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Zusammenfassung

Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung war die Diskussion in der BRD {iber den
Ersatz von Phosphat in den Waschmitteln durch NTA. Durch dessen Einsatz konnte ein
anderes Problem akut werden, ndmlich die Remobilisierung von Schwermetalien aus den
Sedimenten. Deshalb wurde entsprechend friheren Untersuchungen in durchwirbelten
Sedimenten ein kritischer Wert von 200 ug/l NTA festgelegt. Das Ziel dieser Untersuchun-
gen war die Frage, ob dieser kritische Wert aufgrund einer langsamen Kinetik revidiert
werden muB.

Die Remobilisierung aus aufgewirbeltem Sediment wurde fiir Zink, Kupfer, Blei und Cad-
mium untersucht und verlauft im ZeitmaBstab von einigen Stunden bis maximal 24 Stunden
ab. Das ist die Situation eines Hochwassers mit starkem Sedimenttransport. Die Beriick-
sichtigung der Stoffaustauschgeschwindigkeit fihrt hier zu keinen anderen SchluBfolge-
rungen als aus der Gleichgewichtsbetrachtung alleine zu ziehen sind.

Weitere Untersuchungen zur Immobilisierung von Kupfer und Zink bzw. zur Zink-Remobi-
lisierung wurden an ruhendem Kaolinit durchgefiihrt und zeigten, daB diese Vorginge
langsam verlaufen, denn das Gleichgewicht ist auch nach mehreren hundert Stunden noch
nicht erreicht. Sie zeigen auch, daB Zink durch NTA aus der Tonschicht remobilisiert wird,
eine NTA-Konzentration von 850 ug/l NTA fiithit zu einer Verdoppelung der Zinkkonzen-
tration.

Das aus den Untersuchungen abgeleitete Stoffaustauschmodell beschreibt den Vorgang
auf Basis der Diffusion im Porenwasser und einem der LANGMUIR-Gleichung entspre-
chenden Sorptionsgleichgewicht. Als stoffspezifische Parameter enthait es die Diffusions-
koeffizienten und LANGMUIR-Konstanten. Situationsspezifische Parameter sind die Poro-
sitat, die GroBe der Wasser-Sediment-Grenzfliche und die Sedimentbeladung.

Die experimentell ermittelten Konzentrationsverldufe der Schwermetalle Kupfer und Zink
konnten mit dem Modell sehr gut beschrieben werden. AuBerdem war es mdglich, das
Tiefenprofil von Zink im Sediment bei der Immobilisierung zu berechnen und experimenteli
zu verifizieren. Hierbei zeigte sich, daB die Reaktion nur in einer einige Millimeter diinnen
Schicht an der Oberflache stattfindet. Die fir Zink- und Kupferionen ermittelten Diffusions-
koeffizienten liegen in der gleichen GroBenordnung wie Literaturangaben fiir die Diffusion
der freien lonen in der Losung. Daher ist der SchluB zuldssig, daB das Modell auch fiir
aridere Schwermetalle und Situationen anwendbar ist, d.h. sich fiir Prognosen im Rahmen
einer Risikobetrachtung eignet.

Die Frage, ob die Remobilisierung am ruhenden Sediment in eine Wasserphase innerhalb
von 230 Stunden, der FlieBzeit des Rheins in der Bundesrepublik, zu einer relevanten Re-
mobilisierung filhren kann, soll durch folgende vereinfachende Uberlegung beantwortet
werden:

Eine NTA-haitige Wasserphase von 4 m Tiefe (das entspricht den Verhéltnissen im Rhein)
steht tiber einem gleichmaBig beladenen Sediment, welches aus mit Zink beladenem
Tonmineral besteht (Beladung: 2« 10° ug/kg). Das Wasser sei vor der "NTA-Einleitung” im
Gleichgewicht mit dem Sediment, das sind nach den an Kaolinit durchgefiihrten Messun-
gen 230 ug/l Zink. Bei einer NTA-Zugabe, die 200 ug/l ergibt, errechnet sich mittels des
Modells ein Anstieg der Zinkkonzentration innerhalb von 250 Stunden um 25 pg/l auf
255 pg/l Zn. Die Gleichgewichtskonzentration errechnet sich zu 290 ug/t Zn. Bei dem Vor-
gang wird das Sediment nur wenig an Zink abgereichert, weil dessen Zinkmenge schon in
einer 1 cm dicken Schicht ca. 2000 mg/m? entspricht, der Entzug durch den o.g. Vorgang
jedoch davon nur ca. 100 mg/m?, also 5 %, ausmacht. Beriicksichtigt man noch, daB in
den in der NTA-Studie untersuchten Sedimenten durchweg hdhere Zinkgehalte gefunden
wurden (bis ca. 3. 10% pg/kg), so ergibt sich, daB viele "Wassersaulen” von 4 m Hoéhe und
1 m? Grundfliche in dem genannten Umfang durch Remobilisierung belastet werden - mit
anderen Worten, diese Remobilisierung ist ein sich {iber Jahre hinziehender Effekt.

Die Erhthung der Zinkkonzentration innerhalb der FlieBzeit um ca. 10 % ist als gerade
noch signifikant anzusehen. Die Untersuchung der Remobilisierungskinetik gibt daher kei-
nen AnlaB, die Aussagen der NTA-Studie (iber die in Bezug auf eine Remobilisierung kri-
tische NTA-Konzentration zu modifizieren. Sie zeigt, daB der Vorgang zwar langsam ist,
aber dennoch in den in der Bundesrepublik anzusetzenden FlieBzeiten zur Auswirkung
kommen kann.



Summary

Investigations on the interaction between heavy metals, water, and sediment
in the presence of NTA

This study was initiated by the discussion in the FRG about the substitution of phosphorus
in detergents by NTA. By doing this, a new problem may arise, the remobilization of heavy
metals caused by the discharge of NTA into rivers due to the use of such detergents.
Therefore according to primary equilibrium studies in 1984 the concentration of NTA in
surface waters in the FRG was limited to 200 pg/l. It was the aim of this research to inve-
stigate whether this limit should be revised due to slow Kinetics.

Remobilization experiments which were carried out in a stirred system with natural sedi-
ments showed that this process was finished within 24 hours. This equals the situation of
a storm flood. Experiments with non-suspended kaolinite as the sediment phase were
carried out regarding both the immobilization of Copper and Zinc as well as the remobili-
zation of Zinc and showed that the processes are developing very slow and did not attain
the equilibrium state after several hundred hours. The addition of 850 ug/l NTA duplicated
the Zinc concentration in the water.

The mathematical model which was developed from these experiments for the description
of the interaction between heavy metals, a clay mineral layer and the water phase is based
on the assumption of a transport of metal ions in the interstitial water of the sediment by
diffusion and on the validity of a Langmuir sorption relationship for the corresponding ex-
change equilibria. Additionally the site dependent parameters as the porosity of the sedi-
ment phase, the ratio of water volume and sediment surface, the loading of the sediment
with the metal species and the initial concentrations of the water phase are to be taken into
account. The experimental data could be fitted with satisfactory accuracy by these theore-
tical calculations. Furthermore, the calculations yielded diffusion coefficients of Zinc and
Copper which are in the same order of magnitude as those given in the literature for the
free solution.

The model also allows to predict the increase of the metal loading of the sediment layer
as a function of its depth. Again the caiculated results agree well with experimental data
from the immobilization of Zinc. They show, that after a contact time of about 1000 hours
most of the Zinc is adsorbed in a layer of only a few millimeters of the kaolinite.

Evaluating all the resulls the theoretical approach seems to be appropriate at least within
the range covered by the experiments. Therefore it was used to generate predictions within
the frame of a risk study.

The calculation was carried out for Zinc according to the conditions of the River Rhine, i.e.
250 hours reaction time and the corresponding geometrical as well as chemical parame-
ters like the initial concentration of 230 g/l Zn in the water. At a concentration of 200 pug/i
NTA the calculation predicts an increase of the Zinc concentration in the water of 25 ug/|
or of 10 %, respectively. Therefore the actual limit of 200 ug/l NTA cannot be revised.
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1. Einleitung und Problemstellung

Fir die Sorption von Schwermetallen in Sedimenten sind vor allem die Tonmineralien und Feld-
spéte wichtig. Sie kdnnen durch sorptive Eigenschaften oder bei ihrer Bildung als schwerlésliche
Verbindungen Schwermetalle mit hoher Kapazitat binden und somit aus der Wasserphase entfer-
nen. Diese Schwermetalladsorption ist bei der "Selbstreinigung” unserer Gewasser von groBer
Bedeutung. Neben der Sorption von Stoffen ist ihre Wiederfreisetzung von besonderem Interesse,
ein Problem, daB durch die Diskussion des Einsatzes von NTA in Waschmitteln als Phosphater-
satzstoff einen hohen Steilenwert erhaiten hat.

In der Bundesrepublik gibt es noch keine einschliagigen Vorschrifien, die den Einsatz von NTA
regein. Es existiert bisher nur eine Richtlinie auf freiwilliger Basis, nach der eine Konzentration
von 200 pg/l NTA in Oberflichengewdssern nicht iiberschritten werden sollte.

Die wichtige Frage, ob und unter welchen Bedingungen Schwermetalle aus Sedimenten durch
NTA remobilisiert werden kdnnen, wurde im Rahmen eines Forschungsvorhabens des Umwelt-
bundesamtes und von Industrieparinern bearbeitet. Hierzu wurden Laboratoriumsexperimente
durchgefihrt und ein Berechnungsmodell fir den zeitlichen Verlauf der Schwermetallremobilisie-
rung aus Sedimentmaterial entwickelt.

2. Friihere Arbeiten zur Schwermetall-Speciation und -Remobilisierung

2.1 Chemische Speciation von Schwermetallen4in Oberflichengewdssern

Zur Untersuchung der chemischen Speciation von Schwermetailen in Oberflichengewissern
wurde von HENNES ein komplexchemisches Berechnungsverfahren entwickelt, das es ermdglicht,
auf Grund von analytischen Daten die chemische Verbindungsform von Gewdsserinhaltsstoffen
zu berechnen /18/. Es beruht auf der Berechnung der Massenbilanzen fir jede Komponente, die
sich aus ihren einzelnen Konstituenten zusammensetzt und bericksichtigt die anorganischen
Haupt- und Spurenkomponenten in der Losungsphase, schwerldsliche Verbindungen und den
Kontakt mit der Atmosphare. Zur mathematischen Ldsung wurde von EBERLE ein Computerpro-

gramm (MULTI) entwickelt /14/.

Mit Hilfe dieses Programmes wurde der EinfluB von NTA auf die Schwermetalispeciation im
Rheinwasser berechnet. Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, sind durch die Anwesenheit dieses

Komplexbildners starke Veranderungen eingetreten:
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Tabelle 1. Speciation der Schwermetalle im Rheinwasser bei pH=17,5

0 ug/INTA 100 ng/INTA 500 ug/I NTA
Zn Zn?*, Zn(CO,)® 50 % NTA-Komplex 96 % NTA-Komplex
Cd Cd*, Cd(OH)*, Cd(S04)° 12 % 58 %
Pb Pb%t, PbH(CO4)° 92 % 100 %
Ni Nizt) Ni(COy)° 30 % 98 %
Cu Cu®t, Cu(CO,)° 100 % 100 %

ist im Wasser kein NTA vorhanden, so liegen die Schwermetalle vorwiegend als freie lonen sowie
als Carbonato- und Sulfatockomplexe vor. Andere Komplexformen wie z.B. der Hydroxokomplex
sind von untergeordneter Bedeutung.

Sind 100 ug/! NTA im Wasser vorhanden, so dndert sich dieses Bild vollstdndig. Blei, Nickel und
Kupfer sind nahezu volistandig von NTA komplexiert, Zink immerhin zu 50 %. Cadmium hingegen
liegt noch zu 90 % als freies lon und als Sulfatokomplex vor.

Liegen im Wasser hohere Konzentrationen von 500 ug/l NTA vor, so ist auch Zink vollstédndig
komplexiert, Cadmium aber nur zu 58 %.

NTA selbst wird hauptsichlich von den Schwermetallionen Blei, Nickel, Zink und Kupfer gebun-
den. Erst ab Konzentrationen von >50 ug/l NTA spielt auch der Calciumkomplex eine Rolle, wie
Abbildung 1 zeigt.

PbINTA )", CalHNTA),

% HNTAZ, MgINTAY,
‘ = Fe(NTA)OH)™,

[ ColNTA) Fe(NTAJ(OHIS™
Anteil an der

1
Gesamt - NTA ZniN
[ %] 5ot Ca(NTA)” 1
" Ni(NTAI®
! pH: 7,70
0 : ,
10 100 1000 10000

Abbildung 1. Chemische Speciation von NTA im Rheinwasser

Aufgrund dieser Ergebnisse muB mit Remobilisierungsvorgangen gerechnet werden, wie am Bei-
spiel des Zinks erldutert wird:
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Wie in der Tabelle angegeben, sinkt bei Gegenwart von 100 ug/l NTA die Zn?'-Konzentration durch
die Komplexierung um 50 %. Das System ist danach bestrebt, das Gieichgewicht zwischen der
Wasserphase und dem Sediment wiederherzustellen, indem aus dem Sediment Zinkionen in das
Wasser gelangen. Die neue Gleichgewichtskonzentration kann bei Kenntnis des Sorptionsgleich-
gewichts aus der Sedimentbeladung berechnet werden. Allerdings erhiit man auf diese Weise nur
die mogliche Obergrenze der Zink-Konzentration, der aktuelle Wert hingt von der Transportkinetik
und dem Verhaltnis Wasservolumen/Sediment, das die Austauschvorgange beeinfluBlt, ab.

2.2 Das Gleichgewicht der Remobilisierung von Schwermetallen aus
Sedimenten in Gegenwart von Komplexbildnern

Untersuchungen in durchmischten Systemen lber die Remobilisierung von Schwermetallen aus
verschiedenen natiirlichen Sedimenten wurden bereits im Rahmen fritherer Arbeiten durchge-
fuhrt. Die Ergebnisse von DEHNAD et al. /13/ weisen nach, daB tatsachlich eine Remobilisierung
von Schwermetallen durch NTA stattfindet, die aber fir die 4 untersuchten Sedimente - Hamburger
Hafenschlamm, Baldeneysee, Neckar {Lauffen) und Rhein {(Koblenz) - verschieden ist. Bereits bei
einer NTA-Konzentration von 100 pg/l NTA wurden bei allen untersuchten Sedimenten Remobili-
sierungseffekte fur Nickel, Kupfer und Cadmium beobachtet. Zink und Blei wurden erst bei 500
1g/l NTA merklich aus dem Sediment zurilickgeldst, Eisen erst bei noch hoheren NTA-Konzentra-
tionen. Zu dhnlichen Resultaten kommen STEIN und WAGNER /28/, die Bodensee- und Neckarse-
dimente untersuchten und feststeliten, daB die o.a. Metalle und dazu noch Zink und Cobalt be-
sonders leicht durch NTA remobilisiert werden. FOERSTNER /16/ kommt auf Grund der Hemmung
der Schwermetalladsorption an lllit zu ahnlichen SchiuBfolgerungen.

Ausfuhriich untersucht wurde auch die Sorption und Desorption von Blei an Montmorillonit, Hlit
und Kaolinit im durchmischten System /27/. Dabei wurde gefunden, daB bereits ab 100 pg/l NTA
eine Remobilisierung von Blei auftrat.

Uber Remobilisierungseffekte von Schwermetallen durch NTA berichten auch noch viele andere
Autoren, z.B. /1/, /4/ und /12/. Alle diese Arbeiten beschranken sich auf durchmischte Systeme.
Im Hinblick auf FlieBgewasser erlauben diese Untersuchungen nur Schlisse fiir Aushahmesitua-
tionen wie Flutwelien und Hochwasserereignisse.

3. Uberlegungen zur Vorgehensweise

Das Ziel des Vorhabens war es, die kinetischen Grundparameter fiir den durch NTA bedingten
Stoffiibergang aus dem Sediment in die wissrige Phase zu ermitteln und auf diesem Wege zu ei-
ner Aussage zu kommen, ob aus der Sicht der Remobilisierung der in der NTA-Studie /12/ ange-
nommene kritische Wert von 200 pg/t NTA begriindet ist oder nicht.

Aus der Kenntnis des Verhaltens von Schwermetallen mit den Einzelkomponenten der Sedimente
solite sich ein wissenschaftlich begriindetes Modell ableiten lassen, das das Verhalten natiirlicher
Sedimente wiedergibt, wodurch die bisher iibliche Beschreibung des Einzelsedimentes mit empi-

rischen Formeln verfeinert wird.
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in den nachstehend beschriebenen Untersuchungen wurden als Sedimentphasen Kaolinit und
Quarz eingesetzt und als natiirliche Proben belastete Sedimente des Teltowkanals in Berlin und
des Neckars bei Lauffen.

Die Vorgehensweise war folgende:

1.

Untersuchung der Gleichgewichislage Schwermetall - Sediment und deren mathematische
Beschreibung.

Diese Untersuchungen sind notwendig, da das System stets dem Gleichgewichtszustand
entgegenstrebt. Zur mathematischen Beschreibung stehen Isothermengleichungen wie die
LANGMUIR-GIleichung und das Oberflaichenkomplexbildungsmodell von JAMES und LECKIE
/9/,/10/ zur Verfiigung.

Zur experimentellen Ermittlung der Gleichgewichtslage sind Immobilisierungsversuche {ib-
lich und zweckméBig, da bei Remobilisierungsversuchen noch weitere Parameter (z.B. NTA
im Wasser) bericksichtigt werden missen. Folgende Teiluntersuchungen wurden durchge-
fuhrt:

a. Gleichgewichte einzelner Schwermetallionen an Einzelphasen der Sedimente, wie
Quarz oder Kaolinit

b. Untersuchungen zum EinfluB der Wasserzusammensetzung (EinfluB des Ca?-Gehaltes,
pH)

Untersuchung der Kinetik der Mobilisierung von Schwermetallen aus Sedimenten im statio-

ndren System.
Als stationares System soll hier eine ruhende Sedimentschicht mit einer dariiberstehenden

gerithrten Wasserphase verstanden werden. Diese Arbeiten gliederten sich wie folgt auf:
a. Versuche mit einzelnen Schwermetalien

1)  Immobilisierungversuche mit einzelnen Schwermetallen
Das Ergebnis dieser Arbeiten waren die Diffusionskoeffizienten der einzelnen
Schwermetalle, die zunéchst fiir das in den Experimenten verwendete Porensystem
gelten, d.h. fiir Sedimente, die durch einen hohen Tonmineralanteil charakterisiert
sind.

2) Remobilisierungsversuche
Durch diese Experimente wurden zusétzlich die Diffusionskoeffizienten der NTA-

Species erhalten,

.b.  Versuche mit Schwermetall-Gemischen

Derartige Untersuchungen wurden nicht durchgefiihrt, weil bei der geringen Konzentra-
tion der einzelnen Metallionen in Bezug auf die Hauptkonstituenten deren Stofftransport
als voneinander unabhingig angesehen werden kann.

Mathematische Modellierung der Austauschvorgdnge

Zur Modellierung der Sorption/Desorption von lonenspecies wurde ein mathematischer An-
satz entwickelt, der den Stoffaustausch der lonenspecies zwischen der Wasserphase und
dem ruhenden Sediment als Diffusionsvorgang beschreibt. Erste Ansdtze zur Modellierung
der Sorptionskinetik von Blei an Kaolinit stammen von SCHURICHT /26/. Durch die zusétzli-
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che Anwendung der iiblicherweise benutzten NERNST-PLANCK-Gleichungen wurde dieser
Ansatz verfeinert. Wesentliche Anregungen hierzu konnten den Arbeiten von CRANK /8/ und
insbesondere auch von HWANG und HELFFERICH /19/ entnommen werden, vor allem auch
im Hinblick auf die numerische Lésung der komplexen Gleichungssysteme.

