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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einflu@ der Komplexbildner NTA (Nitidogtic-acid) und EDTA
(Ethylenedamineetraaetic-acid) auf die Schwermetall-Remobilisierung aus unterschiedlichen
Gewassersedimenten untersucht (Ruhr, Elbe, Elbe-Nebenflisse). Eine Besonderheit hierbei war, daf’ die
Sedimente nicht suspendiert, sondern zur Simulation gewéssertypischer Bedingungen in Form einer ruhenden
Phase Uberstromt wurden. Die pH-Wert-Einstellung durch €&@dglichte Gber die gesamte Versuchsdauer von

bis zu 6 Wochen eine Stabilitat vard.1 pH-Einheiten.

Da die Experimente mit natiirlichen Sedimenten stark durch mikrobielle Prozesse gepragt wa@nl(’
Keime/mL), wurden erganzend abiotische Experimente mit kunstlichen Sedimenten durchgefiihrt. Mit den
Sulfiden, Oxiden und basischen Carbonaten von Blei, Kupfer und Zink erfolgte durch EDTA eine nahezu
stéchiometrische Remobilisierung der gebundenen Schwermetalle. Ein Vergleich der Experimente mit
Berechnungen ergab, dalR als ldslichkeitsbestimmender Bodenkdrper hierbei in der Mehrzahl der Falle eine
carbonatische Phase gebildet wird. Fir die Sulfide liel3 sich am Beispiel des PbS zeigen, dal selbst durch Spuren
von Sauerstoff eine Oxidation des Sulfids erfolgt und hierdurch eine nahezu stéchiometrische Blei-
Remobilisierung durch EDTA ermdglicht wird; die Bildung von PhC@ementarem Schwefel und Sulfat
konnte nachgewiesen werden.

Die Versuche mit natirlichen Sedimenten wurden mit Komplexbildner-Konzentrationen von 0,5 und 2,0 mg/L
NaHx-EDTA-2H,0O bzw. NaH-NTA sowohl unter aeroben als auch anaeroben Bedingungen durchgefihrt,
wobei die Konzentrationen von Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, P, Pb, S und Zn sowie pH-Wert yne@ittelt wurden.

Es zeigte sich, dal3 (a) jeweils typische, elementspezifische Konzentrationsverlaufe auftraten, die weitgehend
unabhéngig von der Wahl des Sediments waren, und (b) der Sauerstoffgehalt der Wasserphase von
betrachtlichem Einflud war. Dem Konzentrationsverlauf von Fe, Mn, P und S war zu entnehmen, dal} auch bei
aerober Wasserphase reduzierende Prozesse erfolgten (Eisen-, Mangan- und Sulfat-Reduktion), da nahezu in der
gesamten Sedimentphase stark reduzierende Bedingungen vorlagen (Nachweis von Sulfid und Methan). Bei
aerober Wasserphase bildete sich eine dirn€ (mm), oxische Deckschicht, aus welcher eine nahezu
stochiometrische Remobilisierung erfolgte. Die starkste Remobilisierung war bei Zn (2-5 pmol/L Zn) zu
beobachten, deutlich geringere Umsétze erreichten Cd, Cu, Ni und Pb (0,1-0,3 pmol/L). Bei anaerober
Wasserphase war dagegen auch bei Anwesenheit von EDTA bzw. NTA langfristig keine signifikante
Remobilisierung von Cd, Cu, Ni, Pb und Zn feststelldanerhalb der Versuchsdauer wurde NTA nahezu
vollstandig mikrobiell abgebaut, EDTA unterlag einem photochemischen Abbau von ca. 30 %.

Die Ergebnisse zeigen, dald bei ruhenden Sedimenten durch die sich ausbildenden sulfidischen Bereiche eine
zusatzliche Absenkung der Schwermetall-Freisetzung gegeniiber dem suspendierten Fall erfolgt, welche weit
Uber den Beitrag einer reinen Diffusionslimitierung hinausgeht.

Abstract

Remobilization of Heavy Metals from Static Sediments by EDTA and NTA at Aerobic
and Anaerobic Water Phases

The present report is a study of the influence of the complexing agents, NTA _¢ratrdot acid) and EDTA
(ethylenethmineetraaetic acid), on heavy metal remobilization from various lake and river sediments (Ruhr,
Elbe, Elbe tributaries). In particulahe sediments were not suspended but to simulate typical conditions
overflown as a static phase. Control of pH with ,Cfghieved a stability ok 0.1 pH-units over the entire
experimental period of up to 6 weeks.

As experiments with natural sediments were strongly characterized by microbiological procesk&s1(?
germs/mL), complementary abiotic experiments were carried out with artificial sediments. With sulfides, oxides,
and basic carbonates of lead, copper, and zinc, EDTA achieved a nearly stochiometric remobilization of the
bound heavy metals. Comparison of these experiments with calculations showed, that, in most cases, a carbonatic
phase was generated as the solubility determining solid. For sulfides, it was shown with PbS as example, that
even traces of oxygen cause sulfide oxidation which allows a nearly stochiometric remobilization of lead to be
achieved by EDTA, the formation of Pbg@lemental sulfur, and sulfate was confirmed.

The experiments with natural sediments were performed at complexing agent concentrations of 0.5 and 2.0 mg/L
NaH,-EDTA-2H,0 and NaH-NTA, respectively, under aerobic as well as anaerobic conditions. The
concentration patterns of Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, P, Pb, S and Zn as well as pH and DO were traced. In each case, (i)
typical, concentration patterns specific to that element existed, which, general, were independent of the choice of
sediment, and (ii) the oxygen content of the water phase exerted considerable influence. The concentration
patterns of Fe, Mn, P and S indicated, that even at aerobic water phase there were reducing processes (iron,



manganese, and sulfate reduction), as strong reducing conditions existed in nearly the whole sediment phase
(detection of sulfide and methane). At aerobic water phase, a=tRimfm) oxic capping layer developed out of

which nearly stochiometric remobilization occurred. The most pronounced remobilization was observed for Zn
(2-5 umol/L Zn), whereas significantly lower conversions were found for Cd, Cu, Ni and Pb (0,1-0,3 pmol/L).

On the other hand, even in the presence of EDTA and NTA, respectively, no significant long term remobilization
of Cd, Cu, Ni, Pb, and Zn was detected at anaerobic water (ke the experimental period, NTA was

nearly completely degraded microbially, and EDTA was degraded photochemically by some 30 %.

The results indicate that, for static sediments the sulfidic areas developing cause an additional decrease of heavy
metal release compared to the suspended case, which by far exceeds the impact of a mere limitation of diffusion.



Zusammenfassung

Es war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, den Einflu3 der Komplexbildner NTA
(Nitrilotriaceticacid) und EDTA (Ethylenediaminetetraacetic-acid) auf die Remobilisierung
ausgewahlter Schwermetalle (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) aus natlrlichen Sedimenten zu
untersuchen. Hierbei sollten insbesondere die Bedingungen eines naturlichen Gewassers
simuliert werden, d.h. ein ruhender, ungestorter Sedimentkérper, der von der Wasserphase
lediglich Uberstromt wird, und das Sediment nicht - wie meist in der Literatur beschrieben - in
der Wasserphase suspendiert wird. Da die durchgefiihrten Experimente starken mikrobiellen
Prozessen unterlagen, wurden erganzende Untersuchungen mit abiotischen Modellsystemen
durchgefuhrt.

Die Steuerung des pH-Wertes erfolgte Uber das Puffersystem der Kohlensdure, indem
wahrend der Versuche kontinuierlich ein Gasgemisch mit einem definiertgP&aldruck

Uber die Losung geleitet wurde. Mit diesem Verfahren konnte der pH-Wert sowohl
vorgegeben als auch - Uber Zeitraume von bis zu 6 Wochen - zeitlich konstant gehalten
werden. Die erreichte Stabilitat des pH-Wertes befrdgl pH-Einheiten. Dieses Verfahren
entspricht im Prinzip der natirlichen pH-Regelung von Gewassern. Durch die alternative
Verwendung von Stickstoff bzw. synthetischer Luft als Tragergas konnten dariiber hinaus
entweder anaerobe oder aerobe Bedingungen erzeugt werden.

Die Experimente mit abiotischen Modellsystemen (Sulfide, Oxide und basische Carbonate
von Blei, Kupfer und Zink in einer Quarzmehlmatrix) Gber die Remobilisierung durch EDTA,
die durch umfangreiche wasserchemische Berechnungen erganzt wurden, fihrten zu
folgenden Ergebnissen:

 Bei den Oxiden und Carbonaten erfolgte weitgehend unabhangig von der
eingesetzten Schwermetall-Verbindung im Verlauf von 10 Tagen eine Remobili-
sierung, bei der die vorhandene EDTA nahezu stéchiometrisch mit dem Metall
reagierte. Am Ende des Versuches anderte sich die Schwermetallkonzentration (bis
auf den Fall PbO) nur noch wenig, es war ein weitgehend stationarer Zustand
erreicht. Die Gesamt-Schwermetallkonzentration in der Wasserphase war bei Cu
und Pb (Ausnahme PbO) nahezu gleich der EDTA-Konzentration, bei Zn lag sie
deutlich hoéher. In diesem Fall addieren sich offenbar die Konzentrationen, die aus
dem EDTA-Komplex und der Loslichkeit der festen Phase resultieren. Bei PbO war
selbst nach 10 Tagen erst die einem ca. 50 %-igen Umsatz mit EDTA
entsprechende Pb-Konzentration remobilisiert worden; allerdings war - aufgrund
der zum Zeitpunkt des Versuchsendes unverandert steigenden Konzentration -
davon auszugehen, dal’ die Remobilisierung noch nicht abgeschlossen war.

» Die Speziations-Berechnungen ergaben in der Mehrzahl der Falle, dalR ein
Gleichgewicht mit einer l6slichkeitsbestimmenden carbonatischen Phase vorliegen
sollte. Eine Ausnahme bildet Kupfer, bei dem der Vergleich von Rechenergebnis
und Messung sowohl ein Gleichgewicht mit CuO als auch mHCOg(OH),
(Malachit) zulaf3t. Das bedeutet, daf? sich die Oxide so weitgehend in die Carbonate
umgewandelt haben, dal} letztere bestimmend fur die Loslichkeit sind (s.u.).

» Bei den Sulfiden war eine starke - um GréRRenordnungen tber den Gleichgewichts-
berechnung liegende - Remobilisierung festzustellen. Als Ursache wird eine
partielle Oxidation der Sulfide zu Sulfaten angesehen; in einem Fall (CuS) waren
bereits im Edukt substanzielle Mengen Sulfat nachzuweisen. Nach 10



Versuchstagen wurde bei PbS und ZnS die der EDTA-Menge entsprechende
Konzentration nur zu ca. 2/3 erreicht.

Eine nahere Untersuchung dieser Verhaltnisse bei PbS ergab, daf selbst durch sorgféltigste
experimentelle Durchfihrung eine partielle Oxidation nicht zu verhindern war. Die - aufgrund
von Speziations-Berechnungen - anzunehmende Bildung vonFKud6te rontgendiffrakto-
metrisch bestatigt werden, die Oxidationsprodukte (elementarer Schwefel und Sulfat) wurden
ebenfalls analytisch nachgewiesen.

Fur die Untersuchungen an natirlichen Sedimenten wurden insgesamt 8 verschiedene Sedi-
mentproben aus dem Gebiet der BRD untersucht; davon entstammten finf den Nebenflissen
des oberen Elbe-Einzugsgebietes (ehemalige DDR), zwei dem Elbe-Unterlauf und eines der
Ruhr. An vier von diesen Sedimenten wurden detaillierte Remobilisierungs-Untersuchungen
durchgefuhrt. Die Tatsache, dald die Experimente - im Gegensatz zu vielen anderen Remobili-
sierungs-Untersuchungen - stark durch biologische Prozesse gepragt waren, ist maf3geblich
durch folgende experimentelle Faktoren bedingt: (1) Die Verwendung frisch aufgetauter
Sedimente (anstatt von bei 105°C getrocknetem Material) fihrte zu einem weitgehenden
Erhalt der biologischen Aktivitat und (2) der Einsatz einer ruhenden, ungestdrten Sedi-
mentphase (anstatt eines suspendierten Sediments) ergab nahezu ideale Bedingungen fir die
Ausbildung einer hohen mikrobiellen Aktivitat (da Bakterien Uberwiegend an Partikelober-
flachen anhaften, ist deren Konzentration in reinen Losungen meist gering). In allen
Experimenten mit natirlichem Sedimentmaterial wurde in der waRrigen Phase eine
Bakterienkonzentration in gewassertypischen GroRenordnungen nachgewieSet0® (10
Keime/mL).

Die Experimente wurden mit Komplexbildner-Konzentrationen von 0,5 und 2,0 mgH,Na
EDTA-2H0 bzw. NaH-NTA sowohl unter aeroben dcqe. =8 mg/L) als auch anaeroben
Bedingungen (&, ge. =0 mg/L) durchgefuhrt (25 bis 42 Tage Versuchsdauer). Aus der
Verschiedenartigkeit dieser beiden Milieuzustande ergaben sich starke Unterschiede im
Remobilisierungsverhalten aller untersuchten Elemente (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, P, Pb, S, Zn):

» Der Konzentrationsverlauf der redoxsensitiven Elemente Fe, Mn, P und S war tber-
wiegend durch starke mikrobielle Umsetzungen gepragt. In etwa der Halfte der
Falle trat bei Eisen und Mangan deutlich ein intermediares
Konzentrationsmaximum auf. Der Einflul3 des Komplexbildners war demgegentber
sehr gering; er war bei Eisen gerade noch zu erkennen und bei Mangan nicht mehr
festzustellen. Die Konzentration vogeRm:(Stellvertretend fiir Phosphat) stieg in
allen Fallen mit der Versuchszeit an, die vafsaa: (stellvertretend flr Sulfat)
nahm mit Ausnahme eines Falles im Laufe der Versuche kontinuierlich ab. Dem
Konzentrationsverlauf aller vier genannten Elemente war zu entnehmen, dalR bei
samtlichen Versuchen reduzierende Prozesse auftraten (Eisen-Reduktion, Mangan-
Reduktion, Sulfat-Reduktion), wobei die Umsatze unter anaeroben Bedingungen
deutlich héher (ca. Faktor 5) als unter aeroben Bedingungen waren.

» Die eingesetzten Komplexbildner unterlagen in den Versuchen Abbaureaktionen
unterschiedlicher Natur: NTA wurde innerhalb der Versuchsdauer (bis zu 42 Tage)
nahezu vollstdndig abgebaut, wobei der mikrobielle Abbau unter aeroben
Bedingungen schneller (ca. 15 Tage) als unter anaeroben Bedingungen (ca. 30
Tage) erfolgte. Bei EDTA wurde innerhalb der Versuchsdauer ein Abbau um ca. 30
% festgestellt; und zwar gleicherweise unter aeroben wie auch unter anaeroben
Bedingungen. Aufgrund dieses Sachverhaltes und aufgrund von Literaturangaben
wird gefolgert, daf3 es sich hierbei um einen photochemischen Prozel3 handelt.
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» Der Konzentrationsverlauf der untersuchten zweiwertigen Schwermetalle Cd, Cu,
Ni, Pb und Zn war in allen Fallen vorwiegend durch den Sauerstoffgehalt der
Wasserphase (aerob anaerob) gepragt; der Einflud der Komplexbildner war
dagegen zweitrangig und nahm bei den Metallen in folgender Reihenfolge ab: Zn »
Cd, Cu, (Pb) > Ni. Bis zum Erreichen stationérer Zustande verstrichen Zeitraume
von 20 bis> 40 Tagen.

Unter anaeroben Bedingungen war keine nachhaltige Remobilisierung von Zn, Pb,
Cu oder Cd zu beobachten; lediglich bei Ni war eine schwach signifikante
Freisetzung 0,1 umol/L) zu erkennen. Unter aeroben Bedingungen wurde durch
NTA voribergehend (wegen des raschen biologischen Abbaus) und durch EDTA
nachhaltig vor allem Zink remobilisiert, wobei nahezu stdchiometrische Umsatze
erreicht wurden (2-5 umol/L Zn). Im speziellen Fall des stark bleibelasteten
SedimentdMulde 2wurde vortbergehend auch Pb remobilisiert, wobei jedoch im
weiteren Verlauf eine Umkomplexierung erfolgte. Diese ist durch eine
Remobilisierung von Kupfer und Cadmium mit einer simultanen Refixierung des
Bleis gekennzeichnet. Im allgemeinen fuhrte die langfristige Remobilisierung bei
Cd, Cu, Ni und Pb zu geringeren Umséatzen (0,1-0,3 pmol/L) als beim Zn (2-5
pmol/L).

Die Untersuchung der Sedimente ergab, dal3 bei anaerober Wasserphase quasi direkt unterhalb
der Sediment/Wasser-Grenzflache (und somit im gesamten Sedimentkorper) reduzierende
Bedingungen vorliegen. Bei aerober Wasserphase ist nur im Porenwasser der obersten
Sedimentschicht (ca. 2 mm) ausreichend Sauerstoff vorhanden, so daf} sich eine oxische
Deckschicht ausbildet. Es liegen daher unterschiedliche Gradienten der Redox-Spannung mit
im Tiefenprofil abnehmenden Werten vor. Der anaerobe Zustand der tieferen Zonen ist eine
Folge der intensiven biologischen Umsétze im Sediment. Hierbei war sogar - insbesondere bei
den Versuchen mit anaerober Wasserphase - ein starkes Aufblahen des Sedimentkorpers
durch die Bildung von Methan festzustellen. Die ebenfalls unter diesen Bedingungen
erfolgende Sulfat-Reduktion fiihrt zur Bildung von Sulfid. Beide genannten Verbindungen
konnten analytisch nachgewiesen werden.

Als Folge dieser Verhaltnisse wird die Remobilisierung malf3geblich durch die
Konzentrationen der Sulfid-lonen im Sediment (und gegebenenfalls in der Wasserphase) und
durch den Abbau der Komplexbildner im Laufe der Versuche bestimmt. Daneben spielen fir
den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen in der Wasserphase auch Stofftransportreaktionen
im Sedimentkdrper eine grol3e Rolle: Eisen zum Beispiel wurde bei anaerober Wasserphase in
den ersten Tagen stark remobilisiert, was nur durch eine mikrobielle Reduktion UYrzke(

Fe(ll) und dessen Transfer in die Wasserphase verursacht sein kann. Simultan mit der
reduktiven Freisetzung von Eisen erfolgt eine Freisetzung von Phosphat. Die daran
anschlieRende Refixierung des Eisens geht einher mit einem RickgangsgieK8nzentra-

tion, die durch eine mikrobielle Sulfat-Reduktion verursacht wird. Die Wiederabnahme der
Eisen-Konzentration wird also Uberwiegend durch die Bildung von Eisen(ll)sulfiden
hervorgerufen; auf diesen Vorgang hat die Gegenwart von Komplexbildner nur einen
unerheblichen EinfluR. Am Versuchsende liegt die Eisen-Konzentration zwar bei nur ca. der
Halfte der Komplexbildner-Konzentration, aber deutlich Gber der Loslichkeit sowohl von
Eisen(l)sulfiden als auch der von Eisen(ll)carbon@idéri). Im Gegensatz zur Eisen-
Konzentration stieg die jRamKonzentration tber die gesamte Versuchsdauer an. Die
phosphatfreisetzenden Prozesse laufen also kontinuierlich weiter. Da bekannt ist, daf3 in
Sedimenten Phosphat an Eisen gebunden wird, ist hieraus zu schlie3en, daf3 auch weiterhin
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dreiwertiges Eisen reduziert, aber nicht mehr in die Wasserphase freigesetzt, sondern (netto
betrachtet) im Sediment fixiert wird.

Das Verhalten all der anderen untersuchten Schwermetalle a3t sich mit dem fur Eisen
geschilderten ProzefRablauf verstehen, wenn man die unterschiedliche Reduzierbarkeit der
Kationen und die Loslichkeit der Sulfide bzw. Carbonate in Betracht zieht. In einem Gewésser
wird man bei stationaren Verhdaltnissen Uberwiegend nur den Endzustand der
Laborexperimente beobachten, wahrend bei einem Wechsel ddfon@entrations-
verhaltnisse - z.B.: bei der Vollzirkulation eines Sees - dagegen Varianten der beschriebenen
zeitlichen Verlaufe auftreten.

Sowohl die wasserchemischen Berechnungen als auch die experimentellen Befunde der
Versuche mit natirlichen Sedimenten ergaben, dafd unter anaeroben, sulfatreduzierenden Be-
dingungen - auch bei Anwesenheit der Komplexbildner EDTA und NTA - keine Remobilisie-
rung der untersuchten, toxikologisch relevanten Schwermetalle Cd, Cu, Ni, Pb und Zn erfolgt.
Bei aerober Wasserphase erfolgt - durch die sich in ungestorten ruhenden Sedimenten
ausbildenden tiefenabhéngigen Redoxgradienten - eine komplexbildnerbedingte Remobili-
sierung nur aus der obersten, oxischen Sedimentschicht. Aus dem gesamten, unterhalb dieser
dinnen Grenzschicht befindlichen Teil des Sediments wird - auch bei aerober Wasserphase
und Anwesenheit von Komplexbildner - keines der untersuchten Schwermetalle freigesetzt, da
durch die dort herrschenden sulfidischen Bedingungen eine starke Fixierung erfolgt. Die
Remobilisierung, die oberhalb dieses sulfatreduzierenden Bereichs erfolgt, ist beziglich der
einzelnen Schwermetalle zwar nicht stdchiometrisch, die Summe der Schwermetall-
Konzentrationen (aul3er Mangan) entspricht jedoch in etwa der (noch vorliegenden)
Komplexbildner-Konzentration{ Abbaureaktionen). Das Verhalten des Mangan wird durch
seine relativ geringe Komplexierung und eine sehr langsame Oxidation des Mn(Il) bestimmt.

Bei den untersuchten Sulfiden konnte gezeigt werden, dafd der Zutritt von nur geringen Spuren
von Sauerstoff in abiotischen Systemen zu einer raschen Oxidation und Mobilisierung der
Schwermetalle fuhrt. Demgegeniber weisen biologische, sulfatreduzierende Systeme eine
gewisse zeitliche Stabilitdt gegeniber einem Zutritt von Sauerstoff auf, da das kontinuierlich
produzierte Sulfid als "Sauerstoff-Fanger" wirkt und somit der ins System eindringende
Sauerstoff - durch Reaktion mit dem Sulfid - nahezu vollstandig "eliminiert” wird. Somit fihrt
ein geringer Sauerstoffeintrag auch langfristig zu keinem Abbruch der Sulfat-Reduktion,
wahrend demgegeniber ein starker Eintrag von Sauerstoff letztlich ein Zusammenbrechen des
gesamten anaeroben Systems bewirkt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf3 die beiden untersuchten Komplexbildner zwar -
wie erwartet - Schwermetalle remobilisieren, das Ausmal3 jedoch stark von den herrschenden
Milieubedingungen (Vorliegen anaerober, sulfatreduzierender Bedingungen) abhangt und da-

mit im Gewasser zeitlich stark verschieden sein kann. Dieser Gesichtspunkt wurde bisher in

der Diskussion Uber den Einsatz von Komplexbildnern nicht bertcksichtigt.
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Verzeichnis der verwendeten Abklurzungen und Mineralnamen

Abklirzungen

o mittlere Standardabweichung

[tMe] Gesamtkonzentration des Metalls Me

[tS(-1D] Gesamtkonzentration an Sulfid, total sulfid& £H,S + HS + SR )

[tX] Cx, wotal = Gesamtkonzentration der Konstituente X (einschl. aller Spezies von X)

pL Mikroliter

pm Mikrometer

AVS acid-volatile sulfur ("sulfidischer Schwefel")

BiCA Bismut-Complexing-Activity

C schw.El Konzentrationen der schwachen Elektrolyte

C stEl Konzentrationen der starken Elektrolyte

CRS chromium(ll)-reducibale sulfur ("pyritischer Schwefel")

DAD Dioden-Array-Detektor

DIC Dissolved_horganic_@rbon (geltster, anorganischer Kohlenstoff)

DOC Dissolved @ganic_Grbon (geldster, organischer Kohlenstoff)

EDTA Ethylen-damine-etra-aetic acid

F Faraday-Konstante (96.485 C / mol)

FEP Kurzzeichen (nach DIN 7728, Tl. 1, Jan. 1988) fur Copolymere aus Tetrafluor-
ethylen / Hexafluorpropylen

FID Flammenionisations-Detektor

GC Gaschromatograph/ie

GC-MS Gaschromatograph/ie mit Massenspektroskopie-Detektor

HPLC High Pressure Liquid Chromatograph/ie (Hochdruck-Flissigkeits-
Chromatographie)

i. a. im allgemeinen

IC lonenchromatographl/ie

JCPDS-ICDD PDF Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Center for
Diffraction Data (Powder Diffraction File)

KBW kinstliches Baldeney-See-Wasser

KEW kinstliches Elbe-Wasser

KMW kiinstliches Mulde-Wasser

KRW kinstliches Rhein-Wasser

mAU milli Area Units

MB MeRbereich

min Minuten

Mio. Million

mL Milliliter

mm Millimeter

MSD Massenspektroskopie-Detektor

n.g. nicht gemessen (es liegt kein Mef3wert vor)

n. n. nicht nachweisbar (< Nachweisgrenze)

N-FID stickstoffselektiver Flammenionisations-Detektor
NTA Nitrilo-t ri-acetic acid

PE Polyethylen

PHmess experimentell gemessener pH-Wert

pHsol berechneter bzw. vorgegebener pH-Wert

ppm parts per million

ppm parts per million = mg / kg (hier nur fur Feststoff-Konzentrationen)

(im weitesten Sinne fur alle Verhéltnisse im Verhaltnis 1/1 000 000 (z.B.: mg/L,
pg/mL, pg/g etc.); um Unklarheiten zu vermeiden wird, in dieser Arbeit "ppm" nur
fur Feststoff-Konzentrationen verwendet.)

PTFE Kurzzeichen (hach DIN 7728, Tl. 1, Jan. 1988) fur Polytetrafluorethylene
R Gaskonstante (8,314 J / K mol)

RSD Relative Standardabweichung (relative standard deviation)

L elementarer Schwefel
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sccm standard cubic centimeter per minute
SD Standardabweichung
sec Sekunden
SIMS Sekundar-lonen-Massenspektrometrie
sim standard liter per minute
SM Schwermetall
SNMS Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie
STM scanning tunneling microscopy
T absolute Temperatur in Kelvin
TS Trockensubstanz
tS(-1) total sulfide =% (H,S + HS + 5%)
u. U. unter Umsténden
uv Ultraviolett
V. a. vor allem
XPS X-ray-photoelectron-spectrometry
XRD X-ray-diffractometry / Rontgendiffraktometrie
Mineralnamen
Mineralogischer| Chemische | Summenformel Erlauterungen
Name Bezeichnung
Azurit basisches Cu(COs),(OH), auch: (CuC@), - Cu(OH)
..................... Kupfercarbonat
Lgaleit o puGalcdumearbonat: | CAGO ettt
LCerussit il Bleicarbonat i PRGO ettt
Lovelling G KUPTEISUIID | 5 CUS bttt sttt sttt
Ggalenit AL BIEISUIRIA i PDS ettt ettt
LCreigit i Eisensulfid o c P, (kubisch) i ferromagnetisch
Hydrocerussi basisches Phs(COs),(OH), auch: (PbCG), - Pb(OH)
WBIBICATDONAL | | i et bttt
Hydrotroilit Eisensulfid Feg, ( n HO) alterer, nicht ganz korrekter Name;
................................................................. (bezeichnet eigtl. Mackinawit)
Hydrozinkit basisches Zns(OH)s(COy), mehrere Modifikationen &hnlicher
........................ Zinkcarbonat e 251G DEKANDE
.Lithargit Bleioxid . PO b rote Modifikation
..Mackinawit .Eisensulfid = S S metastabil; ("tetragonal FeS”)
Malachit basisches Cw,CO5(0OH), auch: Cu(CQ@) - Cu(OH)
KUDFEICATDONAL | | ettt
WMarkasit i Eisensulfid . FOS e metastabile Modifikation des Pyrif
.Massicot ... Bleioxid ... LS S, gelbe Modifikation
0 1L SO W Eisensulfid . > S,
Pyrrhotit Eisensulfid Fe,S nattrliches FeS
..{Magnetopyrit) ..meist 1-2 % S-Uberschul
.Smithsonit .. Zinkcarbonat | AL S I S,
.ophalerit i Zinksulfid . AL N S,
.enorit. . Kupferoxid T N S
Troilit Eisensulfid FeS reines FeS stdchiometrischer
Zusammensetzung, hexagonal,
O S S S Vorkommen in Meteoriten
Wurtzit. Zinksulfid 4 S
Zinkit ! Zinkoxid i ZnO i
eine ndhere Beschreibung zu den unterschiedlichen Eisensulfiden erfolgt in Kapitel 7
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Kapitel 1: Einleitung

1 Einfuhrung

1.1 Einleitung und Problemstellung

Die Gute eines Oberflachengewassers wird nicht nur durch die (viel diskutierte) Qualitat der
aktuellen Eintrage bestimmt, sondern auch in erheblichem Ausmald durch die am
Gewassergrund abgelagerten Sedimént®iese befinden sich durch ihr Porenwasser in
einem standigen Stoffaustausch mit der tUberstehenden Wasserphase und sind dadurch in der
Lage, Schad- und Nahrstoffe sowohl aufzunehmen als auch abzugeben. In welcher Richtung
und in welchem Umfang diese Stofftransportprozesse, die im allgemeinen wiederum an Um-
wandlungsprozesse fester Phasen gekoppelt sind, ablaufen, hangt von einer Vielzahl
chemischer und physikalischer Faktoren ab, die in ihrer Gesamtheit bei weitem noch nicht
erklart werden konnten bzw. verstanden worden sind.

Im Zuge einer umfangreichen Industrialisierung und der damit einher gehenden
unzureichenden Abwasserreinigung wurden in der Vergangenheit - vor allem in der Mitte
dieses Jahrhunderts - viele Oberflachengewasser mit hohen Frachten an Schwermetallen
belastet. Obwohl ein Teil davon schon in den letzten Jahrzehnten mit der Wasserphase und
durch Schweb- und Feststofftransport in die Meere abtransportiert worden ist, befinden sich
noch immer grofe Mengen dieser Schwermetalle an die Sedimente gebunden in den
Gewassern. Dies gilt in verstarktem Mal3e fur die Sedimente in den neuen Bundeslandern, die
tendenziell sehr hohe Schwermetallbelastungen aufweisen [GKSS/WWD, 1900sRW

1992].

Umfangreichere Untersuchungen uber die Schwermetallgehalte von Gewassersedimenten
setzten in den 70-er Jahren ein, als sowohl die analytischen Méglichkeiten (v.a. Routine-AAS-
Mel3gerate) als auch ein allgemein gestiegenes Umweltbewul3tsein solche Forschungen
unterstiitzen. Von deutscher Seite sind hier vor allem die Arbeiten von MUELER zu
erwahnen, die umfangreiche Kartierungen Uber die Sedimentqualitat der bundesdeutschen und
europaischen Flusse lieferten und international grof3e Beachtung fanden jaBr: @ al,

1972; MILLER et al, 1975; ©RSTNERet al, 1974, 1978].

Die Problematik schwermetallhaltiger Sedimente ist insbesondere seit den 80-er Jahren
verstarkt in die wissenschaftliche Diskussion geraten, da im Zusammenhang mit dem
Inkrafttreten der Phosphathdchstmengenverordnung vom 4. Juni 1980 ein umfangreicher
Einsatz organischer Komplexbildner als Phosphatersatzstoffe erwartet worden war, u.a. die
synthetischen Komplexbildner Nitrilotriessigsaure (NTA, nitriextetic aid) und

1 Im geowissenschaftlichen Sprachgebrauch hat der Bégetfimente' (von lat.: sedimentum = Bodensatz)

Ublicherweise die folgende Bedeutung:
"Bezeichnung fur Lockergesteine, die aus der Zerstérung bereits existierender Gesteine aller Art entstanden
sind. Die dabei entstandenen Gesteins- und/oder Mineral-Partikel werden durch Eis, Wasser oder Wind
transportiert und dort, wo die Transportkrafte nachlassen, abgelagert. Man unterscheidet - entsprechend dem
Transportmedium - marine, terrestrische und aeolische Sedimente. Durch Verfestigung (Diagenese) wird aus
den Sedimenten wieder Gestein gebildet (Sedimentit). Die Méachtigkeiten solcher Sedimentschichten kdnnen
bis zu mehreren Kilometern und ihr Alter bis zu mehreren Millionen Jahren betragen."

In der vorliegenden Arbeit ist mit dem Ausdrut®edimente' immer nur eine kleine Teilgruppe dieser

Gesteinsklasse gemeint, die folgendermal3en charakterisiert werden kann:
Schichten aus Feststoffmaterial, das gegenwartig bzw. in den letzten Jahrzehnten und Jahrhunderten am
Grund von Gewassern (Flissen, Talsperren) durch Sedimentation abgelagert wurde bzw. wird. Hierbei
werden Ublicherweise Machtigkeiten von Zentimetern bis maximal wenigen Metern erreicht.

Sofern keine weiteren Angaben gemacht werden sind hi&ifitvasser-Sedimentgemeint. Im allgemeinen

Fall sind selbstverstandlich auch Salzwasser-Sedimente (sog. marine Sedimente) in dieser spezielleren Bedeutung

des Ausdruckes 'Sedimente' eingeschlossen.



Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA, Ethylemeuneetraacetic eid). Diese sollten in den
Waschmitteln das bis dahin enthaltene "Triphosphat'sRi®&,) weitgehend ersetzen,
welches in einem konventionellen Waschmittel vor allem die Funktion der Enthartung
Ubernimmt, aber auch Uber eine gewisse Waschaktivitat und schwermetallkomplexierende
Eigenschaften verfligt. Da NTA ein starker Komplexbildner ist, wurde beflrchtet, daf3 durch
dessen breite Verwendung unerwinschte Mengen an gesundheitsgefahrdenden Schwer-
metallen aus abgelagerten Sedimenten remobilisiert werden kénnten. Daher beauftragte der
damalige Bundesminister des Inneren die GdCh-Fachgruppe Wasserchemie mit der Klarung
der Auswirkungen von NTA auf die Gewasser, deren Ergebnisse in einer umfassenden Studie
veroffentlicht wurde [BRNHARDT (Hrsg.), 1984]. Die in diesem Rahmen durchgefiihrten
Untersuchungen an suspendierten Sedimenten zeigten, dafd bereits bei 0,1 mg/L NTA eine
signifikante Konzentrationserh6hung fir Kupfer und Nickel feststellbar wadFvERet al,

1984; DEHNAD/SALECKER/EBERLE, 1984]. Berechnungen von HENNES/EBERLE ergaben,
dall NTA-Konzentrationen von 0,1 mg/L die Speziation vieler im Wasser vorliegender
Kationen drastisch verandern und z.B. Blei, Kupfer, und Nickel vollstandig in komplexierter
Form vorliegen [HNNESEBERLE, 1984].

Im den letzten Jahren entwickelte sich die Situation folgendermal3en:

A) Komplexbildner
Ein 1983 eingeleitetes Monitoringprogramm fur NTA flhrte zur "Entdeckung” des
EDTA als neuem Belastungsstoff in den Gewassern [RBrz, 1985], der in
Oberflachengewassern der BRD mittlerweile regelméfR3ig in Konzentrationen zwischen 5
und 100 pg/L nachgewiesen werden kann. Diese Konzentrationen gehdren zu den
hochsten, die je eine einzelne anthropogene, weitverbreitete Chemikalie erreicht hat
[FRIMMEL et al, 1989]. In europédischen Flissen werden heutzutage ublicherweise
Konzentrationen von 10-40 pug/L gemessen, wobei Spitzenwerte bis zu 200ug/L (im
Flul3 Glatt/Schweiz) und bis zu 5000 pg/L (in kommunalen Klaranlagen) auftraten
[ARW, 1992; KaRI et al, 1994]. Fur EDTA im Rhein wurde fur das Jahr 1991 eine
Fracht von 900 t/a ermittelt (entspB t/d) [BMU, 1991a]. Seit 1992 konnte noch ein
weiterer Komplexbildner, namlich DTPA_(Diethylelaiminpentaessigsaure), welches
vor allem bei der Papierherstellung benutzt wird, in Konzentrationen von 2-6 pg/L
nachgewiesen werden WKE/EBERLE, 1992; ARW, 1992]. NTA, das eine bessere
biologische Abbaubarkeit als EDTA und DTPA besitaeANs et al, 1980], trat im
Rhein in den Jahren 1998-1992 in Konzentrationen von 5-10 pg/L auf [ARW, 1992].
Die effektiven Frachten betrugen im Jahr 1992 am Rhein fir NTA 550 kg/d, fir EDTA
2.450 kg/d und fur DTPA 550 kg/d (Mel3stelle Wesel, berechnet aus den Konzentra-
tionsmittelwerten) [ARW, 1992].
Wegen der moglichen Gefahrdung durch EDTA hat das Bundesenium far
Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit (BMU) am 31. Juli 1991 die Vereinbarung
getroffen, in Zusammenarbeit mit der Industrie die EDTA-Belastung in
Oberflachengewdassern innerhalb der nachsten 5 Jahre um 50 % zu [&vkkn
1991b].

B) Gefahrdung durch Schwermetalle
Der Umfang und die Richtung des Transportes von Schwermetallen zwischen Wasser-
und Sedimentphase stellen einen Prozel3 dar, der immer noch nicht als vollstéandig
verstanden betrachtet werden kann; die Existenz komplexbildender Wasserinhaltsstoffe




Kapitel 1: Einleitung

2 fihrt zu einer weiteren Erh6hung der Komplexitat des schwer beschreibbaren Systems
aus Adsorptions/Desorptions-Reaktionen und Lésungs/Fallungs-Reaktionen (vgl. hierzu
Kapitel 1.2).

Die seit den siebziger Jahren stetig gewachsene Wissens- und Datenmenge ulber
Schwermetalle und deren Verhalten in Gewassern fiihrte dazu, daf3 vor allem ab der
zweiten Halfte der achtziger Jahre auch vergleichende und theoretische Betrachtungen
dieser Zusammenhange erfolgten. Erméglicht wurde dies Uberwiegend durch die in
dieser Zeit einsetzende Entwicklung computergestiitzer, wasser- und geochemischer
Rechenprogramme, die Uberhaupt erst eine Berechnung der komplexen Gleichgewichts-
systeme und somit eine thermodynamische Betrachtung des gesamten untersuchten
Systems - also nicht nur einzelner Reaktionen - ermdglichten. Es zeichnete sich hierbei
immer deutlicher ab, dal3 trotz hoher Schwermetallgehalte in den Sedimenten die
tatsachlich erreichten Konzentrationen in den Gewassern sehr gering BERLEE

1992]. Dies ist am Beispiel des Neckars in der folgendesile 1-1dargestellt.

Tabelle 1-1: Vergleich der am Neckar gemessenen Schwermetall-Konzentrationen in der Wasserphase
und im Sediment mit den Grenzwerten der Trinkwasserverordnung (TVO)
Csmim Sediment / [mg/kg] | &u der Wasserphase / [mg/Li Grenzwert It. TVO / [mg/L] |
Blei 150 < 0,005 0.04
Cadmium 24 <0,0003 0.005
Chrom 350 < 0,002 0.05
Nickel 60 < 0,005 0.05
Quecksilber n.b. < 0,000 05 0.001
(Sedimententnahme Okt. '91) Mittelwerte Jahr 1990,
nach: LORENZ 1992 nach: DKRR, 1990 nach:UBIDESGESETZBLATT, 1990

MALLE konnte fur den Rhein zeigen, dal3 die Schwermetall-Konzentrationen in der
Wasserphase seit Ende der 70-er Jahren abnahmengM1982], die Sedimente
hingegen immer noch relativ hohe Schwermetallgehalte aufwiesen. Auch neueste
Untersuchungen von NRIAGU zeigen fur die Great Lakes /USA, dald - trotz eines
kontinuierlichen, starken anthropogenen Eintrags - in der Wasserphase nur sehr geringe
Schwermetall-Konzentrationen (3-11 ng/L Pb; 2,8-4,5 ng/L Cd) nachzuweisen sind
[NRIAGU et al, 1996].

Daraus mul3 zwangslaufig gefolgert werden, dal3 aus den Sedimenten de facto weit
weniger Schwermetalle remobilisiert werden, als potentiell méglich wére. Auch fir den
Umfang einer Remobilisierung durch Komplexbildner gilt, dal3 das System generell
nicht nur durch die thermodynamischen Komplexbildungskonstanten der Metallionen in
der Wasserphase bestimmt wird, sondern eine Vielzahl weiterer physikalisch-
chemischer und biologischer Wechselwirkungsprozesse mit dem Sediment eine Rolle
spielen (vgl. hierzu Kapitel 1.2). Diese beeinflussen die Beteiligung der Metalle an den
jeweiligen Komplexierungsgleichgewichten durch Limitierung der Verfiigbarkeit (z.B.
durch Bildung schwerl6slicher Phasen, durch lange Diffusionswege oder langsame
Reaktionsgeschwindigkeiten) oder durch  Verdnderungen der chemischen
Zusammensetzung des Reaktionsraumes, so daf} in den untersuchten Systeme nicht
immer eine schnelle Gleichgewichtseinstellung gegeben ist. Die vorliegenden Zustande
sind oft kinetisch bestimmt und missen nicht notwendigerweise thermodynamischen
Gleichgewichten entsprechen.

2 Dieser Begriff umfalt bewuRt nicht nur die anthropogenen, starken Komplexbildner, sondern zieht auch die
groRRe Vielzahl natirlich vorkommender, komplexierender Stoffe [wie z.B. die Humins&uren, die Fulvinsauren,
die Carbonsauren (Zitronensaure, Weinsaure), aber auch die anorganischen Anionen Chlorid, Sulfat, Phosphat
und Carbonat], in die Betrachtung mit ein.
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Aufgrund der geschilderten Umstdnde ist eine sehr differenzierte Betrachtung
notwendig, um die Hohe des Anteils der Schwermetalle, der unter natirlichen
Bedingungen _tatsachlich remobilisiert werden wird, vorhersagen zu kénnen. Mit
anderen Worten: Es mangelt nach wie vor nicht an Mdglichkeiten zur Abschatzung des
Geféahrdungspotentials, sondern vielmehr an einer Abschétzung der - realistisch
gesehenen - erwartbaren Belastung.

C) Ruhende Sedimente
Bis auf wenige, neuere ArbeitenHGERT et al, 1992; RTERSENet al, 1995] erfolgte
die Uberwiegende Mehrheit der bisherigen Schwermetall-Remobilisierungs-
untersuchungen ausschlie3lich in Systemen mit suspendierten Sedimenten. Diese
reprasentieren aber nur den schlimmsten Fall (‘worst case’) einer moglichen Schwer-
metall-Remobilisierung (grofRe Kontaktoberflachen, minimierte Stofftransportwider-
stande, Oxidationsmdoglichkeit der Proben durch Luftzutritt usw.) [z.B.: alle Arbeiten in
BERNHARDT, 1984; SEIN et al, 1984; EHNAD et al, 1988; RINKEL, 1993] und treten
im Gewasser nur in Ausnahmezustanden auf, wie z.B. in Hochwassersituationen oder
bei Flutungsvorgangen.
Es war daher vor allem von Interesse, zu untersuchen, welche Umsetzungen unter
‘Normalbedingungen' (d.h. bei einer ruhenden Sedimentschicht) am Gewassergrund
stattfinden und inwieweit sie sich von den in Suspension erhaltenen Ergebnissen
unterscheiden. So wurde beispielsweise festgestellt, da im Fall einer ruhenden
Tonschicht die Zink-Remobilisierung aus der Sedimentmatrix durch die Diffusion stark
verlangsamt wird und die Gesamtreaktion der Remobilisierung diffusionskontrolliert
verlauft [HORSTDONNERT/EBERLE, 1991].
Durch die Untersuchung ruhender Sedimentschichten sollten vor allem Erkenntnisse
gewonnen werden, wie sich eine Altlast - in diesem Falle ein
schwermetallkontaminiertes Sediment - unter Ublichen aquatischen Verhaltnissen
verhalt, wenn keine aktiven Sanierungsmal3nahmen (wie z.B. Ausbaggern, Absaugen)
vorgenommen werden. Da insbesondere in den neuen Bundesléandern betréchtliche
Mengen und Flachen belasteter Sedimente vorliegen, ergibt sich zwangslaufig die
Situation, daf3 - bei den nur begrenzt vorhandenen finanziellen Mitteln und sinnvollen
Sanierungstechnologien - ein Grof3teil der Sedimente Uber langere ZeitrAume hinweg
nicht behandelt werden kann. Daher ist es besonders wichtig, die tatsachliche
Gefahrdung zu ermitteln, um die Dringlichkeit einer méglichen Sanierung bewerten zu
konnen.

1.2 Ziel der Untersuchungen

Zielsetzung der vorliegenden Arbeit war es daher, zu untersuchen, welche Prozesse die
Remobilisierung ausgewahlter Schwermetalle aus ruhenden Sedimentschichten bestimmen
(bei experimenteller Simulation der realen Verhéltnisse) und in welchem Umfang
Komplexbildner diese Vorgange beeinflussen. Dies konnte auch eine Beurteilung der
bisherigen Erkenntnisse aus Modell- und Suspensionsuntersuchungen unter einem erweiterten
Blickwinkel erméglichen und es somit erleichtern, das bisherige Wissen aus suspendierten
Systemen auch auf das Verhalten ruhender Sedimente zu Ubertragen.

Fur die Untersuchungen wurden schwach und stark belastete Sedimente der Elbe, deren
Nebenflissen und der Ruhr ausgewahlt, um hierdurch ein breites Spektrum mdglicher
Matrizes zu erfassen. Da am Gewassergrund anaerobe Bedingungen existieren kénnen, von



Kapitel 1: Einleitung

denen angenommen wird, dafl3 sie eine starke Fixierung der Schwermetalle bewirken, wurden
die Versuche sowohl unter anaeroben als auch unter aeroben Bedingungen durchgefuhrt.

Da in naturlichen Sedimenten durch die Vielzahl der ablaufenden Reaktionen eine klare
Analyse der Zusammenhange - u.U. erheblich - erschwert wird, wurden nicht nur Experimente
mit natlrlichen Sedimenten durchgefuhrt, sondern auch an tUberschaubaren Modellsystemen
- mit reinen Phasen und klar definierten Rahmenbedingungen - die remobilisierende Wirkung
von EDTA untersucht, um hierdurch Ruckschlisse auf fundamentale Reaktionen zu
ermoglichen.

1.3 Theoretische Grundlagen

1.3.1 Charakterisierung von Gewassersedimenten

Bevor im folgenden die verschiedenen Bindungsformen von Schwermetallen in Sedimenten
dargestellt werden, sollen zunéachst die typischen Sedimentbestandteile vorgestellt werden,
durch welche die groRe Anzahl verschiedener Bindungsstellen im einem Gewassersediment
(das i.a. ein Gemisch vieler unterschiedlicher Phasen reprasentiert) ermdglicht werden.

Ein nahezu immer vorhandener Bestandteil von Sedimenten ist Quar?, (8&D ein
Endprodukt der meisten Verwitterungsprozesse von Gesteinen ist. Abhangig von der
geologischen Zusammensetzung des jeweiligen Gewassereinzugsystems finden sich in den
Sedimenten zusatzlich unterschiedlich hohe Gehalte an weiteren Silikatmineralen wie z.B. an
Feldspaten (Gerustsilikate) oder Tonen (Schichtsilikate). In Gebieten, in denen
carbonathaltige Gesteine existieren, befinden sich in den Sedimenten zuséatzlich tblicherweise
noch Calcit (CaCQ) und Dolomit (CaMg[CQj],). Einen weiteren (nicht mineralischen)
Bestandteil von Sedimenten stellt dieganische Substandar; diese besteht sowohl aus
abgestorbener Biomasse aus dem Gewasser selbst als auch aus organischer Materie (wie z.B.
Humus aus Béden), die durch Grundwasser, Zuflisse und Regen in das Gewasser eingetragen
worden ist. Die resultierende Zusammensetzung eines Sedimentes ist daher stark abhéngig
von einer Reihe verschiedener Faktoren:

» der geologischen Beschaffenheit des Gebietes

« dem Ausmall der Gesteinsverwitterung (diese wiederum ist abhangig von der
Temperatur, den Temperaturschwankungen und den Niederschlagen)

» der FlieRgeschwindigkeit des Gewassers (bewirkt eine Klassierung der Bestandteile)

 der Niederschlagsmenge und -haufigkeit (Ursache des erosiv-bedingten
Feststoffeintrags)

» der umgebenden Flora und Fauna (bestimmt Eintrag von Humus und Nahrstoffen;
zusatzlich wird hierdurch die Photosynthese des Gewassers beeinflul3t [Eutrophierung] )

Das Sediment ist somit in einer charakteristischen Weise durch das Einzugsgebiet des umge-
benden Umlandes gekennzeichnet und stellt quasi eine Art '‘Boden unter Wasser' dar. Es
entspricht in mancher Hinsicht einem Boden der ggpegattigten Zoned.h. derjenigen
horizontalen Schicht des Bodens, der standig mit Grundwasser gesattigt ist. Aufgrund dieser
Analogie konnten zu Beginn der Sedimentforschung viele Grundlagen aus dem Gebiet der
Bodenkunde Gibernommen werden.

1.3.2 Wechselwirkung von Schwermetallen mit Sedimenten

Zur Erfassung und Charakterisierung der Wechselwirkung von Schwermetallen mit
Sedimenten werden Ublicherweise Gleichgewichtsbetrachtungen verwendet. Hierbei kdnnen
zwei unterschiedliche theoretische Ansétze unterschieden werden:



1. Sorption$-Betrachtung

Bei diesem Ansatz, der in Arbeiten von Ingenieuren und Geologen oft angewandt wird,
wird das Sediment wie ein heterogener lonentauscher behandelt.

2. Losungs/Fallungs-Betrachtung

Bei dieser Art der Betrachtung, die uUberwiegend in Arbeiten von Chemikern zur
Anwendung kommt, wird das Sediment als ein Gemisch verschiedener fester Phasen
angesehen, die tber Loslichkeits-Gleichgewichte definiert werden.

In realen Systemen liegen im allgemeinen beide Mechanismen nebeneinander vor (z.B.
irreversible Adsorption - Bildung einer neuen Verbindung; Oberflachensorption
Mitfallung). Daher wird in modernen Sorptionsmodellen versucht, beide Mechanismen zu
berticksichtigen, indem zusatzlich beispielsweise die sogen®imeflachenfallungmit
einbezogen wird [z.B.DzomBAK/MOREL, 1990]. Zum besseren Verstdndnis werden im
folgenden die beiden Mechanismen aber getrennt voneinander dargestellt. Generell kann aber
festgestellt werden, dal® bei geringen Schwermetall-Konzentrationen Sorptionsmechanismen
dominieren, wahrend bei hoheren Konzentrationen Fallungsprozesse tberwiegen.

a) Sorptions-Mechanismus

Die mdglichen Wechselwirkungen zwischen Schwermetall und Festphase werden tber einen
Sorptions-Mechanismus beschrieben. Die einzelnen Sedimentbestandteile besitzen unter-
schiedlich groR3e Oberflachen und Beladungskapazitaten und ergeben in ihrer Summe die
sogenannte Kationenaustauschkapazitat (KAK). Diese kann sowohl fir das gesamte Sediment
als auch - z.B. zur Erstellung mathematisch-exakter Modelle - fur reine Minerale, aus denen
ein Sediment zusammengesetzt ist, bestimmt werden. Zur mathematischen Modellierung von
Sorptions-Gleichgewichten kdénnen an sich beliebige Sorptions-lsothermen verwendet
werden; in der Praxis haben sitngmuir oder Freundlichlsothermen gut bewéhrt; in
neueren Arbeiten werden mit derumkin-isotherme gute Ergebnisse hinsichtlich realistischer
Maximalbeladungen erhalten [z.BAMURA et al, 1996]. Einen umfassenden Uberblick tber

das weite Gebiet der Sorption an Eisen-Oxidhydraten gibt das Buch von DZOMBAK und
MOREL [DzomBAK/MOREL, 1990].

Sorptionsuntersuchungen erbrachten fiir die einzelnen Sediment-Bestandteile die folgenden
Ergebnisse (stabellen 1-2, 1-3: Die geringsten spezifischen Oberflachen besitzen Quarze und
Feldspate, woraus fur diese Minerale die geringsten Schwermetall-Bindungs-Kapazitaten
resultieren. GroRere Oberflachen besitzen die Carbonate und die Hydroxide von Eisen und
Mangan. Ebenfalls sehr grof3e Oberflachen weisen auch die organische Substanz und die
Tonminerale auf. Die Tone - als schichtformig aufgebaute Silikate - besitzen dartber hinaus
die Fahigkeit, Kationen nicht nur an ihrer &ufReren Oberflache zu sorbieren, sondern auch
zwischen den einzelnen Silikatschichten einzulagern (aufweitbare Schichtsilikate). Die
'Festigkeit' - und damit die Reversibilitat - dieser Einlagerung ist sowohl von der Gré3e und
Ladung des Kations und vom Schichtabstand des Silikatgeristes als auch von der
Expositionsdauer abhangig [z.B.p&LEK, 1987]. Bei optimaler Ubereinstimmung dieser
Parameter kann eine praktisch irreversible Einlagerung des Kations erfolgen und dieses
langfristig im Ton eingebunden werden. Diese Eigenschaft der Tone macht man sich bei der
hydraulischen Abdichtung von Deponien zur Riuckhaltung von Schwermetallen praktisch zu
Nutzen.

Eine Ubersicht tber die unterschiedlichen spezifischen Oberflachen und Kationaustausch-
kapazitaten verschiedener Sedimentbestandteile geben die folgende Tahedleni-2zeigt,

3 Da in der Praxis im allgemeinen nicht exakt zwischen Adsorption und Absorption unterschieden werden kann,
wird in diesen Zusammenhéangen Ublicherweise der Oberb&griftion verwendet.
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dalR die héchsten spezifischen Oberflachen erwartungsgemafld bei den kleinsten Partikeln
auftreten.

Tabelle 1-2 :  Ubersicht tiber die spezifischen Oberflachen der typischen KorngréRRenklassen

[Zahlen enthommen ausCBEFFERSCHACHTSCHABEL, 1984]

Sedimentfraktion Korngrolie spezifische Oberflache / [m2/g
Sandfraktion < 2000 pm <0,1
Schlufffraktion <63 um 0,1-1
Tonfraktion <2pm 5 - 400

Da die effektive Austauschkapazitat eines Stoffes aber nicht nur durch dessen Oberflache,
sondern in erheblichen Ausmald auch durch dessen chemische Eigenschaften
(Ladungsnullpunkt, Hydrolyseeigenschaften) bestimmt wird, erfolgt die Klassifikation besser
anhand definierter Phasen (sigheelle 1-3 anstatt nach der Korngrofiie.

Tabelle 1-3 :  Ubersicht {iber die Sorptionseigenschaften typischer Sedimentbestandteile
[Zahlen enthommen ausC8EFFERSCHACHTSCHABEL, 1984]
Sedimentbestandteil Mineral/-klasse spezifische Oberflache  Austauschkapazitat
[m?3/g] [mval/100g]
amorphes SiQ Quarze - 11-34
Kaolinite nicht aufweitbare 1-40 3-15
Zweischichtsilikate
lllite nicht aufweitbare 50 - 200 20 -50
Dreischichtsilikate
Goethite / Hamatite 0-FeOOH /0-geo03 =100 stark pH-abhéangig
Ferrihydrite amorphes Fe(lll)- 300 - 500 stark pH-abhangig
hydroxid
Vermiculite voll aufweitbare 600 - 700 150 - 200
Dreischichtsilikate
Smectite voll aufweitbare 600 - 800 70 -130
Dreischichtsilikate
Organische Substanz - 800 - 1000 180 - 300
isolierter Huminstoff - - bis zu Uber 1000

Da die Tone eine hohe Schwermetallbindungskapazitat aufweisen und in nahezu allen
natirlichen Sedimenten vorhanden sind, wird diesen oftmals eine so entscheidende Bedeutung
zugemessen, dald zur Charakterisierung der Schwermetall-Belastung von Sedimenten nur
deren Feinkornfraktion (z.B<20um) untersucht wird. Dies hat den Vorteil, dal3 die
"Verdinnung" des Schwermetallgehaltes durch unterschiedliche Gehalte der - Ublicherweise
unbelasteten - Sandfraktion weitgehend eliminiert wird. Hierdurch kénnen Proben mit
verschiedener KorngroRenverteilung besser miteinander verglichen werden (Verminderung
des KorngréRRen-Effekts durch ein normiertes Bezugssystem). Von Nachteil hierbei ist aber,
dal3 Schwermetalle, die nicht in der gewahlten KorngrdRenfraktion gebunden sind, sowohl
hinsichtlich ihres Vorkommens als auch ihrer Bindungsformen systematisch nicht erfafl3t
werden.

b) Losungs/Fallungs-Mechanismus

Bei dieser Beschreibung wird das Sediment als ein heterogenes Gemisch fester Phasen
betrachtet, die mit einer Wasserphase in mehreren, einander u.U. beeinflussenden
Losungs/Fallungs-Gleichgewichten stehen. Ein klassisches Beispiel dieses Typs ist das
Kalk/Kohlensaure-Gleichgewicht, das in natirlichen Gewassern eine zentrale Rolle spielt.

Hierdurch werden - abhangig von Temperatur, pH-Wert ung-Ratialdruck bzw. HC®
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-Konzentration - in kalkhaltigen Systemen durch eine L6sungs/Féallungs-Reaktion die
Konzentrationen von Gaund CQ? in der Wasserphase bestimmt. Eine geeignete GroRRe zur
Beschreibung solcher Gleichgewichte ist der Sattigungsin88x der definiert ist als der
Logarithmus des Quotienten aus lonenaktivitatsprodukt und Loslichkeitsprodukt.

[lonenaktivitatsprodukt]
[LAslichkeitsprodukt]

Er stellt somit ein Mal3 fur die Sattigung einer Losung beziglich einer einzelnen (schwer-
l6slichen) Phase dar. Ein positiver Sattigungsindex steht fur eine Ubersattigung, ein negativer
Sattigungsindex zeigt die Untersattigung der Wasserphase bezlglich dieser Spezies an; d.h.
aus thermodynamischer Sicht sollte im ersten Fall eine Féallung, im zweiten Fall eine
Auflésung erfolgen.

SI = log

Diese recht einfach erscheinende Modellbeschreibung wird in der Praxis aber durch mehrere
Faktoren erheblich komplizierter: Zunachst kann nicht immer davon ausgegangen werden, dal}
sich die thermodynamischen Gleichgewichte einstellen, da mit Unter- oder
Ubersattigungseffekten gerechnet werden muR. Setzt eine Fallung ein, so tritt das bekannte
Phanomen der Mitfallung auf, bei dem wiederum zwischen einer reinen Adsorption an der
Oberflache (z.B. an einer "Eisenhydroxid-Flocke") und einer echten Mischkristallbildung
unterschieden werden kann. Das Loslichkeitsprodukt an sich ist zwar fiir eine definierte Phase
eine Stoffkonstante, es hangt jedoch von der Korngro3e bzw. der spezifischen Oberflache
sowie auch von Reinheitsgrad ab; die Tabellenwerte gelten meist flr grobkdérniges und
fremdstoff-freies Material (welches in natirlichen Systemen selten vorliegt). Schlief3lich
existieren auch Verbindungen, die zwar durch Wasser kongruent gelost werden, die aber aus
walRrigen Losungen i.a. nicht wieder ausgefallen (DBlomit (CaMg(CQ),) und solche, die
inkongruent gelost werden, d.h. die in einem nichtstochiometrischen Verhéltnis in Losung
gehen und hierbei eine neue feste Phase gebildet wird.

Bei Untersuchungen an Sedimenten sind unter dem Aspekt der Ldsungs- und
Fallungsreaktionen neben den Gleichgewichten der mineralischen Hauptkomponenten (Quarz,
Calcit, Silikate) vor allem die Gleichgewichte der Schwermetallcarbonate, -hydroxide und
-sulfide von Bedeutung. Prinzipiell unterliegen die meisten der betreffenden Gleichgewichte
einer pH-Abhéangigkeit; so zeigen die Carbonate, Hydroxide und Sulfide der meisten zwei-
wertigen Schwermetalle eine starke Abh&ngigkeit vom pH-Wert bzw. def-K@nzen-

tration.

c) Aufklarung der vorliegenden Bindungsformen

Die Frage, inwieweit die Schwermetall-Konzentration durch eine Adsorptions/Desorptions-
Reaktion oder durch eine Losungs/Fallungs-Reaktion bestimmt wird, ist fir die sich
einstellende Konzentration des Schwermetalls in der Wasserphase von grol3er Bedeutung:

1. Im ersten Fall resultiert aus einem hoheren Schwermetallgehalt im Sediment
automatisch auch eine hdhere Schwermetall-Konzentration in der Wasserphase - und
Umgekehrt; €s giItSﬁ/I, Wasserphasg CsM, Feststoff

2. im zweiten Fall kann der Schwermetallgehalt im Sediment nahezu beliebig variieren,
ohne dal} sich hierdurch die Schwermetall-Konzentration in der Wasserphase andert, da
sich durch das Ldslichkeits-Gleichgewicht eine konstante Sattigungs-Konzentration des
Schwermetalls einstellt {6, wasserphasé f(Csm, Feststof UNd I const.).

Ferner ist zu beachten, dal3 bei Loslichkeits-Gleichgewichten eine Veranderung der Anionen-
konzentrationen u.U. zu erheblichen Anderungen der Schwermetall-Konzentrationen fiihrt,
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wogegen der Salzeinflud auf Sorptions-Gleichgewichte klein ist (hier spielt eher die
konkurrierende Sorption eine Rolle).

Ein mdglicher Ansatz zur experimentellen Differenzierung der unterschiedlichen
Bindungsformen von Schwermetallen in Sedimenten stellen die sogenaeqgigntiellen
Extraktionsverfahren dar. Hierbei wird das zu untersuchende Material sukzessive mit immer
"aggressiveren Loésungen" ausgelaugt und die so erhaltenen Extrakte werden unterschiedlich
starken Bindungsplatzen zugeordnet. Diese Verfahren stammen urspringlich aus der
Bodenkunde, wurden aber seit den achtziger Jahre zunehmend auch auf andere Feststoffe
(Sedimente, Schlacken, Schlamme, Aschen) iibertragen. Einen aktuellen Uberblick tber die
verschiedenen Verfahren ist beispielsweise b&NER, 1992] zu finden. Die beiden in der
Sedimentforschung gebrauchlichsten Verfahren verwenden die in der folgeadéa 1-4
dargestellten ExtraktionsschrittegdsiEret al, 1979; KERSTENFORSTNER 1986].

Tabelle 1-4 : Tabellarische Darstellung der Extraktionsverfahren von TESSIER und FORSTNER
zur Charakterisierung der Bindungsformen in Sedimenten
Tessier et al. (1979) Kersten / Forstner (1986)
Extraktionsmittel Fraktion Extraktionsmittel Fraktion
MgCl, leicht austauschbal NBac leicht austauschbar
NaOAc / HOAc Carbonate NaOAc / HOAc Carbonate
NH,OH ; HCI/ HOAc Oxide NHOH ; HCI / yno3 Mn-Oxide
Oxalat - Puffer Fe-Oxide (amorph)
H,0O, / HNO; / NH,Oac organisch O, / HNO; / NH,OAC Sulfide + organisch
HF / HCIO, residual HNQ residual

Die klare Zuordnung zu diesen angegebenen Bindungsformen ist jedoch nach wie vor
umstritten; die kritisch zu bewertenden Punkte sind:

1. eine zu geringe Selektivitat der meisten verwendeten Extraktionsmittel
2. Re-Adsorptions-Phanomene von schon geldsten Elementen
3. keine erschopfende Extraktion, da das Volumen des Extraktionsmittels zu gering ist

4. bisherige Validierungen (durch Kontrolle an definierten Phasen) verliefen nicht ermuti-
gend

Dies fuhrte - bis in die heutige Zeit - immer wieder zu Diskussionen Uber die Aussagekraft der
sequentiellen Extraktionsverfahren [z.B.:H#SOIAN/BAUER, 1987; TESSIER /CAMPBELL,

1988; NREL/MOREL, 1990; BERMOND, 1992; WALLMANN et al, 1993]. Da die Klarung der
Schwermetall-Speziation im Sediment keine zentrale Aufgabe der vorliegenden Arbeit war,
wurde auf die Anwendung dieser Untersuchungsmethoden - auch aus den o. g. Grinden - zur
Charakterisierung der verwendeten Sedimente verzichtet.

1.3.3 Redox-Systeme

Da die Speziation - und damit auch die Bindungsform - von Schwermetallen in Sedimenten in
starkem Ausmal3 auch durch Redox-Prozesse beeinflu3t werden kann, sollen in den folgenden
Kapiteln die zu einem besseren Verstandnis notwendigen theoretischen Grundlagen Uber die
typischen Prozesse in aquatischen Systemen dargestellt werden.

a) Redox-Prozesse in natirlichen Systemen

Nach [ScG/Stumm, 1994] befindet sich die Erde beziglich ihrer Elektronen- und Protonen-
Balance global gesehen in einem stationaren Zustand; dieser wird bestimmt durch die
Zusammensetzung der Atmosphare (80 % 20% Q) sowie des Meeres (pH = 8) und
resultiert in einer Redox-Spannung von ca. + 0,75 V.




Diese Bedingungen sind erdgeschichtlich gesehen allerdings erst in den letzten 6-9 Mio.
Jahren entstanden. Vor dieser Zeit, als die Atmosphare noch groRe MengddCGDHund

NH; enthielt, war die Chemie der Erdoberflache durch eine deutlich tiefere Redox-Spannung
charakterisiert. Die erste Anderung erfolgte noch vor der Entstehung des Lebens, als durch die
UV-Strahlung der Sonne (keine Ozonschicht 1) Wasser kontinuierlich im@® H, gespalten

wurde. Da der leichte H laufend - durch Diffusion ins Weltall - dem System
Erde/Atmosphéare entzogen wurde, erhéhte sich die Konzentratiorn, @ibe@proportional.

Die zweite Anderung erfolgte mit der Entstehung des Lebens durch den ProzeR der
Photosynthese: Formal gesehen erfolgt hierbei unter Zuhilfenahme von Sonnenlicht eine
Reduktion von C@ unter Freisetzung von ;0 Die hierdurch erzeugten organischen
Verbindungen enthalten Kohlenstoff und bilden die sogenalitenassé Da in den letzten
Jahrmillionen riesige Mengen an Biomasse dem direkten Kontakt mit dem System
Erde/Atmosphére entzogen worden sind (durch Sedimentation organischen Materials in den
Meeren; Umwandlung ehemaliger oberirdischer Walder in Erddl bzw. Kohle) stieg der
atmospharische Gehalt an Sauerstoff weiter an (und zwar um 1 mptoOAquivalent
{CH,0}, welches dem Gesamtsystem entzogen wurde). Der hierdurch gebildete Sauerstoff
bestimmt mit seinem Partialdruck heutzutage die Redox-Spannung der uns umgebenden
Erde/Atmosphére-Grenzschicht.

Die gebildeten organischen Verbindungen unterliegen i.a. einer Kette von Folgereaktionen,
die Ublicherweise durch nicht-photosynthetische Organismen katal/sierden und welche
letztendlich die photosynthetisch gebildeten Stoffe wieder in thermodynamisch stabile End-
produkte Uberfihren (wie z.B.: GQund HO). Die Summe dieser Vorgédnge bildet den
nattrlichen Kreislauf des Kohlenstoffs.

Wird das Gebiet der unmittelbaren Grenzschicht Erdoberflache/Atmosphéare verlassen, so
zeigt sich aber, dafl3 die Verfugbarkeit von Sauerstoff - beispielsweise in tiefen
Bodenschichten, stehenden und/oder tiefen Gewassern oder in Gewéssersedimenten - deutlich
limitiert sein kann. Eine relativ inerte Matrix flhrt unter diesen Bedingungen dazu, daf3 die
Nachlieferung von Sauerstoff aus der Atmosphare stark gehemmt wird. Dies bewirkt, dal3 sich
Zonen ausbilden, in denen nur noch wenig oder - im Extremfall - gar kein Sauerstoff mehr
vorhanden ist.

Unter geochemischen Gesichtpunkten folgt hieraus: In natirlichen Systemen wirkt organische
Biomasse alseduzierendes Agenswelches allerdings Ublicherweise nur bei Anwesenheit
von mikrobieller Aktivitat wirksam wir@. Diese Oxidation erfolgt am effektivsten mit mole-
kularem Sauerstoff, da hierbei ein maximaler Energiebetrag umgesetzt werden kann. Wird
Sauerstoff in geringerem Umfang verfligbar, so treten andere (meist sauerstoffhaltige) Stoffe
als oxidierende Agentienan dessen Stelle, wie beispielsweise Nitrat, Sulfat oder auch
Mn(IV)- und Fe(ll)-oxidhydrate (in biologisch gepréagten Arbeiten werden diese als
"terminale Elektronen-Akzeptoren” bezeichnet). Wenn mehrere der genannten Verbindungen
vorhanden sind (dies ist der Normalfall in nattrlichen Systemen), folgen deren Umsetzungen
naherungsweise einem bestimmten Schema:

Da der Energieumsatz der einzelnen Reaktionen variiert, laufen zunachst die Reaktionen mit
den héchsteAG-Werten ab (Sauerstoff-Reduktion, Nitrat-Reduktion), nach Aufbrauch dieser
Oxidationsmittel werden Schritt fir Schritt die weiteren Redox-Partner umgesetzt. Die
sukzessive Abfolge dieser Reaktionen bewirkt, dal3 sich das Gesamtsystem immer starker

4 GemaR der Bruttoreaktion wirken die Bakterien als Katalysatoren; da sie jedoch einen Teil der Energie fir
ihren eigenen Stoffwechsel verbrauchen, sind sie im eigentlich Sinne kinetieoiétler der Reaktion (man

spricht daher heute exakterweise von der Btagliationbzw. vonmediieren [SIGG/STuMM, 1994]

5 BekanntermaRen sind ein Stiick Wiirfelzucker, ein Baum oder ein Stiick Kohle bei Raumtemperatur recht
"stabil" und ihre Oxidation zu den thermodynamisch stabilen Verbindungen erfolgt - aufgrund kinetischer
Hemmung - bei gewohnlicher Temperatur nur &uRerst langsam.
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reduzierenden Bedingungen nahert; dies ist durch ein kontinuierliches Absinken der Redox-
Spannung E charakterisiert. Diese Zusammenhange sind in der nachfolgenbiefuing 1-1
fur den pH-Wert = 7 dargestellt.

Rk o =0a 1 v
-10 -5 1] - = g 1] g pE )
| | Abbildung 1-1:
B, - Mistutim ]1 Bereiche von pe und Redox-
— . Spannung gy fur typische
:' bakteriologisch katalysierte
e T Reaktionen, die tblicherweise
B, Meautiran e unter natlrlichen Bedingungen
s stattfinden [pH = 7; aus: 8LO-
--In:- aal —— Fa 0l K MONS/FORSTNER 1984]
[S—— |l.-r_-r
Oy Raducton :
SMCALTIIT™
e e T
-
-I.I"_ﬂu_I org- bet
. iy
* |use or o @
ah, =H3
Oxidations ® |92 - Fenmanon
- i+ ~|=|-' _-'IL 3T o
1] o

R cal sgubrmisnt

Die in Abbildung 1-1 dargestellten Reaktionen laufen in der Realitat allerdings nicht immer so

klar getrennt voneinander ab, wie es die theoretischen Uberlegungen nahelegen. Sowohl die
Limitierung der Verfugbarkeit einzelner Spezies, pH-Beeinflussungen oder auch Einflisse
durch unterschiedliche Bakterienpopulationen ermdglichen Verschiebungen der einzelnen
Bereiche und beeinflussen die dargestellte Reaktionsfolge. Eine endgultige Charakterisierung
des untersuchten Systems beziiglich seines Redoxzustandes kann daher i.a. erst nach einer
detaillierteren Analyse der vorliegenden Bedingungen erfolgen.

b) Klassifizierung der Gewassersedimente

In Bezug auf Gewassersedimente fuhrt die oben dargestellten Abfolge der verschiedenen
Redoxprozesse zu unterschiedlichen Sedimentcharakteristika; diese lassen sich gemal der
Klassifikation von BERNER in zwei Hauptgruppen (bzw. vier Klassen) einteilaraudsle 1-

5) [BERNER 1981]: Zunachst unterscheidet man zwiscbgischen Sedimenten, die unter
aeroben Bedingungen vorliegen, urghoxischen Sedimenten, die unter anaeroben
Bedingungen existieren. Letztere lassen sich weiter unterteileuliidische und nicht-
sulfidische Sedimente, bei denen wiederum zwischmstoxischen und methanogenen
Sedimenten unterschieden werden kann.

