina). Mit der Verlangerung wurde eine Gleichgewichtseinstellung an der
Oberfliche und damit eine konstante Elution von Calcium erreicht. Konzentrationen der Elu-
enten und Ergebnisse sind in Abbildung 3-18 dargestellt.

Bei Ubergiingen von hoherer zu niedrigerer NaCl-Konzentration im Eluenten verhilt sich
Natrium noch wie ein konservativer Tracer, d.h. es konnen keine Wechselwirkungen festge-
stellt werden, die beim Elektrolytwechsel zu einer Verschleppung des Natriums in der Séule
fiihren. Die Gleichgewichtsverschiebungen an der Oberflédche sind im Vergleich zur Natrium-
konzentration gering. Dieser Effekt zeigt sich erst beim Ubergang zu Wasser. Auch nach 48 h
Wasserelution wird kein gleichbleibendes Konzentrationsniveau erreicht. Eine Differenz zwi-
schen geloster und disperser Probe ist fiir Natrium nicht nachweisbar. Auch beim Ubergang
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Abbildung 3-18: Mobilisierung der Kolloide durch stufenweises Absenken der Natriumkonzentration in Versuch
S$30. Nach anfinglichem Auswaschen mit 0.5 M NaCl wurde mit folgenden Losungen eluiert: 0.1 M NaCl—
0.05 M NaCl — 0.025 M NaCl — 0.01 M NaCl — 0.003 M NaCl — Wasser. Die schwarzen Linien zeigen die
Nachweisgrenzen. Eine erste mef3bare Kolloidmobilisierung findet beim Ubergang von 0.025 auf 0.01 M NaCl
statt. Die geschlossenen Symbole reprisentieren die Konzentration in der Dispersion (Original), offene Symbole
zeigen die Konzentrationen des Uberstandes nach Zentrifugation. Parameter: Kornung 0.355-0.71 mm; Mittlere
Verweilzeit:0.430 h; Elution vor 1. Kolloidmobilisierung 7 Tage (ca. 390 Bettvolumina).
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

von 0.003 M NaCl zu Wasser konnen trotz der sehr geringen Konzentration keine nennens-
werten Unterschiede festgestellt werden. Die Abweichungen lagen in der Regel unter 5 %.

Bei jedem Losungsmittelwechsel gibt es einen kurzfristigen Einbruch in der Calciumkonzen-
tration, bis sich das Gleichgewicht an der Oberfliche wieder eingestellt hat. Entsprechende
pH-Wert-Anstiege zeigen sich in diesem Bereich. Dies deckt sich mit den Erwartungen aus
den bisher beschriebenen Experimenten. Erst nach Einstellung des neuen Gleichgewichts an
der Oberfliache werden wieder konstante Werte erhalten. Das Plateau der Calciumkonzentrati-
on nach dieser Einstellung zeigt mit abnehmender Natriumchloridkonzentration ebenfalls ab-
nehmende Tendenz. Auch hier liegt die gesamte Calciumkonzentration iiber den Erwartungen
aus der Elution von granuliertem CaCQOs;. Literaturdaten von Sdulenversuchen mit stark cal-
cithaltigen Boden erreichen ebenfalls niedrigere, dem Loslichkeitprodukt von Calcit entspre-
chende Werte™'. Vor allem beim letzten Ubergang sind signifikante kolloidale Anteile an
Calcium vorhanden.

Der Konzentrationsverlauf des Siliziums zeigt die typische pH-Abhingigkeit, zuriickzufiihren
auf die Auflosung von silikatischen Verbindungen. Das Verhalten von Silizium beim Ver-
gleich dispers/gelost ist ungenau und wahrscheinlich auf Verunreinigungen zuriickzufiihren.
Besonders Silizium, z.T. auch Aluminium sind hier problematische Elemente, da sie ubiquitér
vorkommen und damit eine besonders leichte Kontaminationsgefahr besteht. Eine tatsdchliche
Aussage iiber die Hohe des kolloidalen Anteils am Gesamtsystem kann deshalb und wegen
einer relativen Standardabweichung in der Gréenordnung der Kolloidmenge nicht getroffen
werden (Siehe auch Kapitel 3.1).

Eisen wird, wie in vorangegangenen Untersuchungen gezeigt werden konnte, unter diesen
Bedingungen oberhalb der Nachweisgrenze ausschlieBlich in kolloidaler Form eluiert. Alle
anderen hier betrachteten Elemente werden zusitzlich auch in groBeren Mengen gelost eluiert,
so daf} ein darin befindlicher geringer Kolloidanteil nicht detektierbar ist.

Aus diesem Grund ist Eisen am besten geeignet, um als Indikator fiir eine eintretende Kol-
loidmobilisierung zu fungieren. Auch hier liegt wie erwartet der geloste Anteil an Eisen wih-
rend der gesamten Untersuchung unterhalb der Nachweisgrenze. Eine bemerkenswerte
Eisenelution tritt erst betm Absenken der NaCl-Konzentration im Eluenten von 25 mM auf
10 mM ein. Durch weitere Erniedrigung der NaCl-Konzentration bis hin zu reinem H,O wird
eine Erhohung der eluierten Menge an Eisen erreicht. Aus diesem Ergebnis 148t sich schlie-
Ben, da ab einer NaCl-Konzentration von 10 mM im Eluenten eine Kolloidmobilisierung
stattfindet und umgekehrt Kolloide ab einer Konzentration von 25 mM NaCl im Eluenten
immobilisiert werden.

3.4.6 Anderungen des Phasenbestands der Schlacke

In Abbildung 3-19 sind Diffraktogramme von Schlacke (0.355-0.71 mm Korn) vor und nach
einer Elution abgebildet. Die Phasenzusammensetzung verédndert sich nicht wesentlich. Einzi-
ge Phase, die sich eindeutig auflost, ist das in seinem Losungsverhalten stark pH-abhingige
Calcit. Bei lingeren Elutionen konnte Calcit nicht mehr nachgewiesen werden.

131 GROLIMUND, D.: Mobile Colloidal Particles in Subsurface Systems: Release, Transport and their Role in Contaminant Trans-
port. Dissertation. Zirich:, 1998, S. 101

Seite 72



3.4 Séulenexperimente

1200
1000
3 800 nach Elution ”;
Zoo N 0
£ 400 - , o
vor Elution ﬂ ﬂ
200
N !
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Abbildung 3-19: Durch die Elution findet eine Auflosung von Calcit statt. Die Pfeile zeigen den entspre-
chenden abnehmenden Reflex. Andere kristalline Phasen bleiben unverdndert.

Alle anderen kristallinen Phasen unterliegen keiner sichtbaren Auflésung. Durch ihre kristal-
line Struktur sind Silikate wie Quarz oder Feldspite erheblich weniger pH-abhéngig in ithrem
Losungsverhalten als silikatische Gliser'®. Dadurch werden bevorzugt amorphe Silikate ge-
l6st, die wie bereits in Kapitel 2.2.3 ausgefiihrt wurde, pulverdiffraktometrisch nicht nach-
weisbar sind.

Die vorhandenen Eisenoxide Hdmatit und Magnetit sind in oberen pH-Bereichen ebenfalls
schlecht 16slich'®. Auch hier sind deshalb keine Anderungen im Phasenbestand zu verzeich-
nen. Das gezeigte Bild ist deshalb sehr dhnlich zu den Ergebnissen aus dem Batchversuch.

3.4.7 Bedeutung des pH-Wertes fiir die Kolloidmobilisierung

Bisher konnte nicht eindeutig gekldrt werden, ob die Kolloidproduktion wihrend der pH-
Erhohung oder der pH-Erniedrigung stattfindet. In beiden Fillen werden Phasen aufgelost, die
kolloidale Fragmente beinhalten konnen. Es finden sich zum einen Phasen wie amorphe Sili-
kate oder Aluminiumverbindungen, die im basischen eine erhohte Loslichkeit aufweisen.
Zum anderen liegen auch carbonatische Phasen wie Calcit vor, die bei pH-Erniedrigung ver-
starkt in Losung gehen. Fiir eine Erkldrung der Herkunft wire eine Entkopplung von pH-
Anstieg und -Abfall wiinschenswert. Das ist durch Pufferung des Systems moglich. Aus einer
Pufferung resultiert aber auch eine Erhohung der Salzkonzentration, die ihrerseits einen nega-
tiven Einflu auf die Mobilisierung ausiibt. Untersuchungen mit Boratpuffern lieferten des-
halb keine interpretierbaren Ergebnisse. Eine pH-Erhohung bei moglichst niedriger
Elektrolytkonzentration ist deshalb mit Hilfe einer Lauge am effektivsten.

Zu diesem Zweck wurde Versuch S29 (vgl. Abbildung 3-13) im Anschluf} an eine Elution mit
reinem Wasser mit 10 mM NaOH eluiert. Die Sdule wurde vor der erneuten Untersuchung
nochmals 2 Monate mit 0.5 M NaCl ausgewaschen. Die Zyklenzeit betrug 48 h. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 3-20 dargestellt. Zum Vergleich der Elementverldufe und des pH-
Verlaufes wird auch ein Zyklus zu Beginn der Elutionsperiode des vorangegangenen Versu-
ches mit Saule S29 gezeigt.

132 YARIV, S.; CROSS, H.: Geochemistry of Colloid Systems for Earth Scientists. 1978, S. 247-282

138 CORNELL, R.M.; SCHWERTMANN, U.M.: The Iron Oxides; Structure, Properties, Reactions, Occurence and Uses Weinheim:
VCH Verlagsgesellschaft mbH, 1996, S. 189-203
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

Bei der Betrachtung des Elutionszyklus mit NaCl vor der Elution mit NaOH konnen bereits
in Kapitel 3.4.3 beschriebene Verdnderungen auf Grund der langen vorherigen Elutionsdauer
festgestellt werden. Die pH-, und Calciumverldufe folgen bei Wechsel zwischen hohen und
niedrigen Elektrolytkonzentrationen den Erwartungen. Eine erhebliche Verarmung der 16sli-
chen Calciumphasen ist bereits eingetreten. Zusitzlich nimmt die Elution von Silizium und
Aluminium als Folge der niedrigeren pH-Werte mit langer Elutionsdauer ab.

Aus der langen Auswaschperiode resultiert auch eine sehr niedrige Konzentration an Calcium
in der Losung. Der Anstieg an Calcium zu Beginn der Elution mit Wasser ist auf Kolloide
zuriickzufiihren, anschlieBend fillt die Konzentration wieder ab. Eine erneuter Anstieg tritt
auf Grund der Verarmung der auswaschbaren Calciumphasen nicht mehr auf.

Trotz dieser extrem langen vorangegangenen Elutionsdauer war eine Kolloidmobilisierung
immer noch moglich und kann durch Wechsel der Elektrolytkonzentration wiederholt werden.
Durch die niedrigeren Calciumgehalte in der Losung und an der Matrixoberfldache erhilt man
eine Peakverbreiterung des kolloidalen Eisens.

Die Erhohung des pH-Wertes durch Natronlauge verursacht erwartungsgemif3 einen dra-
stischen Anstieg an Silizium und Aluminium. Die Konzentrationen fallen aber trotz konstan-
tem pH-Wert von 11.6 wieder langsam ab. Dies kann nur durch eine Verarmung dieser
Phasen erklért werden.

Gleichzeitig kommt es zu einer Mobilisierung an kolloidalem Eisen, obwohl die Elektrolyt-
konzentration ansteigt. Durch die Elution mit 10 mM NaOH nach einer Wasserelution wird
die sonst beobachtete kurzfristigen pH-Erniedrigung abgefangen. Die Mobilisierung muf}
deshalb mit der pH-Erhohung und der damit verbundenen Auflosung der silikatischen Phasen
zusammenhéngen! Darin befindliche schwerer 16sliche Fragmente werden kolloidal ausgewa-
schen.

Der Calciumverlauf im hohen pH-Bereich ist vor allem kolloidal. Einen Hinweis darauf liefert
der nur langsame Abfall nach dem Peakmaximum in diesem Bereich. Bei gelosten Calcium-
spezies fillt die Konzentration nach dem Peakmaximum stets schneller ab. Wihrend dieser
Elutionsperiode werden gegen Ende mit weniger als 5 umol/l die niedrigsten Calciumkon-
zentrationen wihrend des gesamten Versuchszeitraums erhalten. Bei vorheriger Wassereluti-
on betrug die niedrigste Konzentration 17 pmol/l. Dies zeigt, da3 die Calciumphase bei diesen
hohen pH-Werten schwerer gelost wird. Dafiir kann es zwei unterschiedliche Erkldrungen
geben. Zum eine besteht in diesem pH-Bereich eine noch geringere Calcitloslichkeit. Zum
anderen ist bekannt, da3 C-S-H-Phasen in diesem Bereich eine hohere Stabilitiit aufweisen, da
hier das bei niedrigen pH-Werten besser 16sliche Ca(OH), innerhalb der C-S-H-Phasen stabi-
lisert wird'*.

Nach dem Ubergang von 10 mM NaOH auf Wasser erhilt man andererseits nach einer er-
neuten Kolloidmobilisierung verursacht durch die Erniedrigung der Elektrolytkonzentration
wieder einen Anstieg der Konzentration an gelostem Calcium. Mit diesem Anstieg geht auch
eine leichte Erhohung des pH-Verlaufes einher. Offensichtlich sind durch die basische Auflo-
sung neue alkalische Spezies verfiigbar.

134 LocHER, F.W.: Zement: Grundlagen der Herstellung und Verwendung Disseldorf: Verlag Bau + Technik, 2000, S. 338-346
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Abbildung 3-20 Einflufp der pH-Erhohung auf Elementverlauf und Kolloidmobilisierung bei Sdule S29. Die
Sciule wurde nach einem ersten Versuch (vgl. Abbildung 3-13) nochmals lange Zeit mit 0.5 M NaCl ausgewa-
schen. Nach einer Mobilisierung der Kolloide durch Anderung der Salzkonzentration wurde mit 10 mM NaOH
eine pH-Erhohung ermoglicht. Parameter: Kornung 0.71-1.4 mm; Mittlere Verweilzeit 0.389 h.
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

3.4.8 Modellvorstellung zum Mechanismus der Kolloidmobilisierung

Bei den durchgefiihrten Sédulenexperimenten nimmt die Calciumkonzentration der Schlacke
kontinuierlich ab. Die damit verbundenen in den vergangenen Kapiteln beschriebenen Effekte
sind aus der Bauindustrie beim Einsatz von Schlacke als Bindemittel bekannt'*®. Calciumsili-
kate aus Schlacken, sogenannte Schlackeglidser bilden an ihrer Oberfldche bei zu geringer
Menge an vorhandenem Calciumoxid einen Passivierungsfilm, der eine weitere Umwandlung
des Korns in eine C-S-H-Phase verhindert, dieser Film also aus einem silikatischen Netzwerk
besteht. Wird der pH hoch gehalten, tritt dieser Passivierungseffekte nicht auf. Die silikatische
Strukturen der Oberfldache 16sen sich bei erneuter pH-Erhohung wieder auf. Abbildung 3-21
zeigt die Modellabldufe wihrend des Sdulenversuches schematisch auf.

(a)

CaH,SiO,

Kolloide | Neubildung von
C-S-H-Phasen an
frischen reaktiven

Oberfldchen

%
G.leichgewichts- NaCl-Erhéhung
einstellung:
=pH{

(b)

Anitzen des Silikat- E ,N:ll(;l' . Na, ,,Ca,H2Si04 Ca-Verarmung der
geriistes an der rmedrigung: C-S-H-Phase dadurch
Oberfliche, Mobili- - Anniherung an
sierung von Kolloiden amorphes Silika

& = pH T P

Abbildung 3-21: Modellvorschlag zu den Losungsvorgdngen in der Schlacke wdhrend eines Sdulenversuches.

Beim Kontakt von Schlackeglidsern mit Wasser konnen sich an der Oberflache C-S-H-Phasen
bilden (Abbildung 3-21, a). Durch kontinuierlichen Austausch mit dem Eluenten in der di-
rekten Umgebung beginnt eine inkongruente Auflosung der Calciumsilikathydrate durch ein
Auswaschen von Calciumhydroxid'®:

CaOy-(S10y)y - zH,O  —  CaOy.1+(S10y)y - (z-1)H,O + Ca(OH),

Insgesamt 146t sich die Auflosung der Phase (unstochiometrisch) wie folgt schreiben:

CaOX-(Sioz)y - Z HQO(S) - — —D Ca(OH)z(aq) + q SiOz(aq)

wobei p und q auf Grund der Inkongruenz nicht definiert von x abhédngen. Aus einem Ver-
hiltnis x/y > 1 resultiert p/q > 1000. Damit wird fast ausschlieBlich Ca(OH), ausgewaschen
und nur wenig SiOyq). Bei hohen Elektrolytkonzentrationen (z.B. NaCl) wird als Verdrin-

135 TAYLOR, H.F.W.: Cement Chemistry London: Academic Press Limited, 1990, S. 287-288

136 BERNER, U.R.: Evolution of Pore Water Chemistry during Degradation of Cement in a radioactve Waste Repository Environ-
ment. In: Waste Manage. 12 (1992), S. 201-219
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3.5 Abschitzung der Kolloidkonzentration

gungsreaktion zusitzlich verstdrkt Calcium ausgetragen, bis immer weniger Calcium in der
Oberfldche vorhanden ist'®. Daraus resultiert eine passivierte calciumarme Oberflichen-
schicht, deren Verhalten verstirkt dem von amorphem Silika bzw. Natriumsilikat entspricht'*®
(Abbildung 3-21, b). Die Charakteristik von C-S-H-Phasen ist nicht mehr gegeben. Bei einer
pH-Erhohung wird diese so neu gewonnene pH-empfindliche Silikatschicht je nach Elutions-
dauer bei hohem pH-Wert ganz oder nur teilweise aufgelost (Abbildung 3-21, c¢), Bedingun-
gen, unter denen in der Schicht befindliche Kolloide bei ausreichend niedriger
Elektrolytkonzentration mobilisiert werden. Darunter liegendes Calciumsilikat steht dann

wieder zur Verfiigung (Abbildung 3-21, a), wie in Kapitel 3.4.7 gezeigt.

In der Realitit liegen die dargelegten Reaktionsschritte weniger klar getrennt vor. Die Verar-
mung an Calcium in der passivierten Schicht erfolgt auch, wenn kein NaCl im Eluenten vor-
liegt. Wie die  Ergebnisse zeigen, ist das Auswaschen bei Anwesenheit hoher
Elektrolytgehalte aber starker (vgl. auch Kapitel 3.4.5). Ebenso findet zu jedem Zeitpunkt des
Versuches eine Auflosung des silikatischen Netzwerkes statt. Bei hoherem pH-Wert lduft
diese aber erheblich schneller ab.

Bei den dargestellten Modellphasen handelt es sich um ein stark vereinfachtes System. Alu-
minium als weiteres Element, das ein ausgeprigtes pH-abhidngiges Losungsverhalten auf-
weist, wurde nicht beriicksichtigt. Dessen Rolle bei der Kolloidmobilisierung bleibt
unbekannt.

3.5 Abschétzung der Kolloidkonzentration

Neben den physikalisch-chemischen Randbedingungen fiir eine Mobilisierung von Kolloiden
ist die Menge an mobilisierbaren Kolloiden von Interesse. Eine genaue Berechnung der Kon-
zentrationen ist moglich, wenn die Zusammensetzung der Kolloide nicht variiert und bekannt
ist. Aus Griinden, die in Kapitel 4.1 néher erldutert werden, ist die Konzentrationsbestimmung
der Elemente im kolloidalen Feststoff schwierig. Durch den notigen Aufschluf} der Kolloide
im MikromaBstab (d.h. ca. 10 mg Trockensubstanz), kommt es zwischen Einzelmessungen zu
Konzentrationsschwankungen von bis zu 100 % fiir verschiedene Elemente. Fiir eine Ab-
schitzung zur Kolloidkonzentration ist das Ergebnis dennoch verwertbar. Zur Berechnung
wurde Eisen als das Element gewihlt, das praktisch ausschlieBlich kolloidal vorliegt. Ein zu-
sdtzlicher Fehler durch einen geltsten Elementanteil konnte so ausgeschlossen werden.

Da die Elementzusammensetzung der Kolloide im Sdulenversuch variiert, wurden statistisch
Proben aus einzelnen Sdulenversuchen ausgewihlt und mit Hilfe der Zentrifugation zweimal
der Uberstand iiber dem kolloidalen Bodensatz durch Reinstwasser ersetzt. AnschlieBend
wurde zur Ermittlung der Trockenmasse eingedampft und wie in Kapitel 7.2.1 beschrieben
aufgeschlossen. Die finale Losung aus dem Batchversuch B6 wurde analog behandelt.

Aus den jeweils drei durchgefiihrten Einzelaufschliissen fiir Batch- und Séulenexperimente
sind zum Vergleich in Tabelle 3-12 die maximal und minimal erhaltenen Feststoffkonzentra-
tionen an Eisen in den Kolloiden dargestellt. Weiterhin sind die daraus resultierenden mittle-

137 SuzuKi, K.; NISHIKAWA, T.; IKENAGA, H.; ITO, S.: Effect of NaCl or NaOH on the Formation of C-S-H. In: Cement. Concr. Res.
5 16 (1986), 5. 330340
BROWN, P.W.: The System Na,O-CaO-SiO»-H,0. In: J. Am. Ceram. Soc. 73 (1990), S. 3457-3461
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

ren Kolloidkonzentrationen in Losung, bzw. der kolloidal mobilisierbare Feststoffanteil der
Schlacke gezeigt. Als Grundlage fiir die Berechnung wurde beim Batchexperiment der Eisen-
gehalt des Zyklus mit der hochsten Triibung herangezogen (Zyklus 66, 759 ntu). Fiir den
Saulenversuch wurde die Gesamtmasse an Eisen der Zyklen eins bis vier verwendet, wobei
die Elutionphasen bei hohen Elektrolytkonzentrationen wegen der weitgehenden Kolloidfrei-
heit nicht mitgerechnet wurden.

Tabelle 3-12: Fiir eine Abschdtzung wurde mit Hilfe der minimal und maximal erhaltenen kolloidalen

Eisenanteile der kolloidale Feststoffgehalt bezogen auf Losemittelvolumen bzw. Schlackemasse er-

mittelt. Als Bemessungsgrundlage galt im Batchversuch (B6) die Eisenkonzentration aus Zyklus 66, im
Sdulenversuch (529) wurden die mittlere Eisenkonzentration aus den Zyklen 1 bis 4 ermittelt.

Batchversuche B6, Zyklus 66 |Siulenversuche S29, Zyklus 1-4

Minimaler Maximaler Minimaler Maximaler
Eisenanteil Eisenanteil Eisenanteil Eisenanteil
Massenanteil an Eisen im Kol-
. 20 56 17 37
loidfeststoff [mg/g]:
Losemittelvolumen [1]: 0.35 5.01%
Kolloidales Eisen [mg/1]: 15.3 0.45
2 mittlere Kolloidkonzentration
760 270 27 12

in Losung [mg/1]:
Gesamtmasse an Schlacke [g]: 50.0 31.0
Gesamtmasse an Kolloiden im
. 0.26 0.10 0.13 0.06
Beobachtungszeitraum [g]:

2 Masseanteil der Kolloide an

Schlacke [%]:
#Volumen an Lésemittel bezieht sich ausschlieBlich auf die Elution mit Reinstwasser (siehe oben im Text)

0.5 0.2 04 0.2

Ein Vergleich der mittleren Kolloidkonzentrationen in Losung zeigen, da3 der Batchversuch
erwartungsgemdl auf Grund des geringeren Verhiltnisses von eingesetzter Schlackemasse zu
Losemittelvolumen einen erheblich hoheren Wert liefert. Mit bis zu 760 mg/l wird die erhal-
tene mittlere Konzentration aus dem Sidulenversuch von 12 bis 27 mg/l um ein vielfaches
iibertroffen.

Eine allgemein giiltigere Aussage liefert die Betrachtung des Kolloidanteils an der Gesamt-
masse der eingesetzten Schlacke. Hier liegen die Ergebnisse von Batch- und Sédulenexperi-
ment mit Werten zwischen 0.2 und 0.5 % im gleichen GroBenbereich. Beim Sédulenversuch
zeigt sich, dal auch nach dem vierten Elutionszyklus eine Kolloidmobilisierung méglich war
(vgl. Kapitel 3.4.2). Auch im Batchexperiment wurde kein Triibungsplateau erreicht, das als
Hinweis fiir einen maximalen kolloidal mobilisierbaren Schlackeanteil gewertet werden
konnte. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, daf3 die maximal mogliche Kolloidkon-
zentration iiber den erhaltenen Werten liegt.
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3.6 Zusammenfassung und Diskussion

Im Rahmen der durchgefiihrten Sdulenuntersuchungen konnte eine Mobilisierung von Kol-
loiden festgestellt werden. Dabei sind die in der Schlacke befindlichen 16slichen Calciumpha-
sen in zweierlei Hinsicht fiir eine Kolloidmobilisierung verantwortlich. Zum einen wird die
Mobilisierung bereits an der Oberfliche befindlicher Kolloide durch geldstes und an der
Oberfliche sorbiertes Calcium gegen Ende der Kolloidelution mit Wasser gehemmt. Zum
anderen werden einzelne Mischphasen, die auch Calcium beinhalten, fiir eine Kolloidproduk-
tion als Resultat ihrer Auflosung verantwortlich gemacht.

Im Gegensatz zu den Elementen Silizium und Aluminium, die durch die zwischenzeitliche
pH-Erhohungen in Losung gehen und damit mit relativ konstanten Konzentrationen als gelo-
ste Spezies ausgewaschen werden, verarmt Calcium in der Losung im Beobachtungszeitraum.
Untersuchungen mit XRD (X-Ray Diffraction, Rontgendiffraktometrie) haben gezeigt, daf3
die Menge an Calcit in der Matrix geringer wird. Calcit allein kann den hohen Anteil an Cal-
cium in der Losung auf Grund seines niedrigen Loslichkeitsproduktes bei entsprechendem
pH-Wert aber nicht erkldren. Als Ursache sind die im Material vorhandenen weiteren Calci-
umphasen anzusehen. Da die anderen identifizierten kristallinen Phasen neben Calcit keine
rontgenographischen Veridnderungen im Bestand aufweisen, ist eine Auflosung amorpher
oder schlecht kristalliner Verbindungen wahrscheinlich. Denkbar sind bereits nachgewiesene
C-S-H- bzw. C-A-S-H-Phasen der komplexen und stark variierenden Zusammensetzung
(Na,Ca,K)g(Al,Si)1,024(S05,CO,) x 3H,0'™. Bei hohen Elektrolytkonzentrationen kann es
neben dem Auswaschen von Ca(OH), durch Wasser auf Grund des Uberangebots an Salz aus
dem Losungsmittel zusitzlich zu einer Austauschreaktion von Calcium durch Natrium kom-
men. Wie die Experimente zeigen, hilt dabei die Eluierbarkeit von Calcium aus den Phasen
lange Zeit an. Die Konzentration nimmt, bedingt durch die immer wiederkehrende Auflosung
passivierender Schichten, nur langsam ab. Beim Ubergang zu niedrigen Konzentrationen wird
durch die pH-Erhohung das so entstandene silikatische Netzwerk zerstort. Kolloidale Frag-
mente aus den silikatischen Mischphasen, die schlechter 16slich sind, konnen bei ausreichend
niedriger Salzkonzentration ausgewaschen werden.

Bei XRD-Messungen sowie durch Sichtung wurde festgestellt, da3 in der Schlacke vereinzelt
auch elementares Aluminium in Form von Spénen zu finden ist, das wie die silikatischen Pha-
sen in der Loslichkeit stark pH-abhingig ist. Ahnlich zum Calcium ist auch hier eine quanti-
tative Bewertung der Herkunft kaum moglich.

Ein Vergleich zwischen dem kolloidalen Eisen und den Siliziumkonzentrationen bei dquidi-
stanten Elutionsperioden zeigt ein dhnliches Verhiltnis in der Gesamtkonzentration wihrend
der Elution mit Wasser (Tabelle 3-8). Eine sich auflosende silikatische Struktur, in der Eisen-
oxide eingeschlossen sind, ist damit auch auf Grund dieser Beobachtung zur Interpretation
geeignet.

Ahnlich wie beim Siulenversuch ist auch beim Batchversuch eine Mobilisierung von Kolloi-
den die Herabsetzung der Elektrolytkonzentration ausschlaggebend. Erst bei ausreichend

139 | AHL, U.: Schiackeaufbereitung durch Alterung und Laugung. In: Miill Abfall Beiheft 31 (1994), S. 86-91
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3 Mobilisierung von Kolloiden aus Schlacke

niedriger Ionenstirke kommt es zu einer effektiven Freisetzung. Der Elektrolytgehalt der Lo-
sung wird zu Beginn maBgeblich durch leicht 16sliche Salze bestimmt. Mit fortschreitender
Zyklenzahl werden vor allem schwerer 16sliche Calciumsalze kontinuierlich eluiert. Thre ge-
naue Zusammensetzung bleibt unklar. Neben bedingt 16slichem Calcit und Gips lassen An-
teile an Silizium und Aluminium in der Losung auf Silikat- und Aluminatspezies schlieen.
Diese existieren unter anderem in Form von Ettringit (3CaOAl,03CaS04x32H,0) sowie von
C-S-H- und C-A-S-H-Phasen'*. Diese Verbindungen weisen aber eine amorphe bzw. schlecht
oder mikrokristalline Struktur auf. Ihr Nachweis mittels XRD und eine damit verbundene
Verinderung des Schlackediffraktogramms ist deshalb in der Regel nicht moglich. Gefundene
kristalline Verbindungen wie Gehlenit, Anortit oder Plagioklase, die die genannten Elemente
beinhalten, weisen keine derart starke pH-Abhédngigkeit auf. Auch die Pulverdiffraktometrie-
untersuchungen zeigen keine Abnahme der genannten Verbindungen im vorliegenden pH-
Bereich.

Da das Calcium auf Grund seiner Ladung, Wertigkeit und Konzentration in der Losung das
ausschlaggebende lon fiir die Kolloidmobilitéit darstellt, konnte bei S(ab) eine kritische Frei-
setzungskonzentration von etwa 0.6 mmol/l an Calcium bestimmt werden. Erst wenn diese
Konzentration unterschritten wird, ist eine Kolloidmobilisierung moéglich. Durch die Anwe-
senheit entsprechend schwer 16slicher Calciumsalze ist ein Absenken auf diesen Wert erst
nach extrem intensivem und langem Auslaugen der Matrix erreichbar. Eine erste Mobilisie-
rung konnte erst nach 20 Elutionszyklen erreicht werden.

Ein Vergleich von S(Lys) und S(ab) zeigt, daf} die stark gealterte Schlacke S(Lys) ein deutlich
anderes Verhalten aufweist als S(ab). Eine nachweisbare Kolloidmobilisierung war trotz nied-
rigerer Leitfdhigkeit nicht moglich. Kolloidal eluierbare Bestandteile wurden hier entweder
bereits wihrend der Lagerung ausgewaschen, oder durch Umwandlung in stabilere, nicht elu-
ierbare Phasen iiberfiihrt. Zum besseren Verstindnis wéren hier Langzeituntersuchungen von
Schlacken in Lysimetern notig, um eventuelle Verdnderungen des Phasenbestandes der Ma-
trix sowie die Elementzusammensetzung des Eluates bestimmen zu konnen.

Ein Vergleich der zwei unterschiedlichen experimentellen Ansitze zeigt, dal die Masse an
eluierbaren Kolloiden bezogen auf die Gesamtmasse an Schlacke in einer ersten Beurteilung
sehr @hnliche Werte aufweist. Im Beobachtungszeitraum wurden hier in beiden Féllen bis zu
0.5 % der Schlackematrix kolloidal mobilisiert.