4. Orientierende Untersuchungen zum zeitlichen Verlauf und zum Ausmaf
der Schwermetallremobilisierung aus natiirlichen Sedimenten

In orientierenden Versuchen sollte zunéchst festgeste"t werden, ob in durchmischten Systemen
durch NTA Remobilisierungseffekte an ausgewdhiten Sedimenten auftreten und inwieweit sich die
einzelnen Sedimente unterschiedlich verhaiten.

4.1 Charakterisierung der Sedimente

Die angelieferten Sedimente wurden chargenweise bei 120 °C getrocknet, grobe Fremdbestand-
teile aussortiert und die einzeinen Chargen intensiv miteinander vermischt, um ein méglichst re-

prasentatives Probenmaterial zu erhalten.

Die Analysenergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die verwendeten MeBmethoden und
Analysenverfahren sind im Anhang beschrieben.

Das Teitowkanalsediment weist hohe Anteile an Quarz und schwerldslichen Carbonaten (Calcit,
Feldspate) auf, es sind kaum Tonminerale vorhanden. Die Sedimente des Baldeneysees und des
Neckars haben den gleichen Quarzanteil von 35 %, unterscheiden sich aber in der Tonmineral-
struktur. Der Quarzanteil des Teltowkanalsediments ist fast doppeit so groB wie der der beiden
Ubrigen Sedimente, dementsprechend weist es nur einen halb so groBen Wassergehalt auf. Die
spezifischen Oberflachen liegen bei allen Sedimenten in der gleichen GrdBenordnung. Die
Schwermetalibeladung der Sedimente ist unterschiedlich, das Baldeneyseesediment weist im
Vergleich zu den beiden anderen Sedimenten eine 10 - 20 fach hdhere Beladung an Schwerme-

tallen auf.
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Sedimente

Teltowkanal Baldeneysee Neckar
Mineralogische Zusammen-
setzung in Gew. %: ,
Quarz 65 35 35
Feldspat 20 10 15
IHit 5 15 10
amorphe Fe-Verb. - 15 -
Caicit 10 - 20
Dolomit - - 10
Kaolinit - 15 10
andere Tonmineralien - 5 -
Chemische Zusammen-
setzung in Gew. %:
SiO, 77,9 47,9 57,5
Al O, 2,8 11,3 92
Fezoa 1,7 10,7 3,8
MgO 0,4 1.1 2,1
CaOo 24 1.2 8,1
Na.O 0,5 0,7 0,6
K20 1,0 1.9 2,1
MnO < 0,1 0,2 0,1
TiO, 0,2 0,7 0,5
P.0s 0,3 09 04
C 3,0 4,3 10,1
Schwermetallgehalte
in mglkg:
Zink 531 5342 207
Cadmium 4 35 4
Blei 177 878 76
Kupfer 197 1098 66
Nickel 26 293 45
BET-Oberfliche
in m?ig: 2.8 8,6 9,6
Wassergehalt des feuchten
Sediments in Gew.%: 27,4 62,2 52,4

4.2 Versuchsdurchfiihrung

Fir die Versuche wurde von den Sedimenten jeweils eine wassrige Suspension mit einem Fest-
stoffgehalt von 1 g/l, bezogen auf das Trockengewicht, hergestellt und 24 Stunden geriihrt.

4,00 mmol/I NaCl
0,50 mmol/l Na,SO,
2,00 mmol/l NaHCO,
0,12 mmol/l HCI

Die Wasserphase enthielt:

Der pH-Wert dieser Losung betrug pH = 7,5. Der NTA-Gehalt wurde zwischen 500 pg/l und 10,0
mg/lI NTA variiert. Um den zeitlichen Veriauf der Remobilisierung verfolgen zu kénnen, wurden zu
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bestimmten vorgegebenen Zeiten Proben entnommen, membranfiltriert (0,1 um Porenweite) und
der Schwermetallgehalt atomabsorptionsspektrometrisch gemessen {vgl. Anhang 13.3.2).

Aus technischen Griinden beschrankten sich die Versuche auf die Sedimente des Neckars und des
Teltowkanals in Berlin.

4.3 Ergebnisse

Exemplarisch fir den zeitlichen Verlauf der Schwermetallremobilisierung ist die Zinkremobilisie-
rung aus beiden untersuchten Sedimenten in Abbildung 2 dargestellt, die wesentlichen Ergebnis-
se enthéait Tabelle 3. Die kompletten Ergebnisse befinden sich im Anhang (Abschnitt 13.5, Tabelle

Ad).

Tabelle 3: Ergebnisse der Remobilisierungsversuche mit natiirlichen Sedimenten

Sediment Neckar

¢(NTA) Zeit c(Zn) c(Pb) c¢(Cu) ¢(Cd)
[mg/I] [h] Lugil] [ug/l] [ugll] [ugll]
0,5 1 - 3,2 35 -
24 16,0 2,8 11,4 0,42
1,0 1 4,5 4,1 2,8 0,15
24 27,0 1,3 9,0 0,42
50 1 32,0 3,7 3,8 0.4
24 53,0 - - -
10,0 1 34,0 7.6 6.0 0,58
24 47,0 6,2 - 0,9
Sediment Teltowkanal
c(NTA) Zeit c(Zn) c(Pb) ¢(Cu) c(Cd)
[mg/T] [h] Lug/l} Lug/l} Lugll] Lug/l]
1,0 1 55 40 - 0,60
24 120 2,8 - 0,62
5,0 1 87 10,0 - 1.35
24 210 18,2 - 2,18
10,0 1 95 16,0 - 1,8
24 200 - - 1,8

Die erhaltene Ergebnisse lassen sich folgendermaBen interpretieren:

1. Zeitlicher Verlauf der Remobilisierung:
Die Reaktion verlduft in der ersten Stunde rasch, ab ca. 6 - 8 Stunden hat sich ein verhali-
nismaBig konstanter Plateauwert eingestellt, der dann innerhalb weiterer 18 Stunden nicht

mehr wesentlich ansteigt.

2. Vergleich des Veriaufes der Remobilisierung bei den beiden untersuchten Sedimenten:
Aus dem Teltowkanalsediment wird mehr Cadmium remobilisiert als aus dem Neckarsedi-
ment, obwohl beide Sedimente den gleichen Cadmiumgehalt aufweisen. Blei liegt im Tel-



towkanalsediment in héherer Konzentration vor, die héhere Remobilisierung ist daher ver-
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standlich, ebenso verhéit es sich bei Zink.

Prozentual gesehen werden bei beiden Sedimenten Cadmium und Zink besser als Blei und

Kupfer remobilisiert.

o TELTOWKANAL
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Abbildung 2. Zeitlicher Verlauf der Zinkremobilisierung aus Sedimenten mit NTA
3. Abhéangigkeit der Remobilisierung von der NTA-Konzentration:

Beim Neckarsediment gelangen bereits ab der niedrigsten untersuchten Konzentration von
500 ug/l NTA die vier untersuchten Schwermetalle Zn, Cu, Pb und Cd in signifikanten Mengen
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in die Wasserphase. Bis zu einer NTA-Konzentration von 5 mg/l NTA steigt die Schwerme-
tailkonzentration im Wasser bei beiden Sedimenten an. Eine Erhdhung der NTA-Konzentra-
tion auf 10 mg/l NTA bewirkt keinen weiteren Anstieg der Zink- und Cadmiumkonzentration,
wohl aber der Bleikonzentration im Wasser.

Die Ursache fiir das unterschiedliche Verhalten der beiden Sedimente, d.h. die Tatsache, daB die
Remobilisierung aus dem Teltowkanaisediment leichter vonstatten geht, kénnte in deren unter-
schiedlicher mineralogischer Zusammensetzung begrindet sein, da ihre Schwermetallbeladun-
gen in einer dhnlichen GroBenordnung liegen. Dabei muf3 auch bericissichtigt werden, daB der
Wassergehalt des Neckarsedimentes hoher ist, also weniger Feststoff und damit auch weniger
Schwermetalle in die Wasserphase gelangen konnen als beim Teltowkanalsediment.

5. Mobilisierung von Schwermetallen an einer ruhenden Tonmineralschicht
mit stationdrer Wasserphase

Das Hauptgewicht der Untersuchungen wurde auf Verhaltnisse gelegt, die dem FlieBgewdésser
angepaBt sind. Die im folgenden beschriebenen Experimente sollten dazu dienen, ein entwickeltes
Rechenmodell (Abschnitt 6) experimentell zu iberprifen. Deshalb wurde entsprechend dem in
Abschnitt 3 vorgesteliten Arbeitsplan Untersuchungen zu folgenden Punkten durchgefithrt:

® Gleichgewichtslage der Sorption von NTA und Schwermetallen am Sediment (Abschnitt 5.4)

® Kinetik der Mobilisierung von Schwermetallen aus Sedimenten mit und ohne Zusatz von NTA
(Abschnitt 5.5)

Die Messungen wie auch die im nichsten Kapitel vorgestellten Berechnungen beschrankten sich
grundsatzlich auf einfache Systeme mit je einem Schwermetall und Kaolinit als einzelne definierte
Sedimentphase.

5.1 Allgemeines

Die natiirlichen Sedimente, die fir die Untersuchungen (vgl. Kapitel 4) zur Verfiigung standen,
enthielten hohe Anteile an Quarz (bis zu 60%), an dem praktisch keine Sorption von Schwerme-
tallen stattfindet, wie einige orientierende Versuche zur Sorption von Zinkionen zeigten. Die Ver-
suchsbedingungen entsprachen dabei den Bedingungen der Experimente mit Kaolinit (Abschnitt
5.4.1), d.h. pH = 55 - 6,5 und NaCl-haltiges Wasser. Wie nicht anders zu erwarten, konnten unter
den genannten Bedingungen keinerlei Sorptionseffekte beobachtet werden, d.h. daB Quarz nur in
Bezug auf die Porositat eines Sediments und dessen Sorptionskapazitdt einen EinfluB ausiibt. Bei
der theoretischen Beschreibung der Mobilisierung sind daher keine Sorptionsgleichgewichte an
Quarz zu beriicksichtigen. Man kann daher davon ausgehen, daB Feldspate und Tonminerale, wie
bereits von FORSTNER /17/ gezeigt wurde, die Hauptrolie spielen. Auch die Ergebnisse der im
vorigen Abschnitt beschriebenen eigenen Untersuchungen deuten darauf hin.

Von den Tonmineralien wurde der Kaolinit fir die Untersuchungen ausgewahlt, an dem sich die
Mobilisierung von Schwermetallen als reiner lonenaustausch volizieht. Kaolinit ist in natiirlichen
Sedimenten mit einem Anteil bis zu 15 Gew.% enthalten und hat eine Austauschkapazitat von
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3 — 15 meq/100 g. Als typisches Zweischichtsilikat verfiigt er praktisch nur iber duBere Sorptions-
flachen. Die einzelnen Schichten werden durch Wasserstoffbriicken zusammengehalten, die das
Eindringen von Wassermolekiilen erschweren. Als Folge kénnen nur vereinzeit Kationen in die
interlayer-Schichten eindringen. An der duBeren Oberflache stellen sich die Austauschgleichge-
wichte sehr schnell ein, die Sorption ist weitgehend reversibel.

Damit konnte die theoretische Beschreibung der Austauschgleichgewichie in einfacher Weise
iiber eine LANGMUIR-Beziehung vorgenommen werden (vgl. Abschnitt 5.4.2.2), was die mathe-
matische Berechnung sehr vereinfachte.

5.2 Vorbehandlung und Charakterisierung des verwendeten Kaolinits

Der eingesetzte Kaolinit stammt aus dem Abbaugebiet Schneidenbach/Oberpfalz und wird als
feinkdrniges Material geliefert. Zur Gewahrleistung reproduzierbarer Versuchsergebnisse war es
notwendig, das Material in einer dreimolaren NaCl-Losung vorzubehandein, um austauschbare
Fremdionen zu eliminieren. Dazu wurden ca. 300 g Tonmineral chargenweise mit 2 | der Salzi6-
sung versetzt und 24 h lang gerihrt. Der Feststoff wurde anschlieBend durch Zentrifugieren ab-
getrennt, in destilliertem Wasser aufgeschldmmt und abermals abzentrifugiert. Dieser Vorgang
wurde so lange wiederholt, bis der Gehalt an NaCl weniger als 0,01 mmol/l betrug. Das Material
wurde anschlieBend bei ca. 50 °C getrocknet und im Exsikkator unter LuftabschiuB aufbewahrt.
Zur physikalisch-chemischen Charakterisierung des Tonminerals wurden verschiedene Analysen
und Vorversuche durchgefiihrt, deren Ergebnisse der besseren Ubersicht wegen in der nachste-
henden Tabelle 4 zusammengefaBt sind. Die erhaltenen MeBwerte - soweit an dieser Stelle nicht
aufgefiihrt - und die Beschreibung der angewandten Methoden befinden sich im Anhang.

Wie die Ergebnisse zeigen, enthélt das Probenmaterial zum Teil hohe Gehalte an Schwermetalien,
davon ist aber nur ein geringer Anteil durch EDTA extrahierbar. Die Analysen bestatigen damit,
daB der Kaolinit fiir die Kinetikversuche ausreichend vorgereinigt ist. Auch die Réntgenstruktur-
analyse zeigt einen ausreichenden Reinheitsgrad an.
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Tabelle 4: Ergebnisse der Untersuchungen zur Charakterisierung des
verwendeten Kaolinits

Analysenmethode Ergebnisse
Réntgendifiraktometrie 96 % Kaolinit,
4 % lltit

KorngréBenanalyse Mittl. Teilchen-0: 4 um

Anzahlverteilung:
23% < 1pum

30,1% < 3 um
654% < 5 pum
96,8% < 10 um

Oberflichenmessung 8.65 m?/g

nach der BET-Methode

Dichtemessung mittels 2,45 g/ecm?

Pyknometer

pH-Wert einer Suspension mit 6,72

59 Kaolinit!l H,O

Schwermetallgehalte Cutr < 147 nglg

nach AufschiuB Zntt < 40 uglg
Nizt < 9 nglg
pPb# < 1158 uglg
Ca* < 3uglg

Durch EDTA extrahierbarer curt < 7 uglg

Anteil der Schwermetalle Zn*t < 2 uglg
Nzt < 2 uglg
Pb < 4uglg
Cd* < —pglg

Austauschkapazitédt aus Cu?t < 55B6puglg

Sorptionsversuchen bei pH=6,2 Zn?* < 815puglg
Nzt < 768 uglg

5.3 Eingesetzte VersuchsgefiBe

Im Laufe der bereits in Kapitel 4.2 beschriebenen Experimente hatte sich die Vermutung ergeben,
daB die verwendeten Behdlter aus Polypropylen selbst Schwermetalle sorbieren. Daraufhin wur-
den Kontrollexperimente mit verschiedenen GefdBen aus Polyethylen (PE), Polypropylen (PP),
Duranglas (DG) und Polytetrafluorethylen {(PTFE) durchgefiihrt. Behdlter der aufgefihrien Mate-
rialien wurden mit Losungen unterschiedlicher Schwermetailgehalte geschutteit und die zeitliche
Anderung der Konzentrationen bei verschiedenen pH-Werten gemessen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abbildung 3 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen, daB nur an PTFE-GefaBen keine Wandadsorption von Schwermetallen zu
beobachten ist, da die Bleikonzentration in der Losung {iber den Versuchszeitraum von 160 Stun-
den im Rahmen der MeBgenauigkeit praktisch konstant bleibt. Vergleichbare Ergebnisse wurden
auch fur Kupfer und Zink erhalten, auch diese beiden lonen werden bei pH=7 nicht an der PTFE-
Wandung adsorbiert.
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Abbiidung 3. Adsorption von Schwermetallen an unterschiedlichen Kunststoffen und Glas /26/

An allen anderen Materialien traten ausgepragte Adsorptionseffekie auf, die mit steigendem pH-
Wert zunahmen. Dies izt in den Diagrammen fiir Polyethylen, Polypropylen und DURAN-Glas an
der zum Teil sehr starken Abnahme der Bleikonzentration in der Losung in Abh&ngigkeit von der

Zeit zu erkennen.

Fir die weiteren Versuche wurden daher ausschlieBlich GefaBe aus Polytetrafluorethylen (PTFE)
verwendet.

5.4 Gleichgewichtslage der Sorption

Wie in Abschnitt 3 beschrieben, ist die Kenntnis der Sortionsgleichgewichte zwischen den Metal-
lionen und dem Sediment Grundlage fiir die mathematische Modellierung. Im Rahmen dieser Ar-
beit beschrankten sich die Untersuchungen auf das Gleichgewicht zwischen einzelnen lonenspe-

cies und Kaolinit als Sedimentphase.

5.41 Versuchsdurchfiihrung

Es wurde die Sorption von Zn?'-, Cu®'- und Ni**-lonen sowie von NTA untersucht. Als Modeliwés-
ser dienten Losungen mit 1 bzw. 5 mmol/l CaCl, oder 5 mmol/l NaCl, denen die Schwermetalle
als Chloride und NTA als Dinatriumsaiz zugegeben wurden.
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Zur Messung der Sorptionsgleichgewichte wurden abgewogene Mengen des vorbehandelten
Kaolinits in PTFE-GefadBe mit 200 ml| der Losungen versetzt und bis zur Einstellung der Aus-
tauschgleichgewichte ca. 1 Woche bei 25 °C geriihrt. Der Feststoffgehalt der Suspensionen betrug
1,7 — 25g/l . Im Gleichgewichtszustand wurde der pH-Wert gemessen und die in den L&sungen
verbliebene Menge an Schwermetallionen pulspolarographisch bestimmt. Aus den ermittelten
Gleichgewichtskonzentrationen konnten anschlieBend die Beladungen des Tonminerals {iber
Stoffbilanzen berechnet werden.

e Versuche mit variablem pH-Wert

Bei diesen Versuchen variierte der pH-Wert der Probeldsungen im Bereich zwischen
pH = 58 — 8,4, wobei ein signifikanter pH-Anstieg mit zunehmender Feststoffeinwaage zu be-
obachten war. Um den EinfluB dieser pH-Anderung auf das Sorptionsgleichgewicht abschéatzen zu
konnen, wurde die Sorption von Zinkionen auch bei konstantem pH-Wert gemessen.

e  Versuche mit konstantem pH-Wert

Zur Durchfihrung des Versuchs mit konstantem pH-Wert diente ein Modellwasser, das aus
4 mmol/l NaCl und 1 mmol/l NaHCO; bestand und das mit Hilfe einer CO, — N, - Atmosphdre bei
einem CO,- Partialdruck von 0,07 bar auf einen Wert von 6,2 pH-Einheiten eingestellt wurde. Der
Versuchsaufbau ist in Abbildung 4 schematisch dargestelit.

rH Modellwasser in Kontakt mit
unterschiedlichen Tonmineralmengen
Fiay P SO
[ 1
A A N
s~ £ £ 2
[-4
(-4
(-4
T Co, T N “’ exxmcras J NESS
| _
feer Modeliwasser zur pH- Uberpridfung

Abbildung 4. Versuchsaufbau zur Messung von Sorptionsisothermen bei konstantem pH-Wert

Die ProbengefaBe wurden vom Gasgemisch mit einem Volumenstrom von ca. 2 I/h durchstromt.
Uber das Gleichgewichtssystem der Kohiensaure konnte der pH-Wert der Losungen mit Hilfe des
CO, - Partialdruckes innerhalb bestimmter Grenzen eingestellt werden. Vor der Einleitung in das
System wurde das Gasgemisch mit Wasserdampf geséttigt, um eine Verdunstung von Wasser und
damit ein Aufkonzentrieren der Losungen zu verhindern. Am Ende konnte das Gasgemisch frei
gegen die Atmosphare ausstromen, wobei sich im System ein Gesamtdruck von 1 bar einstelite.