11



Die angegebene Konzentrationsgrenze vofi a®I/L (fir O, bzw. tS(-1) 6) resultiert aus
praktischen Erwagungen, da sie der Bestimmungsgrenze der Ublichen Analyseverfahren fur
die genannten Stoffe entspricht.

Tabelle 1-5: Klassifizierung der GewassersedimentfS(-Il) = Gesamtsulfid d.h. Summe der gel6sten
Sulfidspezies; nach:ERNER 1981]

I. oxisch
(co,2 10° mol/L)
A. sulfidisch
(Gscn = 10° mol/L)
Il. anoxisch 1) postoxisch
((‘02 < 10° mol/L) schwach reduzierend, (noch) keine Sulfat-Reduktion

. . . 6 6
B. nicht-sulfidisch (Ctseny < 107 moliL, o, < 107 moliL)

(cisen < 10° mol/L) | 2) methanogen
stark reduzierend, keine Sulfat-Reduktion (mehr)
(Cisey < 10°mollL, Co, < 10°mol/L)

Bei einem Sediment, das in Kontakt mit einer sauerstoffhaltigen Wasserphase steht und in
dem sowohl organisches Material als auch mikrobielle Aktivitat vorhanden sind, kénnen die
genannten Typen im Tiefenprofil prinzipiell in der Reihenfolge von oxisch, postoxisch
/sulfidisch, methanogen (I.— 11.B.2) kontinuierlich durchlaufen werden, wobei die
tatsachliche Ausbildung der jeweiligen Bereiche von den Randbedingungen
(Sedimentmineralogie, Zusammensetzung der Wasserphase, Bakterienspektrum etc.) abhangig
ist.

c) Charakterisierung von Redoxzustanden

Der Redoxzustand eines Systems kann durch den sogenguiat@fert charakterisiert
werden, der folgendermalRen hergeleitet wird:

Bei Saure/Base-Reaktionen werden Protonen Ubertragen, daher sind sie die charakteristische
GroRe des Systems; der Aciditats-Zustand wird durch den pH-Wert, den negativen
dekadischen Logarithmus der Honen-Aktivitat, beschrieben. Da bei Redox-Reaktionen
Elektronen Ubertragen werden, sind diese die charakteristische Grol3e des Systems; analog
kann der Redoxzustand durch géfrWert, den negativen dekadischen Logarithmus dgr [e
Aktivitat, beschrieben werden. Walrige LOsungen enthalten zwar keine mel3bare
Konzentrationen an freien Elektronen, dennoch ist es sehr sinnvolte&tiee Elektronen-

aktivitat zu definieren, denn diese stellt ein Mal3 fur den Redoxzustand dar: Ein hoher pE-
Wert entspricht einer kleinen Elektronenaktivitat und somit oxidierenden Bedingungen,
wahrend ein niederer pE-Wert fur eine grol3e Elektronenaktivitéat und somit fir reduzierende
Bedingungen steht.

Die Messung des pE-Wertes erfolgt Ublicherweise wie die pH-Messung mittels einer
elektrochemischen Zelle. Allerdings wird hierbei keine'l{sensitive Elektrode, sondern
entsprechenderweise eine]{gensitive Elektrode (i.a. eine Platin- oder Gold-Elektrode)
verwendet. Wird die Spannung E gegen eine Standardwasserstoff-Elektrode gemessen, so
erhalt man hierdurch direkt dRedox-Spannung kg (der IndexH steht fur Wasserstoff).

Diese wurde friher auch a@edox-Potentialbezeichnet, jedoch sollte dieser Ausdruck nicht
mehr verwendet werdeh Wenn die Spannung (wie Ublich) gegen eine konventionelle
Referenzelektrode (z.B. Kalomel- oder Ag/AgCl-Elektrode) gemessen wird, mul3 zur

6 tS(-11) = total sulfide == (H,S + HS + &)
7vgl. DIN 38 404Bestimmung der Redox-Spannugmyvie DIN 1323Gesetz liber Einheiten im MeRwesen
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Ermittlung der Redox-Spannung noch der jeweilige Differenzwert beziglich der Standard-
wasserstoff-Elektrode beriicksichtigt werden.

Aus der Redox-Spannung,Ekann schlief3lich gemaf3 der folgenden Gleichung der pE-Wert
berechnet werden:

F
pE “53RT By (F = Faraday-Konstante, R = Gaskonstante)
. : 1
fur 25°C qilt: pE =0.059° By = 1695k

Der pE-Wert unterscheidet sich also lediglich um einen konstanten Faktor von der
ursprunglich gemessenen Redox-Spannupgla diese die direkte Mel3grél3e ist und der
pE-Wert i.a. nur fur thermodynamische Betrachtungen benétigt wird, ist in der Literatur
oftmals die Redox-Spannung, Bnstelle des pE-Wertes angegeben.

Da die Redox-Spannung - gemald den aus den NERNST'schen-Gleichungen resutierenden
Potentialen - eine deutliche pH-Abhangigkeit besitzt, war es zur Auswertung einiger
Experimente (vgl. Kapitel 4 und 8) erwinscht, eine Darstellung zu ermdglichen, welche die
pH-Abhangigkeit der Redox-Spannung berlcksichtigt. Dies gelingt durch Verwendung des
sog.rH-Wertes, der quasi eine pH-korrigierte Form der Redox-Spannung darstellt; es gilt:

_,En
rH—2EN +2 pH

mit Ex = Redox-Spannung (gegenuber Wasserstoff)
3 RT . .
En= NERNST-Spannung%—F ;bei T=25°Cgilt g=0,059 V)

Die rH-Skala reicht von 0 bis etwa 42; der Wert 42 entspricht dem Potential einer sog.
Sauerstoff-Elektrode (akt. Obei 1 atm) oder einer stark oxidierenden Ldsung wie z.B.
Permanganat- oder Cer(lIV)-Salz-Lésungen. Eine Losung mit dem rH-Wert O hat die gleiche
Reduktions-Wirkung wie gasférmiger, durch Bertihrung mit Platin aktivierter Wasserstoff von
Atmosphéarendruck; dieser Wert kennzeichnet also eine stark reduzierende Ldsung (z.B.
Titan(lll)-Lésung) [FOEMPR, 1995].

Der rH-Wert wird zwar in der Literatur seltener als die Redox-Spannung verwendet, hat aber
den Vorteil, daRpH-bedingte Schwankungen der Redox-Spannung %on nicht-pH-
bedingten Anderungen der Redox-Spannung unterschieden werden koénnen. Zu einem
Vergleich der absoluten Redox-Spannungen ist allerdings eine zusatzliche Angabe des pH-
Wertes erforderlich.

d) En-pH-Diagramme

Zur umfassenden Charakterisierung eines naturlichen Systems werden nicht nur Angaben zu
den Gesamtgehalten an anorganischen Elementen, sondern auch zu seinen pH- und
pE-Bedingungen bendétigt, da hiervon die Speziation der betreffenden Komponenten abhangt.
Eine geeignete und haufig angewandte Darstellungsart sind hierbei pE-pH- hpi- E
Diagramme (auch POURBAIX-Diagramme genannt; benannt nach Marcel Pourbaix), die
diese Zusammenhéange in einer Ubersichtlichen Form darstellen [rRBoxkBis, 1988]. Die
folgendeabbildung 1-2 zeigt ein solches Diagramm flr das Systems Fe{ZO.
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[Aktivitat des geldsten Eisens =" 1Mol/L, des geldsten
CO, = 10% Mol/L; aus: FPRSTNERMULLER, 1974]

_— 3 ' Abbildung 1-2 :
ol a Thermodynamische Stabilitatsbereiche des Systems
s - - Fe-H,O-CO, , dargestellt in einem pE/pH-Diagramm
\ .

-i1h
Eh
1"

gh 2 2 & A @ -1 4

Dieses Diagramm enthalt (fir vorgegebene/n Druck, Temperatur, lonen-Konzentrationen)
nicht nur die Existenzbereiche der gelésten EisenspezZiésifi@ F&", sondern auch die der
verschiedenen festen Eisenverbindungen. Die jeweiligen Ubergangsbereiche sind gut
erkennbar und ermdglichen somit eine einfache Abschatzung der im untersuchten System
dominierenden Spezies. Ebenfalls im Diagramm eingezeichnet sind die beiden schrag
verlaufenden Linien, die einen Partialdruck voa Ib¥w. G von 1 atm entsprechen; sie
limitieren den thermodynamisch mdglichen Existenzbereich wéalriger Loésungen, da in den
Bereichen Uber- bzw. unterhalb dieser Linien eine Oxidation bzw. Reduktion des Wassers
selbst zu @bzw. H erfolgen sollte.

Man sieht, daR Fé iiberwiegend bei pH < 8 stabil ist und oberhalb dieses pH-Wertes die
Fallung von Fe(OH)dominiert. Bei fallendem j= bzw. pE-Wert werden zunehmend Fe(ll)-
haltige Spezies gebildet; neben*Fénlgen mit steigendem pH-Wert Feg,Gre(OH) und
HFeQ . Hieraus folgt, dal3 in einer eisenhaltigen Carbonat-Losung bei gewassertypischen pH-
Werten (pH= 6-9) mit dem Vorliegen von Fe(Okipder FeC@ (abh. von g bzw. pE) zu
rechnen ist; Fe(OH)st unter diesen Bedingung thermodynamisch nicht stabil.
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2 Experimentelles

2.1 Charakterisierung der verwendeten Sedimente

Fur die Untersuchungen dieser Arbeit wurden insgesamt 8 verschiedene Gewassersedimente
aus der Bundesrepublik Deutschland verwendet, digabelle 2-1 aufgelistet sind. Mit
Ausnahme deBaldeney-Se&edimentes, das aus der Ruhr entnommen wurde, entstammten
alle Ubrigen Sedimente aus der Elbe bzw. deren Einzugsgebiet.

Tabelle 2-1: Ubersicht der verwendeten natiirlichen Sedimente
Name des Kurzbe- Fluf3 und Probe- Bemerkungen
Sedimentes | zeichnung Beschreibung der nahme
Entnahmestelle
Mulde 1 M1 Mulde 18.5.1994 sandig bis lehmig

(Elbe-Nebenfluf3)
Briicke bei Hilbersdorf

(Fluf3-km = 42)
Mulde 2 M 2 Mulde 18. 5. 1994 lehmig, schwarz /
(Elbe-Nebenfluf3) = 12 km stromab
Nahe Halsbach/Freiburg von Mulde 1
(FluB-km = 54)
WeilRe Elster WE WeilRe Elster 18. 5. 1994 tiefschwarz, lehmig

(Elbe-Nebenfluf3)
Briicke zw. Draschwitz und
Konderitz
(FluR-km = 167)
Wittenberge WB Elbe 9.6.1994 lehmig
Briicke, links

(Elbe-km = 460)
Pirna Pl Elbe 7.6.1994 sandig
wenige km stromab der
tschechischen Grenze

(Elbe-km = 40)
Glusing GL Elbe 10. 8. 1993 sehr sandig
ca. 80 km stromauf von

Hamburg

(Elbe-km = 490)
Mihlenberger ML Elbe 10. 8. 1993 lehmig, schwarz
Loch ca. 10 km stromab von

Hamburg
(Elbe-km = 633)
Baldeney-See BA Ruhr 15. 8. 1991 lehmig
Néhe Essen

Die SedimenteMulde 1, Mulde 2und WeilRe Elsterwurden im Mai 1994 vom Ufer aus
entnommenMulde 1lentstammt einem Flu3abschnitt mit relativ langsamer StronMinigle

2 wurde in einem Sedimentationsbereich oberhalb eines Wehres entnommen und das
SedimentWeilRe Elstekommt von einem Landvorsprung in einem Auengebiet, das durch
eine lehmige und organikreiche Beschaffenheit charakterisiert ist.

Die SedimentePirna und Wittenbergewurden im Juni 1994 ebenfalls vom Ufer aus
entnommenPirna entstammt einem FluRabschnitt mit relativ starker Strémung, der durch
eine stark sandige Beschaffenheit des Sedimentes charakterisieMAttiettbergesntstammt
einem Sedimentationsbereich.

Das SedimenBaldeney-Seentstammt aus dem gleichnamigen Freizeit- und Stausee der Ruhr
sudlich von Essen und ist ebenfalls ein sehr feinkdrniges Sediment aus einem
Sedimentationsbereich.
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Die SedimenteGlising und Mihlenberger Lochwurden freundlicherweise vom GKSS
Forschungszentrum in Geesthacht zur Verfigung gestellt und entstammen dem Elbe-
Unterlauf & H6he Hamburg). Das Sediment aus deliihlenberger Lochst ein typischer
Vertreter eines Altwassersedimentes; das Sedimer@lasggstellt dagegen einen typischen
Vertreter eines Sedimentes aus einer stark flieRenden Fluf3bettstelle dar.

Alle Sedimente wurden nach der Probenahme umgehend eingefroren, bei -20°C gelagert und
erst unmittelbar vor Versuchsbeginn aufgetaut.

2.1.1 Korngrolenanalysen der Sedimente

Die KorngroRenanalysen wurden durch Nal3sieben der ungetrockneten Originalproben
erhalten. Feuchtes Sediment (entsprechend einer Menge von ungeféahr 5 - 18 g TS) wurde mit
destilliertem Wasser durch eine Kaskade von Sieben (2,0; 0,63; 0,20; 0,063; 0,02 mm)
gespdult. Zur Bestimmung der KorngréRenfraktion kleiner als 0,02 mm wurde die ablaufende
Suspension in einem 2-L-Becherglas gesammelt und im Sandbad zur Trockene eingedampft.
Die erhaltenen Korngrof3enverteilungen sindbhildung 2-1 zu sehen.

Abbildung 2-1 :

KorngréRRenverteilung der
untersuchten Sedimente
aufgetragen als Verteilungs-
kurve [ermittelt durch NaRsieben
der ungetrockneten Sediment-
schlamme]

29s Aauapleg

rel.Anteil /
[Gew.-%]
abiagquanim

T w O ) =

Korngrofie /[mm

4007 Jebiaqualyniy

Die Untersuchungen zeigten, dal3
» der Feinkornanteilg 0,02 mm) fir die eine Halfte der Sedimente in einer Grolien-
ordnung von 30 - 50 % liegt, in den anderen Fallgliiging, Mulde 1, Mulde 2 und
Pirna) werden 10 bis max. 20 % erreicht
» der Anteil mittlerer Korngréf3en (0,063 - 0,63 mm) meist in einer GréRenordnung von
10 - 30 % (Ausnahmen sir@glusingundPirna) liegt
» der Antell grof3er Korngré3en (0,63 2,0 mm) meist kleiner als 10 % ist (Ausnahmen
sindGlusingundMulde 1)
Der Vergleich der Verteilungskurven lai3t zwei verschiedene Sediment-Typen erkennen: Die
SedimenteGlising, Mulde 1 Mulde 2 und Pirna besitzen ein Maximum bei mittleren
KorngroRen, wahrend demgegentber die Sedimafei@e ElsterWittenbergeundBaldeney-
Seedie hochsten Anteile bei kleinen Korngréf3en (mit stetig fallender Tendenz zum Grobkorn
hin) aufweisen. Diese Verteilungen entsprechen den an den Probenahmeorten beobachteten
Stromungsverhaltnissen.

2.1.2 Schwermetallgehalte der Sedimente

Die Bestimmung der Schwermetallgehalte der Sedimente erfolgte nach einem Aufschluf3 in
einem Mikrowellen-System (Fa. MLS, MLS-1200 mit Absaugeeinheit EM-30, Hoch-
druckrotor HPR-1000/6 und HPS-100/110 Behéltern). Die Sedimente wurden zunéchst ge-
friergetrocknet und danach im Achatmorser auD,1 mm zerrieben und homogenisiert.
Hiervon wurden jeweils 1,5 g Substanz mit 9 mL HCI und 3 mL EHINOPTFE-Gefal3en
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aufgeschlossen. Das Verfahren ist angelehnt an_das Deutsdfetserfahren nach DIN

38 414 Teil 7. In Vorversuchen wurde ein Leistungs/Zeit-Programm fur den Mikrowellenofen
ausgearbeitet, dessen Aufschluf3ergebnis fir die wichtigsten untersuchten Schwermetalle (Zn,
Pb, Cu, Cd, Ni, Co, Fe, Mn) nur noch eine minimale Abweichung vom DEV-Aufschlul
zeigte. Die maximale Abweichung betrug fur €@0 %, fur die Gbrigen Metalle (Zn, Pb, Cu,

Ni, Fe, Mn) durchschnittlicke 5 %. Das verwendete Zeitprofil der Leistungsstufen betrug 5
min & 250 W, 0,5 min 4 0 W, 10 min a 250 W und 2 min a 450 W,
Nach dem Absetzen der ungelosten Anteile wurde der klare Uberstand durch ICP-OES
(Inductive oupled pasma -_ptical emission_gectroscopy; vgl. Anhang A) analysiert, die
erhaltenen Ergebnisse sindTisbelle 2-2dargestellt.

Tabelle 2-2: Metallgehalte der Sedimente in mg/kg TEonigswasser-Aufschluf3, ICP-OES-Analyse]
Glusing | Mahlenb. | Mulde 1 | Mulde 2| WeiRe | Pirna | Witten- | Baldeney
Loch Elster berge -See
Al 1640 13 60( 63 90D 61 400 85 300 9 400 25 000 164500
As n.b. n.b. 510 480 50 9 31 n.b
Cd 1 2 260 90 10 1 8 14
Co n.b. n.b. 37 2( 70 y 2D 20
Cr 9 50 150 9Q 44( 30 100 140
Cu 12 44 530 39( 240 3p 150 290
Fe 4180 26 60( 66 00D 64 200 73 400 14 700 35|000 34 400
Mn 106 1 970 1010 1280 1170 620 2 200 1§00
Ni 5 30 90 60 21( 20 50 0
Pb 12 54| 10100 3 200 210 46 150 200
Ti 100 450 9Q 1( 850 600 740 210
Zn 120 350 4 800 2 700 3 360 220 1290 1870

n.b. = nicht bestimmt

alle Angaben in ppm ( mg/kg ), bez. auf Trockensulpstanz

Die hochsten Schwermetallgehalte (ausgenommen die geogenen Matrixelemente Al, Fe, Mn)
erreicht in den meisten Fallen das Zink mit tber 4000 ppm. Die Gehalte von Pb, Cu, Cd, Ni,
Co, bleiben meist unter 250 ppm. Eine deutliche Ausnahme stellen die Sedviudadd¢el

und Mulde 2dar , die deutlich erhohte Gehalte von As, Cd, Cu und insbesondere an Pb

aufwiesen, welche auf eine nahegelegene Blei-Akkummulatoren-Fabrik zurtickzufiihren sind.

2.1.3 Mineralogische Zusammensetzung der Sedimente
Die Bestimmung der mineralogischen Zusammensetzung der Sedimente erfolgte durch halb-
quantitative Pulver-Rontgendiffraktometrie (s. Anhang A) der gefriergetrockneten und

achatgemdarserten Proben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 2-2 dargestellt.

rel. Anteil / [Gew.-%)]

N\

ML

7/////<

N

B weitere
Tonminerale

it

£ Kaolonit

Dolomit

Calcit

[ Feldspat

BQuarz

BA

Abbildung 2-2:

Mineralogische
Zusammensetzung
der Sedimente
[Halbquantitative
Bestimmung durch
Pulver-Rontgen-
diffraktometrie]

Dominierender Bestandteil aller untersuchten Sedimente ist Quarz mit z.T. weit Uber
40 Gew.-%, gefolgt von Feldspat mit einem Gehalt zwischen 8-18 Gew.-%. Die beiden
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carbonatischen Mineralien Calcit und Dolomit erreichen in der Summe ca. 10 Gew.-%. Der
Restanteil setzt sich aus verschiedenen Tonmineralien (Kaolinit, Illit, Montmorillonit etc.)
zusammen und variiert zwischen nuBlising und utber 3@ew-% (Mulde 2, Baldeney-

Seg.

Diese Ergebnisse stehen sowohl mit dem auf3eren Erscheinungsbild als auch mit den Korn-
groRenanalysen der SedimenteAfsildung 2-1) in guter Ubereinstimmung, da ein steigender
Feinkornanteil Ublicherweise durch steigende Tonmineralgehalte hervorgerufen wird.

2.1.4 Kohlenstoff- und Schwefel-Gehalte der Sedimente

Zur weiteren Sediment-Charakterisierung wurde eine C/S-Analyse der Sedimente
durchgefuhrt, deren Ergebnisse in den folgenden Abbildungen 2-3 und 2-4 dargestellt sind.
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Abbildung 2-3 : Abbildung 2-4 :
Gesamt-Kohlenstoff-Gehalte der untersuchten Relative Anteile von G,qund Canog am Gesamt-
Sedimente in Gew.-% (bezogen auf Kohlenstoff-Gehalt der untersuchten Sedimente
Trockensubstanz) (bezogen auf Trockensubstanz)

Der Gesamt-Kohlenstoff-Gehalt der Sedimente lag im Bereich von 1-10 Gew.-%. Er besteht
tendenziell zu einem grofRen Anteil (Uber 80 %) aus organischer Substanz. NAirhiben-

berger Lochund Mulde 1 setzt sichder GesamtGehalt zu fast gleichen Teilen aug@ind

Canorg ZUSAMMEN.

Das Fehlen von Gorg in den ProberGlising und Pirna steht in Ubereinstimmung mit der
ermittelten  mineralogischen = Zusammensetzung dieser beiden Sedimente: die
sedimenttypischen Carbonate Calcit und Dolomit waren in beiden Proben réntgenographisch
nicht nachweisbar.

Das Ergebnis der Gesamt-Schwefel-Bestimmungen ist in Abbildung 2-5 dargestellt, die zeigt,
dal3 in den untersuchten Sedimenten Gehalte in einer Grof3enordnurdLVBBW.-% Ges

vorliegen.
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Abbildung 2-5:
Schwefel-Gehalte der untersuchten Sedimente
(bezogen auf Trockensubstanz)
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Es ist die Tendenz zu erkennen, dal3 die lehmigen, schwermetallreicheren Seldinhéate

WeilRe Elsteund Mlhlenberger LocthGhere Werte von bis zu 0,7 Gew.-%s®rreichen,
wahrend die sandigen, schwermetallarmeren Sedinf@mta und Glising geringere Gehalte

(= 0,1 Gew.-% &9 aufweisen. (Auf diese zunachst scheinbar wenig aussagende Befunde
wird in Kapitel 9Abschliel3ende Betrachtung der Ergebnissehmals eingegangen)
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2.1.5 Wasseranalysen der Probenahmestellen

In Anlehnung an frihere Versuchedkenz, 1992] war beabsichtigt, die spateren Remobili-
sierungsversuche in kunstlich hergestellten Wassern durchzufuhren, die in der
Zusammensetzung ihrer Hauptkomponenten weitgehend dem Probenahmeort entsprachen.
Daher wurde an jeder Sedimententnahmestelle auch eine Wasserprobe genommen und
analysiert. Fur die Sedimentéulde 1undMulde 2wurde eine Mischwasserprobe verwendet,

da die beiden Entnahmestellen lediglich 10 Strom-km voneinander entfernt lagen.

Die Bestimmung von Phosphor erfolgte tber das ICP-OES, da alle untersuchten Wasser
Phosphat-Gehalte unter der Nachweisgrenze des IC aufwiesen (2,5 mg/L P). Die jeweiligen
Analysemethoden sind im Anhang A (Kapitel 10) aufgefuhrt, die Ergebnisse sind in der
nachfolgendemabelle 2-3zusammengefalit.

Tabelle 2-3 : Ergebnisse der Wasseranalysen von den Entnahmestellen der Sedimentproben
Glusing Muhlen- Mulde WeilRe Pirna Witten Baldeney-Sed
berger Loch Elster berge
pH * 7,6 7,6 8,0 7.4 7,4 7,8 716
Leitf. * 750 1110 514 1100 n.b. n.p. 560
[uS/cm], 25°C
alle folgenden Konzentrationen in [mg/L]
Ca 56 76 36 89 55 101 b
Mg 16 19 8 38 11 1% D
Na 116 204 31 44 19 43 L4
K 16 22 23 10 & g 1
Cr 109 177 52 74 27 op £ ¢
SO~ 129 132 82 254 78 13p d5
NOs (Nges =4) (Nges =34 34 34 n.b n.b 20
Pgesamt 0,51 0,31 0,04 0,3p n.b. n.p. 0,p0
DOC 6,0 9,2 9,5 5,9 n.h. n.b. n.p.
alle folgenden Konzentrationen in [ug/L
Al n.b. n.b. 29( 280 n.h. n.b. np.
As n.b. n.b. 7 1§ n.h. n.k n.p.
Cd n.b. n.b. 17 2 0,3 0,2 n.h
Co n.b. n.b, 6 1 3 0,8 n.y.
Cr n.b. n.b. 1 3 4 ] n.H
Cu n.b. n.b. 6 51 q § n.j.
Fe n.b. n.b, 29( 550 97D 710 np.
Mn n.b. n.b, 80 20( 35D 280 n.p.
Ni n.b. n.b. 2 34 4 b n.j.
Pb n.b. n.b. 53 13 12 4 n.b
Zn n.b. n.b. 460 240 70 80 n.b
* = zum Zeitpunkt der Probenahme

Die Ergebnisse zeigen, dal} die hohen Schwermetallgehalte der Sednkitdel, Mulde 2

(Cd, Pb, Zn) undVeilRe ElsteZn) sich auch in erhdhten Konzentrationen der betreffenden
Metalle im Gewasser widerspiegeln.

2.1.6 Zusammenfassende Betrachtung der Sediment-Analysen

Aufgrund der vorgestellten Untersuchungsergebnisse lassen sich die 8 untersuchten
Sedimente grob in zwei Gruppen aufteilen:

* Die erste Gruppe der sandigen Sedime@téging, Pirna , teils auchMulde 1), die an
eher schnellflieBenden Flu3stellen entnommen worden sind, ist gekennzeichnet durch
einen kleinen Ton-Anteil und geringe Schwermetall-Gehalte. Der Gesamt-Schwefel-
Gehalt liegt bei ca. 0,1 Gew.-% ungst im Bereich von ca. 1 Gew.-%.
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» Die zweite Gruppe der lehmigen Sedimendililenberger Loch,Weil3e Elster
Wittenberge Baldeney-Seeteils auch Mulde 2, die an Flu3stellen mit Kkleiner
FlieRgeschwindigkeit entnommen worden sind, ist gekennzeichnet durch hoéhere
Tongehalte (20-30 Gew.-%). Die Schwermetall-Gehalte sind dementsprechend auch
deutlich hoher als in der ersten Gruppe (vgl. Kapitel 1.3.2). Der Gesamt-Schwefel-
Gehalt Uberschreitet z.T. 0,5 Gew.-% ung,€reicht Werte bis zu 10 Gew.-%.

Die beiden Carbonate Calcit und Dolomit konnten in zwei der acht untersuchten Sedimente
nicht nachgewiesen werde@l(isingund Pirna). Da die Existenz dieser Minerale vom pH-
Wert, Ca-, Mg- und Carbonat-Gehalt des Wassers abhangig ist, muf3 davon ausgegangen
werden, dalR die betreffenden FluBwasser an Calcit untersattigt und somit kalkauflosend
waren. Dies bedeutet, dal3 eine carbonatische Bindung von Schwermetallen in diesen
Sedimenten wahrscheinlich nicht vorliegt.

Bemerkenswert ist, dal3 das Sediment mit dem hdchsten Schwermetalligfeitddt ) zwar

einen hohen Tongehalt besitzt (21 GewZ%e Tonmineral}, S€IN Feinkornanteil mit 5 Gew.-%
(Fraktion< 0.02 mm) im Vergleich zu dem der tbrigen Sedimente (hier bis zu 50 Gew.-%)
aber sehr gering ist. Es besteht daher die Vermutung, dal3 in diesem hochbelasteten Sediment
groBere Schwermetallmengen nicht nur sorbiert, sondern auch durch andere Bindungsformen
gebunden sind (vgl. Kapitel 1.2.1). Bei den Sedimehteiie Elsteund Baldeney-Seedie

hohe Gehalte an Tonen und,{aufweisen, ist mit einer Verstarkung der Schwermetall-
Bindungskapazitat des Sediments durch die organische Fraktion zu rechnen.

Die Zusammenhange zwischen Schwermetallgehalt, Korngré3enverteilung und Tongehalt
wurden detaillierter behandelt, da in dieser Arbeit die Schwermetallgehalte ageskmten
Sedimentestimmt worden sind. Oftmals wird in der Sedimentforschung nur die Fraktion

< 0.02 mm verwendet, um die Heterogenitat unterschiedlicher Probematrizes zu unterdriicken
(vgl. Kapitel 1.2.1). Da hierdurch aber Schwermetalle, die in grol3eren Korngrof3enfraktionen
gebunden sind, den Untersuchungen entzogen werden, wurde in dieser Arbeit nur unfraktio-
niertes Sediment eingesetzt.

2.2 Versuchsdurchflihrung

2.2.1 Vorgabe und Stabilisierung des pH-Wertes

Da die Loéslichkeit - und die daraus resultierende Mobilisierung - von Schwermetallen in
aguatischen Systemen im neutralen pH-Bereich stark variiert (aufgrund der Fallung
schwerldslicher Hydroxide bzw. Carbonate), war es unumganglich, den pH-Wert in den
Remobilisierungsversuchen zu kontrollieren bzw. konstant zu halten. Hierfir wird
Ublicherweise eines der beiden folgenden Verfahren angewandt:

* rechnergesteuerte Zugabe von NaOH- oder HCI-L6sung bei gleichzeitiger riickgekop-
pelter pH-Messung (pH-Stat-Methode)

* Durchfihrung der Versuche in Pufferldosungen [z.B. HEPES (N-2-Hydtoypgpe-
razinN'-2-ethansifonsaure), PIPES_(P#pazin-1,4-bis(2-#hansilfonsaure)), Phosphat-
oder Acetat-Puffer], bei denen (u.U. auch ein Gemisch) puffernde/r Salze bzw. Sauren
in das Reaktionsmedium geben werden, um darin verschiedene, aber aufgrung-des pK
Wertes prinzipiell vorgegebene diskrete pH-Werte einstellen zu kénnen

Da die Experimente die naturliche Gewdassermatrix des Probenahmeortes widerspiegeln
sollten, waren beide dargestellten Verfahren als nicht-ideal zu betrachten:
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 Beim erstgenannten Verfahren ist zunachst ein relativ hoher Regelaufwand nétig
(besonders bei mehreren parallel betriebenen Versuchen); vor allem aber erfolgt eine
kontinuierliche Aufsalzung der L6sung, welche die lonenstérke stetig erhoht.

» Das zweitgenannte Verfahren arbeitet ebenfalls mit hohen lonenstarken (>10 mmol/L),
die zudem von Verbindungen herriihren, die in nattrlichen Wassern i.a. nicht (oder
zumindest in erheblich geringeren Konzentrationen) vorkommen. Desweiteren kénnen
die gewtnschten pH-Werte nicht frei gewéhlt werden, sondern missen sich ansden pK
Werten des Puffers orientieresr 0,5 pH-Einheiten), wenn nicht eine eingeschrankte
Pufferkapazitat in Kauf genommen werden soll. Ferner kann eine Beeinflussung der
Komplexierungs-Gleichgewichte durch die Puffersubstanzen kann nicht ausgeschlossen
werden.

In dieser Arbeit wurde daher der pH-Wert durch die Pufferwirkung der in nattrlichen
Gewassern ohnehin vorkommenden Kohlenséaure vorgegeben und zeitlich konstant gehalten.
Der Carbonat- bzw. Hydrogencarbonat-Gehalt eines Wassers, sein pH-Wert und der
Kohlendioxid-Gehalt der mit ihm in Kontakt stehenden Atmosphéare stellen ein gekoppeltes,
temperaturabhangiges System dar. Somit ist es durch Variation dg®a@faldruckes
maoglich, pH-Werte im Bereich von etwa 4 bis 10 einzustellen.

Experimentell wurde dabei so verfahren, dal3 die Wasserphase kontinuierlich von einer
Gasphase eines definierten £Rartialdrucks Uberstromt wird, die durch kontrolliertes
Mischen mittels eines Paares elektronisch gesteuerter Ventile (sog. MFClawasantroler,

Typ FC 260, Fa.Tylan) aus GQnd dem jeweiligen Tragergasy(thetische Lutbzw. N, Fa.
Messer-Griesheim) erzeugt wurde. Der Gasflu3 wird dabei Ublicherweise in sccm (standard
cubic entimeter per mmute bzw. mL/min) oder in sim @ndard iker per_mnute bzw. L/min)
angegeben; mit Standardbedingungen ist hierbei 1 atm und 0°C gemeint. Die zur Einstellung
des gewunschten pH-Wertes bendtigten-€@rtialdrucke wurden mit dem Rechenprogramm
AWASANT4 [EBERLE, 1986] (vgl. Kapitel 2.4) anhand der durchgefihrten Wasseranalysen
(S. Tabelle 2-3 berechnet und durch Variation der Volumenstrome fur die jeweiligen Gase
eingestellt.

2.2.2 Herstellung der kunstlichen FluRBwasser

Die Durchfihrung der Remobilisierungsexperimente in den Originalwassern der
Probenahmestelle wére an sich zwar winschenswert, ist aber mit dem Nachteil behaftet, daf?
mit einer zunachst unbekannten, versuchsspezifischen Matrix gearbeitet werden mif3te. Die
notwendige vollstandige Analyse kann zwar fir die Hauptkomponenten relativ einfach
durchgefuhrt werden, eine exakte Bestimmung aller Inhaltstoffe wird aber um so schwieriger,
je geringer die Konzentrationen der betreffenden Stoffe werden, und ist fir einzelne
Stoffklassen nach wie vor nicht méglich (z.B. DOC).

Die Verwendung von kinstlichen Wéassern, sogenanktiesiellwassern bietet dagegen fur
wasserchemische Untersuchungen folgende, entscheidende Vorteile:

* eine unbegrenzte, allzeitige Verfugbarkeit
* eine jederzeit reproduzierbare Zusammensetzung
» eine bekannte und selbstdefinierbare Matrix

Im Rahmen dieser Arbeit wurde insgesamt mit vier verschieden Modellwéssern gearbeitet.
Das

kinstliche Rhein-Wasserurde als Standardwasser fur die Untersuchungen mit kinstlichen
Sedimenten verwendet; d&snstliche Elbe-Wassedaskiinstliche Mulde-Wassamd das
kinstliche Baldeney-See-Wasseurden bei den Untersuchungen mit den jeweiligen
natirlichen Sedimenten eingesetzt.
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Die Herstellung dieser Modellwasser erfolgte durch Auflésen der entsprechenden Mengen an
Salzen in 10 L bidestilliertem Wasser in grof3en Vorratsflaschen. Die Einwaagemengen sind
in der folgenderrabelle 2-4 dargestellt; sie orientierten sich weitgehend an den Analysedaten
der entnommenen Wasserproben (vibelle 2-3, muldten aber gegebenenfalls leicht zu
realisierbaren Feststoffeinwaagen hin korrigiert werden, da aus der analytisch ermittelten
lonensumme der anorganischen Hauptbestandteile nicht immer eine ladungsneutrale Losung
resultierte.

Ferner erfolgten zur Vereinfachung der Einwaage die folgenden Substitutionen, da hierdurch
die Komplexierungs-Gleichgewichte nur unwesentlich beeinflul3t werden:

1. auf die Zugabe von Kalium wurde verzichtet und dessen Gehalt durch die &quivalente
Menge an Natrium ersetzt
2. analog wurde Nitrat durch eine &quivalente Menge an Chlorid efsetzt

3. Phosphat wurde ebenfalls nicht zugegeben, da die ermittelten Konzentrationen in den
Originalwassern nur gering waren und zudem durch dessen Zugabe eine unerwiinschte
zusatzliche Schwermetall-Komplexierung zu erwarten gewesen ware

Tabelle 2-4 : Zusammensetzung der in den Remobilisierungsversuchen eingesetzten Modellwasser
KRW KEW KMW KBW
kiinstliches Rhein- kunstliches kiinstliches Mulde- kunstliches
Wasser Elbe-Wasser Wasser Baldeney-Wasser|
Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration
[mmol/L] [mmol/L] [mmol/L] [mmol/L]
NaHCO3; 2,0 4,5 1,4 2,0
CaCl, 02 H,O 1,0 0,5 0,7 1,0
CasQ, 02 H,0 - 0,7 0,6 0,1
MgSO, 07 H,0O 0,4 0,7 0,4 0,4
Na,SO, - - - 0,2
NacCl 2,0 2,5 0,6 -
KCI - 0,5 - -
pH-Wert 7,70 7,50 7,90 7,90
Pco2 bei 15°C - - 0,91 mbar 1,31 mbar
bei 25°C 2,36 mbar 8,21 mbar 1,04 mbar 1,49 mbar

Die Vorratslosungen wurden vor Versuchsbeginn auf die spatere Versuchstemperatur
thermostatisiert, sowie mit dem entsprechenden-E&tialdruck und mit festem Calcit
equilibriert. Hierdurch konnte erreicht werden, dal3 die Modellwasser bei einem Calcit-
Sattigungsindex von nahezu null lagen (d.h. nicht mehr kalkauflésend waren). Anderenfalls
(Slcacit < 0) hatte dies zu einer unerwinschten, vermehrten Remobilisierung carbonatisch
gebundener Schwermetalle fihren kbnnen.

Die errechneten und in den Experimenten verwendeterRa@ialdrucke lagen alle tiber dem
atmospharischen Wert von 0,35 mbar und zeigen somit eine Ubersattigung der Wasserphase
bezuglich atmosphéarischem gén.

2.2.3 Versuchsaufbau bei der Remobilisierung aus ruhenden Sedimentschichten

Im folgenden wird der Versuchsaufbau beschrieben, der fir die Mehrzahl der Untersuchungen
in dieser Arbeit verwendet worden ist. Die Untersuchungen an suspendierten Systemen
erfolgten in Batch-Reaktoren, die in den betreffenden Kapiteln ndher beschrieben werden (s.
Kapitel 4 und 8). Die Versuche waren durch Thermostate (Fa. Lauda) auf eine Temperatur
von 25,0 °C geregelt.

8 Aufgrund der Ergebnisse dieser Arbeit wiirde man - aus heutiger Sicht - den Ersatz von Nitrat durch Chlorid
nicht mehr uneingeschrankt vornehmen (vgl. hi&bachlieRende Betrachtung der Ergebnisse
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a) Praparation der ruhenden Sedimentschicht

Um eine ruhende Sedimentschicht in einer einheitlichen und gut reproduzierbaren Form
realisieren zu konnen, wurden das feuchte Sedimentmaterial, nachdem es uber Nacht im
Kihischrank bei +4°C aufgetaut worden war, in Tiegel aus PTFE eingefillt und anschliel3end
15 Minuten bei 2000 U/min in Schwenkbechern zentrifugiert. Dies ist schematisch in der
folgenden Abbildung 2-6 dargestellt. Die Tiegel waren wahrend der Zentrifugation mit einer
zusatzlichen Kunststoffhiilse versehen, die ein Uberstehen des Sediments ermdglichte.
Danach wurde diese vorsichtig entfernt und der Uber die Tiegeloberkante Uberstehende Tell
des Sediments mit einem Kunststoffschieber abgezogen. Hierdurch wurde eine glatte
Sedimentoberflache erhalten, welche die Wirbelbildung (an mdglichen Unebenheiten)
minimierte und gewabhrleistete, da? das Sediment nicht Gbermalig ausgetragen wurde. Alle
verwendeten Gerate lagen zur Reinigung bis zu ihrer Verwendung fir mindestens 2 Tage in
HNO3, suprapur-

Aus den Tiegelmalien (Hohe = 3,5 diyuee= 5,0 cm; Wandstarke = 0,2 cm) ergibt sich die
resultierende Sediment-Oberflache, die mit der Wasserphase in Kontakt steht, zu 46,6 cm
und das Sediment-Volumen zu 54,8%dentspr= 50 g trockenem Feststoff).

Abbildung 2-6:
Zentrifugeneinsatz zur
Seni Herstellung der festen
entrifugen ,
becher Sedimentphase

PE-Hulse

PTFE-Tiegel

Unterlagscheibe

Durch die gewdahlte Rotationsgeschwindigkeit entstand eine Beschleunigung von ca. 1000 g.
Dieser Wert erscheint zwar sehr hoch, jedoch konnte dadurch ein unerwiinschtes Aufwirbeln
von Festsubstanz wéahrend der Versuche verhindert werden. Zudem war aus friheren
Untersuchungen bekannt, dal3 die Porositat durch héhere Zentrifugalbeschleunigungen nicht
melRbar veradndert wird und die hochviskosen Sedimentschlamme keine unerwinschte
Entmischung der verschieden Korngrof3en zeigeisfDe, 1991; LORENZ, 1992]. Man wird

jedoch davon ausgehen miussen, dal3 die Stoffaustauschgeschwindigkeit kleiner ist als bei
natirlichen Lagerungsdichten.

b) Versuchsapparatur

Um eine moglichst geringe Beeinflussung der Ergebnisse durch Adsorptionseffekte zu
erzielen, wurden zur Handhabung der Ldsungen ausschliel3lich Kunststoffmaterialien
verwendet. Die Sediment-Tiegel waren aus Té&f{Ba. DuPont), die Reaktoren aus EgR.
DuPont) und alle tbrigen GefalRe aus PE gefertigt; diese wurden vor ihrer Verwendung in
HNO;, suprapuidereinigt, um Schwermetall-Kontaminationen zu minimieren.

Die Reaktoren (sAbbildung 2-7) wurden vor Versuchsbeginn mit 1,5 L Modellwasser gefuillt
und mit der kinstlichen Atmosphare Uberstromt, um sowohl den gewlnschten pH-Wert
einzustellen (vgl. Kapitel 2.2.1) als auch die Wasserphase von Sauerstoff zu befreien bzw. mit
Sauerstoff zu sattigen. Als Tragergas wurde fir die Untersuchungen unter aeroben
Bedingungensynthetische Luft(Fa. Messer-Griesheim), fur die Untersuchungen unter
anaeroben Bedingungen [.0; Fa. Messer-Griesheim) verwendet.
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Abbildung 2-7 :
co Co, . .
V| .2 A, Einzelner Reaktor (Typ A) mit
2 ] | Sediment-Tiegel, Modellwasser,
Magnetruhrstab und

o Mtsung Versorgungsleitungen im
probanlme < Thermo- Wasserbad
tat
— Sla
kiunstliches
Modellwasser
i Magnet
Tl:,%el -Rihrer
Sediment
magnetische
Rihrplatte

Der Volumenstrom des Tragergases betrug 1 L/min, wobei jeweils 3 Reaktoren hintereinander
in Reihe betrieben wurden (Sobildung 2-8). Der Gasstrom war so gewahlt, da3 in den
anaeroben Versuchen die melbare Sauerstoff-Konzentration in der Wasserphase die
Nachweisgrenze von 0,1 mg/L nicht Uberschritt. Um eine Aufkonzentration der Wasserphase
durch Verdunstung zu verhindern, wurden alle Gasstrome vorher durch je zwei temperierte
und wassergefillte Waschflaschen geleitet. Durch eine Gewichtskontrolle der Reaktoren vor
und nach jedem Versuch wurden eventuelle Verdunstungsverluste tberprift; diese waren so
gering, dal3 sie unberiicksichtigt bleiben konnten.
Abbildung 2-8 :

m Anordnung der hintereinander
geschalteten Reaktoren in zwei

N 2
/ parallel betriebenen Reihen
CO

[oben: anaerober Versuchszweig;

e E unten aerober Versuchszweig; alle

\ Reaktor befanden sich in einem
temperierten Wasserbad]

0,

Nachdem der pH-Wert und der Sauerstoffgehalt der Wasserphase die gewinschten Werte
erreicht hatten, wurden durch Zugabe von NTA- oder EDTA-Stammldsung (c =1 g/L) in der
Wasserphase Konzentrationen von 0,5 und 2,0 mg/L Komplexbildner eingestellt (bezogen auf
die verwendeten Salze). Pro Versuch wurde ein Kontrollexperiment ohne Zugabe von Kom-
plexbildnern parallel betrieben. Als Reagenzien wurdegHMEDTA-2H,O (Titriplex 111®,

p.a., Fa. Merckund NaHNTA (99+%, Fa. Aldrich verwendet. Hieraus ergaben sich fol-
gende molaren Verhaltnisse:

verwendetes Salz mg/L umol/L
0,5 2,13
NTA NaHNTA 2.0 851
0,5 1,34
EDTA NaH,EDTA-2H,0 2.0 537

Daraufhin wurde jeweils eine Probe zur Blindwertbestimmung entnommen, danach wurden
die geflllten Tiegel mit den Sedimenten (s.o., Kapitel 2.2.3) so langsam auf den Boden der
Reaktoren abgesenkt, dald kein Sediment aufgewirbelt wurde.

Ab diesem Zeitpunkt wurden an jedem Reaktor regelmafiig Wasserproben entnommen (meist
10 mL) und eine Messung des pH-Wertes und geGéhaltes der Wasserphase durchgefuhrt.
Dies erfolgte in der ersten Woche Ublicherweise taglich, danach im Abstand von mehreren
Tagen. Die Wasserproben wurden direkt nach der Entnahme durch 0,45 pum Membranen
filtriert und durch Zugabe von 1 Vol.-% HNOy.n, konserviert. Die Analyse der
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Schwermetalle erfolgte durch ICP-OES (Multielementverfahren, im Fall der natirlichen
Sedimente) oder AAS (Einzelelementverfahren, im Fall der kiinstlichen Sedimente).

2.3 Analytische Bestimmung von NTA und EDTA

Da die Remobilisierung von Schwermetallen aus ruhenden Sedimenten ein Prozel} ist, der
sich Uber mehrere Tage bis Wochen erstreckt [vQR3VDONNERTEBERLE, 1991], zeigte

sich bereits in einer friheren Arbeit das Problem, dal3 bei Remobilisierungsuntersuchungen
fur so lange Zeitraume eine Konstanz der zugegeben Komplexbildner-Konzentrationen nicht
mit Sicherheit gewahrleistet ist PReNz, 1992]. Die Vermutung, dafd biologische
Abbaureaktionen - insbesondere im Falle der NTA - die Versuchsergebnisse stark
beeinflussen konnen, steht in Ubereinstimmung mit einer relativ guten biologischen
Abbaubarkeit von NTA [MANS et al, 1980; ANICKE et al, 1984; ]; auch die ersten
Untersuchungen mit naturlichen Sedimenten in dieser Arbeit (vgl. Kapitel 5) bekraftigten
diese Vermutung.

Es war daher notwendig, Uber ein leistungsstarkes Analyseverfahren flr die verwendeten
Komplexbildner NTA und EDTA zu verfigen, um die Frage der Konstanz der Komplex-
bildner-Konzentrationen beantworten zu kénnen. Im folgenden werden die verschiedenen
Methoden zur Analytik von Komplexbildnern aus der Klasse der Aminopolycarbonsauren
kurz dikutietr und ihre Vor- und Nachteile im Hinblick auf die vorliegende Problematik kurz
diskutiert. Im Anschluf3 daran werden die Ergebnisse mit zwei der ausgewéhlten Verfahren
dargestellt.

2.3.1 Vergleichende Ubersicht tiber Methoden zur Komplexbildner-Analytik

Fur die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen war es erforderlich, eine schnelle und
einfache Methode zu finden, da eine grol3e Anzahl von Proben zu analysieren war um eine
Beobachtung der Komplexbildner-Konzentration parallel zu den Experimenten zu
ermdglichen. Der tblicherweise wichtige Aspekt einer exakten, absoluten Quantifizierung bei
geringen Konzentrationen (im pg/L-Bereich) war von geringerer Bedeutung, da die
Messungen im hohen Konzentrationsbereich von 0,05-2,0 mg/L erfolgen konnten und
lediglich eine relative Konzentrationskonstanz zu uberprifen war.

* Bestimmung mittels Polarographie
Mit der Polarographie kénnen sowohl NTA als auch EDTA als Metallkomplexe (mit
Cd, Bi, oder In als Zentralatom) bestimmt werden [z.BetD 1974; DIN 38 413 P5];
die Nachweisgrenze kann hierbei mit ca. 100 pg/L angegeben werden. Da diese
Verfahren allerdings relativ lange Mel3zeiten erfordern und Matrixeinflisse erheblich
sein kénnen, ist deren Anwendung in dieser Arbeit nicht optimal.

» Bestimmung mittels Gaschromatographie (GC)
Zahlreiche Literaturstellen [z.B.:ArRsoONet al, 1975; MEaNS, 1980; QWMES, 1981] be-
legen, dal3 mittels Gaschromatographie sowohl NTA als auch EDTA sehr selektiv und
mit hoher Empfindlichkeit gemessen werden konnen. Die Komplexbildner werden
hierbei verestert und die Derivate nach der Trennung auf einer geeigneten Saule mit
FID, N-FID oder MSD nachgewiesen. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 1 pg/L. Diese
Methode hat jedoch den gravierenden Nachteil, daf3 sowohl die Probenvorbereitung als
auch die Messung der Proben sehr zeitintensiv sind und somit eine versuchsbegleitende
Messung der Komplexbildner-Konzentrationen nur schwer zu realisieren ist.

* Bestimmung mittels Photometrie
Mit einem neu entwickeltem Verfahren ist es mdglich, Komplexbildner-Konzen-
trationen Uber eine Farbreaktion schneller und einfacher als mit der herkdmmlichen
Analytik zu bestimmen [WNKE, 1993]. Dieses photometrische Verfahren schien fur die
angestrebten Untersuchungen gut geeignet, da die Nachweisgrenze ausreichend war
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(=10 pg/L) und es aufgrund einer einfachen Handhabung hohe Probendurchsatze
ermdglichen sollte.

» Bestimmung mittels Hochdruckfllssigkeitschromatographie (HPLC)
Eine weitere Mdglichkeit zur Quantifizierung von Komplexbildnern stellt die Hoch-
druckflussigkeitschromatographie dar. Hierbei werden zunachst in der Probenldsung
selbst definierte, stabile Metall-Chelat-Komplexe gebildet, die dann durch lonenpaar-
Chromatographie getrennt und per UV-Detektion quantifiziert werden kdnnen. Diese
Methode erflllt ebenfalls die genannten Anforderungen (schnelle Durchfihrung und
ausreichende Nachweisgrenze), stand aber erst im spaten Verlauf der Dissertation - nach
der Prasentation auf der GdCh-Fachgruppentayvegserchemi&994 - zur Verfiigung
[RANDT et al, 1994].

Es wurde daher zunéchst versucht, mit dem beschriebenen photometrischen Verfahren die
Komplexbildner-Konzentrationen zu bestimmen.

2.3.2 Photometrische Komplexbildner-Analytik

Die chemische Grundlage dieses photometrischen Verfahrens nach WANKE ist die
Farbschwachung bei 580 nm des rotgefarbten Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplexes, der
durch starke Komplexbildner geman folgender Gleichung abgebaut wird:

MFh,+ nK « MKy+ mF

farbig farblos
M Kation
F Farbstoff (Brenzkatechinviolett)
K Komplexbildner / Ligand

Die Differenz zur Anfangskonzentration des Metall-Farbkomplexes, d.h. die bei der Reaktion
~;umkomplexierte* Stoffmenge des farbigen Metallkation-Farbstoff-Komplexes, wird als
BiCA (Bismut-Complexing-Activity) bezeichnet. Die Farbschwachung - melbar als
Extinktionsabnahme - ist der Komplexbildner-Konzentration proportional; schwache
Komplexbildner - die nicht mit erfal3t werden sollen (z.B. Humins&uren) - werden zuvor durch
Zugabe von Yttrium maskiert [YWKE, 1993].

Um einen schnelleren Probendurchsatz zu erméglichen, wurden gegentber dem Originalver-
fahren die folgenden Anderungen vorgenommen:
1. Der zeitintensive Anreicherungsschritt mit einem Anionenaustauscher wurde
ausgelassen, da die zu bestimmenden Konzentrationen um ca. zwei Groélienordnungen
Uber der angegebenen Nachweisgrenze dieses Verfahrens lagen

2. Die Konzentrationen der zuzugebenden Reagenzldsungen wurden soweit erhoht, dafld die
Komplexbildner danach direkt aus der Probel6sung bestimmt werden konnten (in einem
Bereich von 1 bis 13 pmol /L, entsprechen@, 3 - 3 mg/L).

Eine ausflihrliche Beschreibung des angewandten vereinfachten Verfahrens befindet sich im
Anhang A (Kapitel 10.4.1).

Die Kalibrierung in destilliertem Wasser zeigte eine gute Linearitat und bestatigte
stochiometrische und quantitative Umsetzungen fir die Komplexbildner NTA und EDTA (s.
Abbildung 2-9). Im Anschlufd daran wurde der Einflul3 von zu erwartenden Matrixbestandteilen
der Probelésungen auf die Messung geprift: Es zeigte sich, dall die Anwesenheit
anorganischer lonen - sowohl einzeln als auch in Gemisckiiakliches Rheinwasserin
gewassertypischen Konzentrationen (<5 pumol/L) einen Matrixeinflud von max. 10 %
verursacht. Das vereinfachte Verfahren schien daher noch ausreichend genau zu sein. Die
Prufung des Einflusses organischer Wasserinhaltstoffe (Messung in DOC-haltigem Original-
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FluBwasser) zeigte jedoch eine massive Beeintrachtigung der Messabigidsag 2-9 unten)
gegenuber einer Bestimmung in DOC-freiem Modellwassabl#dung 2-9 oben).

Es ist davon auszugehen, dal3 das Auslassen des Anreicherungsschrittes fir den starken DOC-
Einflu verantwortlich ist.

NTA EDTA
0.30 -
0.25 ] W Modellwasser (nur anorg.) m  Modellwasser (nur anorg.)
] O  Dest. Wasser O Dest. Wasser /
Anorganischer 020 4 i//c
Matrixeinflu 0.15 ]

Extinktions-Abnahme

g
010 - A ’
0.05 ]
17 %/

0.00 ¥ F

OrganiSCher ° 0.25 ‘ v Originalwasser (anorg. + org.) ‘ ‘ v Originalwasser (anorg. + org.) ‘
. £ ]

Matrixeinflul® § 020 .

Qo

5 015 v

.5 ,./

£ 0.10 ¥

£ [

& 0.05

0.00 ; ; ; . . . :
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10
Komplexbildner-Konz. / [umol/L] Komplexbildner-Konz. / [umol/L]

Abbildung 2-9:

EinfluR anorganischer und organischer Matrixbestandteile auf die Extinktionsabnahme bei der
Ermittlung der Konzentrationen von NTA und EDTA nach der Methode der Bismut-Complexing-
Activity (BiCA) [Modellwasser =kinstliches Rheinwassédriginalwasser = Wasserproldéeil3e Elstgr

Es ware daher unumganglich gewesen, das bisher angewandte, vereinfachte Verfahren der
BiCA-Bestimmung zu verbessern. Da aber zwischenzeitlich eine erfolgversprechendes chro-
matographisches Verfahren veroffentlicht wurde (s.u.), erfolgten keine weiteren Optimie-
rungsversuche mehr.

2.3.3 Komplexbildner-Analytik mittels HPLC

Ein HPLC-Verfahren zur Komplexbildner-Bestimmung, welches auf der Jahrestagung 1994
der Fachgruppe "Wasserchemie" der GdCh in Coburg prasentiert wunigT[Bt al., 1994],

schien exakt den gewilnschten Anforderungen (méaRige Nachweisgrenze, hoher
Probendurchsatz) zu entsprechen und wurde daher auf seine Tauglichkeit hin Gberprift.

Der Nachweis der Komplexbildner mittels Fliissigchromatographie (HPLC) beruht hierbei auf
der Bildung eines Eiselijkomplexeshoher Stabilitat, der auf einer RP-S&ule mit lonenpaar-
Chromatographie getrennt und mit einem DioderexxDetektor (DAD) im UV-Bereich bei

260 nm erfal3t werden kann. Von grof3em Vorteil gegeniiber einer gaschromatographischen
Bestimmung ist hierbei, dal3 die Wasserproben nicht extrahiert werden missen, sondern direkt
auf die Trennsaule aufgegeben werden kénnen.

Zur Vorbehandlung wird 1 mL der Probe mit 10uL einer Eidgsiflfat-Losung (37 mmol/L)
versetzt und 20 min bei 60 °C temperiert. Hiervon werden 25uL auf die Trennséaule (RP 18,
250 mm * 4 mm, endcapped, Fa. Merck) injiziert. Die mobile Phadgesteht aud,5
mmol/L Salpetersaure; 2,5 mmol/L Tetrabutylammonium-Hydroxid und 7,5 mmol/L
Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, die zweite Phadeesteht aus purem Methanol. Eine
nahere Beschreibung des Mel3verfahrens findet im Anhang A (Kapitel 10.4.2).
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Gegenuber dem Originalverfahren waren jedoch zwei Abwandlungen notwendig:

* Das Injektionsvolumen mufite auf 25 pl beschrankt werden, da keine 150 pl-
Injektionsnadel fur das verwendete HPLC-Geréat zur Verfiigung stand.

» Ein Mikromembransuppressor zur Enfernung des Higgriierschusses stand ebenfalls
nicht zur Verfigung

Hierdurch ergab sich, dald sich die Retentionszeiten zu kleineren Werten hin verschoben, als
sie in der Originalarbeit angegeben werden :

NTA: tg=2,6 Min (gegenubekt=5,0 Min in der Originalarbeit)

EDTA: tr=3,0 Min (gegeniubekt= 5,8 Min in der Originalarbeit)
Die genannten Anderungen erbrachten zwar den Vorteil einer Laufzeitverkirzung der
Analyse, allerdings war eine Verschlechterung der Empfindlichkeit nicht auszuschliefzen (vgl.
hierzu Kapitel 6.2). Exemplarisch sind Awbildung 2-10 und Abbildung 2-11 zwei typische
Chromatogramme fur NTA und EDTA dargestellt. Die Verifikation der Retentionszeiten
erfolgte durch Aufstockung der Proben mit dem jeweiligen Komplexbildner.

DADI A, Sig=260,10 Ref=550,80 of LORENZ\JL2809B\040-1501.D
4 o

BEL9
7.692
7.776
7.935

Abbildung 2-10:
Typisches HPLC-
Chromatogramm von
NTA

[Probe aus dem Versuch
M2-25-AE;

Cnta = 2 Mgl/L;

Matrix = kiinstliches
Muldewassér

H
~
w
IS
|
3
|
El

DADI A, Sig=260,10 Ref=550,80 of LORENZ\JLO109B\V3000004.0

mAU 4 v] 1 =
4 i Fe-UberschuR ’;%E‘u f d

fét

Abbildung 2-11:
Typisches HPLC-
Chromatogramm von
EDTA

[Probe aus dem Versuch
M2-25-AE;

£ epTA () Cepta = 2 Mg/L;

Matrix = kiinstliches
Muldewassér

* EDTA (2)

T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 min

Man sieht, dal3 die Signale von EDTA und NTA gut von denen der Matti% (hin) getrennt

werden kénnen. Im Bereich von=t 2 min ist der breite Peak des zugesetzten Eisen(lll)-
Uberschusses zu erkennen (da ohne Mikromembransuppressor gearbeitet wurde). Die Quan-
tifizierung von NTA erfolgte Uber Einzelpeaks=(2,6 min), die von EDTA uber Doppelpeaks
(t=2,9 - 3,2 min), da in diesem Fall unter den gewahlten Bedingungen offensichtlich zwei
EDTA-Spezies vorlagen. Erklart werden kann dies durch die Bildung unterschiedlicher Kom-
plexe (ML oder ML), durch unterschiedlich protonierte Spezies desselben Komplexes oder
durch Spezies mit unterschiedlichem Kation (Fe(ll) oderlllpe( Letzteres ist aber
unwahrscheinlich, da kein signifikanter Unterschied der relativen Peakhdhen zwischen
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aeroben (anzunehmender hoherllIFeGehalt) und anaeroben (anzunehmender hoher Fe(ll)-
Gehalt) Proben festzustellen war.

Auch mit diesem Verfahren wurden die Kalibrierungen fir NTA und EDTA zunéchst in einer
Matrix aus destilliertem Wasser und in Modellwassern mit rein anorganischer
Zusammensetzung durchgefiihrt. Es zeigte sich, da3 durch eine anorganische Matrix ein
schwacher und durch eine organische Matrix ein mafiger Matrixeffekt die MeRRgenauigkeit
beeinflul3te, der aber deutlich geringer war als im Fall der photometrischen Bestimmung. Dies
bedeutete, daR eine Ubertragung der bisherigen Kalibrierungen (in DOC-freier Matrix) u.U.
nur eingeschrankt auf die (DOC-haltigen) Probeldsungen mdglich war.

Die Auswertung erfolgte daher mit einer Kalibrierung aus Werten der Original-Proben, die zu
Versuchsbeginn entnommen worden waren und in denen die Komplexbildner-
Konzentrationen (aufgrund der Zugabemenge) bekannt war. Diese Kalibrierung wurde
bestétigt, indem an einzelnen Proben zusatzliche Kontrollmessungen nach der Methode der
sogenanntestandardadditiordurchgefuhrt wurden. Hierzu wird die zu messende Probe mit
definierten Mengen Komplexbildner aufgestockt und danach mittels Extrapolation der
urspringliche Gehalt an NTA/EDTA ermittelt. Dies ist beispielhaft Atbildung 2-12
dargestellt.

100

Abbildung 2-12:

80 , MeRpunkte
] Ermittlung der Original-

Extrapolationsgerade

2 601 Konzentration von
E EDTA durch Standard-
?.‘3 40 1 ‘ ‘ ‘ ‘ Addition
< ‘ negativer Wert der Originalkonzentration [Wasserprobe aus
20 4 \L/ ' ] : Versuchsreihe M2-25-AE]

o

EDTA-Zugabe / [mg/L]

Es ist zu erkennen, dalR die mel3bare Peakflache linear mit der Zugabe an EDTA ansteigt.
AulRerdem ist dem Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der y-Achse der durch die
Standardaddition ermittelte EDTA-Gehalt der unaufgestockten Originalprobe von 2,1 mg/L zu
entnehmen. Dieser Wert liegt nur un®% Uber dem aus den Versuchparametern bekannten
EDTA-Zugabe-Konzentration von 2,0 mg/L und bestatigt somit eine ausreichende
Genauigkeit dieses Verfahrens in der vorliegenden Probenmatrix.

Bei den durchgefiihrten Messungen der Komplexbildner-Konzentrationen (vgl. Kapitel 6)
zeigte sich, dall der Fehler des Durchschnittswertes aller Messgn@®n% war (zw.
bekannter und gemessener Anfangskonzentration). Dies belegt, dal3 die starken
Abweichungen einzelner Me3punkte (NTA max. 10 %, EDTA bis zu 30 %) statistischer
Natur sind. Als Ursache fiur die unerwartet starke Streuung der Mel3punkte ist primar die
geringe Signalhéhe zu nennen, welche zu einer erschwerten, ungleichméafigen Integration
kleiner Flacheninhalte fuhrte (Peak area aut0-50 mAU). Dies kann vor allem auf zwei
Ursachen zurtickgefuhrt werden:

 durch das verringerte Injektionsvolumen von 25 pL sinkt die Signalintensitat

e durch den Wegfall des Mikromembransuppressors zur Entfernung desliBigsart
schusses wurde das Grundrauschen erhdht und die Integration erfolgte oft auf stark
abfallenden Peakflanken
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Wie die erhaltenen Ergebnisse zeigen (vgl. Kapitel 6), war die Qualitat des angewandten
Verfahrens aber dennoch ausreichend, um klare Aussagen Uber den Verlauf der Komplex-
bildner-Konzentrationen zu erméglichen.

2.4 Die Berechnung der Chemischen Speziation

Als Hilfsmittel fir die Interpretation der Beobachtungen wurden u. a. auch Berechnungen der
chemischen Speziation mit dem im Arbeitskreis entwickelten Computerprogramm
AWASANT4 durchgefiihrt. Hauptzweck war es dabei, anhand eines Vergleichs von Messung
und Berechnung der Schwermetall-Konzentration die Frage zu diskutieren, in welchem
Umfang EDTA zur Remobilisierung von Schwermetallen aus dem Sediment beitragt, sowie
die Interpretation hinsichtlich der vermutlich l6slichkeitsbestimmenden festen Phasen zu
unterstitzen. Es folgt daher eine kurze Erlauterung zur Speziations-Berechnung, die hierbei
verwendete Datenbasis wird im Anhang C dokumentiert.

2.4.1 Das Rechenprogramm AWASANT4

AWASANT4 ist fur die Berechnung der Gleichgewichtslage der in Gewassern und
technischen Wassersystemen wesentlichen lonen- und Stoffaustausch-Gleichgewichte
konzipiert. Dazu z&ahlt insbesondere auch der Stoffaustausch mit der Gasphase und festen
Phasen. Es kdnnen sowohl kongruente als auch inkongruente Lose- und Abscheide-Prozesse
berticksichtigt werden; die Berechnung einer Abscheidung nach der Reaktionsgleichung
inkongruenter Ldsevorgange ist automatisch gesperrt. Das Programm st in der
Programmiersprache APL2 (Fa. IBM, Texte in englischer Sprache) geschrieben und fur
interaktive Benutzung angelegt.

Die theoretische Begrindung und die Anwendungsvoraussetzungen fur die Berechnung der
chemischen Speziation in kohlensdurehaltigen aquatischen Systemen werden in den
Lehrblchern fur Wasserchemie [z.B.OREU/HERING, 1993; RIMMEL et al, 1993] oder bei
[EBERLE, 1986] detailliert dargelegt.

Grundlage des Vorgehens in AWASANT4 ist die Verwendung von Gleichgewichtskonstanten
(also nicht vomAG-Werten), woflr eine vom Benutzer verander- und erweiterbare Datenbasis
mit etwa 300 Spezies enthalten ist, aus welcher individuelle Speziessysteme zusammenstellt
werden konnen. Die Aktivitdtskoeffizienten werden mit der Debye-Huckel-Gleichung
berechnet. Die Berechnung der Gleichgewichte erfolgt im Prinzip durch iteratives Losen der
Gleichungssatze fur die Massen- und die Ladungsbilanz; das Vorgehen dabei und wesentliche
Code-Segmente ist in BERLE/DONNERT, 1991] am Beispiel des gleichartig aufgebauten
Programmes BWASA beschrieben.

Eine Besonderheit, die beide Programme von anderen, z. B. WAUER) Geol. Survey
[TRUESDELU/JONES, 1974]) oder EQ3L@wrence Livermore Laboratoryf\WoLERY, 1979])
unterscheidet, ist zum einen die Verwendung des sogenamr@®artes Dieser ist definiert

als die "Ladungsbilanz der Gesamtkonzentrationen der starken Elektrolyte eines Wassers"; es
gilt:

m=Yy Zs[tXst.g] mit S . Index der stéchiometrischen Indices der starken Elektrolyt-
Konstituenten

9 Der wesentliche Unterschied zwischen BWASA und AWASANT4 besteht darin, daR BWASA lediglich mit
einem festgelegten Spezies-System (den Hauptbestandteilen eines Trinkwassers) arbeitet, wahrend die
Datenbasis in AWASANT4, wie oben beschrieben, umfangreicher und erweiterbar ist.
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Zs : Ladungszahl mit Vorzeichen
[tXst.m] @ Gesamtkonzentration eines starken Elektrolyt-Konstituenten
(z.B. Na, Ca, Mg, Sulfat, Chlorid)

Zum anderen sind AWASANT4 und BWASA so konzipiert, daf3 aus einer Reihe von
Kombinationen von Analysendaten die Gesamtkonzentration der Kohlensaure (s. u.) und/oder
derm-Wertberechnet werden kann.

Dieses der Wasserchemie international eigentiimliche Vorgehen ist durch zwei Umstande der
Wasseranalyse bedingt: (1) die Gesamtkohlensaure ist bis heute durch eine Titration bis zu pH
4.3 und 8.2 wesentlich genauer und einfacher als durch direkte Methoden bestimmbar und
(2) Wasseranalysen sind in Bezug auf die Analyse der anorganischen An- und Kationen meist
unvollstandig. Da derm-Wert direkt ermittelt wird, ist der genannte Fehler dann
vernachlassigbar (unter der Voraussetzung, dal3 wenigstens die Konzentrationen der an
Komplexgleichgewichten wesentlich teilnehmenden Kationen und Anionen richtig bestimmt
worden sind).

Die zur Auswertung verwendeten Gleichungen sind bBEREE/DONNERT, 1991] und sehr
ausfuhrlich in [BERLE, 1986] zusammengestellt. Erforderliche Eingabedaten fir eine
Berechnung sind neben der Temperatur entweder die Gesamtkonzentrationen aller
Konstituenten oder zwei der funf folgenden Gréf3en:

A) Reagenz-Verbrauch fur die Titration des Wassers mit HCl oder NaOH bis pH 4.3
B) Reagenz-Verbrauch fur die Titration des Wassers mit HCI oder NaOH bis pH 8.2
C) gemessener pH-Wert

D) CO,-Gleichgewichts-Partialdruck

E) Gesamtkonzentration aller Konstituenten mit Ausnahme von Kohlenséure

In der vorliegenden Arbeit wurde hauptsachlich mit 2@us 5-Variante¢C + E" gearbeitet.

Man hatte auch die Kombination "D + E" verwenden konnen, da bei konstant gehaltenem
CO.-Partialdruck gearbeitet wurde (vgl. Kapitel 2.2). Wie noch dargelegt wird, gab es jedoch
in einem Fall (kleinere) Unsicherheiten bezuglich des Absolutwertes deP&italdruckes,

so daR die erstgenannte Kombination "C + E" als das sicherere Verfahren erschien. Eine Uber-
sicht zu den bevorzugt verwendeten Berechnungsverfahrerrigteire 2-sdargestellt.

Die Richtigkeit der Berechnungen mit AWASANT4 wurde durch Vergleich mit anderen
Programmen, durch Nachrechnen des pH von Standardpuffern und Vergleich der berechneten
mit der gemessenen Leitfahigkeit UberpruftBfBLE et al, 1982; BERLE 1989]. Die
mittleren/maximalen Abweichungen zwischen Messung und Rechnung im Temperaturbereich
5 bis 40 °C waren 0,01/0.02 pH-Einheiten und 0.5/1 % der elektrischen Leitfahigkeit (diese
Angaben gelten fir den Konstantensatz von AWASANTA4).
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Tabelle 2-5: Schematische Darstellung der vorzugsweise verwendeten Rechenmodi des

Programmes AWASANT4
Modus Eingabe Ausgabe/Ergebnis
bekannt exp. bestimmt

1| .mandtCO3 | [tCa], [tMg], [tNa], [tCI], [tMe], 1. mund tCO3, (pk= pHmesd
from pHyeasand [tSO4], [tEDTA] PHmess 2. Sattigungsindizes der festen Phagen

Csuel” 3. Sattigungsindex CQund CQ-
mit Vorgabe, dal3 Partialdruck
[tS(-1)] = null (10%* mol/L)

2 .Saturation [tCa], [tMg], [tNa], [tCl], [tMe], Berechnung von [tMe] und pH im
calculation with [tSOy], [tEDTA] PHiess Gleichgewicht mit einer ausgewahlten
selection of solig Feststoffphase; hierdurch Differenz

phase“ mit Vorgabe, dal zwischen Experiment und berechnet¢m
[tMe]ans = 0 [tS(-1D] = null (107" mol/L) Gleichgewicht erhéltlich

3 .Saturation keine Eingabe experimenteller Daten 1. Gleichgewichts-
calculation with || (Simulation einer Feststoff-Auflésung nur Gesamtkonzentration des Metalls
selection of solid anhand bekannter Matrix-Konzentrationen [tMe]ge und der Gbrigen lonen be

phase* und Wahl des Bodenkdorpers): pH = pHye
[tCa], [tMg], [tNa], [tCl], [tSQJ], [tEDTA] |[2. Sattigungsindizes der festen Phagen
(ohne Vorgabe|  [tMe] siar = null und[tS(-11)] swe = null, || 3. Sattigungsindex CQund CQ-
von [tMekyp) || mit Variation von [tNa] bzw. [tCI] (wirkt wie ~ Partialdruck
die Zugabe von NaOH bzw. HCI) so, daf$
nach der Auflésung giltpHper = pHmess
da vom Programm eine stdchiometrische Auflésung
durchgefuhrt wird, resultiert hieraus:
a) im Falle der Sulfide [tS(-ldr = [tMe]ber
b) im Falle der Oxide und (bas.) Carbonate [tSgeH)]
= null

[tX] = ox 1ota = Gesamtkonzentration der Konstituente X, wobei die Summe Uber alle mégliche Spezies|gebildet
wird; z.B.: [tCQ) = [H,CO;] + [HCO,] + [CO:*] + [CaCQ] + [ MgCO:] + [PbHCQ'] + [Pb(CQ),*] +.....