Ein wesentlicher Unterschied findet sich in der zeitweisen Elution mit NaCl im Siulenversuch
und der damit verbundenen Verdnderung des pH-Wertes. Da diese zyklischen Prozesse im
Batchversuch nicht auftreten, sind die daraus resultierenden Effekte einer Kolloidproduktion
unwahrscheinlich. Sollten hier dennoch Kolloide nachgebildet werden, so kann dies auf
Grund des experimentellen Ablaufs nicht festgestellt werden, da keine Unterscheidung getrof-
fen werden kann, ob eine Erhohung der Triibung und damit der Kolloidkonzentration auf eine
Auflosung der Zementphase, oder auf eine Erniedrigung der Leitfdhigkeit zuriickzufiihren ist.
Der im Vergleich zu den Batchexperimenten erhdhte experimentelle Aufwand fiir die Séulen-
experimente wird durch die zusitzlichen Ergebnisse gerechtfertigt.

140 REICHELT, J.: Mineralogische Aspekte bautechnischer und umweltrelevanter Eigenschaften von Millverbrennungsschlacken.
Dissertation. Institut fir StraBen und Eisenbahnwesen der Universitat Karlsruhe, 1996
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

Fiir die Beurteilung moglicher Konsequenzen der Kolloidmobilisierung aus Schlacke bei der
Wiederverwertung als Recyclingbaustoff ist vor allem deren Schwermetallbeladung von Be-
deutung. Deshalb war ein wesentlicher Aspekt die Untersuchung der Kolloidmobilisierung im
Hinblick auf den Schwermetalltransport. Es sollte beurteilt werden, ob die strengen Richtlini-
en fiir die Einteilung in die Deponieklassen I und II sowie fiir die Wiederverwertung entspre-
chend des Merkblattes der LAGA auch auf ldngerfristige Sicht durch einen kolloidalen
Transport tiberschritten werden.

Zu diesem Zweck wurde die Schwermetallbeladung der aus den zwei bereits beschriebenen
experimentellen Methoden erhaltenen Kolloiden bewertet. Da vor allem die Schwermetalle
Blei, Chrom, Kupfer und Zink teilweise stark angereichert in Schlacke vorkommen, wurden
besonders diese Elemente und ihr Anteil an der Kolloidverteilung eingehend untersucht. Des
weiteren kann eine exakte Bestimmung der Hauptelemente und der Phaseninformationen
Auskunft iiber die Herkunft der Teilchen liefern, und so bereits erhaltene Ergebnisse durch

weitere Resultate stiitzen.
Kolloide

Zusammensetzung
& Morphologie

R

Elemente Phasen Morphologie
ICP-AES XRD REM & EDX

Abbildung 4-1: Untersuchte Parameter zu Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide.

Zur Beurteilung der mikroskopischen Zusammensetzung stand ein Rasterelektronenmikro-
skop (REM) zur Verfiigung. Neben der Morphologie der Kolloide konnten mit Hilfe einer
Mikrosondenanalyse (EDX, Energy Dispersive X-Ray) einzelne Spots einer getrockneten
Kolloidprobe hinsichtlich der Elemente charakterisiert werden'*'. Vor allem bei Realproben
kann die Elementzusammensetzung einzelner Kolloide variieren. Dies gilt besonders dann,

wenn es sich um amorphe Teilchen handelt, die keine definierten Strukturen aufweisen.

1 Die Untersuchungen am REM wurden gemeinsam mit Herrn HABICHT, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Chemisch-
physikalische Verfahren, bzw. mit Herrn Dr. Beuchle, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und Geotechnolo-
gie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE, durchgefihrt..
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4.1 Elementzusammensetzung der Kolloide

4.1.1 Allgemeines

Die Bestimmung der kolloidalen Elementzusammensetzung erweist sich bei den Batchexpe-
rimenten als vergleichsweise einfach. Durch die stindige Erneuerung des Losungsmittels
werden die gelosten Bestandteile zu groBtenteils aus dem System entfernt. Besonders gegen
Ende des Experimentes erhélt man eine grofe Differenz zwischen den Elementkonzentratio-
nen von gelostem und dispersem System. Dieser Unterschied entspricht dem kolloidalen An-
teil der Probe. Ist dieser gro3 im Vergleich zu den gelosten Bestandteilen, so erhélt man gut
reproduzierbare Werte.

Die Charakterisierung der elementaren Kolloidzusammensetzung im Sdulenversuch stellte
sich als schwieriger heraus. Anders als beim Batchexperiment sind vor allem bei den Haupt-
elementen Aluminium und Silizium die Anteile an gelosten Spezies bedeutend hoher als kol-
loidal vorliegende Bestandteile. Die Differenz zwischen in disperser und geloster Probe exi-
stierenden Elementen liegt in der Groflenordnung der Standardabweichung der
durchgefiihrten ICP-AES-Messungen (Kaptitel 3.4.2). Auch kommt es schnell zu Verfil-
schungen, da besonders die Hauptelemente Silizium, Aluminium und Calcium ubiquitdr zu
finden sind. Wenn keine Vorkehrungen getroffen werden (z.B. Arbeiten im Reinstraum), sind
erhaltene Messungen deshalb sehr ungenau.

Aus diesem Grund war es fiir eine genauere Bestimmung der Kolloidzusammensetzung in
diesen Konzentrationen notig, die Proben einer Elutionsperiode zu einer Gesamtprobe zu ver-
einen und den kolloidalen Anteil vom gelosten Anteil zu trennen. Durch Einengen mit Hilfe
von Zentrifugation ist es moglich, die Konzentration des kolloidalen Anteiles zu erhohen und
dadurch den relativen Fehler von eventuellen gelosten Verunreinigungen zu verringern.
Gleichzeitig kann durch Verwerfen des Uberstandes und anschlieBendem Ersatz mit entioni-
siertem Wasser ein Grofteil der gelosten Bestandteile abgetrennt werden. Eine erneute Zentri-
fugation erlaubt einen geringen Teil des Uberstandes mit nun wenig gelosten Spezies
abzunehmen und als Blindwert zu verwenden. Die restlichen Kolloide kénnen durch Ultra-
schallbehandlung wieder redispergiert und einer Elementanalyse mittels ICP-AES zugefiihrt
werden. Die Kolloidkonzentration selbst wurde bei dieser Methode etwa um das 15-fache
erhoht.

Wihrend der Batch- bzw. Sédulenversuche wurden einige wesentliche Elemente gemessen. Es
handelte sich dabei um Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Na, Pb, S, Si und Zn. Nach dem letzten Elutions-
zyklus wurden die Kolloidpartikel zusitzlich auf die Elemente B, Ba, Cd, K, Li, Mn, Ni, P,
Sn, Sr, Ti hin untersucht. Zur Beurteilung der dabei gemessenen Konznetrationen eigent sich
der Bezug zum Feststoff (z.B. mg/kg) am besten. Zu diesem Zweck ist eine Isolierung der
Kolloide aus der Losung sowie deren Totalaufschluff notig. Da aus den Untersuchungen nur
Kolloidmengen im Milligrammbereich erhalten wurden, mufite hier ein Mikroansatz fiir den
Aufschlufl gewihlt werden. Die erhaltenen Ergebnisse aus dem Aufschlufl brachten Standar-
dabweichungen von bis zu 90 % fiir einzelne Elemente mit sich und konnten deshalb fiir eine
sinnvolle Betrachtung nicht herangezogen werden.
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Daher wurde ein Ansatz verfolgt, bei dem die mittels ICP-AES in Dispersion untersuchten
Elemente auf ein Referenzelement bezogen wurden. Als Referenzelemente wurden je nach
Fragestellung Silizium oder Eisen gewdhlt. Diese Methode erleichtert den Vergleich der Zu-
sammensetzung einzelner Systeme. Da die kolloidal vorliegenden Elemente in der Dispersion
ermittelt wurden, war ein Aufschlufl im Mikromafstab entbehrlich. Die Standardabweichun-
gen von Vergleichsmessungen lagen in der Regel unter 5 %. Alternativ wurden die unter-
suchten Elemente auf 100 % normiert.

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Ein Vergleich der Elementzusammensetzungen von Kolloiden aus Batch- und Saulenexperi-
menten ist in Tabelle 4-1 zu finden. Die Verhiltnisse von kolloidalem Aluminium und Calci-
um zu kolloidalem Silizium (Si) wurden bei den Batchversuchen durch Auftragung der
entsprechenden Konzentrationen gegen-
einander Abbildung 4-2 ermittelt. Es
konnte eine gute Linearitdt vor allem ge-
gen Ende der Zyklen festgestellt werden.
Die Zusammensetzung der Elemente ist in
allen Versuchen nahezu gleich
(Tabelle 4-1). Ebenso ist das Verhiltnis
zwischen den untersuchten Schwermetal-

¢ 10°® [mmol/g]

len ab einer nennenswerten Kolloidfrei-
setzung konstant (Abbildung 4-3). Eine 0 2 4 63 8 10 12
solche Konstanz ist dann gegeben, wenn c(Si) 10~ [mmol/g]

T T T T T T

die Kolloide entweder aus einer Phase Abbildung 4-2: Konzentrationsverlauf Al und Ca in Ab-

bestehen, oder wenn zu jedem Zeitpunkt hiingigkeit von der Siliziumkonzentration bei Versuch ZV6.
unterschiedliche kolloidale Phasen zu Die Grafik zeigt ein lineares Verhiiltnis. Die Konzentratio-

gleichbleibenden Anteilen eluiert werden. — "en sind auf mmol pro Gramm Schiacke bezogen.

Tabelle 4-1: Molares Verhdiltnis von Metall zu Silizium der kolloidal vorliegenden Elemente bei Batch- und
Sdulenexperiment. Die Batchexperimente sind sich in ihrer Zusammensetzung sehr dhnlich. Vor allem die
Hauptelemente stimmen bei beiden Versuchen gut iiberein. Beim Sdulenversuch wurde die Kolloidzusam-
mensetzung zu unterschiedlichen Zeitpunkten untersucht. Hierzu wurde die Sdule fiir 24 h mit Wasser eluiert.
Die restliche Zeit wurde mit 0.5 M NaCl ausgewaschen.

Batchversuche Saulenversuch S115
Metall (Me) ZV4 ZV6 ZV8 5Tage 19Tage 21Tage 35Tage 37 Tage 51 Tage

Ca/Si 1.05 1.04 1.23 0.78 0.62 0.58 0.61 0.58 0.48
Si/Si 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Al/Si 0.74 0.71 0.70 0.60 0.51 0.48 0.53 0.53 0.52
Mg/Si 0.25 0.23 0.24 0.22 0.16 0.16 0.16 0.16 0.13
Fe/Si 0.23 0.18 0.21 0.19 0.16 0.15 0.16 0.16 0.18
Zn/Si 0.071 0.064 0.065 0.061 0.051 0.050 0.052 0.049 0.047
Ti/Si 0.042 0.041 0.045 0.060 0.041 0.039 0.052 0.049 0.042
Cu/Si 0.019 0.016 0.019 0.018 0.017 0.017 0.018 0.018 0.017
Pb/Si 0.010 0.009 0.009 0.015 0.015 0.016 0.017 0.016 0.016
Cr/Si 0.006 0.005 0.006 0.006 0.005 0.004 0.005 0.004 0.004
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

Die Konzentrationsverhiltnisse der Matrixelemente aus dem S#ulenversuch wurden wie
oben beschrieben aus Einzelmessungen fiir je eine Elutionsperiode ermittelt. Nachteil dieser
Methode der Aufkonzentrierung ist der deutlich hohere Probenverbrauch. Fiir jede Elutions-
periode konnte nur ein Wert ermittelt werden. Die kolloidale Konzentrationserhohung und die
Erniedrigung von geldsten Spezies im Vergleich zu einer einfachen Differenzbildung der ein-
zelnen Proben zwischen dispers (nicht zentrifugiert) und geldst (zentrifugiert) machen die
Methode aber erheblich reproduzierbarer.

Anders als beim Batchexperiment wurden Veridnderungen im Elementverhiltnis zwischen den
einzelnen Metallen und Silizium mit zunehmender Zahl der Elutionszyklen und damit der Zeit
festgestellt (vgl. Tabelle 4-1). Auch der Unterschied der Hauptelementzusammensetzung ver-
glichen mit den Batchversuchen ist betrichtlich. Sowohl Calcium als auch Aluminium haben
bereits nach 5 Tagen einen geringeren Anteil an der Zusammensetzung der Schlackekolloide.
Fir Aluminium 1468t sich dies auf die zyklisch ansteigenden pH-Werte wihrend einer
Elutionsperiode beim Séulenversuch zuriickfiihren, die eine teilweise Auflosung der kolloi-
dalen Aluminiumspezies durch Bildung eines Tetrahydroxokomplexes bewirken. In der an-
schlieBenden Zentrifugation bleibt diese Komponenente im Uberstand und wird den I6slichen
Bestandteilen zugeordnet. Da eine derartige pH-Erhohung im Batchversuch nicht auftritt, ist
der verbleibende Aluminiumanteil in den Kolloiden hoher. Bereits ab der 3. Messung (bei
21 Tagen) bleibt das Verhiltnis Al/Si jedoch konstant. Das Ca/Si-Verhiltnis jedoch weiter ab,
auf Grund der Verarmung der Calciumphasen in der Schlacke.

Eisen mit dem grofiten Kolloidanteil unter den Schwermetallen zeigt im Vergleich mit Silizi-
um kein signifikantes Muster. Der Anteil der {ibrigen Schwermetalle ist zu niedrig, um ein-
deutige Tendenzen festlegen zu konnen. Setzt man die Schwermetalle mit Calcium oder
Aluminium ins Verhiltnis, werden ebenfalls keine konstanten Werte erhalten. Erst ein Ver-
gleich der Schwermetalle untereinander zeigt eine Konstanz, wie sie bei den Batchversuchen
fiir alle Elemente auftrat. Da der Unterschied der Schwermetallkonzentrationen fiir die unter-
suchten Elemente Cu, Fe, Zn, Pb und Cr zwischen geldster und disperser Phase auch bei den
Saulenversuchen sehr grof3 war, konnte hier durch einfache Differenzbildung der Proben die
kolloidale Konzentration ermittelt werden. Dadurch konnten anders als bei den Hauptele-
menten Ca, Si und Al die Verhiltnisse zueinander bestimmt und mogliche Tendenzen sichtbar
gemacht werden. In Abbildung 4-3 ist exemplarisch ein Ausschnitt der Schwermetallmobili-
sierung aus Sdulenversuch S29 dargestellt. Neben den kolloidalen Schwermetallkonzentratio-
nen ist auch das Verhiltnis der Schwermetalle zu Eisen gezeigt. Mit Ausnahme von Blei sind
auch die Verhiltnisse [Me]/[Fe] mit denen aus den Batchexperimenten vergleichbar. Dies
belegt, daBl es sich bei den eluierten Kolloiden um dieselben Bestandteile in der Matrix han-
delt.

Neben der kontinuierlichen Untersuchung der oben dargestellten Elemente wurde die finale
Losung des Batchexperimentes und eine Probe aus dem S&ulenversuch auf die Gesamtzu-
sammensetzung hin tiberpriift und in Stoffmengenanteile umgerechnet. Aus Tabelle 4-2 ist
ersichtlich, da3 es sich bei den Hauptelementen im Batchversuch in erster Linie um Verbin-
dungen der Elemente Calcium, Silizium und Aluminium handelt, die vor allem oxidisch vor-
liegen'®. Diese drei Elemente reprisentieren etwa 80 % der experimentell ermittelten

Elemente (Sauerstoff wird hier nicht beriicksichtigt). Es werden ebenfalls hohe Anteile an
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4.1 Elementzusammensetzung der Kolloide

—— Tribung

¢ [umol/]

=
o
IS
=
o
(0]
L
~~
()
=
i)
< 0.
1—:’0.17<><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><><>
§>0076966%%%%9%\%e%%%é%%%%%@@@@%@@@@@%@%%
35 40 45 50 55 60 65
Zyklus
30 —— Leitfahigkeit © Fe o Zn
5 . o Cu s Pb v Cr
S~
n
E 10 -
< -~ 0000000
0 -
&
5'20’ o o
= o g %
S ° o
1107 o o Oo
'3' §%oooo oDdRhDoOOO thjuoo
0 ° L m o o0 oo o ® 0o 8 0 8 8gmoco o0 o o o "o B8 8
8
31 8
= s s a
o] 2 A
1S $° % Lo
% 1 1 o 006
% o A < o
0 - § 8% Iﬁ§§88§Wmvggggﬁ?gmggggcoovwvvggeﬁ
(O]
l — o
B0.4 o a0 O o o m o ® % fmo, O O o
= 0.3 A
2
c 0.2
% Dty © A 2, o A
‘T 0.1 A g o2 2 oo g 6 g 0 @bbs 6 o a4
E0.0* A | ww v Vo VYo ‘ WWVVVVVV‘
250 300 350 400 450 500 550

Bettvolumen V/V,

Abbildung 4-3: Verlauf der kolloidalen Schwermetallkonzentrationen bei Batch- (ZV6, oben) und Sdulenver-
such (§29, unten). Ihr Verhdltnis zu Eisen verdndert sich nicht wihrend einer Elutionsperiode, und auch nicht

zwischen den Zyklen. Eine unterschiedliche Anhebung des Elektrolytgehaltes in den Sdulenversuchen spielt

dabei keine Rolle. Ein Vergleich zwischen Sdulen- und Batchexperiment weist mit Ausnahme von Blei sichtbare
Unterschiede bei den gezeigten Verhdltnissen auf.
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

Magnesium und Eisen erhalten. Zink und Phosphor weisen noch Anteile groer einem Mol-%
auf, die restlichen Elemente liegen darunter. Andere umweltrelevante Elemente wie Cadmium
und Nickel lagen in allen Fillen unterhalb der Nachweisgrenze.

Von den Schwermetallen besitzt Eisen den hochsten Konzentrationsgehalt in der Losung,
gefolgt von Zink. Ahnliche Konzentrationen besitzen Pb und Cu. Den niedrigsten Anteil weist
Chrom auf. Die Verhiltnisse bleiben innerhalb der Elutionsperioden konstant.

Tabelle 4-2: Prozentuale Molmengenanteile der Elemente an der Gesamtstoffimenge aller nachgewiesenen

Elemente der finalen Losung von ZV4 sowie der im Sdulenversuch nach fiinf und nach 51 Tagen Elution er-
haltenen Dispersion.

Mol-%
S115 S115 S115
Element Zvd 5 Tage 51 Tage: Element Zvd 5 Tage 51 Tage:Element zv 5 Tage 51 Tage
Ca 298  26.0 19.3 Zn 2.0 2.0 1.9 Pb 0.3 0.5 0.6
Si 289 335 40.2 P 1.1 1.2 1.5 Ba 0.3 0.1 0.1
Al 214 20.0 20.9 Ti 1.0 2.0 1.7 Mn 0.2 0.1 0.2
Mg 7.1 7.2 5.3 S 0.6 0.1 0.0 Cr 0.2 0.2 0.2
Fe 6.4 6.3 7.4 Cu 0.5 0.6 0.7 Sn 0.1 0.0 0.0

gesamt  100.0  100.0  100.0

Im Séulenversuch wurde an 2 Proben (nach 5 und nach 51 Tagen Elution) die Gesamtzu-
sammensetzung ermittelt. Wesentliche Unterschiede ergeben sich vor allem fiir die Haupte-
lemente Silizium und Calcium. Silizium nimmt auf Kosten des Calciums einen zunehmend
hoheren Anteil ein. Magnesium verhilt sich dhnlich wie Calcium. Die immer wiederkehrende
Behandlung mit NaCl-Losung verursacht eine teilweise Verdringung des Calciums durch
Natrium aus Silikatphasen. AuBlerdem nimmt der Anteil an kolloidalem Calcit an der Ge-
samtkonzentration ab.

Schwermetalle wie Cu, Pb und Zn sind in beiden Experimenten in nennenswerten Mengen
vorhanden. Durch die sukzessive Aufkonzentrierung des kolloidalen Materials werden im
Batchversuch die entsprechend hoheren Konzentrationen erreicht. Die Konzentrationen im
Peakmaximum des Sédulenversuchs sind relativ gering, da hier keinerlei Aufkonzentrierungen
durch die konstante FluBgeschwindigkeit entstehen. Dennoch iibersteigt der Gehalt der Ele-
mente in der Dispersion vor allem im Batchversuch die Grenzwerte der LAGA (Tabelle 4-3).

Tabelle 4-3: Maximal gemessene Konzentrationsgehalte an Schwermetallen der in

Abbildung 4-3 gezeigten Verldufe: Batch: Zyklus 66, ZV6, Sdule 29. Zum Vergleich,

die fiir die Verwendung der Schlacke als Sekunddrrohstoff von der LAGA einzuhal-
tenden Grenzwerte fiir Schwermetalle.

¢ [mg/1]
Grenzwerte
Element ZV6, Zyklus 66 S 29,
LAGA
Fe 15 1.4 -
Zn 6.1 0.5 0.3
Cu 1.5 0.2 0.4
Pb 2.7 0.6 0.05
Cr 0.4 0.1 0.2
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4.2 Phasenbestand der Kolloide

4.2 Phasenbestand der Kolloide

Um weitere Aufschliisse iiber die Vorgédnge in der Schlacke zu erhalten, bzw. um den Ur-
sprung der Kolloide auf die entsprechende Phase der Schlacke zuriickfithren zu kdnnen, wur-
den Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie an den Kolloiden durchgefiihrt. Zu
diesem Zweck wurden die Kolloide abzentrifugiert, der Uberstand fast vollstindig abgenom-
men und die Reste getrocknet. So sollte verhindert werden, dal noch 16sliche Bestandteile
vorhanden sind, die kristallin ausfallen und das Ergebnis verfidlschen. Auf Grund der geringen
Menge wurden die Proben auf einem Si-Einkristall als Ethanol-Suspension aufgebracht.
Abbildung 4-4 zeigt das Diffraktogramm von Kolloidproben aus Sidulenversuch und
Batchversuch. Im Gegensatz zur Standardmethode der Pulverdiffraktometrie wurde nicht mit
der CuK-Linie gearbeitet, sondern eine Mo-Kathode verwendet, um die Uberdeckung der
Reflexe durch eine Fluoreszenzstrahlung aus den vorhandenen Eisenverbindungen zu
reduzieren.

In beiden Fillen konnte Calcit als Phase eindeutig detektiert werden. Es ist aber unklar, ob es
sich dabei um ein Artefakt handelt. Es kann entweder aus der Schlacke kolloidal in Losung
gehen, oder sich durch externes Kohlendioxid und gel6stes Calcium kolloidales Calcit bilden.
Quantitative Messungen des anorganischen Kohlenstoffs der Probe aus dem Batchversuch
haben ergeben, dall etwa 1 % an anorganischem Kohlenstoff vorhanden ist. Das entspriche
einem maximalen Anteil von 9 % Calcit am gesamten kolloidalen Feststoffgehalt.

Beim Séulenversuch wurde zudem Halit (NaCl) als Produkt der Ausfdllung wihrend des Ein-
engens der Probe gefunden. Wegen der Leichtloslichkeit handelt es sich hierbei eindeutig um
ein Artefakt aus dem Losungsmittel.

600 - Séaulenversuch

400

Intensitat

200

600 -

400 -

Intensitat

200

5 10 15 20 25 30
2 Theta

Abbildung 4-4: Vergleich der Phasenzusammensetzung der eingetrockneten Kolloidproben aus Sdulenver-
such und Batchversuch. 1: Calcit, 2: Halit, 3: Goethit, 4: konnte nicht zugeordnet werden.

Im Batchversuch konnen 2 Reflexe dem Goethit (a-FeOOH) zugeordnet werden. Die identifi-
zierten Anteile an Eisen in der Elementzusammensetzung sprechen ebenfalls fiir ein Vorlie-
gen einer Eisenoxidphase.
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

Beide Proben zeigen einen Peak bei 2 Theta=5.25°, d=8.070 A. Moglicherweise handelt es
sich hier um die gleiche Phase. Der groB3e Gitterabstand ist typisch fiir Zeolithe oder Gele, in
denen Wasser eingelagert ist. Das Fehlen von weiteren Reflexen sowie der langgezogene
Bauch der Diffraktogramme weisen auf einen Bestand von entweder schlechtkristallinen bis
amorphen Phasen hin, in denen keine Fernordnung auftritt. Falls kristallisiertes Material vor-
handen ist, liegt sein Anteil unterhalb der Nachweisgrenze, die je nach Phase etwa zwischen
1 und 5 % des Feststoffanteils liegen.

4.3 Morphologie und ortsaufgeléste Elementzusammensetzung

4.3.1 Methodik

Im REM wurden die Kolloide als Filterriickstand auf einem goldbeschichteten Polycarbonat-
filter mit einer nominellen Porengr6e von 80 nm untersucht. Mit Hilfe von EDX konnen nur
sehr grof3e Kolloide oder groflere Kolloidaggregate analysiert werden. Eine Untersuchung von
kleinen, getrennt vorliegenden Kolloiden (< 1 pm), stellt sich deshalb als schwierig heraus.
Bei dieser Grofle wird systembedingt durch die Eindringtiefe des Elektronenstrahls iiberwie-
gend der Untergrund erfaf3t. Ebenso konnen die Elemente Kohlenstoff und Sauerstoff nicht
quantifiziert werden, da deren Untergrundsignale auf Grund des verwendeten Filtermaterials
viel hoher als die Werte aus der Probe sind.

4.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Aufnahmen von Kolloiden aus Batchexperimenten sind in Abbildung 4-5 beispielhaft darge-
stellt. Bei den Batchversuchen finden sich Kolloide mit stark anisometrischen Formen mit

unterschiedlicher Morphologie. Neben ansatzweise sphérischen Partikeln wurden auch Plitt-
chen und Stidbchen gefunden. Die Kanten der Teilchen wirken teilweise ausgefranst.

5000 nm

Abbildung 4-5: REM-Aufnahmen von Kolloiden aus Batchversuchen. Die Bilder zeigen willkiirliche Formen
von Teilchen. Die sichtbaren schwarzen Punkte sind die Locher des mit goldbeschichteten Polycarbonatfil-
ters.

Ahnliche Formen konnten auch bei den Siulenversuchen gefunden werden
(Abbildung 4-6,c). Gleichzeitig wurden auch schwarze schattige Felder auf dem Filter beob-
achtet. Zusammensetzung und Herkunft konnten nicht durch EDX-Messungen geklart wer-
den. Moglicherweise handelt es sich hierbei um Kolloide mit sehr geringer Ausdehnung, die
auch mit der zur Verfiigung stehenden Feldemissionskathode nicht aufgelost werden konnen.
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Neben den klaren Strukturen konnten auch diffusere Formen beobachtet werden (Abbildung
4-6,d), die bei den Batchversuchen nicht gefunden wurden. Diese diffusen Partikelgrenzen
sind typisch fiir Gele'”. Derartige Strukturen traten aber sehr selten auf. Typisch waren viel-
mehr Formen wie sie in Abbildung 4-6,c gezeigt sind.

Abbildung 4-6: Morphologie der kolloidalen Teilchen aus Sdulenversuchen. Die meisten Partikel weisen
klare Phasengrenzen auf (c). Diffuse, gelartige Strukturen waren die Ausnahme (d).

Ergebnisse aus den EDX-Messungen sowie die dazugehdrigen REM-Aufnahmen sind in
Tabelle 4-4 bzw. Abbildung 4-7 und Abbildung 4-10 dargestellt. Im Batchexperiment wur-
den Aggregate von Kolloiden auf ihre Elementzusammensetzung hin untersucht. Es zeigt
sich, daf} die makroskopisch homogene Zusammensetzung im mikroskopischen MaB3stab stark
schwankt. Die Hauptelemente Aluminium und Calcium weisen z.T. trotz einer Mittelung tiber
mehrere Partikel zum Teil groe Unterschiede auf. Stark erhohte Werte an Calcium kdnnten
von kolloidalem Calcit stammen.

Abbildung 4-7: REM-Aufnahmen von Kolloiden aus Batchversuchen und deren Agglomerate. Es wurden an
unterschiedlichen Punkten EDX-Messungen durchgefiihrt. Die schwarzen Punkte dhnlicher Griofie sind die
Locher des mit Gold gecoateten Polycarbonatfilters (nomineller Durchmesser 80 nm).

In der Literatur finden sich REM-Untersuchungen, von gealterten Schlacken, die auf eine
Neubildung von C-S-H-Phasen hindeuten. Das Ca/Si-Verhiltnis lag hier zwischen 0.8 und 1.5

142 JOVANOVIC, I.: Langzeitverhalten von Schmelzgranulataus dem Siemens Schwel-Brenn-Verfahren in aquatischen Systemen.
In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Berichte. FZKA 6007. Karlsruhe, 1997.
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

vergleichbar zu den hier erhaltenen Werten. Weiterhin wurde bereits festgestellt, dal diese
Phasen auch Schwermetalle enthalten konnen'*.

Auch Aluminium variiert nennenswert. Die groften Unterschiede finden sich bei Eisen. Bei
einem [Fe]/[Si]-Verhiltnis von 11.85 (Punkt 8) konnte es sich um ein Eisenoxid innerhalb des
Agglomerates handeln. Punktuell erhohte Konzentrationen an Cr und Ti treten ebenfalls ver-
einzelt auf. Die iibrigen Elementkonzentrationen liegen unterhalb der Nachweisgrenze.

Beim Sédulenversuch sind noch grolere Unterschiede zu erkennen. Die Kolloide wurden im
wesentlichen isoliert auf der Probe erhalten, und liefern deshalb keine Mittelwerte iiber meh-
rere Kolloide wie beim Batchexperiment. Die Verhiltnisse von Aluminium und Calcium zu
Silizium als typische Hauptelemente zeigen deshalb ausgeprigtere Schwankungen als bei den
bisher gezeigten Resultaten. Beziiglich Eisen konnten bei den Punktanalysen keine Ausreil3er
beobachtet werden. Die Schwankungsbreite ist hier vergleichsweise gering. Tendenziell be-
stiatigen die Aluminium- und Calciumanteile, daf3 sie bei den Saulenversuchen niedrigere
Werte aufweisen als bei den Batchexperimenten.

Tabelle 4-4: EDX-Untersuchung von Aufnahmen im Rasterelektronenmikroskop. Fiir ein geniigend grofies

Signal wurden vor allem Aggregate und grofsere Kolloide punktuell auf ihre Elementzusammensetzung hin

untersucht. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die prozentuale Molzusammensetzung in Verhdltnisse zu Si
als makroskopisch dominierendes Element umgewandelt.

Na/Si  Mg/Si Al/Si Si/Si Ca/Si Fe/Si Ni/Si Zn/Si Ti/Si Cr/Si
Batchexperiment, Abbildung 4-7

B1 0.08 0.21 0.79 1 0.89 0.23 -- -- -- --
B2 0.07 0.26 0.65 1 0.98 0.17 -- -- 0.04 --
B3 0.13 0.31 0.79 1 1.14 0.68 -- -- -- 0.28
B4 0.31 0.23 1.05 1 0.98 11.85 -- -- -- --
B5 0.13 0.15 0.60 1 1.67 0.57 -- -- -- --
Saulenversuche, Abbildung 4-10
S1 0.13 0.35 0.36 1 0.08 0.11 -- -- -- --
S2 0.36 0.39 0.60 1 0.35 0.29 -- -- -- --
S3 0.16 0.17 0.67 1 0.67 0.05 -- -- -- --
S4 0.05 0.03 0.06 1 0.04 0.03 -- -- -- --
S5 0.88 0.36 1.21 1 0.43 0.25 -- -- -- --
S6 0.25 0.81 0.69 1 0.25 0.11 -- -- -- --
S7 0.19 0.21 0.59 1 0.67 0.04 -- -- -- --
S8 0.49 0.47 0.71 1 1.27 0.28 -- -- -- --
S9 -- 0.19 0.58 1 2.25 0.23 -- 0.11 1.76 --
S10 -- 0.27 0.51 1 0.43 0.16 -- 0.11 -- --
S11 -- 0.12 0.61 1 0.72 0.16 0.17 0.09 -- --
S12 0.12 0.17 0.49 1 0.74 0.18 -- -- -- --

Auch wenn die Anzahl der Untersuchungen nicht ausreicht, um eine statistische Beschreibung
der Zusammensetzung zu gewihrleisten, so 1463t sich dennoch feststellen, dal sowohl bei
Batch- als auch bei Sdulenversuchen die mikroskopische Zusammensetzung der Partikel z.T.
drastischen Schwankungen ausgesetzt ist. Eine Interpretation der Herkunft der Partikel sowie
der Auflosung einer potentiellen Phase oder Bindung, die eine wiederholte Freisetzung der
Kolloide ermoglichen konnen, wird durch die Vielfalt der Elemente und ihrer stark variieren-
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4.3 Morphologie und ortsaufgeldste Elementzusammensetzung

den Zusammensetzung erschwert. Es handelt sich offensichtlich um verschiedene Mischpha-
sen, die in ihrer Zusammensetzung stark variieren, bei mikroskopischer Betrachtung aber
dhnliche Eigenschaften hinsichtlich der Kolloidmobilisierung aufweisen. Dies erklart die re-
lativ einheitliche makroskopische Zusammensetzung der Elemente aus der ICP-AES-Analyse.