Der sehr aufwendige Versuchsaufbau war notwendig, um Verfilschungen der Ergebnisse durch
eine ungewollte Verdnderung des pH-Wertes auszuschlieBen. Die Verwendung des "Kohlensau-
repuffers” war die einfachste Methode zur pH-Konstanthaltung. Die Verwendung von starken
Sauren zu diesem Zweck scheiterte daran, daB es nicht gelang, die pH-Wertabweichungen in den
ungepufferten Ldsungen durch entsprechende Dosierungen exakt zu kompensieren.
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5.4.2 Ergebnisse der Sorptionsversuche und Auswertung

5.4.2.1 Sorption von Zink-, Kupfer- und Nickelionen

Abbildung 5 zeigt den EinfluB der unterschiedlichen Lésungszusammensetzungen auf das Sorp-
tionsgleichgewicht von Zinkionen am Na*- beladenen Kaolinit.
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Abbildung 5. Isothermen der Sorption von Zinkionen an Kaolinit in Nat- und Ca?+. haltigen Aus-
gangsldsungen

In der Ausgangsldsung mit 5 mmol/i NaCl und variablem pH = 5,8 bis 6,4 (Abbildung 5, oberes
Bild) wird eine signifikante Sorption von Zinkionen beobachtet. Der EinfluB des pH-Wertes der
Losung auf das Sorptionsgleichgewicht ist nicht eindeutig, wenn auch bei den Versuchen bei
konstant gehaltenem pH-Wert von pH = 6,2 {4 mmol/l NaCl, 1 mmol/l NaHCO;) die erhaltene
Zinkbeladung des Kaolinits im Bereich hoher Zinkkonzentrationen kleiner ist als bei dem Experi-
ment ohne pH-Konstanz. Auch REDDY und PERKINS /24/ berichten iber dhnliche MeBergebnisse.
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In den Lésungen mit Konzentrationen von 1 und 5 mmol/l Ca? (Abbildung 5, unteres Bild) ist die
Sorption der Zinkionen stark gehemmt, es wurde eine um den Fakior 10 kleinere Sorption festge-
stelit.

Unterschiede des AusmaBes der Sorption aufgrund des Calciumgehaltes in der Losung lassen
sich nicht sicher quantifizieren, obwohl die Ergebnisse den Eindruck vermitteln, daB bei Vorliegen
von 1 mmol/l Ca?*-lonen mehr Zink sorbiert wird als bei 5 mmol/l Ca?*. An sich sind dabei die
Ergebnisse mit 1 mmol/l Ca?t relevant, da dies der liblichen Gewasserkonzentration entspricht. In
der vorliegenden Arbeit wurden aber trotzdem nur Messungen chne Gegenwart von Ca?* -lonen
durchgefiihrt und ausgewertet, da ansonsten die gemessenen Konzentrationsunterschiede der
Schwermetalle zu gering und damit zu ungenau fiir eine mathematische Modellierung ausgefallen

wéren.

In Abbildung 6 sind die gemessenen Isothermen fiir die Sorption von Kupfer- und Nickelionen
dargestellt. Rein qualitativ ergeben sich dhnliche Kurvenverldufe wie fir die Sorption von Zink.
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Abbildung 6. Sorption von Kupfer- und Nickellonen in Lésungen mit 5 mmol/l NaCl an natriumbela-
denem Kaolinit
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5.4.2.2 Auswertung der Sorptionsversuche mit einer LANGMUIR-Isotherme

Zur theoretischen Beschreibung der Gleichgewichte erwies sich die LANGMUIR-Beziehung der
folgenden Form als geeignet:

c

9 = Qmax ?{-—k—: M
mit

c = Konzentration in der Losung in mol/l

q = Beladung in moljkg

Qrmax = maximale Beladung in mol/kg

K. = LANGMUIR-Konstante in mol/i

Die beiden Konstanten gm. und K, wurden liber die linearisierte Form der Gleichung (1)

]

c 1 Ky

- c

q Tmax t+ Gmax . @
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme an die MeBwerte angepaBt /7/.

in Abbildung 5 auf Seite 14 und Abbildung 6 auf Seite 15 sind die berechneten Isothermen und
die MeBwerte aufgetragen. Man sieht, daB der experimentelle Verlauf der Isothermen durch die-
sen LANGMUIR-Ansatz mit guter Genauigkeit beschrieben werden kann.

Die ermittelten Zahlenwerte fiir die Konstanten sind in Tabelle 5 zusammengefaBt.

Tabelle 5: Konstanten der Langmuir-Gleichung

Sorptivion pH Ymax K,
[ug/g] | [umolig] | [ugll] | [umolll]
Zn?+ 8,2 635452 8,7+0,8 495+112 76117
Zn?+ 58-64 815+44 12,540,7 732497 11,2+1,5
Cu?+ 58-64 556133 8,8+0,5 264485 42413
N+ 58-64 768140 13,1+0,7 | 6854100 | 11,7417

5.4.2.3 Sorption von NTA

Da bei der Remobilsierung von Schwermetallen auch NTA-Species in die Tonmineralschicht ein-
dringen kdnnen, wurde {iberpriift, ob NTA bei pH = 6 ebenfalls an Kaolinit sorbiert wird. Ent-
sprechende Messungen ergaben jedoch keine Hinweise auf eine Sorption. Dieser Befund steht in
Einklang mit Ergebnissen von SPALLEK /27/. Untersuchungen von FISCHER /15/ zeigen, daB eine
merkliche Sorption erst bei Konzentrationen oberhalb von 2 mg/l NTA auftritt. Sie bestéitigen somit
indirekt ebenfalls die eigenen Messungen, die bei Konzentrationen bis zu 2 mg/l NTA durchgefihrt
wurden. Bei der Auswertung der eigenen Versuche wurde daher davon ausgegangen, daB eine
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Sorption von NTA an Kaolinit im untersuchten NTA-Konzentrationsbereich vernachlassigt werden
kann.

5.5 Kinetik der Mobilisierung

Im Rahmen der Untersuchungen zur Mobilisierungskinetik wurden Systeme mit stationdrer Lo-
sungsphase betrachtet. Ziel der Arbeiten war es, aus der Kombination von Experiment und theo-
retischem Ansatz die Diffusionskoeffizienten der beteiligten Species zu ermittein.

Als erster Schritt wurden Immobilisierungsexperimente mit den beiden Schwermetallionen Kupfer
und Zink an Kaolinit durchgefithrt, um deren Diffusionskoeffizienten zu ermitteln. Die Diffusions-
koeffizienten der NTA-Species (NTA%-, CuNTA-, ZnNTA-) soliten dann iiber entsprechende Remo-
bilisierungsversuche bestimmt werden.

5.5.1 Herstellung und Charakterisierung der Versuchssedimente

Um korrekte, reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, war es erforderlich, physikalisch sauber
erfaBbare Sedimentschichten zu verwenden, deren Porositdt und Schitidichte genau ermittelt
werden konnten. Die Kenntnis dieser GroBen war fiir die spitere Auswertung der Kinetikversuche
von erheblicher Bedeutung.

Die Modellsedimente wurden durch Sedimentation von Kaolinit aus Suspensionen mit einem
Feststoffgehalt von ca. 240 g/l hergestelit. Die wéssrige Phase bestand aus 5 mmol/l NaCl in de-
stilliertem Wasser. Als Probenbehalter dienten PTFE-GefaBe mit unterschiedlichen Querschnitten,
die randvoll mit dem sedimentierten Material aufgefiillt wurden.

Die ersten Versuchssedimente wurden nach einer Absetzzeit von 72 h unter dem EinfluB des
Schwerefeldes erzeugt, wobei Schichten mit einer Porositat von ¢ = 0,77 erhalten wurden. Um
den Zeitaufwand bei der Herstellung der Schichten zu reduzieren, wurde der Kaolinit bei den
weiteren Versuchen in einer rechtwinklig ausschwenkenden Zentrifuge bei ca. 300 g abgetrennt.
Dabei bildete sich eine Sedimentschicht mit einer Porositat von ¢ = 0,66. In Abbildung 7 ist der
verwendete Zentrifugeneinsatz mit Probenbehdlter und absedimentiertem Kaolinit gezeigt /29/.

Nach der Sedimentation wurde die (iberstehende Ldsung abgesaugt, die Schicht enthommen und
nach Glatten der Oberfldche in ein ieeres Becherglas lberfihrt. Um oben auf der Schicht anhaf-
tendes Feingut zu entfernen, das bei der spateren Versuchsdurchfiihrung stéren konnte, muBte
die Schicht mehrmals mit der 0,005 molaren NaCl-Lésung Uberschichtet und durch schwaches
Rihren der Ldsung gespiilt werden. Die Bestimmung der Porositadt und Schiittdichte der Sedi-
mente erfolgte in Vorversuchen {siehe Anhang Abschnitt 13.2).
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Abbildung 7. Zentrifugeneinsatz zur Herstellung der Versuchssedimente /29/

5.5.2 Versuchsdurchfithrung

Zur Messung der Mobilisierungskinetik wurde der vorbereitete Probenbehélter mit der Tonmine-
ralschicht in ein PTFE-ReaktionsgefdB eingebracht, mit 1 Liter 0,005 molarer NaCi-Ldsung iiber-
schichtet und unter Rithren der Losung auf 25 °C temperiert. Die Versuchsanordnung ist schema-
tisch in Abbildung 8 dargestelit.

Die Drehzahl des Magnetrihrers war mit 300 U/min so eingestellt, daB keine Kaolinitpartikel auf-
gewirbelt wurden. Die gewilinschte Anfangskonzentration an Schwermetallen bzw. NTA wurde
durch Zudosieren von 1-2 ml einer entsprechend konzentrierten Stammldsung aus CuCl,« 2 H,0,
ZnCl, und Na,HNTA hergestellt. Die zeitliche Anderung der Schwermetallgehalte in der Lésung
wurde wéahrend der Versuchsdauer von 800 — 1000 Stunden verfolgt. Die erste Probenahme
hierzu erfolgte nach 5 Minuten, alle weiteren Proben wurden in Zeitabstidnden von 24 — 48 Stun-
den entnommen. Das Probenvolumen betrug jeweils 11 ml Losung. Die Messung der Schwerme-
taligehalte wurde je nach Zusammensetzung der Proben entweder iber die Pulspolarographie
oder Atomabsorptionsspekroskopie durchgefiihrt. Weiterhin wurde der pH-Wert der Proben er-
mittelt. Die MeBprotokolle sowie Beschreibungen zu den eingesetzten Analyseverfahren sind im
Anhang enthalten.
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Abbildung 8. Apparatur zur Messung der Mobilisierungskinetik

Zur Uberpriifung der Eindringtiefe der Metallionen in die Tonmineralschicht wurde ein Tiefenprofil
fur die Sorption von Zinkionen aufgenommen. Die Kaolinitschicht war dabei in einem maodifizierten
Probenbehalter untergebracht, der in Abbildung 9 dargestellt ist.

—

zylindrischer Behilter,oben und unten offen:
h o= 35mm, 0 = 26mm,8, = 30mm

verschiebbare Bodenplatte:

/ @ = 26mm,d = 3Imm

Abbildung 9. Probenbehilter aus PTFE mit verschiebbarer Bodenplatte zur Aufnahme von Tiefen-
profilen

B L L. V. . .Y
U R W, W . Y

Dieser Behalter erlaubt es, eine beladene Tonmineralschicht mit Hilfe eines Stempeis stiickweise
nach oben herauszudriicken und Scheibchen einer definierter Hohe zu erhalten, die mittels einer
Klinge abgeschnitten werden k&nnen. Hierzu kann der Stempel, wie in Abbildung 10 gezeigt ist,
mit Distanzringen einer entsprechenden Abstufung belegt werden.
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Stempel:
@, = 30mm, 0 = 26 mm
b = 55mm b = 32mm

Distanzring:
@, = 30mm 0B, = 26 mm
Héhe: 2 — 32 mm, Abstufung: 2 mm

Abbildung 10. Stempel aus PP mit aufgelegtem Distanzring /29/

Analog zu den bereits beschriebenen Versuchen wurde die unbeladene Kaolinitschicht in eine
Lésung mit einen Zinkgehalt von 2000 ng/l eingebracht und 984 Stunden lang beladen. Anschiie-
Bend wurde die Schicht in 16 Scheibchen von 2 mm Ho6he zerschnitten und die darin enthaltene
Menge an Zinkionen durch Extraktion mittels EDTA (0,1 m Titriplex-lll-Standardiésung) ermittelt.

5.5.3 Ergebnisse der Versuche zur Immobilisierung von Kupfer und Zink

Die Sorption von Kupfer- und Zinkionen an Kaolinit wurde bei unterschiedlichen Ausgangskon-
zentrationen von 1 mg/l und 2 mgfl an Schichten mit verschiedenen Querschnittsfiichen unter-
sucht.

® Zeitlicher Verlauf der Schwermetallgehalte in der Losung

Abbildung 11 zeigt exemplarisch die an Kaolinit bei zwei vérschiedenen Sedimentquerschnitts-
flachen von 4,9 cm? und 15,9 cm? gemessene Zinkkonzentration der Losung als Funktion der Zeit.
Die Zinkkonzentration nimmt mit zunehmender Reaktionszeit exponentiell ab. Die Abnahme er-
folgt umso schnelfler und weiter, je groBer die Querschnittsfliche der Kaolinitschicht ist. Die
Sorption der Schwermetallionen verlduft sehr langsam, denn auch nach einer Reaktionszeit von
600 Stunden ist der Giber die Isotherme berechnete Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht. Die
Gleichgewichtskonzentration ist vom Volumenverhéaltnis von Ldsung/Sediment abhingig und
nimmt mit der VergroBerung dieses Verhéltnisses zu. v

Die Kurven der iibrigen Versuche mit Zink sowie auch mit Kupfer zeigen im Prinzip alle den oben
dargestellten Verlauf. Sie werden im Abschnitt 7.2 vorgestellt.

Die Streuung der MeBwerte war bei den Versuchen mit Kupfer groBer ais bei Zink. Mit zuneh-
mender Querschnitisfliche der Kaolinitschichten wurden die Streuungen im aligemeinen kieiner.
Versuche, die unter gleichen Bedingungen durchgefiuhrt wurden, waren gut reproduzierbar. Die
einzelnen MeBreihen unterschieden sich nur gering voneinander, die Abweichungen lagen im
Rahmen der MeBgenauigkeit (vgl. Abbildung 11).
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Abbildung 11. Kinetik der Sorption von Zinkionen an Kaolinitschichten mit verschiedenen Quer-
schnittsflichen

® Zeitlicher Verlauf des pH-Wertes

Abbildung 12 zeigt den pH-Wert wahrend der Zink-Immobilisierungsversuche als Funktion der
Zeit. Bei allen Versuchen 14Bt sich ein schwacher Anstieg von pH = 56 bis auf pH = 6,2 beob-
achten. Die Streubreite dieser pH-Messungen betrug unter Bericksichtigung der MeBwert-
schwankungen ca. 1,2 pH-Einheiten. Sie war also gréBer als die pH-Wertveranderung von 0,6 pH-
Einheiten Uber den gesamten Versuchsverlauf. Daher konnte der EinfluB des pH-Wertes bei den
Messungen zur Sorptionskinetik vernachlassigt werden.

Die Berechtigung dieser Annahme wird auch durch Ergebnisse von REDDY und PERKINS /24/ er-
héartet. Danach héngt die erhaltene Zinkbeladung von Kaolinit im Bereich pH =5 — 7 nur wenig
vom pH-Wert ab, sie dndert sich bei einer Erhéhung um 0,3 pH-Einheiten nur um ca. 1%.

Bei der Sorption von Kupferionen war der pH-Wert der L&sungen iiber die Versuchsdauer anné-
hernd konstant. Der Mittelwert tag bei pH=6,2, die Abweichungen waren kleiner als 0,25 pH-Ein-
heiten. Der EinfluB des pH-Wertes war somit auch bei der Immobilisierung von Kupferionen irre-

levant.
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Abbildung 12, Zeitliche Anderung des pH-Wertes bei der Sorption von Zinkionen

® Tiefenprofil bei der Sorption von Zink

Fir die Beurteilung der Mobilisierung ist auch die Frage entscheidend, bis zu welcher Tiefe des
ruhenden Sedimentes (berhaupt Reaktionsvorgénge staitfinden. Die Fragestellung wurde durch
Messung des Tiefenprofils bei der Sorption von Zinkionen geklart. Die Ergebnisse sollten weiterhin
zur Uberpriifung von Berechnungen herangezogen werden.

g 400
8 as0-
4 Y =
"n 300_* °o(zn ) 2': mg/l
™ Ag = 48 cm”, hy = 3,2 cm
& 250{ P85
» A @ Versuch IP1Zn
Eﬂ 200+ s Versuch 1P2Zn
[
E 150-
b
S
2 100+
L
5 504
]
]
[&] 0 AR
0 4 ;] 12 18 20 24 28 32

Sedimenttiefe in mm

Abbildung 13. Experimentell ermitteltes Tiefenprofil der Zinksorption an einer Kaolinitschicht nach
einer Reaktionszeit von 984 Stunden /29/

Abbildung 13 zeigt das gemessene Profil der Eindringtiefe von Zinkionen in eine Kaolinitschicht
mit einer Querschnittsfliche von 4,3 cm? nach einer Reaktionszeit von 984 Stunden. Aufgetragen
ist die Gesamtstoffmenge bezogen auf Schichtelemente von 2 mm Dicke als Funktion der Sedi-
menttiefe. Der Zinkgehalt der einzelnen Elemente ist die Summe der Stoffmengen aus Interstiti-
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alwasser und der Tonmineralbeladung. Wie die spéatere Rechnung zeigt (Abschnitt 8.1), ist der
Oberwiegende Anteil des Zinks am Kaolinit sorbiert.

Aus dem Profil wird deutlich, daB die Zinkionen nach einer Zeit von 984 Stunden nur ca. 14 mm tief
in die Kaolinitschicht eingedrungen sind, wobei sich ca. 86% des gesamten aufgenommenen
Zinks im oberen noch kieineren Bereich von 8 mm Tiefe befinden.

5.5.4 Ergebnisse der Versuche zur Remobilisierung von Zink

Die Remobilisierung von Zinkionen wurde an vorbeladenem Kaolinit bei NTA-Konzentrationen von
850 pg/fl und 2000 ugfl untersucht. Die Anfangsbeladungen des Kaolinits betrugen 186 ug/g und
325 ng/g Zink. Zur Kontrolle wurde zu jedem Remobilisierungsversuch gleichzeitig ein Blindver-
such ohne Zusatz von NTA durchgefihrt.

Der pH-Wert verdnderte sich wahrend der Versuche nur wenig und nicht in signifikanter Weise.
Er lag durchwegs zwischen pH=6,0 und pH=64.