2.4.2 Bildungskonstanten

Das Hauptproblem bei der Berechnung der chemischen Speziation ist die Qualitat
(Richtigkeit) der verfligbaren Bildungskonstanten. Fur die Hauptkonstituenten von Trink- und
Abwasser gibt es heute sehr gute Daten; die meisten Programme verwenden inzwischen den
gleichen Datensatz. Dieser ist in Deutschland fur Trinkwasser in der DIN 38404-10 von 1995
festgelegt und basiert auf den kritisch ausgewerteten Angaben aus den genannten
Publikationen [BERLE/DONNERT, 1991].

Anders sieht es aber bei den hier besonders interessierenden Schwermetall-Kationen aus: Es
gibt keinen allgemein anerkannten Datensatz, sondern nur eine Reihe von Zusammen-
stellungen, die den jeweiligen Stand des Wissens und die Auswahlkriterien der Verfasser
reprasentieren. Sehr viele Autoren ibernehmen die Daten a@siteal Stability Constants
[SMITH/MARTELL, 1976]; diese sind jedoch leider veraltet. Sehr haufig werden auch die Daten
des vomU.S. Geological Survegntwickelten Rechenprogrammes WATEQ2 verwendet
(letzte Revision 1980) [RUESDELL/JONES 1974]. Neuere Zusammenstellungen aller bekannt
gewordenen Messungen fur die Komplexbildung und Loéslichkeit fester Phasen von Zn, Cd
und Pb sind imJ. Phys. Chem. Ref. Dataubliziert worden [CEVER et al, 1980, 1992].

Relativ neu sind auch die Daten @lubility Data Serie¢Series-Ed. A. S. Kertes, IUPAC),

von der bislang 23 Bénde erschienen sind; darunter Band 23 (fir Cu, Ag, Au Zn, Cd und Hg),
in dem die Original-MeR3werte auch dokumentiert sintRfRE et al, 1986]. Eine Alternative

sind die Datenbanken der thermodynamischen Stoffwerte, wie z.B. CODATA. Ihr Nachteil
ist, dal3 die aus dekG-Werten zuriickberechneten Bildungskonstanten - infolge der Prozedur
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zur Herstellung einer internen Konsistenz des Datensatzes - gerade fir aquatische Systeme oft
signifikant von den MelRwerten abweichen.

Fur die Berechnungen dieser Arbeit sind daher, so weit als mdglich, Daten aus
Originalarbeiten in die AWASANT4-Datenbasis eingefugt worden; sie sind in Anhang C
zusammengestellt. Das Problem der Auswahl der Konstanten wird im folgenden an
Beispielen, die fur diese Arbeit relevant waren, detaillierter dargestellt.

a) Unterschiede in den Zahlenwerten der Bildungskonstante (am Beispiel des Pb(OH)

Fur die Bildungskonstante von Pb(Ckierden in der Literatur folgende Werte angegeben:

Tabelle 2-6 :  Unterschiede der veréffentlichten Bildungskonstanten des Pb(OH]sortiert nach
steigendem k; , » 0" bedeutet Extrapolation auf lonenstérke null; alle Werte fir 25 °C]

lonenstéarke bei der log Kg Autor, Jahr
Messung / [mol/L] (umgerechnet auf lonenstarke = Q)
0,1 6,185 SyLVA (Modell 3), 1980
0 6,286 SMITH / MARTELL, 1967
- 6,286 BALL et al, 1980
-0 6,300 TAYLOR / LOPATA, 1984
0,1 6,365 SyLvA (Modell 5), 1980
0,3 6,515 OLIN, 1960
0,1 7,34 BILINSKI et al, 1976
- 7,71 BAES/ MESMER 1976
0,1 8,25 GARRETet al, 1939
6,515 gewahlt fir AWASANT4

Die Originalwerte der Konstanten sind von einigen Autoren fiir die Reaktion GA+POH

~ Pb(OHY und von anderen fiir die Reaktion (B)*Pk aq ~ Pb(OH) + H' angegeben,
ferner in einigen Fallen auf lonenstarke O extrapoliert, in anderen Fallen nicht. Um verwend-
und vergleichbar zu werden, mufte auf Reaktion A umgerechnet werden, wobei der heute
glltige Werte fir das lonenprodukt des Wasseys £k13,996) eingesetzt wurde. Fir die
bereits flir Reaktion A angegebenen Werte war nicht ersichtlich, welghéfekt verwendet
wurde.

Die Zahlenwerte der logarithmischen Bildungskonstante unterscheiden sich um bis zu zwei
GroRRenordnungen. Gewahlt wurde hier der etwa in der Bereichsmitte liegende Wert von
OLIN - aber nicht nur deswegen, sondern vor allem, weil in der betreffenden Arbeit die
Mel3daten, die MelBmethode und die Auswertung vollstandig dokumentiert sind. Bei der
Bewertung der GroRe der Unsicherheit ist zu beriicksichtigen, daR der Komplex Pigé)

nur einen geringen Anteil der Speziation ausmacht, dieser also kein kritischer Faktor ist.

b) Unterschiedliche Speziationsmodelle (am Beispiel der Pb(ll)-lonen)

Ein besonderes Problem wird durch die Arbeit vonL{@ /BrRownN, 1980] deutlich, namlich

der EinfluR der angenommenen Reaktionsabfolge bei sukzessiver Komplexbildung. Diese
Autoren testeten 5 "Modelle" der Hydrolyse von zweiwertigem Blei sowohl mit eigenen
Daten als auch mit Daten von @, 1960], die Resultate (loggK der etwa gleich guten
(praktisch gleiche Fehlerquadratsumme) Modelle 3 und 5 sind in der folg&éabeie 2-7
dargestellt:
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Tabelle 2-7: Einflu der Annahme einer unterschiedlichen Reaktionsabfolge bei
sukzessiver Komplexbildung auf die Werte fiir log k, die hierdurch
erhalten werden[nach:SyLvA/BROWN, 1980]

Beriicksichtigte Spezies Modell 5 Modell 5 Modell 3
eigene Daten OLIN-Daten eigene Daten
PbOH 5.94+ 0.006 6.010.14 5.76 0.01
Pby(OH),”* 31.29+ 0.02 32.02+ 0.06 31.53:0.02
Pby(OH)s" 37.25+ 0.02 36.73 0.73 -
Phy(OH),"* 34.80+ 0.004 35.26: 0.01 34.76¢ 0.01
Pby(OH)s**  (s.FuRrk9) 67.02+ 0.009 67.64: 0.01 66.83 0.01

Das Weglassen einer Spezie bewirkt Unterschiede in den Konstanten der verbleibenden
Spezies bis zuAMlog B = 0.2. Neuberechnungen von SYLVA/BROWN der viel &lteren
MelRwerte von OLIN ergaben noch erheblich groRere Unterschiede, verglichen mit der
Auswertung ihrer eigenen Daten. Keines der oben angegebenen Modelle von SYLVA
IBROWN beriicksichtigt die Komplexe Pb(Qf4und Pb(OHy, die von nahezu allen anderen
Autoren als existent angenommen werden. Berechnet man diesem Modell in AWASANTA4 die
Loslichkeit von Bleioxid mit, so resultiert ein pH-Wert von > 9 und eine Pb-Konzetration von

= 1200 mg/L, was weit tUber der experimentell verburgten LoslichkeitMassicot(PbQyelb,

98 mg/L) und auch vohithargit (PbQ, 46 mg/L) liegt.

Eine detaillierte Betrachtung (Sabelle 2-§ der chemischen Speziation zeigt, dal3 mit dem
"Sylva-Modell" bei dem hohen pH-Wert die Hauptmenge des Blei in Form der mehrkernigen
Komplexe vorliegt, diese also der Grund fur die viel zu hoch berechnete Léslichkeit sind. Als
Ursache des Problems ist anzunehmen, dal3 das verwendete Léslichkeitsprodlalsisitiot

einer Arbeit entstammt [&RRET et al, 1939], deren Autoren die Existenz der mehrkernigen
Blei-Hydroxokomplexe nicht bertcksichtigt haben, da diese Spezies damals noch nicht
bekannt waren. Auch frihere und spatere ArbeitexNPRLL /SPENCER 1928; FEITKNECHT
/SCHINDLER, 1963] stimmen mit der von GARREAt al. Uberein. In diesem Fall kann man
also die neuen Spezies nicht mit dem alten Ldslichkeitsprodukt verwenden, man miuf3te die
MeRdaten neu auswerten. In vielen Féllen, besonders bei neueren Arbeiten, ist das nicht mehr
madglich, weil sie nicht dokumentiert wurden. Das ist aber nicht generell so, weil vielfach neu
erkannte Spezies nur bei pH-Werten eine Rolle spielen, die bei der Bestimmung der
Loslichkeit der festen Phase nicht vorlagen.

Um den Einflu der beiden Modelle auf die eigenen Versuche beurteilen zu kénnen, wurde
die Speziation des Bleis im Konzentrationsbereich 100° mol/L und bei pH-Werten von

7,70 bis 9,50 berechnet (sielmevelle 2-8). Es zeigte sich hierbei, da? beim pH-Wert der
eigenen Versuche bis zu Konzentrationen von [tPb] 2 m6l/L (Fall A) die mehrkernigen
Komplexe praktisch keine Rolle spielen. Erst bei hohen Konzentrationen vor=[tEb]

mol/L (Fall B) und gleichzeitig hohen vorliegenden pH-Werten (> 9) steigt deren Gehalt
signifikant an (vgl. Tabelle 2-8). Es wurde daher das von ARRETT et al, 1939;
RANDALL/SPENCER 1928 et al; BILINSKI et al, 1976] verwendete Speziationsmodell
verwendet, welches aus den Hydroxokomplexen Pb{@M)(OH)° und Pb(OHy besteht.

10 Beziglich der Spezie ROH)" ist folgendes anzumerken: In neuesten Literaturstellen
[HOLLEMANN/WIBERG, 1995] wird diese Pb-Spezie offensichtlich BlssO(OH)s"* angegeben (bestehend aus

drei flachenverknipften Pb-Tetraedern; das mittlere enthalt ein zentrales O-Atom), die auch kristallin in Form
des basischen Pb(ll)-perchlorates isoliert werden kann. In dieser Arbeit wird hierfur weiterhin die Bezeichnung
Pbg(OH)s*" verwendet, da diese Benennung insbesondere auch von den Autoren verwendet wird, deren
Bildungskonstanten zur Berechnung verwendet wurden (s.0.). Dies ist auch plausibel, da in Speziations-
Berechnungen die Spezié @icht vorkommt, sondern nur mit Otbnen gerechnet und bei geladenen Spezies
keine Dehydratisierung berlcksichtigt wird, da die Konzentration y@nkanstant gesetzt ist.
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Tabelle 2-8 :

Einflu unterschiedlicher Speziationsmodelle auf die Pb-Speziatidsowohl fur die
vorliegenden Versuchsbedingungen als auch fiir hdhere Werte von phdind ¢

Speziationsmodell Speziationsmodell
nach [GARRETT et al, 1939 * nach [SrLvA /BROWN, 1980] *

Fall A Fall B Fall A Fall B
freies Kation Ph 2,33 % 0,56 %| dito 2,33 % 0,058 %
Hydroxo- PbOH, Pb(OHY’, | 2,99 % | 11,40 %| dito + POH*, 299 %[ 81,72%
Spezies Pb(OH) Pby(OH),>*, Ply(OH)s’,

Phy(OH),", Ply(OH)s""
Carbonato- PbHCQ', PbCQ’, | 94,35 % 88,00 %| dito 94,35 %| 17,70%
Spezies Pb(HCQ),,
Pb(CQ),”
weitere Spezies] PbSOPbCH 0,34% | 0,01 % dito + Pb(SQ),” 0,34 % 0,01 %

Fall A: pH = 7,70 und ¢, = 107, 10° und 10° mol/L (entspricht dem Bereich der eigenen Experimente)

Fall B : pH = 9,50 und ¢, = 10° mol/L (reprasentiert alkalische Lésungen hoherer Pb-Konzentration)

* Die angegebenen, relativen Anteile sind bezogen auf die Masse der vorliegende Bleimenge (da die mehrkernigen
Hydroxospezies mehrere Pb Atome enthalten sind die Zahlen nicht direkt auf molare Verhalnisse ubertragbar).

c) Wert des L3slichkeitsprodukts (am Beispiel des Pb{OH)

Ein anderes, ofter auftretendes Problem zeigt sich bei dem Ld&slichkeitsprodukt des festen
Blei-Hydroxides Pb(OH) Es gibt daftr 3 voneinander unabhangige Zahlenwerte: log L =
15.0 [RANDALL /SPENCER 1928], log L = 14.9 [EITKNECHT/SCHINDLER, 1963] und log L =

19.8 [HEM/DURUM, 1973]. Der Unterschied des Loslichkeitsproduktes von HEM/DURUM zu
dem der beiden anderen Arbeiten hat eine GroRe, die weit Uber dem liegt, was durch
Mel3fehler oder verschiedenartige Arbeitsbedingungen zustande kommen kdnnte. Der Grund
durfte daher vielmehr darin begrindet liegen, dal3 in diesem Fall das Loslichkeitsprodukt aus
theoretisch abgeleiteten thermodynamischen Daten berechnete wurde und diese damals nicht
verlaB3lich genug waren. In diesem und anderen vergleichbaren Fallen wurde den
experimentell ermittelten Werten der Vorzug gegeben.

d) Fragwirdige Verbindungen (am Beispiel des festen GuCO

Eine ahnliche Problematik zeigt sich im Fall des CygOZwar existiert fir diese Spezie

eine Bildungskonstante, jedoch ist eine Verbindung der Zusammensetzung{geaa

der aktuellen Literatur nicht bekannt JH.EMANN/WIBERG, 1995; ROEMPR, 1995]; sie wird

weder in mineralogischen Lehrblchern aufgefihrt noch wurde diese Spezie in der
(fundamentalen) Arbeit Gber Kupfercarbonate vooHSDLER et al, 1968] berlcksichtigt.
Altere Arbeiten tber die Bildung von Cu@Qe.B.: BENRATH/ESSERS 1926] konnten von
nachfolgenden Autoren nicht bestatigt werden und gelten als zweifelhaft bzw. falsch
interpretiert, lediglich die Bildung einer stabilen Additionsverbindung mit; Nyt als
gesichert [(MELIN, 1961].

Bei Verwendung der in der Literatur angegeben Bildungskonstante dieser Spezi®,63;
[SMITH/MARTELL, 1976]) ergibt die Berechnung eine Loslichkeit, die unverstandlich hoch ist
(2,7 mmol/L); hierbei werden die Werte der Loslichkeitsprodukte mehrerer fester Cu-
Verbindungen (insbesondere die der basischen Carbonate) weit Uberschritten. Eine
Vermutung ist, dal die Werte aus rein thermodynamischen Daten zurlickgerechnet bzw.
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extrapoliert worden sind!. Eine Bericksichtigung dieser Verbindung fir die Berechnung
wasserchemischer Gleichgewichte erschien daher nicht angebracht.

e) Zweite Dissoziationskonstante vosBH

Ein weiteres Problem stellen die Loéslichkeitsprodukte der Sulfide dar. Alle vorhandenen
Literaturangaben basieren auf pK 13.9 fur die zweite Dissoziationsstufe voaSHz.B.:
SMITH/MARTELL, 1976]. Vor einiger Zeit wurde aber mit pk 17.3+ 0.3 einen wesentlich
kleineren Wert publiziert, wonach alle bisherigen Ldslichkeitsprodukte um etwa den Faktor
10 000 zu hoch waren |tHT, 1988]; sie muldten aus den MelRdaten neu berechnet werden.
Allerdings wirde man durch Verwenden des neuen pK-Wertes zusammen mit den neu
berechneten Konstanten keine andere Gleichgewichtskonzentration als mit den alten Daten
erhalten. Da der neue pK-Wert bisher nicht bestétigt wurde, enthélt AWASANT4 weiterhin
die alten Konstanten.

f) Fazit

Fur die Berechnungen in dieser Arbeit folgt daraus, daf3 ein Unterschied zwischen der berech-
neten und der gemessenen Konzentration in einer Grof3enordnung von ca. 10 - 30 % fur sich
allein keine sichere Aussage dariber zulafdt, ob die eine oder die andere betrachtete feste
Phase l6slichkeitsbestimmend ist. Ohne eine Vergleichsrechnung kann man aber die
Beobachtungen nicht weitergehend interpretieren. Ein Zweck der Rechnungen in der
vorliegenden Arbeit war es aber gerade, eine Vorstellung von den der Remobilisierung
zugrunde liegenden chemischen Reaktionen zu entwickeln und eine Kenntnis zu erlangen,
welche feste Phase die Konzentration in der Losung (wahrscheinlich) bestimmit.

Die Festlegung auf eine bestimmte Hypothese war daher am besten noch im negativen Sinn
maoglich, namlich ihr Nichtzutreffen, d.h. wenn sich Messung und Rechnung um
GroRRenordnungen unterschieden. Eine ungefadhre Gleichheit von Messung und Rechnung
kann man als wahrscheinliche Indentifikation der Ioslichkeitsbestimmenden Phase bzw. des
angewandten Speziationsmodelles ansehen, aber nicht als Beweis. An einem Beispiel liel3 sich
jedoch durch réntgenographische Untersuchung die auf dem Vergleich basierende Hypothese
bestatigen (vgl. Kapitel 4).

Es kann angemerkt werden, dafl3 die Problematik der Datenqualitat nicht auf ungentigende
Literaturauswertung zurickgefihrt werden kann, sondern prinzipieller Natur ist und diese
Schwachstelle wasserchemischer Berechnungen auch heutzutage noch existiert, sorgfaltigen
Autoren bekannt ist und bemangelt wird [z.BRISCENTIet al, 1996].

1130 erfolgt beispielsweise eine Bestimmung der Bildungswarme der Reaktion Cu + C -1 G0OQ, Uber

eine Berechnung aus der Fallungswarme der Reaktion von,Git5O mit NgCO; X H,O [DE CARLI, 1928; zit.

nach GMELIN, 1961, S.651]. An anderer Stelle wird hingegen beschrieben, dal} bei dieser Reaktion ein - zunachst
amorpher - Niederschlag ausféllt, der sich aber zZ«&LOyOH), (Malachit) umwandelt [MELIN, 1961, S. 653].

Daher ist davon auszugehen (auch aufgrund des heutigen Kenntnisstandes), daf3 in dem genannten Experiment
wahrscheinlich kein Bodenkdrper der Zusammensetzung gu@iag.
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3 Schwermetall-Remobilisierung aus kunstlichen

Sedimenten

Bei den in Kapitel 1 zitierten friiheren Untersuchungen uber die Remobilisierung von Schwer-
metallen durch NTA war festgestellt worden, dal3 durch den Komplexbildner vor allem Fe,
Zn, Ni, Cu und Cd - dagegen Pb fast gar nicht - in die waldrige Phase Uberfiihrt werden. Die
verschiedenen untersuchten Sedimente ergaben recht unterschiedliche Konzentrationen
(Faktor 5). In allen Fallen ging weit weniger Schwermetall in Losung als der zugesetzten
NTA-Menge entsprach. Samtliche Versuche wurden als Schuttelexperimente mit Luftzutritt
durchgefuhrt (Versuchsdauer wenige Tage); die Arbeitsbedingungen waren daher sehr ver-
schieden vom Versuchsaufbau dieser Arbeit.

Eine ergdnzende Untersuchung in der zweiten Phase des NTA-Projektes hatte ergeben, daf}
die Remobilisierung durch NTA aus ruhenden Sedimenten ein sehr langsamer Prozel} ist, bei
dem zum Erreichen eines quasi-stationaren Zustands Zeitraume von bis zu 103 h (und mehr)
bendtigt werden. Schichtweise Analysen des Sediments hatten ergeben, dafl3 selbst nach dieser
langen Zeit nur etwa die oberen 10 mm der ruhenden Sedimentphase mel3bar am
Stoffaustausch teilgenommen hatten. Die Versuche wurden allerdings mit einem extrem
schwach belasteten, kunstlichen Sediment durchgefihrt (schwermetallbeladenem Kaolinit z.T.
im Gemisch mit Sand; Beladung = 186 bzw. 325 mg Zn / kg Kaolinkh)RE¥YDONNERT-

/EBERLE, 1991].

In der vorliegenden Arbeit wurde sowohl NTA als auch der wesentlich starkere Komplex-
bildner EDTA untersucht. AufRerdem wurden die Untersuchungen auch auf natirliche
Sedimente ausgedehnt, deren Schwermetallgehalte um ca. eine Grél3enordnung tber den von
HORSTet al. verwendeten Modellsedimenten lagen.

Es wurden daher - erganzend zu den Untersuchungen an natirlichen Sedimenten - auch Ver-
suche mit schwerl6slichen Schwermetalloxidén-carbonaten und -sulfiden durchgefihrt,

um sowohl eine einfache Abschatzung des zu erwartenden Zeitbereichs zu erhalten als auch
das Ausmald der Remobilisierung durch EDTA aus diesen Verbindungen in reinen Systemen
untersuchen zu konnen. Hauptziel dieser Experimente war es, den Verlauf der
Remobilisierung ohne Beeintrachtigung durch biologische Prozesse untersuchen zu kdnnen,
durch die - wie die Experimente der Diplomarbeit gezeigt hatten - Remobilisierungsvorgange
bei nattrlichen Sedimenten stark beeinflul3t werden kénnerejiz, 1992].

Fur diese Experimente wurden die Verbindungen der Schwermetalle Blei, Kupfer und Zink

ausgewahlt, da diese drei Metalle typische anthropogene Kontaminanten reprasentieren.
Dartber hinaus reprasentieren diese unterschiediichereltmobilitaten'3 von Schwerme-

tallen: Zink ist ein typischer Vertreter der eher "mobilen Schwermetalle”, wahrend demgegen-

12 Unter wasserchemischen Gesichtspunkten betrachtet ware zwar die Verwendung von Hydroxiden wiinschens-
wert, da jedoch deren Lése-Eigenschaften in starker Abhangigkeit von Alterungsprozessen stehen, erschien deren
Einsatz nicht vorteilhaft. Es wurden daher kaufliche Oxide verwendet, da diese keinen zeitlichen Anderungen
mehr unterliegen und hierdurch reproduzierbare Experimente mdglich sein sollten.

13 Mit Mobilitat ist in diesem Zusammenhang nicht die mikroskopische Mobilitat eines freien Metallions in
einer Losung (die mit den Diffusionsgesetzen beschrieben werden kann) gemeint, sondern die effektive
makroskopische Mobilitat des betreffenden Metalls - egal ob ionisch, komplex oder partikuléar getragen - in
realen Aquiferen, welche nicht nur aus der Wasserphase selbst, sondern auch aus einer heterogen
zusammengesetzten Feststoffphase bestaehe Mobilitéat bedeutet in diesem Zusammenhang, dal3 eine
Kontaminationsquelle auch weit Gber ihre lokalen Grenzen hinaus mef3bare Auswirkungen auf die aquatische
Umwelt austbt; umgekehrtes gilt fgeringe Mobilitdt Wenngleich diese Stoffeigenschaft sehr milieuabhangig

sein kann, so kann man doch die relativen Mobilitdten verschiedener Metalle unter gleichen Bedingungen
charakterisieren und fir eine Prognose der Ausbreitung verwerten.
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Uber Blei ein typischer Vertreter der eher "immobilen Schwermetalle” ist; Kupfer nimmt
zwischen diesen eine milieuabhangige Mittelstellung ein [z.BRIM\, 1984; 3GER, 1992].

Zur Simulation natirlicher Bedingungen, aber auch um eine moglichst weitgehende
Vergleichbarkeit mit den Untersuchungen an nattrlichen Sedimenten zu erreichen (s. Kapitel
5 und 6), wurden die im folgenden dargestellten Experimente analog durchgefihrt; dies wird
im folgenden Kapitel 3.1 nédher beschriebenen. Um den stationdaren Zustand schneller als in
den Versuchen von HORSER al. zu erreichen, wurde ein Schwermetallgehalt von 10.000 mg
Metall / kg Matrix gewabhilt.

Von Interesse war insbesondere, inwieweit die sich einstellenden Verhaltnisse durch ein
quasi-unbegrenztes G®eservoir, das aus der pH-Steuerung resultierte und natirliche
Bedingungen wiedergab, beeinflut werden. Mit Hilfe von Speziations-Berechnungen sollte
im Anschluf® daran gepruft werden, ob die aus den Experimenten erhaltenen Schwermetall-
Konzentrationen der Wasserphase mit berechneten Gleichgewichten unterschiedlicher, fester
Phasen ubereinstimmen.

Die Moglichkeit, Gleichgewichte in aquatischen Systemen mittels computergestiitzter Spezia-
tionsprogramme berechnen zu kénnen, ist zwar ein wichtiges Hilfsmittel zum Verstandnis
wasserchemischer Gleichgewichte, entbindet jedoch nicht von der Notwendigkeit experi-
menteller Untersuchungen, da erst hierdurch Aussagen dariber méglich sind, ob sich die
berechneten Gleichgewichte in der Realitdt auch in relevanten Zeitrdumen einstellen. Nicht
selten wird durch kinetische Faktoren (wie z.B. Uber- und Untersattigungseffekte, langsame
Feststoffreaktionen) eine signifikante Abweichung zwischen thermodynamisch berechneten
und experimentell ermittelten Daten hervorgerufen

3.1 Versuchsdurchfiihrung

Um eine ruhende Feststoffphase zu erzeugen, deren Schwermetallgehalt in der
GroRRenordnung naturlicher Sedimentbelastungen liegt, war es notwendig, die
Schwermetallverbindungen durch ein Inertmaterial zu “"verdinnen”. Hierfir wurde eine
Matrix aus Quarzmehl gewahlt, da feinkdrniger Quarz

— ein Hauptbestandteil von natlrlichen Sedimenten ist (vgl. Kapitel 2.1.3)

— chemisch weitgehend innert ist

— nur eine minimale Sorptionskapazitat gegentber Schwermetallen besitzt (vgl.

Kapitel 1.2.1)
— und auch in sehr reiner (d.h. nahezu schwermetallfreier) Form erhaltlich ist.

Da beim Chemikalienfachhandel hochreiner Quarz nur in relativ grof3en, sedimentuntypischen
KorngroRen erhéltlich war (z.BJ = 0,2 - 0,8 mm, Fa. Merck), wurde auf technische
Quarzmehle zurltckgegriffen (Quarzsandwerke Fa. Friedrich, Karlsruhe), um ein Geflige mit
einer naturdhnlichen Porositat zu erhalten. Durch Laugungsexperimente wurde ein Quarzmehl
mit ausreichender Reinheit ausgewabhlt (vgl. hierzu Anhang B, Kapitel 11.2).

Durch trockenes, zweistufiges Mischen von Quarzmehl und Schwermetall-Verbindung
wurden"kinstliche Sedimente"mit einem Kontaminationsgrad von 10 g Schwermetall / kg
Quarz hergestellt (Vorversuche mit rotem Eisenoxyd bestatigten visuell eine homogene
Verteilung der Schwermetall-Verbindung in der Quarzmatrix). Die so erzeugte Schwermetall-
Beladung von 10.000 mg/kg reprasentiert ein Sediment, dastaals belastetbezeichnet
werden kann (vgl. Kapitel 2.1.2). Eine n&here Charakterisierung der eingesetzten
Verbindungen befindet sich im Anhang B, Kapitel 11.2.

14 50 ist beispielsweise in natiirlichen Gewéssern die Phosphat-Konzentration iblicherweise so hoch, daR die
Sattigung arHydroxylapatit(ein Calciumphosphat der Formels(F0;);OH ) weit Giberschritten wird. Dennoch
erfolgt keine Fallung; diese ist offensichtlich kinetisch gehemmiEREE, 1996].
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Dieses Gemisch wurde unmittelbar vor Versuchsbeginn mit méglichst wenig (Verkaltnis
3:1) kunstlichem Rheinwasseufgeschlammt und danach umgehend wie ein natirliches
Sediment weiterverwendet (vgl. Kapitel 2.2.2). Die weitere Versuchsdurchfihrung erfolgte
analog den Versuchen mit nattrlichen Sedimenten (vgl. Kapitel 2.2.3); die wesentlichen
Versuchsparameter sind Tabelle 3-1zusammengefaldt. Wahrend des Versuches wurden der
pH-Wert gemessen und zur Schwermetall-Bestimmung jeweils 10 mL Probe abpipettiert,
diese durch 0,45 pum membranfiltriert, mit 1 Vol.-% HNE. konserviert und deren
Schwermetall-Gehalt durch AAS bestimmt. Die Versuche wurden - mit Ausnahme der Pb-
Versuchsreihe - als Doppelversuche durchgefihrt.

Tabelle 3-1: Zusammenfassung der wichtigsten Versuchsparameter fur die Versuche mit
kunstlichen Sedimenten

Gasphase kiinstliche Atmosphére ausynthetischer LuftCO,

CO,-Partialdruck 2,36 mbar

Wasserphase kinstliches RheinwassegiKRW)

pH-Wert (soi-wery 7,70

EDTA-Konzentration |2,0 mg/L NaEDTARH,O (entspr. 5,37 pmol/L)

Feststoffphase Ruhende Quarzmehlschicht, dotiert mit 10 g/kg Schwermetall

Blei-Verbindungen Bleisulfid, PbS, Bleioxid (gelb),PbO; basisches Bleicarbondbs(CO3),(OH),

Kupfer-Verbindungen | Kupfersulfid, CuS; Kupferoxid,CuO; basisches Kupfercarbon&y,CO3(OH),

Zink-Verbindungen Zinksulfid, ZnS; Zinkoxid, ZnO; basisches Zinkcarbonans(CO3),(OH)g

3.2 Theoretische Betrachtungen lber die zu erwartenden
Ergebnisse

Bezuglich der zu erwartenden Léslichkeiten der eingesetzten Verbindungen im untersuchten
System kénnen folgende Uberlegungen vorangestellt werden:

Prinzipiell ist die Ldslichkeit einer Verbindung in Wasser eine stoffspezifische Eigenschaft
ihrer selbst; es sollten in diesem Fall fiir jede Verbindung individuelle Léslichkeit resultieren.
Da jedoch nicht mit reinem Wasser gearbeitet wurde, sondern mit einem Modellwasser einer
nahezu natiurlichen Zusammensetzung, ist eine Limitierung der Loslichkeit durch vorhandene
Anionen nicht auszuschlie3en und insbesondere, dal3 eine Fallung der Carbonate die Remo-
bilisierung begrenzt. Bei Blei ist auch eine Fallung des Sulfates in Betracht zu ziehen, dariber
hinaus sind auch die Oxide und Hydroxide der untersuchten Metalle schwerléslich.

3.2.1 Einflu3 der CQO,-Atmosphére

Durch die in Kapitel 2 dargestellte Verfahrensweise der Konstanthaltung des pH-Wertes
(Uberleiten von C@) steht in der Wasserphase ein quasi unendlicher Vorrat an Kohlensaure
bzw. Carbonat zur Verfigung, der bei gentigend langer Zeit mit der gesamten eingesetzten
Menge der Schwermetallverbindungen reagieren kénnte. Die eventuelle Carbonatbildung
kann hierbei nicht nur so verlaufen, daf3 Schwermetall aus dem Sediment in die Wasserphase
diffundiert und dort geféllt wird, sondern auch durch Eindiffusion von Kohlensaure bzw.
Carbonat in das kunstliche Sediment und einer direkten Reaktion an der Partikeloberflache.
Nach einiger Zeit konnte dabei das gesamte Partikel von einer Carbonatschicht umgeben sein,
wonach die Weiterreaktion im Innern des Kern nur noch sehr langsam erfolgen wirde. Die
eigentliche Remobilisierung durch den Komplexbildner geht in diesem Fall praktisch nur
noch vom gebildeten Fallungsprodukt - und nicht mehr von der urspringlich eingesetzten
Verbindung - aus. Derartige Reaktionsverlaufe sind aus der Trinkwasseraufbereitung bei der
Entfernung  Uberschissiger Kohlensdure mit Kalkmilch oder auch aus der
Abwasserbehandlung mit Kalkstein zur Phosphatentfernung bekannt. Bei den nachstehenden
Untersuchungen war daher unter anderem zu klaren, ob die urspringlich eingesetzte Phase
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oder ein Reaktionsprodukt derselben fiur die resultierenden Konzentrationen verantwortlich
sein kann.

3.2.2 EinfluR des zugesetzten Komplexbildners EDTA

Durch den ebenfalls in der Wasserphase vorhandenen Komplexbildner EDTA war eine
Auflésung der Metallverbindungen zu erwarten. Diese sollte bei weniger schwerldslichen
Verbindungen etwa stdchiometrisch zur EDTA-Menge erfolgen, sehr schwerl6sliche

Verbindungen (wie z.B.: die Sulfide) sollten - abh&angig von ihrem Loéslichkeitsprodukt - nur

schwach (d.h. unterstéchiometrisch) remobilisiert werden.

Diese Problematik (Einflusses der Grof3en Carbonat- und EDTA-Gehalt) wird in Kapitel 3.4
durch einen Vergleich der Experimente mit Speziations-Berechnungen diskutiert werden.

3.2.3 Einflu® der Transportkinetik

Da der gro3te Transportwiderstand die Diffusion im Sedimentgeflige stS[HDONNERT-
/EBERLE, 1991; lOoRENZ, 1992], wurde hinsichtlich des Zeitbedarfs die Uberlegung angestellt,
dal - bei einer ahnlichen Geflgestruktur (Gleichheit der Korngrof3en) - hohere Schwermetall-
gehalte den Stofftransport beschleunigen, da die Schichtdicke abnimmt, aus der eine
bestimmte Metallmenge remobilisiert werden muf3. Da die Schwermetallgehalte ca. eineinhalb
GroRRenordnungen grofRer sind als bei den Versuchen von HOR&8Tsollte der Zeitbedarf

fur das Erreichen gleicher Konzentrationen damit etwas weniger als ein Zehntel betragen. Das
bedeutet, dal’3 eine Versuchsdauer in einer Grol3enordnungen M@hh erwartet werden
konnte (vgl. Seite 37).

3.2.4 Berechnete Konzentrationen bei Auflosung der eingesetzten Phasen

Um eine ungeféahre Vorstellung von den zu erwartenden Konzentrationen zu erhalten, wurde
berechnet, wie grol3 die Konzentrationen der Schwermetalle werden wirden, wenn eine tber-
schissige Menge fester Schwermetall-Verbindung mit dem EDTA-haltigen Modellwasser ins
Gleichgewicht gebracht wird und dabei sich auch dagAf3tausch-Gleichgewicht mit der
Gasphase einstellt. Da bei dieser Berechnungsmethode andere feste Phasen nicht bertck-
sichtigt werden, kann es in Bezug auf diese zu Ubersattigungen kommen; d. h. das Rechen-
ergebnis (sTabelle 3-9 stellt also u. U. den Fall einer hinsichtlich dieser festen Phasen
Ubersattigten Losung dar. Damit sind die erhaltenen Zahlenwerte eine Obergrenze der fir die
Remobilisierung aus dem Festkorper resultierenden Konzentrationen.

Da EDTA ein sehr starker Komplexbildner ist, konnte man zundchst von der
(vereinfachenden) Vermutung ausgehen, dal3 die Schwermetalle etwa stéchiometrisch in
Loésung gehen, was in einer sich einstellenden Konzentration von 5,4 pmol/L resultieren
wurde ("Erwartungswert"). Die Ergebnisse ausmelle 3-2 zeigen, dald das in keinem Fall
genau zutrifft; mit Ausnahme der Sulfide ergab sich fir fast alle festen Phasen eine hohere
Konzentration. Im einzelnen ist zu erkennen:

* Mit den Carbonaten von Blei und Kupfer sowie mit CuO ergeben sich Schwermetall-
konzentrationen, die nahe (110 - 150 %) der vorgelegten EDTA-Konzentration liegen.

* Mit Zinkoxid von werden weit hohere Konzentrationen errechnet, als der EDTA-Kon-
zentration entspricht. Diese Verbindung ist bei pH 7,7 offenbar noch relativ gut I6slich.
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Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

Tabelle 3-2:  Erwartbare maximale Konzentration, die sich bei Vorliegen einer
unbegrenzten Menge einer festen Phase und EDTA-haltigen Modellwasser im

Gleichgewicht mit dem konstant gehaltenen C@Partialdruck ergeben kénnte

[kUnstliches Rheinwasser, 5,37 umol/L EDTA, pH = 7,70, Programm

AWASANT4]

feste Phase &w / [umol/L] | C sy /[mg/L]
PbO e, Massicot Berechnung nicht méglich (s. Text)
PbCQ, Cerussit 6,3 1,3

Pb | Py(CG;),(OH),, Hydrocerussit 7,7 1,6
PbS,Galenit 0,002 0,000 44
Cu(OH) 10,4 0,66
CuO, Tenorit 5,86 0,37

Cu | Cup,CO4(0OH),, Malachit 6,10 0,39
Cus(CO;3),(OH), Azurit 7,10 0,45
CuS,Covellin 0,000 000 94 0,000 000 057
Zn0, Zinkit 113 7,4
ZnCQ;, Smithonit 13,4 0,87

Zn | Zns(CO,),(OH)g, Hydrozinkit1> 19,8 1,29
ZNS amorph 0,248 0,016
ZnSistatin , Sphalerit 0,013 0,000 85

» Bei Bleioxid lie3 sich kein "stabiler" Wert fur ein simultanes Gleichgewicht von fester
Phase und Gasphase erreichen: Das Vorgehen bei der Berechnung bestand darin,
nacheinander das Gleichgewicht mit dem Feststoff und dem gegebengn CO
Partialdruck zu berechnen und dies so lange zu wiederholen, bis keine signifikante
Anderung der Konzentrationen mehr eintritt. Dies war aber im Fall des Bleioxids nicht
maoglich, denn die L6ésung nahm sozusagen immer mehy &® und die Pb-
Konzentration stieg auf Werte Uber 1 mmol/L an. Gleichzeitig wurde die Losung immer
mehr an PbC@ubersattigt (SI > 10). Der pH-Wert ergab sich im Gleichgewicht mit
PbO zu >9 und im Gleichgewicht mit der Gasphase - wie erwartet - zu 7,7. Ursache
dieses Problems ist die starke Hydrolyse, die hohe Stabilitat der Bleicarbonato-
Komplexe und die hohe Ldslichkeit von Bleioxid in Wasser (ca. 2 mmol/L entspr. 400
mg/L). Das Ergebnisse der Berechnung lehrt, daf3 sich festes Bleioxid unter diesen
Reaktionsbedingungen in Pbg@mwandeln sollte.

 Um Groélenordnungen geringere Loslichkeiten ergeben alle drei eingesetzten Sulfide,
deren berechnete Konzentration weit unter der EDTA-Konzentration liegt. Hier reicht
die Komplexierungsstarke nicht aus, um stochiometrische Schwermetallmengen zu
remobilisieren.

« Zwischen den normalen und den basischen Carbonaten von Zink und Blei sowie den
beiden basischen Kupfercarbonaten besteht nur ein geringer Unterschied der
berechneten Gleichgewichtskonzentrationen; am gréf3ten ist er im Fall von Zink (ca.
50%).

* Von den drei Kupferphasen CuO, O03(OH), und Cuy(CQ;)2(OH), ist CuO im
EDTA-haltigen kinstlichen Rheinwasser am schwersten l6slich; seine Konzentration
liegt nur um weniger als 10 % Uber der EDTA-Konzentration. Falls eine dieser Phasen
die Loslichkeit bestimmen sollte, ware schwer zu entscheiden, welche es ist.

15 |m Fall desHydrozinkitist anzumerken, daR die Literaturwerte des Loslichkeitsprodukts dieser Verbindung
stark differieren (hierauf wird noch detailliert auf in Kapitel 3.5, Seite 56 eingegangen); bei den hier dargestellten
Berechnung ist flr Z(C0s),(OH)es der Wert log kg = - 74,295 verwendet worden [nachcHNDLER et al,

1969].
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Wenn eine der hier gepriften festen Phasen die Loslichkeit bestimmen sollte, so wirde man
mit Ausnahme der Sulfide noch gut mel3bare Schwermetallkonzentrationen erhalten. Bei den
Sulfiden als lIgslichkeitsbestimmende Phase wirde die Konzentration erheblich unter der
analytischen Bestimmungsgrenze liegen.

3.3 Experimentelle Ergebnisse

Im folgenden werden die aus den experimentellen Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse
zunéachst nur kurz dargestellt, da eine fundierte Interpretation erst durch einem Vergleich mit
den Ergebnissen der Speziations-Berechnungen erfolgen kann (s. Kapitel 3.4).

3.3.1 Zeitlicher Verlauf der pH-Werte

In der folgendembbildung 3-1 sind die in den drei Versuchsreihen gemessenen pH-Werte tber
die Versuchsdauer aufgetragen; zusatzlich zur Referenzlinie des Wertessfirvpdicher

dem berechneten pH-Wert des reinen Modellwassers beim vorgegebepé&tar@Gédruck
entspricht, ist als Hilfslinie die geschétzte Mel3genauigkeit eingezeichnet, die sich durch die
Genauigkeit der zur Kalibrierung verwendeten Pufferlosungen etghOR pH-Einheiten, It.
Herstellerangabe).

Soll-Wert und maximale MeRRgenauigkeit * (* Toleranz der verwendeten Kalibrier-Pufferldsungen)
(pH =770 +- 0,02)
8.0 T 7 T T 8.0
1] & (PbCOY,*PbOH), | | I 1| A cu©H),*cuco,| | 1| & 2zZn (OH)CO,),| =
79 11 O PbS 1 o cus 11 o zns 79
11 © PbO ey 11 o cuw 1] o zno L
5 7.8 e 3 Lot 78§
= A . 2
I' 77 <-Q-:-#-Aq-r-m- b= e b ele e e e le - e el . e a % - Qgg -’-_ﬂgé?? II
R TTETIEg e g gy e g T A
7.6 - - b ] - 7.6
7.5 e g g e 7.5
012345678910 012345678910 0123456738910
Zeit / [Tage] Zeit / [Tage] Zeit / [Tage]
Abbildung 3-1:

Zeitlicher Verlauf der gemessenen pH-Werte bei der Remobilisierung schwerldslicher Blei-,
Kupfer- und Zink-Verbindungen im Vergleich zum berechneten Wert pHsq

Der pH-Wert liegt, wie obige Abbildung zeigt, fir alle Versuche Uber die gesamte Versuchs-
dauer in einem Bereich von 7,6 bis 7,8 und kann als zeitlich konstant bezeichnet werden; die
Schwankungen sind statistisch und ohne erkennbare Tendenz.

Bildet man das zeitliche Mittel der gemessenen pH-Werte Uber die Versuchsdauer (siehe
Tabelle 3-3 und vergleicht dies mit dem berechnetensgHso zeigt sich, dal3 fur die
Versuchsreihen der Pb- und Zn-Verbindungen mit der verwendetgiT €Bnik eine stabile
pH-Einstellung erreicht wurde, die nahezu exakt mit demggpHibereinstimmt. Die
Standardabweichung des Mittelwerteg)liegt hierbei im Bereich der Mel3genauigkeit. Im
Falle der Cu-Verbindungen hingegen liegen alle pH-Werte um einen nahezu konstanten Wert
von= - 0,05 pH-Einheiter< 20) unter dem Sollwert.

Tabelle 3-3: Werte des berechneten pf, im Vergleich mit den experimentellen
Werten pHmess[Durchschnitt und ermittelte Standardabweichung]

Pb-Verb. Cu-Verb. Zn-Verb.
PH soll 7,70 7,70 7,70
O pH wmess 7,70+ 0,02 7,65+ 0,03 7,70+ 0,03
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Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

Da in den Versuchsreihen jeweils drei Reaktoren hintereinander in Reihe betrieben wurden
und bei allen drei Versuchen mit Cu-Verbindungen sowohl die pH-Differenz zum Sollwert
jedesmal 0,05 pH-Einheiten als auch der pH-Wert selbst zeitlich konstant war, kann davon
ausgegangen werden, dall diese Abweichung auf eine Fehlfunktion des in dieser
Versuchsreihe verwendeten &Steuer-Ventils zurickzufuhren ist, d.h. man kann die
Abweichungen in den Versuchen mit den Kupferverbindungen als Ausnahmefall betrachten
(s. Kapitel 3.4.2, S.46, wo sich diese Annahmen bestétigen).

Dies bedeutet, dal3 die Vorgabe und Konstanthaltung des pH-Wertes durch das verwendete
CO./Carbonat-Puffer-System gut gelingt. Die Reaktionen mit den festen Phasen waren ohne
Auswirkungen auf den pH-Wert, was aufgrund der starken Pufferung des Carbonat-Systems
auch leicht verstandlich ist (das Verhaltnis voBafendUmsatzesi phag liegt im Bereich von
{mmol/L/umol/L}, entsprechend einem Uberschuf woh000 : 1).

3.3.2 Zeitlicher Verlauf der Schwermetall-Konzentrationen in der Wasserphase

Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen von Blei, Kupfer und Zink in der Wasserphase ist
in der folgendembbildung 3-2 dargestellt (bei Doppelversuchen sind beide Original-MeRwerte
eingezeichnet). Da sich die Konzentrationen um bis zu zwei Gro3enordnungen unterscheiden,
wurde ein halblogarithmischer Mal3stab verwendet.
Zu erkennen ist, dal sich in den meisten Féllen die gemessenen Schwermetall-
Konzentrationen nach mehreren Stunden bis wenigen Tagen kaum noch andern; man kann
daher annehmen, dal3 zumindest nahezu ein stationarer Zustand erreicht worden ist.
Ausnahmen sind die Versuche mit PbO und PbS, bei denen der zeitlicher Verlauf der Blei-
Konzentration noch nach 10 Tagen eine deutlich steigende Tendenz atfiweist
EDTA-Konzentration
(5,37 umol/L)
100 + e e e

100

A (PbCO,),* Pb(OH),

i O PbS
g 1 @] Pbo(gelb) E
5 | L L 5
g " 5
= !Fk&r‘M—.*- =
c c
[s] / 8
g W be g
= 14 gl : : L : : L : L1 €
9 : L )
g Fss 1o as F o zno £
N piel A Cu(OH),*Cuco, | | A Zng (OH), (COy,), N

[/ Sa O Cuo ol O znS

I}
0.1 %V-S/HHHH‘ ? AR LAAN] aadstes gl s it e i frorrreprrrrprer e 0.1
012345678910 012345678910 01234546 1738910

Zeit/ [Tage] Zeit/ [Tage] Zeit/ [Tage]
Abbildung 3-2:
Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Blei, Kupfer und Zink in der Wasserphase bei der
Remobilisierung verschiedener Ausgangs-Verbindungen (Sulfide, Oxide, basische Carbonate) von
Pb, Cu und Zn aus einer ruhenden Quarzmatrix durch EDTA[kinstliches Rheinwasser; gl = 7,70;
[Na;H,EDTA-2H,0] = 2,0 mg/L = 5,37 pmol/L; Dotierung = 10 g Schwermetall / kg Quarzmatrix]

Die Einstellung der praktisch stationdren Zustande erfolgt in einem Zeitbereich, der den
Erwartungen aufgrund der Ergebnisse von HORSAI. entspricht (vgl. auch Kapitel 3.2.3;
bzw. HORSTDONNERTEBERLE, 1991]. Eine Bilanzierung der umgesetzten Stoffmengen zeigt,

16 |n einer linearem Darstellung ist besser zu erkennen, daR in diesen Féllen auch nach 10 Tagen kein stationérer
Zustand erreicht war, sondern die Pb-Konzentrationen konstant zunahmen.
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dal die Reaktionsfront der Remobilisierung in den vorliegenden Experimenten
wahrscheinlich nur wenige zehntel Millimeter in das Sedimentgeflige vorgedrungen ist

Vergleicht man die nach 10 Tagen Versuchsdauer erreichten Konzentrationatiel(s.3-

mit der vorgelegten EDTA-Konzentration von 5,37 umol/L, so ist in der Mehrzahl der
Experimente eine - mehr oder weniger starke - Uberstéchiometrische Remobilisierung der
Schwermetalle festzustellen; unterstochiometrische Konzentration werden lediglich bei den
Versuchen mit PbO, PbS und ZnS erreicht.

Tabelle 3-4: Nach 10 Tagen ermittelte Endkonzentrationen [Mittelwert und
Standardabweichung berechnet aus den jeweils letzten drei bzw. sechs (bei
Doppelversuchen) Messungen]

Crb exp/ [MMOVL] | € cu exp/ [UMOI/L] | C zn exp/ [UMOI/L]
Sulfid (* 3.0) 10,0+ 0,5 3,9+ 0,8
Oxid (* 25) 5,9+0,2 55+ 1
bas. Carbonat 6.3+0,2 6,0+ 0,3 20+ 1

—

* da die Konzentration zeitlich nicht konstant war, wird in diesem Fall der auf 10 Tage extrapoli€]
Endwert verwendet

e

Ein Vergleich der erwarteten Ergebnisse (Vighelle 3-3 mit den experimentell ermittelten
Werten zeigt, dafd sich drei Falle unterscheiden lassen:

Fall 1: ¢ Messung™~ C Erwartung
bas. PbC@ bas. In diesen Fallen stimmen Experiment und Erwartung gut 0berein
CuCQ;, bas. (Konzentrationsunterschieti10 %).

ZnCQ;, CuO

Fall 2: CMessunq< c:Erwartunq

PbO, ZnO Die Remobilisierung bei ZnO liegt um ca. die Halfte unter der berechneten
Konzentration (113 pmol/L).Die Bereoung ergab fur PbO eine unrealistisch
hohe Ldslichkeit (vgl. hierzu 3.2.4). Da im Experiment der pH konstant gehalten
wurde, blieb folglich sowohl der pH-Wert als auch die Pb-Konzentration weit
unter den Erwartungen. Dies ist durch die Reaktion mit vorhandenemn CO
verstandlich.

Fall 3: c Messung > CErwartung

PbS, CuS, ZnS Bei allen drei eingesetzten Sulfiden zeigte sich eine Uberraschend starke und
rasche Remobilisierung, die die erwarteten Konzentrationen um mehrere Grof3en-
ordnungen Ubertraf.

Eine ndhere Diskussion und Interpretation der Ergebnisse findet im folgenden Kapitel 3.4
statt, in welchem die experimentellen Daten mit detaillierten Ldslichkeits- und Speziations-
Berechnungen verglichen werden.

3.4 Interpretation der experimentellen Ergebnisse

Die folgenden Berechnungen dienen der Klarung, ob sich die gemessenen Schwermetall-
Konzentrationen auf Loslichkeits-Gleichgewichte zurtickfiihren lassen und welche Phasen -
gegebenenfalls - die Loslichkeit bestimmen (vgl. Kapitel 3.2).

Da die ermittelten Konzentrationen offensichtlich nur in wenigen Fallen mit den Loslichkeits-
produkten der eingesetzten Verbindungen korrelierten (vgl. Kapitel 3.3; Falle 2, 3 und 4), war
anzunehmen, dald die gemessenen Konzentrationen durch bisher unzureichend bericksichtigte

17 Die Schwermetallmenge in 1,5 L Wasser lag bei 0,5-3 mg, die Schwermetallmenge in der gesamten Matrix
(Héhe = 3,2 mm) betrug: 0,5 g; mit der (vereinfachenden) Annahme einer 100%-ige Aagstey der
durchdrungenen Schichten ergibt sich hieraus eine minimale EindringtiefeQsdrmm.
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Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

Reaktionen beeinflu3t worden waren. Es wurden daher L&slichkeits- und Speziations-

Berechnungen durchgefihrt, um Uber die untersuchten Systeme thermodynamisch fundierte,
guantitative Aussagen zu erhalten, wodurch die Ermittlung ldslichkeitsbestimmender

Reaktionen mdglich sein sollte. Im Anschlul® daran wurden die Ergebnisse des verwendeten
Programm AWASANT4 mit denen eines anderen Speziations-Berechnungsprogramms
(MINEQL+) verglichen.

3.4.1 Spezies-Systeme und EingabegrolR3en der folgenden Speziations-Berechnungen

Der Ausgangspunkt der folgenden Berechnungen sind digbiie 3-5dargestellten Spezies-
Systeme, die sich aus der Matrix des Modellwassers und den jeweiligen Spezies der Oxide,
Carbonate und Hydroxide der betreffenden Metalle zusammensetzen. Diese bilden mit den
jeweiligen Bildungskonstanten, die im Anhang C aufgefuhrt werden, die Basis-Datenséatze der
Berechnungen.

Tabelle 3-5: Darstellung der in den Berechnungen mit AWASANT4 verwendeten Spezies-Systeme
Modellwasser-Matrix
Konsti- |H*, OH, C&*, Mg®*, Na', CI, SO, EDTA*, CO,*,§
tuenten
geléste,| HEDTA®, H,EDTA®, H;EDTA, H,EDTA, HS, H;Syg , HCO;, H,COs, HSQ;, MgOH', CaOH,
feste |NaHEDTA®, NaEDTA®, NaCP, MgHCO;", MgCQOy, MgSQ?, MgEDTA*, MgCl", CaHCQ",
und [ CaCQ’ CasSQ’, CaEDTA, CaCl
~gas- | Ca(OH), Portlandit; CaCQ, CalcitundAragonit; CaSQ Gips
fg[;rgIZ?eeS COZygasfdrmigi HZSgasférmig
plus versuchsspezifische Spezies
Pb Cu Zn
PK, cu™, Zn*,
PbOH, Pb(OH)?, Pb(OHY, CuOH', Cu(OH)’, ZnOH', Zn(OH)’, Zn(OH);
P,OH**, Phy(OH),*", Cu(OH);, Cu(OH),*,
Phsy(OH)s",Phy(OH),*, Cu(OH)2
geloste | Phy(OH)s* *ox
Spezies| PbHCQ', PbCQ’, Pb(HCQ),’, CuHCG;', cucq® ZnHCG;", ZnCoy’
Pb(CQ),*
PbSQ°, PEDTA, PbCt CuSQ’, CUEDTA", CuCl' |ZnSQ°, ZnEDTA®
Pb(OH), Cu(OH), Zn(OHY,, amorph
queb Massicot CuO, Tenorit Zn(OH)zy kristallin
PbQ,, Lithargit [CuCO;, Kupfercarbonaglt: | ZnO, Zinkit
feste ||[PbCQ, Cerussit Cw,CO5(0OH),, Malachit ZnCQ;, Smithonit
Phasen || Pby(COs),(OH),, Hydrocerussit Cuw(CO3),(OH),, Azurit Zns(CO;3),(OH)g, Hydrozinkit
Pb(C0;3)3(0OH),, Plumbonacrit CuS,Covellin ZNSimorph
PbSQ, Anglesit ZNSyistatiin » Sphalerit
PbS,Galenit

* Phase wurde nicht berticksichtigt, da sie wahrscheinlich nicht existent ist (vgl. hierzu Kapitel 2.3.2-d)
** Beziiglich der Benennung der Spezig@H)s"* wird auf die FuRnote 10 (Tabelle 2-7) verwiesen

Als EingabegroRen der Berechnungen wurden fir die Matrixelemente die bekannten
Einwaage-Konzentrationen des Modellwassers verwendet (vgl. Tabelle 1-4), fur die
Konzentrationen der Schwermetalle und des pH-Wertes wurden die experimentell
gemessenen Werte verwendet; diese werdenalille 3-6 noch einmal zusammenfassend
dargestellt.
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Tabelle 3-6 :  Zusammenfassung der Eingabegroen fur die Berechnungen aus den
experimentellen Untersuchungen erhaltenen Werte, die als verwendet
wurden [jeweils gemessene Durchschnittswerte; pH-Werte geméal Tabelle 3-3,
Schwermetall-Konzentrationen gemanR Tabelle 3-4]

C pp, exp/ [umoI/L] C cu, experimenteII/ Czn, exp/ [HmOVL]
pmol/L]

Sulfid 3,0 10,0 3,9

Oxid 2,5 59 55

bas. Carbonat 6,3 6,0 20

pH-Wert 7,70 7,65 7,70

Aus den Eingabedaten der starken Elektrolyte und des gemessenen pH-Wertes laf3t sich der
Gleichgewichtszustand der betreffenden Wasserphase berechnen (Modusrdyetgl2-5,

wodurch m-Wert, tC@Gehalt, CQ@-Partialdruck und die Sattigungsindizes der festen und
gasférmigen Spezies erhalten werden. Diese Berechnungen erfolgten - aus Grinden, die im
folgenden noch néher erlautert werden - zundchst ohne Bericksichtigung von Sulfid-lonen
(d.h. [tS(-11)] = null bzw. 1G* mol/L). 18

3.4.2 Kontrolle des CQ-Gleichgewichts zwischen Atmosphare und Lsung

Ein Vergleich der berechneten gPartialdriicke (sieh@abelle 3-) mit dem eingestellten
Soll-Wert von 2,36 mbar ergibt fur die Versuche der Pb- und Zn-Verbindungen eine gute
UbereinstimmungX = 1 %); dies zeigt, daR die Berechnung ves,[@us "phless und Gl

19 an sich richtig ist. Bei der Versuchsreihe mit Kupfer zeigte sich eine signifikante und
konstante Abweichungen von ca. + 12 % des berechneten Wertes gegeniiber dem eingestellten
CO.-Partialdruck.

0

0
[ %

Tabelle 3-7 : Vergleich der aus den Melwerten (pikss UNd Csig) berechneten Werte des
CO,-Partialdrucks mit dem eingestellten Soll-Wert von 2,36 mbar
Pb Cu Zn
Pco2, eingestellt= Pcoz, ber! rel. Ab- Pcoz, ber! rel. Ab- Pcoz, ber! rel. Ab-

2,36 mbar [mbar] weichung [mbar] weichung [mbar] weichung
Sulfid 2.345 -0.6 % 2.642 +12 % 2.347 - 0.6
Oxid 2.343 -0.7% 2.641 +12 % 2.436 + 3.2
bas. Carbonat 2.350 -0.4 % 2.641 +12 9% 2.376 +0.]
O Abw. -0.6 % +12 % +1.1%

rel. Abweichung = (Boz, ber/ Pcoz, eingesteic1) X 100

Dies bedeutet, dal3 im Falle der Cu-Verbindungen der.yHlie eingegebenen Konzentra-
tionen und po, nicht miteinander ins Gleichgewicht gebracht werden kénnen und folglich
eine dieser GroRRen falsch sein muf3 (vgl. auch Kapitel 3.3.1). Diese Unstimmigkeit kann
prinzipiell durch folgende Fehler verursacht worden sein:

1. falsche pH-Messun@unwahrscheinlich, da 24 MelR3punkte)

2. ein nicht erreichtes CGLL6slichkeitsgleichgewich{unwahrscheinlich, da offensichtlich
in allen anderen Fallen ein Gleichgewicht vorlag)

3. falsche Einwaage des Matrix-Modellwasgarsner moglich)

18 Dje Konzentrationen der
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Matrix-Konstituenten

liegen

im Bereich von mmol/L, wé&hrend selbst
stéchiometrische Sulfid-Konzentrationen (bezogen auf geldstes Metallsulfid) nur einen Bereich von pmol/L
erreichen wurden. Der sich hieraus ergebende maximale Fehler im gesamten lonen-System liegt daher lediglich
im %o-Bereich (dies gilt naturlich nur fir Gleichgewichte, an denen keine Sulfid-lonen beteiligt sind).
19 pHess= gemessener pH 5@, = Konzentration der starken Elektrolyte (vgl. hierzu Kapitel 2.4.1)



Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

4. falscher C@Partialdruck (recht wahrscheinlich, da sowohl Fehlbedienung, Drift oder
falsche Kalibrierung moglich sind)

Mit grofRer Wahrscheinlichkeit ist von einem zu hohen-E@rtialdruck auszugehen, da eine
Fehlfunktion des C@Steuerventils die Beobachtungen (zeitlich konstante und in allen drei
Reaktoren - die in Reihe betrieben wurden - gleich starke pH-Erniedrigung) widerspruchsfrei
erklaren wurde. Da im folgenden fir die m-Wert-Berechnungen die Methodgsepttsi g

gewahlt wurde (s. Kapitel 2.4), waren die folgenden Berechnungen unabhéngig von einer
Unsicherheit bezuglich des tatséchlich herrschendenRa@ialdrucks.

Aus der Uberwiegend guten Ubereinstimmung ist zu erkennen, daR sowohl die fir die
folgenden Berechnungen verwendeten Datensatze in sich konsistent sind als auch, dal3 die
experimentellen Daten mit ausreichender Prazision bestimmt wurden.

3.4.3 Identifikation l6slichkeitsbestimmender Phasen anhand der Sattigungsindizes

Die Identifizierung l6slichkeitsbestimmender Phasen erfolgte zunachst anhand einer
Betrachtung der Sattigungsindizes: Unter Verwendung der experimentellen Daten von pH und
cve Wurde der aktuelle Zustand der Wasserphase berechnetTguglle 2-5 Modus 2),
wodurch die Sattigungsindizes der verschiedenen Phasen erhalten werden (zur Theorie des
Sattigungsindex vgl. Kapitel 1.3.2-b). Bei vorliegendem Gleichgewicht liegt der
Sattigungsindex exakt bei NULL; positive oder negative Abweichungen hiervon zeigen an,
dalR Uber- bzw. Untersattigung vorliegt. Da aber die der Berechnung zugrunde liegenden
Bildungskonstanten mit einem gewissen Fehler behaftet sind (vgl. Kapitel 2.4), kénnen in der
Praxis auch nahe bei null liegende WertASl=+0,5) als ein Indiz fur eine
l6slichkeitsbestimmende Phase interpretiert werden.

In der folgenderrabelle 3-8sind die Sattigungsindizes der jeweiligen schwerldslichen Phasen
fur alle neun durchgefiihrten Versuche dargestellt; Werte, die auf Ioslichkeitsbestimmende
Phasen hindeuten, sind grau unterlegt.
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Tabelle 3-8 :

Sattigungsindixes der bertcksichtigten schwerléslichen Verbindungen von

Zink, Blei und Kupfer unter den gemessenen Versuchsbedingungen

[unterlegt =[ISI0 < 0,5, gemessene Schwermetall-Konzentrationen und pH-Werte

gemaiTabelle 3-7Programm AWASANT4, Modus2; g ra = 5,37 umol/L]

eingesetzte Verbindung : Sulfid Oxid bas. Carbonat
MelRwerte Cpy: 3,0 umol/L | 2,5 umol/L 6,3 umol/L
PbSQ, Anglesit -5,95 -6,11 -3,66
Sl der PbQ,, Lithargit -7,40 -7,56 -5,11
Pb-Phasen | PbQy, Massicot -7,62 -7,78 -5,33
Pb(OH) -7,80 -7,96 -5,51
PbCQ, Cerussit -2,29 -2,46 -0,001
Phy(CG,),(OH),, Hydrocerussit -8,05 -8,54 -1,18
Pb;(C0Os)3(OH),, Plumbonacrit -36,06 -36,87 -24,60
Melwerte Ccy : 10 umol/L | 5,9 umol/L 6,0 umol/L
CuO, Tenorit +0,99 -0,02 +0,06
Sl der Cu(OH) -0,09 -1,05 -0,97
Cu-Phasen | CuCGQ;, Kupfercarbonat -2,48 -3,48 -3,40
Cuw,CO5(0OH),, Malachit +1,70 -0,31 -0,16
Cu(CO3)2(0OH),, Azurit +1,38 -1,64 -1,40
MeRwerte Czy : 3,9 umol/L § 55 pmol/L 20 pymol/L
ZnO, Zinkit -4,10 -0,40 -0,92
Sl der Zn(OH),. kristaliin -4,68 -0,98 -1,50
Zn-Phasen | Zn(OHY, amorph -5,40 -1,70 -2,22
ZnCQ;, Smithonit -2,92 + 0,80 +0,27
Zns(COs),(OH)s, Hydrozinkit -15,90 + 2,65 +0,03

Es ist zu erkennen, dal3 die Sattigungsindizes der meisten Verbindungen deutlich negativ sind
und somit eine Untersattigung der Wasserphase bezuglich dieser Phasen um zum Teil mehrere
GroRRenordnungen anzeigen. Nur jeweils eine (oder zwei) Verbindung(en) (grau) zeigt mit ge-
ringen Abweichungen eine Sattigung fur den gemessenen Zustand an und steht somit rech-
nerisch nahezu im Gleichgewicht mit der Wasserphase. Zu beachten ist, dal3 im Falle der Ver-
suche mit CuO und GG O3(0OH), jeweils sowohITenoritals auchMalachit als 16slichkeits-
bestimmend erachtet werden konnen (dies wird im Anschlul3 noch naher diskutiert werden).
Somit ist fur einen Teil der eingesetzten Verbindungen eine Zuordnung zu einer vermutlichen
Gleichgewichtsphase mogliciapelle 3-9. Auffallend ist die gute Ubereinstimmung zwischen

Ccus, exp.UNd Gu(oHy, ber. (Diskussion hierzu in Kapitel 3.4.4-b und 3.5.3).

Tabelle 3-9: Eingesetzte Verbindung und Phasen, fir die bei Verwendung der gemessenen Daten

eine geringer Sattigungsindex ermittelt werden kann

vermutlich
eingesetzte Verbindung |6slichkeitsbestimmende
Phase
Phasen, die vermutlich mit CuQenorit CuO ,Tenorit

sich selbst im Gleichgewicht GDO;(0OH), , Malachit
stehen Z5(OH)s(COs), , Hydrozinkit
Phasen, deren Sattigungsindex 3(BIDs),(OH), , Hydrocerussit
ein Gleichgewicht mit einer andereeruS

Phase andeutet

Cw,CO5(0OH), , Malachit
Zns(OH)e(COs),, Hydrozinkit
PbCQ, Cerussit

Cu(OH)

Die Interpretationen der hier nicht aufgefiihrten Verbindungen (PbS, PbO, ZnS und ZnO) und
den in diesen Fallen wahrscheinlich I6slichkeitsbestimmenden Phasen/Prozesse wird in den
nachfolgenden Kapiteln entwickelt.
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Da der Sattigungsindex zwar eine sehr praktische, aber relativ abstrakte GroR3e ist, werden im
folgenden die gemessenen Konzentrationen mit Werten verglichen, die sich rechnerisch
aufgrund von Loslichkeitsgleichgewichten mit verschiedenen Phasen ergeben.

3.4.4 Gegenuberstellung von berechneten und experimentell bestimmten Léslichkeiten

Die berechneten Konzentrationen (vgl. Tabelle 2-5, Modus 3) der unterschiedlichen,
maoglichen festen Phasen werden in der folgendetidung 3-3 mit den experimentell
ermittelten Werten verglichen.

Die Schwermetall-Konzentrationen in der Wasserphase stehen jeweils als Balken tber den je-
weiligen Verbindungen, wobei in der linken Bildhélfte die gemessenen Konzentrationen
(gemall Tabellerabelle 3-§ und in der rechten Bildhélfte die berechneten Ldslichkeiten
dargestellt sind (welche sich im Gleichgewicht bei stochiometrischer AuflG8udey jewei-

ligen Bodenkorper einstellen sollten). Ferner ist als Referenzlinie die EDTA-Konzentration
eingezeichnet, die sowohl in den Experimenten als auch in den Rechnungen verwendet wurde.
Nahezu Ubereinstimmende Konzentrationen deuten auf ein vorliegendes Gleichgewicht mit

dem betreffenden Bodenkdrper hin.
gemessene Konzentrationen berechnete Konzentrationen
mit den ein aesetzten Bodenkdr pern bei Gleichgewicht mit den jeweiligen Phasen

1B F========== === == === == === = === == == === == = = - - = = = = - = - = = = === =7

EDTA-Konzentration e
(5.37 pmol/L)

1E-03 +—=

1.E-04

1E05 BES) 5 5 ] f BE K 2 > =

log. Metall-Konzentration / [mol/L]
=
m
8

Sulfid
Sulfid

Oxid
Sulfid

kel
S
12

Cerrusit
Malachit
Hydrozinkit
Cerrusit
Hydroxid
Malachit
Azurit
Hydrozinkit

Hydrocerrusit
Sulfid (Sphal)
Sulfid (am)

Abbildung 3-3:

Logarithmische Darstellung der Schwermetall-Konzentrationen in der Wasserphase fir die einzelnen
Schwermetallverbindungen, wie sie sich aus Experiment und Rechnung ergebfin= Cwe, 6, mess; e =
[tMe]per bei Gleichgewicht mit der jeweiligen Phase, Rechenmodur@ramm AWASANT4, kinstliches
Rheinwasser, gora = 5,37 umol/L]

Aus Abbildung 3-3 ist zu erkennen, dal3 die experimentell ermittelten Konzentrationen in einem
viel engeren Bereich als die berechneten Konzentrationen liegen. Erstere weichen nur gering
von der vorgelegten EDTA-Konzentration ab (maximal eine Gréf3enordnung), letztere

20 Dje Annahme einestdchiometrisch Auflésunigt vor allem firr die Berechnung der Léslichkeit der Sulfide

von grof3er Wichtigkeit, da die Sulfid-Konzentration experimentell nicht bestimmt werden konnte und in diesen
Fallen daher die Berechnung mit simultan steigenden, gleichen Konzentrationen an Schwermetall- und Sulfid-
lonen durchgefuhrt wurden.
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hingegen variieren sehr stark und liegen bis zu 2 Gréf3enordnungen Uber bzw. 7 GrolRen-
ordnungen unter der EDTA-Konzentratiéin

Eine extreme Sonderstellung nehmen die drei untersuchten Sulfide ein: Vergleicht man die
gemessenen und berechneten Ldslichkeiten von PbS, CuS und ZnS miteinander (jeweils der
linke Balken jeder Gruppe imbbildung 3-3), SO zeigt sich, dal’ die experimentell gemessenen
Konzentrationen (a) in allen Fallen um viele (bis zu 7) GrolRenordnungen hdéher sind als die
Werte, die sich aus einer stochiometrischen Auflésung des Metallsulfids berechnen, und (b)
im Bereich der EDTA-Konzentration liegen.

Hieraus muld gefolgert werden, dal® die Sulfid-Phasen fur die gemessenen Konzentrationen
nicht verantwortlich sein kénnen und folglich die Konzentration der Sulfid-lonen als sehr
gering angenommen werden mefd Die offensichtliche Unterstochiometrie von [tS(-11)]
gegenuber [tMe] um mehrere GréRenordnungen kann auf zwei unterschiedliche Arten erklart
werden:

a) es liegen entweder substanzielle Mengen von Schwermetall in nicht-sulfidischer Form
vor (Eduktkontamination) oder

b) Sulfid wird (kontinuierlich) aus der Wasserphase - und damit aus dem Ld&slichkeits-
Gleichgewicht der Schwermetallsulfide - entfernt. Dies wiederum kann entweder durch
einfaches Ausgasen von$laus der Wasserphase oder durch einen Oxidationsprozel3
erfolgen.

Eine vertiefende Diskussion zu diesem Punkt folgt in Kapitel 3.5; weitere experimentelle
Untersuchungen zum besonders auffalligen Verhalten der Sulfide werden in Kapitel 4 am
Beispiel des PbS dargestellt.