2000 nm [

2000 nm

f

»

_‘ &
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S10 #

Abbildung 4-10: REM-Aufnahmen von Kolloiden aus Sdulenversuchen. Die schwarzen Punkte dhnlicher
Grofle sind die Locher des mit Gold gecoateten Polycarbonatfilters (nomineller Durchmesser 80 nm). Bild
(a) und (b) sind mit Hilfe von Sekunddrelektronen, Bild (c) mittels Riickstreuelektronen aufgenommen wor-
den.
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4 Zusammensetzung und Morphologie der Kolloide

4.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die angewandte Analytik ermdglicht einen Vergleich der Kolloide zwischen Batch- und
Saulenversuch. Daraus geht hervor, dafl die Zusammensetzung der dominierenden Elemente
im Sédulenexperiment im Gegensatz zum Batchexperiment variiert. Diese Veridnderung wird
dem permanenten Auslaugen bei starker Variation des pH-Wertes zugeschrieben. Das Ver-
hiltnis der Schwermetalle zueinander hingegen verhilt sich in beiden Fillen sehr dhnlich, was
darauf hindeutet, dal die Kolloide aus den gleichen Matrixbestandteilen eluiert werden.

Die Pulverdiffraktometrie zu Identifizierung kristalliner Phasen zeigte, dal der grof3te Anteil
der Probe eine geringe Fernordnung aufweist. Sowohl bei Batch- als auch im Sdulenexperi-
ment konnte keine Phase den urspriinglichen Kolloiden zugeordnet werden. Die in den
Schlacken vorhandenen C-S-H-Phasen sind durch rontgenographische Untersuchungen nur
sehr bedingt zuginglich. Calcit hingegen ist mit groer Wahrscheinlichkeit zu einem unbe-
kannten Teil ein Artefakt, hervorgerufen durch das atmosphirische Kohlendioxid, das wih-
rend der Versuche nicht vollstindig ausgeschlossen wurde.

Aus den erhaltenen Ergebnissen der mikroskopischen Analyse 1dt sich feststellen, da3 die
kolloidale Zusammensetzung sowohl morphologisch als auch in der Elementzusammenset-
zung stark variiert. Dennoch handelt es sich in den meisten Féllen um Calcium-Aluminium-
Silikate, die mehr oder weniger mit Eisen durchsetzt sind. Partikel mit einer vollstindig unter-
schiedlichen Zusammensetzung sind die Ausnahme. Es wurde festgestellt, dal3 Nanopartikel
vorhanden sind, die eine erheblich hohere Schwermetallkonzentration aufwiesen als andere.
Dies 148t den Schluf} zu, daf die Schadsoffe zum einen an Kolloiden sorbiert vorliegen kon-
nen und zum anderen selbst Teil der Kolloide sind. In C-S-H-Phasen aus Schlacken wurden

bereits Schwermetalle wie Eisen, Chrom, Kupfer und Zink gefunden'*.
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5 Stabilitat und GroBencharakterisierung der Kolloide

Die Stabilitdt von Kolloiden stellt ein wichtiges Kriterium fiir die Moglichkeit eines be-
schleunigten Schadstofftransports iiber Kolloide dar. Sie ist vor allem abhingig vom Oberfli-
chenpotential der Partikel, das durch die Oberfldchenladung ausgebildet wird, sowie von der
Reichweite der daraus resultierenden diffusen Schichtdicke bei gegebenem Elektrolytgehalt.
Ein MaB fiir diese Oberflachenladung in Abhingigkeit von der Elektrolytkonzentration ist das
Zetapotential.

In kolloidalen Systemen spielt weiterhin die Kolloidgrofe eine entscheidende Rolle. Da das
Verhiltnis von Oberflache zu Volumen mit abnehmender Grofle drastisch zunimmt, konnen
unter Betrachtung gleicher Masse an kleineren Kolloiden auch mehr Schadstoffe sorbieren.
Die potentielle Gefiahrdung durch Schwermetalle, die an der Oberfliche von Kolloiden sor-
bieren, nimmt damit mit abnehmender Grofe der Kolloide zu.

Des weiteren ist die Transportreichweite abhéngig von der PartikelgroBe. Nach der Filtertheo-
rie werden vor allem Kolloide mittlerer GroBe (i.d.R. ca. 200-500 nm) besonders stark ausge-
tragen'**'*.  Entscheidend fiir die Reichweite ist der Transport der Kolloide zur
Kollektoroberfldche. Diese wird bei kleinen Teilchen durch Brown’sche Diffusion, bei gro3en
Teilchen verstéirkt durch Interzeption und Sedimentation bestimmt.

5.1 Auswahl der Methoden

Eine detaillierte Groflencharakterisierung erweist sich vor allem bei Realproben schwierig.
Neben starken Inhomogenititen hinsichtlich Form und Zusammensetzung der Kolloide (vgl.
Kapitel 4.3) und geringer Kolloidkonzentrationen ist vor allem eine meist breite Groenver-
teilung fiir eine ausreichende Beschreibung problematisch. Um eine addquate Aussage treffen
zu konnen ist es deshalb sinnvoll Untersuchungen zum mittleren Durchmesser und der Gro-
Benverteilung mit mehreren unabhingigen Methoden durchzufiihren. Je nach MeBprinzip
werden Dispersionen unterschiedlich interpretiert. Abbildung 5-1 faft die verwendeten Me-
thoden zusammen.

Zu diesem Zweck wurden im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Instrumente angeschafft.
Die Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) stellt eine anerkannte Methode zur Interpretati-
on intensitdatsgewichteter mittlerer Durchmesser dar. Ein im Gegensatz dazu anzahlgewichte-
ter mittlerer Durchmesser kann durch das Verfahren der Laserinduzierten Breakdown
Detektion (LIBD) ermittelt werden. Es handelt sich hierbei um eine noch nicht kommerziell
erhiltliche Methode, die im Institut zur Detektion von Partikeln in Umweltproben aufgebaut
wurde.

Fiir eine detaillierte Auftrennung der Partikel nach Massen zur Bestimmung der Gréenver-
teilung stand eine Sedimentations-Feld-Flu-Fraktionierung zur Verfiigung. Als Detektoren

143 TIEN, C: Granular Filtration of Aerosols and Hydrosols Stoneham: Butterworth, 1989.

144 ELIMELECH, M.; GREGORY, J.; JIA, X; WILLIAMS, R.A.: Particle Deposition and Aggregation: Measurement, Modelling and
Stimulation. Colloid and Surface Engineerung Series. Oxford: Butterworth-Heinemann Ltd, 1995.
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5 Stabilitdt und GroBencharakterisierung der Kolloide

wurden neben einem UV-Photometer auch die Elementspur aus dem ICP-AES sowie die sta-
tische Lichtstreuung (MALLS, Multi-Angle-Laserlight Scattering) untersucht.

Neben der Grolenmessung konnte mit Hilfe des PCS unter Verwendung einer anderen MeB-
zelle auf Basis der Laser-Doppler-Anemometrie auch das Zetapotential als Mal fiir die Stabi-
litdt der Kolloide gemessen werden.

I

[ Stabilitat ] [ GroBe J
[Zetapotential] LG [GréBenverteilung]
Durchmesser
Y o
SdFFF mit
PCS LIBD — UV
intensitatsgewichtet anzahlgewichtet — MALLS
— ICP-AES

Abbildung 5-1: Eingesetzte Methoden zur Untersuchung von Stabilitiit und Grife der Kolloide.
5.2 Stabilitdtsbeurteilung durch das Zetapotential

5.2.1 Prinzip des Zetapotentials

Als Zetapotential bezeichnet man das Potential an einer Scherebene, bis zu der durch Anlegen
eines dulleren elektrischen Feldes die diffuse Schicht abgestreift wird. Es kann aus der elek-
trophoretischen Mobilitit errechnet werden. Wie aussagekriftig der absolute Wert des Poten-
tials ist, ist vor allem bei Realproben schwer abzuschitzen. Das erhaltene Zetapotential ist
eine sehr komplexe Grofle, die unter anderem auch durch die Elektrolytkonzentration sowie
die Wertigkeit der Salze in der Losung beeinflufit wird. Weiterhin ist der Wert xa von Be-
deutung (k Debye-Hiickel-Parameter, a Teilchendurchmesser)'*®. Das gemessene Zetapotenti-
al sollte deshalb nicht {iberbewertet werden. Hiufig wird deshalb auch nur die
elektrophoretische Mobilitit als primédres MeBergebnis angegeben, das bei gegebenen Para-
metern proportional zum Zetapotential ist. Relative Potentialdnderungen und ermittelte iso-
elektrische Punkte sind hingegen realistisch. Diese werden durch Titration und gleichzeitige
Zetapotentialmessung bestimmt.

145 LAGALY, G.; ScHuULz, O; ZIMEHL, R.: Dispersionen und Emulsionen Darmstadt: Dr. Dietrich Steinkopf Verlag, 1997,
S. 347-400
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5.2 Stabilititsbeurteilung durch das Zetapotential

Das Zetapotential kann bei pH-sensitiven Oberflichen, wie zum Beispiel bei oxidischen
Oberfldchen genutzt werden, um die Stabilitit gegeniiber einer Koagulation der Teilchen in
Abhingigkeit vom pH-Wert qualitativ beurteilen zu konnen. Ein hoher Potentialbetrag deutet
auf eine hohe Stabilitit hin. Weiterhin kann der Verlauf der Titrationskurven verglichen wer-
den. Zu diesem Zweck wurden die Suspensionen aus Batch- und S&ulenexperiment mit
0.002 M NaOH ausreichend verdiinnt und anschlieBend mit 0.05 M HCI titriert. Fiir einen

Vergleich der Verldufe wurden Standards von amorphem Silica sowie Hamatit als Modell-
substanzen untersucht.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Neben den Ergebnissen der eigentlichen Untersuchungen zu den Schlackekolloiden aus
Batch- und Sidulenexperiment sind in Abbildung 5-2 auch Standards von amorphem Silica
sowie von Hiamatitkolloiden zum Vergleich dargestellt. In dem fiir Schlackeeluate typischen
pH-Bereich von 8-11 besitzen beide Dispersionen aus der Schlackeelution einen @hnlichen

Potentialbetrag (~ -40 mV). Der weitere Potenialverlauf in Abhédngigkeit vom pH-Wert ist
jedoch unterschiedlich.

20 20 -
Batchversuch o o Séaulenversuch
E 0 ém E 0 vam 9
: [&D mEUN ':' @
£ 20 | "o £ 20 | @
c e c B
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0 40 - S hofimn | @ 40 - "0 8 R R
N L] N L]
-60 = x x x x -60 — : x ; :
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
pH pH
20 60
Silica AABAL A . Hamatit
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'f_g v (_g 0 A
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'40 n _40 ] A A A
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Abbildung 5-2: Titrationen zur Zetapotentialbestimmung bei Batch- (ZVS, 2 Titrationen) und Sdulenexperi-
ment (S112, 3 Titrationen). Beide zeigen einen dhnlichen Verlauf im fiir Schlacken typischen pH-Bereich von
11-8. In diesem Gebiet ist auch die grofite Stabilitdt zu finden. Anschliefend dndert sich der Verlauf. Zum
Vergleich sind auch Titrationskurven eines amorphen Silica-Standards (mittlerer Durchmesser 400 nm) so-
wie von Hamatit (90 nm) dargestellt. Zur Titration wurde 5 mM HCI verwendet.
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5 Stabilitdt und GroBencharakterisierung der Kolloide

Fiir Kolloide des Batchversuches findet ab pH 8 ein linearer Potentialanstieg statt. Der iso-
elektrische Punkt wird bei einem pH-Wert von 3 durchlaufen. Dieser liegt damit im Bereich
der fiir silikatische Strukturen typischen Nullpunktiiberschreitungen bei pH 2 bis 3.

Im Vergleich mit der fiir das amorphe Silica erhaltenen Steigung ist Anstieg fiir die Schlacke-
kolloide geringer, setzt jedoch friiher ein (Silica: pH=6; Kolloide Batch: pH=8).

Der Grund liegt im vielschichtigen Aufbau der Realprobe im Vergleich zum Standard. Die in
Kapitel 4.3 gezeigten Ergebnisse bestidtigen eine sehr komplexe Zusammensetzung der
Schlackekolloide. Beobachtet werden nur Mittelwerte des Zetapotentials. Bei Kolloiden, die
hinsichtlich ihrer Elementzusammensetzung unterschiedlich aufgebaut sind (vereinfacht z.B.
Héamatit und Silika), erhdlt man daraus ein Mischpotential. Weiterhin konnen spezifisch an
die Oberfldche sorbierte Ionen eine Verdnderung der Oberflachenladung bewirken.

Fiir Kolloide des Sdulenversuches steigt das Potential erst ab einem pH von 7 an und iiber-
schreitet den Nullpunkt schon bei einem pH-Wert von 4.5. Nach einem kurzen Anstieg mit
positivem Oberfldchenpotential fillt der Wert dann wieder auf null (Maximum bei 3.5). Fiir
diese Beobachtung gibt es zwei Erkldrungen:

e Der niedrige pH-Wert begiinstigt Auflosungserscheinungen einiger Kolloidbe-
standteile. Anteile, die den Anstieg des Oberfldchenpotentials bewirken, gehen
in Losung und iiben keinen Einflu} mehr auf die Ergebnisse aus. Viele Alumini-
um- und Eisenphasen sind hier tatsdchlich nicht mehr stabil (siehe auch Kapi-
tel 2.3.2.2).

e Bei der Existenz von positiven und negativen Oberflichenladungen in einem
heterogenen Kolloidgemisch gibt es keine abstoBenden Krifte mehr. Eine kineti-
sche Stabilisierung des Systems ist nicht mehr méglich und es treten Koagula-
tionen und auch Oberfldchensorptionen auf. Die Kolloide stehen der Messung
nicht mehr zur Verfiigung.

Die beiden unterschiedlichen Titrationsverlidufe lassen auf eine prinzipiell verschiedene Kol-
loidzusammensetzung schlielen. Die Annahme wird durch die Ergebnisse der Elementanaly-
se der Kolloide bestirkt, die gezeigt hat, daB sich die Kolloide aus Batch- und
Saulenexperiment stark in ihrer Calciumkonzentration unterscheiden.

Entsprechend des hohen Potentialbetrages weisen beide Kolloidsuspensionen eine ausge-
préigte Stabilitdtsregion im oberen pH-Bereich zwischen 11 und 8 auf. Die Abnahme des Ze-
tapotentialbetrages zu kleineren pH-Werten hin bewirkt eine Destabilisierung des Systems.

Fiir eine Einschidtzung des Gefahrenpotentials durch einen beschleunigten kolloidalen Schad-
stofftransports ist es wichtig, das Pufferverhalten der Boden, in denen die Schlacke verbracht
wird, zu kennen. Denn dies bestimmt maBgeblich das Koagulationsverhalten und die damit
verbundene Transportreichweite. Bei alkalischen Boden ist unter sonst konstanten Bedingun-
gen qualitativ eine grofere Transportreichweite zu erwarten, als bei sauren. Je niedriger der
pH-Wert, desto geringer ist die Moglichkeit eines beschleunigten kolloidalen Transports.
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5.3 GréBenuntersuchungen

Das Verstindnis der Funktionsweise der angewandten Techniken ist ausschlaggebend fiir die
Interpretierbarkeit der Ergebnisse. Zu ihrer Uberpriifung wurden die Methoden an Hand ein-
facher Systeme untersucht. Im folgenden wird ein kurzer Uberblick iiber die Methoden am
Beispiel von MefBergebnissen mit Partikelstandards definierter Grofle gegeben. Eine weiter-
gehende Beschreibung zur Funktionsweise der MeBgerite und der zugrundeliegenden Theorie
ist im experimentellen Teil (Kapitel 7.3.1) sowie in der dort angegebenen Literatur zu finden.

5.3.1 Methoden und Ergebnisinterpretation am Beispiel einfacher Systeme

5.3.1.1 Dynamische Lichtstreuung (PCS)

Die dynamische Lichtstreuung basiert auf dem Prinzip der Photonenkorrelationsspektroskopie
(PCS). Es konnen aus den zeitlichen Streulichtfluktuationen eines eingestrahlten Lasers auf
Grund der Brown’schen Molekularbewegung Riickschliisse auf die Diffusion der Teilchen
gezogen und damit GroBen berechnet werden. Man erhilt aus den Werten einen intensitéits-
gewichteten z-Average-Wert sowie den Polydispersititsindex als Mal fiir die GroBBenvertei-
lung (vgl. Anhang). FEine tatsdchliche relative Massenverteilung liefert der
Polydispersitidtsindex aber nicht. Da der Durchmesser der Partikel mit der 6. Potenz in die
Streuintensitit eingeht, kann es in einem polydispersen System mit breiter Verteilung zu einer
Uberdeckung des Streulichtes kleiner Teilchen kommen. Eine Unterbewertung dieser Teil-
chen ist damit leicht moglich.

Andererseits liefert die Methode ein falsches Ergebnis, wenn im System gerichtete Teilchen-
bewegungen vorliegen. Nennenswerte Sedimentationsgeschwindigkeiten konnen die unge-
richtete Brown’sche Molekularbewegung der Teilchen iiberlagern und begrenzen die
Methode zu groBBen Durchmessern hin. Mogliche beeinflussende Konvektionsstrome lassen
sich hingegen durch Temperieren verhindern.

5.3.1.2 Laserinduzierte Breakdown Detektion (LIBD)

Wihrend sich die PCS-Messung mittlerweile als eine Standardmefmethode etabliert hat, sind
im Bereich der Laserinduzierten Breakdown Detektion noch keine kommerziellen Gerite er-
hiltlich. Gegen Ende der Untersuchungen stand diese neue Methode dennoch fiir erste Mes-
sungen zur Verfiigung. Das Prinzip ist in Abbildung 5-3 gezeigt. Sie basiert auf der
Erzeugung eines Plasmas (Breakdown) innerhalb eines auf 20 Hz gepulsten und fokusierten
Laserstrahls, und wurde im Forschungszentrum speziell fiir die Untersuchung von Dispersio-
nen weiterentwickelt'**'’.

146 KITAMORI, T.; YOKOSE, K.; SAKAGAMI, M.; SAWADA, T.: Detection and Counting of Ultrafine Particles in Ultrapure Water Using
Laser Breakdown Acoustic Method.. In: Jpn. J. Appl. Phys. 28 (1989), S. 1195

il SCHERBAUM, F.J., Knopp, R. Kim, J.I.: Counting of Particles in Aqueous Solutions by Laser Induced Breakdown Photoacou-
stic Detection. In: Appl. Phys. B 63 (1996), S. 299-306

Seite 97



5 Stabilitdt und GroBencharakterisierung der Kolloide

Da die minimal notwendige kritische Lei- Kivette

stungsdichte zum Erzeugen eines Breakdown- Plasma Kolloid

ereignisses beim Vergleich der Aggregatzu-
stinde im Feststoff am niedrigsten ist, kann die
eingestrahlte Energie so reguliert werden, daf}

ein Breakdownereignis nur im (kolloidalen) Laserstran
Feststoff, nicht aber in der umgebenden Fliis- . LI
sigkeit erzielt wird. Die Anzahl der Plasma- e °

ereignisse pro Laserpulszahl resultiert in einer
Breakdownhiufigkeit (Wahrscheinlichkeit),
welche abhingig ist von der Partikelkonzentra- Abbildung 5-3: Prinzip der LIBD. Im Fokusvolumen
tion und —groBe. Wie experimentell erwiesen ist die Laserenergie grofi genug, um ein Plasma an
ist, 1iBt sich durch Kalibriergeraden aus Po- einem Feststoff zu erzeugen.

lysty-

rolstandards die Grof3e der Teilchen aus der Verteilung der Plasmaereignisse ldngs der Laser-

strahlachse ermitteln (sogenannte Ziindlinge)'*.

Linse Dispersion

Anders als bei einer PCS-Messung werden nicht intensitdtsgewichtete sondern anzahlge-
wichtete mittlere Durchmesser erhalten. Die Abhingigkeit der Nachweisgrenze vom Durch-
messer geht dabei nur linear ein. Die Methode ist hoch sensitiv und erlaubt Messungen im
ppt-Bereich (ng/l) bei Durchmessern von nur wenigen Nanometern.

5.3.1.3 Sedimentations-Feld-FluB-Fraktionierung (SAdFFF)

5.3.1.3.1 Prinzip der SAFFF und Methoden zur Konzentrationsbestimmung

Mit Hilfe einer Sedimentations-Feld-Flu-Fraktionierung (SAFFF) ist eine Auftrennung der
Kolloide moglich. Das Prinzip basiert auf dem Gleichgewicht zwischen Sedimentations- und
Diffusionseigenschaften der kolloidalen Partikel im Gravitationsfeld. Die Teilchen werden
auf Grund ihrer Masse sowie des angelegten Feldes und der Brown’schen Diffusion rdaumlich
im Kanal angeordnet. Beim Anlegen eines senkrecht zum Feld liegenden Flusses der mobilen
Phase werden in einem parabolischen FluB3profil je nach Masse und daraus resultierender La-
ge die Kolloide unterschiedlich stark retardiert. Kleine Teilchen werden zuerst, grofe spéiter
eluiert. Aus den Retentionszeiten lassen sich dann bei bekannter Dichte Riickschliisse auf die
GroBe ziehen. Als mobile Phase wird meist Wasser mit einem geringem Zusatz an Elektrolyt
gewihlt. Das Salz hat das Ziel die Ausdehnung der diffusen Schicht zu minimieren. Sterische
AbstoBungen der Kolloide mit der Akkumulationswand konnen eine Verfilschung der be-
rechneten GroBen mit sich bringen. Die Stabilitdt der Probe sollte durch die Elektrolytzugabe
noch nicht beeinflu3t werden.

Zur Detektion wird in der Regel ein UV-Photometer verwendet. Aus UV-Signal (A=254 nm)
und Retentionszeit konnen bei bekannter Dichte sphirische hydrodynamische Aquivalentradi-
en berechnet werden (Kapitel 7.3.1.4). Die Methode hat gegeniiber der klassischen Grof3en-

148 BUNDSCHUH, T.; KiM, J.I.: Entwicklung und Anwendung der Laser-induzierten Breakdown-Detektion zur Quantifizierung
aquatischer Kolloide und Actinidenkolloide. In: FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE: Wissenschaftliche Berichte. FZKA 6273.
Karlsruhe:, 1999
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ausschluBBchromatographie den Vorteil, daf3 es keine Wechselwirkungen mit einer stationédren
Phase gibt. Zu erwartende Probenverluste wihrend der Analyse konnen dadurch minimiert
werden. Der Aufbau und das Trennprinzip einer SAFFF ist schematisch in Abbildung 5-4 dar-
gestellt.

Alternativ zur Berechnung aus der Retentionszeit 148t sich die GroBe auch online nach der
Auftrennung mittels der statischen Lichtstreuung ermitteln. Diese Methode basiert auf der
Rayleigh-Debye-Gans-Niherung, die unter bestimmten Voraussetzungen eine absolute Be-
rechnung der Gyrationsradien von Partikeln aus der anisotropen Streustrahlung der Kolloide
ermOglicht. Das Streulicht wird hier an 16 unterschiedlichen Winkeln gemessen (MALLS:
Multi Angle Laserlight Scattering). Vor allem die Groe im Verhéltnis zur Wellenldnge des
eingestrahlten Lichtes ist hier der limitierende Faktor (vgl. Kap. 7.3.1.1). Vorteil der vorheri-
gen massespezifischen Auftrennung ist, dal die Kolloide eine sehr enge GroBenverteilung
aufweisen. Im Idealfall liegen sie monodispers vor. Es kommt deshalb zu keinen oder nur
geringen Uberlagerungen der Streusignale einzelner Kolloidklassen. Neben einer absoluten
Berechnung der Gyrationsradien ist es auch moglich, bei bekannter Partikelform einen gege-
benen Formfaktor a-priori in die Rechnung einzufiigen, und so iterativ eine hohere Ergebnis-
genauigkeit zu erzielen. Eine derartige Berechnung ist mit sphérischen Partikeln moglich,
fiihrt aber bei Anwesenheit anderer Partikelformen zu unkalkulierbaren Fehlern.

Onlinedetektion
der GroBe
(UV, MALLS, ICP-AES)

Zentrifugalkraft Zentrifugalkraft
] ]
s - | . |

T AR’ / oo S8
— = 3 —
—_ OCo° Laminarer FluB o000

| | mit parabolischem | |
t=0 FluBprofil t=t

Abbildung 5-4: Aufbau und Trennprinzip einer SAFFF. Die schwarzen Pfeile symbolisieren den Fluf3verlauf
der mobilen Phase. Das parabolische Flufiprofil und die Anordnung der Teilchen im Zentrifugalfeld bewir-
ken die Trennung zwischen kleinen (schnelle Elution) und grofien Partikeln (langsame Elution).

Als dritte Moglichkeit wurde als online-Detektor die Methode der ICP-AES-Analyse einge-
setzt. Durch die Elementanalyse kann eine spezifische Untersuchung einzelner Elemente
durchgefiihrt werden. Alternativ zu den Ergebnissen des UV-Signals kann eine Elementspur
verwendet werden, um aus der Retentionszeit eine Grofenverteilung zu erhalten. Untersucht
wurden dabei Silizium, Aluminium, Calcium und Eisen als Hauptelemente, sowie Magnesium
auf Grund seiner extrem niedrigen Nachweisgrenze. Wie bereits in Kapitel 3.3 dargelegt, ist
die Injektion kolloidaler Partikel zur quantitativen Elementanalyse gut geeignet.
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5.3.1.3.2 Konzentrationsbestimmung durch Lichtstreuung und UV-Photometer

Ein grundsitzliches Problem stellt die Auswahl eines Konzentrationsdetektors dar, der eine
genaue Quantifizierung der aufgetrennten Probe ermdéglicht. Die Linearitdt von photometri-
schen Detektoren ist durch die Vielzahl der Wechselwirkungen zwischen eingestrahltem Licht
und Partikeln hiufig nicht gegeben'*. Die Detektion mit Hilfe eines gewdhnlichen Absorpti-
onsphotometers wird durch Abschattung als Uberlagerung von Absorption und Streuung be-
einfluft. Andere Strahlungsarten wie Fluoreszenz oder Phosphoreszenz spielen in der Regel
eine untergeordnete Rolle. Wenn die stark grofenabhingige Streuung iiberwiegt, ist diese
Niherung der Konzentrationen bei Groflen, die sehr viel kleiner sind als die eingestrahlte
Wellenlédnge nicht mehr gewihrleistet. Eine genaue Beschreibung einer Volumengrof3e ist nur
mit Hilfe der exakten Mie-Theorie aus der Lichtstreuung zu ermitteln'®. Fiir derartige Be-
rechnungen miissen physikalische Kenngroflen wie Brechungsindex und Absorptionsverhal-
ten der Teilchen beriicksichtigt werden. Héaufig sind diese in Realproben unbekannt. Deshalb
mul} bei Anwesenheit eines UV-Detektors zur Abschitzung der Massenverteilung eine
Niaherung ausreichen. Bei Realpro-
ben hat sich in Vergleichen des
Detektorsignals mit dazugehdrigen
Elementkonzentrationen herausge-
stellt, dal das Signal héufig in er-
ster Niherung einem
Massenkonzentrationsdetektor ent-
spricht’'. Die Richtigkeit dieser

rel. Intensitét

Aussage mull aber im Einzelfall
gepriift werden.

Abbildung 5-5 zeigt den Verlauf
der Streuintensitit in Abhingigkeit

vom Streuwinkel und vom Durch-
messer der eingesetzten sphérischen Abbildung 5-5: Dreidimensionale Darstellung der normalisierten

Zeit [ min]

Polystyrolstandards aus dem Detekt(?rstgnale eines Versu.chsv?rlaufes mit spha'rzscher.l streng
sh ) monodispersen Polystyrollatices in der SAFFF. Durch die starke
MALLS  wihrend eines SdAFFF- Abhdingigkeit des Streuverhaltens eignet sich das Signal nicht als
Versuches. Die Verwendung von  Konzentrationsdetektor. Es wurden die oben gezeigten Durchmes-
nur einem Winkeldetektor ist auf ser aufgetrennt. Detektor 3 besitzt den kleinsten, Detektor 18 den
Grund der starken Winkel- und grofiten Streuwinkel. Die Massen der injizierten Teilchen betrugen
. .. .. . Mysg=Mg9=M309=M40p=10 Ug.
PartikelgroBenabhingigkeit der an- 0 0 T H8
isotropen Streustrahlung fiir ein
Konzentrationssignal nicht moglich. Aus der Winkelabhingigkeit 148t sich aber neben einem

absoluten Durchmesser bei einheitlicher Dichte auch eine Massenverteilung herleiten.

In Abbildung 5-6 sind die beiden Methoden zur Auswertung der Massenzusammensetzung
vergleichend dargestellt. Die Massenkonzentrationen der einzelnen Standards waren in beiden

149 JANCA, J.: Field-Flow-Fractionation: Analysis of Macromolecules and Paricles. In: MARCEL DEKKER: Chromatographic Sci-
ence Series;. Bd. 39. New York: Marcel Dekker Inc. , 1988, S. 156-159

%0 \iig, G.: Beitrage zur Optik triiber Medien, speziell kolloidaler Metalligsungen. In: An. Phys. 25 (1908), S. 377-445
191 ANONYMOUS: Instrument Manual for Model S-101 Particle / Colloid Fractionator, FFFractionation, S. 29
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Fillen fiir alle Standards gleich. GroBe und Masse der eingesetzten Partikel stimmen mit de-
nen von Abbildung 5-5 iiberein.

UV-Detektor: Bei der Berechnung der Gro3e aus der Retentionszeit erhdlt man einen mono-
tonen Anstieg des Durchmessers. Eventuelle systembedingte Peakverbreiterungen werden
nach dieser Auswertung nicht beriicksichtigt. Entsprechend flach ist der Anstieg der kumula-
tiven Massenverteilung bei den einzelnen Standards. Die errechneten GroBen entsprechen
hierbei sehr gut den nominellen Werten der Standards. Die prozentualen Anteile der Stan-
dards an der Gesamtverteilung sollten hier etwa 25 % betragen. Dieser Wert wird beim klein-
sten Polystyrolpartikel (150 nm) nicht vollstidndig erreicht. Insgesamt, unter Beriicksichtigung
der schwierigen Verhéltnisse ist die Konzentrationsverteilung in erster Ndaherung akzeptabel.
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Abbildung 5-6: Ergebnisse unterschiedlicher online-Methoden zur Charakterisierung der Kolloidfracht am
Beispiel eines Versuches mit Polystyrolstandards. Berechnung von Grofle und relativer Massenverteilung
aus der Retentionszeit mit Hilfe des UV-Signal (oben), sowie durch die Berechnung aus der winkelabhdngige
Lichtstreuung unter a-priori Annahmen mittels Sphere-Fit der Auswertesoftware ASTRA(unten, siehe Text).

MALLS: Die Grundlage der Auswertung einer Massenverteilung aus der statischen Licht-
streuung war zunichst der Sphere-Fit. Da fiir sphérische Partikel der winkelabhingige Form-
faktor bekannt ist, kann dieser zur Berechnung a-priori eingesetzt werden. Die Berechnungen
unterliegen dann einer geringeren Schwankung. Da die Partikelgroenverteilung hier nicht
direkt aus der Retentionszeit sondern auf einer eigenstidndigen Theorie aufbauend errechnet
wird, haben Peakverbreiterungen keinen EinfluBl auf die Grofle. Entsprechend schirfer ist der
Anstieg bei der Massenverteilung.