Abbildung 14 und Abbildung 15 zeigen die Ergebnisse von 5 Versuchen zur Zinkremobilisierung
aus vorbeladenem Kaolinit mit und ohne Zusatz von NTA, wobei Sedimentoberfliche, NTA-Kon-
zentration und die Zink-Beladung des Sediments variiert wurden. Die wichtigsten MeBergebnisse
sind in Tabeile 6 zusammengestelit, im Anhang befinden sich die kompletten MeBwerttabellen A18
- A22.

® Zinkremobilisierung aus Kaolinit ohne NTA-Zusatz

Uberraschenderweise wurde schon bei den Blindversuchen, die in den o.a. Abbildungen mit dar-
gestellt sind, eine Desorption von Zink beobachtet, die nur auf einem lonenaustausch von Natrium-
gegen Zinkionen beruhen kann. Die nach 800 - 1000 Stunden Reaktionszeit gemessenen Zinkkon-
zentrationen betragen 170 - 250 ug/l Zn, d.h. damit ist der Gleichgewichtszustand zu 60 - 90 %
erreicht.

° Zeitlicher Verlauf der Remobilisierung in Gegenwart von NTA

Wie schon die Immobilisierung verlauft auch die Remobilisierung, sowohl im Blindversuch als
auch mit NTA-Zusatz, sehr langsam, ndmlich in einem ZeitmaBstab von einigen hundert Stunden.
Nach ca. 1000 Stunden ist in allen Versuchen ein Plateauwert der Zinkkonzentration in der Losung
erreicht. Diese Werte sind in der o.a. Tabelle 6 enthalten.

e EinfluB der GroBe der Kontaktoberfliche auf die Remobilisierungsrate

Bei Reaktionszeiten von 1000 Stunden ist die Zinkkonzentration umso mehr an den Gleichge-
wichtszustand angenéhert, je groBer die Kontaktoberflaiche zwischen Wasserphase und Sediment
und die Beladung des Sedimentes ist. Dies zeigen die Ergebnisse der Versuche R3Zn bis R5Zn in
Tabelle 6. Bei Anstieg der Kontaktoberfliche von 4,9 auf 15,9 cm? nimmt die remobilisierte Zink-
menge von 65 auf 85 % (Blindversuche) bzw. 35 auf 71 % (2000 p.g/l NTA) des berechneten
Gleichgewichtswertes zu.
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® EinfluB der Kaolinitbeladung auf die Remobilisierungsrate

In Tabelle 6 (Versuch R1Zn und R2Zn) bzw. Abbildung 14 sind die Ergebnisse von zwei Ver-
suchsgruppen (Blind- und NTA-Versuch) enthalten, in denen die Kontaktoberfiiche und Sedi-
mentbeladung unterschiedlich sind. Trotz eines erheblich geringeren Oberflichenquerschnitts bei
Versuch R1Zn wird infolge der hdheren Ausgangsbeladung im Vergleich zu Versuch R2Zn bei
Zusatz von 850 pg/l NTA nach 800 Stunden praktisch die gleiche Zinkkonzentrationen erhaiten.
Das bedeutet, daB die Sedimentbeladung gegeniiber der Kontakioberfliche den groBeren EinfluB
aufweist.

Tabelle 6: MeBergebnisse der Zinkremobilisierung

Vers.-Nr. R1zn | R2zn R3Zn R4zZn | RSZn
NTA-Konz. 850 g/l 2000 pugll
Sedimentquer- 49cm? 15,9¢cm? 49 cm? 10,8 cm? 15,9 cm?
schnittsflache
Sedimentbeiadung 325 uglg 186 nglg 186 ug/g 186 nglg 186 ug/g
mit Zink

Versuch ohne NTA
Plateauwert der 260 ng/l 200 pg|! 130 png/! 170 ug/! 190 ug/!
Zinkkonzentration
Gleichgewichts- 420 ugll 210 ug/i 200 ug|! 200 ngfl 200 ug/!
wert der Zn-Konz.
Prozent des Gieich- 62 % 95 % 65 % 85 % 95 %

gewichiswertes

Versuch mit NTA

Plateauwert der 450 pug|i 480 nugll 300 pgf! 520 ug|! 600 ug|l
Zinkkonzentration

Gleichgewichts- 700 ugll 500 ng/l 850 ug/! 850 g/l 850 ug|l
wert der Zn-Konz.

Prozent des Gleich- 64 % 896 % 35 % 61 % 1%

gewichiswertes

e EinfluB der NTA-Konzentration auf die Remobilisierungsrate

Werden den Systemen 850 n.g/l NTA zugesetzt, so steigen die Zinkkonzentrationen {iber den Ver-
suchsverlauf auf Werte von 400 - 500 ng/l an. Dies entspricht 65 - 95 % des Gleichgewichiswertes.
Bei Steigerung der NTA-Konzentration auf 2000 ug/l erhéhen sich die Zinkkonzentrationen bei
gleicher Ausgangsbeladung des Kaolinits auf Werte zwischen 300 und 600 ug/l Zn. Dies entspricht
je nach der Kontaktoberfliche (Tabelle 6, Versuch R3Zn bis R5Zn) 35 bis 71 % des Gleichge-
wichtswertes,

Bei gleicher Vorbeladung des Kaolinits und gleicher Kontaktoberflache (Tabelle 6, Versuch R2Zn
und R5Zn) bewirkt die Erhohung der NTA-Konzentration von 850 pug/! auf 2000 pg/l NTA einen
Riickgang des Remobilisierungsumsatzes von 96 % auf 71 %. AuBerdem trat, wie aus den Um-
satzkurven {Abbildung 14 auf Seite 25 und) Abbiidung 15 auf Seite 26) zu ersehen ist, durch diese
Erhohung der NTA-Konzentration keine signifikante Beschleunigung der Remobilisierung ein.
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Wie spater gezeigt wird {Abschnitt 7.4), kdnnen diese Effekte durch entsprechende Wahl der Dif-
fusionskoeffizienten richtig beschrieben werden. Die Berechnungen ergaben, daB der Diffusions-
koeffizient der NTA-Species um eine Zehnerpotenz kieiner angenommen werden muB als der der
freien Metallionen, um den Reaktionsveriauf verninftig wiederzugeben. Dies bedeutet, daB der
Stofftransport vornehmlich iiber die freien Zinkionen erfolgt und die NTA-Species keinen groBen
Beitrag hierzu leisten.
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Abbildung 14. Kinetik der Desorption von Zink an Kaolinitschichten mit unterschiediichen Quer-
schnittsflichen bei einer NTA-Konzentration von 850 ug//
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Abbildung 15. Kinetik der Desorption von Zink an Kaolinitschichten mit unterschiedlichen Quer-
schnittsflichen bei einer NTA-Konzentration von 2000 ug//
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6. Modell zur mathematischen Beschreibung der
Schwermetallmobilisierung

6.1 Modellvorstellung

Zur theoretischen Beschreibung der Remobilisierung wird von einem einfachen System mit einer
volumenmadBig begrenzten ideal durchmischten stationdren Wasserphase und einer Tonmineral-
phase mit endlicher Dicke ausgegangen, wie es in der untenstehenden Abbildung 16 schematisch
dargestellt ist.

Bringt man NTA in die Ldsungsphase ein, wird die Gleichgewichisiage des Systems gestort.
Waéhrend sich die Gleichgewichte in der Wasserphase praktisch spontan neu einstellen, wird der
Gleichgewichtszustand zwischen Wasserphase und dem Sediment erst nach Wochen oder Mona-
ten erreicht. Dabei wird von einem diffusionskontroilierten Stoffaustausch zwischen den beiden
Phasen ausgegangen, bei dem Schwermetallionen als freie lonen und als NTA-Kompiexe trans-
portiert werden kénnen. Wahrend das System dem neuen Gleichgewichtszustand zustrebt, sind
die Konzentrationen in der Loésung von der Zeit, die Konzentrationen und Beladungen im Sedi-
ment von der Zeit und vom Ort abhéngig.

Losung
Z= —5F
Film mit der Dicke 6
z=0
Z | Tonmineralschicht
mit der Hohe hg
ZzZ= hs

Abbildung 16. Schematische Darstellung des Modellsystems

Die modelimaBige Beschreibung der Remabilisierung wird im folgenden am Beispiel des Kupfers
erlautert. Dabei wird eine Sedimentphase betrachtet, die mit Kupfer- und Natriumionen vorbela-
den ist. Im Interstitialwasser und in der Losungsphase sind CuCl,, NaCl, Na;NTA und NaCuNTA
enthalten. Weiterhin wird von foligenden Annahmen ausgegangen:

® Am Stoffaustausch sind die lonen Nat, Cu?+, Cl-, NTA3 und CuNTA" beteiligt. Der EinfluB von
H ' und OH--lonen sowie von weiteren NTA-Species wird vernachidssigt, da die Experimente
nur im Bereich zwischen pH = 5,8 — 6,4 durchgefiihrt wurden.

® Der Stofftransport erfolgt eindimensional, daher gilt die Modellvorstellung nur fur den statio-
naren Fall. Will man die Stoffaustauschvorgange in einem FlieBgewasser beschreiben, so
muB neben der Diffusion auch ein konvektiver Transport beriicksichtigt werden, der durch die
Bewegung des Wassers in FlieBrichtung bewirkt wird. In diesem Fall sind die Konzentratio-
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nen in der Losung und die Profile im Sediment auch eine Funktion der Oriskoordinate in
FlieBrichtung.

Die Diffusion ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Einstellung der Gleichge-
wichte in Losung und Sedimentphase erfolgt so schnell, daB sie keinen EinfluB auf den
TransportprozeB hat.

Die individuellen Diffusionskoeffizienten und Aktivititen der beteiligten Species sind konstant
und in der Lésung und im Interstitialwasser gleich groB.

Die Sorptionspladtze des Tonminerals sind ausschlieBlich mit Na+ - und Cu?*‘-lonen besetzt,
die Sorption von Anionen spielt keine Rolle. Fiir das Austauschgleichgewicht der Cu**-lonen
zwischen Tonmineral und Interstitialwasser gilt eine LANGMUIR-Isotherme, der EinfluB von
H*-lonen auf das Sorptionsgleichgewicht wird im untersuchten Bereich von pH=58 — 6,4
entsprechend den Ergebnissen aus 5.4.2.1 vernachlissigt.

Beim Stofftransport zwischen Losung und Sedimentphase wird ein Film der Dicke 6F mit ei-
nem linearen Konzentrationsgradienten angenommen.

6.2 Ableitung der Berechnungsgleichungen

Zur Vereinfachung der mathematischen Formulierung werden folgende Indizes als Abkiirzungen
fiir die beteiligten Species eingefiihrt:

1 =

Na* ; 2 = Cu**; 3 = CI~; 4 = NTA> ; 5 = CuNTA-

Massenbiianzen fiir die Sedimentphase

Die Diffusion der lonenspecies innerhalb der Tonmineralschicht 14Bt sich iiber das System der
Differentialgleichungen (3) - (6) beschreiben, das aus den Massenbilanzen fir die einzelnen Kon-
stituenten um ein differentielles Schichtelement erhalten wird:

¢y s 9Gy,s

Nat: ¢ = t (1= 9px—5— + edivdys =0 3)
acy s dcs s 09y s

Cu s —= o3 + (1 = e)px —5— + edivdys =0 “)

_ Ocas
cl: at' + divdys =0 5)
_ Oy dcs s

NTA®: —= 4 —= 4 divdys + divdss = 0 )

mit

Cis Konzentration der Komponente i im Interstitialwasser

t = Zeit

& = Porositét der Schicht

K = Dichte des Tonminerals

qis

= Beladung des Kaolinits mit der Komponente i
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Jis = flachenbezogener Stoffstrom der Komponente i im Sediment

ocis

= zeitliche Anderung der Konzentration der Komponente i im

ot .
intertitialwasser
0q;s _ s % . . .
3t = zeitliche Anderung der Tonmineralbeladung mit der Komponente i
divd;s = lokale Anderung der flichenbezogenen lonenflisse

Die GroBen J;s sind die flachenbezogenen lonenfliisse, die iber die Elekironeutralitatsbedingung

Y 25 =0 ~ @

)]

gekoppelt sind. Mit Hilfe der NERNST- PLANCK- Gleichungen

Jj= —D;[gradc; + zc, ”h;f grad ] ®)
mit

Ji = fladchenbezogener lonenfluB der Komponente i
D; = Diffusionskoeffizient der Komponente i

gradc; = Konzentrationsgradient der Komponente i

Z = Ladungszahl der Komponente i

Ci = Konzentration der Komponente i

F = FARADAY-Konstante

R = universelle Gaskonstante

T = absolute Temperatur

grad @ = Gradient des elekirischen Potentials

und Gleichung (7) ergibt sich analog zu HWANG et al. /19/ und LASAGA /23/.

ac; s ZiCis 3
Jis = —=Di—— + D ZD 2 Fr ZDjzjcj.s 9)
i% Ciis j

)

Der erste Summand in Gleichung (9) beschreibt den ionenfluB aufgrund der Konzentrationsgra-
dienten, der zweite Summand den EinfluB des elektrischen Potentials.

Die Gleichungen (3) - (6) sind gekoppelte, partielle Differentialgleichungen 2. Ordnung, die die
zeitliche und lokale Anderung der Specieskonzentrationen und -Beladungen innerhalb der Ton-
mineralschicht beschreiben.

Dieses Gleichungssystem ist (iber Rand- und Nebenbedingungen zu iésen, deren Ableitung im
Anhang ausfiihrlich dargestellt ist. Dort ist auch das angewandte Losungsverfahren beschrieben.

Zur Simulation der Stofftransportkinetik wurden die Rechenprogramme "REMO1” und "IMMO1”
entwickelt. Das Programm "IMMO1” ist eine modifizierte Version von "REMO1”, das speziell auf
die Berechnung der Immobilisierungskinetik zugeschnitten ist. Da bei der Immobilisierung die
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Species NTA* und Me — NTA~ unberiicksichtigt bleiben, konnte der Algorithmus vereinfacht wer-
den. Beide Versionen gestatten eine Berechnung ohne und mit Einbeziehung der Filmdiffusion.
Die Programme sind in der Programmiersprache FORTRAN 77 geschrieben und umfassen ca. 2000
Befehlszeilen. Sie sind auf einem Personalcomputer (z.B. AT 80386 mit Coprozessor) lauffahig.
Die Losung des Differentialgleichungssystems erfolgt in den Programmen mit Hilfe eines Diffe-
renzenverfahrens (vgl. Anhang Abschnitt 13.1). Die Rechenzeit kann als Folge einer groBen Anzahi
von Rechenschritten mehrere Stunden betragen.

7. Auswertung der MeBergebnisse

Die Anwendung des Modelis erfordert die Kennptnis der individuellen Diffusionskoeffizienten der
beteiligten lonenspecies sowie der Dicke des Stoffiibergangsfilms zwischen Sediment und L&sung.
Die Diffusionkoeffizienten kénnen zum Teil aus der Literatur entnommen werden. Die Filmdicke
muB entweder (iber die Versuchsbedingungen oder iiber eine Anpassung der Berechnungser-
gebnisse an MeBdaten ermittelt werden. Um den entwickelten Modellansatz zu verifizieren, wur-
den sowohl die Diffusionkoeffizienten als auch die Filmdicke durch rechnerische Anpassung be-
stimmt und mit Angaben in der Literatur verglichen.

7.1 Ermittlung der Diffusionskoeffizienten von Kupfer und Zink aus

Immobilisierungsexperimenten

Das Programm "IMMO1” liefert als Ergebnis die Schwermetalikonzentration der L6sungsphase als
Funktion der dimensionslosen Zeit . Diese GréBe ist mit der Zeit f (iber folgende Beziehung ver-
knapft (vgl. auch Anhang Abschnitt 13.1):

DO

T = t | (10)
n

D, ist ein Referenz-Diffusionskoeffizient, die GréBe h, bezeichnet die Hohe der Sedimentschicht.
Geht man zunachst davon aus, daB die Diffusionskoeffizienten aller beteiligten lonen gleich groB
sind, so kann fiur D, der Diffusionkoeffizient des betrachteten Schwermetallions eingesetzt werden.
Durch Variation des Diffusionkoeffizienten kann der berechnete Konzentrationsverlauf der
Schwermetallionen in der Losung an das Experiment angepaBt werden. Ausgehend von einem
Schatzwert 8Bt sich zu jedem Zeitpunkt der Messung mit Hilfe der Beziehung (10} ein entspre-
chendes 1; berechnen. Zu jedem r; ermittelt man den zugehorigen Wert der Losungskonzentration
Ciser Und bestimmt die Summe der Abweichungen zwischen berechneter und gemessener L&-
sungskonzentration. Die beste Anpassung ist dann erreicht, wenn die Summe aller positiven und
negativen Abweichungen gleich Null ist und man den Anfangspunkt der Mobilisierungsreaktion
als “fehlerfrei” annimmt.

Eine andere Moglichkeit des Angleichs besteht darin, zu jeder gemessenen Konzentration den
entsprechenden berechnten «; -Wert zu ermitteln und tber Gleichung (10) den zugehdrigen Diffu-
sionskoeffizienten zu bestimmen. Durch Mittelwertbildung ergibt sich dann ein mittierer Diffu-
sionskoeffizient mit Standardabweichung.
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711 Beriicksichtigung der Volumenéanderung durch die Probenahme

Wird die Volumenabnahme der Losung als Folge der Probenahme bei der Berechnung beriick-
sichtigt, so kann die GréBe D, nur durch iterative Anpassung ermittelt werden. Mit Hilfe eines
Schéatzwertes fiir D, werden zunéchst die Zeitpunkie der Probenahme f;, tiber Gleichung (10) in
die entsprechenden 7;,-Werte umgerechnet und mit den zugehérigen Losungsvolumina in das
Rechenprogramm eingelesen. Wahrend der Rechnung wird die aktuelle Zeit = stindig mit den
Probenahmezeiten 1;, verglichen und das L&sungsvolumen ggf. korrigiert. Das Ergebnis der Be-
rechnung wird anschlieBend mit Hilfe der MeBdaten ausgewertet. Man erhilt so einen verbes-
serten Wert fir D,, mit dem die Berechnung erneut durchgefiihrt werden muB. Dieser iterative
Angleich wird solange wiederholt, bis der Wert von D, konstant ist. In der Regel sind 3 — 4 ltera-
tionsschritte erforderlich. In der nachstehenden Abbildung 17 ist der EinfluB der Probenahme auf
den zeitlichen Verlauf der Zinkkonzentration eines Immobilisierungsversuches dargestelit. Ohne
Beriicksichtigung der Probenahme werden durch die Berechnung zu hohe Loésungskonzentratio-
nen vorgetauscht. Wird die Probenahme beriicksichtigt, so resultieren niedrigere Konzentrationen,
wie sie auch experimentell erhalten wurden. Bliebe die Probenahme unberiicksichtigt, so wiirden
sich bei der Anpassung Diffusionskoeffizienten ergeben, die um einen Faktor 2-3 zu groB wéaren.
Der Unterschied im Kurvenverlauf zeigt somit, daB die Probenahme bei der Berechnung nicht

vernachlassigt werden kann.