Wesentlich bessere Ubereinstimmungen zwischen Rechnung und Experiment werden
hingegen bei den Werten der eingesetzten Oxide und basischen Carbdvadtien: Ein
Vergleich der experimentellen und berechneten Loslichkeiten zeigt, daf’ in drei von sechs
Fallen - namlich bei CuO, GGO;(OH), und Zn(COs3)2(OH)s - gute bis sehr gute
Ubereinstimmungen erhalten werden. Die Abweichung zwischen Messung und Rechnung im
Fall des PKCO;),(OH), mul3 zwar nicht signifikant sein, jedoch fallt auf, daf3 die
experimentellen Konzentrationen eine etwas bessere Ubereinstimmung mit dem Wert der
berechneten Loslichkeit von Pbgzeigt.

Diese Ergebnisse bestétigen die bisherréselle 3-9 angenommenen Gleichgewichte. Um
dies kritisch bewerten zu kénnen, soll im folgenden die Giite der Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Rechnung néaher quantifiziert werden.

3.4.5 Konzentrationsdifferenzen zum berechneten Gleichgewichtszustand

In Tabelle 3-10werden fur die angenommenen Gleichgewichtsphasen die absoluten Konzentra-
tionsdifferenzen zwischen exaktem Gleichgewicht und dem experimentell ermittelten
stationdren Zustand angegeben (vgl. Tabelle 2-5, Modus 2).

21 Bei den berechneten Léslichkeiten von Zn(@dhd Zn(OH), amorph, di€ als einzige Verbindungen um 2
GroRenordnungen uberstdochiometrisch remobilisiert werden, ist anzumerken, dal? diese Ergebnisse nur bedingt
auf die Experimente Ubertragbar sind, da sich hierbei sehr starke Uberséattigungen andererZittkitsen (
SmithonitundHydrozinki) einstellen.

22 ynter Verwendung der gemessenen Schwermetall-Konzentrationen und des Léslichkeitsprodukts 1aRt sich
berechnen, daf? der theoretisch mdgliche Bereich der Sulfid-Konzentrationen (wobei in diesem Bereich korrekter
weise vonAktivitatenzu sprechen ware) sich von#tbis maximal 13 mol/L tS(-Il) erstreckt (abhangig von

[tMe] und Bodenkérper).
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Tabelle 3-10:  Vergleich zwischen gemessenen Konzentrationen und berechneten Lslichkeiten
[experimentelle Daten gemé&R Tabelle 3-7, Berechnung mit Programm AWASANT4,
kunstliches Rheinwasserggra = 5,37 pmol/L]

Thermodynamisches Gleichgewicht
Experimentell ermittelter Zustand mit der gewdahlten Phase
(nach Sattigungsrechnung)
eingesetzte C SM, mess Phase mit C sM, ber. absolutesA ¢ | rel. Differenz
Verbindung [umol/L] gering(st)em Sl [umol/L] [umol/L]
Pb-Sulfid 3,0 Berechnung nicht sinnvoll, da kein stationdrer Zustand erreicht wurdg
Pb-Oxid 2,5 Berechnung nicht sinnvoll, da kein stationarer Zustand erreicht wurde
bas. Pb-Carb, 6,3+ 0,2 Cerussit 6,298 - 0,002 + 0,03 %
Cu-Sulfid 10+ 0,5 Cu(OH)2 10,980 - 0,98 -8.93%
Cu-Oxid 59+0,2 Tenorit 5,924 - 0,024 -0,41 %
bas. Cu-Carb. 6,0+ 0,3 Malachit 6,119 -0,119 -1.94 %
Tenorit 5,924 0,076 +1.28 %
Zn-Sulfid 3,9+ 0,8 Smithonit (Berechnung unsicher, s.Kapitel 3.5.2)
Zn-Oxid 55+ 1 Zinkit 53,96 | -0,34 | +0.63%
bas. Zn-Carb. 20+ 1 schl. kr. Hydrozinkit (Berechnung unsicher, s.Kapitel 3.5.2)
Rel. Diff. = (Csm, mess/ Csm, ger-1) X 100

Der Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Werten von [tMe] zeigt eine gute
bis sehr gute Ubereinstimmung; die ermittelten Differenzen liegen - mit Ausnahme von
CuS/Cu(OH) - im Bereich der MelRgenauigkeit. Dies bestatigt, dafd die nach 10 Tagen Ver-
suchsdauer ermittelten Schwermetall-Konzentrationen offensichtlich durch Loéslichkeits-
Gleichgewichte mit den bisher postulierten Phasen (s. @diedlle 3-9 als Bodenkorper
bestimmt werden.

Im Fall CuS/Cu(OH) zeigt die inAbbildung 3-2 erkennbare leicht ansteigende Cu-Konzentra-
tion, dal3 der Gleichgewichtszustand nach 10 Tagen noch nicht vollstandig erreicht ist; hier-
durch kann die relativ grof3e Differenz (-10 %) zum Gleichgewichtszustand erklart werden.

- Der FallTenorit/ Malachit
Eine spezielle Situation ergab sich in den beiden Versuchen mit (@e@ori) und
CwCO3(0OH), (Malachit): In beiden Versuchen stellten sich nahezu identische Konzentration
ein (Gy = 5,9£ 0,2 bzw. 6,G 0,3umol/L). Die Konzentrationsdifferenz zwischen den Mittel-
werten der beiden Versuchsreihen (jeweils Doppelversuche !) liedicrsit0,1 pmol/L unter-
halb der Mel3genauigkeit; analytisch konnten die beiden Fé&lle daher nicht unterschieden
werden. Die durchgefiihrten Berechnungen zeigten, daf3 der experimentell eingestellte Zustand
(pH, pco2) zufélligerweise nahezu exakt im Koexistenzbereich beider Phigesorit bzw.
Malachit liegt. Die zahlenmé&Rige, geringfiigig bessere Ubereinstinmung der relativen
Differenz bei der Annahme vomenorit als I6slichkeitsbestimmender fester Phase in den
Berechnungen kann nicht als signifikant bezeichnet werden kanmigle 3-19.
Die Annahme eines Gleichgewicht nmienorit steht allerdings in Ubereinstimmung mit
Literaturdaten, nach denézurit bei hohenMalachit bei mittleren undrenorit bei niederen
CO.-Partialdricken thermodynamisch stabil iSCH®IDLER et al, 1968; SUMM/MORGAN,
1970]. Der Umwandlungspartialdruck varenorit zu Malachit betragt laut SCHINDLER
Pcoz = 4,8 mbar (log g2 = -2,32 = 0,20 entspr. 7,6 - 3,0 mbar); somit liegt der
experimentelle Zustand g, = 2,6 mbar, STabelle 3-J um ca. 2 mbar im Stabilitatsbereich
des Tenorits3

23 Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, daR die Umwandlung wahrscheinlich sehr langsam vor sich gehen
wird, da - aufgrund der geringen Differenz zum Gleichgewichtszustand - die treibende Kraft der Reaktion relativ
ist, so dalR Uber léangere Zeit hinweg die mef3bare Metallkonzentration noch von der jeweils eingesetzten
Verbindung bestimmt wird. AuRerdem handelt es sich hierbei um eine heterogene Feststoffumwandlungs-
Reaktion, die ohnehin diffusionsverzdgert verlauft.
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3.4.6 Berechnung der Speziesverteilung in der Wasserphase

Um den Einflu? von EDTA auf die Speziations-Gleichgewichte beurteilen zu kénnen, wurden
mit dem Programm AWASANT4 die Schwermetall-Speziationen in den jeweiligen Wasser-
phasen berechnet (fur die bei Versuchsende ermittelten Schwermetall-Konzentrationen).

Die Ergebnisse zeigten, wigbbildung 3-4 graphisch veranschaulicht, daf3 in 6 von 9 Fallen
eine nahezu 100 %-ige, stéchiometrische Umsetzung des Schwermetalls mit der zugesetzten
EDTA-Menge erfolgt. Ausnahmen sind lediglich die Falle mit unterstochiometrischer Remo-
bilisierung (PbO, PbS, ZnS), bei denen sehr wahrscheinlich noch kein Gleichgewichtszustand
erreicht worden ist. In der Legende d@bildung 3-4 sind zwar alle in den Berechnungen be-
rucksichtigten Spezies aufgefiihrt (kleine Schrift), da die Mehrzahl von diesen allerdings nur
Konzentrationen von weit unterhalb 3énol/L aufweisen, sind deren Anteile in der Graphik
nicht mehr zu erkennen.

Dominierende Spezies (d.h. mit Anteilen > 10%, fette Schriftbbildung 3-4) sind bei Blei

und Kupfer lediglich die EDTA- und Carbonato-Komplexe, die im Falle des Zinks um einen
zusatzlichen Anteil von tber 60 % freiem Kation erganzt werden.

Blei Pb=63 Ku pfer = B cusor (+2)
7.E-06 umovL || M eesoasne 11.0 pmol/L Y cuoHp (1)
Sevci+ () 1E05+ - - - - - == -~ - - - NcuzoHz ¢+2)
= 6.E-06 - - - - = M cuH)2 AQ
° [E] Pocoz)e-2 (-2) ® 9E-06 + - - - - - | |- - - ...
EBE06 - - - - E Scwsosn
E Pb=3.0 [ pbHCO3 + (+1) E 7 E-06 + pmol/L . ) pmol/L || @ cucoss o
S 4.E-06 + - Pb=25 | HmoliL ] Heons o1 =] Howons o
© umol/L © 5.E-06 + - R ! ¢
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N
% 2.E-06 1 - [1PbCO3 AQ s 3.E-06 | - - |MCuCl + (+1)
* PbEDTA  (-2) B DCuCO3 AQ
1.E-06 A u - 1.E-06 -
Oxid Sulfid bas. Oxid Sulfid bas. BMCUEDTA (-2)
Carbonat Carbonat
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- M znora v Abbildung 3-4:
54.2 ymol/L
& zn(oH)2 AQ
g B0 1 mznHcos + (+1)| Vergleich der Schwermetall-Speziation in der
o . . .
E 4.E-05 | - £1ZnS04 AQ Wasserphase von Blei, Kupfer und Zink in den
= jeweiligen Versuchen[berechnet unter Verwendung
& 3.E-05 7 - EZnOH +  (+1) . . . .
2 der experimentell ermittelten Konzentrationen mit dem
£ 2.B05 1 - WZnCO3 AQ Programm AWASANT4, kiinstliches Rheinwasser,
5 LE-05 + - -|| ozn@+) Cepra = 5,37 pmol/L]
1 E-06 WZnEDTA (-2)

Oxid Sulfid bas.
Carbonat

Die gemessene Metallkonzentration (tMe) setzt sich aus einer konstéuwekel-
Konzentration (die bei Erreichen des Gleichgewichts durch je 5,37 pmol/L Me-EDTA-
Komplex gebildet wird) und einem variablen Anteil, der von der eingesetzten Schwermetall-
Verbindung abhangig ist, zusammen. Dies bedeutet, dal3 die stoffspezifische Loslichkeit durch
Zugabe von EDTA um stochiometrische Betrage erhoht wird. Unter gewéasserdkologischen
Gesichtspunkten folgt aus den bisherigen Ergebnissen, dal3 Schwermetalle durch keine der
untersuchten Bindungsformen vor einer Remobilisierung durch starke Komplexbildner
geschutzt werden konnen; (inwieweit die Sulfide hierbei eine Ausnahme darstellen, wird in
Kapitel 4 am Beispiel des PbS dargestellt).

52



Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

3.4.7 Vergleich der Programme AWASANT4 / MINEQL+

Um die VerlaYlichkeit des verwendeten Programms AWASANT4 zu testen, wurden Ver-
gleichsrechnungen mit dem international anerkannten Programm MINEQL+2%/S0HE-

CHER, 1992; WESTALL et al, 1976; MoREL, 1972] durchgefuhrt. Es zeigte sich, dal? mit
beiden Programmen vergleichbare Ergebnisse erhalten werden.

Exemplarisch wird dies fur den Fall des basischen Bleicarbonatsoétie 3-11dargestellt:.

Die Unterschiede beztglich der berechneten Gleichgewichtskonzentration belaufen sich auf 3
%; die Differenzen fur die Konzentrationen der einzelnen Spezies liegen in einem
durchschnittlich Bereich von ca. 50 % (Pb), die maximale Differenz einer einzelnen Spezie
liegt bei einem Faktor voa 3. Generell ist hierzu anzumerken: Die absoluten Abweichungen
einzelner Schwermetall-Spezies sind, da es sich bei den Berechnungen um Konzentrationen in
einer GréRenordnung von bis zu®lMol/L handelt, nur minimal und analytisch nahezu nicht
relevant; die errechneten GroéRenordnungen stimmen i.a. Gberein.

Auffallend ist die starke Differenz bei der tg®onzentration, die wahrscheinlich aus den
unterschiedlichen Programm-Algorithmen resultiert (s. Ful3note 24). Vergleicht man die
berechneten Gleichgewichtskonzentrationen ggPbwiederum mit den experimentell
ermittelten Daten (Ggang, SO zeigt der mit dem Programm AWASANT4 berechnete Wert
eine leicht bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Tabelle 3-11 : Vergleich der beiden Rechenprogramme AWASANT4 und MINEQL+ bei der
Berechnung der Léslichkeit von Bleicarbonatkiinstliches Rheinwasser,ggra =
5,37 pmol/L]
MINEQL + AWASANT4 A absolut A relativ
tPb 41, 6,19E-6 6,37E-6 -1.8E-QF7 3%
Pb |tCGO; 1,46E-3 2,058E-3 -6.0E-04 2906
Bodenkoérper Cerussit Cerussit n
(It. Rechnung)
Speziation Spezies Anteil Spezies Anteil
Ceingabe PbEDTA (-2) 4.79E-0§ PbEDTA (-2)| 5,35E}p6  -5.6E}07 10%
= PbCO3 AQ (0) 1.29E-J6 PbCO3 AQ (0) 0,93H{06  3.6H-07 -B9%
6,3E-6 Pb (2+) 3.33E{})8 Pb (24)  2,61)E-08  7.2E-09 -28%
mol/L PbOH + (+1) 2.69E-QB PbOH + (+1 1,934{08  7.6E-09 B9%
PbHCO3 (+1) 2.34E-(J PbHCO3 (+1 2. 75108 -4.1KE-09 [15%
Pb(C0O3)2 (-2) 1.54E-Q8 Pb(CO3)2 (-2 9,48H}09  5.9E-09 $2%
PhClI (+1) 3.63E-qp PbCl (+1 2,76Hj09  8.7€-10 B2%
PbSO4 AQ (0) 3.08E-Qp PbSO4 AQ (O 1,064}09  2.0E-09 -191%

3.5 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

3.5.1 Ergebnisse, die fur alle eingesetzten Verbindungen gelten

Die Remobilisierungsversuche mit kunstlichen Sedimentschichten zeigten, _dal3 alle
eingesetzten schwerlgslichen Schwermetallverbindungen aus einer ruhenden Sedimentschicht
durch EDTA in einer stdchiometrischen GroRenordnung remobilisiert werden. Zeitlich
konstante Konzentrationen stellen sich bei den Cu-Verbindungen nach wenigen Tagen, bei
den Zink-Verbindungen nach ca. einer Woche ein; zwei von drei Blei-Verbindungen hatten

24 Der Nachteil des MINEQL-Programms war, daR es fiir geochemische Anwendungen entwickelt wurde und
daher keine umfassende Bertiicksichtigungmlé&/ert-Konzeptegsgl. Kapitel 2.4.1) erméglicht; hieraus ergeben

sich prinzipielle Fehlermdglichkeiten bei der Durchfihrung wasserchemischer Berechnungen. Daruber hinaus
erschweren die - auf einem FORTRAN-Code basierenden - umfangreichen Ausgabedateien eine Uberschaubare
vergleichende Betrachtung der Ergebnisse erheblich, da diese getrennt von den Eingabegré3en und -parametern
vorliegen.
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nach 10 Tagen Versuchsdauer erst ca. 50 % des anzunehmenden Gleichgewichtswertes
erreicht.

Die Anwesenheit des starken Komplexbildners EDTA fihrt in den meisten Fallen
(Ausnahme: Sulfide) dazu, daR die spezifischen Léslichkeiten der Schwermetallverbindungen
etwa stéchiometrisch um die vorgelegte EDTA-Konzentration erhéht werden. Speziations-
Berechnungen zeigen, dal} die im stationdren Zustand gemessenen Schwermetall-
Konzentrationen tiberwiegend aus 5,37 pmol/L MeEBBawie unterschiedlichen Anteilen

der Spezie MeC¢ (im Falle des Zinks zusétzlich der Spezie’flegebildet werden. Je
nachdem, ob die eingesetzte Verbindung eine hohe oder geringe Léslichkeit besitzt, fuhrt dies
- relativ betrachtet - zu einer geringen (z.B. im Fall von Zn@I© eingesetzter Verbindung)

oder betrachtlichen (z.B. im Fall von Pb§@&rhéhung der Schwermetallkonzentration durch

den Komplexbildner. Dies bedeutet, dal3 selbst schwerldsliche, anorganische Schwermetall-
verbindungen durch EDTA remobilisiert werden und in offenen, durchstrémten System (wie
z.B. einem Fliel3gewassersediment oder einem Grundwasserleiter) durch vorhandenes EDTA
eine kontinuierliche Auslaugung der Schwermetalle erfolgen kann.

Fur die Mehrzahl der Experimente konnte durch einen Vergleich der experimentellen Werte
mit berechneten Konzentrationen gezeigt werden, dal3 die gemessenen Konzentrationen im
allgemeinen nicht der Loslichkeit der eingesetzten Verbindung selbst entsprechen, sondern auf
eine feste Phase zuriickgefuihrt werden konnen, die erst im Verlauf des Experiments gebildet
wurde. Eine Ubersicht Gber die als Iéslichkeitsbestimmend angesehenen festen Phasen bietet
Tabelle 3-12 eine ausfuhrliche Diskussion zu den einzelnen Verbindungen und den
anzunehmenden Reaktionen erfolgt in Kapitel 3.5.2 und 3.5.3. Die ermittelten Differenzen
zwischen Rechnung und Experiment waren minimal und lagen innerhalb der experimentellen
Mel3genauigkeit (s. Tabelle 3-10).

Tabelle 3-12:  Gegenuberstellung der experimentell eingesetzten Verbindungen mit denjenigen Phasen,

mit denen diese sich aufgrund von Berechnungen im Gleichgewicht befinden
[AWASANT4, kiinstliches Rheinwasserggra = 5,37 pumol/L]

eingesetzte Verbindung mit sich selbst im| Zustand nach angenommene loslichkeits-
Gleichgewicht 10 Tagen bestimmende feste Phase

PbS, Galenit nein nicht stationar| wahrscerussit
PbO, gelb, Massicot nein nicht stationar| wahrscerussit
Pb;(CO3),(OH), , Hydrocerussit nein stationar PbCOs, Cerussit
CusS ,Covellin nein stationar Cu(OH)»
CuO , Tenorit ja stationar CuO , Tenorit
Cu,CO3(0OH),, Malachit ?* stationar CuO , TenoritoderMalachit
ZnS, Sphalerit nein ** stationar ZnCO3 , Smithsonit
ZnO , Zinkit nein * stationar ZnCO3 , Smithsonit
Zns(OH)6(CO3), , Hydrozinkit ?* stationar Zns(OH)6(CO3),, Hydrozinkit
* hierzu ndhere Erlauterung notwendig, s. Kapitel 3.5.2
** hierzu ndhere Erlduterung notwendig, s. Kapitel 3.5.3

Die starke, leicht Gberstochiometrische Remobilisierung liegt fur die Oxide und Carbuonate
Bereich der Erwartungen (vgl. Kapitel 3.2), da diese sie durch relativ hohe Ldslichkeiten
gekennzeichnet sind. Eine stochiometrische Auflosung der Carbonate und Oxide von Pb, Cu
und Zn in EDTA-LOsungen konnte auch vorm@&YAROV /VINOGRADOVA, 1968] nachge-
wiesen werden, allerdings betrugen die dort verwendeten EDTA-Konzentrationen 0,25 Mol/L,
so dal3 der zusatzliche, viel geringere Beitrag der nicht-EDTA-abhangigen Eigenléslichkeit
der Verbindungen nicht bemerkt werden konnte. Die Sonderstellung der Sulfide wird separat
in Kapitel 3.5.3 behandelt.
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Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

Generell ist anzunehmen, dalR unter den gewahlten Versuchsbedingungen nicht der gesamte
Feststoff reagiert hat, sondern die Reaktionsprodukte lediglich die &uf3ere Oberflache der
eingesetzten Verbindungen bedecken und die Umwandlung erst langsam (da stark
diffusionslimitiert) ins Innere der Partikel fortschreitet. Das Sediment enthalt folglich neben
der eigentlichen stabilen Phase immer noch die eingesetzte Phase (welche unter den
vorliegenden Bedingungen instabil bzw. leichter I6slich ist als die stabile Phase). Der
innerhalb der Versuchsdauer erreichte Zustand des Gesamtsystems ist somit kein echter
Gleichgewichtszustand, sondern entspricht einem stationaren Zustand aus Auflésung und
Fallung.

Die in einigen Fallen beobachteten Differenzen zwischen eingesetzter Phase und anzu-
nehmender Gleichgewichtsphase bestatigen die Aussage vaafMet al, 1995], wonach

im allgemeinen Fall bei der Vorhersage von Schwermetall-Konzentrationen in aquatischen
System, die auf der Berechnung von Loslichkeitsgleichgewichten aufbauen, grof3e Sorgfalt
geboten ist - insbesondere bezlglich der Auswahl der l6slichkeitsbestimmenden Phasen und
Reaktionen.

Die Ermittlung der l6slichkeitsbestimmende Phase erfolgte in allen Fallen lediglich durch
Speziations- und Léslichkeitsberechnungen, da die erhaltenen guten Ubereinstimmungen mit
den experimentellen Werten ein ausreichend sichere Identifikation ermdglichten. In
Anbetracht dieser Ergebnisse und des geringen Gehaltes der gebildeten Phase in der
Quarzmatrix € 1 %) erschien eine weitergehende Untersuchung des Feststoffs mit XRD als
nicht sinnvoll; der in diesem Fall sicher zweckméRige Einsatz oberfachenanalytischer
Methoden (z.B.: XPS, STM, SIMS, SNMS) hatte den Rahmen dieser Experimente jedoch
weit Ubertroffen.

3.5.2 Erlauterungen zu den ldslichkeitsbestimmenden Phasen bei Einsatz der Oxide und
basischen Carbonate

Bei beiden Verbindungsklassen ist die Tendenz zu erkennen, die unter den gewdahlten Ver-
suchsbedingungen am schwersten l6sliche Carbonat- bzw. Oxid-Phase auszubilden:

a) Blei

Im Fall von PbO und RICO;),(OH), ist die Bildung von _PbC® (Cerussii als
|6slichkeitsbestimmende Phase anzunehmen, wobei im Fall des PbO eine deutlich langsamere
Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen ist.

b) Kupfer

Bei den eingesetzten Cu-Verbindungen CuO ungCOs(OH), wird die Ld&slichkeit
wahrscheinlich nur durch eine dieser beiden Phasen bestimmt. Beide Verbindungen fihrten zu
nahezu gleichen Konzentrationen in der Wasserphase, die experimentell nicht unterschieden
werden konnten (5,92 0,2 bzw. 6,0t 0,3 umol/L). Speziations- und Léslichkeitsberechnung-

en ergaben, dal} der experimentelle Zustand (pbt) pehr nahe am Koexistenzbereich der
beiden Phasen lag. Die Léslichkeit kann also durchaus durch die jeweils eingesetzte Phase
bestimmt worden sein, da die Umwandlungsgeschwindigkeit hierbei nur gering ist. Bei
Annahme der Literaturangaben von SCHINDLER Uber einen Umwandlungf@@aldruck

von 4,8 mbar ist jedoch - thermodynamisch gesehen - in beiden Fallen die Bildung von CuO
(Tenori) zu erwarten [BHINDLER et al, 1968]; dies wird_in Ansatzedurch die eigenen

Werte experimentell bestatigt (s. Kapitel 3.4.5).
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c) Zink

Im Fall von ZnO und Zg{OH)s(COs), als eingesetzter Verbindung werden entgegen den Er-
wartungen2> zwei unterschiedliche, zeitlich konstante Konzentrationen erreicht. (Der Fall
ZnS, der erst im Anschlul® bei den Sulfiden naher besprochen wird, weist sogar eine weitere
verschiedene, dritte Zn-Konzentration auf. Die gemessenen Konzentrationen betrugen [tZn] =
3,9+ 0,8 (ZnS), 2¢t 1 (basisches Zinkcarbonat) und 53 pmol/L (ZnO). Die erhaltlichen
Literaturangaben Uber die Ldslichkeiten der (basischen) Zinkcarbonate waren sehr unbefriedi-
gend und werden daher vor der hieraus resultierenden Interpretation der Ergebnisse
dargestellt:

Selbst in der neusten Version des Programm MINEQL+ (V 3.0, 1994), in dem 19 ver-
schiedene, feste Zinkphas&hberlicksichtigt werden, sind nur die Zinkcarbonate ZnGal
ZnCQ0;-H,O aufgefuhrt - die Verbindung Zi©OH)s(COs), fehlt. Um mit AWASANT4 eigene
Berechnung durchfiihren zu kénnen, wurde nach Literaturdaten zur Loslichkeit dieser Verbin-
dung gesucht; hierbei zeigte sich folgendes: Von den wenigen Arbeiten beztglich
Zns5(CO3)2(OH)e (It. einer aktuellen CAS-online-Recherche der erfal3ten Publikationen seit
1967 insgesamt 129 Arbeiten) behandeln nur fiinf Publikationen die Ldslichkeit dieser
Verbindung: Eigene Konstanten werden bei ZACHARA al. angegeben, alle Ubrigen
Arbeiten zitieren und verwenden grof3tenteils die - fundamentale - Arbeit von SCHIN&ILER

al. aus dem Jahr 1969. Aus der gesamten Literatur standen - ergénzt durch Literaturverweise -
lediglich drei unabhangig ermittelte Werte des lonenaktivitdtsproduktesiyarmzinkit zur
Verfiigung, die zudem stark voneinander abweichen:

9,65 SHINDLEREt al, 1969 (synthetischeflydrozinki)
12,94 SNGAMESHWAR/BARNES, 1983 (AH- undAG-Werte, keine weiteren Angaben)
6,4  ZACHARA et al, 1989 (nattirlicheHydrozinki)

Auch bei ZnCQ erstrecken sich die 6 gefundenen Werten{8, 1918; 3HLI, 1952;
BJERRUMet al, 1957; ROCKETTTWINCHESTER 1966; $HINDLER et al, 1969; SNGAMESH-
WAR/BARNES, 1983] uber eine ganze Grol3enordnung; und zwar von log IAP = -10,8
(SCHINDLER) bis zu log IAP = - 9,87 (SANGAMESHWAR). Um zu illustrieren, wie stark

die Interpretation der Ergebnisse von den erhaltenen Bildungskonstanten abhéangt, wurden mit
den jeweils groften, mittleren und kleinsten Werten Berechnungen durchgefiihrt. Das
Spektrum der Sattigungsindizes, die sich hieraus fur die gemessenen Zn-Konzentrationen
ableiten lassen, ist mabelle 3-13zusammengestellt:

25 Dje bisherigen Ergebnisse bestatigen die Erwartung, daR sich fur jedes Schwermetall - unabhéngig von der
eingesetzten Verbindung - unter den gegebenen Bedingungen letztendlich lediglich eine I6slichkeitsbestimmende
Phase bilden sollte; ndmlich die unter diesen Bedingungen thermodynamisch stabilste Phase. Dementsprechend
sollte sich fur jede Versuchsreihe eines Schwermetalls auch nur eine typische Konzentration einstellen.

26 MINEQL+ beriicksichtigt folgenden feste Zinkphasen : BIANCHITE (Zg8OH,0), GOSLARITE

(ZnSQ*7 H,0), SMITHSONITE (ZnCQ), ZINCITE (Zn0O), ZINCOSITE (ZnSg), Zny(OH),SO,, Zny(OH);Cl,
Zns0(SQy)2, Zny(OH)eSOy, Zns(OH)Cly, ZnCh, ZNCO*1 H,O, ZNO(ACTIVE), ZnSQ@1 H,O sowie flnf
verschiedenen Modifikationen des Zinkhydroxides: Zn(O@#), Zn(OH), (B), Zn(OH), (C), Zn(OH} (E),

Zn(OH), (G)
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Tabelle 3-13: Berechnete Sattigungsindizes fir ZnC® (Smithonit) und Zns(CO3)x(OH)s
(Hydrozinkit) bei Verwendung der jeweiligen Bildungskonstanten K, die der
Literatur zu entnehmen sind

log Kg [ZNnCQO;] - 10,792 (Schindler) - 10,530 (Zachara) - 9,820 (Crockett)
log Kg [ZNn5(CO3),(OH)e] |I- 74,295 (Schindler) - 77,560 (Zachara) - 71,000 (Sangameshwar)
C sm, exp/ [HMOI/L] aus den gemessenen Zn-Konzentrationen resultierende Séattigungsindezes fir
(eing. Zn—Verbindung) Sl zncos | SI Zn5(C03)2(0H)6 Sl zncos S| Zn5(C0O3)2(0H)6 Sl zncos S Zn5(CO3)2(0H)6
3,9 (ZnS) -4,099 -15,890 -3,138 -12,62]1 -3,893 -19,18
20  (bas. Zinkcarb.) 0,267 0,033 0,004 3,298 -0,705 -3,262
55 (ZnCQ 0,796 2,647 0,533 5,912 -0,176 -0,644

Zu erkennen ist, daf3 aufgrund der Sattigungsindizes lediglich eine der drei gemessenen Zn-
Konzentrationen ([tZn] = 20 umol/L) einem Gleichgewicht mit einer festen Phase zugeordnet
werden kann; diese kann jedoch entweder ai$CA).(OH)s (hach SCHINDLER) oder als
ZnCQ; (nach ZACHARA) identifiziert werden.

Noch bis in die 50-er Jahre hinein war das System der (basischen) Zinkcarbonate wenig
verstanden: Je nach @®artialdruck, Temperatur, Herstellung und Wahl der Edukte konnten
mehrere unterschiedliche Produkte erhalten werden, die sich wahrscheinlich auch langsam
ineinander umwandeln: So berichtet TERADA, dafll aus Suspensionen von basischem
Zinkcarbonat sich durch Einleiten von €@unéchst teilweise Zn(HGJ bildet, das sich zu
527Zn0 - 2 CQ - 4 KHO zersetzt und danach durch £8ufnahme in ein wasserhaltiges
ZnCO; umwandelt [ERADA, 1931a+b in GIELIN, 1956]. Verstandlich wird dies durch die
Untersuchungen von FEITKNECHT/OSWALD, die bestatigten, dal? schon bei einer geringen
Anderung der experimentellen Bedingungen ganz unterschiedliche Ergebnisse erhalten
werden: Bei Zg(COs3),(OH)s kann ein teilweiser Austausch von Carbonat- gegen Hydroxid-
lonen erfolgen. Durch Roéntgenstrukturuntersuchungen konnten die Autoren sowohl (a) die
Verbindungen Zg(COs)(OH),-H,O und Zn(COs)3(OH),-H,O nachweisen als auch (b) eine
Veranderung der Gitterkonstanten durch unterschiedliche Herstellungsverfahren bei
Zns(CO3)2(OH)s feststellen [EITKNECHT/OSWALD, 1966]. Die unter (a) angegebenen Carbo-
nate sind laut SCHINDLERt al jedoch metastabil.

SCHINDLER et al verwendeten - vermutlich um diese Schwierigkeiten zu umgehen - ein
synthetisches Préparat, das bei 90°C gefallt wird und das sich - nach eigenen Angaben - von
den bei Raumtemperatur gefallten Verbindungen von FEITKNECHT/OSWALD
unterscheidet. Fur die von diesen Autoren bei Raumtemperatur hergestellten Verbindungen
werden von SCHINDLERet al keine Ldslichkeitsdaten angegeben; auch in der moderneren
Literatur konnten keine gefunden werden.

Nahezu alle genannten Literaturstellen verwenden jedoch die in vielen Nachschlagewerken fur
ZnCQO; / Zng(CO3)2(OH)s angegebenen und (zweifellos sehr gut dokumentierten) Werte von
SCHINDLER et al- obwohl die jeweiligen Experimente i.a. nicht bei 90°C durchgefuhrt
wurden - und erwahnen vereinzelt [wie belCAARA et al, 1989 odePAULSON et al, 1989]

eine mehr oder weniger gute Ubereinstimmung bzw. Abweichung der experimentellen Daten
von den aus den SCHINDLER'schen Daten berechneten Werten. Diese Differenzen sind
aufgrund der geschilderten Lage verstandlich. Es scheint, dal3 die Arbeit von
FEITKNECHT/OSWALD bei den Autoren der hier betrachteten Publikationen, die meist aus
dem angelsachsischen Sprachraum stammen, wenig bekannt geworden ist, denn sie wird in
den Literaturverzeichnissen der verwendeten Arbeiten nur in einem einzigen Fall
(ZACHARA) zitiert.

Dies erklart die - auch heute noch - unklare Situation: Vew|soN et al, 1989] wird zwar

eine schnelle Fallung von &0s),(OH)s innerhalb von 24 h berichtet, hingegen erwédhnen
sowohl [SCHINDLER et al, 1969] als auch [ECHARA et al, 1989] Schwierigkeiten (langsame
Umwandlung, Entstehung unterschiedlicher fester Phasen) bei der Kristallisation von
Zns(CO3)2(OH)s. [PAULSON et al, 1989]berichten darlber hinaus von einer bei pH = 8,2 -
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10,5 erhéaltlichen Phase, die von diesenpalsrly crystalline hydrozinkitéPCH) bezeichnet
wird. Deren Rontgendiffraktogramm zeigt nur schwache ReflexeHyainozinkit das C:Zn-
Verhaltnis liegt zwischen den Werten vblydrozinkitund ZnO und deren Ldslichkeit liegt
um den Faktor 2 bis 3 unter einem Wert, wie er aus einem Gleichgewichtydribzinkit
erwartet wirc??. Am ehesten auf die eigenen Experimente Ubertragbar sind die Ergebnisse von
ZACHARA et al, die ebenfalls in einem Ca@@Qesattigten System arbeiteten: Sie erhielten
ein Produkt der wahrscheinlichen Zusammensetzur{(Cx®),(OH)s (oder dessen Hydrat),
dessen Loslichkeit mit der des synthetischidgdrozinkits von SCHINDLER et al
Ubereinstimmt. Die Lo6slichkeit Gbertraf hingegen die des naturlithairozinkitsund war
geringer als die des nattrlich®mithonits Es wird angenommen, dal3 in CafgCaCQysyr
Systemen relativ schnell eine schwach geordnete Form Hymirozinkit (oder seines
Hydrates) ausfallt [ZCHARA et al, 1989].

Aufgrund der geschilderten Situation kénnen fir die l6slichkeitsbestimmenden Phasen im Fall
von ZnO und basischem Zinkcarbodahur wahrscheinliche Aussagen Uber die vermutlichen
Reaktionen und Phasen gemacht werden:

Es ist anzunehmen, dal3 bei Einsatz von ZnO als loslichkeitsbestimmende_Phase ZnCO
(Smithoni} 2° (bzw. dessen Hydrat) gebildet wurde; im Fall des eingesetzten basischen
Zinkcarbonats scheint ein Ldslichkeitsgleichgewicht mit einer Verbindung vorzuliegen, die
gemall SCHINDLER als Z£(CO;),(OH)s oder gemall ZACHARA als schwach geordnete
Form eines natirlicherHydrozinkits zu bezeichnen ware (s. Tabelle 3-13). Fir eine
weiterfihrende Diskussion dieses komplexen Themas, die den Rahmen dieses Kapitels
sprengen wiurde, sei auf die erwahnten Arbeiten verwiesen.

3.5.3 Erlauterungen zu den ldslichkeitsbestimmenden Phasen bei Einsatz der Sulfide

Bei Einsatz der Sulfide wurden experimentell Schwermetall-Konzentrationen in der gleichen
GroRenordnung wie mit den Oxiden und Carbonaten erhalten (s. Kapitel 3.3.2). Es war aber
eigentlich zu erwarten, dafld keine analytisch mel3baren Konzentrationen erreicht werden
sollten (vgl. wasserchemische Berechnungan Kapitel 3.4.3), da die entsprechenden
Loslichkeitsprodukte sehr gering sind 4logLp < 45). Es mul daher davon ausgegangen
werden, dalR die Sulfid-Phasen nicht loslichkeitsbestimmend sein kdnnen. Hieraus ergeben
sich folgende maogliche Interpretationen:

a) Die eingesetzten Verbindungen enthielten leicht I6sliche Verunreinigungen (diese
kénnen sowohl von der Herstellung stammen als auch durch eine teilweise Oxidation
des Sulfids wahrend der Lagerung entstanden sein), die bei Versuchsbeginn schnell
gel6st werden und hierdurch eine scheinbare Léslichkeit des Sulfids vortauschen.

b) Wahrend des Experimentes erfolgte eine Oxidation der Sulfide (entweder des Feststoffs
oder der geldsten Sulfid-lonen); hierdurch wird die Konzentration der Sulfid-lonen in

27 Hier sei angemerkt, daRR es der praktischen Erfahrung eklatant widerspricht, wenn PAULSON et al. der
schlecht kristallisierten Verbindung (PCH) eine geringere Loslichkeit zusprechen als dehtysiogzihkit'.

28 Da aufgrund der tatséchlich vorliegenden Modifikation berechtigte Unsicherheit besteht, wird fiir diese
Verbindung keine Summenformel mehr verwendet.

29 sowohl AWASANT4 als auch MINEQL+ bestéatigen die Bildung von Zinkcarbonat und verwenden eine
identische Bildungskonstante, geben allerdings fir die betreffende Verbindung unterschiedliche chemische
Summenformeln an: ZnGQlt. AWASANT4) bzw. ZnCQ * H,O (It. MINEQL+). Es ist anzunehmen, daf3 es

sich hierbei lediglich um einen Benennungsfehler des Programm MINEQL+ handelt, da sowohl nach alteren
Literaturangaben die Existenz einer Verbindung Zp€®,0 ,in keinem Versuch festgestellt werden konnte*
[HUTTIG et al, 1939, zitiert nachGMELIN, 1956] als auch durch eine aktuelle Online-Recherche (Datenbank
REGISTRY desChemical Abstract ServiceStand 25.8. 1996) keine Verbumty dieser Zusammensetzung
gefunden werden konnte. Es wird daher die Verbindung Zn@@mithoni} als léslichkeitsbestimmender
Bodenkdrper angegeben.
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Kapitel 3: Remobilisierung aus kinstlichen Sedimenten

der Wasserphase so stark vermindert, daf? die resultierende Ldslichkeit nicht mehr durch
das Schwermetallsulfid limitiert wird.

c) Prinzipiell ware auch eine Verringerung der Sulfid-Konzentration in der Wasserphase
durch einfaches Ausgasen voaHmaoglich. Dal? dieser Aspekt aber nicht entscheidend
ist, wird im folgenden Kapitel 4 am Beispiel des PbS gezeigt (nachgewiesener Anstieg
der Sulfat-Konzentration).

Um die unter (a) dargestellte Interpretation zu Uberprifen, wurden im Anschluf3 an die
Experimente alle drei eingesetzten Sulfide auf leicht l|6sliche Sulfatverunreinigungen
Uberpruft: Hierzu wurde das Sulfid kurz in dest. Wasser suspendiert, die Suspension nach 5
Minuten filtriert (0,45 um), mit HN@angesauert und mit Ba&lésung qualitativ auf Sulfat
gepruft. Es zeigte sich hierbei, da’ bei PbS und ZnS kein Niederschlag ausfiel. Bei CuS war
der Sulfat-Nachweis jedoch positiv. Dies bedeutet, dal? in diesem Fall die vermutete Edukt-
kontamination vorhanden war und hierdurch das starke und schnelle Ansteigen der Cu-
Konzentration im Versuch mit CuS zu erklaren ispgildung 3-2).

Bei den anderen beiden Sulfiden (ZnS und PbS) ist folglich anzunehmen, daf3 eine Oxidation
der Sulfide gemald Interpretation (b) erfolgt; diese fuhrt zur Bildung von leichter I6slichen
Verbindungen, wobei die maximale Konzentration allerdings durch die Ausbildung von
oxidischen bzw. carbonatischen Phasen limitiert wird. Ahnliche Verhaltnisse sind aus dem
Problemfeld von Minenabwassern bekannt, die hohe Gehalte an Schwermetallen und Sulfat
(z.T. auch weiteren,®y-Verbindungen) enthalten, welche durch Oxidation der sulfidischen
Erze gebildet werden [z.BTINGLE et al, 1993; RATE, 1994; HUDSON-EDWARDS et al,

1996]. Das Loseverhalten schwerléslicher Schwermetallsulfide wurde daher am Beispiel des
Bleisulfids noch detaillierter untersucht (vgl. hierzu Kapitel 4).

Durch die bei CuS vorliegende Eduktkontamination lassen sich auch die stark
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten verstehemagslle 3-19. Der Unterschied
zwischen ZnS und PbS steht in Ubereinstimmung mit Angaben von RIMSGtIAIT Diese

konnten zeigen, dal3 Reaktionsgeschwindigkeiten, Reaktionsordnungen und Aktivierungs-
energien fir die Oxidation verschiedener Sulfidminetéakehr stark variieren und somit auf

stark unterschiedliche Reaktionsmechanismen hinweisen. Die in jener Arbeit angegebenen
Aktivierungsenergien (s. Fu3note 30) bestatigen die eigenen Messungen einer sehr langsamen
Reaktion fir PbS und einer schnelleren Reaktion fur ZnS; CuS wurde dort nicht untersucht
[RiMsTIDT et al, 1992]. Anzumerken ist hierbei, da’ die Reaktionsgeschwindigkeit - da es
sich hierbei um heterogene Reaktionen handelt - auch stark durch physikalische Parameter
(KorngroRRe, Ruhrgeschwindigkeit, etc.) beeinfluf3t wird.

Tabelle 3-14 : Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit der eingesetzten Sulfide

PbS CuS nS
Zeit bis zum Erreichen von 50 % Umsatz bezligl. =~ 8 Tage < 1 Stunde =1 Tag
der EDTA-Remobilisierung *

* da nicht in allen Fallen ein stationdrer Zustand erreicht worden ist, wurde der 50%-ige Umsatz als Bezugspunkt gewahit

Fal3t man die bisherigen Erkenntnisse und experimentellen Ergebnisse zusammen, so ergeben
sich fur die drei untersuchten Sulfide folgende Interpretationen des gemessenen, zeitlichen
Konzentrationsverlaufs (8bbildung 3-2):

30 Untersucht wurde die Oxidation von PbS, ZnS und anderen Sulfidmineralen durch Fe(lll) bei pH = 2; unter
den gewahlten Reaktionsbedingungen wird fir PbS eine Aktivierungsenergie von 40 kJ/mol angegeben, was auf
eine Kontrolle der Reaktionsgeschwindigkeit durch eine chemische Reaktion spricht, wéahrend eine
Aktivierungsenergie fur Sphalerit (ZnS) von 27 kJ/mol eher auf eine Diffusionskontrolle (Erwartungswert = 20
kJ/mol) hinweist.
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a) Blei

Bei Bleisulfid erfolgt eine langsame Umwandlung, denn selbst nach 10 Tagen smdbe@rst

% der wahrscheinlichen Gleichgewichtskonzentration erreicht worden. Da der
Konzentrationsverlauf nahezu identisch zum Versuch mit PbO ist, kann vermutet werden, daf3
zunachst eine Oxidation zu PbO eintritt. Dieses wiederum unterliegt einer Folgereaktion mit
geldstem Carbonat und bildet hierdurch als I8slichkeitsbestimmende GeassitPbCQ

(der experimentelle Nachweis der Bildung von Pe@0s PbS wird im folgenden Kapitel 4
beschrieben).

b) Kupfer

Bei Kupfersulfid ergeben Loslichkeitsberechnungen, dal3 die gemessene hohe Kupfer-
Konzentration mit dem Loslichkeitsprodukt von Cu(QHinterpretierbar ist. Es st
anzunehmen, dalR die schnelle Remobilisierung (Eduktkontamination), verbunden mit einem
Fehlen von Kiristallisationskeimen (da im System weder CuO noch Malachit vorhanden
waren) die starke Ubersattigung (vgl. Tabelle 3-8) beziglich dieser beiden Phasen
ermoglichte. Die Ausbildung der thermodynamisch stabilen Verbindungen CuO bzw.
CwCOs3(0OH), ist - in Ubereinstimmung mit Beobachtungen voaH®IDLER et al, 1968] -
offensichtlich gehemmt und/oder erfolgt sehr langsam. Auch diversen Praparationsverfahren
fur CuO ist zu entnehmen, dafd hierbei durch Laugenzugabe ublicherweise zunachst
metastabiles Cu(OHklgefallt wird, welches sich erst durch langeres Erhitzen/Kochen zu CuO
dehydratisieren laf3t [@LIN, 1958].

c) Zink

Zinksulfid scheint, wie Bleisulfid, einer relativ langsamen Oxidation zu unterliegen.
Hierdurch wird - wie die Loslichkeitsberechnungen andeuten - die Bildung von kristallinem
ZnCQO;_(Smithonit) als l6slichkeitsbestimmender Phase ermdglicht. Dieser Versuchsansatz,
bei dem als einzigem von drei untersuchten Zinkverbindung das thermodynamisch favorisierte
ProduktSmithonitgebildet wird, kann folgendermaf3en verstanden werden: Die Fallung von
kristallinemSmithoniterfolgt unter Laborbedingungen nur schwer [SHISDLER et al, 1969],

da i.a. aus uUbersattigten Losungen gefallt wird. Die langsame Oxidation des vorliegenden ZnS
kann aber dazu fihren, daR nur eine minimale Ubersattigung erreicht wird; hierdurch wird
eine langsames und gleichmé&Riges Kristallwachstum geférdert (Oxidationsgeschwindigkeit <
oder = Kiristallwachstumsgeschwindigkeit). Ferner kann eine Forderung der
Kristallkeimbildung durch die Quarzmatrix nicht ausgeschlossen werden.
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Kapitel 4: Loslichkeit von PbS in EDTA-haltigen Losungen

4 Loslichkeit von PbS in EDTA-haltiger Losung

Die experimentellen Ergebnisse aus Kapitel 3 zeigten bei allen eingesetzten Schwermetall-
Sulfiden (PbS, CuS und ZnS) eine (zunachst) unerwartet starke Remobilisierung. Diese stand
allerdings im Widersprach zu den Erkenntnissen, die zwischenzeitlich aus den Experimenten
mit naturlichen Sedimenten (vgl. Kap. 5 und 6) erhalten worden waren, welche eine starke
Fixierung von Schwermetallen durch Sulfide anzeigten. Da die daraufhin durchgefiihrten
Speziations- und Ldslichkeitsberechnungen (vgl. Kapitel 3.4) auf Loslichkeitsgleichgewichte
mit Carbonaten hindeuteten, waren diesbezuglich weitere Experimente notwendig.

Die folgenden Untersuchungen wurden am Beispiel_des PbS durchgefuhrt; es sollte hierbei
insbesondere geklart werden, ob unter den bisherigen Versuchsbedingungen eine Oxidation
der Sulfide erfolgen konnte und ob sich die bisherige Annahme der Bildung vonz,PbCO
bestatigen lassen wirde. Da weniger die Simulation natirlicher Bedingungen sondern
vielmehr eine schnelle Gleichgewichtseinstellung erwiinscht war, wurde in allen folgenden
Experimenten ausschlielich mit suspendiertem Feststoff gearbeitet. In einer ersten
Versuchsreihe wurde - noch unter aeroben Bedingungen - die Geschwindigkeit und das
maximale Ausmal} der Aufldsungsreaktion bei unterschiedlichen EDTA-Konzentrationen
untersucht. In einem zweiten Versuch wurde gezielt der Einflu3 des Sauerstoffs auf die
Remobilisierung von PbS udberpruft: Zun&chst wurde unter Schutzgas die maximale
Remobilisierung unter anaeroben Bedingungen ermittelt, danach wurde der Versuch unter
einer 100%-igen Sauerstoff-Atmosphéare fortgesetzt.

4.1 Loéslichkeit bei verschiedenen EDTA-Konzentrationen

Ziel der ersten Untersuchungen war es, eine stéchiometrische Remobilisierung des Bleis bei
unterschiedlicher EDTA-Konzentrationen experimentell zu belegen.

4.1.1 Experimentelles

Die Experimente orientierten sich weitestgehend an den bisherigen Versuchen (vgl. Kapitel
3.1): Drei parallel betriebene Reaktoren (Typ A,Asbildung 2-8) enthielten in 1 Liter
Modellwasser Ktinstliches Rheinwassét. Tabelle 2-4, EDTA-Konzentrationen von null, 0,5

und 2,0 mg/L NgH.EDTA-2HO und je 1 gsuspendiertes PbS (Fa. Merck). Die
Konstanthaltung des pH-Wertes erfolgte nach dem beschrieben Verfahren (vgl. Kapitel 2)
durch Uberstromen mit einem Gemisch ayathetischer Lufund CQ (pcoz =2,36 mbar).

Die Bestimmung der Blei-Konzentration erfolgte durch AAS-Messung (Probevolumen = 10
mL, Filtration durch 0,4%m).

4.1.2 Ergebnisse

Wie Abbildung 4-1 zeigt, haben sich in allen drei Versuchsansatzen schon nach wenigen
Stunden zeitlich konstante Blei-Konzentrationen eingestellt. In den EDTA-haltigen
Wasserphasen (Mitte und rechts) erreicht die Blei-Konzentration Werte, die - bezuglich der
vorgelegten EDTA-Konzentration - leicht tGber einen stochiometrischen Umsatz hinaus gehen.
Auch im EDTA-freien Versuch stellte sich eine geringe - aber mel3bare - Blei-Konzentration
ein.
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Abbildung 4-1: Zeitlicher Verlauf der Blei-Konzentrationen bei Suspension von PbS in einer aeroben

Wasserphasdl g/L PbS:kiinstliches Rheinwasser = 25,0°C ]

In allen drei Experimenten liegen die erreichten Blei-Konzentrationen um 3 bis 4 GroRRen-
ordnungen Uber Werten, die einem L&slichkeitsgleichgewicht mit PbS entsprechen.{tPb

pbs= 0,007 umol/L). Es bestétigen sich somit die bisherigen Ergebnisse (Kapitel 3.5), wonach
PbS nicht als I6slichkeitsbestimmende Phase wirkt.

Betrachtet man die Differenzen zwischen gemessener Pb-Konzentration und vorgelegter
EDTA-Konzentration (STabelle 4-), so ist festzustellen, daf3 die nicht durch EDTA erklarbare
Remobilisierung in allen 3 Fallen etwa 4 ug/L Pb betragt. Dies deutet darauf hin, dal3 in allen
drei Versuchen ein und dieselbe l6slichkeitsbestimmende Phase vorliegt.

Tabelle 4-1 : Vergleich der gemessenen Pb-Konzentrationen mit der EDTA-Konzentration
ohne EDTA-Zugabe 2,0 mg/L EDTA 20 mg/L EDTA

C pb, stationéirs * / [|.1m0|/L] 3,86+ 0,0 9,4+ 0,3 57,8 2

C EDTA, Einwaaqe/ [I-lmOI/L] ~ 5137 53,7

Differenz (Cpp, star- Gepta) / [HMoOl/L] + 3,86 +4,0 +4,1

* aus den jeweils letzten drei MeRwerten der Blei-Konzentration

Eine alleinige Oxidationsreaktion des PbS zu Ppkihn die Ergebnisse nicht erklaren, da
kein langer, kontinuierlicher Anstieg der Pb-Konzentration zu verzeichnen war und auch die
gemessenen Pb-Konzentrationen weitéktor 1000) unter dem Gleichgewichtswert einer

mit PbSQ gesattigten Wasserphase lagen. Die Ergebnisse bestatigen daher qualitativ die
bisherige Vermutung (vgl. Kapitel 3), dal3 zwar von Beginn an (eine oder mehrere) leicht
l6sliche Blei-Verbindung(en) vorliegen (Pb$Q), die erreichte Pb-Konzentration in der
Wasserphase aber durch eine maRig losliche Verbindung PBCinitiert wird. Letztere

zeigt unter den Versuchsbedingungen eine Loslichkeitvbpumol/L, die durch Zugabe von
EDTA nahezu stéchiometrisch erhdht wird.

Ein quantitativer Vergleich hingegen zeigt, dal3 in diesem Versuchdk & 5,37 pmol/L

die gemessene Pb-Konzentration (9,4 umol/L) um ca. 50 % Uber der zuvor gemessenen
Konzentrationen des Gleichgewichts mit PkQ&y (6,30 pmol/L; vgl. Kapitel 3.4). Die mit

dem Programm AWASANT4 durchgeflihrten Léslichkeitsberechnungen bestéatigen, dafd in
allen drei Suspensionsexperimenten maRige Ubersattigungen der Wasserphase sowohl be-
zlglich Cerussitals auch bezuglichlydrocerussitvorlagen (Sderussit= + 0,63 ; Shydrocerussit=

+ 0,72; sieherabelle 4-3. Die gemessenen Konzentrationen lagen=uBnumol/L Gber einem

Wert, der einem Gleichgewicht n@iterussitentsprechen wirde.
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Kapitel 4: Loslichkeit von PbS in EDTA-haltigen Losungen

Tabelle 4-2 : Vergleich der unterschiedlichen Sattigungsindizes bzw. Ldslichkeiten der verschiedenen
Blei-Verbindungen [kiinstliches Rheinwasser; pH = 7,70; [tPb] & Gxp(S. Tabelle 4-1)]

EDTA-Konzentration
Opmol/L | 537pmol/L | 53,7 pmol /L
Sattigungsindizes der berlcksichtigten Pb-Verbindungen

Pby(CO5),(OH), 0,661 0,708 0,793
PbCQ 0,614 0,628 0,650
PbsSQ -3,043 -3,026 -4,836

SI PbQy -4,499 -4,482 -4,439
PbQeis -4,716 -4,699 -4,656
Pb(OH) -4,896 -4,879 -4.836
Pby(CO0,)s(OH), -21,540 -21,460 -21,310

Die Uberséttigung bezuglich dieser beiden Phasen kann folgendermalen interpretiert werden:

» Die gebildeten Verbindungen liegen in Form sehr kleiner Partikel vor, die eine héhere
Loslichkeit besitzen als den Konstanten, die der Berechnung zugrunde liegen,
entspricht. (Eine Anderung der Oberflache eines Feststoffs fiihrt zu einer Anderung
seiner inneren Energie. Dal3 hieraus mel3bare Unterschiede der Lodslichkeit resultieren,
wurde von [®HINDLER, 1967, 1968] am Beispiel von CuO, ZnO und Cu(9H)
nachgewiesen.)

» Es besteht auch die Mdglichkeit, dafl3 die Verbindungen zundchst amorph ausgefallen
sind; hieraus resultiert ebenfalls eine erhohte Loslichkeit, da sich die verwendeten
Konstanten auf kristalline Stoffe beziehen. (Bei EiBBokidhydraten ist bekannt, daf3
die amorphen Verbindungen um mehrere GroRenordnungen hdhere Loslichkeiten als die
kristallinen Verbindungen besitzen [z.BBERLE/PALMER, 1986]).

Da beide Hypothesen durchaus plausibel erscheinen, sprechen die gemessenen
Konzentrationen nicht gegen die Bildung vdDerussit bzw. Hydrocerussit Welche
Verbindung aber tatsachlich vorliegt, kann aufgrund der Konzentrationsdaten allein nicht
entschieden werden. Es wurden daher weitere Experimente durchgefuhrt.

4.2 VVersuch zum Nachweis der Oxidation von PbS

Ziel dieses (mehrstufigen) Experimentes war es, durch anaerobe Bedingungen eine minimale
Pb-Remobilisierung aus PbS - auch in Gegenwart von EDTA - nachweisen zu kénnen; durch
den anschliel3enden Einsatz von reinem Sauerstoff (Oxidationsprozesse!) sollte danach - falls
eine Oxidation des Sulfid-Schwefels eintritt - die Remobilisierung erheblich erhdéht werden
kénnen. Dabei miuRte die auch Sulfat-Konzentration ansteigen.

Fur den im folgenden dargestellten Versuch wurden diesbeziglich zwei Parameter optimiert:

1. Um die Gefahr der Verunreinigung des PbS durch Spuren von leichter |6slichen Blei-
Verbindungen zu minimieren wurde ultrareines PbS (99,99+ %, Fa. Aldrich) verwendet.

2. Aufbauend auf den Erfahrungen bei der Untersuchung der oxidationsempfindlichen
Eisen(I)sulfide (vgl. Kapitel 8) wurde eine verbesserte Versuchsapparatur entwickelt (s.
Abbildung 4-2), mit der eine Untersuchung unter moglichst anaeroben Bedingdhgen
erreichen werden sollte.

Da fur diese Experimente nur _ein Reaktor (s.u.) zur Verfigung stand, erfolgten die Untersu-
chungen zum Einflul3 der EDTA-Konzentration in aufeinanderfolgenden Stufen.

31 Der Begriffanaerobwird hier - gemaR dem Sprachgebrauch - so verwendet, daRR er Systeme bzw. Zustande
beschreibt, deren Gehalt an geldstem Sauerstoff unterhalb der Nachweisgrenze liegt (bei der verwendeten
CLARK-Elektrode betrug diese < 0,1mg/L bzw. 0,1ppm).
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4.2.1 Experimentelles

Die bisher verwendeten Reaktoren (Typ A, vibildung 2-7) waren fur Untersuchungen mit
geringstmoglicher Schwermetall-Adsorption konzipiert; daher wurden als Materialien
ausschliel3lich Kunststoffe (Uberwiegend PTFEEa. DuPont) verwendet. Diese besitzen aber

den Nachteil einer hohen Gasdurchlassigkeit. Zur Untersuchung der Lo6slichkeit von PbS
wurde daher, aufbauend auf den Ergebnissen der Untersuchung anaerober Sediment-
suspensionen (vgl. Kapitel 8, Reaktor Typ B), der Versuchsaufbau durch ein verbessertes
Gasversorgungs-System weiterentwickelt und konsequent gegen die Eindiffusion von
Luftsauerstoff abgeschirmt:

Samtliche gasfuhrenden Leitungen waren entweder aus Glas oder aus Metallrohren (Fa.
Swagelok) gefertigt, die Anzahl an geschraubten Verbindungselementen wurde durch Ver-
schweil3en von Glaselementen weitestgehend reduziert und alle unumgéanglichen Schraubver-
bindungen durch gasdichte Edelstahl-Beschlage (Fa. SwagelLok) ersetzt. Die Entnahme von
Proben aus dem Reaktor erfolgte unter Uberdruck, um das Eindringen von Luftsauerstoff in
den Reaktor zu verhindern. Dazu diente eine spezielle Doppel-Dreiwege-Hahn-Konstruktion
mit Gegenspul-Mdglichkeit (diese minimierte sowohl die Gefahr von Feststoffablagerungen
als auch das Totraumvolumen)[s.@T&RER 1995]. Alle am Reaktor befindlichen Zugange

fur Elektroden oder Mel3gerate wurden durch Normschliffanséatze aus Glas ersetzt. Dieser
optimierte Versuchsaufbau (Reaktor Typ C) ist in der folgemdeiniung 4-2 dargestellt.

Probenentnahme
Elektroden zur

on-line-Datenerfassung :
- pH-Wert .
elektroni_sche - Redoxspannung Abblldung 4'2:
Ventile - Sauerstoff, gel (Wasserphase)
- Leitfahigkeit 1
Waschflaschen
l Abluft
(OZ-Gasmessung)

Schematische
co, —> Darstellung des

Versuchsaufbaus
N, —> a 4 x bei der

Glas Untersuchung der

/ Loslichkeit von
PbS
[Reaktor Typ C]

(+02)»

Steuereinheit

Thermostatisier Ruhrstab

-Einheit -

Thermostatisierung

| Magnetrihrer |

Der Reaktor wurde zunéchst bis zur Oberkante (um mdglichst wenig freien Gasraum
verbleiben zu lassen) mit 1,8kiinstlichem Rheinwassgefullt. Zur pH-Einstellung und - vor

allem - zur Entfernung von vorhandenem Sauerstoff wurde die Losung anschliel3end 2 Tage
lang mit durchperlendem Inertgas ,(18.0/CQ) gespult. Der Sauerstoffgehalt der
Wasserphase sank hierbei unter die Nachweisgrenze (0,1 mg/L). Erst danach wurden
1,8 g PbS (ultrarein; 99,99+ %) zugegeben. Ab diesem Zeitpunkt wurde die Wasserphase mit
dem Gasgemisch nur noch uUberstré¥{N,/CO, wahrend der anaeroben Phase/QD,
wahrend der aeroben Phase;durtialdruck = 2,36 mbar (vgl. Kapitel 2.2)).

32 Da ein minimaler Sauerstoffrestgehalt der Inertgasmischung nicht ausgeschlossen werden konnte, sollte diese
MafRnahme dazu dienen, den hierdurch moglichen Eintragspfad fur Sauerstoff in das System zu verringern; dai3
die pH-Konstanz auch durch Uberleiten gewahrleistet werden kann, war aus den vorangegangenen Versuchen
bekannt (vgl. Kapitel 3.3.1).
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Kapitel 4: Loslichkeit von PbS in EDTA-haltigen Losungen

Zur Untersuchung des Komplexbildnereinflusses wurde die EDTA-Konzentrationen im
Reaktor wahrend der anaeroben Phase durch Zugabe konzentrierter Stammldsung stufenweise
erhoht (gpta = null; 0,5 und 2,0 mg/L N&l,EDTA-2H,0). Zur Blei- und Sulfat-Bestimmung
wurden jeweils 10 mL Suspension entnommen, diese durch 0,45 um Membranen filtriert und
der Gehalt durch AAS bzw. IC gemessen. Die uUbrigen MeRRgroRen (pH.eHEfahigkeit,

O2, wasserphase O2, Gasphage WUrden mit einem Mehrkanalmel3gerat (Fa. Remember) on-line
erfal3t und gespeichert.

4.2.2 Ergebnisse

a) Verlauf von pH, E,, rH-Wert, Leitfahigkeit und Sauerstoffgehalt

Die folgende Abbildung 8-3 zeigt den in diesem Versuch erhaltenen Verlauf von pH-Wert,
der Redox-SpannungyEdem hieraus berechenbaren rH-Wert (vgl. Kapitel 1.3.3-c) und des
Sauerstoffgehaltes sowohl in der Wasser- als auch in der Gasphase.

anaerobe Phase aerobe Phase
(N,/CO,) (0,/C0,)
+ 8 i : : : : : : : : e nH-Wert
Q 4 H H H H H H H H
I
o
- 30
~ = S -
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Abbildung 4-3:

Verlauf von pH-Wert, Redox-Spannung E,, rH-Wert und Sauerstoffgehalt in Wasser- und
GasphasdPbS suspendiert; KRW; anaerobe und aerobe Bedingungen, T = 25°C]

Es lassen sich folgende Sachverhalte erkennen:

» Der pH-Wert fiel wahrend des Versuchs geringfugig (0,1 pH-Einheiten) ab (6,91 auf
6,79). Die kurzzeitige Erh6hung bei t = 3.1 Tagen wurde vermutlich durch die Zugabe
der leicht basischen EDTA-Stamm-L6sung hervorgerufen. Er lag - zeitlich konstant -
um einen Betrag von 0,8 pH-Einheiten unter dem erwarteten Wert vey $H,70,
was durch ein defektes Ventil der gPartialdruck-Steuerung verursacht worden war.

Da dieses wéahrend des Versuches nicht auszuwechseln wBin{@g) und der pH-

Wert kontinuierlich gemessen wurde, ergab sich hieraus keine Notwendigkeit, den
Versuch abzubrechen, denn der absolute Betrag des pH-Wertes war fur den Verlauf des
Versuches nur von untergeordneter Bedeutung.

» Die Redox-Spannungdeund der aus diesem berechnete rH-Weirgten einen zuein-
ander synchronen Verlauf: Innerhalb des ersten halben Tages erfolgte ein drastisches
Absinken auf ein - fir die restliche anaerobe Phase - konstantes Niveau,ven E
+100 mV bzw. rH= 17. Durch das Einleiten von Sauerstoff in die Suspension erfolgte
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am 6. Tag ein steiler Anstieg, der zu einem nahezu konstantem Plateauwerf ¥on E
+300 - 350 mV bzw. rH= 24 - 25 fihrte (leichter Anstieg bej Elurch fallenden pH
bedingt). Das Abfallen der Redox-Spannung nach der PbS-Zugabe (t = 0) zeigt, dal} -
obwohl die gesamte Versuchsapparatur zwei Tage lang mit Inertg&30pN gespult
worden war - gleich zu Beginn des Experiments eine Reaktion in der Wasserphase
erfolgt sein muf3, welche die Redox-Spannung erniedrigte (s. hierzu Kapitel 4.2.2-b).

» Die Sauerstoffgehalte der Wassand Gasphaseerliefen zeitlich streng synchron: In
der ersten anaeroben Phase des Versuches lag der Sauerstoffgehalt der Wasserphase
unter der Nachweisgrenze von 0,1 mg/L; der MelRwert des Sauerstoff-Partialdrucks in
der Gasphase lag ebenfalls im Bereich der Nachweisgrenze (2 mbar). Beim Ubergang
zur aeroben Phase des Versuches stieg der Sauerstoffgehalt der Wasserphase umgehend
auf ca. 40 mg/L an; der gemessene Sauerstoff-Partialdruck in der Gasphase entsprach
hierbei der Vorgabe von 1 atm bzw. 1013 mbar.

b) Verlauf der Sulfat- und der Blei-Konzentration

In Abbildung 4-4 ist der zeitliche Verlauf der S&- und der Pb-Konzentration dargestellt; zum
besseren Verstandnis werden in dieser Abbildung der Verlauf des rH-Wertes und die
unterschiedlichen Stufen der vorgelegten EDTA-Konzentrationen erneut wiedergegeben.

anaerobe Phase aerobe Phase
(N,/CO,) (0,/CO,)
0.65 = —
N 0605 . ‘ A Sulfat-Konzentration‘ e G ’Er____i
5 20'555} S S S S A . ilyo}f"%’,y ,
S 55 1A E S R PSS Ittt = SR : : ‘
&:,20505 _§ {5_ ? .
2 é0.45§E :
@ 0.40 Eé‘ : ‘ Matrix-Konzentration ¢ ;= 0,4 mmol/L ‘ : :
- 26
I 18
14 1
60— —— — g e WY —
50 ﬁ -
N T 40 SR
N 830 A I‘ A Pb-Konzentration ’
10 N
0 A2
N o _ 60 : : : ‘ ‘ ‘ ‘
S = 40 - | Conra = 53,7 umol/L ‘
X 3 5,37 pmol/L EDTA '
B = 0+t
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Zeit / [Tage]
Abbildung 4-4:

Verlauf der Sulfat- und Blei-Konzentrationen bei stufenweiser Erhéhung der EDTA-
Konzentration und anschlieBendem Wechsel von aeroben zu anaeroben Bedingund@hS

suspendiert; KRW; pk 6,85]

Zunéchst ist folgendes sofort zu erkennen:

» Die Sulfat-Konzentration stieg zu Versuchsbeginn abrupt an; danach kann die Konzen-
tration - wahrend der gesamten anaeroben Phase - innerhalb der Mel3genauigkeit von
5% als quasi konstant angesehen werden. Mit Beginn der aeroben Phase (6. Tag)
erfolgte ein weiterer Anstieg, der aber durch eine geringere und konstante Steigung ge-
kennzeichnet ist.

» Die Blei-Konzentration verlief synchron zur EDTA-Konzentration: Jede EDTA-Zugabe
fuhrte innerhalb relativ kurzer Zeitsg < 1-2 Stunden) zu einer etwa stochiometrischen
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Erh6hung der Blei-Konzentration. Es fallt auf, dal? der Wechsel der Gasphase (anaerob
- aerob) keinen Einflul3 auf die Pb-Konzentration hatte.

Dies legt folgende Interpretation nahe:

Auch bei Einhaltung anaerober Bedingungen erfolgte durch EDTA eine praktisch stochiome-
trische Pb-Remobilisierung, was nach den Erwartungen nicht der Fall sein sollte. Schon zu
Versuchsbeginn (0-2 Tage) wurde eine mel3bare Pb-Konzentration erreicht, die durch EDTA-
Zugabe stochiometrisch erhdht wurde; PbS kann daher nicht l6slichkeitsbestimmend sein.
Eine Berechnung der Sattigungsindizes der festen Pb-Spezies ergab, dalR fur alle drei Pb-
Konzentrationen ein Sattigungsindex bezlglich Ph@@n nahezu null (|]S§0,3 ; siehe

Tabelle 4-3 resultierte. Hieraus folgt ein weiterer Hinweis darauf, daf? schon zu diesem
Zeitpunkt PbCQ (Cerussi} gebildet wurde und dies die I6slichkeitsbestimmende Phase ist.

Tabelle 4-3: Gemessene Pb-Konzentration und hieraus berechnete Sattigungsindizes fOerussit
wahrend der anaeroben Versuchsphag@®ereich 0 - 6,4 Tage; KRW, pH = 6,90]

C EDTA, Zugabe C pb, Mess/ [HMOI/L] rel. Umsatz bzgl.
EDTA * S| cerussit
/ [umol/L] MeRbereich | MeRbereich Il (unter Berticksichtigung
(0,1-2,0 mg/L bzw. 0,5-10umol/L) (0,5-15 mg/L bzw. 2-72pumoliL| 9€s B'”&mevﬁs von 0.8
ohne EDTA 0,8+ 0,1 (0,5%0,00) - -013
537 6.0+ 0,08 (5,8 0,00) 97 % -0,30
53,7 (nicht meRbar) 55,6+ 0,4 102 % +0,24
* relativer Umsatz = {(Gp, mess- C pb, ohne EDTA/C EDTA} X 100

Als weiteres Ergebnis der anaeroben Phase ist hervorzuheben, dal3 der erhaltene "Blindwert
(ceb, ohne EDTA UM fast eine ganze GroRenordnungen gegentber dem aeroben Experiment (vgl.
Kapitel 4.1) gesenkt werden konnte (statt 3,9 pmol/L nun 0,8 umol/L Pb ). Dies entspricht der
Erwartung, daf3 durch Verwendung von ultrareinem PbS und anaeroben Bedingungen
geringere Mengen an Blei remobilisiert werden sollten.

Der schnelle Anstieg der Sulfat-Konzentration, der synchron mit einem Absinken der Redox-
Spannung verlief (SAbbildung 4-4), kann als Nachweis gelten, dal} eine Oxidation des PbS
sofort nach Zugabe des Feststoffes eingetreten ist. Dem widerspricht scheinbar, dal3 hierbei
keine starke Erhdhung der Pb-Konzentration festzustellen war, was andererseits aber dann
verstandlich ist, wenn das oxidierte PbS in PpGkergeht.