Trotz der genaueren Beschreibung der GroBenverteilung, ist die anteilige Zusammensetzung
der einzelnen Latices an der Gesamtkonzentration anders gewichtet als bei der Berechnung
aus dem UV-Signal. Der Standard mit 150 nm Durchmesser wird hier iiberbewertet.
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5 Stabilitdt und GroBencharakterisierung der Kolloide

Bisherige Untersuchungen mittels der statischen Lichtstreuung basieren auf der Kenntnis des
Formfaktors von sphirischen Partikeln. Ist die Form — wie bei Kolloiden aus Realproben hiu-
fig der Fall — nicht bekannt, kann der Durchmesser durch Extrapolation der Streusignale bei
einem Winkel von null Grad aus der Steigung ermittelt werden (vgl. Kapitel 7.3.1.1). Die
Richtigkeit der Extrapolation héngt dabei stark von der Giiltigkeit der zugrunde liegenden
Theorie und Auswertemethode ab. Unter anderem ist die Gro3e dafiir entscheidend. Nur wenn
der Durchmesser bedeutend kleiner ist als die eingestrahlte Wellenldnge, ist eine Berechnung
nach den absoluten Auswertemethoden Debye, Zimm oder Berry moglich. Ein Anhaltspunkt
fiir die Giiltigkeit des Bereiches ist die Abwesenheit von Streuminima. Abbildung 5-7 zeigt
die Winkelabhingigkeit einzelner Standards. Demnach miifiten Standards mit 155 nm bzw.
240 nm iiber den gesamten Winkelbereich giiltig sein. Nach KERKER'*
kleinen Winkeln hin bei zunehmender GroB3e langer giiltig. Ein Ausklammern groBerer Win-
kel aus der Berechnung kann deshalb hilfreich sein. Der 300 nm-Standard sollte dann eben-
falls gemessen werden konnen.

ist diese Theorie zu

Als Konsequenz muf3 auch die erhaltene Steigung bei null Grad richtig sein. Um dies zu errei-
chen, werden zum einen unterschiedliche Auswertemethoden angeboten, zum anderen kann
die Ordnung des zur Extrapolation notigen Polynomialfits verdndert werden.

Die erhaltenen Ergebnisse aller 3 zugrunde
liegenden Fitmethoden konnten {iiber den 0

untersuchten GroBenbereich bis 400 nm 30 1 330
nicht iiberzeugen. Die Ergebnisse waren vor A N
allem zu grofen Partikeln hin falsch, oder 60 300
konnten nicht berechnet werden. Aber auch

Standards mit 150 nm und 240 nm Durch-

messer, die mit ihrer GroBBe im Fitbereich 90 270
liegen sollten, konnten nicht zufriedenstel-

lend berechnet werden. Ein Ausklammern

der groBen Winkel brachte wie die Ande- 120 240

rung der Fitordnung zusitzlich extrem starke

Schwankungen in der GroBenberechnung 150

- 210
mit sich. Diese Schwankungen stellen au- 180
Berdem die Richtigkeit von Realproben mit —— PS150nm —— PS 300 nm
- PS240nm - - - PS400nm

unbekannten GroBen in Frage, da die Aus-

wahl eines geeigneten Fits nicht immer Abbildung 5-7: Ermittelte Winkelabhdingigkeit der

nachvollziehbar ist. Die Ergebnisse fiir die Streuintensitdt. Bei Anwesenheit von Minima ist die
Theorie zur Groflenbestimmung nach Rayleigh, Gans

Durchmesser unter Variation der einzelnen I Debre nisht mohr richii
. . " un ebye nicht menr ricntig.
Parameter sind in Anhang 7.3.1.1 zu finden. > 8

Fiir die Bestimmung der kolloidalen Grofenverteilung sind diese Methoden der absoluten
GroBenbestimmung nicht geeignet. Dennoch lassen sich mit Hilfe der Mehrwinkelstreuung
im Zusammenhang mit der SAFFF-UV-Detektion einige unterstiitzende Feststellungen tref-
fen:

152 KERKER, M: The Scattering of Light and other Electromagnetic Radiation New York: Academic Press, 1969, S 414-486.
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¢ Durch die Lichtstreuung werden primir Partikel gestreut. Die Streustrahlung von
geldsten Stoffen ist zu gering, um félschlich als Partikel detektiert zu werden. Es
kann so festgestellt werden, ob das UV-Signal primér ein Absorptionssignal ge-
16ster Spezies ist, oder ein Partikelsignal.

¢ Die anisotrope Lichtstreuung iiber 16 Winkel ergibt einen qualitativen Eindruck
der Partikelgroe. Auch wenn die Grofe nicht berechnet werden kann, ist es
dennoch moglich festzustellen, wie der relative GroBenverlauf bei der FFF-
Trennung ist. Mogliche sterische Effekte, durch die groBe Teilchen schneller
eluiert werden, konnen durch eine Auftragung von Zeit gegen Grofle ausge-
schlossen werden, wenn die erhaltene Kurve monoton ansteigt.

Mit diesen Beobachtungen ist das Mehrwinkelstreulichtgerit eine Ergidnzung zur Partikelgro-
Benbestimmung der SAFFF. Fiir eine eigenstindige Groenmessung von Realproben, deren
GroBenbereich bis zu 1 pm reicht, ist diese Methode durch die limitierenden Grenzbedingun-
gen nicht geeignet.

5.3.1.3.3 Vergleich zwischen UV-Signal und der Elementspur aus ICP-AES

Bisherige Untersuchungen zur Groflenbestimmung mit Hilfe eines UV-Signals setzten voraus,
daf} es sich um einen Massenkonzentrationsdetektor handelt. Bei bekannten Konzentrationen
kann dies durch einen Vergleich der kumulativen Massenverteilungen auch beurteilt werden.
Diese Abschidtzung muf3 dennoch fiir die untersuchte Probe verifiziert werden. Bei obigem
Beispiel (Abbildung 5-6) handelt es sich um eine definierte Probe. Da die Massenanteile der
Standards an der Probe bekannt sind, kann man hier die Richtigkeit der Berechnungen aus der
kumulativen Massenverteilung bewerten. Bei Realproben, deren Zusammensetzung meist
unbekannt ist, kann dies nicht durchgefiihrt werden. Je nach Partikeleigenschaften sind deutli-
che Fehler moglich. Ein tatsdchlicher Konzentrationsverlauf der Partikel 146t sich nur durch
online-Detektion eines oder mehrerer Elemente als Volumengrofe erhalten. Geeignet dafiir ist
die online-Analytik mittels ICP-AES. Ein Vergleich stellt sicher, ob das UV-Signal als Kon-
zentrationsdetektor zuldssig ist. Abbildung 5-8 zeigt die Bedeutung dieses zwingenden Ver-
gleiches an 2 Beispielen. Bei der Untersuchung von amorphen Silica-Standards definierter
GroBe zeigt sich, daB3 hier ein drastischer Unterschied zwischen dem UV-Signal und der tat-
sdachlichen Massenkonzentration vorliegt. Zu kleinen Grof3en nimmt die Empfindlichkeit der
photometrischen Detektionsmethode drastisch ab. Durch den hohen Anteil an gestreutem
Licht herrscht hier eine erheblich groere Abhidngigkeit zwischen Durchmesser und Intensitit
der Abschattung.

Im unteren Beispiel sind sphérische Himatitkolloide dargestellt, die teilweise aggregiert vor-
liegen. Der Vergleich zwischen den beiden Konzentrationsdetektoren féllt hier erheblich bes-
ser aus. Es liegt ein sehr dhnlicher Trend zwischen UV- und Elementspur vor. Er ist fiir

Eisenoxidsysteme typisch und bekannt'*.

Damit zeigt sich, da} nicht immer ein Photometer als Konzentrationsdetektor fiir Kolloide
analog zum Lambert Beer’schen Gesetz eingesetzt werden kann. Das Signal beinhaltet eine

%3 personliche Mitteilung, Herr VON DER KAMMER, Technische Universitidt Hamburg Harburg, Arbeitsbereich Umweltschutztechnik
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zu starke Abhdngigkeit von den Kolloideigenschaften hinsichtlich Streu- und Absorptions-
verhalten, um eine hinreichend gute Linearitdt zwischen Intensitdt und Massenkonzentration
a-priori annehmen zu konnen. Trotz der Komplexitéit der Realproben aus der Umweltanalytik
konnten bei diesen aber derartige Bezichungen festgestellt werden'**'”’. Voraussetzung ist vor
allem, daB sich die Elementzusammensetzung in Abhéngigkeit von der GroBe nicht oder nur
minimal dndert, da sonst auch eine Veridnderung beziiglich der Eigenschaften der Lichtab-
schattung zu erwarten ist. In jedem Fall ist es zwingend, die Giiltigkeit mit Hilfe eines tat-
sdchlichen Konzentrationsdetektors zu bestitigen.
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Abbildung 5-8: Vergleich des UV-Signals und der Elementspur des ICP-AES bei unterschiedlichen sphdri-
schen Partikeln. Oben: 4 Standards aus amorphen Silica nominelle Grofien: 1 = 50 nm, 2 = 200 nm, 3 =
300 nm, 4 = 500 nm. Unten: Hdmatit das teilweise koaguliert ist. Grofie der nicht aggregierten Teilchen:

80-100 nm. Die Lichtabschattung erweist sich bei den amorphen Silica-Standards als vollig ungeeignet.

Beim Hdmatit stimmen Verlauf von UV-Signal und Elementspur erheblich besser iiberein’™.

5.3.1.4 Zusammenfassung und Vergleich der Methoden

Die Untersuchung mittlerer KolloidgroBen an sphirischen Standardpartikeln liefert bei der
dynamischen Lichtstreuung (PCS) realistische mittlere Durchmesser. Die vorhandenen Er-
gebnisse der LIBD liegen etwas unter den Erwartungen, sind aber fiir eine erste Bewertung
der Methode ausreichend. Besonders bei Auswertemethoden des MALLS nach Kopplung ans
SAFFF muf} aber die Giiltigkeit der angewandten Auswertung bewertet werden. Durch Vor-
gabe eines bekannten Formfaktors 146t sich der Bereich zu groBen Teilchen erweitern. Die
absoluten Methoden ohne Vorgabe einer Partikelform erlauben dagegen keine wirklichkeits-
nahen Ergebnisse im untersuchten Grofenbereich. Die Berechnung der Grofen aus der Re-
tentionszeit ist wesentlich zuverlédssiger, da die zugrunde liegende Theorie einen breiteren
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149

GroBenbereich zuldBt'™. Allerdings konnen Fehler aus der Systemauflosung nicht differen-

ziert betrachtet werden.

Bei Betrachtung der relativen GroBenverteilung bei polymodalen Proben miissen die erhalte-
nen GroBen einer kritischen Beurteilung zugefiihrt werden. PCS-Messungen erlauben system-
bedingt eine nur sehr eingeschriankte Untersuchung der GroBenverteilung. Mathematische
Auswertemethoden beschrinken sich hiufig auf mono- oder bimodale Verteilungsfunktionen,
deren Auflosungsvermogen aber bedingt durch das physikalische Lichtstreuverhalten von
Partikeln schnell an seine mathematischen Grenzen st6t. Mischungen mit mehreren mono-
modalen Standards konnen in der Regel nicht aufgelost werden.
Tabelle 5-1: Vergleich verschiedener Mefimethoden fiir unterschiedliche Partikeldurchmesser anhand von

monodispersen Polystyrolstandards. Bei den absoluten Auswertemethoden mit MALLS wurde willkiirlich
der Debye-Fit 3. Ordnung gewdhlt, da er im Beispiel die besten Ergebnisse liefert (vgl. Tabelle 7-7).

Durchmesser [nm]
SAFFF-MALLS, iterativ SdFFF-MALLS, nach

Nominell PCS LIBD SAFFF-UV , , ,
(sphérischer Fit) Debye Fit: 3. Ordnung
155 156 131 151 151 182
240 238 238 241 244
300 305 296 308 298
404 404 371 395 430 364

Wesentlich besser eignet sich die Groflenbestimmung nach Auftrennung der Proben mittels
SAFFF. Hier ist die Wahl eines geeigneten Konzentrationsdetektors ein maBgebliches Pro-
blem. Je nach den physikalischen Eigenschaften der Probe sind die Ergebnisse eines
UV-Detektors nutzbar oder nicht. Eine allgemein giiltige Aussage 148t sich vor allem bei Un-
kenntnis des optischen Kolloidverhaltens vorher nicht treffen. Da dies vor allem bei Realpro-
ben unbekannt ist, muf} die Giiltigkeit von Fall zu Fall gepriift werden. Am besten eignet sich
eine Untersuchung einer oder mehrerer Massenspuren. Haufig stellt sich aber die Frage der
ortlichen und zeitlichen Verfiigbarkeit des Analysengerites. Die Messung eines vollstindigen
Fraktogrammes benotigt etwa 2 Stunden. Fiir ausgedehnte Untersuchungen wird deshalb viel
kostbare Analysenzeit benotigt.

Eine Peakverbreiterung bei der Analyse muf} ebenfalls diskutiert werden. Die endliche ermit-
telte GroBenverteilung der eigentlich monodispersen Standards bei Berechnungen aus der
Retentionszeit steht im Kontrast zu den wesentlich enger berechneten Verteilungen aus den
Iteration Berechnungen der statischen Lichtstreuung. Bei den breiten GroBenverteilungen
typischer Realproben relativiert sich diese Problematik.

Untersuchungen mittels statischer Lichtstreuung sind bereits bei Standardpartikeln im unter-
suchten GroBenbereich fraglich. Die quantitative Beurteilung unbekannter Realproben ist
deshalb faktisch nicht durchfiihrbar. Als Indikator zur qualitativen Beurteilung von FFF-
Auftrennungen kann die Methode aber unterstiitzend herangezogen werden.
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5.3.2 GrdBencharakterisierung der Realproben

Wie bei den morphologischen Untersuchungen festgestellt, handelt es sich bei den unter-
suchten Kolloiden aus der Schlacke um Teilchen mit unterschiedlicher Struktur. Die Untersu-
chungen liefern deshalb keine tatsdchliche Grofle, sondern einen sogenannten sphirischen
Aquivalentdurchmesser. Dieser Aquivalentdurchmesser kann je nach Form und angewandter
MeBmethode erheblich vom ermittelten Wert abweichen. Entscheidend hierfiir ist die Abhin-
gigkeit der untersuchten physikalischen Eigenschaft von der Form (d.h. bei PCS die translato-
rische Diffusion, bei SAFFF Diffusion und Stokes’sche Bewegung)'®. Da die Formen
unterschiedlichen Einfluf} auf die jeweiligen Eigenschaften ausiiben, konnen deshalb auch bei
monodispersen Systemen je nach MeBmethode unterschiedliche Aquivalentradien bei nicht-
sphérischen Partikeln berechnet werden. Untersuchungen zur Partikelform sind nur dann
moglich, wenn die Realproben eine homogene Morphologie aufweisen. Nur, wenn aus-
schlieBlich eine Partikelform vorhanden ist (z.B. Kaolinit: Plittchen, oder Goethit: Nadeln),
ist eine Umrechnung der Aquivalentradien moglich. Da bei den untersuchten Schlackekolloi-
den unterschiedlichste Formen gefunden wurden, sind hier diese Umrechnungen nicht durch-
fiihrbar.

Die kolloidale Auftrennung mittels SAFFF ist zu kleinen GroBen hin durch die erreichbare
Zentrifugalkraft limitiert. Ab etwa 30 nm richten sich die Kolloide auch bei hochster Umdre-
hungszahl nicht mehr im Trennkanal aus. Durch Ultrazentrifugation der Dispersion wurden
die Kolloide niedriger Gro3e nochmals in Kolloidgrolen aufgetrennt. Untersucht wurde der
Uberstand nach unterschiedlicher Zentrifugationsintensitit. Als gelost wurden alle Anteile
angesehen, die unter einen cut-off von 3.5 nm fielen.

5.3.8 PCS- und LIBD-Untersuchungen von Realproben™

Fiir die PCS-Untersuchungen miissen die erhaltenen Proben nicht aufbereitet werden. Der
Eluent kann direkt im Anschlul vermessen werden. Das hat vor allem beim Siulenversuch

den Vorteil, dafl, anders als bei den FFF-
650

Untersuchungen, ein Aufkonzentrieren von °
. .. 600 A
mehreren Proben, um eine geniigend hohe ot znverage
. : . 550 o
Konzentration an Kolloiden zu erhalten, nicht 00 @8
notwendig ist. Somit kdnnen die interessante- g 450 bt [

. . . 7 o PY Y o
sterll Pro‘b‘en im Elutionspeak analysiert und 400 4 .A:.'.s | e ®
gleichzeitig ein Auftreten von Artefakten 350 4 e o o * e %
vermieden werden. 300

Die Untersuchungen im Batchversuch zei- 0 100 200 300 400 500 600 700

gen, daB vor allem bei niedrigen Triibungen, Tribung [ntu]

und damit vorwiegend bei den ersten Elutio- Abbildung 5-9: zAverage-Werte in Abhiingigkeit von
nen groBere Kolloide auftreten. Dies liegt an der Triibung der Losung beim Batchversuch. Bei nied-

den zu diesem Zeitpunkt vergleichsweise ho- rigen Triibungen sind die Durchmesser grofler.

154 JENNINGS, K.R.: Size and Thickness Measurement of Polydisperse Clay Samples. In: Clay Min. 28 (1993), S. 137-149

"> bie Untersuchungen mittels LIBD wurde von Herrn WAGNER, Institut fiir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und Geo-
technologie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE, durchgefihrt.
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hen Calciumkonzentrationen. Dies bedingt zum einen eine Destabilisierung des dispersen
Systems. Die dabei erhaltenen Aggregate besitzen einen grofleren Durchmesser. Zum anderen
besitzen groere Partikel laut DLVO-Theorie bei gegebener Salzkonzentration von vornher-
ein hohere Potentialbarrieren. Ihre Empfindlichkeit gegeniiber Koagulation ist deshalb niedri-
ger.

Ab einer Triibung von 200 ntu ist dann keine weitere Tendenz zu erkennen. Die relativ starke
Streuung der Ergebnisse ist auf die schwierige Probenaufbereitung zuriickzufiihren. Bereits
geringe Erschiitterungen verursachen ein zusitzliches Aufschldammen von bereits sedimen-
tierten, groBeren Partikeln. Die Polydispersitit als Varianz des zAverage-Wertes und damit
als MaB fiir die GroBenverteilung lag in der Regel zwischen 0.3 und 0.5. Ein Trend konnte bei
der Polydispersitit nicht beobachtet werden.

Im Siulenversuch steigen im Gegensatz zum Batchversuch die erhaltenen zAverage-Werte
wihrend einer Wasserelution immer an (Abbildung 5-11). Dieses Verhalten ist ungewohnlich
fiir Kolloidmobilisierungen in Bdden. Dort bleiben typischerweise die mittleren Durchmesser
wiihrend einer Elution konstant'®®. Es konnte nicht eindeutig geklirt werden, woher diese An-
stiege kommen. Eine Artefaktbildung auf Grund von Konzentrationsverdnderungen konnte
mit Hilfe einer Verdiinnungsreihe ausgeschlossen werden. Auch die Tatsache, dafl die Grof3e
vor und nach dem Konzentrationsmaximum an-

400 - PCS ..0 steigt spricht gegen eine derartige Vermutung. Ein

— ° Vergleich der MefBergebnisse in Abbildung 5-10

E 300 1 ®®g® aus dem PCS mit erhaltenen Daten aus der LIBD

§ zeigt, daB in beiden Fillen der mittlere Durchmes-

é 200 11BD ser der Kolloide mit zunehmender Elutionsdauer
5 5 tendenziell ansteigt.

a8 100 - 0% Es muf} sich folglich um eine tatsidchliche Gro-

500° Benédnderung handeln. Der geloste Anteil an Calci-

0+ um, der eine Koagulation herbeifiihren konnte,

0 246 810 kann ebenfalls ausgeschlossen werden. Wie aus

Bettvolumen (V/V) Abbildung 5-11 ersichtlich ist, hat der Abfall im

Konzentrationsverlauf von Calcium mit zuneh-
Abbildung 5-10: Vergleich der ermittelten

mittleren Durchmesser aus PCS (intensitditsge-
wichtet) und LIBD (anzahlgewichtet). In beiden ~den beobachteten Effekt. Auch der Abfall der Na-

Fdllen ist ein Anstieg zu erkennen (S31). triumkonzentration spricht gegen eine verstirkte

mender Zyklenzahl keinerlei Auswirkungen auf

Koagulation in der Probe mit zunehmender Elu-
tionszeit. Moglicherweise handelt es sich um einen Effekt, der durch die Auflésungserschei-
nungen der Matrix hervorgerufen wird. Scheinbar werden zu Beginn bevorzugt im Mittel
kleinere Kolloide freigesetzt.

In Abbildung 5-10 ist weiterhin der signifikante Unterschied der absoluten Werte zwischen
den unterschiedlichen Untersuchungsmethoden auffallend. Es handelt sich hierbei nicht um
einen Widerspruch, sondern liegt in der unterschiedlichen Gewichtung der Ergebnisse be-

196 GROLIMUND, D.: Mobile Colloidal Particles in Subsurface Systems: Release, Transport and their Role in Contaminant Trans-
port. Dissertation. ETH Zirich:, 1998, S. 82-88
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griindet und ist ein Indiz fiir eine sehr breite Groenverteilung. Es zeigt sich, dal nach LIBD-
Messung der mittlere Anzahldurchmesser mit Werten zwischen 30 und 130 nm sehr niedrig
liegt.

Durch die Veridnderungen wihrend eines Zyklus wird ein Vergleich mit dem Ergebnis des
Batchversuches schwierig. In den Peakspitzen der Streuintensitit sind die Ergebnisse mit
Werten zwischen 360 und 400 nm laut PCS aber sehr @hnlich.

Bei den bisher erhaltenen mittleren Durchmesser handelt es sich zum einen um einen intensi-
tatsgewichteten, zum anderen um einen anzahlgewichteten Durchmesser. Da bei der SdFFF
eine Auftrennung durch die Masse erfolgt, erhdlt man als primdres Mal} einen massenge-
wichteten mittleren Durchmesser, der somit zwischen den beiden oben genannten liegen
sollte.

5.3.4 SdFFF-Untersuchungen von Realproben

Zur Untersuchung der Realproben mittels Feld-FluB3-Fraktionierung wurden die erhaltenen
Kolloide aus den Batchversuchen nochmals um den Faktor fiinf mittels Zentrifugation auf-
konzentriert, die aus den Sédulenversuchen erhaltenen Suspensionen um den Faktor 100, um
akzeptable detektierbare Elementkonzentrationen fiir eine ICP-AES-Messung zu erhalten. Der
nominelle cut-off der Zentrifugation betrug 38 nm. Der daraus resultierende Uberstand wurde
als Blindwert fiir die Proben verwendet. Der kolloidale Bodensatz konnte mittels Ultraschall-
bad wieder aufgeschlammt werden. Derartige Methoden bergen die Gefahr der Artefaktbil-
dung. Untersuchungen zu unterschiedlichen Aufkonzentrierungsmethoden fiir Bodenkolloide
vor einer FFF-Analyse haben aber gezeigt, dal die GroBenverteilung bei den unterschiedli-

chen Methoden der Aufkonzentrierung vergleichbar ist'’.

Durch pyknometrische Dichtebestimmungen der Kolloide aus den Batchversuchen wurde
eine mittlere Kolloiddichte von 2.65 g/ml ermittelt. Das entspricht einer Dichte, wie sie auch
fiir Boden typisch ist. Da aus den Sédulenversuchen zur Dichtebestimmung nicht ausreichend
kolloidales Material isoliert werden konnte, wurde auch hier von der gleichen Bulkdichte
ausgegangen. Durch die zur Verfiigung stehende SAFFF konnen bei dieser Dichte Teilchen
mit Durchmessern von wenigstens 30 nm aufgetrennt werden. Alle Partikel, die kleiner sind,
werden wie gelOste Spezies nicht retardiert und im sogenannten Voidpeak zu Beginn der Elu-
tion ausgewaschen.

197:198:1%9 werden iiblicherweise Elutionsmittel ver-

Fiir Untersuchungen von Bodenkolloiden
wendet, die im neutralen pH-Bereich zusitzlich mit Tensiden versetzt sind. Kolloide mit (hin-
sichtlich des Vorzeichens) potentiell heterogenen Oberflichenladungen konnen dadurch
sterisch oder durch teilweise Ladungsumkehr stabilisiert werden. Auf Grund des basischen
Charakters der hier zu untersuchenden Dispersionen wurde 1 mM NaOH als Eluent verwen-

det. Bei dem so erhaltenen pH-Wert von nahezu 11 ist eine homogene Oberflichenladung

157 BECKETT, R.; NICHOLSON, G.; HART, B.T.; HANSEN, M.; GIDDINGS, J.C.: Separation and Size Characterization of Colloidal
Particles in River Water by Sedimentation Field-Flow Fractionation. In: Water Research 22 (1988), S. 1535-1545
RESCHIGLIAN, P.; PASTI, L.; DONDI, F.: Simulation and Optimization of Power-Programmed SdFFF: Applications for Fractio-
nating and Characterizing Submicrometer Particulate Matter in River Water. In: J Chromatogr. Sci. 30 (1992), S. 217-227

° MURPHY, D.M.; GARBARINO, J.R.; TAYLOR, H.E.; HART, B.T.; BECKETT, R.: Determination of Size and Element Composition
Distributions of Complex Colloids by Sedimentation Field-Flow Fractionation-Inductively Coupled Plasma Mass-
Spectrometry. In: J. Chromatogr. 642 (1993), S. 459-467

Seite 108



5.3 GroBenuntersuchungen

100
Leitfahigkeit
g 10 +
I
= 17
0.1
H
11 4 g
T
Q 10 ~
9 -
100 1 Natrium
S 10 \ i i :
° ° ° [ )
é L ° ° °
o 1 4 .'o'o. ....Oo. ....'o 00eese
10 1 . . Calcium
=g 1 A 8 ..."0000‘ ..0000000‘
.§. o'... o*®
(@] 01 7 \ .... . .... .B .....
* ‘... ooe o'....ooo d
80 1 4 Streuintensitat
2 601 %
% .‘. L} ‘ .
3 40 1 °3% .1 o O oo, o
= 20 ) .0. * .'0. ¢ .°.. ’ -
0 - e .....°'ooooooooooo: .....ooooooooooo: ** O. (TTYYYY)
450+ o .0. zAverage .
. 400 1 )
E zg .3 [ ] ..
£ 350 1 o ’ . .
e [ 4
300 - : . ¢
0 25 50 75 100 125 150 1325 1350 1375

Bettvolumen V/V,

Abbildung 5-11: Typischer Verlauf der PCS-Messungen im Sdulenversuch (S115). Wiihrend eines Elutionszy-
klus scheinen die mittleren Durchmesser anzusteigen. Parameter: Kornung 0.71-1.4 mm; Mittlere Verweilzeiten:

0.844 h; Elution vor 1. Kolloidmobilisierung: 5 Tage.
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5 Stabilitdt und GroBencharakterisierung der Kolloide

gewihrleistet. Die Ionenstirke gewihrleistete eine Ausdehnung der diffusen Schicht, die zum
einen grof} genug ist, um die Stabilitdt der Kolloide zu erhalten und zum anderen klein genug
ist, um die fiir die SAFFF ungiinstigen sterischen Effekte zu vernachlissigen'®. Weitere Pa-
rameter sind im experimentellen Teil aufgelistet.

5.3.4.1 GrdBenverteilung und Beurteilung der Konzentrationssignale

Zur Beurteilung der Konzentrationssignale des UV-Detektors im Vergleich mit den Element-
konzentrationen sowie zur Ermittlung der GréBenverteilung wurden die in Batch- und Siu-
lenversuch erhaltenen Dispersionen mittels SAFFF aufgetrennt und online mittels UV-
Detektor und ICP-AES untersucht. Der Verlauf der Elementkonzentrationen sowie das erhal-
tene UV-Signal aufgetragen gegen die Retentionszeit sind in Abbildung 5-12 dargestellt. Je
hoher die Retentionszeit desto grofler die Masse der Kolloide. Andere Schwermetalle als Zink
und Eisen konnten nicht oder nur weit unterhalb der Nachweisgrenze gefunden werden.
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Abbildung 5-12: Verlauf von UV-Signal (durchgezogene Linie, willkiirliche Einheiten) und einzelnen Ele-
mentspuren (geschlossene Symbole) im Batch- und Sdulenexperiment B4 und S115.

Die fiir die Proben des Batchexperimentes erhaltenen Konzentrationen sind um eine Grof3en-
ordnung hoher als fiir die des Sdulenexperiments. Dadurch unterliegt bei den Proben des
Batchexperimentes ein Vergleich der einzelnen Elementspuren mit dem UV-Signal einer gro-

160 MORI, Y.; SCARLETT, B.; MERKUS, H.G.: Effects of lonic Strength of Eluent on Size Analysis of Submicrometre Particles by
Sedimentation Field-Flow Fractionation. In: J. Chromatogr. 515 (1990), S. 27-35
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Beren Reproduzierbarkeit. Vor allem bei Messungen zum Séulenversuch wurde nahe der
Nachweisgrenze gemessen.

Auf den ersten Blick sind die Konzentrationsverldufe der unterschiedlichen Elemente in Ab-
hingigkeit von der Retentionszeit im Batchexperiment sehr dhnlich. Ein Vergleich zwischen
Elementkonzentrationen und UV-Intensitét zeigt, da das UV-Signal zu groBen Kolloiden
(d.h. hohe Retentionszeit) hin die tatsdchliche Konzentration iiberbewertet. Die Abweichun-
gen machen sich durch ein iiberhohtes UV-Signal nach einer Laufzeit von groer 30 Minuten
bemerkbar. Dies ist auf die nicht-linearen Eigenschaften des UV-Signals zurtickzufiihren.

Bei genauerer Betrachtung des Versuches finden sich Unterschiede im Konzentrationsverlauf
der Elemente, vor allem im Voidpeak zu Beginn des Fraktogramms, der nicht retardierte An-
teile enthdlt. Ausgewaschen werden geloste Spezies sowie Kolloide, die auf Grund ihrer nied-
rigen Masse keiner Retention unterliegen. Die Elutionszeit des Voidpeaks entspricht bei
gegebener FlieBgeschwindigkeit dem Kanalvolumen. Der niedrige Voidpeak ist in seiner Zu-
sammensetzung vor allem durch Anteile an Silizium und Aluminium stark geprégt. Calcium,
Magnesium und Eisen treten dagegen kaum auf. Ahnlich verhilt es sich direkt nach dem
Voidpeak: Wihrend Aluminium und Silizium im Vergleich zum ersten MeBpunkt noch er-
hoht vorliegen, kommt es in den anderen Fillen zu einer geringeren Erhohung. Ein absoluter
Vergleich der Elemente im Voidpeak ist unter den gegebenen apparativen Verhiltnissen un-
realistisch. Besonders in diesem Bereich finden sich in kurzer Zeit starke Konzentrations-
schwankungen, die sich durch die sequentielle Elementmessung nicht mehr auflésen lassen,
da die Messung eines Elementes im Durchschnitt 10 Sekunden dauert. Dies ist der Nachteil
des zur Verfiigung stehenden sequentiellen ICP-AES gegeniiber einem Simultangerit, bei
dem sidmtliche Elemente parallel gemessen werden.

Zur besseren Beurteilung des Zusammenhanges von Elementzusammensetzung und Grof3e
der Kolloide wurden die Elementkonzentrationen zur Calcium- bzw. Magnesiumkonzentrati-
on ins Verhiltnis gesetzt und gegen die Retentionszeit aufgetragen. Abbildung 5-13 (a) bzw.
(b) zeigen die entsprechenden Ergebnisse fiir die Dispersionen des Batchexperimentes. Diese
Art der Auftragung zeigt eine uneinheitliche Elementzusammensetzung iiber den gesamten
GroBenbereich. Weiterhin weisen die Werte fiir Aluminium und Silizium auf Grund man-
gelnder Empfindlichkeit des MeBgerites (ICP-AES) eine grofle Streuung auf. Trotzdem zeigt
Abbildung 5-13 (a) eine kontinuierliche Abnahme des Calciumanteils (= Me/Ca steigt) bis
zum Peakmaximum (bei ca. 40 min. Retentionszeit) mit anschliefendem erneutem Anstieg im
Verhiltnis zu Aluminium, Silizium und Magnesium. Das Fe/Ca- sowie Zn/Ca-Verhiltnis
bleibt ab ca. 35 min. nahezu konstant.