2.0
:' co(Zn*) = 2,0 mg/1
Ay = 4,9 cm?, hg = 3,2 cm
.64 = -5 om?2
18 0o D{In*) = 2,46 x 1072 em*~/s
ot "
3 T
e
E 1.24 * .4"‘-.‘..’
E THe '-!_.n °®
= ]
5 0.8
\:, o Versuch 110Zn
--- mit Berueckslichtigung der Probenahme
0.4 —— ohne Beruecksichtigung der Probenahme
0-0 ). ¥ ¥ )4 & ¥ ¥4
0 100 200 300 400 500 600 700 BOO

Zeit in Stunden
Abbildung 17. EinfluB der Volumenidnderung durch die Probenahme auf den zeitlichen Verlauf der

Losungskonzentration bei der Sorption von Zinkionen

7.1.2 Beitrag des Grenzfilms beim Stofftransport zwischen Sediment und

Wasserphase

Die Filmdiffusion kann bei der Berechnung iiber die GroBe « beriicksichiigt werden. Sie verknipft
die Filmdicke J; mit der Hohe der Tonmineralschicht h, (vgl. Anhang Abschnitt 13.1):

ae s (11)
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Bei vorgegebener Hohe h, entsprechen unterschiedliche « verschiedenen Filmdicken. Wird a un-
endlich groB, so ist die Filmdicke gleich Null und die Filmdiffusion spielt keine Rolle. Im umge-
kehrten Fall fiir « — O befindet sich ein unendlich dicker Ubergangsfilm zwischen der freien L&-
sung und dem Sediment.

Tabelle 7 zeigt Ergebnisse einer rechnerischen Auswertung. Es wurden unterschiedliche Werte fiir
a angenommen und die Diffusionskoeffizienten iliber die bereits beschriebene Anpassung ermit-
telt. Zur Beurteilung der Ubereinstimmung von Rechnung und Experiment diente die mittlere
Fehlerquadratsumme der Abweichungen zwischen den berechneten und gemessenen Ldsungs-
konzentrationen, die mit abnehmender Filmdicke kieiner wird. Die beste Ubereinstimmung zwi-
schen Rechnung und Experiment wird bei einer Filmdicke von Null erhalten, d.h. wenn die Film-
diffusion vernachidssigt wird. Damit wird auch der ermittelte Diffusionskoeffizient kieiner.

Tabelle 7: Diffusionskoeffizienten und mittlere Fehlerquadratsummen in
Abhéingigkeit unterschiedlicher Filmdicken bei der Anpassung
von Versuch 110Zn

1

o 5 D, - 10° T 2Ac?

[um] [em?[s] [ng?IP]
- 0 234 32.4
260 119 2'49 470
100 320 271 65.9

im Experiment 4Bt sich die Filmdicke Uber die Stromungsverhdltnisse an der Oberfliche des Se-
diments mit Hilfe der REYNOLDS-Zah! abschétzen:

ug !
Re = — (12)

v

Nimmt man die Losung als rotierenden Zylinder an, so erhdlt man bei einer Rihrerdrehzahl von
ca. 300U/ min am Rand des VersuchsgefdBes eine maximale Strdmungsgeschwindigkeit von
ur = 1,89 m/s (Radius des GefdBes: 6 cm). Als charakteristische Uberstromldnge wird der Durch-
messer des Behadlters (ca. 4,5 cm) eingesetzt. Reibungseffekte, Stromungswiderstdnde und Ge-
schwindigkeitsgradienten in der Lésung werden bei dieser Betrachtung vernachlassigt. Mit der
kinematischen Viskositat von Wasser bei 25°C von v = 1,65+10-? m?/s resultiert damit fur die
REYNOLDS-Zah! ein oberer Grenzwert von Re = 52 . Da der erhaltene Wert weit unter dem Tur-
bulenzwert liegt, kann man von einer laminaren Uberstrémung der Sedimentoberfliche ausgehen.
Durch die laminare Unterschicht werden Unterschiede in der Oberflaichenrauhigkeit zugedeckt.
Damit ist die Filmdicke & mindestens so groB wie die Oberflichenrauhigkeit der Schicht /21/,
/30/. 96,8% der Tonmineralpartikeln haben einen Durchmesser, der kleiner als 10 um groB ist.
Wiirde die obere Teilchenschicht aus den groBten Partikeln bestehen, so miiBBte die Filmdicke
mindestens 10 pm groB sein. In diesem Fall ist « < 3200 . In Abbildung 18 ist der EinfluB der
Filmdicke auf den Verlauf der Losungskonzentration bei der Sorption dargestelit.
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2.0
\\
k - GF' = 3,2 mm (ai = 10)
18\ — &p = 320 pm (a; = 100)
§ ‘s\ = §p = 180 um (ui = 200)
£ 12] 9 A ~=-dp = Opm (a ~ o)
8 '
Gl
5 0.8
L o4
e d
Q
0.44
0.0 Y T T Y T Y T
0 100 200 300 400 500 600 700 80O

Zeit in Stunden

EinfluB der Filmdicke auf den zeitlichen Verlauf der Lésungskonzentration bei der Im-
mobilisierung von Zink

Abbildung 18.

im Bereich der Filmdicken von 0 — 320 um (100 < « < 3200) sind die Unterschiede zwischen den
Kurven so gering, daB die Wahl der Filmdicke praktisch keinen EinfluB auf das Ergebnis der Be-

rechnung hat.

Die Vernachldssigung der Filmdiffusion erscheint somit sowohi vom Standpunkt der rechnerischen
Anpassung als auch beziiglich der Abschitzung der Filmdicke von den Versuchsbedingungen her

gerechtfertigt.

7.1.3 Ermittelte Diffusionskoeffizienten und Vergleich mit der Literatur

In Tabelle 8 sind die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir die Immaobilisierung von Kupfer und
Zink zusammengefaBt. Bei Versuchen, die unter identischen Bedingungen durchgefiihrt wurden,

ist jeweils der Mittelwert angegeben.

Die Diffusionskoeffizienten fir Zink und Kupfer wurden unter der Annahme ermittelt, daB die
Koeffizienten aller beteiligten Species {(Na*, CI- und Zn?' bzw. Cu?* ) gleich groB sind. Zum Ver-
gleich wurden auch Berechnungen durchgefihrt, in denen die Koeffizienten der Natrium- und
Chioridionen um eine Zehnerpotenz variiert wurden. Dabei zeigte sich, daB die GroBe der Koeffi-
zienten praktisch keinen EinfluB auf den berechneten Verlauf der Schwermetallkonzentration
ausiibt. Die Erklarung fir dieses {iberraschende Ergebnis ist der hohe Gehalt an NaCl in den
Versuchsiosungen im Vergleich zu den Schwermetallkonzentrationen. Da bei allen Berechnungen
die Diffusionkoeffizienten der o.a. lonen der Einfachheit halber gleich groB gesetzt wurden, ist in
den folgenden Tabellen und Abbildungen nur der Diffusionskoeffizient von Zink bzw. Kupfer an-

gegeben.
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Tabelle 8: Ermittelte Diffusionskoeffizienten bei der Immobilisierung
von Kupfer und Zink

Kupferversuche
Vers.-Nr. c,(Cu?t) Mittlerer Diff. — Koeff.: D(Cu?t). 10°
Lug/n] [em?|s]

Anpassung iber Anpassung liber
Konz.-Ausgleich Diff.-Koeff.
1M1CU 1000 0,57 0,98 40,85
12CU 1000 0,61 0,58 4+ 0,21
I3CU,I15CU 1000 0,46 0,63 4+0,37
14CU 1000 0,61 0,64 + 0,16

Zinkversuche
Vers.-Nr. Co(Zn?t) Mittlerer Diff, — Koeff.: D(Zn?t). 10°
Lug|l] [em?|s]

Anpassung lber Anpassung Uber
Konz.-Ausgleich Diff -Koeff.
11Zn 1000 0,76 1,48 40,83
12Zn 1000 0,90 1,314+ 0,54
13Zn 1000 0,68 1,20 4 0,61
14Zn 2000 1,45 1,49 4+ 0,48
15Zn 2000 2,19 2,37 +0,83
16Zn17Zn 2000 2,40 2,17 +0,28
18Zn,110Zn 2000 2,45 1,83 4+ 0,62
19Zn,111Zn 2000 1,64 1,34 + 0,27

7.1.3.1 Diffusionskoeffizient des Kupfers

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten fiir Kupfer stimmen nach beiden Auswertemethoden (vgl.
Abschnitt 7.1) gut dberein. Sie betragen

® nach der Methode des Konzentrationsausgleichs
(0,56 +0,07) - 1083 cm?/s

° nach der Anpassung (ber den Diffusionskoeffizienten
(0,71 4+ 0,18) « 105 cm?/s

In der Literatur /22/ wird der entsprechende Diffusionskoeffizient fiir eine 0,0056 m CuSO,-Ldsung
mit 0,72 - 10-5 cm?|s angegeben.
7.1.3.2 Diffusionskoeffizient des Zinks

Auch die ermittelten Diffusionskoeffizienten fir Zink stimmen nach beiden Auswertemethoden
{(vgl. Abschnitt 7.1) gut Gberein. Sie betragen

° nach der Methode des Konzentrationsausgleichs
(1,55 + 0,74) « 105 cm?/s
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(1,65 + 0,44) « 10-5 cm?[s

nach der Anpassung iiber den Diffusionskoeffizienten

in der Literatur /22/ werden zwei Diffusionskoeffizienten angegeben: fiir eine 0,0044 m ZnSO4L6-
sung ein Zahlenwert von 0,71+10%cm?/s , fiir eine 0,0001 m ZnSO.Ldsung ein Wert von

1,38+ 10-5cm?/s .

7.2 Vergleich zwischen Experiment und Berechnung fiir die Immobilisierung

7.24

Immobilisierung von Kupfer an Kaolinit

in Abbildung 19 sind die berechneten und gemessenen Kupferkonzentrationen in Abhangigkeit
von der Zeit dargestellt. Die entsprechenden Angleichsrechnungen sind in Abschnitt 7.1, die
Durchfithrung der Versuche ist in Abschnitt 5.5.2 beschrieben.

1.2
y Versuch [1Cu
1o} colCulh) = 1,0 mg/
. Ag = 10,8 em?, hy = 0,8 cm
S 08 D{Cu2+) = 071 x 105 cm?2/a
’ .
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8 o6 °
o~
2 04 e *\
3
— Berechnete Kurve ——
0.24 --- Gleichgewichtszustand
0.0 ooy e y
0 100 200 300 400 500 800 700 800 800 1000
Zeit in Stunden
12
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Abbildung 19.
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Berechnete und gemessene Immobilisierung von Kupfer an Kaolinit:

Zeit in Stunden

Ausgangskon-

zentration: 1 mg/l Cu, unterschiedliche Kontaktoberfidchen

Die Berechnung und die experimentellen Werte stimmen Uber den gesamten Versuchsverlauf gut
tiberein. Der mittlere Diffusionskoeffizient des Cu?*-lons von

D(Cu?') = 0,71 4 0,18 + 10-5 cm?/s
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beschreibt die Experimente mit ausreichender Genauigkeit und stimmt, wie bereits erwahnt, mit
Literaturangaben gut iberein.

7.2.2

Immobilisierung von Zink an Kaolinit

Es wurden Experimente mit zwei verschiedenen Anfangskonzentrationen, 1 mg/l Zn und 2 mg/|
Zn, durchgefiihrt.

In Abbildung 20 und in Abbildung 21 sind die berechneten und gemessenen Zinkkonzentrationen
in Abhéangigkeit von der Zeit dargestelit. Der Verlauf der Kurven ist dhnlich wie bei Kupfer, die
Ubereinstimmung von Rechnung und Experiment ist ebenfalls gut. Die Berechnungen wurden mit
einem mittleren Diffusionskoeffizienten fir Zink von D(Zn%**) = 1,65 4 0,44 . 10-5cm?/s durchge-

fuhrt.

e(tZn) in mg/l

e{tZn) in mg/1

Abbildung 20.
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Berechnete und gemessene Immobilisierung von Zink an Kaolinit:

Ausgangskonzen-

tration: 1 mg/l Zn, unterschiedliche Kontaktoberflachen
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Abbildung 21. Berechnete und gemessene Immobilisierung von Zink an Kaolinit: Ausgangskonzen-
tration: 2 mg/l Zn, unterschiedliche Kontaktoberfidchen
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7.3 Ermittlung der Diffusionskoeffizienten fiir die NTA-Species

Die Blindversuche wurden mit dem mittleren Diffusionskoeffizienten von
D(Zn**) = 1,65 1075 cm?|s ausgewertet. Fir die entsprechenden Berechnungen in Gegenwart von
NTA war die Kenntnis der beiden Diffusionskoeffizienten fiir die NTA-Species NTA% und ZnNTA-
erforderlich.

Zur Ermittlung dieser GroBen wurden folgende Angleichsrechnungen durchgefiihrt:

e  Als erster Schritt wurden die Diffusionskoeffizienten von Zn?t, NTA*~ und ZnNTA- als gleich
groB angenommen. Die Anpassung ergab fir das Zn?* zu kleine Diffusionskoeffizienten, die
um eine Zehnerpotenz unter den realistischen Werten lagen. Der experimentelle Verlauf der
Remobilisierung konnte jedoch ausreichend genau beschrieben werden.

e Als nichster Schritt wurde angenommen, daB der Diffusionskoeffizient der NTA-Species um
den Faktor 10 kleiner ist als der Diffusionskoeffizient von Zink. Hierdurch konnte ebenfalls
eine befriedigende Ubereinstimmung der Berechnung an den experimentellen Verlauf erhal-
ten werden, die Diffusionskoeffizienten des Zn?+ lagen im Bereich, wie sie sich fiir die Im-
mobilisierungsexperimente ergeben hatten.

Die im folgenden diskutierten Rechnungen wurden daher mit den Diffusioskoeffizienten
D(NTA®) = D(ZnNTA-) = 1,65+ 10°5cm?/s durchgefiihrt.

7.4 Vergleich der Ergebnisse der Remobilisierungsexperimente mit der
Berechnung
In Abbildung 22 und Abbildung 23 sind die Ergebnisse der Experimente zur Remobilisierung von

Zink den entsprechenden Berechnungen gegeniibergestellt, wobei Experimente mit und ohne
Zusatz von NTA dargestellt sind (vgl. Abschnitt 5.5.4).
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Abbildung 22. Berechnete und gemessene Konzentrationsverldufe bel der Remobilisierung von
Zink: c,(NTA) = 850 ug|l, D(Zn?*) = 1,65.1075cm?s,
D(NTA%") = D(ZnNTA") = 1,65« 108 cm?/s
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Abbildung 23. Berechnete und gemessene Konzentrationsverldufe bei der Remobilisierung von Zink
an Kaolinitschichten mit verschiedenen Querschnittsfiichen
Co(NTA) = 2000 g}/, D(Zn?") = 1,65+10%cm?/s,
D(NTA%") = D(ZnNTA") = 1,65+10°5cm?|s

7.41 Zink-Remobilisierung ohne NTA-Zusatz

Die Konzentrationsveridufe zur Remobilisierung von Zink ohne NTA wurden mit dem mittleren
Diffusionskoeffizienten von 1,65+ 10 5cm?/s aus Tabelle 8 berechnet. Sie geben den experimen-
tellen Verlauf gut wieder. Allerdings ist die GroBe des Diffusionskoeffizienten bei dem vorgege-
benen flachen Kurvenverlauf der Experimente - in den ersten Stunden verlduft die Remobilisierung
des Zinks sehr rasch, anschlieBend sehr langsam - nicht relevant fiir eine gute Anpassung. Der
experimentelle Verlauf kdnnte genauso gut mit einem um den Faktor 2-3 kleineren Diffusions-
koeffizienten beschrieben werden.

7.4.2 Zink-Remobilisierung mit NTA-Zusatz

Die Konzentrationsverlaufe bei der Zn-Remobilisierung mit NTA-Zusatz wurden berechnet, indem
fur die Diffusionskoeffizienten der Zinkionen und NTA-Species ein Verhdltnis von 10 : 1 angenom-
men wurde. Diese erschienen auch rein physikalisch als sinnvoll. Geht man von dem oben ange-
fihrten Verhditnis von 10 : 1 aus, bedeutet dies, daB der Haupibeitrag des Schwermetalliransports
vom Sediment in die Wasserphase iber freie unkomplexierte Zinkionen erfoigt.
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Wird dagegen von gleich groBen Diffusionskoeffizienten fiir die beteiligten Species ausgegangen,
so wird ebenfalls eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Berechnung und Experiment er-
halten. Allerdings ist diese Annahme wenig plausibel, da die lonenbeweglichkeit der NTA-Species
sicherlich kleiner ist als die der freien Zinkionen. Sofern man den EinfluB unterschiedlicher Kon-
zentrations- und Potentialgradienten zwischen den beteiligten Species auBer Acht lieBe, wirde in
diesem Fall der Stofftransport in gleichen Anteilen sowochl {iber freie Zinkionen als auch lber den
NTA-Komplex erfolgen.

8. Tiefenprofile fiir die Mobilisierung von Zink

Fiir die Beurteilung der Mobilisierungsreaktionen ist nicht nur der zeitliche Verlauf der Konzen-
trationen in der Lésungsphase, sondern auch eine Aussage iiber die Eindringtiefe der entspre-
chenden Species in das Sediment von Bedeutung (vgl. Abschnitt 5.5.3).

8.1 Berechnete Tiefenprofile bei der Immobilisierung von Zinkionen

Das Programm "IMMO1” liefert neben den Losungskonzentrationen auch die Konzentrationen und
Beladungen an vorgegebenen Stitzstellen innerhalb der Tonmineralschicht als Funktion der Zeit.
Den Berechnungen liegen folgende Versuchsparameter zugrunde:

Duchmesser der Schicht: A = 4,9cm?
Schichthdhe hs = 32cm
Beladungszeit t = 984 h

Zur Auswertung muB die Beladungszeit nach Gleichung (10) in die dimensionslose Zeit r umge-
rechnet werden. Fiir die GroBe D, wurde dabei der mittlere Diffusionskoeffizient fiir Zink aus den
Versuchen 18Zn und 110Zn eingesetzt. Diese Versuche wurden bei gleicher Querschnittsfiiche und
Schichthéhe durchgefiihrt wie die Tiefenprofilversuche. Mit der Beladungszeit von 984 h und ei-
nem mittleren Diffusionskoeffizienten von 1,93 « 10 -5 cm?/s resultiert fir = ein Wert von 6,68. Uber
die Berechnung sind damit die zugehérigen Konzentrationen und Beladungen bekannt. Um die
Gesamtstoffmenge an Zink innerhalb der Schicht zu ermitteln, mu8 Uber den Gehalt im Interstiti-
alwasser und Ober die Beladung der Tonmineralpartikeln bilanziert werden. Zur Berechnung
diente folgende Integrationsformel.

hy h,
ci(htydh + (1—¢) Aspj qi(h.ty dh (13)
hll

w0 = o4s [

h,

u

mit n; = mittlere Gesamtstoffmenge in der Schicht i.

Der erste Term steht fiir die Zinkmenge im Interstitialwasser, der zweite Term beinhaltet die am
Tonmineral sorbierte Menge an Zn?' - lonen. Die Integrationsgrenzen h,; und h,; ergeben sich aus
dem Experiment, d.h. die Intervallbreite zwischen den Grenzen entspricht der Dicke der abge-
schnittenen Tonmineralschichten im Experiment (Ah, = 2 mm). Zur Berechnung wurde eine Po-
tenzfunktion 3. Grades y = Ayx® + A;x' + A, x? intervallweise an die Stitzpunkte angepaBt und
die Integrationsformel mit Hilfe der Interpolationskurve ausgewertet. In Abbildung 24 sind die be-
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rechneten Konzentrations- und Beladungsprofile dargestelit. Die ermittelten Zinkmengen sind in

Tabelle 3 zusammengefaBt.
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Abbildung 24. Berechnete Konzentrations- und Beladungsprofile in der Tonmineralschicht bei der
Sorption von Zink nach einer Beladungszeit von 984 h: As = 49cm? , hs = 32cm,

D(Zn*) = 1,93« 10°%cm?/s.