Mit dieser Hypothese lalt sich auch eine schlissige Interpretation fir das anfangliche
Verhalten sowohl der Sulfat-Konzentration (schneller Anstieg auf Plateau-Wert) als auch des
rH-Wertes (schnelles Absinken auf Plateau-Wert) erhalten und ferner die Tatsache verstehen,
dal3 die Pb-Konzentration bereits zu Anfang signifikant hoher ist als diejenige, welche sich
durch vorliegendes PbS ergeben sollte; dies wird nachfolgend dargelegt:

Wie die vorliegenden Melwerte des Sauerstoff-Partialdrucks anzeigen, sind bereits vor
Beginn der PbS-Zugabe noch Sauerstoffspuren im System enthattemifar); hieraus
resultiert aufgrund des HENRY-Gesetzes eine Konzentratior=\l88 mg/L Sauerstoff in

der Wasserphase, die auch mit dem MelRwert des geldosten Sauerstoffs von < 0,1 mg/L
(Gerateanzeige = "0,0 mg/L") Ubereinstim?at Es scheint, dal3 dieser Sauerstoff zu einer
schnellen Oxidation des PbS (unter Bildung von Sulfat) und einem "In-Losung-Gehen" von
Blei gefuihrt hat. Da im System genugend CarbonatA&thanden war, stieg die Pb-Konzen-
tration nicht weiter an, als dem Ld&slichkeitsprodukt von Ph@6tspricht. Eine weitere
Oxidation wurde nicht beobachtets(g: = const.), obwohl anzunehmen ist, daf3 in der

33 Mit einer Wassermenge von 1,8 L resultiert hieraus eine Menges \Bopimol gelésten Sauerstoffs in der
Wasserphase; schon diese reicht prinzipiell aus, um die Pb-Konzentration von 0,8 pmol/l durch eine Oxidation
des PbS erklaren zu kénnen.
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Gasphase nach wie vor ein Sauerstoff-Partialdruck=v®mbar vorhanden war. Allerdings
wurde - im Unterschied zum anfanglichen Durchperlen - nach der Feststoffzugabe das
Inertgas nur noch Ubét die Flussigkeit geleitet und damit der Stoffeintrag von Sauerstoff in
die walrige Phase erheblich verlangsamt. Es sollte wahrscheinlich also auch weiterhin der
oben geschilderte Vorgang ablaufen, allerdings mit einer geringeren Geschwindigkeit. Dieser
Gedankengang lafdt sich zunéchst nicht weiter bestatigen; ein Hinweis auf seine Richtigkeit
ergibt sich jedoch aus dem Nachweis von elementarem Schwefel, worauf nachfolgend noch
naher eingegangen wird.

Der Wechsel zur_aeroben Phase fiihrte bei Blei zu keiner weiteren Erhéhung der Konzen-
tration, da bereits ein Gleichgewicht bezugliClerussit erreicht worden war. Der konti-
nuierliche, langsame Anstieg der Sulfat-Konzentration ab Beginn der aeroben Phase zeigt die
erwartete Bildung von Sulfat. Dessen Bildung erfolgt hierbei allerdings - im Gegensatz zur
anaeroben Phase - bei einer simultanen (leichten) Erh6hung des rH-Wertes, nachdem dieser
schon durch den Wechsel der Gasphase drastisch angestiegen war. Hierauf wird bei der Ana-
lyse der Schwefel-Spezies (s. Abschnitt 4.2.2-d) noch naher eingegangen.

c) Nachweis von Bleicarbonat

Die vorstehenden Versuche ergaben mehrmals Hinweise auf die Bildung von; RPlaGer

wurde nach dem Ende des Versuchs der verbleibende Feststoff von der Wasserphase
abfiltriert und eine Pulver-Rontgenaufnahme durchgefiihrbhbiidung 4-5 sind die Rontgen-
diffraktogramme des Feststoffes vor und nach dem Versuch dargestellt.

o | Ga = Galenit (PbS) Abbildung 4-5:

Ce = Cerussit (PbCO,)

3 ‘ : : Pulver-Réntgendiffrakto-
' Celea . |ca Ga ; gramm des verwendeten
Ce ce® | celga . ©a PbS vor und nach dem
IV | R Ce MSJLM@QE nach Suspensionsversuch
e | | | | versuchsende [EDTA-haltiges KRW,
2 ‘ | ‘ 25°C, anaerobe und aerobe
£ Ga j j 3 Bedingungen]
— Ga Ga |Ga Ga
ukw ‘ J Jt\fa ‘ i vor
““‘ Versuchsbeginn
10 20 30 40 50 60 70

2 Theta

Das Diffraktogrammnivor Versuchsbeginnzeigt nur die Reflexe von reinem PbSafenid ,

es sind keine Verunreinigungen (z.B. PhSEbO, PbQoder PbCQ ) zu erkennen.

Das Diffraktogramninach Versuchsendeteigt hingegen ein merklich reflexreicheres Bild:
Alle neu hinzugekommenen Reflexe kdnnen eindeutig als von PECuUssi} stammend
identifiziert werden (Werte s. Anhang B). Die - u.U. ebenfalls mogliche fagklle 4-9 -
Bildung von basischem Bleicarbonat s@0s),(OH), (Hydrocerussit kann aufgrund des
Diffraktogramms nicht bestétigt werden; ebenso konnten keine Reflexe von von 8t&0O
Bleioxiden bzw. -hydroxiden nachgewiesen werden.

Die zuvor dargelegte Hypothese uber die Kontrolle der Bleiloslichkeit durch £k&
damit als bestatigt angesehen werden: Das stdchiometrische in Losung gehen vemePbCO

34ygl. FuRnote 32 auf Seite 64
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sultiert daraus, dal3 gleich zu Beginn der Reaktion (geman der Hypothese) PbS jruRbCO
gewandelt wird. Von diesem wiederum ist aufgrund der bisherigen Ergebnisse (vgl. Kapitel
3.5) bekannt, daf’ es durch EDTA quantitativ remobilisiert wird.

d) Weitere Oxidationsprodukte des Sulfid-Schwefels

Da aufgrund der oben dargestellten Ergebnisse eine Oxidation des urspriinglich eingesetzten
PbS nachgewiesen worden war, stellte sich die interessante Frage, ob Sulfat das alleinige Oxi-
dationsprodukt darstellt oder ob auch Zwischenprodukte (Oxidationszahl < 6) nachgewiesen

werden kénnen. Nach Literaturangaben, die sich allerdings grof3tenteils entweder auf

industrielle Erzaufbereitungsprozesse (RoOsten, Flotieren) oder auf oberflachenanalytische

Untersuchungen der Luftoxidation von trockenem PbS beziehen, ist hierbei insbesondere die
Bildung von Sulfit, Thiosulfat und elementarem Schwefel zu erwarten [DBNSDNet al,

1982; HGGINS'HAMERS, 1996; BECKER'HOCHELLA, 1996].

Es wurde daher zunachst versucht, durch lonenchromatographie Thiosulfat odaera8hlHit
zuweisen; die entsprechenden Signale konnten in den erhaltenen Chromatogrammen nicht
nachgewiesen werden. Die Nachweisgrenze des IC fir Thiosulfat betrug 1 pmol/L; im Fall
des Sulfit trat die Schwierigkeit auf, daf® mit den vorhandenen Trennsdulen keine Trennung
von Sulfat und Sulfit mdglich war. Der Erwerb einer speziellen Séaule erschien nicht sinnvoll,
da eine relativ schnelle Oxidation von Sulfit bekannt ist und der Erkenntnisgewinn deshalb
zwelifelhaft gewesen ware.

Da auch aus eigenen Untersuchungen (s. Kapitel 7, 8 oder aucheg8&r 1995])
mittlerweile bekannt war, dal3 in Sedimenten nach Sauerstoffzutritt elementarer Schwefel
gebildet werden kann, erfolgte eine dahingehende Untersuchung des Feststoffes:

47,1 mg des getrockneten Feststoffes wurden Uber Nacht in 10 mlex@&hiert. Nach
Absetzen des Feststoffes wurden 500 pL der tUberstehenden Losung bei Raumtemperatur zur
Trockene eingedampft, mit 5 ml NaCN-LAsung versetzt und nach 4 Stunden nach Zugabe von
FeCk-LOsung die Absorption bei 465 nm gemessen [na_lbETSENJORGENSEN 1982]. Fur

die analysierte Menge wurde so ein absoluter Gehalt vort823 pg S bestimmt (3-fach-
Messung). Hieraus folgt, daf3 in der Feststoffmasse nach Versuchséydemg bzw.

= 0,08 mmol S(0) vorliegen; dies entspricht einem relativen Gehalt an elementarem Schwefel
von=0,13 Gew.-% S(0).

Es ist also eine betrachtliche Menge des PbS so oxidiert worden, dald dabei elementarer
Schwefel entstand. Da bei aeroben Bedingungen Sulfat entsteht, ist zu vermuten, dal3 der
Abbruch der Oxidation bei der Stufe des elementaren Schwefels durch den angegebenen
Oxidationsvorgang (s.0.) in der anaeroben Phase erklart werden kann: Aufgrund einer
verringerten Sauerstoff-Konzentration in der Wasserphase liegt die Redox-Spannung hier
wesentlich tiefer als in der aeroben Versuchsphase und es erscheint verstandlich, dafl3 dann die
Reaktion nicht bis zur hochsten Oxidationsstufe des Schwefels verlaufen ist.

e) Kohlenstoff-Analyse des Feststoffs

Nach dem qualitativen Nachweis von Phd@® Rulckstand stellte sich die Frage nach dem
Umfang der Oxidation von PbS in PbgODa diese aufgrund der Ergebnisse der
Réntgendiffraktometrie nicht exakt beantwortet werden konnte, wurde @deG€halt durch

eine Verbrennungsanalyse des Ruckstandes (mit anschlieRender IR-Detektion gdes CO
Gehalts im Abgas) bestimmt. Diese ergab eine Zunahme gde&é&halts im Feststoff von

= 1,3 Gew.-% Kohlenstoff (Fabelle 4-3.
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Tabelle 4-4:  GesGehalt im Feststoff vor und nach dem Suspensionsversuch

vorher nachher Differenz
Cgesin % n.n. (< 0.08) 1.31+ 0.07 1.3+0.1

Das erhaltene Ergebnis bestétigt zunachst ebenfalls die Bildung einer kohlenstoffhaltigen
Verbindung im Feststoff (PbGD Bilanziert man diesen relativen Gehalt mit der bekannten
Einwaage von 1,8 g PbS (entspr. 7,53 mmol PbS), so zeigt sich, da’3 der Feststoff - unter
Vernachlassigung einer anzunehmenden Gewichtszunahme - eine absolute Kohlenstoffmenge
von =2 mmol C enthalt; dies bedeutet, dal3 wahrend der gesamten Versuchsdauer ca. ein
Viertel der eingesetzten Menge an PbS zu Pb@agewandelt worden ist.

Eine starke Verfalschung des ermittelteasGehaltes durch auf dem Feststoff ausgefallenes
CaCQ kann ausgeschlossen werden, da sowohl rontgendiffraktometrisch keine signifikanten
Reflexe von Calcit zu identifizieren waren als auch ein Koénigswasser-Aufschluf3 mit
anschlieBender ICP-OES-Analyse einen hinreichend geringen Fremdcarbonatgehalt bestatigte
(Pb:Ca-Verhéltnis von 62:1).

4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Vorgange in der_Anfangsphase werden dahingehend interpretiert, dall es durch
vorhandene Sauerstoffspuren zu einer Oxidation des Sulfids gekommen ist. Man kann
allerdings nicht ganz sicher ausschliel3en, dal? das eingesetzte PbS an der Oberflache oxidiert
war und daher bereits Verunreinigungen (wie z.B. Rfg®@r PbC@) enthielt.

Die Madglichkeit einer Eduktkontamination besteht prinzipiell, da eine relativ schnelle
Bildung oxidierter Spezies (PbO, Pb(QHE%emenar PPCQ, PbSQ, SO, SQ) selbst auf
hochreinen PbS-Oberflachen von zahlreichen Autoren mittels oberflachenanalytischer
Methoden nachgewiesen wurde [z.BORNASIERO et al, 1993; LAAJALEHTO et al, 1993;

BECKER /HOCHELLA, 1996]. Allerdings fanden LAAJALETH@t al, dal3 auf PbS an Luft
Uberwiegend (basische) Bleicarbonate gebildet werden und innerhalb ihres Versuchszeitraums
keine oxidierten Schwefel-Spezies nachzuweisen warexuflLEHTO et al, 1993].

Fur die Anfangsphase des eigenen Versuchs wird dennoch die Hypothese einer Oxidation des
PbS durch vorhandene Sauerstoffspuren fir wahrscheinlich gehalten: Der Hauptgrund hierfur
ist der anfanglich beobachtete Abfall der Redox-Spannung. (Allerdings laft sich eine
Eduktkontamination nicht ganz ausschlieRen, da die Sulfat-Konzentration bereits einen
konstanten Wert erreicht hatte bevor die Redox-Spannung konstant war.)

Fir den weiteren Verlauf der anaeroben Phase kann man vermuten, daf3 PbS in vermindertem
Umfang weiterhin oxidiert worden ist (da die Gasphase immer ngatntielt), dabei die
Oxidation aber - mindestens teilweise - nur bis zum elementaren Schwefel ging. Die
insgesamt in der anaeroben Phase umgesetzte Pb-Menge muld mindestens gleich der erzeugten
SO,*-Menge € 0,1 mmol) sein: Die Lésung enthielt zum Ende der anaeroben RHase

pnmol Pb, der weit grof3ere Restanteil99,2 pumol) miuR3te, da @koz= null ist, als PbC@
vorgelegen haben. Mit dem Vorliegen vei00 pmol festem PbCGhach der Anfangsphase

(0 - 1 Tag) ist dann die betrachtliche remobilisierte Pb-Menge durch die Zugabe der EDTA
auch fur die anaerobe Phase gut zu verstehen (es ist bereits in Kapitel 3.3 gezeigt worden, dal3
PbCQ durch EDTA praktisch stéchiometrisch remobilisiert wird).

Fur die aerobe Phase ist von einem bestehenden Léslichkeitsgleichgewicht mig PbCO
auszugehen, da diese Verbindung rontgendiffraktometrisch nachgewiesen werden konnte. Der
deutlich langsamere, stetige Anstieg der Sulfat-Konzentration kann dadurch verstanden
werden, dal die PbS-Partikel offensichtlich mittlerweile von einer R#8cBicht umgeben

waren, welche die anfangs schnelle Oxidationsreaktion - trotz der sehr hohe Sauerstoffgehalte
der Wasserphase ver40 mg/L - in den Bereich der Diffusionskontrolle verschoben hat.
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Dies zeigt, dal3 davon auszugehen ist, dal3 die Oxidation (ironischerweise) Uberwiegend auf
das kontinuierliche Spuleft des Versuchsaufbaus mit Inertgas zurlickzufiihren war; dies war
jedoch unumgénglich, um die pH-Konstanz durch das Kalk/Kohlensaure-Gleichgewicht
gewahrleisten zu kénnen.

Ob es tatsachlich zu der oben dargestellten Oxidation im Verlauf der anaeroben Phase
gekommen ist, kann nicht mit letzter Sicherheit entschieden werden. Die dargestellte
Interpretation wird jedoch bekraftigt durch aktuelle Ergebnisse von HAHN, die zeigen, dai3
sauerstoffempfindliche Verbindungen (Fe(Il)(QHin kontinuierlich durchstromten Anlagen

nicht stabil sind und nur eine geschlossene STOCK-Apparatur ausreichenden
Oxidationsschutz bietet &N, 1996] - jedoch ware auch hierin das Problem der Entfernung
von Sauerstoffspuren aus carbonathaltigen Lésungen nicht einfach zu 3Rsémich
XU/SCHOONEN berichten bei Experimenten mit Pyrit Gber eimapid increase in sulfate
concentration during the initial perioiswelches nur durch sorgféltigste Vorbehandlung der
Oberflache (Ultraschallbehandlung, mehrmaliges Waschen mit sauerstofffreier HG in N
gespulten Handschuhboxen) und umgehenden Beginn des Experiments vermindert werden
konnte [XU/SCHOONEN 1995]. In der einzigen Literaturstelle, die bezlglich einer
Uberprifung der Effektivitat einer Entfernung von Sauerstoffspuren aus wafrigen Losung
gefunden werden konnte, wird von BUTLER al. gezeigt, dal3 keine der vier Ublichen
Techniken zur Entfernung von Sauerstoff aus walrigen Lésungen (Spilen mit Inertgas,
Kochen bei 1 atm, Ultraschall unter "Vakuum™ sowie Kochen unter "Vakuum") ausreicht, um
den Sauerstoffgehalt in der Wasserphase unter 0,2-0,4 mg/L zu senken. (zur Messung wurde
die WINKLER-Methode mit Mn(ll) verwendet); lediglich durch die Anwendung chemischer
Mittel (Zugabe von Till)citrat) kénne die notwendige Absenkung der Redox-Spannung
(bzw. Sauerstofffreiheit) erreicht werden; explizit heil3t es dodst sulphide minerals would

be oxidized by the deoxygenated water produced in this"qBdyLER et al, 1994]. In der
gesamten Ubrigen, im Rahmen der vorliegenden Arbeit ausgewerteten Literatur wird zwar oft
von "deoxygenated watertind "oxgenfree conditionsgesprochen - eine Angabe Uber eine
Quantifizierung des Rest-Sauerstoffgehaltes erfolgt jedoch nicht.

Es ist anzunehmen, dal3 diese Ergebnisse analog auch auf andere Schwermetall-Sulfide
Ubertragen werden konnen: Die experimentellen Befunde der starken Remobilisierungen von
ZnS und CuS aus dieser Arbeit (vgl. Kapitel 3.4 - 3.5) weisen ebenfalls auf eine Oxidation
dieser Sulfide hin und lassen sich mit diesem Reaktionsmechanismus gut verstehen; auch in
diesen Faéllen hatten die durchgefiihrten Berechnungen ergeben, dalR die tatsachlich
l6slichkeitsbestimmenden Phasen sehr wahrscheinlich ebenfalls Carbonate (und/oder
Hydroxide) sind. Auch Eisen(ll)sulfide, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit untersucht
wurden, zeigten ebenfalls eine starke Oxidationsempfindlichkeit (vgl. hierzu auch Kapitel 7, 8
bzw. [SUTTERER 1995]).

35 Betrachtet man die erhaltenen MeRwerte der Sauerstoff-Konzentrationen so zeigt sich, daR bei einem Gehalt
von 2 mbar Sauerstoff wahrend der ersten 12 h bei einem Flu3 von 1+ @0immol Sauerstoff den Reaktor
passiert haben. Dies Menge reicht bei weitem aus, um die eingesetzten 7,5 mmol PbS zu oxidieren.

36 Das Anlegen von Vakuum wiirde nicht nut, ondern auch Centfernen; anschlieRendes Einleiten vor, CO
kénnte erneut zu einer,@ontamination fihren. Der naheliegende Verzicht auf, @ibrt wiederum zu einer
Zusammensetzung der Wasserphase, die nicht den nattrlichen Bedingungen entspricht.
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Unter gewasserokologischen Gesichtspunkten bedeuten dies, daf3 sulfidische Bindungsformen
Schwermetalle nur solange effektiv vor einer Remobilisierung zu schiitzen vermdgen, solange
eine absolute Abwesenheit von Sauerstoff vorliegt. Schon ein kleiner Sauerstoffzutritt gentigt
offenbar, um - lber eine entsprechend langen Zeitraum - beliebig viel Schwermetallsulfid zu
oxidieren und in leichter l6sliche Verbindungen zu Uberfuhren. Diese kdnnen dann
letztendlich zu einer Remobilisierung der betreffenden Schwermetalle fihren.

72



Kapitel 5: Remobilisierung aus schwach belasteten Sedimenten 73

5 Schwermetall-Remobilisierung aus schwach

belasteten Sedimenten

Das Ziel dieser ersten Versuchreihe mit natirlichen Sedimenten war es, Erkenntnisse dariiber
zu gewinnen, inwieweit die Art des verwendeten Komplexbildners (EDINAA) und der
Sauerstoffgehalt der Wasserphase (anaewmdrob) die Remobilisierung von Schwermetallen
beeinflussen und welche Schwermetalle bevorzugt durch Komplexbildner remobilisiert
werden.

Diese Experimente wurden mit den schwach belasteten Sedimésiiesing und
Muhlenberger Loclaus dem Unterlauf der Elbe durchgefuhrt.

5.1 Experimentelles

Die experimentelle Durchfihrung der Versuche erfolgte geméaf den Ausfiihrungen in Kapitel
2.2. Die eine Halfte der Reaktoren wurden aerob (Spulgagnthetische Luf€O,), die

andere anaerob (Spulgas 3/C0,) betrieben. Jeweils ein Reaktor diente ohne Komplex-
bildner-Zugabe als Kontrollexperiment, in den Ubrigen Reaktoren betrugen die Komplex-
bildner-Konzentrationen jeweils 0,5 und 2,0 mg/LINEDTA-2H,0 bzw. NgHNTA (dies
entspricht 1,34 bzw. 5,37 umol/L EDTA und 2,13 bzw. 8,51 umol/L NTA). Verwendet
wurden die Sedimentdiihlenberger LoclundGlusing(zu deren Charakterisierung s. Kapitel

2.1), das aus der Wasserphase enthommene Probevolumen betrug 15 mL (filtriert durch 0,45
um, HNG-sauer). Hiervon wurden die Gehalte der Elemente Zn, Pb, Cu, Cd, Ni, Co, Al, Fe
und Mn durch ICP-OES ermittelt.

5.2 Ergebnisse der Remobilisierungsversuche

Im folgenden wird der zeitliche Verlauf des pH-Wertes sowie der Konzentrationen von Zink,
Eisen und Mangan in der Wasserphase dargestellt und kurz beschrieben; eine ausfihrliche und
vergleichende Diskussion dieser Ergebnisse erfolgt im Anschlul? daran (Kapitel 5.3).

Der Verlauf despH-Wertes zeigte in allen Versuchen nur minimale Abweichungen vom
eingestellten und berechneten Sollwert {pgH= 7,50; pkhess = 7,53 £ 0,04); die
Abweichungen liegen erneut (vgl. Kapitel 3.3.1) praktisch im Bereich der Mel3genauigkeit.
Exemplarisch ist dies fur die beiden Sedimente unter anaeroben Bedingungen in der folgenden
Abbildung 5-1 dargestellt.

Glusmg —O— ohne Komplexbildner MUhIenberger Loch Ab.bi.ldung S-1:
8.0 - —e— 2,13 pmol/L NTA - 8.0 Zeitlicher Verlauf
e ™ despHAWentes be
R —¥— 5,37 umol/L EDTA c Glusing (li) und
= 7.6 3 ‘ R ‘ . 76 § Miuihlenberger Loch
T setu—galon—otgty oy t— %AE 2 h 3
25,1 , 7 - (re)_[ru endes
e 2 Sediment; anaerobe
72 E Sollwert = 7,50 ' ' v Sollwert = 7,50 E 7.2 B“edlngungen,
7.0 e e 7.0 kinstliches Elbe-
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Der Verlauf derZink-Konzentration (s. Abbildung 5-2) zeigt, da? der Unterschied im
Verhalten der beiden Sedimente minimal ist (eine geringfiigige Remobilisierung von Zink
auch ohne Komplexbildner beim Sedim@&@iiising. Demgegentiber bestehen aber bei beiden
Sedimenten erhebliche Unterschiede sowohl (a) zwischen EDTA und NTA bei aeroben
Bedingungen (re. Halfte, jeweils oben unten) und (b) zwischen aeroben und anaeroben
Bedingungen (re- li.) .

anaerobe Bedingungen aerobe Bedingungen
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g 10 Pl P~ 10
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0.0W ] e ———— 0.0
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15 —&— 2,13 umol/L NTA : 15
- —&— 8,51 umol/L NTA /\-.1\ : )
E 5 ¢
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Abbildung 5-2:
Zeitlicher Verlauf der Zink-Konzentration bei Glising (oben) undMuhlenberger Loch(unten)
[anaerobe (li.) und aerobe (re.) Bedingungen; ruhendes Sediment; KEW, 2535 [3t50]

Es kdnnen drei typische Verlaufe der Zink-Konzentrationen unterschieden werden:

1. Unter _anaeroben Bedingungen verbleibt die Zink-Konzentration bei der des Kontroll-
versuches, d.h. es findet durch die zugegeben Komplexbildner keine mel3bare Remobili-
sierung von Zink statt.

2. Unter_aeroben Bedingungen steigt die Zink-Konzentration in Anwesenheit vorabTA
hangig von dessen Konzentration zunachst stark an, fallt aber nach ca. 10 Tagen wieder
ab und erreicht schlie3lich Werte, die in der GréRenordnung geringfligig tUber dem
komplexbildnerfreien Kontrollversuch liegen.

3. Bei Anwesenheit von EDTA steigt die Zink-Konzentration unter aeroben Bedingungen
ebenfalls abhéngig von dessen Konzentration stetig an und erreicht bis zum Ende des
Versuches ungefahr die Halfte des stdchiometrisch mdoglichen Maximal-Umsatzes
(bezogen auf die zugegeben EDTA-Menge von 5,3 umol/L und die Bildung eines 1:1-
Komplexes). Das Erreichen eines Plateauwertes ist aber bis zum Versuchsende nach 30
Tagen nicht zu erkennen.

Beim Verlauf derEisen-Konzentrationen der in Abbildung 5-3 dargestellt wird, ist zu
beachten, dal3 hierbei stark unterschiedliche Skalierungen der Konzentrations-Achse
notwendig waren. Die Mal3stabe zwischen den Diagrammeanfigrobe Bedingungeund

jenen flraerobe Bedingungeunterscheiden sich daher um mehr als eine Grol3enordnung.
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Abbildung 5-3:
Zeitlicher Verlauf der Eisen-Konzentration bei Glusing (oben) undMuhlenberger Loch(unten)
[anaerobe (li.) und aerobe (re.) Bedingungen; ruhendes Sediment; KEW, 2535 [3t50]

Der Verlauf der Eisen-Konzentrationen ist unter aeroben Bedingungen dem des Zinks sehr
ahnlich:

In Anwesenheit von NTA oder EDTA steigt die Eisen-Konzentration abhangig von der
Komplexbildner-Konzentration an und erreicht Maximal-Konzentrationen zwischen 1 und
1,5 pumol/L, wobei im Falle der NTA wieder ein starker Abfall nach ca. 10 Tagen
beobachtet werden kann. Die durch EDTA bewirkte Eisen-Remobilisierung ist beim
Sediment Glusing ungeféahr doppelt so stark wie beim Sediment des Mihlenberger Loches.

Vollig verschieden hiervon ist der Konzentrationsverlauf unter anaeroben Bedingungen:

Die Eisen-Konzentration verlauft nahezu unabhangig von der Art und der Konzentration
des zugesetzten Komplexbildners, lediglich hohe EDTA-Konzentrationen flihren zu einer
auch langfristig erhdhten Eisen-Konzentration von ca. 5 umol/L (knapp stéchiometrische
Remobilisierung). Besonders auffallig ist in beiden Fallen die kurzfristige Zunahme der
Konzentration nach ca. 3 Tagen, die beim Sedimdiihlenberger Lochzu einem
Konzentrationsmaximum von ca. 20 umol/L Eisen flhrt.

Im Fall der Mangan-Konzentrationen (s. Abbildung 5-4) unterscheiden sich die beiden
Sedimente so stark, daf} der Mal3stab flr das Sediment Miuhlenberger Loch um den Faktor 8
erhoéht wurde.
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Abbildung 5-4:
Zeitlicher Verlauf der Mangan-Konzentration bei Glusing (oben) undMuhlenberger Loch(unten)
[anaerobe (li.) und aerobe (re.) Bedingungen; ruhendes Sediment; KEW, 2535 [@50]

Mangan wird zwar in allen Versuchen deutlich remobilisiert, jedoch verhélt es sich nicht nur
bei beiden Sauerstoffzustanden stark unterschiedlich, sondern auch bei beiden Sedimenten:

1. Unter _anaeroben Bedingungen findet eine erhebliche Remobilisierung statt, die in
beiden Sedimenten offensichtlich unabhéangig von der zugegeben Komplexbildner-
Menge ist.

2. Unter _aeroben Bedingungen zeigen die einzelnen Kurvenverlaufe eine wesentlich
breitere Streuung als unter anaeroben Bedingungen; eine klare Abhangigkeit der
Unterschiede von der zugegebenen Komplexbildner-Konzentration ist aber ebenfalls
nicht erkennbar.

3. Die Mangan-Remobilisierung aus dem SedinMialhlenberger Lochubersteigt die aus
demGlisingSediment um fast eine Gré3enordnung; und zwar sowohl unter aeroben als
auch unter anaeroben Bedingungen.

4. Bei beiden Sedimenten liegt die anaerobe Remobilisierung um den #&ktdver der
aeroben Remobilisierung.

Fur die_Ubrigen untersuchten Schwermetalle (Pb, Cu, Cd, Ni, Co, Al) zeigte der gemessene
Konzentrationsverlauf lediglich unsignifikante Schwankungen um nahezu konstante Werte,
die unterhalb bzw. im Bereich der Nachweisgrenze (s. Anhang A) des jeweiligen Elementes
lagen. Es konnte weder ein Unterschied zwischen aeroben und anaeroben Bedingungen noch
eine signifikante Konzentrationserhohung durch die verwendeten Komplexbildner EDTA und
NTA festgestellt werden.
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5.3 Zusammenfassende Betrachtung der beobachteten
Konzentrationsverléufe

Die dargestellten Ergebnisse zeigen ein sehr unterschiedliches Verhalten von NTA und EDTA
gegeniber Zink, Eisen und Mangan:

 NTA remobilisiert zu Anfang der Versuche die drei Schwermetalle zwar in einer
ahnlichen GrolRenordnungen wie EDTA, jedoch legen insbesondere die Ergebnisse der
aeroben Zink-Remobilisierung (vgl. Abbildung 5-2) den Verdacht eines biologischen
Abbaus nahe, der die Komplexierung durch NTA drastisch reduziert, denn gegen
Versuchende ist der Unterschied der Schwermetall-Konzentration kaum verschieden
von der ohne Komplexbildner. Dies steht in Ubereinstimmung sowohl mit der
bekannten, relativ guten biologischen Abbaubarkeit von NTER[BIARDT et al, 1984]
als auch mit Beobachtungen aus bisherigen eigenen UntersuchuogenZl.1992].
Diese Annahme konnte im folgenden analytisch bestétigt werden (vgl. Kapitel 6.2.3).
Ein Vergleich der molaren Umsatze ergibt: Von den zugesetzten 8,5 pumol NTA wird in
der Anfangsphase der Versuche unter anaeroben Bedingungen maximal ein Viertel an
die untersuchten Schwermetalle gebunder= (2 pmol an Fe); unter aeroben
Bedingungen ca. ein Drittel davon (allerdings darin5 pmol an Zn und 1,5 pmol an
Fe und noch teils an Mn). Im weiteren Verlauf der Versuche {0 Tage) ist
offensichtlich keine komplexierende NTA mehr vorhanden.

 EDTA remobilisiert Schwermetalle tber die gesamte Dauer der Versuche (unter aeroben
Bedingungen vor allem Zink und Eisen, unter anaeroben Bedingungen nur Eisen). Bei
der Mangan-Remobilisierung ist sowohl unter aeroben wie anaeroben Bedingungen
keine signifikante Konzentrationserh6hung durch EDTA zu erkennen. Ein Abbau der
EDTA scheint nicht zu erfolgen. Dies kann im folgenden nur eingeschrankt bestatigt
werden (vgl. ebenfalls Kapitel 6.2.3). Ein Vergleich der molaren Umséatze ergibt
folgendes Bild: Gegen Versuchsende erreicht im anaeroben und im aeroben Fall die
Differenz z(C(Fe+Mn+Zn9mit Komplexbildner = z(C(Fe+Mn+Zn90hne Komplexbildneretwa 3/5 bis 4/5 der
EDTA-Konzentration. Da sicher auch noch andere Kationen remobilisiert werden, ist
ein stéchiometrischer Gesamtumsatz wahrscheinlich. Im anaeroben Fall ist tUberwiegend
von einer Bildung von Fe-EDTA-Komplexen, im aeroben dagegen von Zn- und Fe-
EDTA-Komplexen auszugehen. Im aeroben Fall ist die der EDTA zuschreibbare
Remobilisierung vorix(Zn + Fe) um ca. 1/3 geringer.

Aufgrund des oben dargestellten Abbaus von NTA koénnen nur bei EDTA tragfahige
Aussagen zur Remobilisierung der drei Schwermetalle erfolgen:

Eisen wird durch EDTA deutlich remobilisiert, und zwar im anaeroben Milieu mehr als im
aeroben.Mangan wird auch ohne Komplexbildner unter anaeroben Bedingungen stark
remobilisiert (offenbar durch mikrobielle Reduktion zu zweiwertigem Mangan). Ein Einflu3
von EDTA ist nicht sicher zu erkennedink wird durch EDTA nur unter aeroben Be-
dingungen remobilisiert, im anaeroben Fall ist keine signifikant Konzentrationserh6hung
gegenuber dem komplexbildnerfreien Kontrollversuch festzustellen. Fir die anderen unter-
suchten Schwermetalle ist eine eindeutige Aussage nicht moglich, samtliche gemessene
Konzentrationen lagen an der Nachweisgrenze.

In Bezug auf die Auswirkungen von EDTA ist dennoch zu vermuten, dal3 es weitgehend oder
sogar vollstandig umgesetzt wird. Ein Zusammenhang zwisReemobilisierungund Kom-
plexbildner-Anwesenheist vor allem beztglich Zn und Fe zu erkennen, die Remobilisierung
von Mn (aber auch Fe) ist Uberwiegend durch andere Faktoren (mikrobielle Reduktion;
Kapitel 1.3.3, S. 9 ff) verursacht. Bezlglich der zweiwertigen Schwermetalle (Cd, Cu, Co, Ni,
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Pb) kann man jedoch wegen der insgesamt geringen mefRbaren Konzentrationen dieser Metalle
in der Wasserphase keine belastbaren quantifizierenden Aussagen treffen.

Die Aufklarung dieser Frage war aber von hohem Interesse, da sie gerade diejenigen Schwer-
metalle betraf, von denen eine starke Gesundheitsgefdhrdung des Menschen - aber auch der
aguatischen Umwelt im Gesamten - bekannt ist [z.ERIMN, 1984] und die typischerweise

das Belastungsbild aus anthropogenen Schadstoffquellen (z.B. Schlamme aus Stauanlagen,
Baggerschlamme aus Hafen, Deponien) pragen [zd&RsTER 1989]. Es erfolgten deshalb
weitere Probennahmen an Gewassern, von denen eine héhere Sedimentbelastung bekannt ist.

Im folgenden wurde daher untersucht, ob auch bei hohen Schwermetallgehalten eine signifi-
kante Remobilisierung von Schwermetallen durch Vorliegen einer anaeroben Wasserphase
unterbunden wird (s. Kapitel 6) und ob in den untersuchten Sedimenten
schwermetallfixierende Bedingungen (Sulfid-Bildung) vorliegt (s. Kapitel 7).
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Kapitel 6: Remobilisierung aus stark belasteten Sedimenten

6 Schwermetall-Remobilisierung aus stark

belasteten Sedimenten

Da die ersten Untersuchungen an den Sedimenten des Elbe-Unterlaufes keine belastbaren
Feststellungen zur Remobilisierung der Schwermetalle Blei, Kupfer, Cadmium, Nickel und
Chrom durch Komplexbildner ergaben, galt es zu Uberprufen, ob dies lediglich in den
geringen Schwermetallkonzentrationen der Sedimente begriindet lag oder eine prinzipielle
Hinderung (Sulfidbildung ?) der Remobilisierung dieser Schwermetalle durch
Komplexbildner existiert (vgl. Kapitel 5.3).

Es wurden daher auf zwei weiteren Probenahmekampagnen an Elbe-Nebenflissen funf
weitere Sedimentproben entnommen, die bedeutend hohere Schwermetallgehalte als die
bisher untersuchten Sedimente des Elbe-Unterlaufes aufwiesen (vgl. Kapitel 2.1.2).

6.1 Remobilisierung aus suspendierten Sedimenten

Da sich die folgenden Untersuchungen auf einzelne der zur Auswahl stehenden Sedimente
konzentrieren sollten, wurden nach den dblichen Untersuchungen zur Sediment-
charakterisierung (vgl. Kapitel 2.1) zusatzliche Laugungsexperimente mit suspendiertem
Sedimentmaterial durchgefihrt. Dies bot die Moéglichkeit, zu erkennen, in welchen Sedimente
die héchsten durch Komplexbildner remobilisierbaren Schwermetallgehalte vorlagen.

6.1.1 Experimentelles

Die Experimente mit suspendierten Sedimenten erfolgten analog dem in Kapitel 2.2 darge-
stellten Versuchsaufbau (Reaktor Typ A). Der Unterschied bestand lediglich darin, da3 das
Sediment nicht in Form einer ruhenden Sedimentschicht eingebracht wurde, sondern durch
direkte Zugabe und Suspendieren des feuchten Sediments im Modellwasser erfolgte. Die ge-
wahlte Feststoff-Konzentration betrug hierbei 10 g/L Sediment, war also rechnerisch kleiner
als bei den Experimenten mit ruhendem Sediment. Als Komplexbildner wurde EDTA in einer
Konzentration von 2,0 mg/L NE,EDTA-2H,O (entspr. 5,37 pmol/L) eingesetzt.

6.1.2 Ergebnisse der Schwermetall-Remobilisierung aus suspendierten Sedimenten

Da die graphische Darstellung aller Ergebnisse dieser Experimente sehr umfangreich ware,
wird ein typischer Verlauf der Schwermetall-Remobilisierung am Beispiel des Sedimentes
Wittenbergedargestellt und diskutiert (8bbildung 6-1). Generell zeigte sich, dal’3 aus allen
untersuchten Sedimenten unter aeroben Bedingungen tendenziell mehr Schwermetall remobil-
isiert wurde als unter anaeroben Bedingungen. Stabile Plateauwerte der Schwermetall-
Konzentration konnten allerdings entgegen den Erwartungen in der Mehrzahl der Falle -
sowohl bezuglich der verschiedenen Metalle als auch der Sedimente - innerhalb der
Versuchsdauer von 8 Tagen nicht beobachtet werden. Daraus folgt, dal3 - selbst nach dieser
relativ langen Versuchsdauer - sich in den untersuchten Systemen (noch) keine stationaren
Gleichgewichte eingestellt haben, und somit eine Aussage beziglich des extrahierbaren
Schwermetallgehaltes stark zeitabhangig ware.

Alle funf untersuchten Sedimente zeigten tendenziell folgendes, typische Verhalten (dies wird
am reprasentativen Beispiel des Sedim¥&vitseenbergan Abbildung 6-1 illustriert):
 Die am starksten remobilisierten Schwermetalle waren Eisen und Mangan, die mit
Konzentrationen zwischen 5 und 30 pmol/L stark tGberstéchiometrisch in Losung gingen
(bezogen auf die vorgelegte EDTA-Konzentrationen von 5, 37 pmol/L).
* In mittlerem Umfang wurde unter aeroben Bedingungen aus den meisten Sedimenten
Zink freigesetzt£ 5 pmol/L). In manchen Fallen wurden zusatzlich noch Blei, Kupfer,
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und/oder Cadmium remobilisiert, dies allerdings in deutlich geringerem Um#ahg (
pmol/L). Unter anaeroben Bedingungen erreichten die Konzentrationen der genannten
Schwermetalle tendenziell geringere Werte.

» Fur Nickel und Chrom konnte in der Regel keine Remobilisierung festgestellt werden.

Die hochsten Zn-Konzentrationen wurden mit dem SediMétienbergeerhalten, das mit
einer Zn-Belastung von 1300 ppm im mittleren Bereich der Zn-Kontamination lag (vgl.
Tabelle 2.2). Aus den stéarker belasteten Sedimevitdde 1undMulde 2wurden nicht nur
Zink, sondern auch Blei, Kupfer und Cadmium durch EDTA remobilisiert.

aerobe Bedingungen anaerobe Bedingungen
100 5 : 100
] z X .
—_ 10 T , 10 L
= eehe .. = EDTAKonz. jry @ g EDTA-Konz.
g oo ﬂEe(s,g,mmovu E """""""""""ﬁﬂumo'/'—)
3
s e J E -
c E
2 1 —o— Fe .§ —e— Fe
8 —A— Mn s —A— Mn
S — —=— Zn S | | —=— zn
[}
§ 01 = —o Ni S T E o Ni
N —O— Cu S 5 F |—0o—cu
ol 3 b1z
g oo L |4 FPb g % —4— Pb
= : \\\% 3 Cd b= \l \5 —— Cd
0.0001 ; SN -

4 5 6 7 8 4 5 6 7 8
Zeit / [Tage] Zeit [ [Tage]

Abbildung 6-1 :
Typischer Verlauf der Schwermetall-Remobilisierung bei Suspension der untersuchten Sedimente unter
aeroben (li.) und_anaerober(re.) Bedingungen [SedimentWittenberge KEW, Gpra = 5,37 pmol/L]

Im Anschlul3 an die Suspensionsuntersuchungen wurden mit den Sedimenten noch 10-tagige
Laugungsexperimente durchgefiihrt, bei denen EDTA im starken UberschuR zum Gesamt-
schwermetallgehalt zugesetzt wurdexf@ = 0,1 Mol/L; estswoff= 10 g/L). Diese zeigten, dald

bei den meisten Sedimenten zwischen 10 und 30 Gew.-% des durch Kénigswasser-Aufschluf3
ermittelten Gehaltes an Zink, Blei und Kupfer durch EDTA remobilisiert werden kdnnen.
Unter diesen Versuchsbedingungen konnten in Einzelfallen schon nach 2 Tagen mehr als 90
% des Endumsatzes erreicht werden. Dies bedeutet, daf} fur die Untersuchungen mit dem
ruhenden Sediment ein so grol3er remobilisierbarer "pool” vorhanden ist, dal3 eine Gleich-
gewichtseinstellung in Bezug auf die Reaktion zwischen Schwermetall und Komplexbildner
maoglich ist.

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit anderen Untersuchungen zur Extrak-
tions-Kinetik [YU/KLARUP, 1994], die bei &hnlichen Versuchsbedingungen 50 Gew.-% an Cu
und 35 Gew.-% an Zn des Gesamtgehaltes durch EDTA remobilisieren konnten; die dort
angewandten kurzen Probenahmeintervalle ergaben, dal3 hierbei 75 % des spateren Gleichge-
wichtsumsatzes schon nach 10 h erreicht werden.

6.2 Remobilisierung aus ruhenden Sedimentschichten

6.2.1 Eingesetzte Sedimente

Da die nachfolgenden Remobilisierungsexperimente einen umfangreichen experimentellen
Aufwand erforderten, die wurde aufgrund der Ergebnisse der Voruntersuchungen (vgl. Kapitel
2.1 und 6.1) folgende Auswahl der Sedimente getroffen: (1) Da aus den SediMalierl

und Mulde 2 nicht nur Zink, sondern auch Blei, Kupfer und Cadmium durch EDTA
remobilisiert werden konnten (s. Kapitel 6.1) gelangten zunachst beide in die engere Auswahl,
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um die Remobilisierung von stark belasteten Sedimenten zu untersuchen. Da dartber hinaus
das SedimenMulde 2 schon bei der Probenahme durch seinen stark anaeroben Charakter
(starker HS-Geruch) aufgefallen war und die Untersuchung anaerober Zustande ein
Schwerpunkt dieser Arbeit war, wurde die erste Versuchsreihe mit dem Sediuoidet 2
durchgefuhrt. (2) Eine zweite Versuchsreihe wurde mit einem - ebenfalls stark belasteten -
Sediment von der Ruhr, dem SedimBatdeney-Sealurchgefuhrt, um auch eine Probe eines
anderen Gewassereinzugsystems zu untersuchen. Zudem war von diesem aus friheren Unter-
suchungen eine starke Zink-Remobilisierung bekanetiaD et al, 1987; LORENZ, 1992].

6.2.2 Experimentelles

Die Durchfiihrung dieser Versuche erfolgte analog den Experimenten mit schwach belasteten
Sedimenten (d.h. gemald Kapitel 2.2). Die Reaktoren (Typ A) wurden sowohl mit aerober
(Spulgas = ynthetische LUf€0,) als auch mit anaerober Wasserphase (SpulgagGOp)
betrieben, jeweils ein Reaktor diente ohne Komplexbildner-Zugabe als Kontrollexperiment. In
der ersten Versuchsreihe mit dem SedimMualde 2wurden als Komplexbildner EDTA und

NTA eingesetzt, die Konzentrationen betrugen - wie zuvor - 1,34 und 5,37 umol/L EDTA
bzw. 2,13 und 8,5 umol/L NTA. Die Versuchstemperatur betrug 25,0°C.

Da sich nach Auswertung dieser Ergebnisse der schon friiher festgestellte, rasche Abbau der
NTA bestatigte (vgl. Kapitel 5), wurde in der zweiten Versuchsreihe mit dem Sediment
Baldeney-Se@&ur noch EDTA verwendet. Weil mittlerweile umfangreiche Ergebnisse vor-
lagen, wurde darliber hinaus auch auf die geringe EDTA-Konzentration verzichtet und diese
letzte Versuchsreihe nur noch mit 2 Reaktorem{c= 5,37 pmol/L + komplexbildnerfreier
Kontrollversuch) betrieben.

In beiden Versuchsreihen wurde durch die ICP-OES-Analyse nicht nur die Gehalte der
Schwermetalle Zn, Pb, Cu, Ni, Cd, Fe und Mn bestimmt, sondern auch die von S und P.
Hierdurch konnten Erkenntnisse iiber den Konzentrationsverlauf der Anion&rus®PQ*

erhalten werden, Uber die Ruckschlisse auf mikrobielle Umsetzungen erméglicht werden
sollten (dies erfolgt unter dem durchaus zu vertretendem Postulat, daf? die genannten Anionen
die dominierenden Spezies dieser Elemente im untersuchten System darstellen).

6.2.3 Verlauf der Komplexbildner-Konzentration

Da aufgrund der bisherigen Ergebnisse (s. Kapitel 5.3 und 6.2.3) davon auszugehen war, dal3
insbesondere im Falle der NTA ein mikrobieller Abbau des zugesetzten Komplexbildners
erfolgt war, wurde mit einem zwischenzeitlich entwickelten HPLC-Verfahren (s. Kapitel 2.3)
der zeitliche Verlauf der Konzentration von NTA und EDTA in den Experimenten Uberpriift.

a) NTA

FUr NTA ist eine malig gute biologische Abbaubarkeit bei adaptierten Bakterienkulturen und
in Klaranlagen seit langerem bekanmNILKE et al, 1984; Koppeet al, 1984], allerdings

wird bei Sedimentuntersuchungen mit NTA selten Uber einen Abbau berichtet [EBz; D

1982; DEHNAD et al, 1987]. Dies kann dadurch verstanden werden, dal einerseits bei vielen
Untersuchungen Proben verwendet worden waren, die durch eine Trocknung des Sediments
bei 105°C (unbewul3t) weitgehend sterilisiert wurden, und andererseits dadurch, dalR die
meisten (Suspensions)-Experimente der Literatur durch wesentlich kiirzere Laufzeiten (ca. 3
Tage) gekennzeichnet waren als die eigenen Experimente (bis zu 42 Tage). Demgegenuber
lagen aus friheren Untersuchungen Hinweise vor, die einen schnellen Abbau der NTA unter
anaeroben Bedingungen andeuteteorNz, 1992]. Insbesondere zeigten die beobachteten
Remobilisierungsverlaufe von Zink in allen Versuchsreihen unter aeroben Bedingungen
(Muhlenberger LochGlusing Mulde 2 und Baldeney-Seeein auffallend rasches Absinken

der Zn-Konzentrationen nach ca. 10 bis 15 Versuchstagen (s. Kapitel 5.2 und 6.2.5).
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Der mit dem SedimenMulde 2 gemessene NTA-Konzentrationsverlauf Asbildung 6-2)
zeigt, dall die NTA-Konzentration sowohl unter aeroben als auch unter anaeroben
Bedingungen drastisch abnimmt.

10 Abbildung 6-2 :
A Verlauf der NTA-
g R A Konzentration beim
s \ 4 A4 1 - | NTA-Zugabe-Konzentration Remobilisierungsversuch
5 A (8.5 pmoliL) mit ruhendem Sediment
Anaerob [SedimentMulde 2 aerobe

und anaeroben
Bedingungen; 25,0°C;
Co, NTA = 8,5 I.lmOI/L]

NTA-Konzentration / [umol/L]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit | [Tage]

Es ist zu erkennen, dal3 unter aeroben Bedingungen das Absinken der NTA-Konzentration
friher erfolgt € 3.-13. Tag; Beginn kurz nach Versuchsstart) als unter anaeroben Bedingung-
en & 15.-25. Tag; Beginn ungefahr in der Mitte der Versuchszeit). Der in beiden Fallen zu
beobachtende S-formige, doppelt exponentielle Verlauf ist typisch fur den biologischen
Abbau einer Einzelsubstanz: Zu Anfang kann noch ein konstantes Konzentrationsniveau
gehalten werden, da sich die Bakterien zunachst vermehren und an die verschiedenen
angebotenen Nahrstoffe adaptieren mussen. Nach dieser AdaptionszeitagsBhasée

beginnt innerhalb relativ kurzer Zeit ein schneller Abbau (kmgrPhas¢ des vorhandenen
Substrates (in diesem Falle der NTA). Das Ende des Stoffabbaus ist durch ein langsames
Auslaufen der NTA-Konzentration gekennzeichnet, da mit sinkender Substrat-Konzentration
die Abbaurate (bzgl. des Einzelstoffes NTA) abnimmt, denn zum einen wird die NTA-
Konzentration selbst immer geringer (Reaktionsgeschwindigkeiira) und zum anderen
gehen die Bakterien - aufgrund der fallenden NTA-Konzentration - kontinuierlich dazu tber,
andere Substrate zu verwertencfbeGEL, 1985]. Fur NTA ist die Abhangigkeit der
Abbaurate von der Konzentration in friheren Untersuchungen explizit nachgewiesen worden
[JANICKE et al, 1984].

Vergleicht man den gemessenen NTA-Konzentrationsverlauf mit dem Verlauf der Zn-
Konzentration des entsprechenden Versuchs, so ist zu erkennen, dafl3 nach einem Anstieg,
bedingt durch die langsame Remobilisierungsgeschwindigkeit, eine Abnahme etwa parallel
zur Elimination des Komplexbildner eintritt ¢sobildung 6-3).

10

—_ 8 NTA Anfangs Konzentratlon =85 pmoI/L
% 6 aerobe Bedlngungen
g 4 s : O NTA | Abbildung 6-3 :
= 2 & : = Abnahme der NTA- und
5 0 = £l der Zn-Konzentrationen
= 2.0 [SedimentMulde 2 aerobe
= Bedingungen; T = 25,0°C;
'Cl\‘.) CO, NTA — 8,51 HmOI/L]
s o
¥ 0.0 ‘ T T ‘ LI ‘ L ‘ L ‘ L ‘ L ‘ LI ‘ T T ‘ 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Zeit / [Tage]
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Kapitel 6: Remobilisierung aus stark belasteten Sedimenten

Somit kann die in Kapitel 5.3 aufgestellte Vermutung analytisch bestatigt werden: NTA wird

in dem Wasser/Sediment-System an und aerob abgebaut und die Zink-Remobilisierung
durchlauft dementsprechend ein Maximum. Der Versuch beweist auch, dafl} die
Remobilisierung letztlich reversibel ist.

b) EDTA

Bei EDTA stellte sich die Situation im Vergleich zu NTA anders dar: EDTA gilt als
Komplexbildner, dessen biologische Abbaubarkeit unter natirlichen Bedingungen sehr
schlecht ist [MaNs et al, 1980; ADER et al, 1990]. Daher wurde fir die Remobilisierungs-
Versuche die EDTA-Konzentration zunachst als konstant angenommen. Neueste
Literaturstellen berichten allerdings von einem abiotischem, photochemischem Abbau von
EDTA [KARI et al, 1995a; KARI/GIGER, 1995].

Die Bestimmung der EDTA-Konzentration fsbildung 6-4) ergab, dal3 eine - trotz der starken
Streuung der einzelnen MelRpunkte - erkennbare, fallende Tendenz bei den EDTA-
Konzentrationen auftritt. Hierbei ist kein Unterschied zwischen den Experimenten unter
aeroben und jenen unter anaeroben Bedingungen zu erkennen. Nach 40 Tagen ist etwa 1/3 des
Komplexbildners eliminiert.

1 1 ; ; ; Abbildung 6-4 :
EDTA-Anfangs-Konzentration || Verlauf der EDTA-

S5 DT T~—poo "(5'37F‘m°'/'-)—D~ - Konzentration beim

3 Ja | . Remobilisierungsversuch
= 4 3 g mit ruhendem Sediment
S ‘ ‘ ‘ faerop) [SedimentMulde 2 aerobe
g 3’: A Anaerob | 0 und anaeroben

3 5 ] O Aerob | Bedingungen; 25,0°C;

é E : : i i i i i Co, EDTA = 54 umOl/L]
R RS NSRS SANASES S SN R m——

5

w O : I I I I I I I I

Zeit / [Tage]

Die vorliegenden Ergebnisse lassen sich am besten durch einen solchen photolytischen Abbau
erklaren: Eine photochemische Abbaureaktion wird nicht durch den Sauerstoffgehalt der
Wasserphase beeinflul3t und resultiert - als Reaktion nullter Ordnung - in einer linearen
Konzentrationsabnahme (vghbbildung 6-4). Damit stimmt auch Uberein, dal3 bei der
Remobilisierung von Eisen und Mangan im aeroben Milieu (s. Kapitel 6.2.5) gegen
Versuchsende eine linear erscheinende Abnahme der Metallkonzentration zu beobachten ist.

6.2.4 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Fe, Mn, P und S

Um einen besseren Vergleich der folgenden 10 Grafiken der untersuchten Elemente zu
ermdoglichen, wird im folgenden die Ergebnisse komprimiert auf zwei gegenuberliegenden
Doppelseiten dargestellt und diese - zundchst ohne Interpretation - kurz beschrieben. Eine
Interpretation und Diskussion der Ergebnisse erfolgt daher nicht parallel dazu, sondern im
Anschlul3 daran. Da die beiden Metalle Fe und Mn ein Verhalten zeigten, das sich stark von
dem der anderen untersuchten Metalle unterschied und offensichtlich tGberwiegend durch
mikrobielle Einflisse gepragt war, wird deren Konzentrationsverlauf zusammen mit den
Elementen S und P im aktuellen Kapitel behandelt. Der zeitliche Verlauf der Konzentrationen
von Fe, Mn, Zn, Pb, Cu, Ni und Cd wird im anschlieRenden Kapitel 6.2.5 behandelt.
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In Abbildung 6-5 sind die Ergebnisse aus dem Versuch mit dem Sedivhelde 2dargestellt,

in dem NTA und EDTA in zwei unterschiedlichen Konzentrationen verwendet wurden. In
Abbildung 6-6 sind die Ergebnisse mit dem Sedim&atldeney-Seelargestellt, welches nur

noch mit einer einzigen EDTA-Konzentration betrieben wurde. Die relative
Standardabweichung des Einzelwertes, die sich aus der Dreifach-Messung jeder Probe am
ICP-OES ergibt, war so gering, dal3 diese nur bei deafKonzentrationen zu erkennen ist.

Die gemessenen pH-Werte und, QusstKonzentrationen werden im Anschluf3 daran in
Tabelle 6-1 dargestellt

Ein Vergleich vonabbildung 6-5 (SedimentMulde 2 mit Abbildung 6-6 (SedimentBaldeney-

Se¢ zeigt, dal’ der Konzentrationsverlauf von Fe, Mn, P und S auffallend ahnlich ist. Da sich
aber die Konzentrationsbereiche stark unterscheiden, erschien es in diesem Fall zweckmaRig,
den Konzentrationsbereich spezifisch anzupassen (die Hohe der Verlaufskurven ist daher
nicht direkt miteinander vergleichbar !).

anaerobe Bedingungen aerobe Bedingungen
30 30
—O— ohne Komplexbildner
25 —e— 2,13 pmol/L NTA 25
—#— 8,51 pmol/L NTA
Fe - 20 /‘& —A— 1,34 mol/L EDTA 20 oy
3 15 \ —%— 5,37 umol/L EDTA 15 35
£ £
Z 10 %%éiz 10 3
- =
5 ‘%§¥ ‘ ‘F; ;'_T s Y vy ¥ >
[ B e AR R R R R RRRARRRR R %ﬂo
30 30
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3 —v— 5,37 pmol/L EDTA 15 B
£ £
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i
AR =% 0
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—O— ohne Komplexbildner [
—4— 2,13 pmol/L NTA r
—i— 8,51 umol/L NTA L 10
P ny —— 1,34 pmol/L EDTA b ry
3 —¥— 5,37 umol/L EDTA 3
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= 5 3
= N —O— ohne Komplexbildner fﬁ%ﬁ )
S 0.6 . —4— 2,13 pmol/L NTA 06 9
S E os \& —m— 8,51 pmol/L NTA 04 g
_ \3 —A— 1,34 ymol/L EDTA : =
0.2 —v— 5,37 umol/L EDTA 0.2
0.0 ““““““““““““““““‘T‘ 1‘“‘\““\““\““\““““““““‘ 0.0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 O 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit / [Tage] Zeit / [Tage]
Abbildung 6-5 :
Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Eisen, Mangan, Phosphor und Schwefel in der
Wasserphase beim Sedimeritlulde 2 unter anaeroben (inks) und aeroben (echt9g
Bedingungen[ruhende Sedimentphadejnstliches Mulde-Wassenit und ohne Komplexbildner-
Zugabe; T = 25,0°C]

Aus Abbildung 6-5 (SedimentMulde 2 und Abbildung 6-6 (SedimenBaldeney-Sgdassen sich
folgende Sachverhalte erkennen:

Fe < Bei beiden Sedimenten trat unter anaeroben Bedingungen innerhalb der ersten 5
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Mn

Tage ein Konzentrationsmaximum auf, danach titt offensichtlich wieder Refixierung
ein

» die Remobilisierung von Eisen ist beim Sedimdide 2um den Faktox 5 grof3er
als beim SedimenBaldeney-Segund zwar sowohl unter aeroben wie unter
anaeroben Bedingungen)

» eine komplexbildnerabhéangige Verstarkung der Remobilisierung durch EDTA ist in
zwei Fallen deutlich Raldeney-Seeanaerob;Mulde 2 aerob) und in einem Fall
(Mulde 2 anaerob) in Ansatzen zu erkennen. In allen drei Fallen zeichnet sich - auch
nach dem starken Absinken der Fe-Konzentration mat@ Tagen - eine weiter
schwach fallende Tendenz ab EDTA-Abbau, s. Kapitel 6.2.3-b)

anaerobe Bedingungen  aerobe Bedingungen
8 ] T ‘ ‘ T 8
E A —O— ohne Komplexbildner E
6 —¥— 5,37 pmol/L EDTA -6
e T 5
e S 4 4 3
£ £
OJ o
8 - 8
‘- AR T >
— fc 5 O r —_
Mn %‘ 4 4 = —O— ohne Komplexbildner L4 =
£ ] ﬂ —w— 5,37 umol/L EDTA Pt
= ] [ =
2 O 2
4 _O—/‘ L
0¥ y‘ 0
50 50
] A i
40 }7@/ ¥ F 40
P — 30 ,«/5)/ —O— ohne Komplexbildner E 30 -
3 1 FQ‘%A —¥— 5,37 umol/L EDTA F =
E 20 - 20 E
= ; =
10 - f ; 2= *E 10
0.8 = = 0.8
07 %@@4’%:@’“7 * Tro7
0.6 3 £ 06
S T 05 - Tt | S 05 o
S 0.4 4 ) £04 3
Eos et 0 £
0.2 5 £ 02
0.1 4 E 0.1
0.0 T e+ 0.0
0 5 10 15 20 25 O 5 10 15 20 25
Zeit / [Tage] Zeit / [Tage]
Abbildung 6-6 :
Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Eisen, Mangan, Phosphor und Schwefel in der
Wasserphase beim SedimerBaldeney-Seeinter anaeroben (inks) und aerobenfechtg
Bedingungen[ruhende Sedimentphaddjnstliches Baldeney-See-Wasssit und ohne
Komplexbildner-Zugabe; T = 25,0°C]

» die Remobilisierung von Mangan erfolgt praktisch unabhéangig von der Komplex-
bildner-Konzentration, sie ist beim Sedimé&filde 2um den Faktor 5 grol3er als
beim SedimenBaldeney-Seéund zwar sowohl unter aeroben wie unter anaeroben
Bedingungen); beim Sedimelulde 2 kehrt sich aber der anfangliche Anstieg in
ein Absinken den Mn-Konzentration um, welches unter anaeroben Bedingungen
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nach ca. 15 Tagen, unter aeroben Bedingungen aber schon nach ca. 3-5 Tagen
einsetzt

» die Remobilisierung "anaerob : aerob” steht bei beiden Sedimenten im Verhaltnis
=25:1

P« eine Phosphor-Remobilisierung erfolgt vor allem unter anaeroben Bedingungen. Sie
durchlauft beim SedimenMulde 2 unter anaeroben Bedingungen ein leichtes
Minimum und steigt danach aaf 10 pumol/L P an; unter aeroben Bedingungen
stagniert sie

* beim SedimentBaldeney-Seeerfolgt unter anaeroben Bedingungen eine starke
Erhéhung der P-Konzentration auf Gber 40 umol/L P, aber auch unter aeroben
Bedingungen erfolgt ein kontinuierlicher Anstieg aufO pumol/L P

S + beim SedimenMulde 2 nimmt die S-Konzentration sowohl unter anaeroben wie
unter aeroben Bedingungen deutlich ab; der Abfall ist unter anaeroben Bedingungen
= 4 mal so stark wie unter aerob&®{aeror= 0,8 mmol/L & ASzerop= 0,2 mmol/L)

* beim SedimentBaldeney-Seenimmt die S-Konzentration nur unter anaeroben
Bedingungen um lediglich 0,1 mmol/L ab; unter aeroben Bedingungen ist dagegen
sogar ein Ansteigen um0,1 mmol/L zu erkennen

Die Konzentrationsverlaufe dieser vier - redoxsensitiven - Elemente unterschieden sich vor
allem in folgender Hinsicht erheblich von den tbrigen untersuchten, redoxstabilen Elementen:

» die Stoffumsatze waren unter anaeroben Bedinguadegblichgrél3erals unter aero-
ben Bedingungen

» der Konzentrationsverlauf war im wesentlicherabhéngigvon der Art und der Menge
des zugegebenen Komplexbildners

» die Ergebnisse zeigtelementspezifischwarqualitativ sehr dhnliche Ergebnisse, deren
guantitativerUmfang unterschied sich jedostdimentspezifisalim ein Vielfaches

Anaerobe Bedingungen

Die hier beobachteten starken, komplexbildnerunabhdngingen Remobilisierungen von Eisen
und Mangan lassen erkennen, dafd hier mikrobielle Reduktionsprozesse eine entscheidende
Funktion tbernehmen:

Die Anwesenheimikrobieller Aktivitat konnte durch Abstriche von Probelésungen aus den
Experimenten eindeutig nachgewiesen werden. Die hierbei bestimmten Keimzahlen erreichten
schon nach wenigen Versuchstagerr-I@ Keime/mL und blieben fiir die restliche
Versuchsdauer praktisch konstant.

Eisenr und Mangan-Oxidhydrate, die Fe(lll)und Mn(lV) enthalten, werden durch
mikrobielle Aktivitat in den Sedimenten zu demeiwertigen loneneduziert und gehen dabei

in LOsung. Da diese lonen nur relativ geringe Komplexbildungskonstanten besitzen, tritt nur
eine geringe zuséatzliche Erhdhung durch eine Komplexbildnerzugabe ein. Dies ist besonders
gut beim Konzentrationsverlauf des Eisens bei den Sedim&nidghenberger Lochund
Glusing zu erkennen (vgl. Kapitel 5), aber auch beim Verlauf der Mangan-Konzentrationen
bei den SedimenteMulde 2 und Baldeney-Segvgl. Abbildung 6-5 und Abbildung 6-6). Beim
Mangan fuhrte dies zu einem nahezu stetigen Anstieg der Konzentration, wobei Werte bis zu
25 umol/L erreicht wurden. Im Falle der Eisens war allerdings ein schneller
Konzentrationsabfall nach 5 Tagen auf wenige pmol/L zu verzeichnen, der bei Anwesenheit

86



Kapitel 6: Remobilisierung aus stark belasteten Sedimenten

von EDTA in einer nahezu stochiometrischen Eisen-"Rest"-Konzentration resultierte. Nach
Lage der Dinge ist von einer Ausféallung auszugehen. Als mdogliche Fallungsspezies kénnen
sowohl Fe(I)CQ (Siderit) als auch Eisen(ll)sulfid® (z.B. Mackinawit, Pyri} in Betracht
gezogen werden. Beide Anionen koénnen in den Reaktoren - durch Hydrolyse der
Stoffwechsel-Endprodukte G@nd HS - in biologischen Prozessen gebildet werden.

Die Bildung von HS in den anaeroben Experimenten wird durch die starke Abnahme der
SchwefetKonzentrationen belegt, die sich gut durch eine anaerobe Sulfat-Redésul-
furikation) verstehen laldt. Separate Versuche zur Aufklarung dieser Fallungsreaktion
erbrachten sowohl Anhaltspunkte fur die Bildung von Siderit als auch fir die Bildung von
Eisen(I)sulfiden [BERG, 1994; STTERER 1995]. Eine kritische Bewertung dieser Resultate -
erganzt um eigene Ergebnisse (vgl. Kapitel 7 und 8) und neueste Liters#tae gt al, 1997;

s. hierzu auch Kapitel 9] - bestatigen die mdgliche Bildung beider Spezies, jedcShuleniitt
tendenziell in geringeren Mengen auf.

Ferner finden in beiden Sedimenten unter anaeroben Bedingungen starke Freisetzungen von
Phosphor statt, die allerdings insgesamt nicht stdchiometrisch mit der Eisen-Remobilisierung
korreliert sind. Dies bestétigt ebenfalls die Existenz reduzierender Verhaltnisse in den Reakto-
ren und lalt sich - gemafll dem Modell vomnEELE, 1936; MORTIMER, 1941] - folgender-

mal3en erklaren: Unter den gewahlten anaeroben Bedingungen werden kontinuierlich
dreiwertige Eisenphosphate zu Eisen(ll) und Phosphat reduziert, was zu Anfang noch zu
einem stochiometrischen Konzentrationsanstieg beider Spezies in der Wasserphase flhrt. Eine
daraufhin einsetzende Fallung des zweiwertigen Eisens (s.0.) entzieht dieses fortan standig der
Wasserphase. Hieraus ergibt sich bei einer alleinigen Betrachtung der Konzentrationen im
Wasser ein stetiger Anstieg von Phosphat bei einer Konstanz der Eisen-Konzentration,
obwohl standig Eisen reduziert und ausgefallt wird. Das System befindet sich also bezlglich
dieser Elemente in einem quasi-stationaren Zustand.

Aerobe Bedingungen

Hier scheint das Verhalten der genannten Elemente einfacher beschreibbarEiseeliegt

unter aeroben Bedingungen fast ausschlief3lich als Eisen(lll) vor, dessen Konzentration in der
Wasserphase bei dem vorgegebenen pH-Wert von 7,9 tGberwiegend durch die Léslichkeit des
Hydroxids bestimmt wird; es liegen daher nur Konzentrationen in einer Grél3enordnung von
wenigen zehntel pumol/L vor. In Anwesenheit hoher Konzentrationen von B{nhA aber

eine Konzentrationserh6hung bis zu stéchiometrischen Umsétzen erfolgdviu(tei 2 Ja;
beiBaldeney-SeeNein).

Mangan wird zunachst ungefahr dreimal so stark wie Eisen remobilisiert, danach werden aber
ebenfalls wieder geringe bis sehr geringe Konzentrationen erreicht. Dies kann folgendermal3en
verstanden werden: Zunéachst erfolgt eine Remobilisierung von relativ leicht l6slichen
Mangan(ll)-Verbindungen, die aber unter aeroben Bedingungen durch Oxidation zu
Mangan (Il1)/(1V) wieder ausgelé werden kdnnen, da diese Wertigkeitsstufen des Mangans
schwererldsliche Oxidhydrate bilden. Aucha[BER, 1982] erwéhnt, dald Mangan selbst bei
relativ hohen Sauerstoffgehalten reduzierend geldst wird und erst langsam wieder eine erneute
(sauerstoffbedingte)  Féllung einsetzt. Es  verwundert zunachst, dalR die
Konzentrationsabnahme relativ langsam erfolgt; diese ist jedoch durch den komplexen Prozel3

37 Zweiwertiges Eisen bildet mit Sulfid-lonen eine groRe Anzahl verschiedener Verbindungen (z.B. Pyrrhotit,
Mackinawit, Pyrit, Troilit, Hydrotroilit, Markasit) der allgemeinen Formel fFa8t 1 < x < 2. Da es in dieser

Arbeit im allgemeinen nicht notwendig ist, zwischen den genannten Spezies weiter zu differenzieren, werden
diese im folgenden in ihrer Gesamtheit vereinfachendtisisn(ll)sulfide bezeichnet. Lediglich im Falle einer
bewulRten klaren Trennung zwischen den einzelnen Spezies werden die exakten, mineralogischen Namen
verwendet. Siehe hierzu auch Kapitel 7.2.2.

87



der Mangan(ll)oxidation verstandlich, welche als autokatalysierte Reaktion erst durch

- wahrend der Reaktion gebildetem - Mn(lind "MnQ," 38 beschleunigt wird [IBFFMANN,

1990].

Die ElementeéSchwefelund Phosphor zeigen wiederum ein sedimentspezifisches Verhalten:
Phosphor (bzw. Phosphat) zeigt im Fall dbtilde 2Sediments zwar ganz am Anfang ein in
Loésung gehen (etwa 3 pumol/L), aber danach keine weitere signifikante Konzen-
trationsdnderung mehr. BeiBaldeney-Se&ediment steigt seine Konzentration jedoch mit
abflachender Tendenz auf etwas Uber 10 pmol/L am Versuchsende an. Die Erklarung fir den
Unterschied zwischen den beiden Sedimenten konnte darin liegen, dal3 die naturliche
Wasserphase dd3aldeney-Seesn Gegensatz zur Mulde eine deutlich hdhere Phosphat-
Konzentration hat (200 gegen 90 pumol/L P). Da in-situ Wasser und Sediment im Stoffaus-
tausch stehen, bei den kinstlichen Wassern jedoch kein Phosphat zugegeben wurde, ist bei
den Versuchen ein Stoffubertritt in die Wasserphase zu erwarten, und dieser kann bei den
beiden Sedimenten verschieden schnell erfolgen. Mit der These, dal3 sich beim Sediment des
Baldeney-Sedsngsam ein sediment-bedingter stationdrer Zustand einstellt, stimmt die in der
Grafik sichtbare Annaherung an ein konstantes Konzentrationsniveau tUberein. Ein Effekt des
Komplexbildner ist nicht zu erkennen.

Schwefel(bzw. Sulfat) zeigt ebenfalls ein unterschiedliches Verhalten bei beiden Sedimenten.
Beim Baldeney-Se&ediment liegen die Konzentrationswerte am Versuchsende etwas hoher,
der Anstieg ist jedoch nicht sicher quantifizierbar. Es kénnte sich um eine Oxidation von
sulfidischen Schwefel in der obersten Sedimentschicht und einer Diffusion des Sulfats in die
Wasserphase handeln. Sehr viel auffalliger ist die signifikante zeitliche Abnahme der Sulfat-
Konzentration im Falle dddulde 2Sedimentes. Eine Erklarungsmaoglichkeit ist eine sorptive
Fixierung im Sediment. Allerdings ist das wenig wahrscheinlich, da die Wasserphase des
Versuches die gleiche Konzentration wie das Mulde-Wasser selbst hatte, fur die Einstellung
eines neuen Verteilungsgleichgewichtes also kein Grund besteht. Als Alternative ist eine
reduktive (biologische) Elimination des eindiffundierenden Sulfats unterhalb der Sediment-
oberflache zu diskutieren. Hinsichtlich des Sichtaufbaus waren die Sedimentproben der
Versuche nicht mehr in dem Zustand, der im Gewasser vorlag. Dort liegt eine obere,
sauerstoffhaltige Deckschicht Uber einem dauernd anaeroben Sedimentkorper vor. Die Dicke
der Deckschicht betragt, wie spater noch dargelegte eigene Versuche (s. Kapitel 7) und
verschiedene Literaturangaben zeigen, nur wenige mm; diese bildet sich bei den aeroben
Experimenten langsam neu aus. Es besteht jedenfalls ein Gradient der Sulfat-Konzentration
mit abnehmender Tendenz in das Sediment hinein, und wenn dort reduktive Prozesse
ablaufen, hat das eine diffusionskontrollierte Abnahme der Sulfat-Konzentration in der
Lésung zur Folge. Dieser hier als zeitliche Erscheinung auftretende Effekt wirde sich in
einem FlieBgewasser als Konzentrationsverminderung im Langsprofil manifestieren. Solches
ist z.B.: fur Nitrat bekannt und wird sogar als bedeutsamer Teilmechanismus des
Sauerstoffhaushaltes angesehen. Ein Einflu3 der zugesetzten Komplexbildner ist hier, wie zu
erwarten war, nicht zu erkennen.