Annidhernd konstante Verhiltnisse wurden iiber das gesamte Fraktogramm zwischen Eisen
bzw. Zink und Mg gefunden. Silizium, Aluminium und Calcium hingegen nehmen im Ver-
hiltnis zu Magnesium bis zu einer Retentionszeit von ca. 40 min ab. Silizium und Aluminium
bleiben dann nahezu konstant, wogegen das Verhiltnis Calcium zu Magnesium ab einer
Laufzeit von 60 min wieder ansteigt. Diese Vergleiche fiir die Kolloide der Batchexperimente
zeigen, da3 die Schwermetalle Eisen und Zink zu groBeren Partikeln hin einen hoheren Anteil
an der Gesamtzusammensetzung einnehmen. Die Elemente Silizium, Aluminium und Calci-
um bleiben jedoch iiber den gesamten GroBenbereich als Hauptbestandteile bestehen. Der
Calciumanteil der Kolloide ist im Vergleich zu Aluminium und Silizium bei Retentionszeiten
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(< 20 min) und grofen Retentionszeiten (> 60 min) am hochsten und besitzt ein Minimum bei

ca. 35 min.
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Abbildung 5-13: Molare Verhdltnisse Element zu Calcium (a) bzw. Magnesium (b) fiir Suspensionen aus
dem Batchversuch. Der Calciumanteil nimmt vor allem zu kleinen Retentionszeiten hin iiberdurchschnittlich
zu. Magnesium, weist ein dhnliches Verhdltnis wie Eisen und Zink auf. Ihr Anteil an der Elementzusammen-
setzung ist bei grofien Kolloiden hoher.

Bei den Siulenversuchen waren die Konzentrationen trotz der 100-fachen Aufkonzentrie-
rung der eluierten Dispersion um bis zu eine GroBenordnung niedriger! Die Ergebnisse in
Abbildung 5-14 zeigen, dall vor allem der Verlauf der Hauptelemente Silizium, Aluminium
und Calcium eine hohe Streuung aufweist, da die Konzentrationen nahe der Nachweisgrenze
des Gerites liegen. Dennoch 146t sich sagen, dal auch im Fall der Sidulenversuche die Maxi-
ma der Elementspuren mit dem des UV-Signals iibereinstimmen. Dies gilt nicht fiir Magnesi-
um, das etwas spiter sein Elutionsmaximum erreicht.

Weitere Vergleiche und Aussagen analog der

Dispersionen des Batchexperimentes lassen 3 .

sich jedoch auf Grund der groBen Streuung o . .'..°.

der Konzentrationen der Hauptbestandteile % ol ® °°.

nicht machen. Auffillig ist der im Vergleich ui; I oo, .o . ?
zum Batchexperiment wesentlich stirker aus- % ® o %% . .°. .
geprigte Voidpeak, der einen nennenswerten 'GE) 1 .,
Anteil an Eisen enthilt. Dies weist auf einen ~

hohen geldsten Anteil oder sehr kleine Eisen 0 ‘ ‘ ‘
enthaltende Kolloide hin. Dieser Voidpeak 0 20 40 60 80
wird spiter eingehender untersucht (Kapitel Zeit [min]

5.3.4.2).

Abbildung 5-14: Verhdltnis Eisen zu Magnesium im
Sdulenversuch (S115). Anders als beim Batchversuch
ist hier kein konstantes Verhdltnis zu finden.

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB so-
wohl im Batch- als auch im Sdulenversuch die
Elementzusammensetzung der Kolloide {iiber
den gesamten GroBenbereich variiert. Daraus resultiert ein unterschiedliches Retentionsver-
halten der Elemente bei der Auftrennung der Kolloide, das sich an den Konzentrationsmaxi-
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ma bei unterschiedlichen Retentionszeiten zeigt. Eine Uberpriifung der Konzentrationslinea-
ritdt des UV-Detektors mit Elementkonzentrationen erweist sich als schwierig.

Eine bessere Beurteilung ermoglicht die fiir die Elementspuren und das UV-Signal aus den
Fraktogrammen berechnete KolloidgroBe. In Abbildung 5-15 ist fiir den Batchversuch die
errechnete relative Masse gegen den Kolloiddurchmesser fiir die Elemente Magnesium, Cal-
cium, Silizium und Eisen im Vergleich mit dem UV-Signal aufgetragen. In Abbildung 5-16
ist die entsprechende Darstellung fiir die auswertbaren Elemente Magnesium und Eisen des
Saulenversuches zu finden.

Als Konzentrationsdetektor eignet sich aus analytischer Sicht beim Batch- wie auch beim
Saulenexperiment die Elementspur des Magnesiums auf Grund der hohen Empfindlichkeit
bei der Atomemissionsspektrosko-

pie am besten. Sdmtliche Konzen- 1
trationen von Magnesium liegen
deutlich oberhalb der Nachweis-
grenze. In beiden experimentellen
Methoden liefern UV-Signal und i
Magnesiumkonzentration die beste ]

Magnesium

rel. Masse

Calcium

Ubereinstimmung. Eine reine Be-
trachtung von Magnesium verfilscht
allerdings das Ergebnis. Den bereits

rel. Masse

in der
in Ab-
hingigkeit von der Retentionszeit

erwiahnten Unterschieden
Elementzusammensetzung

1 Silizium

wird bei nur einer Elementuntersu-
chung keine Rechnung getragen.

rel. Masse

Die Auswahl des Elementes sollte

von der Fragestellung der Untersu-
chung abhingig gemacht werden. Es
kann z.B. von Interesse sein, daf} vor
allem die Elemente beriicksichtigt
werden, die einen grolen Massen-

rel. Masse

anteil an der Gesamtzusammenset-

zung aufweisen. Schwierig ist
jedoch, dal Elemente, fiir die die
Empfindlichkeit des
niedrig ist (z.B. Aluminium und

Silizium) vor allem bei den Sdulen-

Geridtes zu

versuchen nicht auswertbar sind.

0 100 200 300 400 500 600

Durchmesser [nm]

700

Abbildung 5-15: Fiir die Konzentrationssignale berechnete
Kolloidgrofien (rel. Masse und Durchmesser). der Dispersio-
nen des Batchexperimentes B4. Angenommene Teilchendichte:
2.65 kg/l.

Calcium ist von den Hauptelemen-

ten der Schlacke am besten geeignet. Hintergrund der Arbeit ist jedoch der Transport toxiko-
logisch relevanter Schwermetalle, die allerdings mit Ausnahme von Zink iiber den gesamten
GroBenbereich nicht in nennenswerten Konzentrationen mefbar sind. In bisherigen Ergebnis-
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sen haben sie ein dhnliches Verhalten wie Eisen gezeigt (Kapitel 4.1.2). So liegt es nahe bei
dieser Fragestellung vor allem Eisen zu untersuchen.

Ein Vergleich der mittleren Durchmesser d,, berechnet fiir die verschiedenen Konzentrations-
signale (UV, sowie Elementspuren, Tabelle 5-2) zeigt, daf} sie mit Ausnahme von Silizium im
Batchexperiment nahezu iibereinstimmen. Der Siulenversuch weist eine leichte Uberbewer-
tung des mittleren Durchmessers bei Verwendung von Magnesium als Konzentrationssignal
auf, die durch die spitere Elution des Elementes nach dem Voidpeak hervorgerufen wird.

Trotz der unterschiedlichen GroBenverteilung zwischen Batch- und S&dulenexperiment sind
diese mittleren Durchmesser in den hier gezeigten Beispielen sehr dhnlich. Die Grofenord-
nung ist typisch fiir Kolloide wie sie auch in natiirlichen Systemen mit Hilfe der Feld-Flul3-
Fraktionierung gefunden werden'®'.

Der Vergleich der mittleren Durchmesser in Tabelle 5-2 zeigt, daf trotz Abweichungen zwi-
schen den Elementspuren und UV-Signal letzteres als Konzentrationsdetektor in erster Néhe-
rung als ausreichend angesehen werden kann. Meist ist es jedoch nicht ausreichend, den
mittleren Durchmesser alleine als Maf3stab zu nehmen. Trotz dhnlicher Werte konnen die tat-
sdchlichen Verldufe sehr unterschiedlich sein.

Tabelle 5-2 hdufigster und mittlere Durch-

o | Magnesium messer (d, bzw. d,) aus UV-Signal und
a2 Elementspur als unterschiedliche Berech-
g . nungsgrundlage. d, wurde graphisch er-
% mittelt, d,, aus den Ergebnissen berechnet.
b Signal/Element d;, [nm] d,, [nm]
o | Batchversuch
£ 1 uv 185 203
S Mg 148 206
D - Ca 128 211
8 Si 115 170
0O 200 400 600 800 1000 Fe 130 206
Sdulenversuch
Durchmesser [nm]
uv 85 214
Abbildung 5-16: Fiir die auswertbaren Konzentrations- Mg 145 237

signale UV, Magnesium und Eisen in Abhdngigkeit von der Fe 90 207
berechnete Kolloidgrofie (rel. Masse und Durchmesser) der
Dispersion eines Sdulenversuche (S115).

Beim Vergleich zwischen den Elementspuren und UV-Signal erweist sich erstere Methode als
die exaktere. Je nach Fragestellung lassen sich einzelne Elementspuren als Konzentrationsin-
dikatoren vergleichen und dadurch Ergebnisse spezifisch interpretieren. Einfache kolloidale
Systeme mit konstantem Elementverhiltnis konnen Hinweise auf eine kristalline Zusammen-
setzung sein. Da dies in den vorhandenen Beispielen nicht vorliegt, kann eine homogene Kiri-
stallinitdt ausgeschlossen werden. Die sehr differenzierte Untersuchung der GroBenverteilung
aus der Elementanalyse ist damit an sich dem vergleichsweise ungenauen Ergebnis aus dem

161 BECKETT, R; HART, B.T.: Use of Field-Flow Fractionation Techniques to Characterize Aquatic Particles, Colloids and Macro-
molecules. In: BUFFLE, J. und LEEUWEN, H.P. van: Environmental Particles. Bd. 2., S. 165-205
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UV-Signal vorzuziehen. Im Anbetracht der Komplexitit des Systems Schlacke erscheint das
UV-Signal fiir die Beschreibung der Kolloidgroe akzeptabel und ist ein Kompromif3 zur sehr
aufwendig zu ermittelnden Elementspur.

5.3.4.2 Beurteilung des nicht retardierten Kolloidanteils

Das UV-Signal wihrend des Voidpeaks kann relativ zum eigentlichen aufgetrennten Peak
sehr hohe Werte annehmen. Besonders stark ist dies im Siulenversuch ausgeprigt. In
Abbildung 5-17 sind Fraktogramme von Lichtstreusignal und UV-Signal sowie die errechnete
Massenverteilung von Batchversuch B4 dargestellt. Untersuchungen des Uberstandes nach
Ultrazentrifugation (cut-off 3.5 nm) zeigten sowohl beim Batch- als auch beim Séaulenversuch
eine Verringerung der Fliche unter dem UV-Signal auf unter 10 % des Ausgangswertes. Der
Grofteil der im Voidpeak befindlichen Stoffe liegen damit nicht geldst sondern partikulér vor.
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Abbildung 5-17: Kurvenverliufe wihrend des Versuches zur Auftrennung von Kolloiden aus dem Batchver-
such ZV4 (1) und Sdulenversuch S115 (2). Neben der Dispersion wurde auch der Uberstand nach intensiver
Zentrifugation zur Ermittlung der Untergrundlinie untersucht. Die Grafiken zeigen (a) das Signal aus dem
Streudetektor, (b) das UV-Signal sowie die Programmierung der Umdrehungsgeschwindigkeit der SAFFF, (c)
die aus dem UV-Signal errechnete relative Massenverteilung.

Ein Vergleich zwischen 90°-Streulichtdetektor mit seiner starken GrofSenabhingigkeit und
dem UV-Signal als Konzentrationssignal zeigen, daf3 es sich um sehr kleine Teilchen handeln
mulf}. Qualitativ gibt das Streusignal zu Beginn des Fraktogrammes Auskunft iiber die Grofie
der kolloidalen Zusammensetzung. Der sehr niedrige Peak als Zeichen niedriger Streuinten-
sitdt sowie eine geringe Winkelabhingigkeit der Detektoren lassen auf eine geringe Grofle
schlieBen.
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Der untere cut-off von ca. 30 nm, der sowohl bei Batch-, als auch bei Sdulenexperiment durch
die Probenbehandlung die untere Grofengrenze darstellt, sollte ausreichend sein, um sdmtli-
che in den Proben befindlichen Groflen im Kanal aufzutrennen. Ein Voidpeak sollte deshalb
nicht mehr vorhanden sein. Die Tatsache, daf3 dennoch nicht retardierte Bestandteile existie-
ren, mul} ein Artefakt sein, das an der weiteren Aufbereitungsschritte liegen mull. Moglicher-
weise werden lose Aggregate durch das zum Aufschlimmen der Kolloide notwendige
Ultraschallbad aufgebrochen. Dieser Effekt kann durch das zur Redispergierung verwendete
entionisierte Wasser auf Grund der damit verbundenen Erniedrigung des Elektrolytgehaltes
noch verstarkt werden. Beim Sédulenversuch ist dieser Effekt stirker ausgepréagt. Daher wurde
hier der Schwermetallanteil bezogen auf die kolloidale Gesamtkonzentration des jeweiligen
Tabelle 5-3: Prozentualer Schwermetallanteil kleiner Frak- Elementes ermittelt (Tabelle 5-3). Zu
tionen am gesamten Kolloidgehalt nach unterschiedlicher — diesem Zweck wurde das Eluat aus der

Ultrazentrifugation aus einem Sdulenversuch (S115). Mit-  Siule mit unterschiedlicher Dauer und
telwert und absolute Standardabweichung wurden aus 8
Einzelmessungen berechnet. Als gelost wurde der Uberstand
bei einem cut-off von 3 nm angenommen/!

Umdrehungsgeschwindigkeit in der
Ultrazentrifuge behandelt. Es zeigt

sich, daB je nach Schwermetall ein sehr

% hoher Prozentsatz in diesen sehr klei-

GroBenfraktion Fe Zn Cu Pb Cr
28 —3 nm 1743 134 2943 2610 29423
14 —3 nm 812 1+5 2144 8+3 23125

nen Kolloiden vorhanden ist! Bis zu
29 % des gesamten kolloidal vorlie-
genden Kupfers sind im Grofenbereich

unter 28 nm vertreten! Auch unter 14 nm berechnetem cut-off konnen nennenswerte Schwer-
metallgehalte festgestellt werden.

5.3.4.3 Zeitliches Verhalten der GréBenverteilung

Ein Zeichen fiir die Stabilitdt der Dispersion ist der Vergleich der Groflen zu unterschiedli-
chen Zeitpunkten. Vor der jeweiligen Untersuchung wurden die Proben stets etwa 30 Sekun-
den im Ultraschallbad behandelt. Die Fraktogramme aus Batch- und Séulenversuch zu
unterschiedlichen Zeitpunkten sind in Abbildung 5-18 zusammengefallt. Die aus der Vertei-
lung resultierenden mittleren Durchmesser in Tabelle 5-4.

Besonders der untere Grofenbereich ist zugunsten einer grofleren Fraktion mit zunehmender
Zeit riickldufig. Die Hohe des Voidpeaks nimmt dadurch ab. Die Behandlung im Ultraschall

weist keine erneute Zerkleinerung der
Tabelle 5-4: mittlere Durchmesser d,, nach unterschiedli-

Aggregate auf. Die GroBenverteilung chen Standzeiten der Probe.

im Batchversuch verindert sich durch

die Standzeit nicht sehr wesentlich. Batchversuch Saulenversuch
Hier ist nur eine geringe Erhohung des Standzeit Ay Standzeit A
Kolloidanteils unter 200 nm auf Kosten I Tag 201 I Tag 215 nm
der nicht retardierten Kolloide im 18 Tage 190 > Tage 217 nm
50 Tage 198 34 Tage 213 nm

Voidpeak zu erkennen. Im Siulenver-
such entsteht durch lingeres Stehen der
Probe eine zusitzlicher Peak in der GroBenverteilung mit einem Maximum bei 110 nm, be-
dingt durch die Aggregation der nicht retardierten Partikel, der fast ausschlieBlich aus Kolloi-
den resultiert. Da ihr Anteil sehr hoch ist, haben diese durch ihre Aggregation einen groflen
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EinfluB} auf die Kolloidverteilung. Die Peakflanke des Fraktogramms bleibt ab 40 min relativ
unverindert.

Damit ist die Stabilitét der kleineren Kolloidanteile zu gering, um iiber den beobachteten Zeit-
raum eine konstante Groflenverteilung zu bewerkstelligen. Es entstehen Kolloidaggregate, die
auch mit Hilfe einer Behandlung im Ultraschallbad nicht mehr aufgebrochen werden konnen.
Die groBeren Kolloide scheinen in beiden Experimenten stabil zu bleiben. Die Ergebnisse
sind hier konstant. An den erhaltenen mittleren Durchmessern ist zu erkennen, daf} sie nur
bedingt aussagekriftig sind. Vor allem beim Séulenversuch sieht man, da3 die GroBenvertei-
lung trotz dhnlicher mittlerer Durchmesser durchaus sehr unterschiedlich sein kann.

Batchversuch Séaulenversuch
1 Tag i 1 Tag
4— 2500 UPM
=:(§ | T — 18 Tage -o(—“- | 2500 UPM — 5 Tage
[ —— 50 Tage ‘é —— 34 Tage
2 7 O |
£ | s
= =
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zeit [min] Zeit [min]
[} - [} 4
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= =
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Abbildung 5-18: Fraktogramme und Grifienverteilungen von Batch- und Sdulenversuch zu unterschiedlichen
Zeitpunkten nach der Probenherstellung. In beiden Fillen tritt mit der Zeit eine mehr oder weniger starke
Verdnderung der Grofienverteilung ein. In allen Fdllen wurde die Probe vor der Untersuchung im Ultra-

schallbad behandelt.
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5.4 Zusammenfassung und Diskussion

Die zur Verfiigung stehenden Methoden eignen sich nur bedingt zur Analyse von Kolloiden
mit komplexer Zusammensetzung, wie sie in natiirlichen aquatischen Systemen bzw. bei der
Elution von Multikomponentensystemen wie Schlacken vorkommen. Vielmehr herrscht be-
ziiglich einer GroBenbestimmung noch erheblicher allgemeiner analytischer Forschungsbe-
darf. Ein breites Spektrum an Partikelformen und —strukturen erschweren eine Aussage. Diese
Anisometrie der Teilchen verkompliziert eine vollstindige Aufkldarung der Groflenverteilung
in Losung. Aber auch unter Verwendung eines sphirischen Aquivalentradius sind die gegebe-
nen Methoden nur teilweise dazu geeignet, realistische Grofenverteilungen fundiert zu er-
mitteln.

Bei Ergebnissen aus der PCS-Messung handelt es sich um eine stark grof3enabhéngige inten-
sitdtsgewichtete Durchmesser. In Realproben sind massen- oder anzahlbezogene GroBenver-
teilungen einer Intensititsverteilung vorzuziehen. Die ersten orientierenden Ergebnisse der
anzahlbezogenen Durchmesser durch die LIBD-Messung sind deshalb eine gute Erginzung
zu den erhaltenen Werten. Die Ergebnisse beider Messungen sind vor allem zum Aufzeigen
von Trends geeignet. Dieser zeigt beim Batchversuch nach einem anfinglichen Abfall bei
vergleichsweise hohen Salzkonzentrationen eine Konstanz iiber den restlichen Triibungsbe-
reich. Der Anstieg der Groe wihrend einer Kolloidelution im Sdulenversuch konnte nicht
eindeutig geklart werden. Ein Artefakt kann aber unter anderem auf Grund der analog erhal-
tenen Ergebnisse aus LIBD-Messungen mit groBer Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen wer-
den.

Die Auftrennung von konzentrierten Kolloidproben liefert ein ausgewogeneres Bild. Eventu-
elle Inhomogenititen in der Dichte der Teilchen sowie eine Bildung von Artefakten durch den
Aufkonzentrierungsschritt der Kolloide konnen aber nicht beriicksichtigt werden. Im vorlie-
genden Fall konnte bestitigt werden, daf3 die online-Detektion mittels UV-Signal als Kon-
zentrationsdetektor eine ausreichende Genauigkeit liefert. Da der Detektor eine
Massenverteilung liefert, die naturgemil3 eine geringere Abhédngigkeit vom Durchmesser
aufweist (3. Potenz), sind die erhaltenen mittleren Durchmesser niedriger als beim PCS. Er-
gebnisse aus einzelnen Massenspuren bringen zusétzlich die Erkenntnis, dafl die Elementzu-
sammensetzung auch iiber den GroBenbereich uneinheitlich ist, was bei der heterogenen
Matrix auch zu erwarten ist.

Trends in der GroBenverteilung, wie sie im Sdulenversuch durch PCS-Messungen nachgewie-
sen wurden, konnen mit dem verwendeten Aufbau auf Grund des notwendigen hohen Pro-
benverbrauchs fiir eine Aufkonzentrierung nicht bestitigt werden. Die zeitliche Auflosung ist
deshalb beim PCS wegen der niedrigeren Detektionsgrenze besser. Die erhaltenen Resultate
aus der SAFFF liefern dagegen detailliertere Aussagen tiber die Groenverteilung.

Beide KolloidgroBenverteilungen aus Batch- und Sdulenexperiment sind sehr @hnlich, wenn
vom nicht retardierten Kolloidanteil abgesehen wird, welcher, bedingt durch die Versuchs-
durchfithrung, im Sdulenversuch einen erheblich hoheren Beitrag zur Gesamtmenge liefert.
Dieser Bereich ist auch der Anteil bei dem Instabilititen auftreten, die eine Verringerung des
Voidpeaks und eine Verdnderung der Grofenverteilung des retardierten Bereiches bewirken.
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Untersuchungen des Zetapotentials, die eine relativ gute Stabilitdt im untersuchten pH-
Bereich vorhersagen, konnen derart kleine Kolloide nicht erfassen und stehen damit nicht im
Widerspruch zu den erhaltenen Ergebnissen der Stabilitdtsmessung mittels SAFFF. Da auch
diese Methode auf dhnlichen physikalischen Vorgaben der Streuintensitit wie eine PCS-
GroBenmessung beruhen, werden kleine Teilchen in Gegenwart einiger groBerer Partikel
nicht erkannt. Das Ergebnis der SAFFF-Messung fiir den Sdulenversuch wird durch zusitzli-
che Untersuchungen des Schwermetallgehaltes aus dem Voidpeak abgerundet. Der Beitrag an
sehr kleinen Kolloiden (< 30 nm!) zur GesamtgroBenverteilung ist hinsichtlich ihres Schwer-
metallgehaltes signifikant.

Dieser hohe Anteil an kolloidalen Partikeln im unteren Nanometerbereich 148t sich durchaus
mit der Vorstellung einer glasartigen Schlackematrix vereinbaren (vgl. Kapitel 2.2), bei der
schlechter 16sliche kleinste Fragmente in der stark inhomogenen Matrix partikuldr in Losung
gehen. Bei Freisetzung von elementarem Eisen oder 16slicher Eisen-(I1I)-Salze konnen wei-
terhin, wie in Kapitel 3.4.1 bereits erwihnt, schwer 16sliche Eisenhydroxidflocken entstehen,
die kolloidal als Partikel von wenigen Nanometern Durchmesser in Losung fiir bestimmte
Zeit stabilisiert werden konnen.
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6 Transport von Kolloiden in der Schlackematrix

6.1 Allgemeines

6.1.1 Theorien und Grundlagen zur Transportbeschreibung

Bisher wurde die Kolloidmobilisierung sowie deren Elementzusammensetzung und Morpho-
logie eingehend untersucht. Die Ergebnisse lassen den Schlul zu, daB unter bestimmten Vor-
aussetzungen eine Mobilisierung von kolloidgebundenen Schwermetallen moglich ist. Die
bisherigen Ergebnisse zur Kolloidfreisetzung geben jedoch noch keine Auskunft iiber die
Reichweite eines Transportes. Da wihrend eines Kolloidtransports in der Regel immer Wech-
selwirkungen mit der Matrix als Sorptiv bestehen, konnen sich, je nach Eigenschaften von
Matrix, Kolloiden und Zusammensetzung der Losung, unterschiedlich grofe Reichweiten
ergeben (siehe auch Kapitel 1.4.2.2).

Die Methode einer makroskopischen Auswertung des Transportverhaltens aus experimentel-
len Versuchen bendtigt eine geringe Kenntnis iiber das System. Ausgangspunkt ist hier die
sogenannte Konvektions-Dispersionsgleichung, die Verdnderungen im System, nicht aber
tatsidchliche Mechanismen beschreibt. Es wird auf einfache Weise der Ablauf als Funktion
des Zulaufes aus experimentellen Daten gewonnen. Die Transformation eines willkiirlichen
Eingangssignals ermoglicht bei einem linearen System eine Berechnung der Ausgangsfunkti-
on'®. Ein ,lineares System‘ bedeutet in den verwendeten Siulenversuchen eine makrosko-
pisch homogene Schiittung des Schlackematerials. Dies wird durch einen engen
KorngroBenbereich erméglicht.

Unter stationdren gesittigten FluBbedingungen kann der Partikeltransport in einer pordsen
Matrix wie folgt hinreichend genau mit der eindimensionalen Konvektions-
Dispersionsgleichung beschrieben werden. Die axiale Dispersion wird bei diesem Ansatz ver-
nachléssigt. Fiir Partikelmobilisierung bzw. —immobilisierung werden entsprechende Terme
fiir Entfernung bzw. Produktion der Partikel hinzugefiigt'®:
2

% D, %_vp %_ de+% ks Gleichung 6-1
Die Gleichung beschreibt die Entwicklung der Massen- oder Partikelkonzentration der Parti-
kel in der Losung sowie die Menge an immobilisierten Kolloiden pro Masse der Matrix s als
Funktion der zuriickgelegten Wegstrecke und Zeit. D, ist der hydrodynamische Dispersions-
koeffizient (in m2/s), vp die mittlere Transportgeschwindigkeit im Porenwasser (in m/s), py ist
die Gesamtdichte der Matrix, € die Porositit, sowie kg und k; die Geschwindigkeitskonstanten
fiir Immobilisierung bzw. Mobilisierung der Kolloide. Die Ablagerung und Freisetzung der

Kolloide wird damit als eine Reaktion Pseudo-erster Ordnung angenommen'®*. Eine derartige

162 JURY, W.A,; ROTH, K.: Transfer Functions and Solute Movement through Soil: Theory and Applications Basel: Birkhauser,
1990

163 KRETZSCHMAR R.; BORKOVEC, M.; GROLIMUND, D.; ELIMELECH, M.: Mobile Subsurface Colloids and their Role in Contaminant
Transport. In: Adv. Agron. 66 (1999), S. 121-193

SAIERS, J.E.; HORNBERGER; G.M.; LIANG, L.: First- and Second-Order Kinetics Approaches for Modeling the Transport of
Colloidal Particles in Porous Media. In: Water Resources Research 30 (1994), S. 2499-2506
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6.1 Allgemeines

Annahme gilt, solange es keinerlei Veridnderungen der Matrix gibt. Wird die Matrixoberfli-
che nennenswert durch eine hohe Anzahl abgelagerte Kolloide beeinfluf3t, so verdndern sich
die Konstanten (sog. blocking Effekte)'®. Bei mittleren und hheren Salzkonzentrationen,
d.h. wenn kyq >> k; ist, kann weiterhin der Term der Kolloidmobilisierung vernachlidssigt wer-
den. Es gilt:

ac d%c ac :

—=D ——-v ——k,c Gleichung 6-2

o P ax &
Diese Form der Gleichung kann fiir ein Pulsexperiment mit Hilfe der Laplacetransformation
geldst werden'®>"®:

kgt X e—(x—vpt)z 14Dt
3 Gleichung 6-3
2\m°D,

Es entspricht ny der Normalisierungskonstante, die aus einem bypass-Experiment ermittelt

c(x,t) =nye”

werden kann. Die Gleichung enthilt die drei unbekannten Parameter kq, D und v, die mit Hil-
fe eines nicht-linearen Fits iterativ an die erhaltenen Ergebnisse angepasst werden. Primér
wichtigstes Ergebnis ist die erhaltene Geschwindigkeitskonstante ky. Zur Validierung kann kg
bei Kenntnis der mittleren Wanderzeit t, der Kolloide alternativ wie folgt eingesetzt wer-
den'’:

k, = ——L1n| &2 Gleichung 6-4

1, | ¢

Da c¢¢ und ¢y proportional zur Fliache unter dem erhaltenen Konzentrationssignal sind, konnen
diese alternativ in die Gleichung eingesetzt werden. Die mittlere Wanderzeit wird aus oben
berechnetem v und der eingestellten FluBgeschwindigkeit q (in ml/s) des Losungsmittels er-
mittelt. Dieser Methode liegt eine Massenbilanz aus dem Bruchteil der wiedergewonnenen
Kolloide zugrunde wund ist deshalb auch dann giiltig, wenn die Konvektions-
Dispersionsgleichung versagt.

Der Kolloidpuls zu Beginn des Experimentes entspricht im Idealfall einer Gaussverteilung
mit einer Varianz, die gegen Null geht. In der Realitit ist es ausreichend, wenn der Puls sehr
viel kleiner als ein Porenvolumen ist. Puls-Experimente haben gegeniiber Stufenexperimenten
den Vorteil einer vernachldssigbaren Oberflichenbeladung wéhrend der Untersuchungen. Die
Gefahr der Anderung von Geschwindigkeitskonstanten konnen dadurch minimiert werden.
Verwendete Sdulen konnen auch mehrmals verwendet werden. Die Ergebnisse sind mit denen
von Stufenexperimenten vergleichbar'®.

165 Liu, D.; JOHNSON, P.R.; ELIMELECH, M.: Colloid Deposition Dynamics in Flow Through Porous Media: Role of Electrolyte
Concentration. In: Environ. Sci. Technol. 29 (1995), S. 2963-2973
GROLIMUND, D.; ELIMELECH, M.; BORKOVEC, M.; BARMETTLER, K.; KRETZSCHMAR, R.; STICHER H.: Transport of in Situ Mobili-
zed Colloidal Particles in Packed Soil Columns. In: Environ. Sci. Technol. 32 (1998), S. 3562-3569
7 KRETZSCHMAR, R.; BARMETTLER, K.; GROLIMUND, D.; YAN, Y.; BORKOVEC, M.; STICHER,H. : Experimental Determination of
Colloid Deposition Rates and Collision Efficiencies in Natural Porous Media. In: Water Resources Research 33 (1997),
S. 1129-1137
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6.1.2 Experimentelle Vorgehensweise

Bei Transportprozessen von Kolloiden in porésen, wassergesittigten Schlackesystemen sind
sowohl interne (aus der Schlacke stammende) als auch externe Kolloide zu beurteilen. Wie
die bisherigen Ergebnisse zeigen, sind die intern mobilisierbaren Kolloide sehr komplex zu-
sammengesetzt und weisen hinsichtlich der Grofle und Zusammensetzung eine breite Vertei-
lung auf. Um grundlegende Einsichten in das Transportverhalten von Kolloiden in Schlacken
zu erhalten, wurden zur Charakterisierung genau definierte Polystyrolstandards als externe
Kolloide auf die Sdule aufgegeben. So werden Unwigbarkeiten, die durch unterschiedliche
physikalisch-chemische Kolloideigenschaften verursacht werden, minimiert.