Anhand der Profile sieht man, daB das Zink den Berechnungen nach nur sehr wenig in die Ton-
mineralschicht eingedrungen ist, obwohl die Versuchszeit ca. 40 Tage betrug.
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Tabelle 9: Verteilung des Zinks in einer Kaolinitschicht nach 984 Stunden
Reaktionszeit in Abhéingigkeit von der Sedimenttiefe

Tiefe n;
[mm] [ng Zink]
0-2 313
2—4 274
4—86 213
6-—8 130
8—10 51
10— 12 14
12— 14 3
14 — 32 0,1

Die Ergebnisse dieser theoretischen Betrachtung stimmen mit experimentelien Daten gut iberein,
wie im n3chsten Kapitel 8.2 gezeigt wird.

8.2 Vergleich von berechneten und gemessenen Tiefenprofilen von Zink in
einer Kaolinitschicht
Abbildung 25 zeigt die Gegenilberstellung von gemessenen und berechneten Tiefenprofilen. Der

Vergleich zeigt, daB die Berechnung das Experiment qualitativ und auch quantitativ gut beschreibt.
Der theoretische Ansatz liefert somit realistische Tiefenprofile.
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Abbildung 25. Vergleich der berechneten und gemessenen Zinkgehalte in der Tonmineralschicht in
Abhiéngigkeit von der Eindringtiefe /29/

Die gemessenen Stoffmengen in den einzelnen Schichten sind etwas héher als die berechneten.
Bilanziert man die gemessenen Zink- Werte im Sediment und in der Lésung, so stellt man fest,
daB ca. 10% mehr Zink in der Tonmineraischicht gefunden wird als aus der Losung verschwunden
ist. Eine Ursache fiir die Unstimmigkeit in der Stoffbilanz sind vermutlich MeBungenauigkeiten.
Eine Schwierigkeit bei den Versuchen ist die Zerschneidung der Tonmineralschicht in Scheibchen
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mit definierter Dicke sowie die quantitative Uberfiihrung des Materials in die Extraktionsbehalter.
Eine Verbesserung der Versuchsapperatur und eine Verfeinerung der Versuchsbedingungen
kénnten zu genaueren Ergebnissen filhren. AuBerdem ist nicht sicher, ob das Tonmineral in jeder
Hinsicht isotrop ist.

Als Nachweis, daB das Berechnungsmodell zur Beschreibung des Sorptionsvorgangs geeignet ist,
kann das Ergebnis der Tiefenprofiimessungen in Zusammenhang mit der Ubereinstimmung der
Kurven des berechneten und gemessenen Konzentrationsverlaufs in der Losung akzeptiert wer-
den. insofern kann man mit guter Wahrscheinlichkeit annehmen, daB nur eine sehr diinne obere
Sedimentschicht an den Stoffaustauschvorgéngen teilnimmt.

8.3 Berechnete Tiefenprofile fiir die Remobilisierung von Zink aus Kaolinit

Abbildung 26 zeigt berechnete Tiefenprofile nach 1000 Stunden Reaktionszeit fiir eine Kaolinit-
schicht mit einer Querschnitisfltiche von 4,9cm? bei einer NTA-Anfangskonzentration von
2000 ug/l.

Im oberen Teil der Abbildung sind die Konzentrationsprofile der am Stofftransport unmittelbar
beteiligten Species Zn?* , NTA3 und ZnNTA- im Interstitialwasser dargestelit. Man sieht, daB das
reakiive NTA% -lon nach 1000 Stunden nur ca. 2 mm tief in die Schicht eingedrungen ist. Dort liegt
auch die Reaktionsfront, d.h. an dieser Stelle wird der ZnNTA~ -Komplex gebildet. Die Konzen-
trationen von NTA%*- und Zn?' sind hier sehr klein, d.h. praktisch gleich Null. Geht man weiter in
die Schicht hinein, so steigt die Zn?* -Konzentration auf ihren Anfangswert an. Ab einer Schicht-
tiefe von 10 mm ist der Ausgangswert erreicht und bleibt konstant.

Der ZnNTA--Komplex ist bis in die volle Tiefe der Schicht eingedrungen, wie aus dem Konzen-
trationverlauf zu ersehen ist. Das Konzentrationsmaximum- befindet sich an der Reaktionsfront.
Von hier aus flieBen Stoffstrdme aufgrund der bestehenden Konzentrationsgradienten sowohl tie-
fer in die Schicht hinein als auch vom Interstitialwasser in den iber dem Sediment befindlichen
Wasserkorper ab.

Im unteren Teil der Abbildung 26 sind die Beladungsprofile am Kaolinit fir Zink- und Natriumionen
gezeigt. Der Verlauf der Zinkbeladung entspricht dem oben gezeigten und diskutierten Konzen-
trationsprofil fiir Zink, da die Beladung Gber die LANGMUIR-Isotherme mit der Konzentration im
Interstitialwasser gekoppelt ist. Der Verlauf des Profils fir Natrium ergibt sich aus der Differenz
zwischen der maximalen Sorptionskapazitdt und der lokalen Zinkbeladung, da von der Theorie
her angenommen ist, daB freie Sorptionsplatze am Kaolinit mit Natriumionen besetzt sind.

Der Verlauf der Tiefenprofile entspricht den Ergebnissen der Immobilisierungsversuche (vgi. Kap.
8.1), d.h. Reaktionen zur Mobilisierung von Zink finden innerhalb des betrachteten Zeitraums nur
in einer sehr diinnen oberen Schicht von ca. 10 mm Dicke statt. Als praktische Konsequenz ergibt
sich unter der Voraussetzung, daB das Ergebnis experimentell bestétigt werden kann, daB der
Zink-NTA-Komplex relativ rasch in die gesamte Sedimentschicht eindringt. Dies konnte bewirken,
daB das Zink von Kieinlebewesen im Sediment aufgenommen werden kann.

Die gezeigten Tiefenprofile konnten aber bisher noch nicht experimentell verifiziert werden.
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Abbildung 26. Berechnete Konzentrations- und Beladungsprofile in der Tonmineralschicht bei der
Remobilisierung von  Zink nach 1000 Stunden  Reaktionszeit
As = 4,9 cm? c(NTA) = 2000 ug/l, D(Zn**) = 1,65+ 103 cm?/s,
D(NTA%) = D(ZnNTA") = 1,65.10-%cm?/s

9. Zusammenfassende Betrachtung

Die Plausibilitat der entwickelten rechnerischen Modellvorstellung zeigte sich durch die Uberein-
stimmung der Rechenergebnisse mit den entsprechenden experimentellen Daten. Hiernach sind

folgende Aussagen beziglich der Mobilisierung von Schwermetallionen zwischen Wasserphase
und Sediment moglich:

1. Einfache Systeme, die aus einer Kaolinitschicht und einer stationdren Wasserphase mit
Kupfer oder Zink bestehen, kdnnen mit guter Genauigkeit mit dem theoretischen Ansatz be-
schrieben werden, dessen Ergebnisse sich experimentell bestatigen lassen. Aus Experimen-
ten und Berechnungen kénnen folgende Schilisse gezogen werden:
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Der Stoffaustausch zwischen Wasser und Sedimentschicht l4uft hauptséchlich diffu-
sionskontrolliert ab. Bei der theoretischen Beschreibung der Remobilisierung kénnen
daher andere Mechanismen fiir den Transport auBer Betracht bleiben.

Die Beschreibung der Transportvorgange gelingt mit individuellen Diffusionskoeffizien-
ten der beteiligten Species, die im untersuchten Bereich nicht konzentrationsabhingig
sind.

Das Sorptionsgleichgewicht der Schwermetalle 148t sich durch eine LANGMUIR-Bezie-
hung beschreiben. Die Sorption der Schwermetallionen am Kaolinit kann als lonenaus-
tauschgleichgewicht aufgefaBt werden, wobei der EinfluB des pH-Werts im Bereich von
pH = 58 — 6,5 vernachlassigt werden kann.

Ein EinfluB des Grenzfilms zwischen Wasserphase und Sediment kann vernachlassigt
werden.

Die Diffusionskoeffizienten der NTA-Species sind kleiner als die Koeffizienten der Schwer-
metallspecies. Fiir den Transport der Schwermetallionen aus dem Sediment in die Wasser-
phase sind daher vorwiegend die freien Metallionen und nicht der NTA-Komplex verantwort-

lich.

Die Stoffaustauschvorgéange laufen so langsam ab, daB bei einer Beladung des Sediments
von ca. 200 pg/g Zn - das entspricht z.B. dem Gehalt des Neckarsedimentes - sich die Re-
aktionen innerhalb einer Versuchszeit von 1000 Stunden nur in einer ca. 10 mm tiefen oberen
Schicht des Sediments auswirken.

Fir die Anderung der Schwermetallkonzentration in der Wasserphase ist das Verhiltnis
zwischen deren Volumen und der Sedimentoberfliche entscheidend, wobei die eintretende
Konzentrationsanderung umso kleiner ist, je groBer dieses Verhaltnis wird.

10. Uberlegungen zum Remobilisierungspotential von NTA in Gewiassern

10.1 Annahmen

An Hand der bisher gewonnenen Erkenntnisse (vgl. Abschnitt 9) solite versucht werden, die Ge-
wasserrelevanz von NTA beziglich der Schwermetaliremobilisierung abzuschétzen. Dazu wurden

folgende Annahmen getroffen:

1.

2.

Es wird ein System mit einer stationdrer Wasserphase betrachtet, das den Abmessungen des
Rheins bei Maxau (Strom-km 362) angené&hert ist:

Breite 260 m
mittlere Wassertiefe 4 m

Lange des Bilanzraums 10 m

Die fiir die Rechnung relevante Sedimenttiefe betrdgt 3 cm
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3. Es wird eine Sedimentbeladung von 200 pg/g Zink zugrunde gelegt

Mit Hilfe der oben angefiihrten GroBen ergibt sich ein Wasservolumen von 10400 m® und ein
Sedimentvolumen von 78 m?. Die Kontaktoberfliche zwischen dem Sediment und dem Was-
serkdrper betragt 2600 m? Die der angenommenen Beladung entsprechende, aus der
LANGMUIR-Beziehung berechnete Gleichgewichiskonzentration in der Wasserphase betragt

228 ug/l Zink.

4. Fir die Berechnung wird angenommen, daB der Zn* -(Gehalt im Porenwasser vor dem NTA-
Eintrag im Gleichgewicht mit der festen Phase steht und daB zwischen Wasserphase und
Porenwasser ein ausgeglichenes Konzentrationsprofil besteht.

10.2 Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Abschatzungen wurden drei NTA-Konzentrationen vorgageben:
50, 200 und 1000 pg/! NTA.

Die Abbildung 27 zeigt den berechneten zeitliichen Verlauf der Zinkkonzentrationen in der L6&-
sungsphase fiir die drei NTA-Konzentrationen, wenn die oben aufgefihrien AusgangsgroBen bei
der Abschétzung zugrunde gelegt werden. Bei der Berechnung wurde fur den Diffusionskoeffi-
zienten von Zink der Mittelwert von 1,65+ 10-%cm?/s angenommen. Fir das Verhdltnis der Diffu-
sionskoeffizienten zwischen Zink und den NTA-Species wurde der ermittelte Quotient von 10:1

verwendet.
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Abbildung 27. Berechneter Verlauf der Remobilisierung von Zink fiir drei unterschiedliche NTA-Kon-
zentrationen

Aus dem Verlauf der berechneten Kurven ist zu erkennen, daB die Remobilisierung von Zink bei
den vorgegebenen Abmessungen fiir den betrachteten Bilanzraum langsam verlauft. Bei einem
hohen NTA-Gehalt von 1000 ug/f im Wasser nimmt die Zinkkonzentration bei einer Reaktionszeit
von 900 Stunden von 230 ug// auf ca. 350 pg/l, also um 120 pg/l bzw. 50 % der Ausgangskonzen-
tration, zu. Bei einem NTA-Gehalt von 200 ug/l, der in der NTA-Studie /8/ als nicht zu (berschrei-
tender Wert genannt ist und dem derzeitigen Grenzwert entspricht, betrdgt die Zunahme des
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Zinkgehalts ca. 35 ug/l. Diese Zunahme entspricht ca. 10 - 15 % der Ausgangskonzentration und
ist somit gerade noch signifikant.

Betrachtet man einen Zeitraum von 250 Stunden, dies entpricht der mittleren Aufenthaltszeit eines
Wasservolumenelementes im Rhein fir die FlieBstrecke von Konstanz bis zur Miindung, so sind
die entsprechenden Zunahmen der Zink-Konzentration im Wasser nur etwas geringer, ndmlich 65
bzw. 25 pg/l Zink. Aufgrund dieser abschatzenden Betrachtung kann daher nur der SchiuB gezo-
gen werden, daB ab Konzentrationen von 200 pg/l NTA eine meBbare Zunahme der Schwerme-
tallgehalte in der Wasserphase nicht ausgeschlossen werden kann. Diese Aussage gilt fir eine
Freisetzung von Schwermetallen aus ruhenden Sedimenten, sie ist im durchwirbelten System -
dies entspricht dem Fall von Hochwasser - auf jeden Fall gréBer.
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12. Verzeichnis der Formelzeichen und Symbole

12.1 Lateinische Formelzeichen

a; - normierte Diffusionskoeffizienten

As m? Querschnittsfliche der Tonmineralschicht

c(i) mol|l Konzentration der Komp. i in der Losung

Cit mol/l Konzentration der Komp. i in der Losung

Cis mol|l Konzentration der Komp. i im Interstitialwasser

Cis* mol]l Konzentration der Komp. i an der Grenzflache
zwischen Film und Sediment

co(i) mol|l Anfangskonzentration der Komp. i in der Ldsung

Cox eqll Summe der Ladungséquivalente an Kationen in der
Lésung

Coit molll Anfangskonzentration der Komp. i in der Losung

Cois molll Anfangskonzentration der Komp. i im Porenwasser
der Sedimentschicht

ce(f) mol|l Konzentration der Losung bei Versuchsende

AC,, mol]l Summe von Konzentrationsabweichungen

Dy m?[s Diffusionskoeffizient als Referenzwert

D; m?/s Diffusionskoeffizient der Komp. i

F Asleq FARADAY-Konstante

h m Hoéhe

he m obere Intervallgrenze

h, m untere Intervaligrenze

hs m Hohe der Sedimentschicht

J; mol|s m? flichenbezogener Stoffstrom der Komp. i

Jig molls m? flachenbezogener Stoffstrom der Komp. i im Film

Jis mol[s m? flachenbezogener Stoffstrom der Komp. i im Sediment

JiF moljeq reduzierter Stoffstrom der Komp. i im Film

Jis molleq reduzierter Stoffstrom der Komp. i im Porenwasser des
Sediments

Kg I[mol Komplexbildungskonstante

Ka* eqg/mol reduzierte Komplexbildungskonstante

Ki "~ molll LANGMUIR-Konstante

K.* molleq reduzierte LANGMUIR-Konstante

my kg Masse des Tonminerals

n ug mittlere Gesamtstoffmenge in der Schicht i des Sediments

q mollkg Beladung

Qrmax mollkg Maximale Gesamtbeladung des Tonminerals

Gena® eqlkg Maximale Gesamtbeladung des Tonminerals

Qs mollkg Beladung des Tonminerals mit der Komp. i

Gois mollkg Anfangsbeladung des Tonminerals mit der Komp. i

R Jlmol K universelle Gaskonstante

t h Zeit

A m? Anfangsvolumen der Lésung

Ve m3 Volumen der Losung bei Versuchsende

Vy m? Hohlraumvolumen der Schiittschicht



mS

molleq
moljeq
molleq

molleq
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Volumen der Schiittung

Volumen der Lésung

mittlerer Durchmesser der Kaolinitpartikeln

reduziere Konzentration der Komp. i in der Losung
reduzierte Konzentration der Komp. i im Porenwasser
des Sediments

reduzierte Konzentration der Species i im Porenwasser
an der Grenze zwischen Film und Sediment
reduzierte Beladung des Kaolinits mit der Komp. i
Ortskoordinate

lonenladung

12.2 Griechische Formelzeichen

o
OF
£

PK

SGNHEE

kglm®
kglm?

dimensionsiose Konstante, definiert durch Gleichung (11)
Filmdicke

Porositat der Kaolinitschicht

Dichte des Kaolinits

Schittdichte der Kaolinitschicht

Dichte des Wassers

dimensionslose Zeit

dimensionslose Ortskoordinate

elektr. Potential

Durchmesser

12.3 Chemische Formeln

NTA | HiNTA

NTA3-
EDTA
DG
PTFE
PE
PP
PVC

(1 | S | B

Nitrilotriessigsaure
Nitrilotriacetatanion
Ethylendiamintetraessigsaure
DURAN-Glas
Polytetrafluorethylen
Polyethylen

Polypropylen

Polyvinylchlorid

12.4 Sonstige Symbole

C- Wert
c(Zn)
c(tZn)
q(Zn)
q(tZn)

Vielfaches der Erdbeschleunigung
Konzentration von Zink
Gesamtkonzentration von Zink
Beladung an Zink
Gesamtbeladung an Zink
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13. Anhang

13.1 Ableitung der Berechnungsgleichungen zur Theorie der
Remobilisierung

Zur L6sung des in Kapitel 6.2 angefiihrien Systems von Differentialgleichungen werden weitere
Rand- und Nebenbedingungen bendtigt, deren Ableitung im folgenden dargestellt ist:

e Randbedingungen firz = Ound z = hs

z=0:
Die Bedingungen fiir z = 0 resultieren aus der Identitidt der Flisse an der Grenze zwischen Film
und Sedimentphase:

Jip(z=0) = Jis(z=0) (A1)

Mit den NERNST- PLANCK- Gleichungen erhalt man:

. Z; ¢
Jip = "% (i — e + B“‘ IS Z - ¢is™ (A2)
Z D, zj
L z=0
5Ci,s* Z C:s
Ji,S = - Di 8z Z D, * Z D Z;C }S (A3)
12 s i

- z=0

mit
Jie = flachenbezogener lonenfluB der Komp. i im Film
Jis = fldchenbezogener lonenfluB der Komp. i im Sediment

D; = Diffusionskoeffizient der Komponente i

O = Filmdicke

CiL = Konzentration der Komponente i in der freien Lésung

Cis* = Randkonzentration der Komponente i

Die Gleichung {A2) koppelt die Randkonzentrationen ¢;s* (f,z = 0) mit den Konzentrationen c¢;.(f)
der freien Losung. im Film wird ein linearer Konzentrationsveriauf Ober der Filmdicke angenom-
men. Fir den Gradienten dc¢;/dz in der NERNST- PLANCK- Gleichung kann daher (¢;, — ¢;s*)/dF
eingesetzt werden.