Hierzu ist folgendes anzumerken: Das SedinBaitleney-Sebesitzt im Vergleich zMulde

2 zwar einen ungefahr doppelt so grol3ep-Gehalt und einen halb so hohen Eisen-Gehalt

(es sollte daher die Sulfat-Reduktion gegeniber der Eisen-Reduktion bevorzugt sein), jedoch
lassen sich aus den Gesamtgehalten dieser Stoffe nur sehr eingeschrankt Rickschlisse
bezuglich der tatsachlichen Biozonose ziehen. Hierzu durchgefiihrte Untersuchungen
bestétigten eindeutig, daf3 fir das Ausmall der Eisen-Reduktion der Anteil des

38 Nach HOFFMANN bilden sich hier keine bestimmten Phasen; diskutiert werdery-MBOOH, MrsO,, 8-
MnO,, MnO 3 bis MnO, g [HOFFMANN, 1990]
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"bioverfliigbaren Eisens" (d.h. moglichst amorphe Verbindungen mit grol3er spezifischer
Oberflache) und nicht der des Gesamteisens entscheidendrst [E294].

Es ist folglich davon auszugehen, dal3 sich in den beiden Sedimenten jeweils
sedimentspezifische Bedingungen (z.B.: hoher P-Gehalt) und (hieran adaptierte) Biozonosen
vorgelegen bzw. sich entwickelt haben. Diese fihrten dazu, dall3 imB&aléney-See
Sediment eine verstarkte Eisen-Reduktion (mit entsprechender P-Freisetzung) erfolgte,
wahrend im Fall deMulde 2Sediments Mangan- und Sulfat-Reduktion dominierten.

6.2.5 Zeitlicher Verlauf der Konzentrationen von Zn, Pb, Cu, Ni und Cd

Auf den gegentberliegenden Doppelseiten folgt, um einen besseren Vergleich der 20 Grafiken
zu ermoglichen, eine komprimierte Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Konzentrationen
von Zn, Pb, Cu, Ni und Cd. Daran schliel3t sich eine kurze interpretationsfreie Beschreibung
dieser Ergebnisse an. Eine Diskussion der Ergebnisse erfolgt im Anschlul3 daran.

Analog zu Kapitel 6.2.4 werden iAbbildung 6-7 zuerst wieder die Ergebnisse aus dem
Versuch mit dem SedimeiMulde 2dargestellt (NTA und EDTA in zwei unterschiedlichen
Konzentrationen), imbbildung 6-8 folgen die Ergebnisse mit dem SedimBatdeney-Seéur

noch eine einzigen EDTA-Konzentration).

Die Graphiken sind nach abnehmenden Konzentrationen angeordnet; zum besseren Vergleich
wurde - mit der Ausnahme von Zink - Uberwiegend ein gleicher Mal3stab verwendet. Soweit
relevant wurde in den Graphiken die Nachweisgrenzen mit eingezeichnet, die sich ams den 2
Werten der Standardabweichung des Blindwertes ergaben (vgl. hierzu Anhang A Kapitel
10.1.3). Ferner ist bei allen Werten die relative Standardabweichung des Einzelwertes
verwendet worden, die sich aus der Dreifach-Messung jeder Probe am ICP-OES ergibt; diese
ist allerdings i.a. nur bei Werten geringer Konzentration zu erkennen.

Da die MeBwerte von pH-Wert und, QesstKonzentration wahrend der Versuche nahezu
konstant waren, erfolgt keine graphische Darstellung; die erhaltenen Mittelwerte werden in
Tabelle 6-1 dokumentiert.

Tabelle 6-1 : Durchschnittliche Werte von pH-Wert und G, geisstKonzentration
anaerobe Bedingungen aerobe Bedingungen
Mulde 2 PHmess 7,9+0,1 7,7+ 0,1 (PHson = 7,90)
Oz, gelss/ [MY/L] 0,09+ 0,1 7,5+ 0,7
Baldeney- PHmess 8,0+ 0,1 7,8£0,1 (pPHson = 7,90)
See Oy, gelost! [Mg/L] 0,10+ 0,1 7,5+ 0,4

Das Vorliegen aerober und anaeroben Bedingungen in der Wasserphase war eindeutig
gegeben; die pH-Werte weichen nur gering (max. 0,2 pH-Einheiten) vom Sollwert ab, die
Schwankungen sind vernachlassigha® (1 pH-Einheiten).
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Zeitlicher Verlauf der Schwermetall-Konzentrationen in der Wasserphase unter anaeroben
(links) und aeroben (echtg Bedingungen beim Sedimeniulde 2 [ruhende Sedimentphase;
kinstliches Mulde-Wassenit und ohne Komplexbildner-Zugabe; T = 25,0°C]
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Aus Abbildung 6-7 und Abbildung 6-8 ist zu erkennen, dal die untersuchten Metalle bei den
beiden Sedimenten ein sehr unterschiedliches Verhalten zeigen, das sich folgendermal3en
beschreiben laft:

Zn

Pb

Cu

Cd

Ni

» unter aeroben Bedingungen erfolgt durch EDTA eine nachhaltige, durch NTA nur

eine vorubergehende konzentrationsabhéngige Remobilisierung von Zink, die im
Falle des Baldeney-Se&edimentes stbchiometrisch bezuglich der EDTA-
Konzentration und doppelt so hoch ist wie beim Sedirktride 2

unter anaeroben Bedingungen erfolgt beim Sedim&atdeney-See trotz
Komplexbildner-Zugabe keine signifikante Remobilisierung von Zink, beim
Sediment Mulde 2 ist durch 5,37 pmol/L EDTA zwar eine erhohte
Anfangskonzentration zu beobachten, die aber mit fortschreitender Versuchsdauer
auf den Blindwert abfallt

aus dem SedimeBaldeney-Sewird kein Blei remobilisiert

aus dem Sedimen¥lulde 2 geht unter aeroben Bedingungen Blei signifikant in
Losung : Durch hohe Konzentrationen von NTA voribergehend, durch EDTA aber
auch langerfristig - allerdings mit deutlich abnehmender Konzentration

unter anaeroben Bedingungen ist auchvhdde 2keine Remobilisierung erkennbar

unter anaeroben Bedingungen erfolgt bei beiden Sedimenten keine meRbare
Remobilisierung von Kupfer

unter aeroben Bedingungen erfolgt bei beiden Sedimenten nur im Falle von EDTA
eine Konzentrationserhéhung tber den Blindwertes hinaus in einer Grof3enordnung
von 0,2 umol/L (bei gta = 5,37 pumol/L)

unter anaeroben Bedingungen erfolgt bei beiden Sedimenten keine meRbare
Remobilisierung von Cadmium

unter aeroben Bedingungen erfolgt bei beiden Sedimenten nur im Falle von EDTA
eine Konzentrationserhéhung tber den Blindwert hinaus in einer Gréf3enordnung
von. 0,1 umol/L (bei 2 mg/L EDTA)

beim SedimentMulde 2 ist durch die Anwesenheit von Komplexbildnern keine
Erh6éhung der Ni-Konzentration gegentber dem komplexbildnerfreien Kontroll-
versuch festzustellen, auch das Vorliegen aerober oder anaerober Bedingungen in der
Wasserphase hat hierauf keinen Einfluf3

beim SedimenBaldeney-Seést durch EDTA eine Konzentrationserhohung des Ni

zu erkennen; sie liegt in der GroRenordnung von 0,05-0,1 pmol/L und trat sowohl
unter aeroben Bedingungen als auch unter anaeroben Bedingungen auf

Hieraus leitet sich folgende Interpretation ab:

Ein gemeinsames Merkmal der hier behandelten Metalle ist, daf sie durch EDTA und NTA

nicht (bzw. nur gering) tUberstochiometrisch remobilisiert wurden; dies bedeutet, dal3 deren
Konzentrationen in der Wasserphase durch die anwesenden Komplexbildner nach oben
beschrankt werden.

Unter aeroben Bedingungen wurde durch Zugabe von Komplexbildnern folgendes Verhalten
beobachtetZink ist bei beiden Sedimenten das am starkste remobilisierbare Schwermetall;

seine Konzentration liegt um ca. mehr als eine GréRenordnung Uber der der Ubrigen
untersuchten Schwermetall®lei zeigt lediglich bei SedimenMulde 2 eine deutliche
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Remobilisierung (auf die im folgenden noch naher eingegangen \Kiugfer, Nickel und
Cadmium werden bis zu Konzentration von wenigen zehntel umol/L in der Wasserphase
remobilisiert

Unter anaeroben Bedingungen wurde durch die eingesetzten Komplexbiklines der
genannten Metallesignifikant remobilisiert. Dies legt den Verdacht nahe, daf3 durch eine -
nur unter anaeroben Bedingungen mdgliche - Sulfat-Reduktion die Bildung schwerléslicher
Metallsulfide so stark favorisiert wird, dal’ auch ein so starker Komplexbildner wie EDTA zu
keiner melRbaren Erhdhung der Schwermetall-Konzentration in der Wasserphase fuhrt (die
Existenz sulfidhaltiger Bereiche in den eingesetzten Sedimenten wurde im weiteren Verlauf
experimentell nachgewiesen; vgl. Kapitel 7).

Auffallend ist der Konzentrationsverlauf vavickel, der weitgehend unabhéngig von den
vorgegebenen Parametern erfolgt: Insbesondere bhilde 2Sediment ist praktisch kein
Unterschied zwischen aeroben und anaeroben Bedingungen bzw. dem Vorhandensein von
Komplexbildnern oder deren Abwesenheit zu erkennen und auch Beldeney-See
Sediment ist zwar durch EDTA eine Konzentrationserhbhung um den Faktorzu
beobachten, jedoch erfolgt auch hier selbst unter anaeroben Bedingungen (als einzigem aller
untersuchten Metalle !) eine Remobilisierung, die fast den Werten unter aeroben Bedingungen
entspricht. Es ist daher anzunehmen, dafl3 die Ni-Fixierung im Sediment nicht durch
sulfidische Phasen dominiert wird (da sich ansonsten unter anaeroben Bedingungen
Nickelsulfid bilden sollte, welches nicht durch EDTA remobilisiert ka##h Diese
Interpretation wird bestatigt durch Ergebnisse vomMANN , 1990, 1992], die zeigen, dal}

die Konzentration von Ni sich beim Milieuwechsel (aercb anaerob) nicht wesentlich
anderte; dessen thermodynamische Berechnungen ergaben, dal unter anaeroben Bedingungen
die Konzentration des geldsten Ni nicht durch eine Sulfid-Fallung beeinflul3t wird.

Es stellt aber auch die Frage, warum ausgerechnet Zink durch Komplexbildner am starksten
remobilisiert wird. Diese Beobachtung steht zunachst im Widerspruch zu der Tatsache, daf3
die EDTA- und NTA-Komplexe von Zink eine um fast zwei Grof3enordnungen geringere
Komplexbildungs-Konstante als z.B. diejenigen von Kupfer, Nickel oder Blei aufweisen (vgl.
Tabelle 6-3. Da die Gehalte des Zinks in den Sedimenten aber nur ca. eine Grof3enordnung
Uber denen der anderen genannten Schwermetalle liegen, sollten diese in nicht viel geringerem
Umfang ebenfalls aus den Sedimenten remobilisiert werden.

EDTA NTA
Fe®* 25,1 15,9 Tabelle 6-2 :
Cu®* 18,8 12,94
Ni 18,4 11,50 Komplexbildungs-Konstanten
Pb? 18,0 11,34 verschiedener Schwermetalle
cd? 16,5 9,78 [log K-Werte fiir den 1:1-Komplex;
Zn* 16,5 10,66 T = 25°C; 0,1 mol/L;
Fe? 14,3 8,3 aus [BITH/MARTELL, 1976]]
Mn 2* 13,8 7,46

Eine nahere Betrachtung zeigt, dal’ im FalleMiglsle 2Sedimentes tatsachlich zunéchst eine
starke Remobilisierung von Pb durch EDTA erfolgte, dieser aber war nur voribergehend.

39 Nickelsufid ist zwar nicht so schwer l6slich wie beispielsweise HgS, jedoch wére aufgrund der Loslichkeits-
produkte (log Lp.nis =-21,3; log Lpnis = -26,0) keine stérkere Remobilisierung zu erwarten als im Fall von
Zink (log Lpzns=-21,7), bei dem unter anaeroben Bedingungen keine Remobilisierung erfolgt (Loslichkeits-
produkte aus RNDER/BLASIUS, 1986]). Méglich ware eine Erhéing der Ldslichkeit durch die gro3e Oberflache

des bekannten kolloidalem NiS. Ob andere bekannte Nickelsulfide (wie z.B.: Ni(OHBs, NiS,, NisS;) mit
anderen (héheren ? ) Ldslichkeiten hierfir verantwortlich sind, kann nicht beurteilt werden, da fur diese keine
Loslichkeitsdaten gefunden wurden.
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Schon nach ca. 3 Tagen begann die Pb-Konzentration kontinuierlich abzunehmen, wobei
dieser Abfall signifikant mit einem hierzu synchronen Anstieg der Konzentrationen von Cu
und Cd verknUpft war. Hier erfolgte offensichtlich eine Art "Umkomplexierung” der EDTA:
Das urspriinglich remobilisierte Blei wurde wieder aus der Wasserphase entfernt (abnehmende
Pb-Konzentration), infolge der eine Konzentrationsanstieg von Cu und Cd einsetzte. Die - bei
Anwesenheit von 5,37 pumol/L EDTA - signifikant ansteigenden Konzentrationen von Kupfer
(Cmax, t = 42 Tage= 0,2 pmol/L) und Cadmium (g, t = 42 Tage= 0,1 pmol/L) sind schon in
Abbildung 6-7 dargestellt; trdgt man deren Summe mit der Pb-Konzentration in ein
gemeinsames Diagramm einbkildung 6-9), SO ist der zeitlich synchrone Verlauf gut zu
erkennen.

Abbildung 6-9 :
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Diese Beobachtung fugt sich in den Rahmen der bisherigen Ergebnisse und ist wie folgt zu
erklaren: Das Einsetzen der mikrobiellen Sulfat-Reduktion erfolgt erst nach einer gewissen
Inkubationszeit. Dadurch werden - auch bei anaerober Wasserphase - zu Versuchsbeginn noch
Schwermetalle (s. Zn und Pb abbildung 6-7) aus dem Sediment remobilisiert. Mit dem
Einsetzen der Sulfat-Reduktion werden diese Schwermetalle aber wieder (durch sulfidische
Bindung) im Sediment immobilisiert (abnehmende Konzentration in der Wasserphase).

Eine reine Betrachtung der Loslichkeitsprodukte lieRe eine verstarkte Bindung von Cu in
Sulfiden erwarten (log Lfs-44,1; log Lpds-28,0; log Lpps-27,5 nach [OLLEMANN/WI-

BERG, 1985]). Da de facto aber Pb immobilisiert und Cu sowie Cd remobilisiert werden, ist
davon auszugehen, dal3 die beiden letztgenannten Metalle in nattrlichen Sedimenten weniger
durch sulfidische als durch andere Mechanismen (z.B.: Sorption an Biomasse, Bildung von
Oxiden oder Carbonaten, s. Kapitel 1.3.2) gebunden werden.

6.3 Resiimee

Die Experimente ergaben, dafl das markanteste Klassifizierungsmerkmal in den Unter-
suchungen der Sauerstoffgehalt der Wasserphase darstellt, da sich - mit Ausnahme von Ni -
bei allen Schwermetallen und allen Sedimenten sehr starke Unterschiede in den Ergebnissen
zwischen einem Betrieb unter aeroben und unter anaeroben Bedingungen zeigten.

Entgegen den Erwartungen zeigte die Natur des Sedimentes (Schwermetallgehalt, mineralo-
gische  Zusammensetzung) nur einen relativ  geringen  EinfluB auf das
Remobilisierungsverhalten der redoxstabilen Metalle. Lediglich im Falle der beiden Mulde-
Sedimente spiegelte sich der extrem hohe Blei-Gehalt in einer entsprechend starken Blei-
Remobilisierung wieder. Ansonsten zeigten die jeweiligen Metalle ein sehr spezifisches,
sedimentunabhangiges Verhalten. Eine klare Sonderstellung nehmen die beiden
redoxsensitiven Metalle Eisen und Mangan ein, da diese starken mikrobiellen Umsetzungen
unterliegen; lediglich bei Eisen ist hier ein Einflu? durch den zugesetzten Komplexbildner
EDTA zu erkennen.
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Unter aeroben Bedingungen wird tendenziell Zink am starksten remobilisiert (3-6 pmol/L),
um ca. eine GroRenordnungen geringer fallt dann die Remobilisierung von Pb, Cd, Cu und Ni
aus (0,1-0,2 umol/L). Bei Ni ist anzumerken, dal3 dessen Remobilisierung am wenigsten von
allen untersuchten Metallen durch Komplexbildner oder den Zustand der Wasserphase
(aerob- anaerob) beeinflul3t wurde. Die temporare Pb-Remobilisierung beim Sedimielet

2 konnte durch eine synchron verlaufende Umkomplexierung (gegen Cu und Cd) erklart
werden.

Unter anaeroben Bedingungen konnte fur keines der genannten Metalle - selbst durch
anwesende Komplexbildner - eine signifikante Remobilisierung beobachtet werden. Dies
bedeutet unter einem gewdasserdkologischen Blickwinkel, dal3 selbst extrem belastete
Sedimente unter anaeroben Bedingungen keine signifikanten Mengen an Schwermetallen
emittieren kénnen.

Da die Existenz anaerober Zustande fur Higierung von zweiwertigen, redoxstabilen
Schwermetallen - aber auch fir deemobilisierungder redoxsensitiven Elemente - offen-
sichtlich von entscheidender Bedeutung ist, sollte der klare Nachweis, deren Auswirkungen
auf das aquatische System und die Erkennung und Charakterisierung dieser Zustande noch
naher untersucht werden. Es werden daher in den folgenden Kapiteln Versuche beschrieben,
die sich detaillierter mit der Anaerobitat von ruhenden und suspendierten Sedimenten
befassen.
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7 Charakterisierung der Redoxzustande in

ruhenden Sedimentschichten

Da in allen Versuchen, die unter anaeroben Bedingungen betrieben wurden, ausgepragte
Remobilisierungen von Fe, Mn und P beobachtet wurden und die Existenz mikrobieller
Aktivitat in  gewassertypischen  GroRenordnungen durch  Keimzahlbestimmungen
nachgewiesen wurde, war zu schlieen, dal3 in den vorangegangenen Versuchen mit
naturlichen Sedimenten (Kapitel 5 und 6) Bedingungen vorlagen, die auch eine biogene
Sulfat-Reduktion Desulfurikatior) ermdglichten (erkennbar an den abnehmendggu.o
Konzentrationen [tS] der Wasserphase, vgl. Kapitel 6). Durch die hierbei gebildeten Sulfid-
lonen wird offensichtlich eine signifikante Remobilisierung der zweiwertigen, redoxstabilen
Schwermetalle (Zn, Pb, Cu, Cd, Ni) verhindert (s. Kapitel 6). Da aber in den Versuchsgefalien
kein H,S-Geruch festzustellen war (Geruchsschwellel ppm, [REMPR, 1995]) - dessen
Nachweis aber von zentraler Bedeutung war, um die obige Hypothese bestatigen zu kdnnen -
wurde versucht, die Anwesenheit von,SH (bzw. sulfidischen Verbindungen) mit
empfindlicheren analytischen Verfahren in der Wasser-, Gas- oder Feststoffphase zu
bestatigen.

7.1 Experimenteller Nachweis der H »S-Bildung

Erste Messungen mit einer fur Sulfid-lonen sensitiven Elektrode (F1212 S Sulphide
Selectrode®, Fa.Radiometer) ergaben, dal3 bei den in Kapitel 6 dargestellten Versuchen in der
Wasserphase im MeRbereich der Elektrode! (18-10° mol/L) kein Sulfid nachzuweisen

war. Dieses Ergebnis war allerdings noch kein Beweis fur die Abwesenheit von Sulfid-lonen,
da deren Konzentration als sehr gering anzunehmen war (Fallung, Austreiben und
Verdinnung durch Spulgas).

Danach wurde zu Messungen in der Gasphase Ubergegangen: Der einfache qualitative
Nachweis durch ein mit Pb-Acetat-Losung gefllltes Garrohrchen war nicht moglich, da die
Reaktoren drucklos gegen die Atmosphare betrieben wurden. Es wurde daher vegSicht, H
mit Gasprufrohrchen (Schwefelwasserstoff 0.2/b, Fa. Drager) nachzuweisen, die fur eine
aktive Gasansaugung konzipiert sind. Hierdurch gelang bei den anaeroben Experimenten mit
dem SedimenMulde 2 ein einzelner, erster positiver Nachweis vopgSHDie ermittelte
Konzentration in der Gasphase der Reaktoren bet@3 ppm HS (entspr= 50 pg/ms)o,

Dieser Wert, der um ca. eine Grof3enordnung unter der Geruchsschwelle liegt, erklart das
beschriebene Ausbleiben desS-HGeruchs. Da der ermittelte Wert allerdings nur auf einer
Einzelmessung beruht, war eine zusatzliche Bestatigung erforderlich. Diese gelang im
Zusammenhang mit gaschromatographischen Untersuchungen, deren primare Zielsetzung die
Prufung der Gasphase auf £kar: Ein eindeutiger, positiver ;8-Nachweis gelang dort

durch massenspektroskopische Detektion des Molektlpeaks (dies wird in Kapitel 8.1.2 naher
dargestellt).

7.2 Ortliche Verteilung unterschiedlicher Eisen- und
Schwefel-Spezies im ruhenden Sediment

Nach dem Ende der Versuchsreihen mit den Sedimevitdde 2 und Baldeney-Se&varen
beim Abbau der Versuchsapparaturen folgende sichtbaren Veranderungen und Unterschiede
an den eingesetzten Sedimentkdrpern festzustellen:

40 Dije Quantifizierung erfolgt bei diesem MeRverfahren durch das AusmaR der Farbreaktion der Bildung von
HgS durch HS und HgCJ.
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1. hell- bis dunkelbrauner Belag auf den Innenwanden der Reaktoren der anaeroben
Versuchszweige

2. hellbraune Oberflache der Sedimente der aeroben Versuchszweige und im Gegenatz
dazu schwarze Oberflache der Sedimente der anaeroben Versuchszweige

3. starkes Aufquellen des Sedimentkorpers

Diese Befunde, die offensichtlich eine Folge der unterschiedlichen Sauerstoffverhaltnisse in
den Reaktoren sind, koénnen mit den festgestellten Eisen-Remobilisierungen in
Zusammenhang gebracht werden (vgl. Kapitel 6..2.4). Es erschien jedoch winschenswert, die
geschilderten Beobachtungen detaillierter zu untersuchen, um die stattgefundenen Reaktionen
eindeutig interpretieren zu kdnnen und so das Gesamtbild durch analytische Untersuchungen
zu vervollstandigen.

7.2.1 Qualitative Beobachtungen

Die visuelle Kontrolle der Reaktoren zeigte, dal’ im anaerob betriebenen Versuch eine braune
Verfarbung des Systems erfolgt war, die durch einen hellbraunen Niederschlag auf den
GefalRwanden hervorgerufen wurde. Da diese in der gesamten Fullhohe der Wasserphase
hiervon homogen Uberzogen waren, mufdte diese Fallung in der gesamten Lésung und nicht
nur am Sediment erfolgt sein. Ein qualitativer Nachweis (Auflosung in HIN@ intensive
Rotfarbung nach KSCN-Zugabe) zeigte, dal es sich hierbei um IHB)s&idhydrate
handelte.

Man kann das damit interpretieren, dal3 das in die Wasserphase Ubergegangene, reduktiv
gebildete Fe(ll) durch die dort vorhandenen (nicht vermeidbaren) Sauerstoffspuren wieder
oxidiert und an den GefaRwanden abgelagert wurde.

Abbildung 7-1 zeigt, dal3 im aerob betriebenen Versuch das Sediment von einer hellbraunen
Schicht bedeckt ist (Dicke 2 Millimeter). Darunter erfolgt einer scharfer Ubergang zu einer
tief schwarzen Farbe. Beim Sediment des anaeroben Versuches, dasilding 7-2
dargestellt ist, ist keine horizontale Schichtung erkennbar; es ist Uber die gesamte Hohe
gleichmaliig schwarz gefarbt. Dies legt folgende Interpretation nahe:

» Bei anaerober Wasserphase bilden sich im gesamten Sedimentkdrper reduzierende,
anoxische Bedingungen aus. Die Schwarzfarbung resultiert wahrscheinlich auf der
Bildung von Eisen(ll)sulfiden.

» Bei aerober Wasserphase bildet sich an der direkten Grenzflache mit der Wasserphase
eine oxidierende Grenzschicht; in dieser werden aus aufsteigenden Fe(ll)-lonen und
eindringendem, geldstem Sauerstoff braungefarbte Eisen(lll)oxidhydrate gebildet. Der
Sauerstoff dringt aber offensichtlich nicht bis in die tieferen Sedimentschichten vor, so
dal3 dort ebenfalls reduzierende Bedingungen herrschen.
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Abbildung 7-1:

Fotografie eines
Bild 07/Film 216 Sedimenttiegels,

aerober sedimenthaltiger Tiegel mit Sediment-Querschnitt dessen

Sedimentkdrper
(oben hellbraun, unten schwarz) zur Halfte

ausgestochen
wurde beim
Sediment aus
aerober
Wasserphase
[Betrachtung des
senkrechten
Schnittes von
schrag oben; zu
Ende des Versuchs
Mulde 3

Abbildung 7-2 :

Fotografie eines
Sedimenttiegels,
Bild 28/Film 215 dessen
sedimenthaltiger Tiegel in anaerobem Wasser Sedimentkdrper
zur Hélfte
(von oben bis unten schwarz) ausgestochen
wurde beim
Sediment aus
anaerober
Wasserphase
[Betrachtung des
senkrechten
Schnittes von
schrag oben; zu
Ende des Versuchs
Mulde 3

7.2.2 Analytische Bestatigung der bisherigen Interpretation

Die bisher dargelegte Interpretation der experimentellen Beobachtungen steht in guter
Ubereinstimmung sowohl mit den Erwartungen (vBheorie Kapitel 1.3) als auch den
Ergebnissen anderer Autoren [z.BRJELICH et al, 1979; 3KATA, 1985; THAMDRUP et al,

1994,]. Dennoch war es winschenswert, die auch durch eigene Messungen zu belegen.
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Es wurde daher versucht, die oOrtliche Verteilung der unterschiedlichen Eisen- und Schwefel
Spezies im Sedimentgeflige analytisch-quantitativ zu erfassen. Die Schwierigkeiten hierbei
waren:

» Der geringe Gehalt (« 1 %0) der zu bestimmenden Spezies in einer komplexen Matrix.

» Konventionelle Feststoff-Untersuchungsmethoden gehen von trockenen Material aus. Es
ist aber bekannt, dafd durch eine Trocknung die Speziation - insbesondere der Eisen(ll)-
sulfide - stark verandert wird (s.u.).

Daher war es notwendig, eine nachweisstarke Speziations-Analysentechnik fir Eisen und
Schwefel zu entwickeln, die direkt vom feuchten Sediment ausgeht und die umgehend nach
der Probenahme einsetzt.

Die hohe Reaktivitat insbesondere vdauchten Eisen(ll)sulfiden wurde schon von
[BERZELLIUS, 1826] festgestellt und - einer Dissertation an der TH KarlsrueedG 1905]
zufolge - kann die dabei stattfindende Erwadrmung (z.B. in der Reibschale) bis zur
Selbstentziindung fuihren, so dafl man das Produkt am besten upteodk@et. Lost man

den Uberschussigen Schwefel durch,3&% wird das Sulfid sogar pyrophooRbIS/SCHWEI-

ZER, 1910]. Diese extreme Oxidationsempfindlichkeit der Eisen(ll)sulfide erschwert auch
heutzutage noch eine detaillierte Untersuchung dieser Verbindungen mit konventionellen
Methoden (wie z.B. Rontgendiffraktometrie): So berichten MORSE /ARAKAI, daf3 bei-
spielsweiseMackinawit (FeS.x) so reaktiv gegenuber Sauerstoff ist, dal} es selbst unter sorg-
faltigsten VorsichtsmalRnahmen (alle Arbeiten unter Ar-Atmosphére) nicht mdglich war,
frisch gefalltenMackinawit unter Losung Uber mehrere Tage ohne Oxidationserscheinungen
aufzubewahren und dal3 alle Versuche, ihn von der Losung zu trennen, seine Eigenschaften
signifikant veranderten [MRSHEARAKAI, 1993]. Ferner werden die Untersuchung durch eine
Vielzahl - oftmals nebeneinander vorliegender - unterschiedlicher Spezies erschwert. Die
haufigsten Verbindungen sind (sortiert nach steigendem Fe:S-Verhaltnis):

i Pyrit FeS kubisch-disdodekaedrische Kristallstruktur i
_"mli'/'l'f;r'kaﬂt .......... g —— rstasiabie Niodikaiion des By, oriromombisch
_'umljlllélllsentrlsﬂlllfllla' FQSP,' ................ Vermiich Gemenae v (5SS + 5] baw, (ES PSS
_m"é"rlé'lglt .......... F%Szll ............................. oo atec tkabred
""B')'}'r'fhotlt .......... 2 XS o e e
TN SR— eine Vielzah| bekannter Verbindungen , z.B;3eFaSi0, F6;5,
S Troilit FeS reines FeS stdochiometrischer Zusammensetzung !
.............................................. hexagonale Struktur, Vorkommen in Meteoriten
: Hydrotroilit FeS «(-nH0) andere, altere Bezeichnung filackinawit ;
N S ("Trollit’, der in Sedimenten vorkommi)
Mack|naw|t FeS., tetragonales FeS", "Kansit"; ublicherweise metastabil

Erste Untersuchungen bestatigten, daf die in den eingesetzten anoxischen Sedimenten gebil-
deten Eisen(ll)sulfide extrem oxidationsempfindlich sind. Zur Untersuchung der Speziation
wurden daher unmittelobar am Ende des Versuches aus den oben abgebildeten
Sedimentkorpern drei feuchte Feststoff-Proben entnommen und diese unverziglich (d.h. ohne
Trocknung des Feststoffes) analysiert. Die Probenahme erfolgte beim anaeroben Sediment in
der Mitte des Sedimentkdrperaniaerob), beim aeroben Sediment wurde eine Probe aus der
hellen Zone Aerob, oben und eine Probe aus der Mitte der schwarzen ZAeeoD, unter)
entnommen.

Die Analyse erfolgte durch ein neu entwickeltes nalichemisches, sequentielles
Extraktionsverfahren, das eine Sulfid-Bestimmung mit photometrischen Messungen von
Eisen (Fe(l) und =Fe) und elementarem Schwefel’%&ombiniert [s. Anhang A Kapitel
10.1.2 und 10.3, sowieRDELSENJORGENSEN 1982; (WRNWELL/MORSE 1987; FOSSING/
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JORGENSEN 1989; S TTERER 1995]. Dieses Verfahren ermdglicht eine separate Bestimmung
der Spezie§e(ll), Fe(lll), S° (elementarem Schwefel) und s@y/S (Acid Volatile Sulfide

41, In der Praxis setzt sich der AVS-Gehalt typischerweise aus Anteilen von "amorphem
FeS" 42, Mackinawit (FeS.x), gering kristallinemGreigit (F&S;) und Pyrrhotit (FeS)
zusammen [GRNWELL/MORSE 1987; Q\GNON et al, 1995].

Die nach dieser Untersuchungsmethode erhaltenen Verteilungen von Eisen- und Schwefel-
Spezies in den drei untersuchten Feststoffproben sind in der folgexetung 7-3
dargestellt. Zu erkennen ist, dal’ die Prélmaerob und die ProbeAerob, untenein sehr
ahnliches Muster der Spezies-Verteilung besitzen [AVS hdtgefing, Fe(ll) » Fe(lll)]. Ein

hierzu inverses Verteilungsmuster zeigt hingegen die Pxebab, obeAVS extrem gering,

S erhoht, Fe(ll) < Fd()]. Dies zeigt, dal die Probéerob, unten wesentlich mehr
Ahnlichkeit mit der ProbeAnaerob aufweist als mit der aus dem gleichen Sediment
entnommen Prob&erob, oben

300 Abbildung 7-3 :
247

DAVS Gehalte verschiedener

Eisen- und Schwefel-

W S(0) Spezies in Sedimenten aus
aerober und anaerober

& Fe(ll) Wasserphase
[Baldeney-Se&ediment;
Fe(lll) Analyse bei Versuchsende
nach 26 Tagen Versuchs-
dauer]

Konzentration im Feststoff / [mg/kg]

Anaerob Aerob, Aerob,
unten oben

Die Verteilungsmuster bestatigen somit, dall im Falle einer aeroben Wasserphase die
Speziation von Eisen und Schwefel an der Sediment-Oberflache stark verschieden ist von der
Speziation des darunterliegenden Sedimentes. Zusatzlich ist gut zu erkennen, daf’ selbst bei
aerober Versuchsweise die unteren Sedimentschichten in ihrer Zusammensetzung praktisch
einem anaerob gehaltenem Sediment entsprechen. Die unterschiedlichen Speziationen sind
folgendermal3en zu erklaren:

» Bei anaerober Wasserphase bilden sich in den Sedimenten so stark reduzierende
Bedingungen aus, daR nicht nur*Fédurch Fe(lll)-Reduktion), sondern auch sulfi-
discher Schwefel (durch Sulfat-Reduktion) gebildet werden kann.

» Bei aerober Wasserphase bildet sich an der Sediment-Oberflache eine Schicht aus, die
durch oxidierende Bedingungen gekennzeichnet ist, so dal3 Eisen Uberwiegend als
Fe(lll) vorliegt und praktisch kein - durch Sulfat-Reduktion gebildetes - Sulfid
nachweisbar ist. Da der Sauerstoffverbrauch in dieser Schicht sehr grof3 ist (im

41 Unter AVS werden - per definitionem - alle durch HCI austreibbaren Sulfide verstanoRRVJELL/MORSE

1987]; d.h. hierdurch werden alle leicht l6slichen Metallsulfide sowie freies Sulfid (in Form vonndss)

erfal3t. Durch dieses Bestimmungsverfahren wird bei Sediment-Untersuchungen versucht, méglichst selektiv den
Gehalt an freiem - sowie dem an Eisen und Mangan gebundenem - Sulfid zu erfassen; schwerlésliche Sulfide und
vor allem Pyrit (Feg§ werden durch diesen Extraktionsschritt absichtlich nicht mit erfaBRNGELL/MORSE

1987; SYIRENSEN/JBRGENSEN 1987; STTERER 1995].

42 Das "Amorphe FeS" konnte noch bis in die achtziger Jahre hinein nicht exakt charakterisiert werden: Fest
stand, dalR es eine ahnliche Zusammensetzundviaikinawit besitzt, jedoch extrem feinkdrnig ist und eine
héhere Loslichkeit besitzt [z.B.: ®RSE et al, 1987]. Neueste Ergebnisse zeigen, dal} Feg(ldiB) erstes,
metastabiles Zwischenprodukt bei der Fallung von Eisen(ll) und Sulfid ist und dessen Bildung/Zersetzung die
bisherigen Ergebnisse erklaren kanrcfarRD, 1995; WEI/OSSEGASARE, 1995].
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Verhaltnis zur diffusionslimitierten Nachlieferung aus der Wasserphase), bilden sich
unterhalb dieser nur 1-2 mm dicken Schicht (siebigidung 7-1) wieder reduzierende
Bedingungen. Diese entsprechen den Sedimenten bei anaerober Wasserphase. Das aus
diesen tieferliegenden Schichten aufsteigende Sulfid wird in der dartberliegenden
oxischen Zone (z.B. durch Sauerstoff oder Fe(lll)) zu elementarem Schwefel oxidiert
und kann deshalb dort al§ Sachgewiesen werden.

/7.3 Untersuchung der Gasphase mittels GC-MS

Bei allen Versuchen zeigte sich ein starkes Aufquellen der urspringlich ebenen Sediment-
Oberflachen. Qualitativ konnte dies sowohl bei den aeroben als auch bei den anaeroben
Versuchen beobachtet werden; jedoch war die Hohe der Hebung unter anaeroben
Bedingungen starker ausgepragt (vgl. hietanlidungen 7-6 und7-7).

Abbildung 7-4 :

Fotografie eines
Bild 23/Film 215 leicht

sedimenthaltiger Tiegel mit aufgetriebenem aerobem Sediment aufgetriebenen
Sedimentes aus
aerober
Wasserphase
(bei Ende des
Versuches
Mulde 2

Abbildung 7-5 :

Fotografie eines
stark
Bild 27/Film 215 aufgetriebenen

sedimenthaltiger Tiegel mit aufgetriebenem anaerobem Sediment Sedimentes aus
anaerober
Wasserphase
(bei Ende des
Versuches
Mulde 2
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Die Erscheinungsform der Aufwdlbung legt nahe, dal’ der Effekt durch die Produktion nicht
unerheblicher Gasmengen hervorgerufen wird. Da die Wélbungen auch nach Anstechen mit
spitzen Gegenstanden stabil blieben, kann davon ausgegangen werden, dal3 das Gasvolumen
nicht in Form einer grofRen Blase, sondern fein verteilt im Zwischenkornvolumen eingelagert
war. Aufgrund der guten Wasserl6slichkeit von Cnd HS (- Hydrolyse) war es
naheliegend, dafl} die Volumenzunahme von, @Errihrte, welches ebenfalls unter stark
reduzierenden Bedingungen gebildet werden kann (vgl. Kapitel 1.3.2). Es wurde daher
versucht, diese (plausible) Vermutung auch analytisch zu belegen.

Die Prufung auf CkH wurde mit dem Massenspektrometer-Detektor eines
Gaschromatographen (GC-MS) durchgefihrt (dieser war allerdings auf die Untersuchung
schwerflichtiger, organischer Schadstoffe optimiert). Hierzu wurde zundchst Sediment aus
dem laufenden Versuch direkt in eiHeadspacd-laschchen uberfuhrt. Mittels einer
gasdichten GC-Spritze (1002 LTN, Fa. Hamilton) wurden spater 20 pL Gas (nach 10x
Spulen) aus dem Uberstehenden Gasraum kseadspacelechnik) entnommen und in den
GC-MS injiziert.

Abbildung 7-6:
'S 3.0 Typisches
S Chromatogramm
E 2.0 einer Gasinjektion
= in den GC-MS
S 1.0 -
£
0.0 T L B L L L
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Zeit / [Minuten]

Das hierdurch erhaltenes Chromatogramm, das in der obigeitdung 7-6 dargestellt ist,

zeigt, dal3 durch die verwendete chromatographische Saule keine Auftrennung der einzelnen
Gaskomponenten erfolgte. Dies war auch nicht erwartet worden, da diese Saule nicht zur Gas-
Analytik geeignet war. Das Massenspektrum des Gaspeaks ist in der folg@niteing 7-7
dargestellt. Da die Beflirchtung bestand, dal? bei der geschilderten Arbeitstechnik grof3e Fehler
durch Ansaugen von Raumluft entstehen, wird zur Prifung auf Falschgas-Ansaugung dem
"Sedimentgas"-Spektrum ein Massenspektrum von Raumiukiidung 7-8) gegeniber-
gestellt.

. Abbildung 7-7:

. 15 1 28
R 44 Massenspektrum einer
o 5
- Gasprobe aus dem
= 4 14 Gasraum eines anaerob,
‘§ 37 gehaltenen Sedimentes
2 24 33 [Mulde 2, GC-MS]
=1 1 18

0 b LT 22| ®as a0 |

0 10 20 30 40 50
[Masse/Ladung]
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: 28 Abbildung 7-8:
& 6 32 g :
S 5 .
X 4 Massenspektrum einer
g 5 14 Gasprobe aus Raumluft
@ " [Gegenkontrolle, GC-MS]
€ 2-
E1- 1618
12 | 7| 2 40 44
0 +————v e e
0 10 20 30 40 50
[Masse/Ladung]
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Abbildung 7-9:

Referenz-Massenspektren von € N,, CO,, H,S, NH; und CH,
(entnommen aus der Spektrenbibliothek des verwendeten GOiMiBnal Bureau of StandardslBS75K)

Eine Analyse der Massenspektren (durch eine Identifizierung der Massenpeaks mittels der
Spektrenbibliothek des verwendeten GC-MS-Systems, Aigflidung 7-9) zeigt folgende
Charakteristika fur beide Gasproben:

* bei beiden Massenspektren sind die Massenpeaks (v N 14, 28), Q (M = 16, 32),
CO, (M =44, 28) und KO (M =16, 17, 18) klar zu erkennen

Das Massenspektrum der Gasprobe des anaeroben Sedimentes zeigt dariiber hinaus folgendes:

» die Massenpeaks von,Gind nahezu vollstdndig verschwunden, die Peaks y@n N
und CQ sind wesentlich starker ausgepragt als in der Raumluft

* es erscheint eine neue Peakgruppe, wie sie voph€rrorgerufen wirde (M = 13, 14,
15, 16), wobei die beiden Peaks bei M = 14 und 16 nicht eindeutig aufifieisen,
da sie auch durch die Massenpeaks venuNd Q hervorgerufen werden kénnen
(wenngleich die Intensitaten deutlich verschieden sind). In Betracht zu ziehen ist hierbei
vor allem das ebenfalls mégliche Vorkommen vonsNielches ein zu CHahnliches
Massenspektrum besitzt (vghbbildung 7-9). Eine Unterscheidung ist nur dber die
Massenpeaks M = 13 (positives Indiz fur /idnd M = 17 (positives Indiz flr NH
moglich: Vergleicht man die Intensitaten dieser Massen (M = 13 und hBpiitlung 7-
7 und Abbildung 7-8 miteinander, so ist erkennbar, dal3 in der "Sedimentgas"-Probe zwar
beide Massenpeaks erhoht sind (rel. zur Raumluft-Probe), allerdings ist bei M = 13 eine
wesentlich starkere Zunahme als bei M =17 zu erkennen und das Verhaltnis von
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M = 15:16 entspricht ebenfalls eher der fur,Q¥pischen 1:1-Verteilung (im Falle von
NH3 ware hier ( 1.8 zu erwarten).

» desweiteren zeigt sich, daf im "Sedimentgas"-Massenspektrum auch die beiden
starksten Massenpeaks vogSHM = 32, 34, vglAbbildung 7-9) erkennbar sind. Hierbei
kann allerdings nur der Molekilpeak bei M = 34 als charakteristisch,fiaHgesehen
werden, da ein Peak bei M = 32 auch durghh@yvorgerufen werden kann (wenngleich
bei Anwesenheit von £ein deutlich anderes M32:M16-Verhéltniss - namhkcB:1 -
erkennbar sein sollte)

 Uber die Existenz von Ndkann keine klare Aussage gemacht werden, da die Peaks bei
M = 14, 15, 16 mit denen von GHusammenfallen und der verbleibende, charakteristi-
sche Peak M = 17 sehr wahrscheinlich vo@HFeuchtigkeit der Gasprobe) stammt

Die Ergebnisse der GC-MS-Messungen zeigen somit, daf3 im Gasraum Uber anaeroben
Sedimenten

1. G, nahezu nicht mehr nachweisbar ist
2. groliere Mengen an GOnd CH, wahrnehmbar sind
3. geringe Konzentrationen an¥angenommen werden kdnnen

4. das Vorliegen erheblicher Konzentrationen ang NiHwahrscheinlich ist, aber nicht
ganzlich ausgeschlossen werden kann

7.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Durch die in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen konnten die bisherigen Annahmen
Uber die Ausbildung stark reduzierender Bedingungen in den untersuchten Sedimenten (vgl.
Kapitel 5 und 6) durch analytische Bestimmungen bestatigt werden. Die Ergebnisse sind in
sich konsistent und ergeben folgendes Gesamtbild:

Durch die Verwendung frisch aufgetauter (d.h. nicht getrockneter) Sedimente wird in den
Remobilisierungs-Experimenten schon nach kurzer Zeit (1-2 Tagen) eine hohe biologische
Aktivitat erreicht, die in den Sedimenten eine hohe Sauerstoffzehrung bewirkt.

Bei den Sedimenten der anaeroben Versuchsreihe bilden sich hierdurch so stark reduzierende
Bedingungen aus, dal3 sowohl eine Sulfat-Reduktion als auch eine Methan-Bildung erfolgt;
dies konnte durch den analytischen Nachweis der gasférmigem Préthsktand CH 4 belegt

werden (vgl. Kapitel 7.3). Die visuell beobachtete Schwarzfarbung des gesamten
Sedimentkorpers (Kapitel 7.2.1) ist an sich schon ein starkes Indiz fur die Bildung von
Fe(ll)sulfiden; dies wurde analytisch bestétigt, indeefi und leicht sdurezersetzb&alfide
(gemessen als AVS) in signifikant erhéhten Konzentrationen gegentber den aeroben
Versuchen nachgewiesen wurden. Der direkte Nachweis der Eisen(ll)sulfide durch Réntgen-
diffraktometrie konnte nicht erbracht werden: ihr Anteil an der Sedimentmatrix ist
wahrscheinlich zu gering war @00 mg/kg entspr. (0,03 %). Dies deckt sich auch mit
Literaturergebnissen [BRsE et al, 1987]. Aufgrund von Untersuchungen an matrixfreien
Eisen/Schwefel-Systemen ist in natirlichen Sedimenten die Bildung folgender Spezies zu
erwarten: "Amorphes FeS3"s, Mackinawit (FeS.y), Greigit (FeS;) und Pyrit (FeS) [z.B.:

BERNER 1964, 1967; MRsEet al, 1987].

Die reduzierenden Bedingungen fuhren ferner dazu, daf} innerhalb des Sedimentkorpers
vorhandene Eisen- und Mangan-Verbindungen zu den zweiwertigen Spezies der Metalle
reduziert werden. Diese gelangen Uber das Porenwasser in die Uberstehende Phase des

43 Sjehe hierzu FuBnote auf Seite 101
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Freiwassers, in der stark erhdhte Konzentrationen von Fe und Mn - relativ zu den aeroben
Versuchen - nachgewiesen wurden (vgl. Kapitel 5 und 6).

Bei den Sedimenten der_aeroben Versuchsreihe konnte eindeutig belegt werden, dal3 selbst
durch eine konstant aerobe Wasserphase nur in der obersten Schicht der untersuchten
Sedimente (1-2 mm) oxische Bedingungen erreicht wurden; im Grof3teil des eingesetzten
Sedimentkorpers herrschten weiterhin anaerobe Bedingungen vor. Dies zeigt sich deutlich an
den starken Unterschieden der Eisen- und Schwefel-Speziation der beiden Proben, die bei
unterschiedlichen Tiefen aus dem Sediment des aeroben Versuches entnommen worden sind
(Kapitel 7.2.2). Obwohl aber offensichtlich der Grof3teil der eingesetzten Sedimentmasse an-
oxischen Bedingungen unterlag, genigte die Existenz dieser doch relativ diinnen oxischen
Zone, um bei Anwesenheit von Komplexbildnern die resultierenden Konzentrationen in der
Wasserphase der meisten untersuchten Elemente drastisch gegenuber denen der anaeroben
Versuche zu verandern (z.B.: {Zn, Pb, Cu, Cd, Ni};H{Fe, Mn, P} =1; s. Kapitel 5 und 6).

Die Ausbildung einer oxischen Deckschicht steht im Einklang mit den Erwartungen (Kapitel
1.3.3). Deren Existenz und Einflu auf die chemischen Prozesse findet in der Literatur seit
den achtziger Jahren verstarkt Beachtung. Viele dieser Arbeiten stammen aus dem Bereich der
Untersuchung der Nahrstoff-Kreislaufe in Seen und Talsperren, da dort diese oxische Schicht
entscheidend fir die Fixierung, Umsetzung und Freisetzung von Phosphor und Stickstoff ist
[z.B.: SCHREINER 1982, 1984]. Das véllige Verschwinden von @nterhalb der oxischen
Schicht wird bei einer Tiefe von 2 mm angegebeuaTHeR Il et al, 1995], in marinen
Sedimenten wurden 1-5 mm gemessemAMDRUP et al, 1994]; hierbei ist anzumerken, daf3
marine Sedimente aufgrund der Bewegungsaktivitat grof3erer Bodentiere (‘Bioturbation’
Erzeugung von Makroporen) tiefer von Sauerstoff durchdrungen werden kénnen.

Die dargestellten Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit Untersuchungen anderer
Autoren [FROELICH et al, 1979; 3KATA, 1985; THAMDRUP et al, 1994; WANG/VAN
CAPPELEN 1996; RMERS et al, 1996; PSTMA/JAKOBSEN, 1996]; neueste Arbeiten
ermoglichen mittlerweile sowohl 6értlich sehr hoch aufgeloste Tiefenprofile als auch deren
Modellierung und Berechnung. Die folgenalgbildung 7-10 zeigt - detaillierter als die eigenen
Untersuchungen - mit zunehmender Tiefe (li) den drastischen Abfall der Sauerstoff-
Konzentration, (mi) den abnehmendenlBeGehalt und (re) den zunehmenden Fe(ll)-Gehalt

im Feststoff (vgl. hierzu auckbbildung 7-3 oder auchbbildung 7-1).
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Kapitel 7: Charakterisierung der vorliegenden Redoxzustande
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Typische Tiefenprofile in Sedimenten : Mit zunehmender Tiefe unterhalb der Sedimentober-
flache erfolgt (li) ein drastischer Abfall der Sauerstoff-Konzentration, (mi) eine Abnahme des

Fe(lll)-Gehalts und (re) eine Zunahme des Fe(ll)-Gehalts im Feststoff

Vorhandenes Fe(lllund Mn(lV) wirken in Sedimenten - sowohl durch Bildung schwer-
|6slicher, oberflachenreicher Niederschlage (z.B. Eisen- und Mangan-Oxidhydrate) als auch
durch ihre oxidierenden Eigenschaften (z.B. Oxidation vei dtler NH") - fir eine Vielzahl

von Stoffen als Barriere und fungieren daher als "Stoffreservoir".

Da diese oxische Schicht

von grol3em Einflul® auf die Mobilitdt von Schwermetallen und Nahrstoffen ist (vgl. Kapitel 5
und 6), kbnnen derartige Untersuchungen in der Literatur in zunehmendem Ausmal} verfolgt
werden. Da allerdings im oxischen Milieu einerseits zwar durch die gebildeten Eisen- und
Mangan-Oxidhydrate grol3e Sorptionsflachen fir Schwermetalle gebildet werden, andererseits
aber auch sulfidische Verbindungen gelést werden kdnnen, sind generelle Aussagen uber das
Verhalten von Schwermetallen in dieser Schicht schwierig zu treffen [22BSTRER 1989].

107



Kapitel 8: Sauerstoffeinflul3 auf Eisen(ll)sulfid-Systeme

8 EinfluB von Sauerstoff auf die Stabilitat biolo-

gisch-aktiver, anaerober Sulfid-Systeme

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dald in natirlichen Sedimenten die Remobilisierung von
Schwermetallen durch Sulfidbildung anscheinend effektiv verhindert wird (vgl. Kapitel 5 und
6), bei kinstlichen Sedimenten jedoch eine Oxidation der Sulfide zu einer Remobilisierung
der Schwermetalle fihrt (vgl. Kapitel 3 und 4). Es war daher davon auszugehen, daf3
naturliche sulfidische Systeme wesentlich unempfindlicher gegentber Oxidationsprozessen
sind als abiotische Modellsysteme. Es wurden daher ein Experiment mit dem Ziel
durchgefuhrt, die Stabilitat eines sulfatreduzierenden, biologisch-aktiven Sulfid-Systems
gegeniber dem Zutritt von Sauerstoff detaillierter als bisher zu untersuchen.

8.1 Experimentelles

8.1.1 Versuchsaufbau

Bei der Konzeption des Versuchs war folgendes zu beachten: Die Sulfat-Reduktion unter
reduzierenden Bedingungen im Sedimentkérper kann dort nur schwer analytisch erfaf3t
werden: Sowohl Feststoffe als auch Porenwasser sind in-situ schlecht zuganglich, eine hohe
ortliche Auflésung (Tiefenprofil) ist nur mit grof3en experimentellen Aufwand mdoglich.
Voruntersuchungen zeigten, dal3 durch das Entfernen einzelner Sedimentabschnitte aus dem
Sedimentkoérper die Ergebnisse aufgrund von Austrocknung und Oxidationsempfindlichkeit
der Produkte stark beeinflul3t werden und daher unter Schutzgasatmosphéare gearbeitet werden
muld (vgl. das vorige Kapitel 7.2 sowieyISERER 1995). Eine Handschuh-Box, in der
sauerstofffreies Arbeiten moglich gewesen ware, stand aber nicht zur Verfigung.

Um die gewinschten anaeroben Bedingungen (d.h. gerigg@i@entrationen) zu realisie-

ren, wurde daher - nicht wie bisher - mit Uberstromten Sedimentschichten gearbeitet, sondern
das Sediment in einem Njespilten Batchreaktor suspendiert, welcher in der folgenden
Abbildung 8-1 dargestellt ist.

Elektroden zur
on-line-Datenerfassung :
- pH-Wert

elektronische - Redoxspannung Abblldung 8-1:

Ventile - Sauerstoff, gel. (Wasserphase)

Waschflaschen Gas Analyse
( 0, +H,S )

Probenahme

Schematische
Darstellung des
Ny  e——3p Versuchsaufbaus
3 X bei der
Untersuchung von
H anaeroben
Sediment-

Suspensionen
[Reaktor Typ B]

(+02)»

Steuereinheit

Thermostatisier Rihrstab

-Einheit -

Thermostatisierung

Magnetrihrer
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In einer derartigen Versuchsapparatur kénnen die Ublicherweise in einem Sedimentkdrper
gleichzeitig - aber in verschiedenen Tiefezonen - ablaufenden Reaktionen zeitlich
nacheinander untersucht werdéh Da bei einer idealen Durchmischung das gesamte
Reaktorvolumen als reprasentatives Probevolumen gelten kann, werden hierdurch auch die
bisherigen Probleme (z.B.: geringe Probevolumina, ortliche Unterschiede im mm-Bereich)
vermieden.

Ferner ergab sich durch die Verwendung einer geschlossenen Apparatur die MogligBkeit, H
im Abgasstrom zu bestimmen und somit den zeitlichen Verlauf der Sulfid-Konzentration im
Reaktor zu beschreiben (bei Annahme eines Léslichkeitsgleichgewichts zwischen Lésung und
Gasphase), Uber den bisher keine ndheren Angaben gemacht werden konnten.

8.1.2 HS-Bestimmung

Da fur diesen langer dauernden Versuch eine kontinuierliche BeobachtungSd¥ethufs
erwunscht war, wurde nach einem geeigneten Verfahren gesucht:

e Kontinuierliche Bestimmung mit on-line-Sensoren
Erste Kontakte mit Anbietern von MAK-Wert-Uberwachungsgerate-Herstellern
schienen erfolgversprechend, da diese Gerate teilweise den gewiinschten Mel3bereich
(unterhalb bzw. im Bereich der Geruchsschwelle) erreichen. Allerdings zeigte eine
nahere Betrachtung, dal keines dieser Gerate fur einen Dauerbetrieb unter
sauerstofffreien, bB-haltigen Bedingungen konzipiert ist (da hieraus i.a. eine
Zerstorung oder zumindest eine nicht tolerierbare Drift des elektrochemischen Sensors
resultiert). Daher war eine kontinuierlich,$#Gas-Messung auf diese Weise nicht
moglich.

e Diskontinuierliche Bestimmung durch jodometrische Analyse
Anschliel3end wurde versucht,$ jodometrischzu bestimmen: Die quantitative,&
Bestimmung ist moglich, indem,8-Gas in eine vorgelegte KJ-Losung eingeleitet und
danach das oxidierte Jod mit Natriumthiosulfat zurtcktitriert wirdi MR, 1987].
Voruntersuchungen mit geringen Einwaagen agBNzeigten aber, dald dieses Verfahren
hier nicht geeignet ist, da keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden konnten.
Die Ursache hierfur liegt in den geringen,3-Konzentrationen in der Gasphase
begrindet, wodurch es erforderlich war, sehr grof3e Gasvolumina durch die Jod-Vorlage
zu leiten, so dal3 - abhé&ngig vom Volumenstrom - das vorgelegte Jod teilweise
ausgetrieben wird {8ppen) und nicht mehr durch die Titration erfal3t werden kann. Es
wurde daher auf eine Anwendung dieses Verfahrens verzichtet.

e Diskontinuierliche Bestimmung mit GC/MS
Nach ersten positiven, qualitativen,34Nachweisen wurde ein einfaches, halb-
quantitatives Verfahren entwickelt: Hierzu wurde das Abgas des Reaktors zunachst
durch eine Kapillare in ein GBeadspacd-laschchen eingeleitet, das durch Wasser als
Sperrflussigkeit gegen Zutritt von atmospharischem Gas geschitzt war. Das GC-
Flaschchen wurde nach dem Fullen sofort verschlossen. Da der Massendetektor eines
GC uber mehrere Tage hinweg keine konstante Empfindlichkeit gewdahrleistet, wurden
alle Proben tiefgefroren (um eine mogliche Oxidation zu verhindern) und in einem
einzigen MeRzyklus analysiéit Mittels einer gasdichten Spritze wurden jeweils 20 pL

44 Dies bedeutet, daR die Reaktionen bisletsabhéngig und zeitunabhéngig waren, jetzt aber die
Raumkoordinate der Tiefe sich zu eirtsunabhangigerzZeitkoordinate gewandelt hat. Dies entspricht dem
verfahrenstechnischem Ubergang von einem stationaren, idealen Rohrreaktor zu einem ideal durchmischten
Ruhrreaktor.

45 Zur exakten Quantifizierung wére die Einspeisung einer zusatzlichen Gaskomponente als "internem Standard"
und die Anschaffung einer speziellen Trennsaule notwendig gewesen. Da hier lediglich eine qualitative Aussage
getroffen werden sollte, wurde das dargestellte Verfahren als ausreichend erachtet.
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Kapitel 8: Sauerstoffeinflul3 auf Eisen(ll)sulfid-Systeme

Teilprobe in den GC injiziert, die Quantifizierung erfolgte durch Messung der Masse M
= 34 (HS+) im Single-lon-Modus (SIM) und anschlielender Integration des gesamten
Gas-Peaks (vgl. hierzu auch Kapitel 7.3).

8.1.3 Versuchsdurchfuhrung

Der Reaktor wurde mit 1,8 L eines sulfathaltigen Nahrmediums beftitielle 8-3, um
optimale Bedingungen fur eine bakterielle Sulfat-Reduktion zu gewdhrleisten. Zu dieser
Vorlage wurden 4 g feuchtes Sedimewefl3e Elstgr gegeben, um den Reaktorinhalt mit
einem sedimenttypischen Bakterienspektrum anzuimpfen.

Tabelle 8-1 : Zusammensetzung des Nahrmediunjsach: ROSTGATE, 1994; *]
Verbindung Einwaage Verbindung Einwaage
[a/L] [mmol/L] [a/L] mmol/L]
Na-Lactat 4.5 40,2 FeSO 7 HO 0,5 1,8
NH,4CI 1 18,7 NaS -9 HO * 0,25 1,0
MgSQO, - 7 HO 2 8,1 Ascorbinsaure 0,1 0,6
CaSQ 1 7,3 Hefeextrakt 1 -
KH,POy 0,5 3,7
* anstelle von Thioglykolsédure wurde hier das alternativ angegebeediaStarter verwendet

Zur Erzeugung bzw. Aufrechterhaltung eines anaeroben Zustandes wurde der Gasraum im
Reaktor mit 0,25 L/min N(Reinheit 4.0) gespult. Dem standigen Absinken des pH-Wertes,
vermutlich verursacht durch biogene Produktion von, @@d organischen Sauren, wurde
zunachst durch diskontinuierliche Zugabe von 1 M NaOH bzw. HCI-Losung entgegengewirkt.
Da sich hierdurch aber immer wieder unerwinschte scharfe Spriinge in der Redox-Spannung
ergaben, erschien es sinnvoller, das System kontinuierlich zu puffern. Daher erfolgte am 4.
Tag eine einmalige Zugabe von 10 g CaQ@n fur die folgende Versuchsdauer eine stabile
Carbonat-Pufferung des Systems zu gewabhrleisten.

Als MeRwerte wurden der pH-Wert, die Redox-Spannung, der Sauerstoffgehalt der Losung
und zusatzlich der im Gasraum des Reaktors verbleibende Rest-Sauerstoffgehalt der Gasphase
erfaldt. Die Mel3gerate waren an eine Meldatenerfassung (Fa. Hewlett-Packard, HP 85)
angeschlossen, die eine kontinuierliche Aufzeichnung dieser Parameter ermoglichte. Zur
Bestimmung der Sulfat-Konzentration wurde aus dem Reaktor zu bestimmten Zeitpunkten mit
einer Spritze 2 mL Suspension entnommen, diese durch 0,45 um filtriert und der Sulfatgehalt
per IC bestimmt. Die halbquantitative Bestimmung dgB-Honzentration erfolgte ebenfalls

im Abstand von einem bis mehreren Tagen.

8.2 Zeitlicher Verlauf von pH, rH und O 2, geisst
Der Versuch laf3t sich insgesamt in drei unterschiedliche Zeitabschnitte einteilen:

 Phase |. Betriebohne Sauerstoffim Begasungsstrom ("Einfahren" des Reaktors,
Einsetzen der mikrobiellen Sulfat-Reduktion)

» Phase |l: Betrieb mistufenweiser Erhéhung der Sauerstoff-Konzentration, um zu
untersuchen, welchen EinfluR geringe Sauerstoffgehalte auf die Redox-Spannung, die
Sulfat-Reduktion und die 4$-Produktion austiben

» Phase lll: Betrielmit alternierendem Sauerstoffgehaltim Begasungsstrom, um zu
untersuchen, ob stabile aerobe und anaerobe ,Betriebszustande“ des Reaktors auch
zyklisch durchlaufen werden kdnnen

111



Die zeitlichen Verlaufe von pH-Wert, Redox-Spannung Bauerstoff-Partialdruck und
geléstem Sauerstoff aus diesen drei Versuchsabschnitten sind in Abbildung 8-2 in ihrer
Gesamtheit dargestellt; im Anschlul3 daran werden die drei Phasen des Versuches zum
besseren Verstandnis jedoch (zunachst) separat diskutiert.

Phase | Phase ll Phase Il
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( 2) Erhohung) (alternierender O,-Gehalt)
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Abbildung 8-2:

Zeitlicher Verlauf von pH-Wert, Redox-Spannung Ky, Sauerstoff-Partialdruck und geléstem Sauerstoff
beim Versuch zum EinfluR von Sauerstoff auf anaerobe Sulfid-SystenfBatch-Versuch BIO3; anaerobe
und aerobe Gasphase, T = 25°C]

Es ist deutlich zu erkennen, dal3 die Redox-Spannung eine starke, inverse pH-Abhangigkeit
zeigt (Anstieg/Abfall des pH-Wertes sind mit einem deutlichen Absinken/Ansteigen der
Redox-Spannung {Ekorreliert). Zur Beurteilung des vorliegenden Redox-Zustandes war es
daher vorteilhafter, derrH-Wert zu verwenden, welcher quasi eine pH-korrigierte
Darstellung der Redox-Spannung ermdglicht (s. hierzu Kapitel 1.3.3.-c). Inwieweit hierdurch
tatsachlich eine verbesserte Interpretation erméglicht wird, wird im folgenden dargestellt.

8.2.1 Phase | (Erzeugung anaerober Bedingungen)

Der Sauerstoffgehalt in der Wasserphase lag wahrend der gesamten Phase | unter der
Nachweisgrenze von 0.1 mg/L (kontinuierliches Spulen it 8&r Sauerstoff-Restgehalt in
der Gasphase betrgg3 mbar. Eine genauere Betrachtung des Verlaufs von pH-Wert, Redox-
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Spannung k und rH-Wert dieser Versuchsphasenjidung 8-3) bestatigt die Erwartung, dal3
der rH-Wert einer geringeren Beeinflussung durch pH-Wert-Schwankungen unterliegt als die
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Redox-Spannung selbst (dies ist besonders gut am Verschwinden der Unstetigkeitsstellen bei
t=0.7 und t = 3 Tage zu erkennen). Um Fehlinterpretationen vorzubeugen, wird daher im
folgenden bevorzugt der rH-Wert verwendet.

Abbildung 8-3 zeigt ferner, dal’ bereits unmittelbar nach Versuchsbegii® (in) der rH-

Wert auf= 10 (bzw. i = +50 mV) abgesunken ist. Ein weiterer Riickgang auf ein - auch tber
einen langen Zeitraum stabiles - Niveau vorsrbl (bzw. E =-300 mV) tritt aber erst nach

1,5 Tagen - ohne Anderung der duReren Versuchsbedingungen - ein. Dies wird folgender-
malden interpretiert: Nachdem im Reaktor die geeigneten Bedingungen fur eine mikrobielle
Sulfat-Reduktion eingetreten sind (pH 7; By=-100 mV), setzt diese nach einer
Inkubationszeit von 1,5 Tagen ein (typisch fur mikrobielle Reaktionen). Offensichtlich laufen
von da an zusatzliche, potentialbestimmende Reaktionen ab, da ein weiteres Absinken des rH-
Wertes zu beobachten war. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit bisherigen
Ergebnissen [BRG, 1994; QTTERER 1995]; die schliel3lich erreichte Redox-Spannung
entspricht den thermodynamisch erwarteten Werten (vgl. Kapitel 1). Das weitere Absinken
des Redox-Zustandes kann aber auch mit dem zuséatzlichen Einsetzen einer mikrobiellen
methanogenen Fermentation interpretiert werden, die ebenfalls bei stark reduzierenden
Bedingung zu beobachten ist (Kapitel 7) und bei einem &hnlich tiefen Potential ablauft
(Kapitel 1.3).

Der Reaktorinhalt farbte sich mit fortschreitender Versuchsdauer zunehmend schwarzer, was
als ein Hinweis auf die Bildung von Eisen(ll)sulfiden zu interpretieren war.

8.2.2 Phase Il (stufenweise Erh6hung der Sauerstoff-Konzentration)

Nachdem sich im Reaktor ein stabiler, sulfatreduzierender Zustand gebildet hatte, wurde der
Sauerstoff-Partialdruck im Zugasstrom, der den Gasraum des Reaktors spulte, stufenweise
von nahezu null (N pur) bis auf 0,21 bar (entspr. dem natirlichen atmospharischen Wert)
erhoht.

Die aus dieser Versuchsphase erhaltenen Verlaufe von pH-Wert, Redox-SpannuHg E

Wert und den Sauerstoffgehalten in Gasphase und Wasserphase sindildimg 8-4
dargestellt. Daraus ist zu erkennen: Der pH-Wert schwankte um einen mittleren Wert von 8
(starkes Abfallen kann auf HCI-Zugabe zuriickzufiihren sein, s. Kapitel 8.1.3); der rH-Wert
stieg ebenfalls diskontinuierlich von rH =5 auf fast 12 an (entspivdh -320 auf -120 mV).
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Ein Vergleich mit dem Sauerstoffgehalt der Gasphase (s. unterer Teil von Abbildung 8-4)
zeigt:
* Noch bis ungefahr zum dritten Wert des Sauerstoffgehajts=(j20 mbar) stieg der rH-
Wert synchron zum Sauerstoff-Partialdruck stufenformig an; es schien, als ob nach
relativ kurzer Zeit stationdre Zustande erreicht wirden, die durch jeweils hoher liegende
rH-Werte gekennzeichnet sind.

* Ein deutlich anderes Verhalten zeigten jedoch die nachsten Styfen @6, 130 und
210 mbar); sie fuhrten zwar insgesamt noch zu einer Erhéhungen bis zu rH = 12,
zeigten aber nicht mehr den gewohnten exponentiellen Anstieg bis zum Erreichen eines
Plateauwertes; einzelne rH-Erniedrigungen fielen zeitlich mit Springen des pH-Wertes
zusammen.

Die anfangliche Tendenz, dal} aus einer Erh6hung des Sauerstoff-Partialdrucks ein
proportionaler Anstieg des rH-Wertes resultierte, setzte sich also nicht fort; die graphische
Auftragung der gemessenen Durchschnitts-rH-Werte zeigt keine lineare Korrelation mit dem
Sauerstoff-Partialdruck (sabbildung 8-5). (Die Mefl3punkte lassen sich eher durch zwei
Geraden unterschiedlicher Steigung oder eine exponentielle Funktion beschreiben.)

Abbildung 8-5:
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Wahrend der gesamten Phase Il war in der Wasserphase kein geldster Sauerstoff nachweisbar;
es bestand offensichtlich eine starke Unterséttigung der Wasserphase bezlglich geldstem
Sauerstoff (bei ¢ = 0,21 bar und 25°C sollten sich im Gleichgewicht 8,3 mg/LldSen).
Insbesondere die auffallig starke Abnahme des rH-Wertes im Bereich des neunten §8ges(

-9,2 Tage) ist zeitlich auffallig mit einer - schwach erkennbaren - Senkung im Grundrauschen
der Konzentration an gelostem ®orreliert (vgl. hierzu die stark vergrof3erte Darstellung in
Abbildung 8-6).

Abbildung 8-6:

VergroRerte Darstellung des Verlaufs des
Sauerstoffgehaltes in der Wasserphase und des
rH-Wertes [Phase Il des Batch-Versuch, stufenweise
Erhéhung des Sauerstoff-Partialdruckes]
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Dies wird folgendermal3en interpretiert: Im System erfolgt (mindestens) eine stark sauerstoff-
zehrende (temporare) Reaktion, die ak 10 mbar beginnt und so intensiv wird, dal3
hierdurch sogar eine weitere Erniedrigung des Redox-Zustandes erfolgt. Dieses Absinken
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beruht wahrscheinlich darauf, daf} die(se) Reaktion(en) schneller verlaufen als die
Nachlieferung von Sauerstoff durch die Gasphase erfolgen kann; dies fuhrt dazu, dal3 selbst
geringste Sauerstoffspuren der Wasserphase, die aus dem Sauerstoffrestgehalt der Gasphase
resultieren kénnen, vollstéandig verbraucht werden und hierdurch der rH-Wert havock

weiter abnehmen.

Aufgrund der grof3en Anzahl méglicher organischer und anorganischer Redoxpartner ist nicht
eindeutig zu entscheiden, um welche Reaktion(en) es sich hierbei handelt. Am wahrschein-
lichsten erscheint, dal? eine in begrenzter Menge - wahrend der Anaerob-Periode - entstandene
Verbindung oxidiert wird, wie z.B. eine Sulfidspezie ("FeS"). Aber auch mikrobielle Faktoren
(Umstellung der Biozdnose) kénnen als Ursache nicht ausgeschlossen werden.

8.2.3 Phase lll (mit und ohne Sauerstoff-Zudosierung)

Da die erste Erh6hung des Sauerstoff-Partialdrucks wahrend der Phase 1l (3 Tage; stufenweise
Erhbhung von @) zu keinen nachweisbaren Mengen an geléstem Sauerstoff in der
Wasserphase fuhrte, wurde der Reaktor in_der Phase Il zunachst wieder anaerob betrieben,
um danach einen zweiten Oxidationszyklus (9 Tage; sofortige Erhohung,yanf®,2 bar)
durchfuhren zu kdnnen.

Nach 6 Tagen (27. Tag) hatte sich der Reaktorinhalt von tiefschwarz nach gelb/hellbraun
verfarbt (s.Abbildung 8-7 und Abbildung 8-8) und im Abgasstrom war kein,B-Geruch mehr
festzustellen (Geruchsschwele0,1 ppm). Der beobachtete Farbumschlag wird als das
sichtbare Kennzeichen einer Oxidation von Eisen(ll)sulfiden zu HiBeridhydraten
angesehen (die beige Farbe resultiert aus dem Gemisch "Be(Otdun) + CaC@ (weil3)).

Durch ergéanzende Untersuchungen konnten die hierbei zu erwartenden Reaktionsprodukte
- elementarer Schwefel YSund Sulfat (SGF) - analytisch nachgewiesen werden (vgl. hierzu
Kapitel 8.3). Diese Indizien belegten, dal3 eine nachhaltige Oxidation des gesamten Systems
erfolgt ist.