Zur Untersuchung des Transportverhaltens von Kolloiden in Schlacke wurden Sédulenexperi-
mente mit unterschiedlichen Zielvorgaben durchgefiihrt. Als online-Detektor wurde ein UV-
Photometer verwendet. Fiir die Charakterisierung der allgemeinen Sidulenparameter wurden
Traceruntersuchungen mit NaNOs bei einer Wellenlidnge von 220 nm durchgefiihrt und unter
Verwendung von Gleichung 6-3 iterativ ermittelt. Da der Tracer konservativ ist, wurde die
Geschwindigkeitskonstante kg auf Null gesetzt.

Das Transportverhalten von Kolloiden in der Schlacke wurde online mit Hilfe eines UV-
Signals bei 254 nm detektiert. Die untersuchten Parameter sind in Abbildung 6-1 dargestellt.
Als Kolloide wurden, wenn nicht anders erwihnt, Polystyrolstandards der Gré8e 300 nm her-

angezogen.

Transportverhalten
von Kolloiden

TN

{ Elektrolyt- J E(orndurchmesser} [Kolloidgréﬂe]

konzentration der Matrix

Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der Untersuchungen zum Kolloidtransport.

Zunichst sollten die Geschwindigkeitskonstanten bei unterschiedlichen Konzentrationen an
NaCl sowie CaCl, im Eluenten ermittelt werden. Fiir die Untersuchung der Abhéngigkeit des
Transportes vom pH-Wert im oberen Bereich wurden im Eluenten mit Hilfe von Borsdurepuf-
fer unterschiedliche pH-Werte eingestellt und mittels NaCl die Ionenstérke variiert (siehe Ka-
pitel 7.4.3).

Vorteil des gewihlten Puffers ist, dal ausschlieBlich einwertige Ionen gebildet werden. Auf
diese Art wurden pH-Werte bis 8.2 erreicht. Der Bereich ist typisch fiir frische und gealterte
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Schlacke. Fiir eine Beurteilung der Wichtigkeit des effektiven Korndurchmesser wurden zu-
dem unterschiedliche Kornfraktionen auf ihre Ablagerungsgeschwindigkeit hin untersucht.

Wie auch bei den Mobilisierungsversuchen (Kapitel 3.4.1) in den Sdulen kam es trotz Puffe-
rung zu pH-Schwankungen durch die Verianderung der Salzkonzentration. Damit sich beim
pH-Wert ein konstanter Wert einstellen konnte, wurde jeden Tag nur eine Elektrolytkonzen-
tration pro Sdule gemessen. Starke Verdnderungen in der Konzentration wurden dadurch
vermieden. Es wurde stets versucht die Ionenstédrke sukzessive zu veridndern.

Die Linge der Saulen wurde so gewdhlt, da3 bei hohen Salzkonzentrationen nur ein sehr ge-
ringer Anteil an Kolloiden dispergiert bleibt, das erhaltene Signal durch die Fit-Routine noch
auswertbar war. Vor der Auswertung wurden die Daten aus dem Experiment einer Basislini-
enkorrektur unterworfen. Die Sédulen wurden vor den Untersuchungen wenigstens 1000 Po-
renvolumen mit 0.5 M NaCl eluiert, um die eluierbare Calciumkonzentration moglichst
niedrig zu halten. Die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante notigen Bypassversu-
che wurden stets mit der entsprechenden Salzkonzentration durchgefiihrt.

6.2 Ergebnisse

6.2.1 Séaulenparameter und Verlauf der Experimente

Fiir die Untersuchungen wurden 3 unterschiedliche Sidulen verwendet. Die einzelnen Séulen-
parameter, die unter gegebenen Versuchsbedingungen aus den Tracermessungen erhalten
wurden sind in Tabelle 6-1 zusammengefallt. Die Tracer- bzw. Kolloidpulse betrugen in den
Untersuchungen zwischen 0.005 und 0.002 Porenvolumen. Diese GroBenordnung liegt in
einem Bereich, in dem die verwendete Losung der Konvektions-Dispersionsgleichung noch
Giiltigkeit besitzt.

Tabelle 6-1: Parameter der fiir die verwendeten Siulenversuche *Pe= (Lxv)/D

Versuchsbezeichnung S 19 S 101 S 105
Korndurchmesser [mm] 0.71-0.355 1.4-0.71 2-1.4
Einwaage Schlacke [g] 36.09 74.8 79.8

q [ml/min] 2.2 2.2 2.2
D[m’/s]: 7.5x107 15.1x107 18.8x10”
v [m/s]: 1.4x10* 1.5x10™* 1.7x10™*
Saulenldnge L [m]: 0.106 0.256 0.256
Sédulendurchmesser [m]: 0.02 0.02 0.02
Porositit [%]: 83 79 70
Siulen-Peclet-Zahl Pe™: 20 25 23

Die Séulen-Peclet-Zahl ist in allen 3 Séulen vergleichsweise niedrig. Das bedeutet, dafl die
Dispersion relativ zur FlieBgeschwindigkeit im angegebenen System sehr groB ist. In
Abbildung 6-2 sind die Signalverldufe der Traceruntersuchung sowie der Kolloiduntersu-
chung mit dem Polystyrolstandard bei unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen dargestellt.
Aus den beobachteten Konzentrationsverldufen 148t sich folgendes ableiten:

Bei Zunahme der Ionenstirke nimmt die Menge an eluierten Kolloiden immer stdrker ab.
Damit entsprechen die Ergebnisse den Erwartungen einer kolloidalen Durchbruchskurve, die
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6 Transport von Kolloiden in der Schlackematrix

gemdl der Abnahme einer abstoenden Energiebarriere bei geringen Abstinden zwischen
Matrix und Kolloid zu erwarten war.

In dargestelltem Beispiel eluieren die Kolloide erheblich schneller als der Tracer. Dies ist vor
allem darauf zuriickzufiihren, daB bestimmte Poren den Partikeln auf Grund ihrer raumlichen
Ausdehnung nicht mehr zuginglich sind. Dieser sogenannte GroBenausschluBeffekt ist aus
der Literatur bekannt. Hinzu kommt, da3 bei zunehmender Geschwindigkeitskonstante durch
die Immobilisierung der Kolloide bei hoherer Ionenstirke eine Verschiebung des Massen-
schwerpunktes des Peaks stattfindet, da der Exponentialterm in Gleichung 6-3 mit zunehmen-
der Zeit an EinfluB gewinnt. Dies bewirkt eine scheinbare Geschwindigkeitserhohung des
Kolloidaustrages mit erhohter Ionenstirke. Tatsidchlich werden durch die Dispersion spiter
eluierte Kolloide stirker retardiert.

Der GroBenausschlufl ist bei den Untersuchungen sehr stark ausgeprégt. Die Elution der Kol-
loide erfolgt etwa doppelt so schnell wie die eines konservativen Tracers. Im Umkehrschluf3
bedeutet das, daB3 nur etwa die Hilfte des eigentlichen Porenvolumens den Kolloiden nicht zur

Verfiigung steht.
—— 1mM
"""" 7 mM Tabelle 6-2: Berechnete Parameter zum Kol-
= — 15 mM loid- bzw. Tracertransport bei S 101 (Siehe
D —— 20mM auch Abbildung 6-2). Die Geschwindigkeiten v
E _______ 63 mM nehmen mit zunehmender Salzkonzentration
£ scheinbar ab (ndheres siehe Text).
< —— 1000 mM
= e Tracer c(NaCl)  D[m%s]: v[m/sl: k[l/s]:
ImM  12.1x107 29x10* 1.4x10™
| | | ] 7mM  10.7x107 2.9x10%  4.8x10™
0.0 0.5 1.0 15 20 15 mM 9.7x107  3.0x10* 8.5x10™

20mM  9.4x107  3.1x10* 17.6x10™
63mM  9.4x107 3.3x10* 24.9x10™
Abbildung 6-2: Durchbruchskurven aus der Traceruntersu- 1000 mM  8.9x107 3.4x10™* 35.5x10™

Porenvolumen [V/V(]

chung sowie  einem mit 300 nm Polystyrolstandard bei Tracer 15.1x107 1.5x10™* -
unterschiedlichen NaCl-Konzentrationen. Durch Groflenaus-

schlufeffekte in den Poren eluieren die Kolloide verglichen mit

dem Tracer hier etwa doppelt so schnell (S 101). Das Poren-

volumen entspricht der mittleren Verweildauer des Tracers.

6.2.2 EinfluB der Elektrolytkonzentration

Das Transportverhalten von Kolloiden ist stark abhingig von der Chemie des Eluenten. Be-
dingungen, die eine Kompression der diffusen Zwischenschicht oder eine Erniedrigung des
Oberflichenpotentials bewirken, konnen eine Erniedrigung der Transportreichweite verursa-
chen. In Abbildung 6-3 ist das Ergebnis der Untersuchungen zum Einflu} der Elektrolytkon-
zentration auf den Transport der Standardpartikel bei unterschiedlichen Konzentrationen an
NaCl bzw. CaCl, im Eluenten dargestellt. Aufgetragen ist die Ablagerungskonstante in Ab-
hingigkeit von der Salzkonzentration.
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Die Kompression der diffusen Schicht reagiert auf zweiwertige Erdalkaliionen erheblich sen-
sibler als auf einwertige Ionen'®. Die Kurven bei variabler CaCl,- bzw. NaCl-Konzentration
lassen sich jeweils in zwei Bereiche unterteilen. Bei niedrigeren Ionenstdrken steigt die Ge-
schwindigkeitskonstante der Immobilisierung kontinuierlich an, bis ein konstantes Plateau
erreicht wird. Ab hier wird die Koagulation ausschlieBlich durch den Transport der Kolloide
zur Matrixoberfldache hin limitiert (sieche Kapitel 1.4.2.2). Eine weitere Erhohung der Salz-
konzentration hat keinen Einflul mehr, da die Kollisionseffizienz der zur Matrixoberfliache

transportierten Kolloide eins ist. Entsprechend gilt

o= k/kf Gleichung 6-5

mit k' als schnellstmogliche Ablagerungskonstante, wie sie im konstanten Plateau zu finden
ist. Diese liegen bei 13 h' bei NaCl und 17 h™' bei CaCl,. Zur Berechnung der Kollisionseffi-
zienz o wurde fiir k' ein Mittelwert von k' festgelegt, der zwischen den differierenden Pla-
teaus liegt.
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Abbildung 6-3: Geschwindigkeitskonstanten zur Ablagerung der Standardpartikel in Abhdingig-
keit von der Salzkonzentration bei Anwesenheit von NaCl bzw. CaCl, (S 101). Das zweiwertige
Calcium besitzt ein erheblich hoheres Immobilisierungspotential. Entsprechend wird die maximal
mogliche kolloidale Ablagerung bereits bei viel niedrigeren Konzentrationen erreicht. Die ge-
zeigten Geraden dienen zur Orientierung.

Der Ubergang von k<k" zu k=k' wird als kritische Ablagerungskonzentration cdc (critical de-
position concentration) bezeichnet. Sie liegt fiir Calcium (im Bereich 5-10 mM) um ein bis
zwei GroBenordnungen niedriger als fiir Natrium (im Bereich 100-200 mM).

Qualitativ entsprechen die Ergebnisse den Erwartungen aus der DLVO-Theorie'®. Quantitativ

wurde aber bereits festgestellt, da} die Immobilisierungskonstante bei lonenstiarken unterhalb
der kritischen Konzentration bedeutend langsamer abfillt, als nach der Theorie erwartet.

Mogliche Griinde fiir diese Differenz wurden in der Literatur bereits eingehend diskutiert'”.

188 OvERBEEK, J.T.G.: The Rule of Hardy and Schulze. In: Pure & Appl. Chem. 52 (1980), S. 1151

169 VERWEY, E.J.W.; OBERBEEK, J.Th..: Theory of the Stability of Lyophobic Colloids New York: American Elsevier Publishing
Company, 1948
ELIMELECH, M; O’'MELIA, C.R.: Kinetics of Deposition of Colloidal Particles in Porous Media. In: Environ. Sci. Technol. 24
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6 Transport von Kolloiden in der Schlackematrix

Unter anderem wurden Oberflichenrauhigkeit, die Dynamik der Wechselwirkung bei der An-
niherung und die in der Theorie nicht beriicksichtigten hydrodynamischen Radien néher in
Betracht gezogen. Eine quantitative Losung wurde aber noch nicht gefunden.

Durch eine pH-Anderung wird bei oxidischen Verbindungen vor allem eine Verinderung des
Oberfldchenpotentials bewirkt. Bei der Untersuchung der pH-Abhingigkeit mit Hilfe von
Boratpuffern konnten unter Verwendung von NaCl als leitfadhigkeitsbestimmendes Salz keine
eindeutigen Unterschiede festgestellt werden (Abbildung 6-4). In einem pH-Bereich zwischen
8.4 und 10.8 unterscheiden sich die Verhiltnisse fiir eine Ablagerung kaum, obwohl die Lo-
semittelchemie durch den Boratpuffer beeinfluf3t wird.

Da es sich bei Schlacke im wesentlichen um silikatische Verbindungen handelt, erscheint
dieses Ergebnis sinnvoll. Die Oberflachengruppen besitzen einen sauren Charakter und ihr
Oberflichenpotential wird in der Regel im hohen pH-Bereich nicht beeinfluft. Vorhandene
Schwermetalloxidoberfldachen scheinen dabei eine untergeordnete Rolle zu spielen.
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Abbildung 6-4: Anlagerungskonstante bei unterschiedlichen pH-Werten (S 101) . Es
konnen keine wesentlichen Verdinderungen gefunden werden. Der pH-Wert wurde mit
Hilfe von Borsdure und Natronlauge eingestellt (Ausnahme: bei pH 10.8 mit 1 mM
NaOH). Die Linien dienen zu Orientierung.

6.2.3 EinfluB des effektiven Korndurchmessers in der Matrix

Die Ablagerungskonstante fiir ein hinsichtlich der Matrix definiertes System hédngt vor allem
von der Losemittelchemie ab. Sie bestimmt den Anstieg der Konstante bis zur kritischen
Konzentration und die maximale Anlagerungskonstante k'. Besonders in diesem Bereich wird
die Geschwindigkeit ausschlieflich durch den Transport zur Matrix beeinfluft. Um die Beein-
flussung des Transportes in diesem Bereich zu untersuchen, muf} ein anderer Parameter im
System, wie z.B. der effektive Korndurchmesser verindert werden. Da sich durch diese Ande-
rung gleichzeitig die effektive Porengrofle dndert, unterscheidet sich auch die Linge des
mittleren Transportweges von der Losung zur Matrixoberfldache. Dies macht sich in den ab-
soluten Werten der Anlagerungskonstante bemerkbar (Abbildung 6-5).

Seite 126



6.2 Ergebnisse

Wie erwartet, nimmt die Immobilisierung sehr stark mit der Erniedrigung der effektiven
KorngroBe zu. Der Anstieg der Funktionen sowie die kritische Ablagerungskonzentration, die
malgeblich von der chemischen Losemittelzusammensetzung abhéngen, bleiben unverindert.

Bei Kenntnis der Transportgeschwindigkeit 1463t sich der sogenannte Filterkoeffizient ab-
schitzen.
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Abbildung 6-5: Anderung der Anlagerungskonstante bei unterschiedlichen Korngrofienverteilungen der
Matrix in Abhdngigkeit der Elektrolytkonzentration bei pH 10.8. Siebfraktionen mit kleineren Korngrofien
besitzen erheblich grofiere Immobilisierungseffekte.

Aus Tabelle 6-3 ist ersichtlich, daf} bei einem effektiven Korndurchmesser von 0.39 mm und
einer Kollisionseffizienz von eins nach 17 mm die Anfangskonzentration auf das 1/e-fache
abgefallen ist! Bei einem effektiven Korndurchmesser von 1.46 féllt der Wert erst nach

200 mm auf diesen Betrag ab. Bei Verwendung der Anlagerungskonstante fiir CaCl, als
Elektrolyt werden die Reichweiten noch geringer.

Tabelle 6-3: K-Werte der einzelnen Siebfraktionen. Die d,-Werte wurden unter der Annahme einer li-
nearen Korngroflenverteilung innerhalb der Siebfraktion abgeschdtzt. Als Transportgeschwindigkeit
wurden die erhaltenen Werte aus den Kolloiduntersuchungen fiir die jeweils niedrigste Salzkonzentration

gewdhlt. Sie waren fiir NaCl und CaCl, identisch. Mit Hilfe von k und v ldft sich weiterhin der Filter-
koeffizient As abschitzen.

, . k'[h"] A [m']
Siebfraktion [mm)] dio [mm] v [m/s]
NaCl CaCl, NaCl CaCl,
0.71-0.355 0.39 56 73 2.7x10* 58 75
1.4-0.71 0.78 13 17 2.9x10* 12 16
2.0-1.4 1.46 6 6 3.15x10™ 5 5

6.2.4 EinfluB der KolloidgréBe

Die Untersuchungen zur Grolenmessung zeigten, da3 die aus Schlacke eluierten Dispersio-
nen einen sehr hohen Anteil an Kolloiden kleiner 30 nm aufweisen. Es wurde deshalb die
Abhingigkeit der Immobilisierungsgeschwindigkeit von der Kolloidgroe iiberpriift. In
Abbildung 6-6 ist das Ergebnis der Untersuchung fiir verschiedene Polystyrolstandards bei
einer Salzkonzentration von 0.8 mM CaCl, und 1 mM NaOH im Eluenten dargestellt.

Der kleinste noch sinnvoll mefbare Standard besall einen Durchmesser von 100 nm. Die Er-
gebnisse zeigten hier bereits eine sehr hohe Streuung. Kleinere Standards mit 73 nm konnten
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6 Transport von Kolloiden in der Schlackematrix

wegen der hohen Anlagerungsgeschwindigkeit und der niedrigen Signalintensitéit nicht mehr
detektiert werden.

Die Ergebnisse zeigen eine starke Zunahme der Anlagerungskonstante zu kleinen Durchmes-
sern hin. Da kleine Partikel einer hoheren Brown’schen Diffusion ausgesetzt sind, werden sie
sehr schnell zur Oberfliche eines Kollektors transportiert. Im oberen GroBenbereich
(> 600 nm) konnten nur unwesentliche Anderungen der Konstante festgestellt werden. Zu
groBen Partikeln hin sind Interzeption und Sedimentation die ausschlaggebenden Mechanis-
men der Immobilisierung von Kolloiden. Eine Zunahme konnte bis 1000 nm aber nicht fest-
gestellt werden. Ein moglicher Anstieg liegt innerhalb der Standardabweichung der
Untersuchungen. Hinsichtlich Sedimentation kann dies auf den niedrigen Dichteunterschied
von 0.05 mg/] zuriickgefiihrt werden.

10

Anlagerungskonstante k [1/h]

0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Durchmesser [nm]

Abbildung 6-6: Abhdingigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der Kolloidgrifie bei
0.8 mM CaCl, (S101) . Je nach Streuung der Ergebnisse wurden 3-20 Messungen durch-
gefiihrt. Die dazugehorigen Standardabweichungen sind angegeben.

6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Die angewandte experimentelle Methode erscheint fiir eine Beschreibung des Kolloidtrans-
portes bei mittleren und hohen Salzkonzentrationen im hier untersuchten System sinnvoll.

Bei einem effektiven Korndurchmesser von 0.18 mm als d;o-Wert fiir die untersuchten
Schlacken, kann davon ausgegangen werden, dafl bei Abwesenheit von Remobilisierungen fiir
das untersuchte System Transportreichweiten von nur wenigen Zentimetern entstehen konnen,
die keine okotoxikologische Relevanz aufweisen. Eine Mobilisierung der Kolloide an der
Oberfliche ist auf Grund der Existenz von hohen Anteilen an Calcit und anderen Calcium-
phasen unwahrscheinlich. Thre geringe Loslichkeit sollte im vorliegenden pH-Milieu eine
kontinuierliche aber auch ausreichende Calciumkonzentration im Eluat ldngerfristig garantie-
ren.

Die ermittelte Groenverteilung fiir die aus Schlacke mobilisierbaren Kolloide zeigt, dal auch
Kolloide geringen Durchmessers verstéarkt eluiert werden (Kapitel 5.3). Vergleicht man das
Immobilisierungsverhalten von Kolloiden aus Schlacke mit Standardpartikeln unterschiedli-
cher GroBe, bei denen Kolloide geringer Grofe auf Grund des erhohten Einflusses der
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6.3 Zusammenfassung und Diskussion

Brown’schen Diffusion sehr stark immobilisiert werden, so kann vermutet werden, daf} in
Schlacke mobilisierte Kolloide mit sehr niedrigem Durchmesser zu Beginn eine zusitzliche
sterische Stabilisierung erfahren. Gefestigt wird diese Vermutung durch Untersuchungen mit
kolloidalem Silica, dessen untypisches Koagulationsverhalten gegeniiber unterschiedlichen
Salzen sich mit einer sterischen AbstoBung durch eine effektive Hydrathiille erkldren 148t."”

b ALLEN, L.H.; MATIJEVIC E.: Stability of Colloidal Silica. In: J. Coll. Interf. Sci. 31 (1969), S. 287-296
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7 Experimenteller Teil

7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines

7.1.1 Reinstwasseranlage

Fiir simtliche Versuche in dieser Arbeit wurde als Grundlage fiir das Elutionsmittel entioni-
siertes Wasser verwendet. Entsprechend der Anwendung wurde eventuell noch NaCl
(p-a., MERCK, Darmstadt) einer bestimmten Konzentration zugesetzt.

Dabei wurde herkommliches Leitungswasser mittels des Umkehrosmosesystems Elix 3
(MILLIPORE, Eschborn) teilweise entionisiert. Bereits hier wird durch Zusatzmodule (sog.
Elektroentionisierungsmodul) der Gehalt an organischen und anorganischen Kontaminanten
reduziert. Im Anschluf} stand ein Tank zur Verfiigung, aus dem bei Bedarf das vorbehandelte
Wasser zur vollstindigen Aufreinigung entnommen werden konnte. Als zweite Behandlungs-
stufe zur nahezu vollstindigen Entsalzung wurde das auf Ionenaustausch basierende System
Milli-Q Synthesis A10 (MILLIPORE, Eschborn) verwendet. Das Wasser aus der Umkehrosmo-
se wird hier zunédchst im Photooxidationsreaktor mit UV-Licht bestrahlt, um organische Sub-
stanzen zu oxidieren und Bakterien zu zerstoren. Durch das anschlieBende Mischbett zweier
Ionenaustauscherharze zur Entfernung von Anionen und Kationen wird die abschlieBende
Widerstand von 18.2 MQxXcm erreicht. Zwei darauffolgende Ultrafiltrationseinheiten erlauben
eine kolloidfreie Entnahme des gereinigten Wassers.

7.1.2 Zentrifugation und cut-off

Zur Ermittlung eines sogenannten cut-off bei definierter Dichte ist die Kenntnis der maxi-
malen Fallstrecke der Teilchen bis zum Erreichen der GefaBwand von Bedeutung. Bei einem
Ausschwingrotor ist das der Weg vom Losungsspiegel bis zum Boden des Zentrifugenrohr-
chens in Abhingigkeit von der Entfernung zur Achse des Rotors. Bei Festwinkelrotoren ist
wie bei Ausschwingrotoren die Fallstrecke senkrecht zur Rotorachse. Ein Grofiteil der Kol-
loide wird nicht zum Boden des Rohrchen sondern an die du3ere Wand transportiert. Damit
gibt es beliebig viele Fallstrecken, die sich vor allem in der Entfernung von der Rotorachse
unterscheiden. Entscheidend fiir die Berechnung ist die Fallstrecke, die die geringste Entfer-
nung zur Achse aufweist, da hier die niedrigsten Zentrifugalkréfte vorliegen. Schematisch ist
die entscheidende Fallstrecke in Abbildung 7-1 dargestellt. Dabei ist ry der minimale An-
fangsabstand der Losung zur Achse, r die maximal mogliche Entfernung dazu, bei der zu er-
wartenden Sedimentationsrichtung. Bei Kenntnis von r und ro kann dann der cut-off bei
gegebener Zeit ermittelt werden:

K. r ) 18n
=, |——"—Ih— mit =
(U160, (= P4

U ist die Umdrehungsgeschwindigkeit, 1 die Viskositit sowie p und po die Dichte der Teil-
chen bzw. des Losungsmittels.
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7.2 Analytische Verfahren fiir anorganische Kenngrofien

Zentrifugenrohrchen

Festwinkelrotor

Abbildung 7-1: Verwendete Wegliinge zur Berech-
nung des cut-offs. Die Wegldngen r und ry bezie-

In der Praxis wurden die Rohrchen nahezu
vollstindig aufgefiillt. Dadurch waren die
Versuche vergleichbar hinsichtlich des cut-
offs. Dazu konnten zwei Zentrifugen mit
Festwinkelrotor verwendet werden: Von Be-
ginn an stand die Biofuge 22R (HERAEUS,
Stuttgart) mit bis zu 11400xg zur Verfiigung.
Die Abtrennung war ausreichend, um (bei
einer Dichte von 2.65 g/ml) Kolloide bei ei-
ner Zeit von 99 Minuten bis auf 38 nm abzu-
trennen. Eine anschlieBende Redispergierung
war gut moglich. Gegen Ende der Untersu-
chungen konnte weiterhin eine Ultrazentrifu-
ge Ultra Pro 80 (KENDRO, Stuttgart)

hen sich auf den Abstand zur Rotorachse. herangezogen werden. Als akzeptable maxi-

male Umdrehungszahl fiir die verwendeten Rohrchen aus Polycarbonat wurden hier
50000 min™ im Hochvakuum ermittelt. Damit konnten Kolloide bis auf 6 nm abgetrennt wer-
den.

Tabelle 7-1: Parameter der verwendeten Zentrifugen.

Zentrifuge Rotor Rohrchen Iy r UPM,.," cut-off’
Biofuge 22R HFA 14.94  Polycarbonat 2.4 cm 6.5 cm 11400 min™ 38 nm
Ultra Pro 80 T-865 Polycarbonat 39cm 6.5 cm 50000 min™' 6 nm

* UPM,,,, ist die maximal verwendete Umdrehungsgeschwindigkeit pro Minute.
® cut-off exemplarisch berechnet fiir p = 2.65 g/ml und 99 min.

7.2 Analytische Verfahren fiir anorganische KenngréBen

7.2.1 Elementanalytik mittels ICP-AES™”

Verwendete Gerite
ICP-Atomemissions- ICP-Atomemissionsspektrometer, JY 38S, JOBIN

YVON, Frankreich

mit Cross-Flow-Zerstduber

Mikrowelleaufschlugerit MLS-Ethos, MLS GMBH, Leutkirch

spektrometer

Die ICP-AES basiert auf der Messung der Emission thermisch angeregter Elemente, die Lini-
enspektren erzeugen. Zur Anregung wird ein induktiv gekoppeltes Argonplasma verwendet,
das Temperaturen zwischen 4000 und 8000 K erreicht. Durch die hohen Anregungsenergien
ist eine sehr gute Empfindlichkeit gewdhrleistet. Fiir die Zerstdubung der Probe wurde ein
Cross-Flow-Zerstduber eingesetzt. In Tabelle 7-2 sind die verwendeten Emissionswellenlédn-
gen und die dazugehorigen Nachweisgrenzen dargestellt. Die iiblichen untersuchten Elemente

172 Samtliche Untersuchungen mittels ICP-AES sowie die Entwicklung und Umsetzung der Schlackeaufschliisse wurde von
Herrn HILLER, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und Geotechnologie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE,
durchgefihrt.
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7 Experimenteller Teil

sind im Fettdruck gezeigt. Die Nachweisgrenzen NWG beziehen sich auf die Angaben des
Herstellers. Danach berechnet sich diese wie folgt:

3xSDxc

0

NWG =

mit SD als absolute Standardabweichung der Blindlosung, c¢ als (beliebige) Konzentration
der Analytlosung (i.d.R. 1 oder 10 mg/l), I als Signal der Analytkonzentration sowie Iy als
Signal der Blindlosung. Unter der Annahme einer Standardabweichung von 1 % der Blindl6-
sung ergibt sich dann folgende Formel:

3x(1,%x0.01)xc
-1,

NWG =

Tabelle 7-2: Emissionswellenldngen und Eg wurde eine Sechs-Punkt-Kalibrierung mit einem
dazugehorige Nachweisgrenzen der Elemente o yrechenden  Multielementstandard — durchge-

laut Angaben des AES-Herstellers. 3 o L .
fiihrt. Zur Rekalibrierung bei groBBeren MefBreihen
A [nm] NWG NWG

[umol/l]  [ug/l]

wurden regelmifBig Zwei-Punkt-Kalibrierungen

Al 396.152  1.038 50 durchgefiihrt. Zur Vermeidung moglicher Sorptio-
As 189.989  0.707 60 nen und Ausfillungen waren alle Multielement-
Ba 455.403 0.009 53 . .
Ca 317933 0.474 L8 st.afl(?ards mit Ausnaﬁme des separat V((;rhegenden
cd 228.802 0.024 42 Siliziumstandards mit HNO; Suprapur (MERCK,
Co 228.616  0.119 7 Darmstadt) bis pH 1 angesduert. Die Realproben
gr ;gz;;g 8(1)32 2157 zur Eluierbarkeit der Elemente aus der Schlacke-
u . . . . .. . . .
Fe 259.94 0111 48 matrix in Abhdngigkeit vom pH-Wert‘ (‘Kapl‘tel
K 766.49 1.535 14 2.3.2.2) wurden ebenfalls angesiduert. Hinsichtlich
Mg 279.553  0.008 0.2 der Realproben der Mobilisierungsversuche vgl.
Mn 257.61 0.025 27 . :
Mo 50003 0.082 s Kapitel 3.1... Zu hollle Konzentrationen wurden
Na 589502  3.001 0.3 durch Verdiinnungsreihen auf gut meBbare Kon-
Ni 231.604  0.256 19 zentrationen erniedrigt.
P 178.229 1.614 54 . .
Pb 220353 0.203 10 Zur Elementanalyse der Schlacken wurden jeweils
S 181.978  1.871 28 etwa 0.1 g Schlacke eingewogen und mit 5 ml 65 %
SSi ?gg(l)ig ggﬂ ;‘2 HNO; Suprapur© (MERCK), 1 ml 50 % HF (envi-
n . . .
Sr 407 771 0.005 69 ronmer@l)tal grade, Alpha) und 1 ml 70 % HClO4 Su-
Ti 334.941 0.079 1.8 prapur- (MERCK) versetzt und in der Mikrowelle
Zn 213.856  0.028 150 mit dem in Tabelle 7-3 dargestellten Programm

aufgeschlossen. Nach dem Abkiihlen wurden die

Losungen mit Riickstand in Teflonbecher {iiberfiihrt
und unter Zugabe von 2 ml HNOs und 0.5 ml HF auf dem Sandbad bis zur Trockne abge-
raucht. Die Riickstande wurden in 5 ml HCI aufgenommen und in graduierte Rohrchen aus
Polypropylen iiberfiihrt und auf 50 ml aufgefiillt. Die so erhaltenen Losungen waren klar.
Fiir den Aufschluf3 der Kolloide wurde auf Grund der geringen Mengen an vorhandenem ge-
trockneten kolloidalem Material die Einwaagen deutlich verringert. Hier wurde ca. 0.01g
Schlacke eingewogen und mit 1 ml HNO3, 0.3 ml HF und 0.2 ml HCI analog zur Schlacke in
der Mikrowelle aufgeschlossen. AnschlieBend wurde mit 1 ml gesittigter H3BO3; Supra-
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7.2 Analytische Verfahren fiir anorganische Kenngrofien

pur®(MERCK) versetzt, um die iiberschiissige FluBsiure zu komplexieren. Damit war ein Ab-
rauchen der Probe nicht mehr notwendig. Zur Messung wurde auf 5 ml aufgefiillt.