= hs:
An der Stelle z = hs werden die Konzentrationgradienten aufgrund der natiirlichen Begrenzung
des Systems gleich Null. Die Konzentrationsprofile verlaufen an dieser Stelle horizontal in Bezug
auf die Ortskoordinate z. Damit gilt die Bedingung

| Zos] =0 (A%)

0z =h
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® Anderung der Specieskonzentrationen in der Ldsungphase

Da das gewdhlte System ein begrenztes Lésungsvolumen aufweist, muB die Anderung der Spe-
cieskonzentrationen in der Lésung beridcksichtigt werden. Die entsprechenden Beziehungen fol-
gen aus der Kopplung der Stoffstréme an der Grenze zwischen Film und Losung. An der Stelle
z = — Of gilt damit die Stoffbilanz (A5):

dCi L
[ - VL dl: = - As SJI‘F:I (AS)
2=—&p
mit
Vi = Volumen der Lésung
As = Querschnittsfliche der Tonmineralschicht

Setzt man Gleichung (A2) in Gleichung (A5) ein, so erhdlt man folgende Differentialgleichungen,
die eine Berechnung der Specieskonzentrationen in der Lésung erméglichen:

dC,"L AS £ D, Z; CIS *
=1 —’f‘ (ciL—¢is *) + Z 12 (¢ —Cjs ) (A6)

ZD Zj cjs

® Reaktions- und Austauschgleichgewichte

Neben den bisher abgeleiteten Stoffbilanzen miissen die Reaktions- und Austauschgleichgewichte
simultan erfillt sein.

Die Komplexbildung kann {iber das Massenwirkungsgesetz beschrieben werden. Fiir die freie
Losung und das Intertitialwasser resultieren damit folgende Gleichgewichtsbeziehungen:

Cs. = KgCypCap (A7)
Cs,s = KgCasCss (A8)
mit

Ks = Gleichgewichtskonstante der Komplexbiidung

Das Austauschgleichgewicht zwischen Intertitialwasser und Tonmineral 1Bt sich {ber eine
LANGMUIR-Isotherme formulieren:

q * Cas

max ’

= » A9
Q2,5 Z2 G5 +KL (A9)
mit

K = LANGMUIR-Konstante

Qrmax® = maximale Beladung des Tonminerals in meqg/g

° Elektroneutralitit in der Losungs- und Sedimentphase

Als weitere Bedingung muB in den einzelnen Phasen die Elektoneutralitat erhalten bleiben. Fir
die Spezieskonzentrationen in der Loésung und im Intertitialwasser erhdit man damit:
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ZZJCI.L =0 (A10)

J

ZZjCj,S =0 (A11)

1

Fir die Beladungen des Tonminerals gilt analog:

*
Qmax — ZZ,- gs=20 (A12)

J

e  Anfangsbedingungen

Zur volistandigen Beschreibung des Systems werden schlieBlich noch Anfangsbedingungen zum
Zeitpunkt t = 0 bendtigt. Sie lauten:

¢ (t=0) = Co; . (A13)
Cis(t=0,2) = cy;s(2) (A14)
q;s(t=0.2) = qo;s(2) (A15)
mit
Coit = Anfangskonzentration der Komponente i in der Ldsung
Cois = Konzentrationsprofil der Komponente i im Interstitialwasser der

der Tonmineralschicht zur Zeit t=0.
Gois = Beladungsprofil des Tonminerals mit der Komponente i

innerhalb der Schicht zur Zeit t=0.

Mit Hiife der abgeleiteten Gleichungen (3) — (6) und (A1) — (A15) lassen sich die Spezieskon-
zentrationen in der Losung sowie die Konzentrations- und Beladungsprofile in der Tonmineral-
schicht als Funktion von der Zeit berechnen.

Um die Berechnung zu vereinfachen, wurde das Gleichungssystem in die dimensionslose Form
gebracht. Die eingefiihrten Variablen und Konstanten sind im folgenden dargestelit:

Do

dimensionslose Zeit: T = t (A186)
v hs?
dimensionslose Ortskoordinate: & = —EZ—— (A17)
S
C;
reduzierte Konzentrationen: Xip = CO': (A18)
Cis
Xis = Con {A19)
reduzierte Beladungen: Yis = QQi's* {A20)
‘reduzierte Diffusionskoeffizienten: a = —g’— (A21)
0
reduzierte LANGMUIR-Konstante: K* = Ko (A22)



reduzierte Komplexbildungskonstante: Ke* = Kg Cox
, . hs
dimensionslose Konstante: o = 3
-
. i . Jis hs
reduzierte lonenfliisse: Jis =
Dy cox
L JI.F hs
Jie = Dy ¢ox
mit
hs = Schichthdhe
Dy = Referenzwert
Cox = Summe der Ladungsaquivalente an Kationen in der Ausgangslésung

Cok = ch(Kat.) z(Kat.)
i

(A23)

(A24)

(A25)

(A26)

(Az’}')

Die Transformation hat den Vorteil, daB das mathematische Losungsverfahren stabiler wird, da
die Gefahr einer Divergenz bei der iterativen Lésung verringert wird. Weiterhin ist das Berech-
nungsverfahren universeller einseizbar, da die Diffusionskoeffizienten nicht mehr explizit in die
Rechnung mit eingehen. Sie werden erst zur Riicktransformation der Ergebnisse bendtigt und
konnen daher iber eine Anpassung der Rechnung an MeBwerte ermittelt bzw. Gberprift werden.
Im folgenden sind die Berechnungsgleichungen des Systems in dimensionsloser Form dargestelit,
die sich mit Hilfe der oben eingefithrien GréBen und Variablen ableiten lassen:

Differentialgleichungssystem in dimensionsloser Form:

Na®:¢ m;s + (-0 p"cqo’?:"* 6;11,5 + edivjis =0

cu?t . ; —6%";—{ + e a’;i’s + (1= ¢ ”Kfo’j‘:x* 6};‘5 + edivjys =0
cr- 6(:31,5 + divjys = 0

NTA® . a;‘:s + aaxi's + divjys + divjsg = 0

NERNST- PLANCK- Gleichungen in dimensionsloser Form:

Jis =

0x; s 8;Zi X s d
— & + “6‘2‘ aj Zj Xj,S
T

9¢ Z 8 22 X s

i

(A28)

(A29)

(A30)

(A31)

(A32)
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. * 2iXis *

Jip = — e - xs) +aa S Zajzj XL = Xis ) (A33)
Zajzj Xjs ]
i

ox * a;z;x *
, IS iZiXis d *
is = 8T 2 * oF Zajzjxj,s (A34)
Zalzf Xj,s /

)

Berechnungsgleichung der Lésungskonzentration in dimensionsioser Form:

*
ax; * ZjXi,s *
g =& TralkiL —xs) e w1 2,850, — Xs ) (A35)
Zaij st j

i

Gleichgewichtsbeziehungen in dimensionsloser Form:

*
X5, = Kg~ Xp1 Xq1 (A36)
*
Xss = Kp ' Xp,5%4s (A37)
X8
Ya,s = * (A38)
Zy (X5 + K.7)
Elektroneutralititsbedingungen:
ZZ; XL =10 . (A39)
j
> zx5 =0 (A40)
j
1- ZZJVJ’.S =0 (A41)

J

e Losung des Gleichungssystems

Zur Losung der Differentialgleichungen (3) — (6) mit den Rand- und Nebenbedingungen
(A1) — (A15) diente ein numerisches Differenzenverfahren /8/,/19/. Die entwickelte Berechnungs-
methode stiitzt sich auf Algorithmen und Programme von HUANG und HELFFERICH /19/. Dabei
erfolgt die Berechnung der Diffusion und die Einsteliung der Reaktions- und Austauschgleichge-
wichte voneinander getrennt. Zu jedem vorgegebenen Zeitschritt wird zunéchst das sich durch
die Diffusion einstellende Konzentrationsprofil im Interstitialwasser ermittelt. Danach werden iiber
Stoffbilanzgleichungen die lokalen Gleichgewichte berechnet. Die Anderung der Konzentrationen
in der Losung ergibt sich aus einer Stoffbilanz iber das Gesamtsystem. Die in der Tonmineral-
schicht enthaltenen Stoffmengen werden iber die Konzentrations- und Beladungsprofile durch
integration mit Hilfe der Simpson- oder Trapezregel ermittelt und die Ldsungskonzentrationen
entsprechend korrigiert. Zur Berechnung werden Zeitinkremente von ér = 0,0002 und Ortsinkre-
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mente von A¢ = 0,025 eingesetzt, wobei die gesamte Schicht in 40 gleich groBe “Scheibchen”
unterteilt wird. Die Berechnung erfolgte von + = 0 bis * = 7,8 . Die resultierende groBe Anzahl
von Zeitschritten sowie weiterer Rechenschritte zur iterativen Losung nichtlinearer Gleichungs-
systeme erfordert einen hohen Zeitaufwand. Aus den genannten Griinden kann die Rechenzeit auf
einem Personalcomputer bis zu 20 Stunden betragen.

13.2 Vorversuche zur Charakterisierung der Versuchssedimente

Die Bestimmung der Porositdt und Schittdichte der Sedimente erfolgte in Vorversuchen. Eine
abgewogene Menge Kaolinit und ein vorgegebenes Volumen der Modelidsung wurden in einen
100 ml MeBzylinder gegeben und aufgeschidmmt. Nach Sedimentation im Schwere- bzw. Zentri-
fugalfeld wurde das Volumen der erzeugten Kaolinitschicht ermittelt. Mit Hilfe dieser GroBe und
der eingewogenen Kaolinitmasse konnten Porositdt und Schiittdichte nach folgenden Beziehun-
gen berechnet werden:

Vi my

£ = 1 — Ad2
Vs Vs pi (A42)

mit

£ = Porositat

Vy = Hohlraumvolumen der Schiittschicht

Vs = Volumen der Schiittung

mg = Masse des Kaolinits

PK = Dichte des Kaolinits (2,45 g/cm?)

ps = (1 —e)px + epw . (A43)

mit

ps = Schutidichte

Pw = Dichte des Wassers bei 25°C (0,997 g/cm?)

Die Ergebnisse dieser Voruntersuchungen sind in den Tabellen A1 und A2 zusammengefaBt. Fir
die Porositdt und Schiittdichte der Schichten ergaben sich folgende Mittelwerte:

0,77 +£0,02; p, = 1,33 + 0,03 g/cm?®
1,50 + 0,03 g/lecm?

I

Sedimentation im Schwerefeld: £
Sedimentation im Zentrifugaifeld: ¢ = 0,66 £+ 0,02; p,

Tabelle A1. Ergebnisse der Messungen zur Charakterisierung der
Versuchssedimente bei Sedimentation im Schwerefeld

my Vg e Ps

Lg] [em?] [g/cm?]
1,817 3,22 0,77 1,33
1,359 2,65 0,79 1,30
1,500 2,55 0,76 1,35
1,105 1,73 0,74 1,37
1,506 3,07 0,80 1,29
1,611 2,99 0,78 1,32
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Tabelle A2. Ergebnisse der Messungen zur Charakterisierung der
Versuchssedimente bei Sedimentation im Zentrifugalfeld

C-Wert my VS e Ps
[o] [em?] [g/cin’]
70 1,007 1,15 0,64 1,53
1,559 2,00 0,68 4,46
1,961 2,20 0,64 1,53
2,103 2,60 0,67 1,48
2,067 2,50 0,67 1.48
2,449 3,00 0,67 1,48
275 1,422 1,75 0,67 1,48
1.656 1,80 0,63 1,54
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13.3 MeB- und Analysenmethoden

13.3.1 Schwermetallbestimmung mittels Polarographie

Geratekombination:

Polarograph der Fa. Metrohm, Steuergeridt VA-Prozessor 646 mit VA-Stand 647, Proben-
wechseler VAB75 und Drive Unit 677, Elekrolysezelle mit 3-Elekirodenanordnung (Hg-Tropf-
elektrode, Ag/AgCi-Referenzelektrode, Platindraht).

Methode:
Differentielle Puispolarographie (DPN), Additionsverfahren

MeBbedingungen: Zink Kupfer
Anreicherungszeiten 1 min (c(Me) = 100 ug/l) 1 min

4 min (c(Me) < 100 ug/) 4 min
Anfangspotential -1,15 Vv -0,20 vV
Endpotential -0,75 V +0,18 V
Potentialdnderungsrate 10 mV/s 10 mV/s
Entgasung der Proben 5 min mit N: (99,999 %) 5 min
Grundelektrolyt (Matrix): 10 mi Probe 10 ml Probe

10 ml Acetatpuffer HNOs(suprapur)

{(pH=4,661) bis pH = 2

Probenaufbereitung:

Die Proben wurden in PTFE-GefaBe genommen, mit Salpetersaure auf pH <2 angeséauert und
unfiltriert gemessen, da Vorversuche keine signifikanten Unterschiede zwischen filtrierten
und unfiltrierten Proben ergeben hatten.

Durchfithrung der Messung:

Die Messung erfolgte (ber Eichgeraden, die jeden Tag mit einer Standardidsung Uberprift
wurden. Im Bereich von 0,5 bis 10 mg/l wurde mit der tropfenden und im Bereich unter 0,5
mg/l mit der hdngenden Elekirode gemessen.

Reproduzierbarkeit:

Diese hadngt neben der sorgfaltigen Vermeidung von Kontaminationen (Reinigung von Pipet-
ten und GefaBen) vor allem von der Reproduzierbarkeit der Hg-Tropfenoberflache ab, die
sehr empfindlich auf Lufteinschilisse oder Verunreinigungen reagiert. Auf einwandfreien Zu-
stand des Elektrodensystems war daher besonders Wert zu legen.

Um die Giite des Verfahrens zu testen, wurde die Reproduzierbarkeit der MeBmethode fiir
Kupfer und Zink im Konzentrationsbereich von 1 — 200 pg// iberpriift:

Kupfer: MesBfehler < +10 %
Zink: MeBfehler < +5 %



13.3.2 Schwermetallbestimmung mittels Atomabsorptionsspektroskopie

Die Schwermetaligehalte von AufschluBproben sowie NTA-haltiger Versuchsidsungen wurden

liber die Atomabsorptionsspektroskopie

® Geratekombination:

PERKIN ELMER AAS 2380 mit HGA-

® Methode:

Je nach Schwermetallgehalt der Proben erfolgten die Messungen entweder iiber die Flamme
oder mit automatischer Probenaufgabe in der Graphitrohrkiivette. Zur Verminderung von
Matrixeffekten wurde die Auswertung nach der Standardadditionsmethode vorgenommen.

° Bestimmungsgrenzen:
Kupfer
Zink
Blei
Nickel
Cadmium

13.3.3 Rontgendiffraktometrie

e Geratetyp:
Rontgendiffraktometer PM 1390/PM

° Geriateeinstellung:
Spannung
Stromstarke
Kathode
Winkelgeschwindigkeit
Papiervorschub

e Verfahren:
Pulver-Diffraktometrie:

Qualitative Bestimmung:
Halbquantitative Bestimmung:
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nach DIN gemessen.

500

0,5 ngll
20 ug|!
5 ngj!
1ug/l
0,1 ug/!

8203 (Fa. Philips)

45 kV

25 mA

Cu—Ko (A = 1,541 nm)
0,5 Grad/min

1 cm/min

Messung einer definierten Feststoffmenge
auf einem Messingtriager
ASTM-Kartei bzw. /11/

Verwendung von Eichproben &hnlicher
Zusammensetzung und Vergleich der Peak-
Flachen

13.3.4 Oberflachenmessung nach BET

e  Geréatetyp: Areameter |l der Fa. Strohlein

® Methode:

N, - Adsorption an der duBeren Oberfliche

® Durchfiihrung der Messung:
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Der Feststoff wird bei 105 °C getrocknet, in MeBgefiaBe eingewogen und bei 125 °C im Stick-
stoffstrom 2 h ausgeheizt. Nach Evakuieren der GefdBe wird das Ausheizen der Probe noch
ca. dreimal wiederholt. Danach |48t man die Probe im Stickstoffstrom auf Zimmertemperatur
abkiihlen. Zur Messung wird das ProbengefaB mit einem VergleichgefaB in flissigen Stick-
stoff eingebracht und die Druckdifferenz zwischen beiden Behaltern ermittelt. Da die Anzahl
der adsorbierten Stickstoffmolekiile propotional zur Druckdifferenz ist, kann die spezifische
Oberflache (ber den Platzbedarf der einzeinen Molekiile berechnet werden.

13.3.5 AufschiuB der Sedimentproben

Methode:
Aufschlufl mit Kénigswasser nach DIN

Durchfithrung:

Die Feststoffproben wurden bei 120 °C getrocknet und aufgeschlossen. Die Messung der
Schwermetallgehalte erfolgte nach der Standardadditionsmethode, um Matrixeffekte zu eli-
minieren.

13.3.6 KorngroBenanalyse

Verwendete Gerate:
Partikelzahigerat HIAC PA 720
Sensor CMH 60 (1 — 40 um)

Methode:

Die Messung erfolgt iber eine wéssrige Suspension mit einem Feststoffgehalt von ca. 1 mg/l.
Die Suspension durchstrémt den Prazisionssensor, wobei die Partikeln durch dessen Form
in Rotation versetzt werden, um die vollstiandige GroBe der Partikeln zu erfassen. Wahrend
der Messung wird der Sensor von einem Lichistahl passiert, dessen Lichtstarke entspre-
chend der TeilchengréBe abgeschwicht wird. Die Extinktion gegeniiber der Lichtquelle ist
das MaB fiir den Partikeldurchmesser.

Durchfithrung der Messung:
Die Suspension wurde 3 mal angesetzt und gemessen. Die in Tabelle 4 aufgefithrten Ergeb-
nisse entsprechen den Mittelwerten.

13.3.7 pH-Messung

Geréte:
EinstabmeBkette Typ 405 (Fa. ingold)
Prazisions-pH-Meter Typ 540 (Fa. Knick)

Eichung:

Verwendung von drei Standardpufferlésungen nach /5/:
Phosphatpuffer: pH = 8,656
Acetatpuffer: pH = 4,661
HCI/KCI: pH = 2,098
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13.4 Roéntgendiffraktogramm des verwendeten Kaolinits

SAMPL

6000,

T

oons  DowS

5?00.

4000.

COUNTS
3?00.

2?00.

1000,

-

-

% SIEMENS OIFFRAC 11 #
FILE: £ L0ENTIF ..