Bild von Reaktor mit schwarzer Farbe Bild von Reaktor mit hellbrauner Farbe

Abbildung 8-7: Abbildung 8-8:
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Reaktor unter anaeroben Bedingungen (20. Tag) Reaktor unter aeroben Bedingungen (29. Tag)

Nach weiteren 4 Tagen (31. Tag) wurde wieder auBdggasung (0.1 L/min Y gewechselt,
wodurch ein erneutes Absinken des Redox-Zustandes bewirkt wurde.

Der aus dieser Versuchsphase erhaltene Verlauf von Redox-Spanpuhty\Eert und den
Sauerstoffgehalten in Gas- und Wasserphase wird im folgenden erlautert.

ERCE | s i

3 ! — 0O,, Wasserphase
€ 100 4 | —— 0,, Gasphase 20 3 2 N
- 50 4 ‘ 0 E ‘{/.V‘" I -
o 0- 5 151 A 6 O
o 400 ‘ s 7 l LT g

200 4 Redox-Spannung E,, | T 10 4 =,
£ A ]m\ i | ., °
E 200 - [V \ ]

400 Ve 0 F+———r— -t 0

15 20 25 30 35 40 45 15 20 25 30 3 40 45
Zeit / [Tage] Zeit / [Tage]

Abbildung 8-9: Abbildung 8-10:
Zeitlicher Verlauf des Sauerstoffgehaltes in der Zeitlicher Verlauf des Sauerstoffgehaltes in der
Gasphase und der Redox-SpannungE Wasserphase und des rH-Wertes
[Phase llI; alternierender Wechsel zwischen anaerdBéase Ill; zyklischer Wechsel zwischen anaerober und
und aerober Gasatmosphére, Versuch BIO3] aerober Gasatmosphére,Versuch BIO3]

In Abbildung 8-9 ist zu erkennen, dal3 die Redox-Spannuagdh -350 auf +200 mV ansteigt,

um danach unter anaeroben Bedingungen wieder auf Werte von -350 mV abzufallen; es fallt
auf, dal3 hierbei mehrere - zundchst unverstandliche - Unstetigkeitsstellen auftreten. Die
Vermutung, dal’ diese lediglich aus den beobachteten pH-Schwankungen resultieren, war
nicht haltbar, da auch der rH-Wert einen analogen, unstetigen Verlauf zeigt. Ein
aussagekraftiges Bild entsteht erst, wenn der rH-Wert-Verlauf nicht mit dem Sauerstoffgehalt
der Gasphase, sondern mit dem der Wasserphase (also der Konzentration des geldsten
Sauerstoffs) verglichen wird (vghbbildung 8-10), denn erst hier ist sehr gut zu erkennen, dal3
Anstieg und Abfall des rH-Wertes mit der Sauerstoff-Konzentration der Wasserphase
korrelieren. Da der Sauerstoff-Partialdruck der Atmosphére konstant wanfpitdung 8-9,

Mitte), ist eine plausible Erklarung fur ein derartig starkes Absinken der ydds
Konzentration, dal3 zu diesen Zeitpunkten durch Oxidationsprozesse ein so extrem starker
Sauerstoffverbrauch in der Ldosung geherrscht haben muf3, dafl} die Verbrauchsrate die
Nachlieferungsrate drastisch Uberstieg. Da drei Maxima dergddrKonzentration zu
erkennen sind, kénnte es sich hierbei um drei unterschiedliche Oxidationsprozesse handein.
Hierbei wurde zunachst bis zum Erreichen des vollstandigen Umsatzes aller Sauerstoff in der
Losung verbraucht, anschliel3end wurde wieder ein Ansteigen der Konzentration des gelosten
Sauerstoffs gemessen bevor die nachste Reaktion einsetzte. Andererseits waren auch
biozénotische Fluktuationen denkbar, die dadurch hervorgerufen werden, dal} eine auf
Anaerobitat basierende Mikrobiologie sich auf die neuen aul3eren Umstande einstellen muf3.
Es erscheint plausibel, daf3 durch die Sauerstoffzufuhr de factdReohex-Titrationeines
mehrfach gepufferten Redoxsystetaschgefuhrt worden ist. Im folgenden wird versucht, das
Durchlaufen der 3-4 separaten Stufen zu differenzieren und naher zu charakterisieren (siehe
hierzuAbbildung 8-11):
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Bereich | Il 1 Abbildung 8-11:
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Der Beginn einer Redoxreaktion, der in einem Verbrauch vwony&Qs resultiert, ist in den
Bereichen ll-a undil-a am Abfall der Q, geisstKonzentration zu erkennen. Die Bereiche II-b

und lll-b sind als die Bdbereiche der jeweiligen Oxidationstufe zu interpretieren, in denen

die Wasserphase sich wieder mib, sst zu sattigen beginnt. Der Bereich | bildet eine
Ausnahme, da ein Abfallen der;@isstKonzentration - aufgrund des extrem geringen
Sauerstoffgehalts der Wasserphase - nicht beobachtet wurde, der Verlaufs des rH-Wertes und
der Redox-Spannung aber mehrere Wechsel des Redox-Zustandes anzeigen. Es fallt auf, daf3
eine strenge zeitliche Synchronitat zwischen dem Beginn/Ende der Oxidationen und dem pH-
Wert-Verlauf besteht. Es lassen (mit Abweichungen im Bereich | ) sich folgende
Zusammenhange erkennen:

Bereich vermutete Reaktion rH Enq pPH |02 gel
a(c) Einsetzen einer Oxidationsreaktion fallt fallt fallt failt
(Verbrauch von @
b (d) Ende einer Oxidationsreaktion steigt steigt steigt| steigt
(Sattigung der Wasserphase mj) O

Die Kopplung von pH-Wert und Redox-Zustand ist verstandlich, da bei den meisten
Redoxreaktionen Protonen entweder verbraucht oder freigesetzt werden. Auch CALMANO
berichtet bei der Untersuchung von Schlicksuspensionen lber eine pH-Absenkung in
Oxidationszyklen und einen pH-Anstieg in Reduktionszyklen: Erklart wird dies durch die
Freisetzung von Protonen bei den Oxidationsreaktionen (z.B.: FeS + 9%43@ HO -

FeOOH + S@ + 2 H). Eine genauere Betrachtung der dort dargestellten Ergebnisse zeigt
ebenfalls, dafl? sich dort einzelne Stufen beim Anstieg der Redox-Spannung erkennen lassen,
jedoch werden diese von den Autoren nicht naher erlautertKsio et al, 1992].

Eine klare Zuordnung bestimmter Einzelreaktionen zu den beobachteten Reaktionsstufen kann
allerdings nicht ohne Vorbehalte erfolgen, da die Stabilitdtsfelder von Redoxpaaren in
natlrlichen Systemen nicht exakt mit den Erwartungen auf der Basis rein thermodynamischer
Daten Ubereinstimmen miussen [z.BOTBCHER'STREBEL, 1985]. Insbesondere ist durch die
Anwesenheit mikrobieller Aktivitat (und damit hochreaktiver Enzyme) zu erwarten, dafd das
Gesamtsystem - aufgrund katalytisch-beschleunigender oder auch hemmender Prozesse - stark
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beeinflult ist46 (vgl. Kapitel 1.3). Dennoch konnen folgende plausible Uberlegungen
angefuhrt werden:

» Das starkste im System vorhandene Reduktionsmittel muf3te Sulfid sein, welches als
erstes oxidiert werden sollte. Zu vermuten ist, dal3 dies im Bereich | a-d erfolgt, wobei
im Bereich I-a zuerst freies Sulfid{SHS und HS) und im Bereich | ¢ gleich darauf
sulfidisch-gebundenes Sulfid (aus amorphen Eisen(ll)sulfiden) oxidiert wird. Die
gemessen Redox-Spannungen von -350 bzw. -250 mV stimmen in diesen Fallen sehr
gut mit Literaturwerten Uberein, aufgrund derer fir diese Reaktionen bei pH = 8,5
Redox-Spannungen von -355 bzw. -290 mV zu erwarten sicd/fSumm, 1994].

» Der Bereich Il sollte dann die Oxidation des gelésten Fe(ll) zUlFefprasentieren;
gemessen wurde hier aber eine Redox-Spannung von +160 mV, die um ca. 300 mV uber
dem von SIGG/STUMM angegebenem Wert von -180 mV liegt. Andererseits wird die
Stabilitat eines Stoffes auch durch seine Speziation beeinflid/$Summ, 1994] und
es ist daher moglich, da’3 durch eine Komplexierung des Fe(ll) dessen Oxidation zum
Fe(lll) erschwert worden ist.

« Uber die Reaktion(en) im Bereich Il kénnen nur MutmaRungen angestellt werden:

— mdglich wére eine Weiteroxidation von Schwefel-Spezies aus einer vorhergehenden,
unvollstandigen Sulfid-Oxidation (z.B.°®der $Os*) zu Sulfat. Der Anstieg des
rH-Wertes von 20 auf 25 stiinde in guter Ubereinstimmung mit dem in Kapitel 4
beobachteten rH-Anstieg, bei dem eifle&idation zu Sulfat anzunehmen ist.

— allerdings ist auch eine Ammonium-Oxidation zu Nitrat in Betracht zu ziehen; die
gemessene Redox-Spannung von +150 mV stimmt gut mit Literaturwerten tberein,
aus denen fur diese Reaktionen bei pH = 8,5 eine Redox-Spannurgti&0 mV
extrapoliert wurde [BG/STUMM, 1994].

Als weitere Komplikation ist zu erwahnen, dafl3 Sauerstoff nicht das einzige in Betracht zu
ziehende Oxidationsmitttel sein muf3, sondern dal3 - im fortgeschrittenen Stadium - auch eine
Oxidation tber (mittlerweile gebildetes) R8(erfolgen kan, das in aquatischen Systemen

als stark oxidierendes Agens bekannt ist (so erfolgt z.B. die Pyritoxidation nicht direkt tGber
O, sondern Uber FBY), welches durch ein&ontinuierliche Oxidation von gelostem Fe(ll)
gebildet wird [SNGER/STuMM, 1970]).

8.3 Auswirkungen auf die mikrobielle Sulfat-Reduktion

Im Abstand von einzelnen bis mehreren Tagen wurde zu relevanten Zeitpunkten 2 mL
Suspension aus dem Reaktor entnommen, diese durch 0,45 um filtriert und umgehend die
Sulfat-Konzentration durch IC-Messung ermittelt; deren zeitlicher Verlauf ist in der folgenden
Abbildung 8-12 dargestellt. Seit Versuchsbeginn waiSHseruch im Abgas festzustellen; die
interessante Frage war, ob sich mit Beginn des ersten Oxidationszyklus (7.-10. Tag) eine
Veranderung bemerken lassen wirde. Daher wurde in diesem Bereich der Verlayder H
Emmission aus dem Reaktor durch halbquantitative GC-MS-Messungen detaillierter verfolgt
(vgl. Kapitel 8.1.2). Die MeRRwerte (relative Peakflachen) werdembisidung 8-13 dem
Sauerstoff-Partialdruck und dem rH-Wert gegentbergestellt.

46 Beispielsweise erfolgt in einem nichtbiotischen Systemen die Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) um den Faktor
10° langsamer, als wenn diese Reaktion durch bakterielle Enzyme "katalysiert" wietHSTUMM, 1970].
(Streng genommen ware hier ebenfalls von "mediiert" zu sprechen, vgl. Funote 4 Kapitel 1.3.3 a)
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Abbildung 8-12: Abbildung 8-13:
Verlauf von Sauerstoffgehalt in Gas- und Verlauf von Sauerstoffgehalt in der Gasphase, rH-
Wasserphase und Sulfat-Konzentration Wert und relativem H,S-Gehalt
[gesamte Versuchsdauy&tersuch BIO 3] [signifikante Versuchszeitraume, Versuch BIO3]

In Abbildung 8-12 ist zu erkennen, dal3 die Sulfat-Konzentration nach kurzer Zeit (Adaption der
Biozonose) stetig abnimmt. Der erwartete Rickgang der Sulfat-Reduktion durch die
stufenweise Erhéhung des Sauerstoff-Partialdrucks in der Phase Il konnte nicht beobachtet
werden, da die Abnahme der Sulfat-Konzentration wahrend des gesamten ersten
Oxidationszyklus (7.-10. Tag) nicht unterbrochen wird. Die Kontinuitat der Sulfat-Reduktion
wird auch bestéatigt durch die in diesem Zeitraum durchgehend positiven und nicht signifikant
abnehmenden Werte dern$tMessungen im Abgasstrom (bbildung 8-13). Lediglich die

ersten beiden Sauerstoffgehalts-Stufen von 3 und 6 mbér.8. Tag) verursachten einen
leichten Rickgang der emittierterp$Konzentration. Erst ab 15. Tag ist eine Stockung

bzw. Verlangsamung der Sulfat-Reduktion erkennbar. Diese Stagnation, die in der Literatur
ebenfalls oft nach 14-16 Tagen beobachtet wurde, ist wahrscheinlich auf ein Nachlassen der
mikrobiellen Aktivitat zurtickzufihren (Substratmangel, Produktvergiftyindy.B..: BERG,

1994, LTTERER 1995].

Im zweiten Oxidationszyklus (22.-31. Tag) ist schlie3lich ein Anstieg der Sulfat-
Konzentration um etwa 150 mg/L zu erkennen. Da dem System von aul3en kein Sulfat
zugefuhrt worden war, kann dies nur durch eine oxidative Bildung von Sulfat aus Schwefel-
Spezies niedrigerer Wertigkeitsstufen erklart werden. Es konnte sich hierbei insbesondere um
die Oxidation von Eisen(Il)sulfiden handeln. Eine Ende der Sulfat-Reduktion trat somit
offensichtlich erst nach mehrtagigem Sauerstoffeintrag ein, als namlich ab dem 27. Tag im
Abgasstrom kein b&-Geruch mehr festzustellen war. Verstandlich wird dies, wenn beachtet
wird, dal zu diesem Zeitpunkt der rH-Wert20 betrug, wéhrend er selbst zum Ende des
ersten Oxidationszyklus (10. Tag) den Bereich vor -12 nicht Gberschritten hatte

Nach dem erneuten Erreichen eines stabilen reduzierenden Zustandes kann in der dritten
anaeroben Phase (ab 31. Tag) offensichtlich wieder eine Sulfat-Reduktion einsetzen, da die
Sulfat-Konzentration erneut abnimmt.

Am 28. und am 31. Tag (8bbildung 8-13, entspr. Mitte und Ende des zweiten Oxidations-
zyklus) wurden 20 mL Suspension aus dem Reaktor entnommen, um diese auf einen

47 Die Begriffe "Substrat" und "Produkt" umfassen in diesem Zusammenhang nicht nur die SpeZiem&O

H.S, sondern die Gesamtheit aller Stoffe, die fir die Vielzahl der in der gesamten Bakterienpopulation
ablaufenden Prozesse bendtigt werden. Hieraus resultiert u.a. auch die Schwierigkeit, Bakterienkulturen in Batch-
reaktoren Uber langere Zeitrdume stabil zu halten. Man verwendet deshalb in der Mikrobiologie deshalb im
Idealfall einen sogenannteiChemostaten der einen kontinuierlichen Flissigkeitsdurchsatz erméglicht
[SCHLEGEL, 1985].
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maoglichen Gehalt an elementarem Schwefel hin zu untersuchen. In beiden Proben konnte S
in einer Konzentration von 57 bzw. 68 mg/L nachgewiesen werden. Dies entspricht einer
Menge von ca. 2 mmol/L°®zw. einem Fiinftel () des zu diesem Zeitpunkt in der Losung
vorhandenem Sulfat-Schwefels (ca. 1000 mg/L bzw. 10 mmol/L). Da zu Versuchsbeginn
Sulfat- und Sulfid-Schwefel die einzig vorhandenen Schwefelspezies waren, ist dies ein
eindeutiger analytischer Beweis dafur, dal3 bei Redoxumwandlungen dieser Spezies unter
gewassertypischen Bedingungen als Zwischen- und/oder Endprodukt biologischer Prozesse
betrachtliche Mengen an elementarem Schwefel gebildet werden. Dies deckt sich auch mit
Angaben von [PzIK/SOMMER, 1981].

8.4 Untersuchung des Feststoffs bei Versuchsende

Direkt vor dem Abruch des Versuchs (42. Tag) wurde erneut eine Probe entnommen (20 mL
Suspension). Diese wurde direkt (d.h. ohne Trocknung des Feststoffs !) einer umgehenden,
nal3chemischen Untersuchung zur Spezifikation der gebildeten Eisen- und Schwefel-Spezies
unterworfen (vgl. Kapitel 7.2.2, S. 99). Diese ergab, daf} sich der Feststoff zum
Uberwiegenden Anteil (> 95%) aus den vorgelegten Stoffen (ga@@® Sediment) zusam-
mensetzte; lediglich 1,4 % der Gesamtmasse bestand aus Eisen- und Schwefel-Spezies, die
sich wie folgt aufteilen:
- eslagen 4,2 mg/g Schwefel als AVS (d.h. sulfidischer Schwefel) vor
— elementarer und pyritischer Schwefel konnten nicht nachgewiesen werden (aufgrund der
fur die Analysen eingesetzten Feststoffmengen kann die Nachweisgrenze fur beide
Verbindungen mit 1 umol/g angegeben werden)
— von der Gesamtmenge an 9,7 mg/g Eisen lagen 87 % als Fe(ll) und 13 % als Fe(lll) vor

Bilanziert man diese Zahlen (sbbildung 8-14), SO ergibt sich, dal3 bei Versuchsende (3. an-
aerobe Phase, 42. Tag) ca. 85 Mol-% des gesamten Schwefel- und Eisen-Inventars des Fest-
stoffes in Form von Eisen(ll)sulfiden gebunden waren; der verbleibende Eisentberschuss liegt
wahrscheinlich in Form von Fe(ll)GQ@Sideri) und Fe(lll)oxidhydratenHerrihydrit) vor.

Trockensubstanz .
Elsen(l |)' 85 Mol-% des Gesamt-

sulfide inventars an { Fe+S } Abb"dung 8-14:

151
129 umolig Zusammensetzung des
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n.n. n.n. 4 EE‘EB% hydrate ?

| | | |
S(0)  S(I) S(-I1) Fe (II) Fe (1lN)
el. Schwefe |  "Pyrit-Schwefe " "Sulfid-Schwefel”
(als AVS)

(23 %)

Dies zeigt, daR der zwischenzeitlich gebildefe(% Oxidationszyklus, 28.-31. Tag) unter
anaeroben Bedingungen wieder zum Uberwiegenden Teil zu sulfidischen Schwefel reduziert
worden ist und folglich % nur unter aeroben Bedingungen bzw. im Ubergangsbereich
nachgewiesen werden kann bzw. stabil ist.

8.5 Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Es zeigte sich, dal3 der rH-Wert sich gut zur Beschreibung derartiger Systeme eignet; durch
dessen Verwendung konnte nachgewiesen werden, dal3 die Schwankungen der Redox-Span-
nung lediglich zu Anfang des Versuchs (0.-3. Tag) auf Anderungen des pH-Wertes
zurtckzufihren waren. Im weiteren Gang des Versuchs verliefen rHundh€zu analog;

die Schwankungen waren daher eindeutig auf tatsachliche Anderungen des Redox-Zustandes
des untersuchten Systems zurtckzufuhren.
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Die Einfahrzeit des Reaktors (Phase |; 0.-3.Tag) zeigte, da3 das schnelle Erreichen eines
reduzierenden Zustandes (innerhalb0 min wird rH =9 erreicht) vor allem auf die
Verwendung von N& im Nahrmedium zurickzufuhren ist, da Vorversuche gezeigt hatten,
dal3 die Entgasung der Losung mig (ind der hieraus resultierende Entzug des gel6sten
Sauerstoffs) Ublicherweise Y2 - 1 Stunde bendtigt. Das Absinken des Redox-Zustandes
intensivierte sich nach 1,5 Tagen noch weiter#rgt4, bzw. I = -350 mV), was durch das
Einsetzen der mikrobiellen Sulfat-Reduktion erklart werden kann. Beachtenswert ist hierbei,
dal3 diese Absenkung erfolgte, ohne dalR von aufl’en eine neue Spezie in das System
eingebracht wurde (da Sulfid - als stark potentialbeeinflussende Spezie - schon zu Anfang im
System vorhanden war). Dies legt nahe, dall entweder ein starker Anstieg,Sler H
Konzentration erfolgt sein mul3te (der allerdings durch dessen Wasserldslichkeit prinzipiell
begrenzt ist) oder aber, da’ durch die Bakterien zusatzliche Stoffe (Metabolite) produziert
werden, welche die weitere Absenkung des Redox-Zustandes bewirkt haben (inwieweit diese
Metabolite lediglich Stoffwechselprodukte oder aber milieustabilisierende Verbindungen
darstellen, ist schwer zu differenzieren i, 1996]). Wahrscheinlich ist aber davon
auszugehen, dal3 das zusatzliche Einsetzen einer mikrobiellgihe@Hentation diese weitere
Absenkung hervorgerufen hat.

Wie die Messungen der $9Konzentration als auch des$tGehaltes belegen, bewirkte die
stufenweise Erhéhung des Sauerstoff-Partialdrucks (1. Oxidationszyklus, Phase I, 6.-10. Tag)
kein Ende der mikrobiellen Sulfat-Reduktion. Festzustellen war lediglich ein
diskontinuierlicher Anstieg des Redox-Zustandes des Gesamtsystems. Der vermutete lineare
Zusammenhang zwischen Sauerstoff-Partialdruck und vorliegender Redox-Spannung (bzw.
rH-Wert) konnte nicht bestatigt werden (vgbbildung 8-5). Es ist hingegen vielmehr davon
auszugehen, dald in diesem Zeitraum eine Umstellung des biologischen Systems erfolgt ist:
Der Eintrag von Sauerstoff in die Wasserphase war so gering, dal3 dieser zu Anfang noch
vollstandig durch eine Reaktion mit vorhandenem SulfigS(tbder Eisen(ll)sulfiden)
"abgefangen" wurde, so dal dig LsstKonzentration faktisch nahezu null blieb und die Bio-
zbnose in der Wasserphase durch den Sauerstoffeintrag nicht wesentlich beeinflu®t wurde.
Ein analoges Phanomen ist aus der Klarwerkstechnik bekannt: Dort wurde festgestellt, daf3
durch Zugabe geringer Sauerstoffmengsrl {/ol.-%) der HS-Gehalt des Faulgases aus
anaeroben Faultirmen erheblich gesenkt wird ("Lahrer VerfahrenSNpMG et al, 1987].
Weitere Untersuchungen hierzu ergaben, daf3 die Reduktion,8eGétalts im wesentlichen
durchThiobacilli erfolgt, die eine mikrobielle Oxidation von® zu $ und HSOs bewirken

[V INKE/SCHELCHSHORN 1989].

Die kurzzeitige Veranderung des Gesamtsystems im Bereich des 9. Tages (erkennbar im
Verlauf von rH, F, O, geisst Und HS-Gehalt) war wahrscheinlich identisch mit dem Uber-
gangsbereich I-b/I-c der Phase Ill, da in beiden Féllen der 1Bl betrug und ein ahnlicher
Verlauf zu beobachten war. Hierbei handelt es sich wahrscheinlich um das Einsetzen der
Sulfid-Oxidation und eine damit einher gehende Umstellung der Biozénose auf einen hdher
liegenden Redox-Zustand.

Durch den massiven Eintrag von Sauerstoff (22.-31. Tag, Phaseein (wieder) sulfatredu-
zierendes System wurde der oben geschilderte Bereich erneut rasch durchlaufen. Im Anschluf3
daran wurde jedoch stufenweise die gesamte Redox-Pufferungskapazitdt des Systems
aufgebraucht, so dall nach 9 Tagen eine erschépfende Oxidation des Reaktorinhalts zu
beobachten war. Diese fluhrte folglich zu einem Zusammenbruch des anaeroben Systems.
Tragt man den gemessenen Redox-Zustand (als rH-Wert) gegen, digsBonzentration

auf, so erhalt man eine Punkteschar, die eine S-férmige Gestalt aufwsigiufg 8-15).

Diese entspricht der bekannten Form der Titrationkurve einer starken Saure mit einer starken
Base. Analog kanmbbildung 8-15 als die resultierende Redox-Titrationskurve des starken
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ReduktionsmittelSulfid mit dem starken Oxidationsmitt8huerstofinterpretiert werden. Da

beide Spezies - thermodynamisch gesehen - nicht nebeneinander existieren kdénnen, ist der
Ubergangsbereich (bei fQeiss] = 0,1 mg/L) sehr schmal und durch einen drastischen Sprung
des Redox-Zustandes gekennzeichnet.

anaerober
Bereich

30 Bedingungen)

(sulfatreduzierende

aerober Bereich
(oxidierende

Bedingungen)

Abbildung 8-15:

Auftragung der gemessenen
rH-Werte gegen die

; N Konzentration des in der
i (002 Wasserphase geldsten
- 9:- 8"!'6'9098: OC8 M : p g

Sauerstoffs
[alle Wertepaare des Versuchs
BIO 3]

0.01 0.1 1
02, gelost /[mg/L]

Neben dem Ubergangsbereich sindaimildung 8-15 noch die beiden Bereichanaerobund
aerobzu unterscheiden:

* im anaeroben Bereich liegt eine sehr niedere - praktisch nur sehr schwer mef3bare -
Sauerstoff-Konzentration vor und es werden sehr stark reduzierende Bedingungen
erreicht. Die geringe MeRpunktdichte in diesem Bereich resultiert aus der
logarithmischen Darstellur.

* im aeroben Bereich kénnen 2 (3) auf parallelen Geraden liegende Punktgruppen erkannt
werden; diese scheinen den in Kapitel 8.2.3 (S.115) dargestellten Oxidationsstufen zu
entsprechen. Sie reprasentieren anscheinend die - auf unterschiedlichem Redox-Niveaus
liegenden - stationaren Zustande des Gesamtsystems bzw. der aktuell aktiven Biozénose
(z.B.: Sulfid-Oxidation, Fe(ll)-Oxidation, NA-Oxidation).

Anzumerken ist, dafbbildung 8-15 den schon inAbbildung 8-5 dargestellten vermuteten
Zusammenhang zwischen Redox-Spannung und Sauerstoffgehalt prinzipiell bestatigt (wobei
dort nur der aerobe Bereich wiedergegeben wurde). Entscheidend ist hierbei, dal3 die
Auftragung nicht gegen den Partialdruck des Sauerstoffs erfolgen darf, sondern die effektiv in
der Wasserphase vorliegende Konzentration des geldsten Sauerstoffs die relevante Grol3e
darstellt: Die Versuche ergaben eindeutig, daf? sich gig.gxKonzentration nicht tUber ein
Gleichgewicht mittels der HENRY-Konstante beschreiben la3t. Dieses "Nicht-Gleichgewicht"
wird auch in den Untersuchungen vonyNbING et al, 1987; INKE/SCHELCHSHORN 1989]

48 Da das MeRgerat zur Sauerstoff-Messung eine maximale Auflésung von 0,1 mg/L besitzt, werden im unteren
Konzentrationsbereich Uberwiegend die Werte 0,0 oder 0,1 mghusyegeben (die Werte zwischen 0,0 und

0,1 mg/L resultieren aus den direkten Werten der Spannungsmessung der Me3datenerfassung). Die Werte bei 0,0
mg/L sind zwar im logarithmischen Maf3stab nicht darstellbar, jedoch hatte eine nicht-logarithmische Darstellung
den Nachteil gehabt, da das Erreichen eines tiefen Redox-Zustandes im anaeroben Bereich nicht mehr zu
erkennen gewesen ware (senkrechter Abfall wie schon in Abbildung 8-5).
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beschrieben und ist offensichtlich durch einen relativ langsamen Stoffibergang des
Sauerstoffs von der Gas- in die Wasserphase bedingt.
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Kapitel 9: AbschlieRende Betrachtung der Ergebnisse

9 AbschlieRende Betrachtung der Ergebnisse

Allgemeine Aspekte

Die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit lassen sich in zwei experimentelle Blocke
einteilen: Der erste umfal3t die Arbeiten mit vereinfachten abiotischen Systemen, hierzu
gehoren die Versuche mit kinstlichen Sedimenten (Kapitel 3) und die Experimente zur Pb-
Remobilisierung durch EDTA aus PbS (Kapitel 4). Der zweite Block der Versuche beinhaltet
alle Experimente, die mit_biologisch aktiven natirlichem Sedimentmaterial durchgefihrt
wurden (Kapitel 5 bis 8). Diese Verbindung von zwei unterschiedlichen versuchstechnischen
Ansatzen diente vor allem der Verbesserung des Verstandnisses der beobachteten Phdnomene.

In dieser Arbeit erfolgte die Steuerung des pH-Wertes tber das Puffersystem der Kohlensaure,
wodurch sowohl die Vorgabe eines bestimmten, gewinschten pH-Wertes als auch dessen zeit-
lichen Konstanthaltung erfolgte. Das Verfahren, das im Prinzip der natirlichen pH-Regelung
in Gewassern entspricht, besteht in dem Uberleiten einer Gasphase, die einen definierten CO
Partialdruck aufweist mit dem sich die Wasserphase ins Gleichgewicht setzt. Die praktische
Erfahrung zeigte, dal3 sich mit diesem Verfahren pH-Werte im gewéssertypischen Bereich von
7 bis 8 gut einstellen und regeln lassen. Die erreichte Stabilitat des pH-Wertes war selbst tGber
Zeitrdume von bis zu 6 Wochen kleiner als 0.05 pH-Einheiten (sowohl fur abiotische als auch
fur biologisch aktive Systeme). Bei der (einmaligen) Verwendung eines ungeregelten, CO
freien Systems traten hingegen starke pH-Schwankungen von bis zu 1 pH-Einheit auf (Kapitel
8).

Ergebnisse der Untersuchungen an Modellsystemen

Als allgemeingultige Erkenntnis ist festzustellen, dal3 die Untersuchungerremen”
Systeméh (bestehend aus chemisch reinen Komponenten ohne biologischen Einflu3) zwar
aufschlulRreiche Ergebnisse lieferten, welche aber nur eingeschréankt auf nattrliche Systeme
Ubertragbar sind. Es erwies sich als sehr schwierig, alle relevanten Parameter - sofern sie
Uberhaupt als solche erkannt sind - in abiotischen Modellsystemen zu simulieren.

Die Experimente ergaben, dal3 unter nicht-sulfidischen Bedingungen die bei der
Remobilisierung auftretenden Konzentrationen von Pb, Cu und Zn in der Wasserphase durch
Bodenkorpercarbonatischer Phasenbestimmt werden (Ausnahme: CuO, vgl. Kapitel 3).
Damit erweist sich der Carbonat-Gehalt der Wasserphase als ein entscheidender Faktor fur die
Mobilitdt von Schwermetallen in aquatischen Systemen. Die Bindung von Pb, Cu und Zn (und
wahrscheinlich auch weiterer Schwermetalle) in carbonatischen Phasen ist - neben der
Bindung an organische Komponenten, an Tonminerale und Fe/Mn-Oxidhydrate - eine
wichtige Senke in aquatischen Systemen. Dieser Sachverhalt ist vor allem deshalb
hervorzuheben, da nach wie vor viele wasserchemischer Modell-Untersuchungen in
carbonatfreien Systemen (wie z.B. reiner NaCl-L6sung) durchgeftihrt werden und hierdurch
ein wesentlicher Sachverhalt - carbonatische Spezies sind in allen nattrlichen Waésser
enthalten - nicht zum Tragen kommit.

Schwerer zu beherrschende Probleme ergaben sich bei der Untersuchungen der
Remobilisierung auSchwermetallsulfiden (a) In oxidierenden Medien (hierzu genigt schon

die Anwesenheit des geldsten Sauerstoffs aufgrund des Kontakts der Wasserphase mit der
Raumluft) erfolgt selbst in abiotischen Systemen (d.h. ohne mikrobielle
"Katalyse/Mediierung™9) eine Oxidation des Sulfids (d.h. voﬁ'gabstund/oder MeSgelss)-

49 Zum Begriff "mediieren” siehe FuRRnote 4, Kapitel 1.3.3
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Wenn das System gegen die Atmosphare offen ist, kann dadurch bei langen Versuchszeiten
praktisch das gesamte Sulfid oxidiert werden. Die mel3bare Schwermetall-Konzentration wird
dann nicht mehr von der eingesetzten Verbindung, sondern von den Oxidationsprodukten
bestimmt. (b) In absolut £reien Lésungen wirde sich im abiotischen System eine dem
Loslichkeitsprodukt entsprechende Schwermetall-Konzentration einstellen; bei der geringen
Loslichkeit der Sulfide genigen jedoch geringstg-Spuren, um die Ergebnisse zu
verfalschen. (c) In @freien, biotischen Systemen wird die Oxidationsgefahr zwar verringert
(mikrobielle Q-Veratmung), es darf aber keinerlei Sulfat zugegen sein, da die mikrobielle
Sulfat-Reduktion (mit hieraus resultierendem steigendg®+Gkhalt) eine praktisch immer
auftretende Reaktion ist.

Trotz umfangreicher MalRnahmen (vgl. Kapitel 4) zur Verhinderung der oben dargestellten
Oxidation, waren die eigenen Untersuchungen hierdurch stark beeinfluBt (zu hohe
Loslichkeiten der Schwermetallsulfide). Allerdings bestatigen detaillierte Untersuchungen von
[BUTLER et al, 1994], dal alle konventionell angewandten Verfahren zur Erzeuguingi€
Losungen bei weitem unzureichend fir die Untersuchung von Sulfiden sind.

Die unerwartet starke Beeinflussung der Ergebnisse resultierte aus dem ungunstigen
Zusammentreffen mehrerer experimenteller Parameter: Untersuchung in walrigem Medium;
geringe Komplexbildner-Konzentration; Versuch, den nicht-oxidierten Zustand Gber mehrere
Tage stabil zu halten; groRe Menge an eingesetztem Schwermetallsulfid im UberschuR und
fehlende apparative Moglichkeiten zur konsequenten Anwendung ultra-reiner, sauerstofffreier
Bedingungen. In Arbeiten anderer Autoren wird Ublicherweise entweder (a) an trockener
Atmosphéare (oder Schutzgas) gearbeitet (da Feuchtigkeit die Oxidation beschlewagyt) [L
LEHTO et al, 1993; BECKER'HOCHELLA, 1996], (b) gezielt der Oxidationsprozel3 als solcher
untersucht [BN et al, 1991, ORNASIEROet al, 1994 a + b] oder (c) mit einem UberschulR an
freiem Sulfid gearbeitet [WLER, 1983]. Bei anaeroben Experimenten mit natirlichen Proben
(z.B.: Sedimente) wird diese Problematik ebenfalls umgangen, da dann durch die
Ublicherweise vorhandene Mikrobiologie eine Sulfat-Reduktion einsetzt, wodurch freies
Sulfid kontinuierlich erzeugt und hierdurch eventuell eindringender Sauerstoff sofort
umgesetzt wird (vgl. Kapitel 8).

Die aus der Oxidation von Sulfiden resultierende Bildung von elementarer SchWgiehdS

Sulfat (SQ%) konnte in den eigenen Experimenten analytisch nachgewiesen werden (vgl.
Kapitel 4 und 8). Dieser Befund (Bildung voft ®hd SQ*) wird auch von anderen Autoren

als typische Reaktion bei der Oxidation von Sulfiden und sulfidischen Sedimenten angegeben
[CHEN/MORRIS 1972; WLLIAMSON/TODD, 1976; Q\WNFIELD et al, 1986; ®RNWELL /MORSE,

1987; SRENSEN/JORGENSEN 1987; THAMDRUP et al, 1994]. Im Prinzip lassen sich die
beobachteten Zusammenhange auch vollig analog in geologischen Systemen beobachten: Die
Oxidation sulfidischer Erzlagerstatten durch Eindringen von sauerstoffhaltigem
Oberflachenwasser in die Tiefe der erzhaltigen Schichten fuhrt zu identischen Reaktionen und
Produkten [z.B.: MTTHES, 1983; 3710, 1992].

Durch diese Versuche zeigte sich schon bei der Untersuchung abiotischer Modellsysteme, von
welch dominierendem Einflufl3 die Parameter Sauerstoffgehalt und Sulfidionen-Konzentration
auf die Schwermetall-Remobilisierung sind, als auch, wie schwierig es sein kann, nattrliche
Systeme anhand von vereinfachten Modellen zu simulieren.

Ergebnisse der Untersuchungen an natirlichen Sedimenten

Fur die Experimente mit nattrlichen Sedimenten wurden insgesamt 8 verschiedene Sediment-
proben aus dem Gebiet der BRD eingesetzt; an vier von diesen wurde die Schwermetall-
Remobilisierung mit ruhenden Sedimenten in Langzeitversuchen néher untersucht. Durch
Spulung der Reaktorenmit synthetischer Lufibzw. N, wurden in der Wasserphase entweder
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aerobe (6, ge. =8 mg/L) oder anaerobedLqye. =0 mg/L) Bedingungen erzeugt. Beziglich

des Sediments lassen sich zwei unterschiedliche Zustande unterscheiden: (1) Oxidierende
Bedingungen, die durch. @der aber auch oxidierende Verbindungen (wie z.BllIF&{O*,

etc. ; soganoxischer Zustarjcerzeugt werden oder (2) reduzierende Bedingungen, die - wie

im vorliegenden Fall - durch die Tatigkeit von Bakterien erzeugt werden, welche sowohl orga-
nisches Substrat (f) aber auch anorganische Verbindungen (z.BZpeduzieren kénnen.

Da Sedimente im allgemeinen sowohl reduzierbare Verbindungen als auch Biozdnosen
enthalten, wird hierdurch - wie die vorliegenden Ergebnisse anschaulich belegen - der
Konzentrationsverlauf aller untersuchten Elemente stark beeinfluf3t.

Ein Zusatz deKomplexbildner EDTA undNTA wirkt sich am starksten auf den Konzentra-
tionsverlauf von Zn aus, in abgeschwachterer Form war auch der Verlauf von Cu und Cd
durch Komplexbildner beeinflu3t. Im Fall des Sedimévitdde 2 das einen sehr hohen Pb-
Gehalt im Feststoff aufwies, war auch eine signifikante Erh6hung der Pb-Remobilisierung zu
verzeichnen (auf dessen vorlbergehenden Konzentrationsanstieg und -abfall wird im
folgenden noch naher eingegangen). Auch bei Fe ist ein Einflul} des Komplexbildners EDTA
zu erkennen, jedoch wird dieser Uberschattet durch sehr starke mikrobielle Fe-
Remobilisierungen, die unabhangig von der vorliegenden Komplexbildner-Konzentration
erfolgen. In noch starkerem Ausmald ist dies bei Mn der Fall, wo sich in keinem der
untersuchten Falle ein signifikanter Komplexbildnereinflu@ auf die starke mikrobielle
Remobilisierung erkennen liel3.

Der in den Versuchen mit natirlichen Sedimenten zuséatzlich auftauchende Aspaktader
gischen Aktivitat zeigte seinen groften Einfluld beim Konzentrationsverlauf der redox-
sensitiven Elemente Fe, Mn, S und P, welche durch mikrobielle Redox-Prozesse in hohem
Mafl3e umgesetzt werden. Die Elemente Fe, Mn und P wurden unter aeroben Bedingungen
gering bis mafig, unter anaeroben Bedingungen dagegen stark remobilisiert. Die Sulfat-
Konzentration - gemessen als Gesamt-S - fiel insbesondere unter anaeroben Bedingungen
stark ab, da S§ durch eine mikrobielle Sulfat-Reduktion zuSHreduziert worden ist.
Insbesondere bei Fe und Mn war unter anaeroben Bedingungen der Konzentrationsverlauf
derart, dald Gber lange Zeitraume hinweg in den Experimenten transiente Zustande herrschten.
Diese resultieren aus dem Versuchsaufbau (Batch-Reaktor), welcher zwar bezlglich der
Gasphase eine offenes System reprasentierte (und somit die natirlichen Bedingungen gut
wiedergibt), bezlglich der Wasserphase lag aber ein geschlossenes und vollstandig
durchmischtes System vor. Hierdurch wurden die natirlichen Bedingungen dahingehend nur
unzureichend wiedergegeben, dal? weder Reaktionsedukte noch -produkte (insbesondere die
der mikrobiellen Umsetzungen) zu- bzw. abgefiihrt werden; ferner konnte die Schichtung
natirlicher Gewasser, welche die beobachteten Reaktionen durch Stofftransportprozesse
beeinflussen wirde, nicht simuliert werden. Dennoch lassen die erhaltenen Ergebnisse viele
Parallelen zu natirlichen Gewassern erkennen und stehen, wie im folgenden ausgefuhrt, in
guter Ubereinstimmung mit Arbeiten anderer Autoren:

Die Experimente unter anaeroben Bedingungen repréasentieren Zustande, die in tiefen Wasser-
schichten (Hypolimnion) stehender Gewasser, in flachen Altwasserarmen oder im Poren-
wasser von Sedimenten (im Ubergangsbereich anoxisoiisch) vorliegen: Durch die anae-

robe Wasserphase {$pulung) und die Abwesenheit von Nitrat in den Modellwassern
wurden ideale Voraussetzungen fir das schnelle Einsetzen mikrobieller Reduktionsreaktionen
geschaffen (Eisen-, Mangan-, Sulfat-Reduktion, Methanogenese). Der nahezu nicht zu verhin-
dernde Zutritt von geringen Konzentrationen an Sauerstoff (vgl. Kapitel 4 und 6) flhrte zwar
nicht zu einer Aufhebung der genannten Prozesse (da die produzierende Bioz6nose in der
Tiefe des Sedimentkdrpers von dem eindringenden Sauerstoff nicht erreicht wird), aber zur
Beobachtung einer Oxidation der durch diese Reaktionen erzeugten Produkte «{(Fe(ll)
Fe(lll), Mn(ll) - Mn(ll/IV), S(-Il) - S(0/+VI); vgl. Kapitel 4, 6-8). Aufgrund des
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konstanten atmosphérischen Sauerstoff-Partialdrucks - und einer unter Umstanden
vorliegenden stabilen Schichtung der Wasserphase - bilden sich in realen Systemen
Ublicherweise zeitlich stabile Konzentrationsgradienten aus. Das bedeutet auch, daf in
Sedimenten auch ein entsprechendes Tiefenprofil der chemischen Speziation vorliegt. Dieses
wird nicht ausschlie3lich tber die Diffusion von Sauerstoff, sondern auch aller tbrigen
beteiligten Spezies beeinfluRt. Der Bereich grof3er Gradienten ist in den meisten Sedimenten
auf max. 10-20 cm begrenzt (Ausnahme: marine SedimenteBiotarbation zu einem
tieferen Eindringen von Sauerstoff fihrt) [z.B=ROELICH et al, 1979; 3KATA, 1985;
WANG/VAN CAPPELEN 1996; RIMERS et al, 1996]. Die Ausbildung tiefenabhangiger
Speziationsmuster konnte auch in den eigenen Experimenten nachgewiesen werden (vgl.
Kapitel 7), die erhaltenen Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit den Angaben der
genannten Autoren: Die Remobilisierung von Fe und P unter anaeroben Bedingungen laft
sich durch eine mikrobielle Reduktion dreiwertiger, phosphorhaltiger Eisen-Verbindéhgen
verstehen ("EINSELE/MORTIMER-Modell") und auch die Mangan- und die Sulfat-
Reduktion werden bei Sedimentuntersuchungen anderer Autoren beobawctsetgEL936;
MORTIMER, 1941; ROELICH et al, 1979; 3KATA, 1985; WALLMANN , 1992; THAMDRUP et

al., 1994; WALLMANN et al, 1995]. Die Methanogenese ist zwar in der Klarschlamm-
behandlung { Biogas) und auch in Theorie der anaeroben SedimerdeNf 1981;
FURRERWEHRLI, 1996] ein bekanntes Phanomen, jedoch werden nur in einer einzigen aller
im Rahmen dieser Arbeit ausgewerteten Literaturstellen auch experimentglMeSklngen
angegeben [EAPELLE et al, 1996]. Bei den Experimenten der vorliegenden Arbeit konnte die
CH,4-Bildung in ruhenden Sedimentschichten sowohl visuell bemerkt als auch durch GC-MS-
Messungen analytisch belegt werden (vgl. Kapitel 7). Da die Methanogenese nur bei einer
tiefen Redox-Spannung moglich ist, belegt dies, dal3 in den Experimenten sehr stark
reduzierende Bedingungen vorlagen.

Nicht eindeutig zu interpretieren war zunachst der VerlaufEisenKonzentration (steiler
Anstieg und starker Abfall nach ca. 5 Tagen), da eine Fallung des remobilisierten Fe(ll)
sowohl in Form von Fdé()oxidhydraten, Eisen(ll)sulfiden oder Fe(ll)tmmat Gideri) in
Betracht zu ziehen ist. Ein analoger Fe-Konzentrationsverlauf findet sich auch beidfS

MONS /FORSTNER 1984], als Erklarung wird dort die Bildung "sulfidischer Minerale"
angenommen. Die Arbeit von fRMDRUP et al, 1994] zur Speziation fester Fe-Phasen weist
dagegen neben FeS und Fe8ch einen grol3en Anteil (5-10 % von tFe) alsn‘FeS bound

Fe(ll)" aus, von dem dort angenommen wird, er koradstrbed or loosely bound in the
sediment or precipitated in compounds such as carconates or mixed layer Silgesites
Eigene nahere Untersuchungen hierzu ergaben, dal? unter anaeroben Bedingungen sowohl
Eisen(ll)sulfide als auch Fe(ll)carbonat gebildet werderr[E 1994; STTERER 1995]. Dies

steht auch in Ubereinstimmung mit neuesten Literaturstellen, in denen auch unter sulfidischen
Bedingungen - aufgrund von der Ausbildung lokaler Gradientac{tenvironment$ - die

Bildung von Siderit (Fe(ll)CQ;) neben Pyrit und freiem Sulfid nachgewiesen wurde
(Mo6Rbauer-Spektroskopie) - auch wenn rein thermodynamisch betrachtet unter diesen
Bedingungen nur die Sulfide stabil sein solltemgBE et al, 1997]. Es ist folglich davon
auszugehen, daf} die Refixierung des gelosten Fe(ll) faktisch durch alle drei genannten
Bindungsformen erfolgt: In Bereichen, in denen noch Sauerstoff vorhandenen ist (z.B.:
GefalRwand, Sedimentoberflache; vgl. Kapitel 7 und 8), erfolgt eine Oxidation IA)okel-
hydraten. In den tieferen, sauerstofffreien Sedimentschichten erfolgt dagegen die Bindung in

50 Hiermit ist nicht nur Fe(lll)PQ(das aufgrund seiner geringen Léslichkeit nur schlecht biologisch umsetzbar
ist) gemeint, sondern auch insbesondere amorphe, leicht "bioverfiigbare" Fe(lll)oxidhydrate, an deren Oberflache
Phosphat sorbiert ist.

51 Schon von [BSELE, 1936] wurde die alternative Bindung des Eisens als Sulfid oder Carbonat diskutiert.
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Form von Fe(ll)carbonat und Eisen(ll)sulfiden. Dies bestatigt somit exakt die erhaltenen
eigenen Ergebnisse (s. Abbildung 8-14).

Ein zum Eisen ahnliches Verhalten zeigt auch Masigan: Die Konzentration des durch
mikrobielle Mangan-Reduktion aus dem Sediment in die Wasserphase remobilisierten Mn(ll)
steigt ebenfalls kontinuierlich an, allerdings war hier - im Gegensatz zum Eisen - in drei von
vier Fallen ein nur schwaches Absinken des erreichten Konzentrationsniveaus zu beobachten
(AusnahmeMulde 2Sediment). Eine Refixierung des Mn im Sediment kann - analog zu Fe -
entweder durch Mn(IV)oxidhydrate, Mn(ll)carbonat oder Mn(ll)sulfid erklart werden. Im
Unterschied zu Fe erfolgt hierbei aber die Oxidation des Mn(ll) offensichtlich sehr viel
langsamer, was durch den komplexen Vorgang der autokatalysierten Mn-Oxidation erklart
werden kann [lBFFMANN, 1990]. Die Uber lange Zeit relativ stabilen hohen Mn-Konzen-
trationen wurden - bei experimentell &hnlichen Randbedingungen (Glockenexperiment) - auch
von [BALZER, 1982] beobachtet. Dieser zeigte auch, das dieser Zustand nicht thermodyna-
misch, sondern kinetisch bedingt ist, da Mangan(ll) aufgrund einer langsamen Oxidations-
reaktion - selbst unter oxischen Bedingungen - metastabil ist und daher (aufgrund der relativ
hohen Léslichkeit von MnS) als l6slichkeitsbestimmende Phase NMn@@d nicht
Mn(IV)oxidhydrate) vorliegt. Auch [ERRINGA, 1991] zeigt analoge Befunde und ermittelt
ebenfalls MnC@ als l6slichkeitsbestimmende Phase. Die raschere Abnahme der Mn-
Konzentration und das starke Ausmald der Sulfat-Reduktion beim Sedvin&te 2 (vgl.

Kapitel 6) geben allerdings Anlal3 zu der Vermutung, dal’ bei hohen Sulfid-Konzentrationen
im Porenwasser des Sediments auch eine zusatzliche sulfidische Refixierung erfolgen kann.

Die Experimente unter aeroben Bedingungen zeigen, dal3 sich aus dem Angrenzen sauerstoff-
haltigen Wassers an die Sedimentoberfliche drastische Veréanderungen fir die
Wechselwirkung zwischen Wasserphase und Sedimentkdrper ergeben (solche Zusténde finden
sich Ublicherweise in FlieBgewassern). Durch eindiffundierenden Sauerstoff bildet sich auf
dem Sediment eine dinne£@® mm) oxische Grenzschicht aus, wahrend der gesamte tiefer
liegende Sedimentkdrper weiterhin anaerob verbleibt. In dieser Grenzschicht findet keine
Sulfat-Reduktion statt, eventuell vorhandene Sulfide werden unter diesen Bedingungen
oxidiert und Eisen liegt Uberwiegend in dreiwertiger Form vor (vgl. Kapitel 7). Die oben
dargestellten reduzierenden Prozesse laufen zwar auch bei aerober Wasserphase ab (da die
Deckschicht52 als Sauerstoff-Barriere fungiert), aber die effektiven Stoffumséatze der
redoxsensitiven ElementgFe, Mn, S, B sind um den Faktor 5 geringer (vgl. Kapitel 5

und 6). Beim SedimenBaldeney-Seést sogar davon auszugehen, dal3 die Oxidation von
Sulfiden die Sulfat-Reduktion in ihrem Ausmal} Ubertrifft, da in diesem (einzigen) Fall unter
aeroben Bedingungen mit fortschreitender Versuchsdauer eine Zunahme der Gesamt-
Schwefel-Konzentration in der Wasserphase zu verzeichnen war (tS entspricht unter diesen
Bedingungen faktisch SO).

Von immensem Einflu3 ist diese oxische Deckschicht offensichtlich fir die Remobilisierung
der untersuchterzweiwertigen Schwermetalle (Zn, Pb, Cu, Cd, Ni. Hier erfolgt bei
Anwesenheit der eingesetzten Komplexbildner EDTA und NTA eine starke Remobilisierung,
die im Falle des Zn bei allen vier Sedimenten in der GrolRenordnung der
Reaktionsstéchiometrie liegt (50-100 %-iger Umsatz bezliglich des Komplexbildners). Die
anderen Metalle (Pb, Cu, Cd, Ni) werden, abhéngig vom Schwermetallgehalt des Sedimentes,
entweder gar nicht oder deutlich schwacheeife GréRenordnung weniger) remobilisiert.

Die stark bevorzugte Remobilisierung von Zn steht zwar im Gegensatz zu den

52 Unter natirlichen Bedingungen unterliegt diese Deckschicht, in der Sulfat-Reduktion und Sulfid-Oxidation
ortlich nah beieinander liegen, im allgemeinen einer zeitlichen Fluktuation, die durch mehrere Faktoren (wie
z.B.: Temperatur, Stromungsverhéltnisse) beeinflu3t wird.

129



thermodynamischen Erwartungen (da aufgrund der Bildung stabilerer Komplexe von Pb, Cu,
Ni eben gerade diese Schwermetalle bevorzugt remobilisiert werden sollten), deckt sich aber
mit den Ergebnisse anderer Autorengf2, 1982; DEHNAD et al, 1984; GEISBERGZMULLER,
1991]. Unerwartet zeigte sich fir Pb ein temporéares Maximum (Sedivheédé 2 aerob), bei
dem offensichtlich anfanglich remobilisiertes Pb wieder im Sediment refixiert wird und statt
dessen stochiometrische Mengen an Cu und Cd remobilisiert werden (Kapitel 6). Dieser
Befund, der in dieser Art in der vorliegenden Literatur nicht beschrieben wird, zeigt, daf3 eine
hohe Komplexbildungs-Konstante (log [fpeprap-= 18,0) - in Verbindung mit hohen
Belastungen im Sediment - zwar zu einer kurzzeitigen Remobilisierung (10-20 Tage) fuhrt,
die langfristige Gleichgewichtseinstellung (> 20 Tage) aber durch Prozesse bestimmt wird, die
sich erst nach langerer Versuchsdauer auswirken. Vermutlich wird Blei durch die
Komplexbildner zundchst aus der oxischen Sedimentschicht remobilisiert (aufwarts
gerichteter Netto-Massenflul3 von Blei). Durch die kontinuierliche Sulfat-Reduktion wird aber
fortlaufend Blei sulfidisch gebunden und diesem Gleichgewicht entzogen, so dal3 sich mit
fortschreitender Versuchsdauer mehr Blei immobilisiert als remobilisiert wird (abwarts
gerichteter Netto-Massenfluld von Blei). Eine weitere Erklarungsmdoglichkeit wére eine
langsame Einlagerung von Blei in Tonminerale, die durch Einbau in Zwischenschichten
ebenfalls zu einer starken Bindung von Blei fihrt und vam[8:=k, 1987] beschrieben wird;
allerdings bleibt hierbei die Frage ungeklart, warum sich dieser Zustand nicht schon im langen
Zeitraum vor der Probenahme im Sediment eingestellt hat. Beide Méglichkeiten stehen in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Autoren, die ebenfalls zeigen, daR Pb tendenziell
nur in geringem Umfang remobilisiert wird [z.B.:EBNAD et al, 1987; RINKEL, 1992;
WALLMANN, 1990, 1992].
Daraus folgt, dal3 das Ausmald der Remobilisierung durch Komplexbildner im wesentlichen
nicht durch die Bildungskonstanten der betreffenden Schwermetall-Komplexe, sondern im
viel starkerem Umfang durch den Gehalt und vor allem durch die Bindungsform der
Schwermetalle im Sediment bestimmt wird.
Die Ergebnisse mit natlrlichen Sedimenten stellen dariiber hinaus eine sehr gute Bestatigung
dar fur die Befunde, die durch die Experimente mit kinstlichen Sedimenten gewonnen
worden waren:
» Sulfidisch gebundene Schwermetalle werden selbst durch EDTA nicht signifikant
remobilisiert (berechnet in Kapitel 3, am nattrlichen Sediment gezeigt in Kapitel 6)
» durch Zutritt von Sauerstoff werden jedoch schwerlésliche Sulfide unerwartet rasch
oxidiert und kénnen dadurch remobilisiert werden (explizit nachgewiesen fir PbS
in Kapitel 4, am natirlichen Sediment gezeigt in Kapitel 6)

Einfluf} der ruhenden Sedimentschicht

Ein besonderer Aspekt der vorliegenden Arbeit war, dafl das Sediment nicht in der
Wasserphase suspendiert war, sondern durch einen ungestérten Sedimentkérper weitgehend
natirliche Bedingungen simuliert wurden. Das Gelingen dieses Versuchsansatzes zeigt sich an
der guten Ubereinstimmung der beobachteten Tiefenprofile (vgl. Kapitel 7) mit Felddaten
[z.B.: FROELICH et al, 1979; 3KATA, 1985; HAMDRUP et al, 1994]. Die hieraus
resultierende Ausbildung sulfatreduzierender (und methanbildender) Zustande gewabhrleistete,
dal3 auch bei aerober Wasserphase im Grolteil des eingebrachten Sedimentmaterials streng
anaerobe Zustande vorlagen. Hierdurch gelang es, die bei Suspensions-Untersuchungen
unvermeidliche Verstarkung der Remobilisierung (durch Oxidation sulfidischer Schwer-
metall-Spezies [z.B..: &AMANO, 1992]) in einen kontrollierten Bereich zurtickzufahren
(Experimente unter aeroben Bedingungen) bzw. diese quasi zu eliminieren (Experimente
unter anaeroben Bedingungen).
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Kapitel 9: AbschlieRende Betrachtung der Ergebnisse

Ein Vergleich mit der Arbeit von [HORSEt al, 1991], in der die Verlangsamung des
Stofftransportes durch eine ruhende Sedimentschicht an Modell-Sedimenten detailliert unter-
sucht wurde, zeigt, da mit héheren Schwermetallgehaltgn=(c10.000 mg/kg) die
Bedeutung der Matrix als zeitlich limitierender Faktor abnimmt und eine stdchiometrische
Remobilisierung bereits nach 2-8 Tagen erreicht wurde (vgl. Kapitel 3). Bei Verwendung
natlrlicher Sedimente ergab sich, da3 zwar unter aeroben Bedingungen vergleichbare Zeit-
raume bis zum Erreichen eines stationarer Zustand bendétigt werden (mehrere Wochen), da-
gegen werden unter anaeroben Bedingungen selbst hohe Schwermetallgehalte (Sediment
Mulde 2 auch Gber Wochen hinweg nicht remobilisiert, da eine sulfidische Bindung vorliegt.
Dies zeigt, dalR biologische Prozesse die Vorgange in Gewassern massiv beeinflussen und
abiotische Modellexperimente, selbst unter Bertuicksichtigung des diffusiven Stofftransportes,
die Zustande in realen Aquiferen nur unzureichend beschreiben.

Stabilitat von Sulfiden und sulfidischen Zustanden

Auf natuirliche Gewasser Ubertragen folgt aus den vorliegenden Ergebnissen, dal3 die starkste
Bindung von Schwermetallen durch Sulfide erfolgt (sofern keine Oxidation eintritt); wobei
davon auszugehen ist, dafl3 die Schwermetallsulfide sehr wahrscheinlich nicht in reiner Form
vorliegen, sondern miEisen(ll)sulfiden (wahrscheinlichMackinawi) "assoziiert" sinc3.

Hierbei ist sowohl die Mdglichkeit (a) einer Adsorption, (b) einer festen Lostinder (c)

einer Losungsaggregation gegebemaN®Ow /MORGAN, 1979]. Die Assoziation von
Schwermetallen miPyrit konnte ebenfalls nachgewiesen und detailliert analysiert werden
[HUERTA-DIAZ/MORSE 1992]. Von [WALLMANN , 1992] konnte explizit gezeigt werden, daf3

die Metalle Cd, Cu, Pb und Zn unter sulfatreduzierenden Bedingungen sulfidisch gebunden
werden; sein Postulat, dal3 bei ungestorten, anoxischen Sedimenten keine Freisetzung dieser
Metalle in die Wasserphase erfolgen sollte, konnte durch die eigenen Experimente (vgl.
Kapitel 6) eindeutig bestatigt werden.

Alle betrachteten Sulfide sind aber mehr oder weniger stark oxidationsempfindlich. Die
Stabilitat dieser Sulfide - und folglich die Mobilitat der hierin gebundenen Schwermetalle - ist
de facto direkt abhangig von vorhandenem Uberschissige® biw. - bei Zutritt
oxidierender Spezies (z.B.:,OFe(lll)) - der Geschwindigkeit einer moglichen Oxidations-
reaktion, die wiederum durch die Redox-Pufferkapazitat des Gesamt-Systems bestimmt wird
(vgl. Kapitel 8). Hierbei spielt die Auflosung der Eisen(ll)sulfide eine zentrale Rolle. Am
besten untersucht ist die Oxidation v@yrit [z.B.: LUTHER lll, 1990; RIFFER 1997]; diese
erfolgt von allen betrachteten Eisensulfiden am langsamsten (Re-Oxidation von Fe(ll) zum
eigentlich oxidierende Agens H)) [SINGER/STUMM, 1970; RIFFER 1997]. Die Oxidation

der Ubrigen Eisensulfide (z.BMackinawit und Pyrrhotit) ist dagegen weit weniger ver-
standen [NCHOLSON'SCHARER, 1994]:

Untersuchungen von [WLIAMSON/ToDD, 1976] ergaben, dal3 bei der Oxidation von
Sedimenten Eisen(lIloxidhydratend elementarer Schwefel %{Sentstehen. Die Oxidation

von "FeS" fiihrt mit und ohne Zusatz von Bakterien A Bugabe vonThiobacillus

53 Angemerkt werden kann hierbei, daR das sehr komplexe Spezies-System Fe-S eine genaue Differenzierung der
Anteile der einzelnen Spezies bis heute erschwert und nach wie vor Unklarheit auch Uber die Bildung und die
Reihenfolge der Umwandlung der einzelnen Eisensulfide ineinander besteht; es wird hierzu auf den
vergleichenden, aktuellen Artikel von RBNNAN/LINDSAY, 1996] und auf die Ausfiibngen in Kapitel 7
verwiesen. Wichtige GréRen sind in diesem Zusammenhang die Gehalte yoft) ©@@d HS [FURUKAWA

/BARNES, 1996], da diese die Bilthg des Zwischenprodukt&iderit sowie den pH-Wert und die Uberséttigung

der einzelnen Phase beeinflussen.

54 Ein Beispiel fiir die Bildung einer festen Lésung ist die Entstehung von G¢ERSIkopyri), die nicht direkt

moglich ist, sondern in einer diffusionskontrollierten Reaktion durch existierendes Eisensulfid (hexagonaler
Pyrrhotit, Fg ¢S) und geldstes Kupfer erfolgt @8/PERRICKARD, 1989].
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thiooxidansbeschleunigt die (abiotisch sehr langsame) Oxidation Yo $Q? [SoROKIN,

1970]. Die alleinige Zugabe vonThiobacillus ferrooxidans zu "nattrlichen
Eisensulfidmineralen (FeS FeSi)" zeigt keinen EinfluR auf das%S0,*-Verhéltnis,
welches demgegeniber stark durch pH,uBd mineralogische Eigenschaften bestimmt wird
[KANDEMIR, 1985]. Die Anwesenheit vomhiobacillus ferrooxidansfuhrt aber zu einer
Beschleunigung der Oxidationsreaktion um einen Faktor 9, wobei fir die relativen Reaktions-
geschwindigkeiten gilMarkasit » Pyritgamboida > PYritmassiv[PUGH et al, 1984]. In einem rein
chemischen, abiotischen System verlauft die Oxidation RPgmrhotit’ ca. 100-mal schneller

als die vorPyrit [NICHOLSON'SCHARER, 1994]. Auch insbesondere beziglich der Kinetik der
jeweiligen Oxidationsreaktionen der unterschiedlichen Schwefel-SpeZiesSlS $0:7,

S,06%, etc.), die sowohl ohne Katalysatoren (z.B.>*Fals auch abiotisch katalysiert oder
mikrobiell "mediiert” (z.B.: Thiobacilli) unterschiedlich schnell oxidiert werden kdnnen,
bestehen nach wie vor Unklarheiterfa" from sufficiently knowh POURBAIX/POURBAIX,

1992; s. auch: EEN/MORRIS 1972; BDULEGUEGOURMELON, 1977; ®URMELON et al, 1977;
PEIFFER 1997]

In den eigenen Versuchen (vgl. Kapitel 8) wurden unter anaeroben, mikrobiell sulfat-
reduzierenden Bedingungen zunachst Eisen(ll)sulfide (wahrscheMbakinawi) erzeugt

und der Verlauf der Oxidation durch, @nhand der Redox-Spannung &nd der Sulfat-
Konzentration verfolgt. Mikrobielle Aktivitat war wahrend der gesamten Versuchsdauer
vorhanden (1810° Keime /mL), eine Uberpriifung ahiobacilli war mit den vorhandenen
Mitteln nicht méglich. Die Bildung der Oxidationsprodukt® $d SQ* wurde analytisch
nachgewiesen, die mogliche Bildung vBgrit konnte - zumindest zu Ende des Versuchs -
nicht bestatigt werden. Der interessanteste Aspekt hierbei ergab sich aber aus dem Verlauf der
0., geisstKonzentration und von [: Geringe Sauerstoffgehalte fuhren - selbst tGber Tage
hinweg - nicht zu einem Abbruch der Sulfat-Reduktion, wobei sich die Oxidation des
Gesamtsystems Uber mehrere Stufen vollzog.

Daraus ist zu schlieRen, dal3 anaerobe Biozonosen (in Verbindung mit grof3en sulfidischen
Stoffmengen) ein enormes Redox-Pufferpotential aufweisen und wesentlich unempfindlicher
gegenlber Sauerstoffzutritt sind als abiotische sulfidische Systeme. Ein Vergleich mit
Literaturdaten ist beziglich dieser Effekte nicht mdglich, da in der gesamten vorliegenden
Literatur keine Messung der,QesstKonzentration angegeben ist. Die sichtbar schnellere
Oxidation anaerober Sedimente bei Lufttrocknung (innerhalb von 1-2 Tagen volliges
Verschwinden der schwarzen Farbe der Eisen(ll)sulfide) ist verstandlich durch die grofRen
Kontaktoberflachen, die hierbei gebildet werden und dem hieraus resultierenden massiven
Eintrag von Q.

132



Anhang A: Mel3- und Analysemethoden

10 Anhang A: Mef- und Analysemethoden

10.1 Kationen-Analytik

10.1.1 Bestimmung mit AAS

Bestimmung von: Cu, Pb, Zn (nur bei Einzelelement-Bestimmungen)

Melgerat: Atomic Absorption Spectrometer SpectrAA-300 (Fa. Varian)

Verfahren:

Die Probelosung wird in eine Luft/Acetylen-Flamme eingedist, die durch thermische
Anregung die Probe atomisiert. Die Absorption eines durch eine Hohlkathodenlampe
emittierten Lichtstrahls wird detektiert und ist proportional zur Konzentration des
betreffenden Elements.

Durchfihrung:
Alle Probelésungen wurden vor der Messung durch 0,45 pum Membranen filtriert und durch

Zugabe von 1 Vol.-% ultrareiner, konzentrierter HN\stabilisiert, um mogliche Adsorptions-
effekte zu verhindern.

10.1.2 Photometrische Bestimmung von Eisen [Fe(Il)/Fe(lll)]

Melgerat: Spectrophotometer UVIKON 810 (Fa. Kontron)

Verfahren:

Das angewandte Verfahren entspricht dem Deutschen Einheits-Verfahren DIN 38406-E1-1:
Der Farbstoff 1,10-Phenanthrolin bildet mit Eisen(ll)ionen einen orangeroten Komplex, der
im pH- Bereich zwischen 2,5 und 9 stabil ist. Als Eid®Apnen vorliegendes Eisen wird

(falls gewiinscht) zuvor mit Hydroxylamin-L6sung zu Eisen(ll) reduziert. Die Messung erfolgt
bei Gehalten < 1 mg/L in 5-cm-Kivetten und bis 5 mg/L in 1-cm-Kuvetten.

Durchfihrung:
Zu 2 mL Ammoniumacetat-Puffer (40 g @EDONH, I6sen in 50 mL Eisessig, dann mit

Wasser auffullen auf 100 mL; pH = 4,5) werden 0,5 mL der filtrierten Probeldsung gegeben
sowie 200 ul 1,10-Phenanthrolin-Lésung gegeben. Nach Auffillen des MeRRkolbens auf 10
mL wird nach 15 Minuten die Absorption bei 510 nm gemessen.

Zur Vermeidung einer Luftoxidation der Probelésung wurden die Proben umgehend nach der
Entnahme analysiert, alle ProbengefdlRe mdoglichst randvoll gefullt und vor Tageslicht
geschutzt.

Zur Bestimmung des gesamten geldsten Eisen [tFe; Fe(ll) If)JFeerden zusatzlich noch

200ul NHOH E—ICI-Lbsung zugegeben.

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgte mittels eines selbst hergestellten Eisenstandards (Auflésen von 100

mg Eisenpulver und entsprechende Verdinnung).

Auswertung: ed[mg/L] = (AbS.icm- 0,0006ﬂ0,09 (r2=0,9990)
crd[Hg/L] (Absscm - 0,0097ﬁ128 (r2=0,9987)
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Abbildung 10-16 : Abbildung 10-17 :
Kalibrierung zur photometrischen Eisen-Bestim- Kalibrierung zur photometrischen Eisen-Bestim-
mung im Bereich < 1 mg/L mung im Bereich < 5 mg/L

10.1.3 ICP-OES

Bestimmung von: Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, P, Pb, S, Zn (bei Multielement-Bestimmungen)
Mel3gerat: Typ JY 38 S (Sequenzgerat, Fa. Jobin Yvon)

Verfahren:

Die Abkurzung ICP-OES steht fimductiv coupled plasma - optical emmission spectroscopy

Bei dem hier angewandten Analyseverfahren wird die Probeldsung durch einen Zerstauber als
Aerosol in ein Argon-Plasma eingespeist. Dessen Temperaturen betragen je nach
Beoachtungspunkt zwischen 5 000 - 10 000 K. Durch Verdampfung, Dissoziation, Anregung
und lonisation des eingebrachten Probenmaterials entsteht so ein sehr linienreiches Spektrum
von Atom- und lonenlinien. In einer einzigen Messung werden die Konzentrationen mehrerer
Elemente bestimmt; die Gerateparameter waren wie folgt:

Spektrometer: Czerny-Turner-Monochromator;
Brennweite 1m; Argon gespllt
Gitter: doppelseitig 4320 / 1800 Striche / mm;
Auflésung: 165-400 nm < 7 pm; 400 - 680 nm < 16 pm
Spaltbreiten Eingang: 20um; Ausgang: 25um
ICP-Anregung: Hochfrequenzgenerator; 40,68 MHz; Leistung 1000 W
Zerstauber: Cross-Flow
Zerstauberkammer: Scott
Probenansaugrate: 1 mL/min
Argonfluf3, Kihlgas: 12,0 L/min
Argonfluf3, Hifsgas: 0,2 L/min

Argonflul3, Zerstaubergas: 0,73 L/min

Nachweisgrenze :

Als Gerate-Nachweisgrenze wird in der Analytik Ublicherweise emn @der 3-Wert
verwendet ¢ = mittlere Standardabweichung des Blindwertes). Wenn die Analyse von einer
sehr hohen quantitativen Genauigkeit sein soll, kann die (strengere) Bestimmungsgrenze dann
noch einmal um ein vielfaches tber diesem Wert liegen (abh. von der geforderten Genauigkeit
z.B.: 100 oder 3-fache Nachweisgrenze). Da bei den Remobilisierungs-Experimenten dieser
Arbeit aber vor allem die qualitativen Unterschiede von Interesse waren, wurde ein Wert von
20 als Nachweisgrenze flr vertretbar erachtet, da in diesem Bereich durchaus - bei der
Vielzahl der vorliegenden Messungen - noch halbguantitative Aussagen getroffen werden
kénnen. Im Tabellen-Anhang werden die erhaltenen MelRwerte mit drei signifikanten Stellen
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Anhang A: Mel3- und Analysemethoden

dokumentiert, auch wenn einige davon in einem Bereich o< lidgen und somit
strenggenommen alsicht nachweisbar” (n. n.) zu klassifizieren waren. Nicht gemessene
Werte (Probenverlust, 0.4.) werden miicht gemessen”(n. g.) gekennzeichnet. Folgende
Nachweisgrenzen wurden ermittelt:

Tabelle 10-1 : Ermittelte Nachweisgrenzen (2 o-Werte) der ICP-OES-
Messung[2-fache mittlere Standardabweichung des Blindwertes]

mittlere Standardabweichungo des Blindwertes 20
(dest. Wasser)

[ma/L] [umol/L] [umol/L]

Cd 0.3 0.003 0.005
Cr 1.0 0.019 0.038
Cu 1.0 0.016 0.031
Fe 0.5 0.009 0.018
Mn 0.2 0.004 0.007
Ni 0.9 0.015 0.031
P 26.0 0.840 1.679

Pb 5.0 0.024 0.048
S 22.0 0.686 1.372

Zn 2.0 0.031 0.061

10.2 Anionen-Analytik

10.2.1 lonenchromatographie (IC)
Bestimmung von: Chlorid, Sulfat, Phosphat, Nitrat

Melgerat:
IC 2000 i (Fa. Dionex) bestickt mit Vorsaule HPIC - AG 4 und Hauptsaule HPIC - AS 4 A;

Suppressorsaule ASRS-I (4mm); Injektionschleife 50 pL; Fluf? 2mL/min; Elued441,8
mmol/L) und NaHCQ (1,7 mmol/L); Auswertung der Mel3signale mittels Datenprozessor
C-R4A Chromatopac (Fa. Shimadzu)

Verfahren:

Die Probeloésung wird auf eine lonentauscherséule aufgegeben und mit ep@D; Ma
NaHCG-Losung eluiert. Nach diesem Trennprozel3 erfolgt die Detektion der lonen, welche
die Saule in definierten Zeitabstanden verlassen, anhand einer Leitfahigkeitsdetektion.