Sowohl im Batch- als auch im S#ulenexperiment Tabelle 7-3: Eckdaten des Mikrowellenauf-

wurden simtliche Proben aus den in Kapitel 3.1 $¢ufprogrammes.

dargestellten Griinden nicht angeséduert, d.h. auch _Schritt Zeit [min] Leistung [W] Temp. [°C]

Proben, die erwartungsgemill keine Kolloide be- 1 20 250 120
inhalteten. Bei allen anderen Versuchen (z.B. 2 10 600 220
nach Aufschlu der Schlacke oder bei der Ele- 3 700 240
mentanalyse des Uberstandes in Abhingigkeit 4 3 500 240
vom pH-Wert) wurden mit Hilfe von HNOs, Su- 5 400 220
prapur© auf Werte unter pH 1 angesiuert.
7.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie
Gerit und Spezifikation

Gerit Dd5000 X-Ray-Diffraktometer, STEMENS

Kathode CuKy (A=1.5418 A)

Generatorspannung 40 kV

Anodenstromstirke 30 mA

Winkelgeschwindigkeit 0.02 °/min

Treten Rontgenstrahlen mit der Materie in Wechselwirkung, so kommt es zu einer Streuung.
Bei geordneter Kristallstruktur kann es dadurch zu einem Beugungsmuster mit konstruktiven
und destruktiven Interferenzen kommen, da Entfernung der Streuzentren und die eingestrahlte
Wellenlidnge A im gleichen GroBenbereich liegen. Die erhaltenen sogenannten Reflexe bei
konstruktiver Streuung lassen nach dem Bragg’schen Gesetz eine Beurteilung des Gitterab-
standes und damit unter Umstdnden eine Zuordnung zu einem bestimmten Kristall zu:

nA=2dsin®

wobei ©@ dem Einfallswinkel entspricht, n die Ordnung der Beugung und d dem Kristallab-
stand. Die Auswertung der Signale erfolgte mit Hilfe der JCPDS-Datenbank. Je mehr Reflexe
iibereinstimmen, desto wahrscheinlicher sind sie in der Matrix vorhanden. Bei wenigstens
drei Signalen wurde von der Existenz des jeweiligen Minerals ausgegangen.
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7.2.3 Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop'”

Wihrend der Untersuchungen standen 2 Rasterelektronenmikroskope zur Verfiigung.

Gerite und Spezifikation
Mikroskop I Philips ESEM XL30 FEG, PHILIPS, Eindhoven
Kathode: Feldemissionskathode, Beschleunigungsspan-
nung von 5-20 kV
EDX Phoenix, EDAX, Mahwah, Beschleunigungsspannung stets
20 keV mit Si(Li)-Detektor

Mikroskop 11 DSM 982 Gemini, LEO ELEKTRONENMIKROSKOPIE GMBH,
Oberkochen
Kathode: Feldemissionskathode, verwendete Beschleuni-
gungsspannung 5-20 kV
EDX Link-Isis 300, OXFORD INSTRUMENTS GMBH, Wiesbaden
Beschleunigungsspannung stets 20 keV mit Ge-Detektor

Mit Hilfe eines magnetischen Linsensystems wird ein Elektronenstrahl (mit Energien bis ca.
20 keV) punktuell auf die Oberfliche der Probe fokusiert. Beim Kontakt mit der Probe
kommt es zu Wechselwirkungen, die mehrere Signalarten unterschiedlicher Energie fiir eine
Detektion bereitstellen. Im wesentlichen handelt es sich dabei um elastisch riickgestreute
Elektronen, sowie um Sekunddrelektronen, die von den eingestrahlten Elektronen aus dem
Leiterband geschlagen wurden. Sie besitzen mit ca. 20-50 eV erheblich geringere Energien.
Durch das Abrastern einer definierten Fliache konnen so Informationen iiber die Topographie
der Oberfldche gewonnen werden.

Durch den Beschuf3 der Probe mit Elektronen hoher Energie werden auch elementspezifische
Rontgenstrahlen frei, die eine halbquantitative raumlich aufgeloste Elementspezifikation er-
moglicht. Die sogenannte EDX (Energy Dispersive X-Ray-Detection) erlaubt hierbei eine
energiedispersive Auflosung der Strahlung.

Zur Probenvorbereitung wurden die Kolloiddispersionen aus den Batch- wie aus den Séulen-
experimenten um das 10-50-fache mit Reinstwasser verdiinnt und anschlieend bei Unter-
druck durch einen goldbeschichteten Polycarbonatfilter filtriert (Porendurchmesser 80 nm,
WHATMAN-NUCLEPORE, Kent). Zwischen Fritte und Filter wurde ein zusitzlicher sproder
Keramikfilter (Anotop, 20 nm Porendurchmesser, WHATMAN, Kent) gelegt, um eine plane
Oberfliche fiir den sehr flexiblen Polycarbonatfilter zu erhalten. Andernfalls wurde auf Grund
der rauhen Oberfliche der Fritte keine gleichmifige Verteilung der Kolloide auf der Mem-
bran erhalten. Es stellte sich heraus dal3 sehr gute Ergebnisse in der Membranbelegung erzielt
wurden, wenn je nach Konzentration etwa 0.1 ml im Batchversuch und etwa 0.5 ml bei hoher
Kolloidkonzentration im Sé#ulenversuch fiir einen Rundfilter mit dem Durchmesser von
25 mm verwendet wurde. Proben wurden nicht bedampft und im Hochvakuum bei 7.5%10°

173 Die Untersuchungen am REM wurden gemeinsam mit Herrn HABICHT, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Chemisch-
physikalische Verfahren, bzw. mit Herrn Dr. BEUCHLE, Institut fir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und Geotechnolo-
gie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE, durchgeflhrt.
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Tor gemessen. Die meisten Aufnahmen wurden mit Sekundirelektronen gemacht, da hier
Topographie und Auflésung erheblich besser sind.

7.2.4 Versuche zum Puffervermdgen

7.2.4.1 Automatisierte Titration der Schlacke

Geriite:
Titrator DL21, METTLER-TOLEDO, Steinbach
pH-Elektrode Inlab 418 Polymerelektrolyt, METTLER-TOLEDO, Steinbach

Automatisierung  Programm auf Basis von Visual Basic, Verbindung iiber RS
232-Schnittstelle

Die automatisierten Versuche zum Puffervermogen
der Schlacke wurden mit Hilfe einer pH-Elektrode
mit Polymerelektrolyt durchgefiihrt. Mangels Glas-
diaphragma konnen mogliche pH-Drifts durch Ver-
I MHC dnderung des Diffusionspotentials ausgeschlossen
werden. So wurde sichergestellt, da der Drift iiber

einen Zeitraum von 2 Wochen unter 0.1 pH-

Einheiten lag. Um einen Ausschlufl von CO; zu ge-
wihrleisten, wurde zum Schutz permanent mit N,
gespiilt.

Es wurden exakt 1.00 g Schlacke eingewogen und

pH-Elektrode

Riih . . . N
Hhret mit 50 ml Reinstwasser aufgefiillt. Sdure wurde erst

Abbildung 7-2: Aufbau des Titrationsstandes. ~dann weiter zudosiert, wenn innerhalb von 10 Mi-

nuten keine pH-Wertidnderung grofler 0.02 Einheiten in der Suspension zu messen war. Es
wurde in Schritten von 0.2 ml 1 M HCI (p.a., MERCK, Darmstadt) zudosiert.

7.2.4.2 Titration der Schlacke im Batchexperiment

Die verwendeten Gefde aus PTFE und die Magnetrithrer wurden mit 10 % HNO; (p.a.,
Merck, Darmstadt) vorkonditioniert und sorgfiltig mit destilliertem Wasser ausgespiilt. An-
schlieBend wurde in jedes Gefidll exakt 2 g Schlacke eingewogen. Die darauffolgende Zugabe
von 100 ml entsprechend verdiinnter HCI-Losung (aus 1 M HCI, p.a., MERCK, Darmstadt)
erfolgte bereits in der Inertgasbox. Die Verdiinnungen wurden so gewihlt, daf} sie einen Be-
reich von 0-4 mmol H* pro Gramm Schlacke abdeckten. Insgesamt wurden so 24 Einzelpro-
ben angesetzt. Nach 24 h Equilibrierzeit unter Riihren wurde ein Teil des Uberstandes
abgenommen und mit Hilfe eines Spritzenvorsatzfilters (0.2 um Porendurchmesser, Cellulo-
semischester, MILLIPORE, Eschborn) filtriert. Ein Teil davon wurde zur Untersuchung mittels
ICP-AES mit HNOs (Suprapur©, MERCK, Darmstadt) auf einen pH<1 gebracht und anschlie-
Bend vermessen. Der Rest wurde unmittelbar nach Ausschleusen aus der Inertgasbox hin-
sichtlich gelostem anorganischem Kohlenstoff untersucht (vgl. Kapitel 7.2.5)
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7.2.5 Analyse zur Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffs

Es bestand die Moglichkeit, den anorganischen Kohlenstoff sowohl in Losung (DIC, dissol-
ved inorganic carbon) als auch im Feststoff (TIC, total inorganic carbon) zu bestimmen.

DIC-Messung (vgl. Kapitel 2.3)

Gerite
Bezeichnung DIMA-TOC 100, DIMATEC, Essen
Probengefilie Glas, verschraubbar, mit 10 % HNO; (Suprapur©, MERCK,

Darmstadt) vorkonditioniert

Das Eluat wurde mit Hilfe einer Injektionsnadel automatisch vom Gerit aufgenommen und in
den thermostatisierten Reaktionsraum iiberfiihrt. Hier ist Phosphorsdure auf einem Tréiger-
material aufgebracht. Bei einer Temperatur von 160°C entweicht durch den entstehenden sau-
ren Charakter des Eluates vorhandenes Carbonat als CO, und wird mit Hilfe eines IR-
Detektor nach vorheriger Kalibrierung mittels NaHCOj3 (p.a., MERCK, Darmstadt) des Geriites
quantifiziert. Die Messungen wurden auf Grund moglicher atmosphérischer Kontaminationen
unmittelbar nach dem Ausschleusen aus der Inertgasbox gemessen. Es wurden 3 Messungen
hintereinander durchgefiihrt, die im Beobachtungszeitraum von 10 Minuten keinen erkennba-
ren Anstieg des Carbonatgehaltes zeigten. Damit wird davon ausgegangen, da} die atmospha-
rische Verunreinigung durch Kohlendioxid fiir die Ergebnisse vernachléssigbar ist

TIC-Messung '™

Geriite
Bezeichnung TOC 5000 mit Feststoffmodul SSM5000A, SHIMADZU, Duis-
burg
Probengefilie Keramikschiffchen, bei tiber 1000°C ausgegliiht

Zur TIC-Bestimmung wurde eine definierte Menge an Schlacke (maximal 1 g) im Schiffchen
eingewogen und anschlieend im bei 250°C temperierten Ofen verschlossen. Von oben wurde
auf die Probe Phosphorsiure (85 %ig) getrdufelt, um das vorhandene Carbonat als CO, aus-
zutreiben. Dieses wird mittels eines Sauerstoffstromes zum IR-Gerit transportiert und dort
gemessen. Zur Kalibrierung des Detektors wurde Natriumhydrogencarbonat verwendet. Die
Detektionsgrenze betrigt ca. 0.01 % Kohlenstoff des Feststoffgehaltes (entspricht 0.04 % CO,
oder 0.08 % CaCO3). Es kann in einem Bereich von 0.1-20 mg Kohlenstoff gemessen wer-
den.

174 Die Untersuchungen zur TIC-Messung wurden von Frau KISELY, Institut fir Nukleare Entsorgung, FORSCHUNGSZENTRUM
KARLSRUHE, durchgefihrt.
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7.3 Analytische Verfahren fiir kolloidchemische KenngréBen

7.3.1 Methoden zur Bestimmung der KolloidgréBe

7.3.1.1 Statische Lichtstreuung
Theorie

In Dispersionen wird eingestrahltes Licht an den vorhandenen Partikeln gestreut. Ist ein Parti-
kel sehr klein gegeniiber der eingestrahlten Wellenldnge, so werden sdamtliche Polarisations-
zentren eines Teilchens ,,in Phase in Schwingung versetzt. So kommt es zu keinen
destruktiven Interferenzen zwischen den einzelnen gestreuten elektromagnetischen Wellen.
Das Kolloidteilchen ist ein isotroper Strahler.

Rayleigh hat fiir diese Teilchen folgende Beziehung gefunden:

2
m* —1 a® a°
5 X— ~—
m-+2

R .
I =—=—> mit R®=167r4[ FriaieT
Iy ist die Intensitit des eingestrahlten Lichtes der Wellenlinge A, I die Brechungsintensitéit im
Abstand r. Bei a handelt es sich um den Radius des Teilchens. Rg wird Rayleighverhiltnis
genannt. Man beachte, dafl der Radius mit der sechsten Potenz in die Rechnung eingeht, so-
wie A mit der vierten Potenz. m=n;/n¢, n; Brechungsindex Partikel, ng=Losungsmittel.

Mit zunehmender GroBe der Teilchen beginnen die induzierten Dipole nicht mehr in Phase zu
schwingen. Damit kommt es zu Interferenzen der gestreuten Strahlung, die je nach Winkel
konstruktiv oder destruktiv sein konnen. Als eine Niherung fiir Teilchen mit anisotroper
Lichtstreuung wurde hier der sogenannte Formfaktor P(0) eingefiihrt, der die Winkelabhin-
gigkeit der gestreuten Lichtintensitét Ixgp wiedergibt:

Iiop =1, xP(®) mit  P(@)=1-1/3(a,K)* +....
mit K:4—;sin(®/2)

Die statische Lichtstreuung macht sich das anisotrope Streuverhalten von Partikeln ab einer
bestimmten Grofe zunutze. Durch diese Winkelabhingigkeit des Streuvektors K im Form-
faktor P(0), 148t sich der ebenfalls im Formfaktor befindliche Gyrationsradius a, berechnen.
Bei bekannter Form 148t sich dieser leicht in einen hydrodynamischen Radius umrechnen.

Die Giiltigkeit der Rayleigh-Gans-Debye-Gleichung (RGD) ist nur dann gegeben, wenn die
Phasenverschiebung der Welle, die das Teilchen durchdringt, niedrig ist im Vergleich zu der
Welle, die durch das Medium wandert. D.h., jedes Volumenelement wird vom urspriinglichen

Feld angeregt. Damit miissen folgende Annahmen zutreffen'”:

175 BARBER, P.W.; WANG, D.-S.: Rayleigh-Gans-Debye applicabiliy to scattering by nonspherical particles. In: Appl. Opt. 17
(1978), S. 797-803
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e m-1 << 1 ist, d.h. Brechungsindex der Partikel und des Mediums (bei Wasser
no=1.33) sollten dhnlich sein (bei Latices ist dies ansatzweise mit einem Wert
von 0.2 der Fall)

e 2ma(m-1) ny/A << 1, d.h. selbst, wenn oben richtig ist, dann ist die GroBe der
Teilchen ebenfalls entscheidend fiir die Giiltigkeit von RGD!

Weder das Verhiltnis der Brechungsindices m noch die PartikelgroBe diirfen deshalb zu grof3
sein. Weiterhin ist diese Mefmethode nur dann sinnvoll, wenn die untersuchten Kolloide eine
streng monodisperse Verteilung aufweisen. Sind diese Bedingungen erfiillt, ist es moglich aus
der Winkelabhingigkeit des Streulichtes Riickschliisse auf die Grofle der Teilchen zu ziehen.

Dann gilt nach der Raleigh-Gans-Debye-Néherung die Beziehung:

R dn Y
® — MP(®) mit K’ :4n2n§[—‘j AN

K'c dc

(c als Massenkonzentration der Teilchen, M ist die Molmasse, N, ist die Avogadrokonstante

wobei die P(0) unter anderem abhingig ist vom Quadrat des Gyrationsradius, sowie von
sin®(8/2). Durch unterschiedliche graphische Auswertungen lassen sich daraus die entspre-
chenden Radien berechnen. Dies soll an folgendem Beispiel erklirt werden:

Durch Auftragung von sin’(6/2) gegen Re/K ¢ erhilt man eine Niéherungsmethode nach De-
bye (Debye-Plot). Da P(0)¢_0 = 1 ist, kann aus der Steigung bei 6 = 0 der Gyrationsradius
ermittelt werden. Diese Steigung my wird mit Hilfe eines geeigneten Polynomialfittes {iber die
untersuchten Streuintensitdten der entsprechenden Winkel gegen Null extrapoliert. Man erhilt
daraus mit Hilfe der RGD-Néaherung fiir den Radius folgende Beziehung:

|=3m A
a =
¢ 167°M

Neben dem Debye-Plot kann auch nach Zimm bzw. Berry gefittet werden. Die daraus resul-
tierenden Formeln fiir die Gyrationsradien sind in Tabelle 7-4 dargestellt.

Tabelle 7-4: Auftragungen der graphischen Auswertemethoden

Methode y-Achse Auftragung Wert fiir Gyrationsradius

Deb Re g, = |Z3mA

cbye * =

Y K¢ ¢ 167°M

, K'c [3m,A*M

Zimm e — A, =\[————
R ¢ 167
K'c _ [Bm M

Bery R, “ s

Diese Methode ist bei Einhaltung der oben beschriebenen Voraussetzungen eine absolute
Methode. Kalibrierkurven sind damit nicht notig. Es soll dennoch betont werden, daf} ein kor-
rekter Polynomialfit entscheidend ist fiir ein korrektes Ergebnis.

AuBerdem stehen noch zwei weitere Methoden zur Verfiigung, die jedoch nur fiir bestimmte
Partikelformen zuldssig sind. Es handelt sich um Funktionen fiir Kniuel bzw. sphirische Par-
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tikel. Hier sind Werte fiir den Formfaktor bekannt, die a-priori in die Rechnung mit eingehen.
Durch ein iteratives Verfahren konnen die GroBen fiir diese Partikelformen genauer bestimmt
werden. Bei Anderungen von der vorgegebenen Form liefern diese Methoden falsche Werte.

Versuche

Gerit und Spezifikation:

Bezeichnung, Firma Dawn DSP, WYATT TECHNOLOGY CORPORATION,
Santa Barabara

Laser 5 mW He-Ne-Laser, A=633 nm, vertikal polarisiert

Zelle Durchflufizelle, 70 ul Volumen

Anzahl der Streuwinkel 18, davon bei Wasser als Eluent 16 verfiigbar, zwi-
schen 32° und 147°

Detektoren Photodioden
Auswertesoftware ASTRA, Version 4.72.03, Wyatt Technology Corpo-
ration

Das Gerit wurde ausschlieBlich online an das SAFFF gekoppelt. Nur hier ist die Monodisper-
sitdt der Probe ausreichend fiir eine moglicherweise sinnvolle Messung. Da die erhaltenen
Resultate bei Realproben keine Interpretation der absoluten Werte zulieBen (vgl. auch Kapi-
tel 5.3.1.3.2 sowie Tabelle 7-5 wurden ausschlieBlich qualitative Schliisse aus den Ergebnis-
sen gezogen. Die Ergebnisse erleichterten eine Bewertung des Voidpeaks und brachten die
Bestitigung, da3 das Elutionsverhalten der Kolloide im Kanal der SAFFF in Abhingigkeit
von der Groe qualitativ den Erwartungen entspricht. Die Giiltigkeit der SAFFF-Theorie bei
Standards konnte so fiir Partikel bis 400 nm auch quantitativ bestitigt werden.
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Tabelle 7-5: Untersuchung von 5 unterschiedlich grofien sphdrischen Polystyrolstandards mit Hilfe von 3 gra-
phischen Auswertemethoden zur Bestimmung absoluter Meflergebnisse. Die Auswertungen wurden unter Ver-
wendung einer unterschiedlichen Anzahl an Winkeln durchgefiihrt. Dabei besitzt Detektor 3 den kleinsten
Streuwinkel (32.0°), Detektor 18 den grofiten (147.0°). Die graphischen Auswertemethoden sind an Zimm
(sin*(O2) gegen 1/R(0)), Debye (sin*(6V2) gegen R(®))und Berry Zimm (sin*(O2) gegen (1/R(©))"°) angelehnt,
die zur Molmassenbestimmung von Makromolekiilen entwickelt wurden. Die Groflenangaben sind auf den hy-
drodynamischen Radius der Teilchen bezogen. Die angegebenen Delta-Werte sind die Standardfehler der Fit-
kurve. Die Ergebnisse fallen hochst unterschiedlich aus. Fiir Polystyrol mit Radius 400 nm gibt es keine
Auswertung, die ein addquates Bild zeigt. Zu kleineren Radien hin, erhdlt man bessere Ergebnisse, vor allem fiir

den Debye-Fit.

Winkel 3-18
PSinm] Z1  az1 DN 2ot B 281 - 22 Az BD2W 202 PN a2
155 214 4 128 4 182 2 160 10 150 6 160 8
240 472 24 166 6 348 2 52 102 220 4 198 10
300 606 36 180 12 458 18 0 82 260 8 192 24
404 860 60 178 36 622 24 368 102 292 24 592 42
808 0 120 166 52 882 88 0 88 296 64 3362 230
PS[nm] Z3 A7z3 NP3 AD3 aB3 | 74  ozs NP4 aps XY a4
155 226 14 182 8 212 12 226 28 184 20 212 26
240 276 24 244 4 248 16 168 60 228 10 190 36
300 412 36 298 4 292 18 260 60 298 8 260 62
404 0 126 364 10 88 298 270 152 396 6 182 218
808 0 140 370 110 1810 268 0 134 472 124 1440 48
Winkel 3-9
PS[nm] Z1 szt DT 201 IEXM 281 Z2 Az BD20 ap2 HEEH 2B2
155 192 6 152 8 180 6 230 24 198 24 222 24
240 324 10 206 4 284 6 198 22 228 10 216 16
300 502 26 242 6 398 12 188 438 290 10 258 22
404 816 84 282 18 614 36 0 0 376 10 270 64
808 0 0 280 132 1980 200 0 0 464 184 2080 612
PS[nm] 23 2z3 D3N 203 [JEEN 283 | Z4 sz4 FD4N a4 XN 254
155 338 30 286 28 322 28 380 74 332 64 366 70
240 230 S8 238 36 232 52 0 128 ¢ 360 ¢ 334
300 310 68 306 30 302 54 0 0 192 82 0 0
404 528 98 410 18 432 66 0 0 360 48 224 208
808 0 0 638 80 0 0 0 0 716 144 0 0
Winkel 3-6
PS[nm] Z1 szt DT 201 IEXM 281 Z2 a2 D20 ap2 HEEH 2m2
155 250 30 208 34 238 30 412 22 348 30 394 24
240 250 14 216 10 240 12 178 92 200 72 186 86
300 348 16 270 8 324 12 246 80 280 56 260 74
404 554 32 344 12 482 18 330 2 400 36 376 60
808 0 0 450 62 2570 542 0 0 622 198 0 0
PS[nm] Z3 2z3 D37 aD3 KM 283  Z4 1z4 BDAY sD4 XN AB4
155 496 32 436 22 478 28 496 32 436 22 478 28
240 o o o o0 o 0O 9 O o O o 0
300 0o o o O o 0O 9o O o O o 0
404 0 0 244 4 0 0 0 0 244 30 9 0
808 2342 2 0 0 0 0 232 2 9 0 g 0
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7.3.1.2 Dynamische Lichtstreuung'”®
Theorie

Die dynamische Lichtstreuung, oder auch Photonenkorrelationsspektroskopie genannt, macht
sich die Brown’sche Molekularbewegung zur Bestimmung der Grofle von Partikeln zu nutze.
Diese ungerichtete, statistische Bewegung kann durch den partikelspezifischen Diffusions-
koeffizienten D in der Losung beschrieben werden. Durch die Stokes-Einstein-Beziehung 143t
sich daraus ein fiir sphirische Partikel hydrodynamischer Durchmesser r,, bei bekannter Vis-
kositédt n ermitteln:

_ kT

- 6mnD

k ist die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in Kelvin. Die Bestimmung des Diffusions-
koeffizienten D erfolgt durch die Ermittlung der Fluktuation der Streustrahlungsintensitit

I,

eines eingestrahlten Lasers bei einem bestimmten Winkel.

Mittels eines Korrelators, der im Milli- und Nanosekundenbereich arbeitet, werden die Inten-
sitdten mit Hilfe der Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung gz(’c) auf ihre zeitliche Korre-
lierbarkeit hin untersucht.

(I)x I(t+7))
(o)
Die so erhaltene Funktion kann in eine Korrelation erster Ordnung umgerechnet werden:

gP (@) =1+1g" T

Bei einer streng monomodalen Verteilung erhilt man folgenden Zusammenhang:

g7 (@)=

g (1) =exp(-DK 1)

Dabei entspricht K dem in Kapitel 7.3.1.1 beschriebenen Streuvektor'”’

. Mit zunehmender
Dauer wird die Korrelation zwischen zwei verglichenen Intensitdten immer kleiner. Bei einem
monodispersen System (d.h., wenn n=1) erhélt man eine Exponentialfunktion, aus der sich die
GroBe der Teilchen ermitteln laBt.

Da der Diffusionskoeffizient mit abnehmender Teilchengro3e zunimmt, wird die Fluktuation
der Streustrahlung im entsprechenden Zeitfenster ebenfalls groer sein. Das heilit, die zeitli-
che Anderung der Streuintensitit nimmt mit zunehmender GroBe ab.

Gibt es unterschiedliche TeilchengroBen, so erhilt man eine Uberlagerung von Exponential-
funktionen. In diesem Fall erhilt man eine Intensitdtsverteilung der Kolloidgroe. Bei semi-
logarithmischer Darstellung der log(G) = f(t) nimmt die Linearitiat der Funktion in einem
polydispersen System stark ab, da es hier zu einer Uberlagerung von Exponentialfunktionen
kommt. Durch eine Fit 146t sich die erhaltene Kurve anpassen:

logG =a+bt+ct’....

176 MULLER, R.H.; SCHUHMANN, R.: TeilchengréBenmessung in der Laborpraxis. Paperback APV. Bd. 38. Stuttgart: Wissen-
schaftliche Verlagsgesellschaft mbH, 1996

DK? entspricht der Halbwertsbreite der Frequenzintensititsverteilung, die durch die relative Bewegung der Teilchen zum eingestrahlten
Licht hervorgerufen wird (Dopplereffekt).
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Aus b 146t sich ein sogenannter ,,z-Average* der Grofle bestimmen. Der Polydispersititsindex
als MaB fiir die Groenverteilung ist 2¢/b®. Er entspricht der Varianz der Verteilung.

Es ist zu beachten, daf es sich hierbei nicht um eine Massen- oder Anzahlangabe handelt. Die
Streuintensitit zeigt den Durchmesser an, bei dem die grofite Streuintensitédt vorhanden ist. Da
dieser je nach Grofe mit bis zu d® in die Rechnung eingeht, ist der Durchmesser am besten

178

mit der mittleren Durchmesserangabe d(6,5) vergleichbar'*®. Damit ist dieser Durchmesser

stets groBer als der volumetrische Durchmesser oder Anzahldurchmesser.

Die Methode ist in der Groenmessung zu kleinen Grofen durch die Intensitdt des einge-
strahlten Lasers sowie dessen Wellenldnge limitiert. Die zur Verfiigung stehende MeBanord-
nung kann bis etwa 3 nm detektieren'”®. Nach oben hin ist die Methode vor allem durch die
Sedimentation der Teilchen und damit deren Dichte begrenzt. Da Sedimentation gerichtet ist,
iberlagert sie die ungerichtete Brown’sche Molekularbewegung.

Versuche

Gerit und Spezifikation
Bezeichnung, Firma Zetasizer 5000, MALVERN INSTRUMENTS LTD,

Herrenberg

Laser 5 mW He-Ne-Laser, A=633 nm

Zelle ZET 5110

Streuwinkel variabel, 0-140°

Detektoren Photomultiplier

Auswertesoftware PCS, Version 1.41, MALVERN INSTRUMENTS LTD,
Herrenberg

Die dynamische Lichtstreuung ist eine vergleichsweise empfindliche Methode. Die meisten
Proben aus Sdulen- und Batchversuchen konnen ohne weitere Schritte zur Aufkonzentrierung
gemessen werden. Dadurch ergibt sich besonders bei den Sdulenversuchen eine hohe zeitliche
Auflosung des kolloidalen Elutionspeaks. Die vom Hersteller angegebene empfohlene Inten-
sitdtsgrenze von 500 kcounts/s wurde nur bei einigen Proben aus dem Batchexperiment er-
reicht, welche dann entsprechend verdiinnt wurden.

Thermostatisierte
MeBzelle

He-Ne-Laser

Laserstrahl

Computer mit
Korrelatorkarte

Photomultiplier

Abbildung 7-3: schematischer Aufbau eines Photonenkorrelationspektrometers.

178 LAGALY, G.; ScHuULz, O; ZIMEHL, R.: Dispersionen und Emulsionen Darmstadt: Dr. Dietrich Steinkopf Verlag, 1997,
S. 289-294

179 ANONYMOUS: Zetasizer 4000/5000 Manual In: MALVERN INSTRUMENTS LTD 1996 2. Aufl. Worcs.:, 1996
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Um gerichtete (konvektive) Strome zu vermeiden, wurden die Proben vor der Messung einige
Minuten in der MeBzelle mit Hilfe eines eingebauten Peltierelementes thermostatisiert. Die
Untersuchungen wurden dann bei einem Streuwinkel von 90° durchgefiihrt. Die Dauer T des
Zeitfensters pro Kanal im Korrelator wurden vom System automatisch ermittelt. Eine sinn-
volle GesamtmefBdauer wurde ebenfalls vom System errechnet und betrug in der Praxis je
nach Intensitit des Streusignals zwischen 3 und 30 Minuten.

7.3.1.3 Laserinduzierte Breakdown Detektion'®

Geriite und Software: (fiir nihere Einzelheiten, siche WAGNER'®")

Laser Nd:YAG-Laser Surelite SL I-20 inkl. Frequenzverdoppler;
CoNTINUUM GMBH, Puchheim

Kiivette Quarzglas  Priazisionskiivetten, SUPRASIL  111QS,
HELLMA GMBH & Co. KG, Miillheim

Laserstrahl- Laserstrahl-Leistungsregelung, BTE GMBH & Co. KG,

Leistungsregelung GrofBwalbur

Optik Objektiv Apozoom 6:1, Vorsatzobjektiv 2.0x, Anschluf3-

stick C-Mount, O-Tubus, Zwischenplatte; LEICA
MIKROSYSTEME VERTRIEB GMBH, Bensheim

Auswertesoftware Bildverarbeitungssoftware: ~ Optimate 6.5, MEDIA
CYBERNETICS, L.P. mit Macros der Firma BIT GMBH,
Teltow

Datenverarbeitung: Origin, 5.0, MICROCAL SOFTWARE
INC., Northampton

motorgesteuerter
Abschwéacher

(Graukeil) Linse

Klvette

-l Strahistopper

o —— ~—
Bandpassfilter

Strahlteiler

Energiedetektor
Mikroskop

CCD Kamera

Datenerfassung
Abbildung 7-4: Aufbau der LIBD-Anlage.
Die in Abbildung 7-4 dargestellte Anlage wurde eigens fiir die Untersuchung von Umwelt-

kolloiden im Institut aufgebaut. Ein Energiedetektor regelt iiber einen Graukeil die leicht
schwankende Energie des eingestrahlten Laserlichtes. Die Kolloidkonzentration wurde durch

80 pie Untersuchungen mittels LIBD wurde von Herrn WAGNER, Institut fiir Technische Chemie, Abteilung Wasser- und Geo-
technologie, FORSCHUNGSZENTRUM KARLSRUHE, durchgefihrt.

WAGNER, T.: Untersuchungen an aquatischen Nano-Partikeln (Kolloiden) mittels Laser-induzierten Breakdown Methoden,.
Diplomarbeit. Universitidt Regensburg, 2002
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Verdiinnung so eingestellt, da die Breakdownhiufigkeit BDH (BDH= Anzahl der Break-
downereignisse / Anzahl der Laserpulse) ca. 0.5 betrug. Hierzu wurden ca. 15000 Laserpulse

ausgewertet. Wie bereits in Kapitel 5.3.1.2 30+

erwihnt wurde der mittlere Anzahldurchmes- o0 " '

ser durch die Kalibrierung mit Hilfe von sechs o ;4]

Polystyrolstandards im GroB8enbereich von i N

22 — 1020 nm (Nanosphere Standards, DUKE % 101

SCIENTIFIC, Palo Alto) durchgefiihrt. Da die i

Standardabweichung der x-Werte, die soge- 201

nannte Ziindlinge, von der Teilchengrofle Y1500 -1000 -500 0 500
abhiéngig ist, kann aus ihr der Aquivalent- x-Achse /um

durchmesser im Hinblick auf die Standards Abbildung 7-5: Auf der Seh viskoordi
. .. . Hdung /-3: Auftragung der Schwerpunktskoordi-
gemessen werden. Ist die GroBe der Teilchen 8 s pneTpHnERRoc
) ) i naten von etwa 8000 Plasmaereignissen bei einem
bekannt, so kann weiter Kolloidkonzentration pojyssyrolstandard mit 802 nm  Durchmesser. Der
errechnet werden. Fiir die zugrunde liegende Fokus des Laserstrahls verliuft entlang der x-Achse.