“10%s 1% Sef] Rl Pl PG BB PR £

TWO - THETA / DO - SPACING

Intensitit Zuordnung

Winkel

2.Theta % Indizes Tonmineral
8.833 9.0 001 I1lit
12,327 87.5 001 Kaolinic
17.724 4.0 002 Illic
20.322 5.1 110 Kaolinit
24.689 100.0 002 Kaolinit
26.689 .21.6 111 Kaolinic
34.971 15.7 201 Kaolinit
45.410 16.7 203 Ill4it

£8P



13.5 MeBprotokolle

Tabelle A3. Schwermetaligehalte der Sedimente und des in den Versuchen eingesetzten

Kaolinits

Sediment Neckar
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AufschiuB 1 | AufschiuB 2 | Aufschluf 3 Mittelwert
[ng/g] (ug/g] [ng/9] [ug/q]
Zn 211 205 206 20743
Pb 85 72 70 76+ 8
Cu 60 69 69 6645
Ni 49 43 42 4544
Cd 4 3 4 36+06
Sediment Teltowkanal
AufschiuB 1 | AufschiuB 2 | AufschiuB 3 Mittelwert
_ [ug/g] [ug/9] Lug/9] Lug/g]
Zn 339 337 377 351+ 23
Pb 182 163 185 177 + 12
Cu 208 177 206 197 4+ 17
Ni 26 28 23 2643
Cd 4 4 4 440
Kaolinit
AufschiuB 1 | AufschiuB 2 | AufschiuB 3 Mittelwert
[ng/9] [ug/9] (ug/9] [n9/9]
Zn 41 37 43 4043
Pb 1224 1008 1244 1158 + 130
Cu 149 149 144 147 4+ 3
Ni 8 12 6 943
Cd 4 3 4 441




Sediment Neckar
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Tabelle A4. Ergebnisse der Remobilisierungsversuche mit natilrlichen Sedimenten

c¢(NTA) Zeit c(Zn) c(Pb) c(Cu) c(Cd)
[mg|l] [h] [ug/N] [ug/l} Lngil] Lugll]
0,5 1 - 3.2 3.5 -
2 7.5 15 2.0 0,15
3 14,5 - 20 -
4 14,5 1.8 6,4 0,55
7 16,5 2.1 6,2 0,30
24 16,0 2.8 11,4 0,42
1.0 1 45 41 2.8 0,15
2 8,5 20 - 0,28
3 24,5 - - -
4 23,0 - 6,8 0,30
7 28,5 1,4 52 0,30
24 27,0 1.3 9,0 0,42
50 1 32,0 3,7 3.8 0.4
2 30,0 33 36 -
3 20,5 3.6 6,7 0,48
4 28,5 2.4 17.5 -
7 56,5 - - -
24 53,0 - - -
10,0 1 34,0 786 6,0 0,58
2 335 6,4 7.6 0,77
3 32,5 6,1 8,3 0.82
4 49,5 52 55.4 -
7 49,3 - - -
24 470 6,2 - 0.9
Sediment Teltowkanal
0,5 1 - - - -
2 - - - -
3 - . - -
4 - - - .
7 - - - -
24 - - - -
1.0 1 55 40 - 0,60
2 48 4,1 - 0,82
3 83 3.5 - 0,92
4 - 4.6 - 1,35
7 84 - - 0,90
24 120 2,8 - 0,62
50 1 87 10,0 - 1.35
2 122 16,2 - 1,65
3 115 23,5 - 1,85
4 - - - -
7 148 - - 2,38
24 210 18,2 - 2,18
10,0 1 95 16,0 - 1.9
2 83 23,2 - 1,65
3 104 20,0 - -
4 - 23,5 - 1,92
7 146 - - 20
24 200 - - 1,8




13.51 Isothermen
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Alle Versuche wurden mit Kaolinit durchgefiihrt.

Tabelle A5. Zinkisotherme bei pH = 5,6 - 6,4

c q clq pH
Lng/r] Lnglg]l Lo/ (-1
1835 583 3,15 5,74
1470 539 2,73 5,75
1260 532 2,36 5,82
910 453 2,02 6,02
710 383 1,86 6,10
540 330 1,64 6,16
400 314 1,27 6,23
Tabelle A6. Zinkisotherme bei pH = 6,2
c q clq pH
Lugil] [ng/g] Lo/ [-]
1820 472 3,85 6,20
1230 489 2,52 6,22
1140 393 2,90 6,20
1090 516 2,11 6,21
790 382 2,07 6,20
680 408 1,67 6,22
650 363 1,79 6,19
600 356 1,69 6,18
470 321 1,46 6,20
380 292 1,30 6,18
330 217 1.52 6,20
210 165 1,28 6,19
Tabelle A7. Kupferisotherme bei pH = 56 - 6,4
c q clq pH
Lug/r] [ug/g] Lo/l (-1
1840 468 3,93 5,63
1690 512 3,28 5,82
1560 450 3,46 577
1260 490 2,56 5,87
900 438 2,06 5,98
700 373 1,88 5,98
410 351 117 6,04
375 325 1,16 6,05
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Tabelle A8. Nickelisotherme bei pH = 5,6 - 6,4

c q clq pH
Lugll] [nglg] Lg/i] [--]
2020 554 3,65 5,84
1980 611 3,24 5,82
1850 574 3,39 5,94
1680 545 3,09 6,11
1450 523 2,77 6,13
1410 532 2,65 6,38
1110 422 2,62 6,20
1050 440 2,39 6,38
870 391 2,22 6,34
720 426 1,70 6,42
580 358 1,63 6,37
580 367 1,57 6,38
510 341 1,49 6,34
490 340 1,44 6,38
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13.5.2 Immobilisierungsversuche

Alle Versuche wurden mit Kaolinit durchgefiihrt.

Tabelle A9. MeBergebnisse der Versuche ICul, ICu2 und ICu3

Vers.-Nr. Versuch I1Cu Versuch 12Cu Versuch I3Cu
A, = 10,8cm? A, = 17.4cm? As = 32,2cm?
hy = 0,83cm hy = 0,92¢cm hs = 0,72¢cm

Zeit c(ICu) pH-Wert c(tCu) pH-Wert c(tCu) pH-Wert
(] [mgli] [mgi] [mgli]

0,08 1,14 - 0,89 - 1,08 -
1 1,07 6,28 0,90 6,25 0,99 6,28
3 1.01 - 0,80 - 0,98 -
5 0,92 - 0,95 - 0,79 -
22 1,03 6,10 0,89 6,10 - 6,23
28 0,83 6,25 0,85 6,18 0,62 6,30
45 0,83 6,20 0,73 6,18 0,60 6,28
52 0,85 - 0,83 - 0,63 -
69 0,90 6,20 0,79 6,18 0,63 6,27
91 0,90 - 0,86 - 0,51 -
135 0,65 - 0,54 - 0,34 -
163 0,69 - 0,66 - 0,33 -
187 0,59 - 0,52 - 0,32 -
208 0,69 - 0,43 - 0.25 -
232 0,45 - 0,40 - - -
285 0,64 6,10 0,40 6,15 0,18 6,27
309 0,60 6,15 0,41 6,19 0,34 6,30
335 0,48 6,00 0,38 6,15 0,24 6,30
359 0,42 5,95 0,35 6,13 0,25 6,32
431 0,43 5,96 0,23 6,13 0,11 6,30
479 0,42 5,89 0,24 6,20 0,13 6,32
510 0,42 5,95 0,24 6,13 0,11 6,30
600 0,40 - 0,20 - 0,09 -
pH 6,09 6,16 6,29
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Tabelle A10. MeBergebnisse der Versuche 14Cu und ISCu

Vers.-Nr. Versuch 14Cu Versuch I15Cu
A, = 430cm® A,_32.2¢cm?
hs = 0,83cm hy = 0,72¢cm

Zeit c(tCu) pH-Wert c(tCu) pH-Wert
thl [mg/i] [mgli
0,08 0,97 - 1,03 -
1 0,99 6,26 0,96 6,20
3 0,86 - 0,96 -
5 1,04 - 1,03 -
22 0,65 6,23 0,83 6,14
28 0,57 6,25 0,65 6,32
45 0,52 6,26 0,71 6,16
52 0,50 - 0,62 -
69 0,47 6,23 0,65 6,10
91 0,41 - 0,58 -
135 0,28 - 0,34 -
163 0,26 - 0,38 -
187 0,22 - 0,32 -
208 0,18 - 0,29 -
232 0,21 - 0,27 -
285 0,24 6,30 0,21 6,22
309 0,13 6,34 0,14 6,29
335 0,16 6,32 0,23 6,31
359 0.17 6,30 0,24 6,23
434 0,09 6,30 0,14 6,24
479 0,09 6,32 0,14 6,25
510 0,08 6,30 0,13 6,23
600 0.07 - 0,10 -
pH 6,28 6,22
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Tabelle A11. MeBergebnisse der Versuche [1Zn, 12Zn und 13Zn

Vers.-Nr. Versuch I1Zn Versuch 12Zn Versuch I13Zn
A, = 10,8 cm? A, = 17,4cm? A, = 32,2cm?
hs == 0,84cm hy = 0,92¢cm hs = 0,72¢cm

Zeit c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert
(] [mgi] [mg1] [mg/1]
0,08 1,03 - 1,05 - 1,01 -
0,5 0,96 - 1,06 - 0,94 -
1 1,11 5,82 1,00 56,03 1,06 6,25
3 1,09 - 0,96 - 1,02 -
7 0,94 5,79 0,91 6,07 0,97 6,35
24 0,90 5,89 0,84 5,90 0,72 6,08
32 0,87 - 0,83 - 1,05 -
48 0,84 5,95 0,72 5,99 0,58 6,25
56 0,87 - 0,63 - 0,45 -
81 0,72 6,00 0,64 6,14 0,47 6,55
153 0,81 6,00 0,56 6,30 - 6,75
177 0,60 6,00 0,45 6,10 0,26 6,50
201 - 6,24 0,37 6,43 0,29 6,79
232 0,60 6,32 0,42 6,57 0,25 6,88
256 - 6,13 - 6,20 - 6,44
336 0,45 - 0,29 - 0,27 -
370 0,39 6,26 0,26 6,38 0,19 6,53
394 - 6,32 0,21 6,51 0,11 6,98
pH 6,06 6,22 6,53
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Tabelle A12. MeBergebnisse der Versuche 14Zn und I5Zn

Vers.-Nr. Versuch 14Zn Versuch I5Zn
A, = 17.4cm” A, = 32,2cm?
hy = 1.0cm hs = 1.0cm
Zeit c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert
[h] [mg|1] [mgin
0,08 2,00 - 1,95 -
0,5 1,93 - 1,90 -
1 1,97 - 1,92 -
3 1,92 - 1,75 -
7 1,93 - 1,57 -
23 1,67 - 1,27 -
31 1,60 - - -
47 1,34 - 1,04 -
55 1,32 - 0,99 -
71 1,34 - 0,83 -
119 1,02 - - -
143 1,01 - 0,45 -
167 0,94 - 0,36 -
175 0,89 - 0,33 -
191 0,78 - 0,30 -
200 0,72 - 0,27 -
231 - - 0,26 -
296 0,56 - 0,18 -
320 0,45 - 0,17 -
344 0,47 - 0,14 -
368 - - 0,15 -
392 0,41 - 0,13 -
464 - - 0,10 -
488 0,33 - 0,06 -
512 0,29 - 0,09 -
536 0,28 - 0,08 -
pH — -
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Tabelle A13. MeBergebnisse der Versuche I6Zn und 17Zn

Vers.-Nr. Versuch 16Zn Versuch I7Zn
A, = 159cm® A, = 159¢cm”
hy = 3,2¢cm hy = 3,2¢ecm
Zeit c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert
[hl [mgf] [mgin]
05 1,93 - 1,93 -
24 1,45 5,60 1,42 5,62
30 1,43 - 1,36 -
48 1,26 5,72 1,26 5,70
72 1,09 5,85 1,05 5,87
96 - - 0,97 -
120 0,86 5,83 0,84 5,83
144 0,67 5,90 0,78 5,83
168 0,69 5,95 0,70 5,85
192 0,56 5,94 0,56 5,88
216 0,60 - 0,63 -
240 0,57 5,98 0,58 5,88
264 0,54 - 0,53 -
288 0,48 5,83 0,49 592
312 0,48 - 0,45 -
336 0,42 6,00 0,41 5,99
360 0,43 - 0,42 -
385 0,37 - 0,40 -
432 0,35 6,02 0,36 6,05
456 0,31 6,15 0,33 6,05
480 0,31 - 0,35 -
504 0,29 5,20 0,33 6,15
528 0,28 - 0,30 -
552 0,28 6,60 0,31 6,55
576 0,28 - 0,30 -
600 0,26 6,45 0,28 6,45
624 0,25 6,47 0,27 6,45
pH 6,02 6,00
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Tabelle A14. MeBergebnisse der Versuche 18Zn und 19Zn

Vers.-Nr. Versuch 18Zn Versuch 19Zn
As = 49cm? As = 10,8 cm?
hg = 3,2¢cm hy = 3,2¢cm

Zeit c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert
(] [mg|i] [mg|1]
0,08 1,92 - 1,90 -
0,5 1,74 5,40 1,74 5,30
7 1,83 5,42 1,80 5,35
24 1,72 5,52 1,60 5,38
48 1,48 5,55 1,29 5,40
72 1,66 - 1,40 -
96 1,63 5,60 1,31 5,45
120 1,59 - 1,26 -
144 1,49 5,62 1,18 5,53
168 1,41 - 1,08 -
192 1,39 5,67 1,06 5,56
216 1,41 - 0,98 -
241 1,26 5,69 0,99 -
288 1,27 5,69 0,94 5,67
312 1,28 5,64 0,86 5,65
336 1,36 - 0,92 -
360 1,25 - 0,82 -
384 1,17 - 0,77 -
432 1,11 - 0,77 -
456 1,17 6,23 0,73 6,05
480 1,14 6,10 0,71 6,05
504 1,114 6,05 0,69 6,05
528 1,02 - 0,62 -
552 1,03 6,15 0,62 6,15
576 1,03 6,10 0,61 6,15
648 0,95 6,07 0,53 6,10
pH 5,78 5,72
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Tabelle A15. MeBergebnisse der Versuche 110Zn und 111Zn

Vers.-Nr. Yersuch 110Zn Versuch 111Zn
A; = 49 cm? Ag = 10,8 cm®
hy = 32cm hy = 3.2¢cm

Zeit c(tZn) pH-Wert c(tZn) pH-Wert
(nl [mg] [mg/n]

0,08 1,88 - 1,93 -
0,5 1,81 5,32 1,92 5,35
24 1.74 5,63 1,66 5,70
48 1,53 5,50 1,59 5,40
72 1,53 5,37 1,37 5.45
96 1,56 5,45 1,23 5,52
120 1,49 5,40 1,24 5,55
144 1,38 5,40 1,17 5,55
168 1,45 - 0.98 -
240 1,26 5,42 0,99 5,85
264 1,27 5,50 0,85 6,07
288 1,29 5,49 0,94 6,11
312 1,25 5,48 0,87 5,90
336 1,25 - 0,98 -
408 1,17 5,72 0,89 5,70
432 1,12 5,43 0,79 6,02
456 1,16 - 0,74 -
481 1,12 5,50 0,71 6,16
504 1,10 5,48 0,69 6,14
528 1,06 5,55 0,64 6,10
552 1,03 - 0,62 -
576 1,04 5,70 0,60 6.12
600 1,01 5,70 0,61 6,10
648 1,00 5,80 0,58 6,10 .
pH 5,46 5,83
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13.5.3 Tiefenprofilversuche

Die Ergebnisse der Tiefenprofilversuche sind in den folgenden Tabellen dargestelit. Der verwen-
dete Kaolinit hatte bereits eine Grundbeladung von 15 ug/g Zn*", die auch eluierbar war. Dieser

Wert der Grundbeladung wurde bei den Auftragungen abgezogen. Negative Konzentrationswerte
wurden zu Null gesetzt.

Tabelle A16. MeBergebnisse des Versuchs IP1Zn

Versuch IP1Zn: A, = 498cm? ,h, = 3,2cm
Tiefe c(tZn Cseq.(1ZN) cred(tZn) c&g(tZn)
[mm] [ug [mgjl Sediment] Lrgl Lmg|l Sediment]
0-2 327 334 342 318
2-4 271 277 256 261
4-6 238 243 223 228
6-8 172 176 157 160
8-10 112 114 97 g9
10-12 52 53 37 38
12-14 29 30 12 12
14-16 16 16 2 2
16-18 12 12 0 0]
18-20 14 14 0 0
20-22 9 9 0 0
22-24 15 15 0 0
24-26 15 15 0 0
26-28 12 12 0 0
28-30 16 16 0 0
30-32 15 15 0 0
Tabelle A17. MeBergebnisse des Versuchs IP2Zn
Versuch IP2Zn: A, = 4,9cm?,h, = 32cm
Tiefe c(tZn Cseq.(tZN) cred(tZn) c&q (tZn)
[mm] Lug [Lmg/I Sediment] [ugl [mg/! Sediment]
0-2 316 322 306 313
2-4 260 265 250 255
4-6 235 240 225 230
6-8 169 172 159 163
8-10 107 109 97 99
10-12 63 64 53 55
12-14 26 27 16 17
14-16 16 16 6 7
16-18 11 11 1 1
18-20 9 9 0 0
20-22 6 7 0 0]
22-24 8 8 0 0
24-26 8 9 0 0
26-28 10 10 0 0
28-30 10 10 0 0
30-32 10 10 0 4]
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13.5.4 Remobilisierungsversuche

Alle Versuche wurden mit Kaolinit durchgefihrt.

Tabelle A18. MeBergebnisse von Versuch R1Zn

Vers.-Nr. [ Versuch R1Zn
q,(Zn*") = 325 + 10 ug/g
A; = 49cm?
hy = 3,2¢cm
Blindversuch c,(NTA) = 850 ug/!
Zeit c(tZn) c(tZn)
[h] [kg/l] [kall]
0,08 52 50
18 53 72
25 67 149
90 115 157
114 85 144
138 151 177
162 146 187
186 151 238
282 191 281
307 201 314
361 201 319
429 142 352
453 196 352
483 227 371
507 247 452
531 242 405
598 242 405
622 252 418
664 242 405
688 252 448
766 267 462
790 277 457
814 277 457
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Tabelle A19. MeBergebnisse von Versuch R2Zn

Vers.-Nr. l Versuch R2Zn
q,(Zn**) = 186 + 10 ug/g
A, = 159¢cm?
hs = 3,2cm
Blindversuch Co(NTA) = 850 ug/l
Zeit c(tZn) c(tZn)
(h] [uglf] [ngli]
0,08 130 130
24 160 237
48 170 252
96 180 328
168 175 343
192 170 348
240 175 328
264 205 363
336 185 373
360 190 378
384 190 384
408 190 389
672 196 427
744 201 494
768 207 483
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Tabelle A20. MeBergebnisse von Versuch R3Zn

Vers.-Nr. I Versuch R3Zn
a0 (Zn**) = 186 + 10 ug/g
As = 4.9cm’
hy = 3,2cm

Blindversuch Co(NTA) = 2000 ug/
Zeit c(tZn) c(tZn) pH
th] [ug/1] [ngii]
0,08 13 21 6,05
48 45 73 -
120 80 107 -
167 70 114 -
215 86 131 -
286 100 156 6,28
334 106 167 -
382 103 178 -
478 116 198 -
551 117 218 -
624 128 241 6,10
672 128 253 -
720 120 275 -
792 130 271 -
840 125 292 -
888 120 296 -
960 125 301 6,34
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Tabelle A21. MeBergebnisse von Versuch R4Zn

Vers.-Nr. | Versuch R4Zn
q,(Zn*") = 186 + 10 uglg
As = 10,8 cm?
hy = 32cm

Blindversuch Co(NTA) = 2000 pug/!
Zeit c(tZn) c(tZm) pH
(] [ngi!] [1g/l]
0,08 17 19 6,14
48 60 127 -
120 93 194 -
167 100 229 -
215 127 259 -
286 127 294 6,20
334 147 323 -
382 131 335 -
478 147 371 -
551 140 400 -
624 149 417 6,07
672 137 441 -
720 162 468 -
792 167 500 -
840 162 509 -
888 167 514 -
960 162 518 6,28
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Tabelle A22. MeBergebnisse von Versuch R5Zn

Vers.-Nr, l Versuch R5Zn
q,(Zn**) = 186 + 10 ug/g
As = 15,8 cm?
hy = 3,2¢m

Blindversuch C,(NTA) = 2000 ug]/!
Zeit c(tZn) c(tZn) pH
[h] [ugi!] Lug/l]
0,08 19 25 6,28
48 93 165 -
120 127 265 -
167 140 306 -
215 137 347 -
286 147 382 6,34
334 147 411 -
382 160 440 -
478 173 474 -
551 173 497 -
624 188 514 6,25
672 176 520 -
720 176 595 -
792 186 595 -
840 176 586 -
888 176 595 -
960 186 605 6,44