Theorie sei auf die Literatur verwiesen'.

7.3.1.4 Sedimentations-Feld-FluB-Fraktionierung SdFFF'#*'#
Theorie

Die Feld-FluB-Fraktionierung ist eine Technik, die einer Separation von Partikeln im Nano-
meterbereich dient. Hiufig wird diese Methode als Chromatographie bezeichnet. Da aber eine
stationdre Phase fehlt, muB3 man von einer eigenstindigen Methode ausgehen, die nur die
Trennung verschiedener Spezies in einer mobilen Phase aufweist. Sie bietet den Vorteil, daf
Sorptionseffekte auf Grund der Abwesenheit der stationdren Phase fast vollstindig ausge-
schlossen werden konnen'®. Statt dessen wirkt eine Kraft senkrecht zum Elutionskanal, die
eine Retention der Teilchen entsprechend ihrer physikalischen Eigenschaften bewirkt. Bei der
Sedimentations-Feld-FluB-Fraktionierung handelt es sich um ein Zentrifugalfeld, das eine
massenbasierte Auftrennung der Teilchen bewirkt. Das Prinzip sowie der Aufbau ist in
Abbildung 5-4 veranschaulicht.

Zur Auftrennung der Partikel wird die Partikelprobe auf den Trennkanal (Volumen ca.
20-100 pl injiziert). Die Kanaldicke ist mit 250 pm sehr gering und erlaubt deshalb ein aus-
geprigtes laminares FluBprofil. Durch Anlegen eines Zentrifugalfeldes wandern die Partikel
langsam zur Akkumulationswand. Gleichzeitig bewegen sich die Teilchen durch die
Brown’sche Molekularbewegung wieder weg von der Wand. Nach einer bestimmten Relaxa-
tionszeit stellt sich ein Gleichgewicht in der Konzentrationsverteilung der Kolloide iiber die
Kanaldicke ein. Nach dieser Equilibrierzeit 7., konnen durch Anlegen eines Flusses die Kol-
loide entsprechend ihrer Lage im Kanal zu unterschiedlichen Retentionszeiten eluiert werden.

182 SCHERBAUM, F.J., Knopp, R. Kim, J.I.: Counting of Particles in Aqueous Solutions by Laser Induced Breakdown Photoacou-
stic Detection. In: Appl. Phys. B 63 (1996), S. 299-306

CHITTLEBOROUGH, D.J.; HOTCHIN, D.M.; BECKETT, R.: Sedimentation Field-Flow Fractionation: A new Technique for the
Fractionation of soil colloids. In: Soil Sci. 153 (1992), S. 341-348

184 BECKETT, R; HART, B.T.: Use of Field-Flow Fractionation Techniques to Characterize Aquatic Particles, Colloids and Macro-
molecules. In: BUFFLE, J. und LEEUWEN, H.P. van: Environmental Particles. Bd. 2., S. 165-202

° BUFFLE, J.; LEPPARD, G.G.: Characterization of Aquatic Colloids and Macromolecules. 2. Key Role of Physical Structures on
Analytical Results. In: Environ. Sci. Technol. 29 (1995), S. 2176-2184
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7.3 Analytische Verfahren fiir kolloidchemische Kenngré3en

Kolloide geringer Masse werden zuerst eluiert, gefolgt von schwereren Partikeln, die sich auf
Stromungslinien geringerer Grof3e aufhalten.
Es kann gezeigt werden, daB sich das Retentionsverhiltnis wie folgt beschreiben LiBt'®:

R =%:6ﬂ,r[coth(l/2/1,)—21r] mit A=l —kT/Fw
w

r

(Vo: Kanalvolumen, V,: Retentionsvolumen, A,: Retentionsparameter, w: Kanaldicke,
[: mittlere Probenschichtdicke, F: Gesamtkraft, die auf das Teilchen wirkt). Unter der
Annahme einer guten Retention (kleines A,) gilt:

R=6A[1-211=64

Da A, nun aus dem Retentionsverhiltnis berechnet werden kann, ist es moglich, bei
konstantem  Gravitationsfeld und gegebener  Partikeldichte einen  sphérischen
Aquivalentdurchmesser zu bestimmen:

_ kTp, 6kt
" wmGAp wApw’rd’

P

Ap: Dichtedifferenz zwischen Partikel und Medium, @ Winkelgeschwindigkeit, r: Radius der
Zentrifuge, d: Durchmesser des Teilchens.

Es ist auch moglich, einen Abfall des Gravitationsfeldes einzuleiten. Eine entsprechende
Herleitung ergibt fiir A folgende Beziehung:
t,—t,)°
kzito% fir  t>t

2 7 (t,—t,)
(to: mittlere Verweilzeit des FluBmittels, ¢;:Zeit fiir die Periode mit konstanter
Zentrifugalkraft, bis der Abfall einsetzt, t,=-8¢;, t,: Retentionszeit). Eine genaue Beschreibung
der Herleitung ist in der angegebenen Literatur zu finden.

Fiir das UV-Signal wird angenommen, dal} es sich um ein Massenkonzentrationssignal han-
delt. Fiir die Berechnung der relativen Massenverteilung gilt dann:

dm, B dm, ><AVi o UVixﬂ
dd, dV, Ad, Ad,

1

wobei m; die kumulative Masse der Probe bis zum Elutionsvolumen V; ist, d; der
Partikeldurchmesser bei V; und Ad; ist die Anderung der Partikeldurchmesser im Inkrement
AV; bei Punkt i des Fraktogramms.

186 GIDDINGS, J.C.: The Conceptual Basis of Field-Flow-Fractionation. In: J. Chem. Educ. 50 (1973), S. 667
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Versuchsdurchfiihrung

Gerite und Software:

SdFFF S-101, FFFRACTIONATION, Salt Lake City
Entgaser ERC-3215a, ERC, Alteglofsheim
Pumpe Wellchrome HPLC-Pumpe K-120, KNAUER, Berlin, Pumpenlei-

stung 0-9.99 ml/min

Injektionssystem Autosampler Spectra Series AS3000, mit eingebautem Mixer und
100 pl Probenschleife THERMO SEPARATION PRODUCTS , Darm-
stadt

Detektoren UV-Photometer Spectra Series UV150, THERMO SEPARATION
ProDUCTS, Darmstadt
Dawn DSP, Mehrwinkelstreulichtgerit (vgl. Kapitel 7.3.1.1).
ICP-AES (vgl. Kapitel 7.2)

Software Datenerfassung mit Hilfe von Spin der Firma FFFRACTIONATION,
Salt Lake City
Auswertung der MeBergebnisse mit Analysis, FFFRACTIO-
NATION, Salt Lake City

Die Anlage zur Auftrennung von Kolloiden mittels SAFFF hat den in Abbildung 7-6 darge-
stellten Aufbau. Als Eluent diente eine 1 mM NaOH-L6sung. So wurde versucht mit geringer
Zufuhr von Elektrolyt in die Losung einen dhnlichen pH-Wert zu erreichen wie er auch im
Schlackeeluat vorliegt. Neben dem Entgaser zur Entfernung gasformiger Bestandteile wurde
der Eluent mit Hilfe von Helium 5.0 (LINDE GAS AG, Hollriegelskreuth) durchstromt, um die
Gefahr der Carbonatisierung zu minimieren. Hiufig wird dem Laufmittel auch zusitzlich eine
geringe Menge an Natriumazid zugegeben, um Keimbildung zu verhindern. Auf diese Mal3-
nahme wurde verzichtet, da Untersuchungen ergeben haben, da3 dadurch kein effektiver

Schutz gewihrleistet ist'®’.

Entgaser HPLC-Pumpe
Photometer MALLS (ICP-AES)

SAFFF

AbfluB

Injektionssystem
: y Steuerung und

== Datenerfassung
Eluent )

Abbildung 7-6: Versuchsaufbau der SAFFF-Anlage. Da eine Carbonatisierung des basischen Eluenten vermie-
den werden sollte, wurde dieser kontinuierlich mit Helium 5.0 gespiilt. Als Injektionssystem stand ein Auto-
sampler zur Verfiigung. Das ICP-AES war nicht permanent an das System gekoppelt.

187 CHEN, Y.W.; BUFFLE, J.: Physicochemical and Microbial Preservation of Colloid Characteristics of Natural Water Samples.
I: Experimental conditions. In: Wat. Res. 30 (1996), S. 2178-2184
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7.3 Analytische Verfahren fiir kolloidchemische Kenngré3en

Die Probe wurde unmittelbar vor der Probenahme mit Hilfe eines im Autosampler integrierten
Mixers 30 Sekunden geschiittelt. Es wurden 100 pl Probe auf den Kanal aufgegeben. Um ak-
zeptable Laufzeiten zu erhalten, wurden sdmtliche Versuche mit der oben beschriebenen zu-
grunde liegenden Theorie im programmierbaren Modus durchgefiihrt. Die Versuchsparameter
fiir die Umdrehungsgeschwindigkeit sind in Tabelle 7-6 aufgeschliisselt. Der daraus resultie-
rende Verlauf der Umdrehungsgeschwindigkeit ist fiir die Schlackeversuche in Abbildung 7-7
zu finden.

N
a
o
o

Tabelle 7-6: Eingestellte Parameter bei
einer Feldprogrammierung des SAFFF.

=
E
' 2000 Hinsichtlich der Parameterbeschrei-
2 bung vgl. oben beschriebene Theorie
g 1500
5 UPM bei t=0 2500
[}
083) 1000 Ap [g/m]] 1.65
()] .
é 500 | teq [rr'un] 15
s t; [min] 6
§ o | | | ‘ ‘ t, [min] -48
0 20 40 60 80 100 Haltezeit 10
Zeit [min] UPM zum Schluf} 50
Abbildung 7-7: Verlauf der Umdrehungsgeschwindigkeit Laufzeit [min] 106
wdhrend der Fraktionierung im SAFFF. Die tatsdchlich er- Flu [ml/min] 2.29

haltenen Parameter konnen systembedingt leicht von den
vorgegebenen Werten abweichen.

Die Untersuchungen der Kolloiddispersionen aus den Batchuntersuchungen besaflen in der
Regel eine ausreichende Konzentration, um zufriedenstellend hohe Intensititssignale ge-
wihrleisten zu konnen. Bei Untersuchungen mit ICP-AES zur online-Detektion wurde den-
noch die Endprobe um den Faktor 5 aufkonzentriert.

Um akzeptable Fraktogramme aus den Sdulenversuchen zu erhalten, mufiten die Eluate um
das 100-fache aufkonzentriert werden. In beiden Féllen wurde zur Aufkonzentrierung die Bio-
fuge gewihlt mit einem cut-off von 38 nm (siche Kapitel 7.1.2). Dieser cut-off ist vergleich-
bar mit der maximalen Trennleistung von 30 nm bei der SAFFF. Bei Verwendung der
Ultrazentrifuge zum Erreichen von niedrigeren cut-off-Werten stellte sich heraus, daf eine
Redispergierung kaum mehr méglich war.

Die Berechnung der mittleren Durchmesser erfolgte mit folgender Formel:
1
d =——) md,
m mges Z 1 1

mit mges als Gesamtmasse, m; als rel. Massenanteil mit Durchmesser d;.
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7.3.2 Elektrophoretische Mobilitat und Zetapotential™

Theorie und MeBprinzip

Die Ladung hydroxidischer Kolloide, die primédr durch die Dissoziationseigenschaften der
Oberflichengruppen hervorgerufen wird, kompensiert sich durch die in der diffusen Schicht
vorhandenen Salze, bis nach au3en hin Elektroneutralitit herrscht. Durch Anlegen eines elek-
trischen Feldes kann die diffuse Schicht teilweise abgestreift werden. Die Kolloide beginnen
als Zeichen ihrer elektrophoretischen Mobilitidt zu wandern. Das dabei an der Scherebene be-
findliche Potential wird Zetapotential genannt.

Beeinfluft wird die Wandergeschwindigkeit im wesentlichen von 2 Kriften: Zum einen die
elektrostatische Kraft F, die sich wie folgt definiert:

F =qE

mit g: Ladung des Teilchens, E: elektrische Feldstirke. Zum anderen gibt es die durch die
Viskositidt hervorgerufene Reibungskraft, die proportional zur Geschwindigkeit v und zum
Radius a:

F, = 6xnav

Weiterhin findet eine Retardation statt. Sie bewirkt eine Verringerung der
Wandergeschwindigkeit auf Grund der in Gegenrichtung wandernden Gegenionen. Es handelt
sich hierbei um eine hydrodynamische GroBe, die u.a. von den Eigenschaften der
Doppelschicht (ka, mit x als Debye-Hiickel-Parameter) abhingt. Eine letzter Effekt ist die
sogenannte Relaxation. Sie ist ein elektrisches Phidnomen und entsteht ebenfalls durch die
entgegengesetzte Wanderung von Teilchen und Gegenionen. Da sich hier eine asymmetrische
Ladungsverteilung ausbildet, entsteht ein zusitzliches elektrisches Feld AFE, das dem
angelegten Feld E entgegengesetzt ist. Beide konnen nicht voneinander unabhéngig berechnet
werden. Aus den Untersuchungen ergaben sich folgende Grenzfille fiir die Beziehung
zwischen Mobilitdt und Zetapotential: fiir ku << 1 nach Hiickel-Onsager:

u= %ﬂ fiir ku << 1 (Hiickel-Onsager)
n
u= ﬂ fiir ka >> 1 (Helmholtz-Smoluchowski)
n

Eine exakte Herleitung und Diskussion findet sich bei LYKLEMA'®. Einen Uberblick gibt es
bei LAGALY et al'®.

Das Zetapotential wird iiber die elektrophoretische Mobilitidt beim Anlegen eines externen
Feldes gewonnen wird. Mikroskopische Methoden, bei denen die Wandergeschwindigkeit in

188 MULLER, R.H.; SCHUHMANN, R.: TeilchengréBenmessung in der Laborpraxis. Paperback APV. Bd. 38. Stuttgart: Wissen-
schaftliche Verlagsgesellschaft mbH, 1996

189 LYKLEMA, J.: Fundamentals of Interface and Colloid Science; Volume II: Solid-Liquid Interfaces San Diego, Academic Press
Inc, 1995, S. 4.64-4.104

LAGALY, G.; ScHuULz, O; ZIMEHL, R.: Dispersionen und Emulsionen Darmstadt: Dr. Dietrich Steinkopf Verlag, 1997,
S. 359-370
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7.3 Analytische Verfahren fiir kolloidchemische Kenngré3en

Abhingigkeit vom Feld beurteilt, wird haben bei einer differenzierten Auflosung den Nachteil
des hohen Zeitaufwandes sowie bei der Untersuchung streuschwacher Teilchen.

Das hier zur Verfiigung stehende Gerit ermittelt die Mobilitdat mit Hilfe der Laser-Doppler-
Anemometrie (LDA). Dazu wird ein Laserstrahl mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei
Teilstrahlen aufgeteilt, die iiber Spiegel auf einen definierten Punkt in der Probe fokusiert
werden. Der Schnittpunkt entspricht dem MeBvolumen und weist ein anlagenspezifisches
Interferenzmuster auf. Durch die gerichtete Bewegung der Teilchen beim Anlegen einer
externen Strahlung entsteht eine Frequenzverschiebung der eingestrahlten Wellenldnge
entsprechend dem Dopplereffekt. Da eine Frequenzverschiebung von wenigen 100 Hz
verglichen mit der Frequenz des eingestrahlten Lichtes (5x10'* Hz) minimal ist, wird die
Verschiebung mit Hilfe der Autokorrelationsfunktion des durch das wandernde Teilchen
hervorgerufene Streusignal ermittelt. Man erhidlt eine periodisch fluktuierende
Korrelationsfunktion, die entsprechend des vorhandenen Interferenzmusters einer geddmpften
Sinusfunktion entspricht. Die Dimpfung wird durch die Uberlagerung der vorhandenen
Brown’schen Molekularbewegung hervorgerufen. Die Frequenzverteilung wird durch
Fouriertransformation der Autokorrelationsfunktion erhalten'".

Elektrode

/I Photomultiplier

é

Strahlenteiler

/

Computer mit
Korrelator

MeBzelle

Modulierter T
Spiegel

Elektrode

Abbildung 7-8: Schematischer Aufbau eines Zetameters, das nach dem Prinzip der Laser-Doppler-
Anemometrie funktioniert.

Um die Wanderrichtung des Teilchens bestimmen zu konnen, wird ein Spiegel in Form einer
Sédgezahnspannung vor und zuriickbewegt. So wird ein wanderndes Interferenzbild erzeugt.
Wandert das Teilchen in die gleiche Richtung wie das Interferenzmuster, so erhilt man eine
scheinbar niedrigere Geschwindigkeit. Bei umgekehrter Richtung erhoht sie sich
entsprechend und die Bestimmung des Ladungsvorzeichens ist moglich.

191 NITzScHE, R. SIMON, F.: Bestimmung des Zetapotentials aus Messungen der elektrophoretischen Mobilitat. In: tm- Techni-
sches Messen 64 (1997), S. 106-113
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Versuchsaufbau

Gerit und Spezifikation
Bezeichnung, Firma Zetasizer 5000, MALVERN INSTRUMENTS LTD, Herrenberg

Laser 5 mW He-Ne-Laser, A=633 nm

Zelle ZET 5103

Detektoren Photomultiplier

Titrator DL 21, Mettler-Toledo, Steinbach

Auswertesoftware ~ PCS, Version 1.41, MALVERN INSTRUMENTS LTD,
Herrenberg

Zur Auswertung des Zetapotentials aus der elektrophoretischen Mobilitit wurde stets die
Helmholtz-Smoluchowskigleichung verwendet. Der Spiegel zur Bestimmung der Richtung
wurde stets mit 1000 Hz moduliert. Der Aufbau der MeBanlage ist in Abbildung 7-9 schema-
tisch dargestellt.

Die Proben der Sédulenversuche wurden 1:10, die Dispersionen aus dem Batchversuch 1:50
mit 0.002 M NaOH verdiinnt. Die Titration erfolgte automatisch in Abstinden von ca. 0.5 pH-
Einheiten und wurde in beiden Féllen mit 0.05 M HCI durchgefiihrt. Pro pH-Wert wurden
mindestens 5 Messungen durchgefiihrt.

MeBzelle :
Zetasizer
N,-Zufuhr Pumpe

: '@‘ + i
Titrator O/ Al i Steuerung und

Datenerfassung

pH-Elektrod

Rihre

Abbildung 7-9: Versuchsaufbau der Anlage zur Zetapotentialbestimmung von Kolloiden in
Abhdngigkeit vom pH-Wert.
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7.4 Experimenteller Aufbau der Versuchsstinde

7.4 Experimenteller Aufbau der Versuchsstidnde

7.4.1 Batchversuche zur Kolloidmobilisierung

Verwendete Geriite:
Schiitteltisch

Zentrifuge
TriibungsmeBgerit
pH

Leitfahigkeit

Ultraschall

KI-2, JoHANNA OTTO GMBH, Hechingen

Schiittelgefal 500 ml Weithals, PTFE, NALGENE, New York
Biofuge 22R, mit Rotor HFA 14.94, HERAEUS, Stuttgart,
Zentrifugenr6hrchen 90 ml, Polycarbonat, verschraubbar

Hach 2100 AN IS, RADIOMETER GMBH, Erkrath

pH-Meter CG 811, SCHOTT, Hofheim

pH-Elektrode Inlab 418 Polymerelektrolyt, METTLER-TOLEDO,
Steinbach

LF 597-S, WTW, Weilheim

Elektrode Tetracon 325, Zellkonstante 0.465 cm'l, WTW,
Weilheim

US 88155, BIOBLOCK SCIENTIFIC

Es wurde zu Beginn exakt 50 g Schlacke abgewogen und mit 350 g Reinstwasser aufgefiillt
und anschlieBend auf dem Schiitteltisch bei 20 °C wenigstens iiber Nacht geschiittelt. Der

Uberstand wurde nach dem

Schiitteln auf mehrere Rohrchen verteilt und zentrifugiert. Bei

den Riickiiberfithrungen wurde zusitzlich zur Entfernung von angesetztem Schlackematerial

mit Ultraschall gearbeitet. Nach jedem Zyklus wurde das Probengefill bis zum Erreichen der

anfanglichen Gesamtmasse wieder aufgefiillt. Die allgemeine Durchfithrung des Versuchsab-

laufes wurde zum besseren Verstidndnis bereits in Kapitel 3.3 im wesentlichen erldutert.

7.4.2 Saulenversuche zur Kolloidmobilisierung

Verwendete Gerite:
Entgaser
Pumpe

Leitfahigkeit

pH

Probensammler

Software

Durch eine nasse Befiillung

PN 7505, POSTNOVA, Miinchen

Wellchrome HPLC-Pumpe K-120, KNAUER, Berlin. Pumpenlei-
stung 0-9.99 ml/min

Konduktometer 703, KNICK, Berlin

Elektrode CDC114, Zellkonstante 1.0 cm'l, RADIOMETER
COPENHAGEN, Lyon

pH-Meter 765 Calimatic, KNICK, Berlin

pH-Elektrode Inlab 418 Polymerelektrolyt, METTLER-TOLEDO,
Steinbach

FC 203B Fraction Collector, GILSON, Middleton

Vials: Polyvials aus Polypropylen, ZINSSER ANALYTIC, Frankfurt
Online-Datenerfassung mittels eines Programm auf Basis von
Visual Basic, Verbindung zu den Detektoren iiber RS 232-
Schnittstelle

der Saulen sollte erreicht werden, daf3 die Schlacke von Beginn

an vollstandig benetzt ist. Dabei erfolgt die Zugabe von NaCl-Losung sowie der Schlacke in
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schmalen Schichten, um eine Entmischung der Korngroflen wéhrend des Sedimentierens aus-
schlieBen zu konnen. Eine Analyse des fiir die Losung verwendeten NaCl (p.a., MERCK,
Darmstadt) zeigte, dal der darin befindliche NaCl-Gehalt kleiner 1 ppm lag.

Die eigentliche Versuchsdurchfiihrung wurde bereits eingehend in Kapitel 3.4 erldutert. Die
Parameter der einzelnen Séulen sind zusammen mit den Sdulenparametern der Transportei-
genschaften in Tabelle 7-7 dargestellt.

7.4.3 Saulenversuche zum Kolloidtransport

Verwendete Geriite:
Entgaser ERC-3215a, ERC, Alteglofsheim
HPLC-Pumpe  Wellchrome HPLC-Pumpe K-501, KNAUER, Berlin
ConstaMETRIC 3200 Series, THERMO SEPARATION
PrRoDUCTS , Darmstadt. Pumpenleistung jeweils 0-9.99

ml/min

Injektionsventil 6-Wegeventil 3797, RHEODYNE, Bensheim

Saule Aus Polyacryl, Durchmesser 2 cm, wahlweise 10.6 bzw.
25.6 mm Linge

Detektor Wellchrome Filterphotometer K-2001, KNAUER, Berlin

UV-Photometer Spectra Series UV 150, THERMO SEPARATION
ProbDUCTS, Darmstadt

Software Datenerfassung mit Hilfe von Spin FFFRACTIONATION, Salt
Lake City
Astra, WYATT TECHNOLOGY GMBH, Woldert
Auswertung der MeBergebnisse mit Sigma Plot 2000, SPSS
SCIENCE, Chicago

Der Aufbau der Sdulenversuche zur Untersuchung des Transportes von Kolloiden ist in
Abbildung 7-10 dargestellt. Zu den Traceruntersuchungen wurden stets 100 ul 0.002 M
NaNOs; (p.a., MERCK) injiziert. Bei den Transportuntersuchungen von Kolloiden wurde das
gleiche Volumen an gelosten Polystyrolstandards (Nanosphere Standards, DUKE SCIENTIFIC,
Palo Alto) der Konzentration 0.1 mg/1 injiziert. In der Regel wurden sphirische Standards mit
einem nominalen Durchmesser von 300 nm mit monomodaler Verteilung verwendet

Die Elutionsmittel wurden in der Regel mit festem NaCl bzw. CaCl, (beides p.a., MERCK,
Darmstadt) und Reinstwasser hergestellt. Die so erhaltene Losung wurde dann mit 1 M NaOH
(p.a., MERCK) auf einen pH-Wert von etwa 10.8 eingestellt. Der dadurch entstehende zusitz-
liche Eintrag von 1 mM Natrium wurde vernachlissigt.
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Entgaser HPLC-Pumpe

o%é—AbfluB

Photometer

[0}
X

[}
)
=

(5}
w0

Daten-
erfassung

Eluent Injektionsventil

Abbildung 7-10: Experimenteller Aufbau der Transportversuche. Es wurden stets 100 ul Kolloid-
oder Tracerlosung injiziert. Fiir die bypass-Untersuchungen wurde der identische Aufbau verwendet,

die Sdule wurde umgangen.

Die Borsiurepuffer wurden in Anlehnung an den Clark-und-Lubs-Puffer erstellt'®. Zu diesem
Zweck wurde ein definiertes Volumen 0.02 M Borsdure mit jeweils einer NaCl-Losung unter-
schiedlicher Konzentration gleichen Volumens versetzt. Das dadurch entstehende Gemisch
wurde mit einem definierten Volumen an 1 M NaOH auf die pH-Werte 8, 9.1 und 10.2 einge-
stellt. In diesem Fall wurde die Natriumkonzentration aus der Natronlauge zur Molmenge an
Natrium aus der NaCl-Losung addiert. Da es sich um eine relativ geringe Pufferkapazitit
handelt, waren die pH-Werte am Ausflufl der Sdule leicht verdndert. So entstand aus pH 8 —
84, 9.1 —» 9.2 und 10.2 — 9.8. Weiterhin traten pH-Schwankungen von etwa 0.2 pH-
Einheiten trotz der Pufferung auf.

In allen Féllen wurde nur eine Salzkonzentration pro Tag gemessen. Da pH-Schwankungen,
die durch einen Wechsel der Elektrolytkonzentration induziert werden, weitgehend abge-
schlossen sein sollten, wurde die Séule tiber Nacht mit der neuen Elektrolytkonzentration ge-
spiilt.

Die Parameter der einzelnen Sidulen, die fiir die Versuche zum Kolloidtransport sowie zur
Kolloidmobilisierung eingesetzt wurden, sind in Tabelle 7-7 zusammengefasst.

192 BowER, V.E.; BATES, R.G.: pH Values of the Clark and Lubs Buffer Solutions at 25°C. In: J. Res. Nat. Bur. Stand. 55 (1955),
S. 197-200
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Tabelle 7-7: Ermittelte Sdulenparameter bei angegebenem volumetrischen Flufs aus der Berechnung der Tra-
cermessungen. Der bei den Sdulenversuchen zur Kolloidmobilisierung eingestellte Fluf3 betrug stets 1.1 ml/min
unterscheidet sich von den angegebenen Werte. Da volumetrischer Fluf3 g und Flief3geschwindigkeit v miteinan-
der linear korrelieren, kann v und damit die mittlere Verweilzeit auf die entsprechenden Versuchsparameter
umgerechnet werden.

Versuch S19 S21 S24 S25 S27
Kornfraktion [mm] 0.71-0.355 0.71-0.355 0.71-0.355 1.4-0.71 1.4-0.71
Einwaage Schlacke [g] 36,09 g 3142 ¢ 3138 ¢ 2332¢g 30.21
Elutionsdauer vor erster
. . 38 7 29 7 5
Kolloidmobilisierung [Tage]
Kapitel 343,62 34.1 343 344 344
D [m*/s]: 7.35E-07 6.54E-07 5.35E-07 4.73E-07 6.97E-07
v [m/s]: 1.40E-04 1.82E-04 1.32E-04 1.83E-04 1.67E-04
Saulenldnge [m]: 0.106 0.106 0.106 0.106 0.106
Querschnitt [m?]: 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04
FluB [ml/min]: 2.2 2.2 2.2 2.2 2.2
Saulen-Peclet-Zahl: 20.22 29.83 26.40 40.95 25.53
Effektive Porositit [%]: 83.27 64.01 88.16 63.82 69.73
t(p) [min] 12.60 9.69 13.34 9.66 10.55
Versuch S29 S30 S101 S105 S115
Kornfraktion [mm] 0.71-0.355 0.71-1.4 1.4-0.71 2-1.4 1.4-0.71
Einwaage Schlacke [g] 31.01 33.40g 748 g 79.8 g 80.99 g
Elutionsdauer vor erster
Kolloidmobilisierung [Tage] : > : > .
. 342,343, 4.1.2,5.3.3,

Kapitel 345 6.2 6.2

34.8,4.1.2 5.3.4
D [m*/s]: 1.62E-06 7.80E-07 1.51E-06 1.88E-06 1.27E-06
v [m/s]: 1.52E-04 1.25E-04 1.48E-04 1.65E-04 1.68E-04
Saulenldnge [m]: 0.106 0.106 0.256 0.256 0.256
Querschnitt [m?]: 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04 3.14E-04
FluB [ml/min]: 2 2 2.2 2.2 2.2
Saulen-Peclet-Zahl: 9.94 16.99 25.09 22.53 33.91
Effektive Porositit [%]: 70.02 85.15 78.87 70.46 69.38
t(p) [min] 11.66 14.18 28.83 25.83 25.36
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8.2 Abkiirzungsverzeichnis

8.2 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Beschreibung
(0] Kollisionseffizienz der Kolloide am Kollektor
Porositit
A Leitfdhigkeit
Ae Filterkoeffizient
Ak kritische Leitfahigkeit
K Debeye-Hiickel-Parameter
% Wertigkeit der Ionen in der Losung
Po Geamtdichte der Matrix
\J Oberfldachenladung
€ Zetapotential
a Teilchendurchmesser
A Hamakerkonstante
ANC Acid Neutralizing Capacity
BImSchV Verordnung zur Durchfiihrung des Bundesimmisionsschutzgesetzes
c Konzentration
c(Ca)y kritische Calciumkonzentration
cdc critical deposition concentration
C-S-H Calcium-Silikat-Hydrat
d dispers
dio Korndurchmesser, bei dem 10 Gew.-% den entsprechenden Sieb passieren
DEV Deutsche Einheitsverfahren
DLVO Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek
D, hydrodynamischer Dispersionskoeffizient
EDX Energy Dispersive X-Ray
g gelost
I Ionenstérke
IC Ionenchromatographie
ICP-AES Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy
kq Geschwindigkeitskonstante der Immobilisierung
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Abkiirzung Beschreibung

k' maximale Immobilisierungskonstante

k; Geschwindigkeitskonstante der Mobilisierung
KrW-/AbfG Kreislaufwirtschafts-/Abfallgesetz

L Séulenldnge

LAGA Landerarbeitsgemeinschaft Abfall

MALLS Multi Angle Laser Light Scattering

Me Metall

PAK polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
PCS Photonen Correlation Spectroscopy

Pe Peclet-Zahl

q zudosierte volumetrische FluBgeschwindigkeit
REM Rasterelektronenmikroskopie

S Matrix

S(ab) 3 Monate abgelagerte Schlacke

S(Lys) 5 Jahre in Lysimetern gelagerte Schlacke
SAFFF Sedimentation Field Flow Fractionation

T Temperatur

t Zeit

TIC Total Inorganic Carbon

ty mittlere Wanderzeit

TVA

UPM Umdrehung pro Minute

V() Coulomb’sche Wechselwirkungsenergie

V() Gesamtwechselwirkungsenergie

V()™ Potentialbarriere

V(vdW) van der Waals-Potential

Vp mittlere Transportgeschwindigkeit

XRD X-Ray Diffraction
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