Eine Besonderheit dieses Geréatetyps ist, dald die Empfindlichkeit des Nachweises durch eine
zusatzliche Suppressorsaule, welche die Untergrundleitfahigkeit des Eluenten unterdrtickt,
erhéht wird.

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgte taglich mit den jeweiligen kommerziellen Anionen-

Standardldsungen.

10.2.2 Phospat-Bestimmung

Melgerat:
Spectrophotometer UVIKON 810 (Fa. Kontron)

Verfahren:

135



Diese Bestimmung erfolgte nach der von ROBERTSON im Kernforschungszentrum
Karlsruhe entwickelten photometrischen Schnellmethode auf der Basis der Molybdanblau-
Reaktion.

Herstellung der benétigten Losungen:

Saure-Molybdat-ReagenZur Herstellung werden 9,15 g (MgMo07024 * 4 H,O mit etwa

700 mL bidestilliertem Wasser gelost. Danach 16st man 1,5 g B)¢NG H,O in 191 mL
konzentrierter HN@ gibt es langsam unter standigem Ruhren zu der Molybdat-Lésung und
fullt mit Wasser auf 1000 mL auf.

Reduzierendes Reagerzur Herstellung werden 0,375 g 1-Amino-2-Naphtol-4-Sulfonsaure
(ANS), 20,96 g Ng50; und 34,925 g N&,Os eingewogen. Die ANS wird mit etwas
NaS,05 zerrieben. Danach 16st man die restlichen Substanzen in ca. 400 mL Wasser, gibt das
ANS/N&S,0s-Gemisch hinzu und fillt mit Wasser zu 500 mL auf.

Die Reagenzien mussen in braunen Glasstopfenflaschen im Kuhlschrank aufbewahrt werden;
die Haltbarkeit betragt nur wenige Monate.

Durchfihrung:
Zu 5 mL Probelésung wurden 5 mL S&aure-Molybdat-Reagenz und 1 mL reduzierendes

Reagenz zugegeben, mit destilliertem Wasser auf 50 mL aufgeftillt und nach 30 Minuten die
spektrale Absorption bei 700 nm gemessen.

10.3 Schwefelspezies-Analytik

10.3.1 AVS-Bestimmung ("sulfidischer Schwefel")

Melgerat: Spectrophotometer UVIKON 810 (Fa. Kontron)

Verfahren:

Grundlage des Verfahrens ist die photometrische Bestimmung von Sulfid nach dem
Deutschen Einheitsverfahren DIN 38405 D 26. Das in Loésung enthaltene Sulfid wird durch
Ausblasen mit Stickstoff in eine mit Zinkacetat-Losung gefiillte Vorlage tUberdEihdturch

Zugabe einer sauren Dimethyl-p-phenyl-endiamin-Loésung wird in der Vorlage Leuko-
methylenblau gebildet, welches durch Zugabe von Hi$elohen zu Methylenblau oxidiert

wird; die Extinktion wird bei 665 nm gemessen.

Die Eisenmenge, die bei der Reaktion des Sedimentes mit der Salzsdure in Losung ging, kann
anschlie3end photometrisch bestimmt werden (vgl. Kapitel 10.1.2). Mit der Apparatur kdnnen
Losungen und Feststoff(suspensionen) untersucht werden; der Wassergehalt der Proben wird
an gesonderten Teilproben durch Trocknen bei 105°C bestimmt [THAMGRER 1994].

Durchfihrung:
In den Tropftrichter der Analyse-Apparatur (s. DIN 38405 D 26, erweitert um einen

Magnetrihrer und einen Tropftrichter mit Druckausgleich und HahrHCI-Entgasung)
werden 40 mL 2,5 mol/L HCI gegeben. Bei gedffneten Druckausgleich werden 40,L/h N
durch eine Fritte im Tropftricher geleitet, um Sauerstoff aus der Salzsaure zu vertreiben.
Danach wird die Vorlage mit 20 mL 20g/L Zinkacetat-L6sung angeschlossen und weitere
10 min mit Stickstoff entgast. Dabei wird der Gasstrom Uber die Salzsaure geleitet. Nach dem

55 Das gebildete Zinksulfid ist gegen Sauerstoff relativ stabil; gegebenenfalls kann die Lésung im Kiihlschrank
aufbewahrt werden. Da die Zinkacetat-Losung mit Essigsédure auf pH 5 eingestellt wird, wird kein CO
absorbiert.
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Abschalten des NStroms wird die Probe in den Rundkolben gegeben, der Gasstrom wieder
auf 40 L/h eingestellt und HCI zugetropft.

Ist alle Saure in den Kolben getropft wird der Druckausgleich am Tropftrichter geschlossen,
damit das Gas durch die Lésung stromt. Das freigeset8enitd mit dem N-Strom in das
Absorptionsgefald getrieben und dort als ZnS gefallt. Nach 30 min wird das Absorptionsgefald
mit destilliertem Wasser % gefillt, und mit 10 mL Farbreagenz (200 $8IOHqon,.und 2 g
N,N-Dimethyl-1,4-phenylendiammoniumchlorid auf 1 L Wasser) und 1 mL Hlfeb§sung

(50g NH,Fe(SQ), L12 HO und 10 mL HSOy onz.auf 500 mL Wasser) versetzt. Die Losung
wird im Mel3kolben auf 100 mL verdinnt und in einer 1-cm-Klivette gemessen.

Die Eichung erfolgte mit unterschiedlichen Verdinnungen eingg{$tandardlésung, deren
Gehalt iodometrisch bestimmt wurde.

Auswertung: &urid/[ULg/L] = (AbSicm- 0,004)96,15 (2= 0,9987)
Abbildung 10-18:
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10.3.2 CRS-Bestimmung ("pyritischer Schwefel")
MeRgerat: Spectrophotometer UVIKON 810 (Fa. Kontron)

Verfahren:

Dieses Verfahren basiert ebenfalls auf der photometrischen Bestimmung von Sulfid (vgl.
Kapitel 10.3.1) und verwendet die dort beschriebene Apparatur. Fur die Bestimmung des
Chrom(ll)-reduzierbaren Schwefel€RS) wird eine kalte, salzsaure Chrom(ll)-Lésung auf

das Sediment getropft, so dal3 neben dem Schwefel der leicht saureldslichen Eisen(ll)sulfide
auch der Schwefel aus Pyrit als Schwefelwasserstoff freigesetzt wird.

Zur Ermittlung des reinen CRS wird der AVS zuvor separat bestimmt: Durch die Zugabe von
2 mol/L HCI wird zunachst AVS der Probe bestimmt. Danach wird das Absorptionsgefal3 mit
der ZnAc-L6sung durch ein frisches Absorptionsgefald ersetzt und zu der Suspension wird die
Chrom(ll)-Lésung gegeben. (Da danach kein Verhaltnis mehr vdh)fre((ll) im Extrakt
bestimmt werden kann, mul3 die Fe-Speziation separat erfolgen.) Die salzsaure Chrom(ll)-
Lésung muld dabei jedoch nicht entgast werden, da vorhandener Sauerstoff sofort mit Cr(ll) zu
Cr(lll) reagiert und damit reduziert wird PSSINGIJORGENSEN 1989; Q\NFIELD et al, 1986].

Herstellung der Chrom(ll)-L6ésung:

Eine Glassaule (Lange 20 cm, Innendurchmesser 1,5 cm) mit Filterboden und Ablaufhahn
wird mit Zinkgranulat gefullt. Das Zink wird mit dreimal mit 1 mol/L HCIl und danach
zweimal mit dest. Wasser gewaschen. Mit einer 0,1 mol/l HgNGg wird das Zink

15 min amalgiert. Nach Waschen mit Wasser ist die Séule einsatzbereit. Die Saule wird mit
der zu reduzierenden Crgdl6sung (1 mol/L in 0,5 mol/L HCI) gefillt. Die Vollstandigkeit

der Reduktion ist an der hellblauen Farbe der Losung nach ca. 30 min zu erkennen; 40 mL
dieser Losung werden mit 10 mL Hg\l versetzt und als Reagenz auf Pyrit benutzt.
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10.3.3 Bestimmung des elementaren Schwefel§)(S

MeRgerat:
Spectrophotometer UVIKON 810 der Firma Kontron

Verfahren:

Grundlage des Verfahrens ist die Bestimmung von Schwefel nach BARLETT und SKOOD.
Dieses Verfahren wurden von TROELSEN und JORGENSEN fiir die Bestimmung von
Schwefel in Sedimenten umgearbeitet. Thiocyanat, welches aus Schwefel und Cyanid
entsteht, bildet mit Eisehil)- lonen einen roten Komplex. Die Adsorption wird in der 1 cm
Kivette bei einer Wellenlange von 465 nm bestimmt.

Durchfihrung:
1 g Sediment wird mit 2 mL 20% Zinkacetat-L6sung versetzt. Diese Mischung wird mit 5 mL

CS, versetzt und tdber Nacht im 10 mL Mel3kolben geriihrt. Danach werden 0,5 mL dieses
CS-Extrakts abgenommen und bei Raumtemperatur zur Trockene eingedampft. Der Schwefel
wird mit 5 mL NaCN-L6sung (0,5 g NaCN in 1 L 95% walrigem Aceton) aufgenommen.
Nach 4 Stunden werden 1,5 mL dieser Lésung mit 1,5 mL einersHgisung (5 g FeGlL6é

H,O in 1 L 95% waRrigem Aceton, den Niederschlag nach einem Tag abfiltrieren) gemischt
und die Absorption sofort bei 465 nm gemessen.

Kalibrierung:
Zur Kalibrierung wurde elementarer Schwefel in,C&ifgelost. Verschiedene Volumina

dieser Losung (5-50ug S) wurden eingedampft und - wie oben beschrieben - weiter
behandelt. Als Blindwert wurden eine analoge Reagenzienmischung ohne Schwefelzusatz
verwendet.

AUSWETtUNY:  Genwetel, elerd[Hg ] = (AbS1cm- 0,0172) 49,26 (2= 0,9961)
r Abbildung 10-19:
1: > Kalibrierung zur
o photometrischen S-Bestimmung
o ~ im Bereich < 50 ug
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10.4 Komplexbildner-Analytik

10.4.1 Bestimmung der BIiCA (Bismut-Complexing-Activity)

Geréate: Spectrophotometer UVIKON 810 (Fa. Kontron), pH-Meter 765 (Fa. Knick), Glas-
elektrode GK 2401 (Fa. Radiometer)

Verfahren:

Grundlage des Verfahrens ist der rot gefarbte Bismut-Brenzkatechinviolett-Komplex, der
durch starke Komplexbildner umgesetzt wird. Die Farbschwéachung, die der Komplexbildner-
Konzentration der Probe proportional ist, wird bei 580 nm in 5-cm-Klvetten gemessen.
Schwache Komplexbildner werden zuvor durch Yttrium maskienNkg, 1993]. In Abande-
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Anhang A: Mel3- und Analysemethoden

rung des Originalverfahrens wurde auf eine zusatzliche Anreicherung der Komplexbildner
durch eine Anionen-Austauscherséule verzichtet.

Herstellung der benétigten Losungen:

Die Yttrium-Stammlosung (c = 48,7 g/L) erhélt man durch Auflésen von 20 g Y)¢NsBLO

in 100 mL dest. KD. Zur Herstellung der Brenzkatechinviolett-Stammlésung (¢ = 110,8
mg/L) werden 55,4 mg Brenzkatechinviolett (Brenzkatechinsulfonphthaleyi;40-S) in

einen 500 mL-MelRRkolben geben und mit dest. Wasser bis zur Eichmarke aufgefullt (L6sung
ca. 3 Monate haltbar !). Die Brenzkatechinviolett-Standardlésung (c = 22,16 mg/L) wird
durch Verdunnen dieser Losung erhalten (100 mL Brenzkatechinviolett-Stammlésung in einen
500 mL-MeRkolben geben und mit dest. Wasser bis zur Eichmarke auffullen). Die saure
Bismut-Standardlosung (c = 4 mg/L) wird aus 4 mL Bismut-Stammlosung. kG 1 g/L)

und 3 mL HNQ (p = 1,40 g/mL) und auffullen mit dest. Wasser bis zur Eichmarke in einen 1
L-MeRkolben erhalten.

Durchfihrung:
Es werden 5 mL Probelésung in 25 mL Becherglaser pipettiert und auf einem Sandbad zur

Trockne eingedampft (Temperatur des Sandbads: 100-110 °C). Der Trockenruckstand wird
mit 2 mL dest. Wasser aufgenommen. Anschlieend werden 2 mL Brenzkatechinviolett-
Standardlésung und 5 mL Bismut-Standardlésung (in der angegebenen Reihenfolge ! )
zugegeben. Mit NaOH (1 mol/L) und HN@1 mol/L) wird ein pH-Wert von pH = 2.20 +

0.01 eingestellt. Danach wird 1 mL Yttrium-Stammlésung zugegeben. Frihestens nach 15
min, spatestens nach 30 min wird die Extinktion bei 580 nm in 5-cm-Klvetten gegen dest.
Wasser als Vergleich gemessen. Analog wird ein Blindwert bestimmt, indem statt

Probelésung dest. Wasser verwendet wird.

Kalibrierung:
Zur Erstellung der Kalibriergeraden wurden Komplexbildner-Stammlésungen so verdinnt,

dalR 5 mL Probelésung die gewinschte Konzentration des Komplexbildner enthielt. Als
Blindwert wurde 1 mL destilliertes Wasser eingedampft. Die Kalibrierreihen wurden jeweils
zweimal in gleicher Weise angesetzt, und die Messungen wie oben beschrieben durchgefuhrt.
Die Kalibriergeraden wurden Uber die Extinktionsabnahme ausgewertet [Differenz der
Extinktion (Probe minus Blindwert)]. Die Ausgleichsgeraden wurden tber die Mittelwerte der
Extinktionsdifferenzen berechnet.

10.4.2 Bestimmung mittels HPLC

Geréate: HP 1090 Liquid Chromatograph (Fa. Hewlett-Packard) mit integriertem Diodenarray-
detektor, LiChroCart 250 mm 4 mm HPLC-Kartusche (RP-18 endcapped, 5 um) (Fa.
Merck)

Verfahren:

Grundlage des Verfahrens ist die Bildung eines Eldgqamplexeshoher Stabilitat, der auf
einer RP-Saule mit lonenpaar-Chromatographie getrennt und mit einem UV-Detektor
detektiert werden kann DT et al, 1994]. In Abanderung des Originalverfahrens wurde
ohne zusatzlichen Mikromembransuppressor und mit einem Injektionsvolumen von 25 pL
(statt 150 pL) gearbeitet.

Herstellung der bendtigten Lésungen:

Eine Eisen(lll)sulfat-Pentahydrat-&tanlosung (c = 37 mmol/L) erhalt man durch eine Ein-
waage von 4,532 g H&O,)3;BH,0 (MG = 489,96 g/mol) in einen 250 mL-Mel3kolben und
auffullen mit dest. Wasser bis zur Eichmarke. Der Eluent A besteht aus 7,5 mmol/L Tetra-
butylammoniumhydrogensulfat {§H3/NO,S, MG = 339,54 g/mol; entspr. 2,546 g fur 1L
Losung), 2,5 mmol/L Tetrabutylammoniumhydroxid;{ds/,NO, 20%ige Losung in Wasser,
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MG = 259,48 g/mol; entspr. 1,629 mL 40-%-ige-Losung fur 1L L6ésung) und 0,5 mmol/L
Salpetersaure (entspr. 0,173 mL 65-%-ige Saure fur 1L Losung). Als Eluent B wird reiner
Methanol (p.a., Fa. Merck) verwendet.

Durchflhrung:
1 mL der zu analysierenden Probelésung wird mit 10 pL Higesilfatibsung versetzt und

im Wasserbad 20 Minuten bei 60°C inkubiert. Nach Abkuhlen der Proben kann unmittelbar
darauf die Messung am HPLC gestartet werden. Vor Start der Messungen wurden alle
Loésungsmittel mit He entgast und die Trennsaule mit ca. 200 nyOBHkonditioniert. Die
Analyse-Parameter waren wie folgt:

Gerate-Einstellungen Gradientenprogramm
Zeit /[min] Eluent A /[%] Eluent B /[%]
Injektionsvolumen 25 L 0,01 100 0
FluRrate 1 mL/min 4,00 100 0
Laufzeit 8 Minuten 4,50 0 100
Ofentemperatur 40°C 7,00 0 100
Wellenlange A =260 nm 7,50 100 0
Kalibrierung:

Zur Erstellung der Kalibriergeraden wurden durch Zugabe von Komplexbildner-Stammlésung

die gewiinschten Konzentrationen in dem jeweiligen Wassermatrix eingestellt. Zur Erstellung
der Kalibriergeraden wurden die Messungen jeweils dreimal hintereinander wie oben

beschrieben durchgeftihrt. Die Auswertung erfolgte tGber die Peakflachen, die direkt vom Inte-
grator der Software geliefert wurden. Die Ausgleichsgeraden wurden aus den Mittelwerten der
Peakflachen berechnet.

10.5 pH-Messung

MeRgerate: pH-Meter 647 und pH-Meter 765 (Fa. Knick), TORPHIL 406 (Fa. remember)

Elektroden: Kombi-Glaselektrode GK 2403 C (Fa. Radiometer), pH-Einstabmel3kette N-6580
(Fa. Schott), fir Suspensionsexperimente: Einstabmel3kette 405-60-88TE-S7/120 (Fa. Ingold)

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgte direkt vor jeder Messung (max. 1-mal taglich) durch kommerzielle

Puffer-Losungen:
pH = 4,66x 0,02 bei 20°C (Acetatpuffer, Fa. Merck)
pH = 6,88+ 0,02 bei 20°C (Phosphatpuffer, Fa. Merck)

10.6 Redox-Spannung

(Die Redox-Spannung wurde friher auch als "Redox-Potential” bezeichnet, jedoch soll diese
Bezeichnung nicht mehr verwendet werden; vgl. DIN 38 8&timmung der Redox-
Spannungowie DIN 13235esetz tiber Einheiten im MelRwésen

MeRgerate: pH-Meter 647 und pH-Meter 765 (Fa. Knick), TORPHIL 406 (Fa. remember)

Elektroden: Redox-Einstabmel3kette PT-4805-S7/120 (Fa. Ingold), Metall-Einstabmelikette
PT-6880 und PT-6580 (Fa. Schott)

Kalibrierung:
Eine Kalibrierung von Redox-Elektroden ist nicht mdglich, da diese direkt die gemessene

Spannung angeben. Eine Uberprifung der ermittelten Redox-Spannung erfolgte mit
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kommerziellem Redox-Puffer (E = +220 mV, Fa. Ingold). Die Redox-Spannung relativ zur
Normalwasserstoffelektrode (lvird durch Addition von +207 mV (Differenz zur Ag/AgCI-
Referenzelektrode bei 25°C) zur gemessenen Spannung erhalten.

10.7 Geléster Sauerstoff
Melgerat: OXI-Meter 196 mit Sauerstoffelektrode OXI-91 (Fa. WTW) mit Ruhrzusatz RZ90

Verfahren:

Die Messung erfolgt nach dem Prinzip der CLARK-Elektrode, bei welcher durch eine
Membran in die Mel3zelle eindiffundierender Sauerstoff an einer Arbeitselektrode (Kathode)
reduziert wird. Der hierbei verbrauchte Strom wird amperometrisch erfaldt. Die Luftdruck-
Korrektur erfolgt automatisch durch einen eingebauten Sensor. Der Mel3bereich betragt 0,0 -
60,0 mg/L Sauerstoff.

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgte mit wassergesattigter Luft im speziellen EichgefaR? OXICAES

WTW).

10.8 Sauerstoff-Partialdruck

Gerat: Sauerstoff-Sensor POS 1.0 (Fa. lonic Systems)

Verfahren:

Der Sensor arbeitet nach dem Prinzip einer Sauerstoffkonzentrationszelle unter Verwendung
eines festen Sauerstoff-lonenleiters (stabilisiertes,Z@i erhdhter Temperatur, um eine
hinreichende Leitfahigkeit sicherzustellen. Als Referenz wird Sauerstoff der Umgebungsluft
verwendet (p, = 0,21 atm).

Kalibrierung:
Die Kalibrierung erfolgte werkseitig und wird aufgrund der ausschlie3lichen Verwendung

fester Hochtemperaturwerkstoffe fur 2 Jahre als stabil ausgewiesen.

10.9 DOC-Bestimmung

Gerate: Dunnfilm-UV-TOC (Fa. Grantzel), Gasanalysator Ultramat 3 (Fa. Siemens)

Verfahren:

Zunachst wird die Probe durch DOC-frei gespilte Membranfilter von 0,45 pm filtriert
(Abtrennung des ungelésten OC). Durch Ansduern mit Schwefelsdure wird anorganischer
Kohlenstoff (DIC) im Stickstoffstrom ausgetrieben. Danach wird die Probelésung mit UV-
Licht bestrahlt. Hierdurch wird der Kohlenstoff durch Radikalreaktionen oxidiert, als
Kohlendioxid im Stickstoffstrom ausgetragen und IR-spektroskopisch online detektiert.

Kalibrierung:
Durch Messung von N&,04,-Losungen unterschiedlicher Konzentration; das hierzu

verwendete Wasser wird als Blindprobe mit gemessen.
10.10 Mikrowellen-Aufschlul3
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Gerat: MLS-1200 mit Hochdruckrotor 1000/6 und HPS-110/110 Behéltern (Fa. MLS)

Verfahren:

Das angewandte Verfahren orientiert sich weitestgehend am Deutschen Einheitsverfahren
(DIN 38 414 Teil 7)Aufschlul3 mit Konigswasser zur nachfolgenden Bestimmung des
saureldslichen Anteils von Metallen

Durchfihrung:
Eine Probemenge von 1,5 g Feststoff (im Achatmdrseg@)f mm gemahlen) wurde unter

folgenden Bedingungen im Mikrowellenofen aufgeschlossen.

Leistung / [W] Zeit / [min] Aufschluf3-Reagenzien
250 5 9 mL HCI
0 0,5 3 mL HNQ
250 10
450 2

Die erhaltenen Losungen wurden quantitativ in einen Mel3kolben Uberfiihrt, ungeldste Anteile
setzten sich ab. Die Analyse der Elementgehalte erfolgte durch ICP-OES.

10.11 Gesamtgehalte von C und S
MelRgerat: CS-MAT 500 (Fa. Stréhlein)

Verfahren:

10 bis 100 mg der Feststoffprobe werden auf einem Keramikschiffchen eingewogen. Dieses
wird in ein auf 1400°C beheiztes Ofenrohr aus Cr{is#lingebracht. Die Probe wird dort mit
Sauerstoff (Reinheit 4.6) Uberstromt und verbrannt. Entstehendesir@dCs5Q werden IR-
spektroskopisch simultan bei fester Wellenlange detektiert. Die integrierte Software wertet die
Signale on-line aus. Eine Differenzierung zwischeg @hd Gnorgwird durch eine zusatzliche
Verbrennung im hStrom ermoglicht.

Kalibrierung :
Die Kalibrierung erfolgte fir Kohlenstoff durch definierte Einwaagen von Ga@@ fur

Schwefel durch AgSO..

10.12 Rontgendiffraktometrie
Geréat: Rontgendiffraktometer PM 1390/PM 8203 (Fa. Philips)

Gerateeinstellung:

Spannung: 45 kv

Stromstarke: 25 mA

Kathode: Cu-Ky

Wellenlange: 1,541 nm
Winkelgeschwindigkeit: 0,5 Grad/min
Verfahren: Pulver-Diffraktometrie
Qualitative Bestimmung: ASTM-Kartei

Halbqguantitative Bestimmung: Verwendung von Eichproben &hnlicher Zusam-
mensetzung und Vergleich der Peakflachen
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10.13 Keimzahl-Bestimmung

Verfahren:

Die Bestimmung der Keimzahlen (exakterweis®estimmung der Anzahl der
vermehrungsfahigen Keimerfolgte immer aus unfiltrierten und nicht angesauerten Proben,
die so verdunnt wurden (i.a. 1:10 oder 1:100), daf’3 nach Aufbringen von 10 bzw. 100 pL auf
der zuvor gegossenen Agarplatte die auszuzahlenden Kolonienzahl mdglichst im Bereich
zwischen 10-200 lag. Die Z&hlung erfolgte nach 2 Tagen Keimdauer (Raumtemperatur). Alle
Arbeiten erfolgten unter halbsterilen Bedingungen.

Zur Kontrolle wurde je eine Blindwert-Bestimmung mit destilliertem Wasser durchgefihrt;
deren Wert (<8 Keime/Platte) war gegenidber den MeRwerten (» 100 Keime/Platte) zu
vernachlassigen.

Materialien:
Plate Count Agar, Fa. OXOID
(5,0 g/L Trypton; 1,0 g/L Dextrose; 2,5 g/L Hefeextrakt; 9,0 g/L Agar; pH =7)
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11 Anhang B: Dokumentation der MeBwerte

11.1 Werte zu Kapitel 2 (Experimentelles)

Tabelle 11-1 : KorngréRenanalyse durch NaRRsiebundAbbildung 2-1)
Korngréfe GL ML M1 M 2 WE Pl WB BA
/[mm]
< 0,020 4,3 41,1 4,7 16,4 43,9 8,7 49,8 31,9
0,020 - 0,063 14 32,3 3,2 13,6 18,6 51 185 23,6
0,063 - 0,200 2,0 20,6 133 39,2 20,8 238 20,8 22,0
0,200 - 0,630 75,5 5,9 37,4 21,3 14,5 53,0 6,8 21,3
0,630-2,0 154 0,1 36,1 6,9 16 7,1 08 12
>2,0 14 0,0 5,3 2,6 0,7 2,4 33 0,0
alle Angaben in Gew.-%
Tabelle 11-2 : Relative Mineralogische Zusammensetzung der Sedimelfédbildungen 2-2)
Quarz Feldspat Calcit Dolomit Kaolinit Mlit weitere Tone
GL 82 18 0 0 0 0 0
ML 53 16 14 3 4 5 5
M1 45 21 8 2 0 16 8
M2 43 17 6 0 9 16 9
WE 50 11 0 8 8 12 11
Pl 64 14 0 0 4 13 5
WB 47 15 9 3 0 11 15
BA 49 12 6 0 10 15 8
alle Angaben in Gew.-%
Tabelle 11-3: Gehalte an C und S der Sedimen{ébbildungen 2-3, 2-4 und 2-5)
S ges Coes rel. Zusammensetzung von C ges / [%]
/ [Gew.-%] / [Gew.-%] Cog C anorg
GL 0.06 0.7 99 1
ML 0.45 3.7 48 52
M1 0.23 2.9 62 38
M2 0.75 4.7 87 13
WE 0.69 9.4 90 10
PI 0.12 16 99 1
WB 0.34 7.2 84 16
BA 0.40 6.7 83 17
Tabelle 11-4 : MeRwerte zu NTA-Kalibrierung durch BiCA-Bestimmung (Abbildung 2-9)

Konzentration; cyta

| Extinktion E

| Extinktionsdifferenz A

Messung der BiCA in destilliertem Wasser (NTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,592 0,594 0,000 0,000 0,000
0,5 2,13 0,551 0,546 0,041 0,048 0,045 +7,9%
1,0 4,25 0,504 0,502 0,088 0,092 0,090 +2,2%
15 6,38 0,450 0,456 0,142 0,138 0,140 +1,4%
2,0 8,51 0,399 0,404 0,193 0,190 0,192 +0,8%
3,0 12,76 0,291 0,294 0,301 0,300 0,301 +0,2%
Messung der BiCA in anorganischer Matrix (  kdnstlichem Rheinwasser, NTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,583 0,577 0,000 0,000 0,000
0,5 2,13 0,531 0,526 0,052 0,051 0,052 + 1,0%
1,0 4,25 0,483 0,486 0,100 0,091 0,096 + 4,7%
1,5 6,38 0,404 0,432 0,179 0,145 0,162 +10,5%
2,0 8,51 0,388 0,384 0,195 0,193 0,194 + 0,5%
3,0 12,76 0,284 0,279 0,299 0,298 0,299 + 0,2%
Messung der BiCA in Originalwasser (Probe Weil3e Elster, NTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,406 0,418 0,000 0,000 0,000
0,5 2,13 0,300 0,336 0,106 0,082 0,094 +12,8%
1,0 4,25 0,295 0,303 0,111 0,115 0,113 + 1,8%
2,0 8,51 0,258 0,268 0,148 0,150 0,149 + 0,7%
3,0 12,76 0,206 0,229 0,200 0,189 0,195 + 2,8%

145




Tabelle 11-5:

MeRwerte zu EDTA-Kalibrierung durch BiCA-Bestimmung (Abbildung 2-9)

Konzentration;Cepra

| Extinktion E

| Extinktionsdifferenz A

Messung der BiCA in destilliertem Wasser (EDTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,579 0,579 0,000 0,000 0,000

0,5 1,34 0,559 0,551 0,020 0,028 0,024 +16,7%

1,0 2,69 0,528 0,523 0,051 0,056 0,054 + 4,7%

15 4,03 0,497 0,491 0,082 0,088 0,085 + 3,5%

2,0 5,37 0,457 0,459 0,122 0,120 0,121 + 0,8%

3,0 8,06 0,385 0,388 0,194 0,191 0,193 + 0,8%

Messung der BiCA in anorganischer Matrix (  kinstlichem Rheinwasser, EDTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,583 0,581 0,000 0,000 0,000

0,5 1,34 0,540 0,539 0,043 0,042 0,043 +1,2%

1,0 2,69 0,518 0,517 0,065 0,064 0,065 +0,8%

1,5 4,03 0,482 0,466 0,101 0,115 0,108 +6,5%

2,0 5,37 0,446 0,448 0,137 0,133 0,135 +1,5%

3,0 806 | ------- 0376 | ------ 0,205 0,205

Messung der BiCA in Originalwasser (Probe  Weil3e Elster , EDTA)

[mg/L] [umol/L] Ansatz A Ansatz B Ansatz A Ansatz B Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,418 0,423 0,000 0,000 0,000

0,5 1,34 0,347 0,349 0,071 0,074 0,073 +2,1%

1,0 2,69 0,371 0,345 (0,047) ¥ 0,078 0,078

2,0 5,37 0,335 0,338 0,083 0,085 0,084 +1,2%

3,0 8,06 0,323 0,324 0,095 0,099 0,097 +2,1%
* nicht beriicksichtigt

Tabelle 11-6 : MelRwerte zur NTA-Kalibrierung mittels HPLC

Konzentration; Cyta | Peakflache A

Messungen mittels HPLC in destilliertem Wasser (NTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,5 2,13 6,66 7,82 6,73 7,07 +7,5%

1,0 4,25 27,51 26,89 26,80 27,07 +1,2%

15 6,38 21,22 21,56 21,65 21,48 +0,9%

2,0 8,51 27,17 26,15 27,14 26,82 +1,8%

3,0 12,76 39,05 39,35 39,15 39,18 +0,3%

Messungen mittels HPLC in anorganischer Matrix ( kinstliches Rheinwasser , NTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

1,0 4,25 7,61 1183 | - 9,72 +21,7%

2,0 8,51 17,23 20,63 20,53 19,46 + 8,1%

Messungen mittels HPLC in Originalwasser (Probe Weil3e Elster , NTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler

0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

0,5 2,13 11,15 12,09 11,47 11,57 +3,4%

1,0 4,25 19,77 19,29 18,81 19,29 +2,0%

15 6,38 33,21 32,56 33,04 32,94 +0,8%

2,0 8,51 34,76 34,58 34,29 34,54 +0,6%

3,0 12,76 49,50 50,52 49,69 49,90 +0,9%
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Tabelle 11-7 :

MelRwerte zur EDTA-Kalibrierung mittels HPLC

Konzentration; Cepra

| Peakflache

A

Messungen mittels HPLC in destilliertem Wasser (EDTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 1,34 19,59 19,62 19,23 19,48 +0,9%

1,0 2,69 23,21 23,15 25,09 23,82 +3,8%
15 4,03 34,81 34,98 34,63 34,81 +0,4%
2,0 5,37 44,94 44,18 45,17 44,76 +1,0%
3,0 8,06 69,06 65,58 65,36 66,67 +2,5%
Messungen mittels HPLC in anorganischer Matrix ( kdnstliches Rheinwasser , EDTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,0 2,69 23,73 23,25 21,80 22,93 +3,6%
2,0 5,37 48,81 45,38 43,46 45,88 +4,8%
Messungen mittels HPLC in Originalwasser (Probe Weil3e Elster , EDTA)

[mg/L] [umol/L] 1. Messung 2. Messung 3. Messung Mittelwert rel. Fehler
0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,5 1,34 6,14 5,64 5,93 5,90 +3,5%
1,0 2,69 (7,18) ¥ 11,06 12,01 11,53 +4,1%
15 4,03 24,37 26,72 24,15 25,08 +4,6%
2,0 5,37 31,68 35,15 35,16 34,00 +4,8%
3,0 8,06 51,21 51,36 51,13 51,23 +0,2%

* nicht beriicksichtigt

11.2 Werte zu Kapitel 3 (klinstliche Sedimente)

Tabelle 11-8: Bestimmung des EDTA-extrahierbaren  Schwermetallgehaltes  der
untersuchten Quarzmehle [5-tdgige Laugung unter Rihren mit 1 M EDTA-
Losung; Doppelversuche; Netzmittel: Na-Phosphat; Analyse mittels ICP-OES]
Konz. Kontroll- TQ 10 W 6 Merck
/ugiL] versuch @ (b) @) (b) @ (b)
Al 60 (7.658) 3.130 619 640 47 71
Cd n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n
Co 19 (10.990) 9 49 8 n.n. 5
Cr 4 (46) 30 5 5 5 5
Cu n.n. (1.437) 15 5 n. n. n.n. 1
Fe 31 (28.306) 5.660 506 500 33 32
Mn n.n. (306) 270 18 20 n.n. n.n.
Mo 7 (12) 13 6 7 6 7
Ni 2 (6.260) 31 27 4 n.n. n.n.
Pb n.n. n.n. n.n. 21 26 n.n. 14
Ti 2 (34)1 199 45 45 2 1
Zn 9 (61) 43 7 9 12 14
* die erhdhten Gehalte in TQ 10 (a) sind auf ein (sichtbares) Durchscheuern des verwendeten Magnetriihrstabes zurlickzufuhren
und reprasentieren somit nicht den Schwermetallgehalt des Quarzmehls
n. n. = unter der Nachweisgrenze (s. Tabelle 10-1)

Tabelle 11-9: Charakterisierung der eingesetzten Verbindungen
Name Summenformel M / [g/mol] CAS-Nr. Reinheitsangabe Hersteller

Blei(Il)oxid, gelb PbO 223,21 1317-36-8 p.a. Merck
Blei(l)sulfid PbS 239,26 1314-87-0 LAB Merck
Blei(ll)carbonat, basisch Pbg(COi)z(OH)z 775,67 1319-46-6 purum Fluka AG
Kupfer(l)oxid CuO 79,55 1317-38-0 p.a. Merck
Kupfer(Il)sulfid CuS 95,60 1317-40-4 99 + % Aldrich
Kupfer(Il)carbonat, basisch Cu,CO3(0OH), =221,10 12069-69-1 reinst Merck
Zinkoxid Zn0O 81,38 1314-13-2 p.a. Merck
Zinksulfid Zns 97,44 1314-98-3 purum Fluka AG
Zinkcarbonat, basisch Zns(OH)e(CO3), = 548,91 5263-02-5 rein Merck
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Tabelle 11-10:  MeRwerte zu Blei-Remobilisierung aus kunstlichem Sedime@&bbildung 3-
1 und 3-2)Ruhendes Sediment; EDTA = 5,37 pmol/L; Beladung = 10.000 mg
Pb / kg Quarz]

[ Bleioxid [l Bleisulfid [| bas. Bleicarbonat
Zeit gemessene Konzentrationen
[Stunden] [Tage] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
0 0.00 0.01 0.02 0.03
2 0.08 0.03 0.07 0.27
24 1.00 0.09 0.16 0.74
48 2.00 0.15 0.24 0.90
72 3.00 0.16 0.29 1.01
144 6.00 0.43 0.50 1.25
168 7.00 0.44 0.53 1.24
192 8.00 0.45 0.55 1.26
216 9.00 0.47 0.60 1.33
240 10.00 0.49 0.61 1.33
[pmol/L] [pmol/L] [pmol/L]
0 0.00 0.05 0.10 0.14
2 0.08 0.15 0.34 1.30
24 1.00 0.43 0.77 3.57
48 2.00 0.72 1.16 4.34
72 3.00 0.77 1.40 4.87
144 6.00 2.08 2.41 6.03
168 7.00 2.12 2.56 5.98
192 8.00 2.17 2.65 6.08
216 9.00 2.27 2.90 6.42
240 10.00 2.37 2.94 6.47
[Tage] gemessene pH-Werte
0 7.69 7.66 7.70
1 7.70 7.72 7.73
3 7.67 7.67 7.68
4 7.68 7.65 7.73
7 7.69 7.71 7.70
8 7.68 7.68 7.75
9 7.69 7.69 7.69
10 7.70 7.71 7.71
Mittel (einzel) 7.69 7.69 7.70
Std.-Abbw (einzel) 0.010 0.026 0.029
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Tabelle 11-11: MeRwerte zur Kupfer-Remobilisierung aus kinstlichem Sedimerffbbildung
3-1 und 3-2) [Ruhendes Sediment; EDTA = 5,37 umol/L; Beladung = 10.000 mg
Pb / kg Quarz]
Oxid Sulfid bas Carbonat
@ | (b) @ (b) @ (b)
Zeit gemessene Konzentrationen
[Stunden] [Tage] [mg/L] [mg/L] [mg/L] mg/L] [mg/L] [mg/L]
0.0 0.00 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.00
0.1 0.00 0.03 0.01 0.21 0.16 0.02 0.02
0.3 0.01 0.04 0.02 0.25 0.19 0.03 0.02
0.5 0.02 0.07 0.03 0.31 0.21 0.04 0.03
1.0 0.04 0.12 0.04 0.34 0.24 0.05 0.04
2.0 0.08 0.25 0.08 0.37 0.26 0.10 0.08
4.0 0.17 0.34 0.13 0.40 0.29 0.17 0.12
24.0 1.00 0.36 0.36 0.49 0.43 0.35 0.35
48.0 2.00 0.37 0.36 0.53 0.49 0.37 0.39
144.0 6.00 0.37 0.38 0.65 0.61 0.37 0.39
192.0 8.00 0.38 0.37 0.67 0.60 0.37 0.39
240.0 10.00 0.39 0.36 0.67 0.61 0.36 0.40
[umol/L] [pmol/L] [umol/L] umol/L] [umol/L] [pmol/L]
0.0 0.00 0.16 0.16 0.22 0.00 0.16 0.00
0.1 0.00 0.47 0.16 3.31 2.52 0.32 0.32
0.3 0.01 0.63 0.32 3.94 2.99 0.47 0.32
0.5 0.02 1.10 0.47 4.88 3.31 0.63 0.47
1.0 0.04 1.89 0.63 5.35 3.78 0.79 0.63
2.0 0.08 3.94 1.26 5.82 4.09 1.57 1.26
4.0 0.17 5.35 2.05 6.30 4.56 2.68 1.89
24.0 1.00 5.67 5.67 7.71 6.77 5.51 5.51
48.0 2.00 5.82 5.67 8.34 7.71 5.82 6.14
144.0 6.00 5.82 5.98 10.23 9.60 5.82 6.14
192.0 8.00 5.98 5.82 10.55 9.44 5.82 6.14
240.0 10.00 6.14 5.67 10.55 9.60 5.67 6.30
Zeit gemessene pH-Werte
0 0 7.68 7.69 7.63 7.68 7.68 7.65
24 1 7.67 7.65 7.63 7.66 7.67 7.63
144 6 7.62 7.63 7.61 7.61 7.65 7.67
264 10 7.62 7.63 7.61 7.61 7.65 7.67
Mittel 7.65 7.65 7.62 7.64 7.66 7.66
Std.-Abw. 0.032 0.028 0.012 0.036 0.015 0.019
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Tabelle 11-12:  MeRwerte zur Zink-Remobilisierung aus kiinstlichem SedimeifAbbildung 3-1
und 3-2) [Ruhendes Sediment; EDTA = 5,37 umol/L; Beladung = 10.000 mg Zn / kg

Quarz]
Oxid Sulfid bas Carbonat
@ | (b @ | (b) @ | (b)
Zeit gemessene Konzentration

[Stunden] [Tage] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] mg/L] [mg/L]
0 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02
1 0.04 0.48 - 0.17 0.07 - -
2 0.08 0.57 - 0.18 0.09 - -
4 0.17 0.64 - 0.19 0.10 - -
24 1.00 1.40 2.00 0.22 0.11 0.88 1.13
48 2.00 1.90 2.00 0.27 0.20 1.00 1.26
72 3.00 - - - - 1.01 1.27
120 5.00 3.00 3.10 0.27 0.16 - -
144 6.00 3.00 3.40 0.27 0.16 1.20 1.33
168 7.00 3.50 3.60 0.29 0.20 1.16 1.32
192 8.00 3.50 3.70 0.30 0.28 1.22 1.41
216 9.00 3.50 3.70 0.30 0.18 - -
240 10.00 - - - - 1.29 1.33

[umol/L] [umol/L] [umol/L] [umol/L] [imol/L] [fimol/L]
0 0.00 0.15 0.15 0.15 0.15 0.31 0.31
1 0.04 7.34 - 2.60 1.07 - -
2 0.08 8.72 - 2.75 1.38 - -
4 0.17 9.79 - 2.91 1.53 - -
24 1.00 21.41 - 3.37 1.68 13.46 17.28
48 2.00 29.06 30.59 4.13 3.06 15.30 19.27
72 3.00 - - - - 15.45 19.43
120 5.00 45.89 47.42 4.13 2.45 - -
144 6.00 45.89 52.00 4.13 2.45 18.35 20.34
168 7.00 53.53 55.06 4.44 3.06 17.74 20.19
192 8.00 53.53 56.59 4.59 4.28 18.66 21.57
216 9.00 53.53 56.59 4.59 2.75 - -
240 10.00 - - - - 19.73 20.34

[Tage] gemessene pH-Werte

0 7.68 7.74 7.66 7.70 7.84 7.71
1 7.69 7.68 7.67 7.71 7.71 7.68
2 7.67 7.69 7.71 7.73 7.71 7.67
5 7.70 7.69 7.74 7.73 7.69 7.69
6 7.69 7.70 7.70 7.71 7.71 7.72
7 7.69 7.70 7.77 7.76 7.69 7.69
8 7.71 7.69 7.70 7.68 7.70 7.67
9 7.69 7.69 7.74 7.72 7.70 7.68
10 7.67 7.69 7.70 7.72 7.68 7.69
Mittel 7.69 7.70 7.71 7.72 7.71 7.69
Std.-Abbw 0.013 0.017 0.035 0.022 0.048 0.017
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Tabelle 11-13 : Berechnung der geldsten Spezies von Pb, Cu und Zn bei den
unterschiedlichen Ausgangsverbindungen(Abbildung 3-4) [Cepta =
5,37 pmol/L; Programm AWASANT4; kiinstliches Sediment]

Oxid Sulfid bas. Carbonat
Spezie Konz. / [umol/L] Konz. / [umol/L] Konz. / [umol/L]
Blei
PbEDTA  (-2) 2.50E-06 3.00E-06 5.35E-06
PbCO3 AQ 0 0 9.30E-07
Pb(2+) 0 0 2.61E-08
PbOH +  (+1) 0 0 1.93E-08
PbHCO3 + (+1) 0 0 2.75E-08
Pb(C0O3)2-2 (-2) 0 0 9.48E-09
PbCI + (+1) 0 0 2.76E-09
PbS0O4 AQ 0 0 1.06E-09
Kupfer
CuEDTA (-2) 5.37E-06 5.37E-06 5.37E-06
CuCO3 AQ 4.35E-07 4.63E-06 4.35E-07
CuCl + (+1) 4.39E-08 4.64E-07 4.39E-08
Cu(2+) 3.17E-08 3.35E-07 3.17E-08
CuOH +  (+1) 1.09E-08 1.16E-07 1.09E-08
CUHCO3 + (+1) 4.87E-09 5.15E-08 4.87E-09
CuS0O4 AQ 1.13E-09 1.20E-08 1.13E-09
Cu(OH)2 AQ 2.34E-10 2.51E-09 2.34E-10
Cu2(OH)2 (+2) 4.10E-11 4.64E-09 4.10E-11
Cu(OH)3 (-1) 3.49E-13 3.76E-09 3.49E-13
Cu3(OH)4 (+2) 7.09E-14 8.60E-11 7.09E-14
Zink

Zn EDTA  (-2) 5.37E-06 3.50E-06 5.37E-06
Zn(2+) 3.38E-05 0 1.02E-05
ZnCO3 AQ 1.10E-05 0 2.97E-06
ZnOH +  (+1) 1.42E-06 0 4.33E-07
ZnS04 AQ 1.35E-06 0 4.12E-07
ZnHCO3 + (+1) 1.24E-06 0 3.67E-07
Zn(OH)2 AQ 7.52E-07 0 2.29E-07
Zn(OH)3  (-1) 1.38E-10 0 4.02E-11

11.3 Werte zu Kapitel 4 (Bleisulfid-Remobilisierung)

Tabelle 11-14 : Pb-Konzentration bei Suspension von PiBbbildung 4-1) [Reaktor A]

0 pmol/L EDTA 5,37 ymol/L EDTA 53,7 umol/L EDTA
Zeit/ [h] C pp / [Mmg/L] C pb / [Umol/L] C pp / [mg/L] C pp / [Umol/L] C pb / [Mg/L] C pb / [Umol/L]
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,37 1,79 1,45 7,00 8,19 39,53
2 0,53 2,56 1,67 8,06 10,17 49,08
4 0,80 3,86 1,96 9,46 11,51 55,55
28 0,80 3,86 2,02 9,75 12,26 59,17
48 0,80 3,86 1,89 9,12 12,19 58,83
0 (428 48 3,86 + 0,00 9,4+0,3 57,8+ 2
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Tabelle 11-15 :

[Reaktor C; MB = Mel3bereich der AAS]

Sulfat- und Pb-Konzentrationen bei Suspension von Ph@bbildung 4-4)

Zeit EDTA-Konz. SO 4~ -Konzentration Pb-Konzentration
/ [Tage] / [umol/L] [ [mg/L] / [mmol/L] 5%-Fehler [mg/L [umol/L]
/ [mmol/L] MB 1 MB 2 MB 1 MB 2
0.00 0.0 42.4 0.441 0.022 0.00 0.0 0.00 0.0
0.05 0.0 - - - 0.18 0.1 0.87 0.5
0.20 0.0 52.8 0.550 0.028 0.16 0.1 0.77 0.5
1.01 0.0 50.8 0.529 0.026 0.15 0.1 0.72 0.5
2.09 0.0 - - - 0.14 0.1 0.68 0.5
2.12 0.0 51.3 0.534 0.027 1.22 1.2 5.89 5.8
2.15 5.37 51.4 0.535 0.027 1.24 1.2 5.98 5.8
2.26 5.37 - - - 1.26 1.2 6.08 5.8
3.11 5.37 - - - 1.25 1.2 6.03 5.8
3.13 53.7 50.7 0.528 0.026 over 8.4 over 40.5
3.15 53.7 - - - over 10.2 over 49.2
3.30 53.7 50.1 0.521 0.026 over 11.5 over 55.5
6.19 53.7 50.2 0.523 0.026 over 11.6 over 56.0
7.38 53.7 55.4 0.578 0.029 over 11.6 over 56.0
8.25 53.7 55.6 0.579 0.029 over 11.5 over 55.5
9.19 53.7 56.7 0.590 0.030 over 11.4 over 55.0
10.11 53.7 57.2 0.596 0.030 over 11.5 over 55.5
10.90 53.7 61.1 0.636 0.032 B B B -
Tabelle 11-16 : Zuordnung der 20 starksten Reflexe des eingesetzten Feststoffes
(Abbildung 4-5)[Literaturdaten von JCPDS-ICDD]
Feststoff Feststoff PbS PbCOs
d vorher nachher geméal JCPDS-ICDD (PDF 5-592) geméanl JCPDS-ICDD (PDF 5-417)

/A rel. Int. rel. Int. d/[A] rel. Int. d/[A] rel. Int.

1.362 1 3 1,362 10 - -

1.484 8 7 1,484 10 - -

1.712 1 6 1,714 16 - -

1.790 4 14 1,790 35 - -

1.794 - 8 - - 1,796 4

1.932 - 4 - - 1,933 19

2.007 - 3 - - 2,009 11

2.081 - 7 - - 2,081 27

2.099 6 24 2,099 57 - -

2.212 2 - - 2,213 7

2.485 - 8 - - 2,487 32

2.523 - 3 - - 2,522 20

2.591 - 4 - - 2,589 11

2.969 100 100 2,969 100 - -

3.072 - 3 - - 3,074 24

3.428 7 36 3,429 84 - -

3.494 - 10 - - 3,498 43

3.590 - 18 - - 3,593 100

4.250 - 3 - - 4,255 7

4.424 - 4 - - 4,427 17
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Tabelle 11-17 :  Auszug aus der kontinuierlichen Datenerfassung bei der Suspension von PbS
(Abbildungen 4-3 und 4-4yon den insgesamt 2750 Datenreihen ist hier jeder 50.-
ste Wert wiedergegeben]

Zeit pH-Wert Redox-Spannung E 4 rH-Wert O2, gelost O | Gasphase

/[h] / [Tage] /[mV] / [mg/L] / [mbar]
0.0 0.0 6.91 393 27.4 0.0 2.3
0.8 0.0 6.87 266 22.9 0.0 1.8
1.7 0.1 6.87 230 21.7 0.0 1.8
2.5 0.1 6.88 183 20.1 0.0 1.8
3.3 0.1 6.88 184 20.1 0.0 1.8
4.2 0.2 6.88 155 19.1 0.0 1.9
5.0 0.2 6.88 139 18.6 0.0 1.9
5.8 0.2 6.89 126 18.1 0.0 1.9
9.2 0.4 6.89 104 17.4 0.0 2.0
13.3 0.6 6.89 83 16.6 0.0 2.0
17.5 0.7 6.88 84 16.7 0.0 1.9
21.7 0.9 6.88 99 17.2 0.0 2.0
25.8 1.1 6.88 93 17.0 0.0 2.0
30.0 1.3 6.87 106 17.4 0.0 2.1
34.2 1.4 6.88 101 17.3 0.0 2.1
38.3 1.6 6.88 104 17.3 0.0 2.1
42.5 1.8 6.88 108 17.5 0.0 2.1
46.7 1.9 6.87 107 17.4 0.0 2.1
50.3 2.1 6.91 114 17.7 0.0 2.6
51.2 2.1 6.87 115 17.7 0.0 2.5
52.0 2.2 6.87 116 17.7 0.0 2.5
52.8 2.2 6.87 113 17.6 0.0 2.5
53.7 2.2 6.88 112 17.6 0.0 2.2
54.5 2.3 6.88 113 17.6 0.0 3.5
55.8 2.3 6.87 112 17.6 0.0 2.1
64.1 2.7 6.87 114 17.7 0.0 2.1
72.5 3.0 6.87 113 17.6 0.0 2.1
75.2 3.1 6.95 103 17.5 0.0 2.2
76.0 3.2 6.88 99 17.2 0.0 2.2
76.8 3.2 6.86 103 17.3 0.0 2.1
77.7 3.2 6.86 104 17.3 0.0 2.1
78.5 3.3 6.86 104 17.3 0.0 2.2
79.3 3.3 6.86 114 17.7 0.0 2.1
89.8 3.7 6.85 88 16.7 0.0 2.1
102.3 4.3 6.85 95 17.0 0.0 2.3
114.8 4.8 6.84 97 17.0 0.0 2.5
127.3 5.3 6.84 99 17.1 0.0 2.6
139.8 5.8 6.84 98 17.1 0.0 2.2
151.6 6.3 6.84 110 17.5 0.0 2.5
151.8 6.3 6.85 182 20.0 0.1 2.3
153.3 6.4 6.84 292 23.8 40.3 1013.0
155.8 6.5 6.84 306 24.2 40.4 1013.0
158.4 6.6 6.83 307 24.3 40.5 1013.0
160.9 6.7 6.83 307 24.2 40.5 1013.0
163.3 6.8 6.83 308 24.3 40.5 1013.0
165.9 6.9 6.82 310 24.3 40.4 1013.0
168.4 7.0 6.82 312 24.4 40.4 1013.0
170.8 7.1 6.82 314 24.5 40.3 1013.0
173.3 7.2 6.82 316 24.5 40.2 1013.0
175.9 7.3 6.82 318 24.6 40.0 1013.0
178.3 7.4 6.83 319 24.7 40.1 1013.0
198.0 8.3 6.76 331 24.9 40.1 1013.0
210.5 8.8 6.80 335 25.2 40.3 1013.0
227.7 9.5 6.79 339 25.3 40.0 1013.0
262.7 11.0 6.79 345 25.4 40.1 1013.0
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11.4 Werte zu Kapitel 5 (schwach belastete Sedimente)

Tabelle 11-18 :  MeRwerte zur Remobilisierung beim Sedimegliising, anaerobe Bedingungen
[n. n. = < Nachweisgrenze, vgl. Kapitel 10.1.3]
Kontrolle 0,5 mg/L NTA 2,0 mg/L NTA 0,5 mg/L EDTA 2,0 mg/L EDTA
(0 mg/L KB)
Dauer Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration
[Tage] | [n] [bg/l]  [umol/L] [ugiL] [imol/L] [ug/L] [Lnfol/L] pgiL] [umdl/L] [holL] [umolf ]
Fe, anaerob
0.0 0.0 n. n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n.
0.0 0.1 n. n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n.
0.1 3.0 0 0.00 0 0.00 7 0.13 14 0.25 6 0.11
1.0 24.0 57 1.02 32 0.57 127 2.27 82 1.47 107 1.92
3.0 72.0 251 4.49 257 4.60) 225 4.03 123 2.20 433 7.75
6.0 144.0 49 0.88 66 1.18 188 3.37 107 1.92 317 5.68
8.0 192.0 31 0.56 64 1.15 171 3.06 95 1.70 318 5.69
10.0 240.0 16 0.29 18 0.32 108 1.93 78 1.40 296 5.30
13.0 312.0 14 0.25 40 0.72 27 0.48 71 1.27 230 4.12
15.0 360.0 27 0.48 2 0.04 14 0.25 61 1.09 254 4.55
17.0{ 408.0 15 0.27 13 0.23 15 0.27 71 1.27 262 4.69
20.0f 480.0 1 0.02 13 0.23 11 0.20 54 0.97 257 4.60
23.0 552.0 7 0.13 4 0.07 3 0.05 54 0.97 239 4.28
24.0 576.0 15 0.27 16 0.29 11 0.20 62 1.11 270 4.84,
27.0 648.0 8 0.14 84 1.50 7 0.13 67 1.20 261 4.67
31.0 744.0 8 0.14 1 0.02 0 0.00 41 0.73 224 4.01
34.0 816.0 3 0.05 3 0.05 3 0.05 39 0.70 213 3.81
50.0] 1200.0 19 0.34 11 0.20 0 0.00 0 0.00 235 4.21
Mn, anaerob
0.0 0.0 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n.
0.0 0.1 5 0.09 4 0.07 7 0.13 7 0.13 5 0.09
0.1 3.0 11 0.20 10 0.18| 15 0.27 14 0.26] 14 0.26
1.0 24.0 34 0.62 32 0.58| 43 0.78 37 0.67 38 0.69
3.0 72.0 64 1.17 64 1.17 78 1.42 66 1.20 69 1.26
6.0 144.0 94 1.71 93 1.69 110 2.00 95 1.73 99 1.80
8.0 192.0 108 1.97 109 1.98 124 2.26 108 1.97 112 2.04]
10.0 240.0 122 2.22 122 2.22 134 2.44 117 2.13] 125 2.28
13.0 312.0 140 2.55 139 2.53] 150 2.73 135 2.46] 104 1.89
15.0 360.0 145 2.64 148 2.69| 156 2.84] 141 2.57 150 2.73
17.0 408.0 154 2.80 154 2.80| 163 2.97 150 2.73] 160 2.91
20.0 480.0 164 2.99 166 3.02 164 2.99 162 2.95] 169 3.08
23.0 552.0 174 3.17 174 3.17 173 3.15 171 3.11] 184 3.35
24.0 576.0 181 3.30 188 3.42 191 3.48 188 3.42 206 3.75
27.0 648.0 199 3.62 208 3.79] 206 3.75 202 3.68| 215 3.91
31.0 744.0 192 3.50 187 3.40| 151 2.75 186 3.39] 201 3.66
34.0 816.0 21 0.38 198 3.60| 134 2.44 178 3.24 153 2.79
50.0] 1200.0 214 3.90 230 4.19 71 1.29 159 2.89| 243 4.42
Zn, anaerob
0.0 0.0 n. n. n.n. n.n n. n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n.
0.0 0.1 n. n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n. n. n. n. n. n.n. n.n.
0.1 3.0 11 0.17 8 0.12 13 0.20 15 0.23 8 0.12
1.0 24.0 5 0.08 3 0.05 1 0.02 1 0.02 5 0.08
3.0 72.0 6 0.09 8 0.12 13 0.20 9 0.14 7 0.11
6.0 144.0 10 0.15 8 0.12 19 0.29 15 0.23 15 0.23
8.0 192.0 7 0.11 11 0.17 20 0.31 28 0.43 13 0.20
10.0 240.0 3 0.05 4 0.06 16 0.25 14 0.21 12 0.18
13.0 312.0 30 0.46 3 0.05 9 0.14 15 0.23 8 0.12
15.0 360.0 3 0.05 5 0.08 6 0.09 17 0.26 13 0.20
17.0{ 408.0 5 0.08 4 0.06 6 0.09 21 0.32 14 0.21
20.0{ 480.0 7 0.11 8 0.12 9 0.14 34 0.52 25 0.38
23.0 552.0 38 0.58 20 0.31 21 0.32 33 0.51 22 0.34]
24.0 576.0 12 0.18 16 0.25 14 0.21 31 0.47 24 0.37
27.0 648.0 8 0.12 11 0.17 12 0.18 30 0.46 24 0.37
31.0 744.0 12 0.18 12 0.18 11 0.17 31 0.47 26 0.40
34.0 816.0 7 0.11 10 0.15 6 0.09 42 0.64 32 0.49
50.0] 1200.0 24 0.37 15 0.23 29 0.44, 56 0.86 32 0.49

154




Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Tabelle 11-19: MeRwerte zur Remobilisierung beim Sedimemdihlenberger Loch anaerobe
Bedingungen[n. n. = < Nachweisgrenze, vgl. Kapitel 10.1.3]
Kontrolle 0,5 mg/L NTA 2,0 mg/L NTA 0,5 mg/L EDTA 2,0 mg/L EDTA
(0 mg/L KB)
Dauer Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration |konzentration
[Tage] [ [h] wgt]  [mot] | [pgi]  [wmoi] Tugh]  [pnfol]  Jugn]  [umdit]  [fgl]  [umolf]
Fe, anaerob
0.0 0.0 n.n. n.n. 7 0.13 n.n. n.n. 8660| 155.07 1 0.02
0.0 0.1 5 0.09 7 0.13 8 0.14 10 0.18 12 0.22
0.1 3.0 2 0.04 7 0.13 16 0.29 11 0.20 34 0.61
1.0 24.0 238 4.26 173 3.10 186 3.33 247 4.42 335 6.00
3.0 72.0 968 17.33 861 15.42 n. g. n. g. 827 14.81 1240 22.20
6.0 144.0 83 1.49 101 1.81 214 3.83 199 3.56 308 5.52
8.0 192.0 95 1.70 58 1.04 136 2.44 116 2.08 280 5.01
10.0 240.0 89 1.59 52 0.93 59 1.06 99 1.77 228 4.08
13.0 312.0 98 1.76 51 0.91 40 0.72 110 1.97 244 4.37
15.0 360.0 71 1.27 30 0.54] 113 2.02 91 1.63 233 4.17
17.0 408.0 84 1.50 31 0.56 41 0.73 104 1.86 226 4.05
20.0 480.0 69 1.24 35 0.63 43 0.77 121 2.17 212 3.80
23.0 552.0 50 0.90 19 0.34] 27 0.48 114 2.04 179 3.21
24.0 576.0 67 1.20 31 0.56 39 0.70 135 2.42 210 3.76
27.0 648.0 59 1.06 26 0.47 35 0.63 167 2.99 195 3.49
31.0 744.0 39 0.70 10 0.18 18 0.32 127 2.27 170 3.04
34.0 816.0 10 0.18 5 0.09 6 0.11 47 0.84 137 2.45
50.0f 1200.0 28 0.50 0 0.00 0 0.00 0 0.00 0 0.00
Mn, anaerob
0.0 0.0 n.n. n. n. n.n. n.n. n. n. n.n. 28 0.51 n.n. n. n.
0.0 0.1 38 0.69 39 0.71 42 0.76 37 0.67 38 0.69
0.1 3.0 142 2.59 137 2.49 138 2.51 133 2.42 133 2.42
1.0 24.0 389 7.08 382 6.95 379 6.90 306 5.57 366 6.66
3.0 72.0 664 12.09 665 12.11 673 12.25 540 9.83 653 11.89
6.0 144.0 884 16.09 883 16.07 875 15.93 732 13.32 859 15.64
8.0 192.0 979 17.82 994 18.09 985 17.93 819 14.91 952 17.33
10.0 240.0 1050 19.11 1050 19.11 1070 19.48 912 16.60 964 17.55
13.0 312.0 1150 20.93 1170 21.30 1180 21.48 1000 18.20 1130 20.57
15.0 360.0 1220 22.21 1210 22.03 1240 22.57 1040 18.93 1180 21.48
17.0 408.0 1300 23.66 1270 23.12 1310 23.85 1050 19.11 1250 22.75
20.0 480.0 1350 24.57 1350 24.57 1360 24.76 1080 19.66 1130 20.57
23.0 552.0 1420 25.85 1410 25.67 1420 25.85 1130 20.57 1400 25.48
24.0 576.0 1640 29.85 1610 29.31 1620 29.49 1330 24.21 1580 28.76
27.0 648.0 1690 30.76 1690 30.76 1670 30.40 1330 24.21 1600 29.12
31.0 744.0 1500 27.30 1520 27.67 1530 27.85 1220 22.21 1470 26.76
34.0 816.0 1510 27.49 1630 29.67 1630 29.67 1330 24.21 1490 27.12
50.0f 1200.0 1810 32.95 1790 32.58 971 17.67 1430 26.03 3 0.06
Zn, anaerob
0.0 0.0 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
0.0 0.1 4 0.06 4 0.06 18 0.28 6 0.09 38 0.58
0.1 3.0 2 0.03 12 0.18 27 0.41 9 0.14 8 0.12
1.0 24.0 3 0.05 5 0.08 15 0.23 5 0.08 7 0.11
3.0 72.0 4 0.06 7 0.11 17 0.26 7 0.11 11 0.17
6.0 144.0 10 0.15 8 0.12 16 0.24 10 0.15 12 0.18
8.0 192.0 7 0.11 8 0.12 12 0.18 9 0.14 13 0.20
10.0 240.0 5 0.08 7 0.11 11 0.17 8 0.12 13 0.20
13.0 312.0 6 0.09 8 0.12 8 0.12 11 0.17 9 0.14
15.0 360.0 1 0.02 2 0.03 3 0.05 22 0.34 14 0.21
17.0 408.0 2 0.03 1 0.02 3 0.05 5 0.08 10 0.15
20.0 480.0 5 0.08 6 0.09 8 0.12 9 0.14 8 0.12
23.0 552.0 16 0.24 9 0.14 13 0.20 12 0.18 17 0.26
24.0 576.0 7 0.11 8 0.12 9 0.14 12 0.18 18 0.28
27.0 648.0 7 0.11 5 0.08 7 0.11 13 0.20 14 0.21
31.0 744.0 6 0.09 5 0.08 9 0.14 23 0.35 17 0.26
34.0 816.0 6 0.09 6 0.09 8 0.12 3 0.05 23 0.35
50.0f 1200.0 22 0.34 35 0.54 26 0.40 15 0.23 20 0.31
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Tabelle 11-20:

MeRwerte zur Remobilisierung beim Sedimer@lising, aerobe Bedingungen
[n. n. = < Nachweisgrenze, vgl. Kapitel 10.1.3]

Kontrolle 0,5 mg/L NTA 2,0 mg/L NTA 0,5 mg/L EDTA 2,0 mg/L EDTA
(0 mg/L KB)
Dauer Konzentration Konzentration Konzentration | Konzentration Konzentration
[Tage] | [mg/L]  [[umoli] [mg/L] [imol/L] [mg/L] [uhol/L] o/l [umbl/L] [mp/L] [umolL]

Fe, aerob
0.0 0.006 0.107 0.001 0.018 0.005 0.090 0.001 0.018 0.001 0.018
0.1 0.004 0.072 0.027 0.483 0.011 0.197 0.005 0.090 0.014 0.251
1.0 0.006 0.107 0.044 0.788 0.043 0.770 0.014 0.251 0.037 0.663
2.0 0.019 0.340 0.043 0.770 0.055 0.985 0.017 0.304 0.047 0.842
3.0 0.006 0.107 0.035 0.627 0.062 1.110 0.022 0.394 0.057 1.021
4.0 0.007 0.125 0.033 0.591 0.068 1.218 0.022 0.394 0.058 1.039
7.0 0.003 0.054 0.006 0.107 0.058 1.039 0.019 0.340 0.059 1.056
9.0 0.010 0.179 0.005 0.090 0.010 0.179 0.022 0.394 0.062 1.110
11.0 0.049 0.200 0.018 0.322 0.016 0.286 0.026 0.466 0.083 1.486
15.0 0.010 0.179 0.005 0.090 0.009 0.161 0.018 0.322 0.083 1.486
18.0 0.003 0.054 0.004 0.072 0.005 0.090 0.014 0.251 0.078 1.397
23.0 0.009 0.161 0.002 0.036 0.006 0.107 0.010 0.179 0.079 1.415
28.0 0.008 0.143 0.004 0.072 0.003 0.054 0.009 0.161 0.088 1.576

Mn, aerob
0.0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 0.018
0.1 0.006 0.109 0.013 0.237 0.010 0.182 0.011 0.200 0.015 0.273
1.0 0.022 0.400 0.031 0.564 0.028 0.510 0.031 0.564 0.038 0.692
2.0 0.035 0.637 0.045 0.819 0.039 0.710 0.037 0.673 0.050 0.910
3.0 0.045 0.819 0.054 0.983 0.042 0.764 0.036 0.655 0.057 1.038
4.0 0.051 0.928 0.060 1.092 0.045 0.819 0.037 0.673 0.065 1.183
7.0 0.060 1.092 0.066 1.201 0.047 0.856 0.042 0.764 0.077 1.402
9.0 0.069 1.256 0.071 1.292 0.049 0.892 0.044 0.801 0.085 1.547
11.0 0.073 1.329 0.084 1.529 0.056 1.019 0.042 0.764 0.099 1.802
15.0 0.066 1.201 0.067 1.220 0.048 0.874 0.034 0.619 0.085 1.547
18.0 0.056 1.019 0.064 1.165 0.040 0.728 0.026 0.473 0.071 1.292
23.0 0.055 1.001 0.071 1.292 0.040 0.728 0.028 0.510 0.064 1.165
28.0 0.053 0.965 0.069 1.256 0.042 0.764 0.029 0.528 0.063 1.147

Zn, aerob
0.0 0.015 0.227 0.013 0.194 0.012 0.187 0.012 0.185 0.002 0.032
0.1 0.018 0.277 0.029 0.437 0.033 0.501 0.017 0.265 0.006 0.088
1.0 0.016 0.251 0.036 0.544 0.035 0.542 0.025 0.378 0.024 0.362
2.0 - - 0.047 0.722 0.049 0.746 0.030 0.452 0.030 0.457
3.0 0.032 0.493 0.070 1.070 0.062 0.946 0.045 0.683 0.044 0.674
4.0 0.030 0.461 0.066 1.003 0.075 1.140 0.048 0.731 0.054 0.822
7.0 0.033 0.497 0.063 0.967 0.094 1.430 0.078 1.187 0.076 1.167
9.0 0.039 0.590 0.054 0.821 0.067 1.029 0.084 1.280 0.089 1.358
11.0 0.062 0.945 0.075 1.144 0.078 1.196 0.112 1.718 0.129 1.975
15.0 0.048 0.727 0.059 0.896 0.077 1.173 0.115 1.757 0.137 2.089
18.0 0.036 0.556 0.047 0.718 0.044 0.671 0.101 1.547 0.126 1.920
23.0 0.044 0.668 0.044 0.680 0.043 0.658 0.110 1.684 0.143 2.188
28.0 0.045 0.682 0.051 0.775 0.051 0.774 0.117 1.791 0.158 2.417
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Tabelle 11-21:  MeRwerte zur Remobilisierung beim SedimemMuhlenberger Loch aerobe
Bedingungen[n. n. = < Nachweisgrenze, vgl. Kapitel 10.1.3]
Kontrolle 0,5 mg/L NTA 2,0 mg/L NTA 0,5 mg/L EDTA 2,0 mg/L EDTA
(0 mg/L KB)
Dauer Konzentration Konzentration Konzentration Konzentration onzentration
[Tage] [ [mg/L]  [[umoliL] [mg/L] fumol/L] [mg/L] [urhol/L] mg/L] [undol/L] m§/]  [umolfL)
Fe, aerob
0.0 0.002 0.036 0.001 0.018 0.016 0.286 0.001 0.018 0.001 0.018
0.1 0.003 0.054 0.052 0.931 0.012 0.215 0.004 0.072 0.005 0.090
1.0 0.001 0.018 0.059 1.056 0.042 0.752 0.008 0.143 0.012 0.215
2.0 0.005 0.090 0.019 0.340 0.059 1.056 0.020 0.358 0.015 0.269
3.0 0.006 0.107 0.020 0.358 0.065 1.164 0.012 0.215 0.020 0.358
4.0 0.004 0.072 0.017 0.304 0.074 1.325 0.016 0.286 0.023 0.412
7.0 n.g. n.g. 0.006 0.107 0.053 0.949 0.015 0.269 0.032 0.573
9.0 0.002 0.036 0.006 0.107 0.030 0.537 0.015 0.269 n.g. n.g.
11.0 0.006 0.107 0.008 0.143 0.007 0.125 0.018 0.322 0.048 0.859
15.0 0.002 0.036 0.005 0.090 0.004 0.072 0.041 0.197 0.011 0.734
18.0 0.003 0.054 0.005 0.090 0.003 0.054 0.010 0.179 0.037 0.663
23.0 0.003 0.054 0.006 0.107 0.002 0.036 0.011 0.197 0.032 0.573
28.0 0.004 0.072 0.004 0.072 0.005 0.090 0.010 0.179 0.034 0.609
Mn, aerob
0.0 0.001 0.012 0.000 0.008 0.000 0.004 0.000 0.003 0.001 0.012
0.1 0.059 1.067 0.118 2.156 0.072 1.311 0.058 1.048 0.062 1.125
1.0 0.295 5.367 0.773 14.071 0.338 6.148 0.314 5.722 0.333 6.066
2.0 0.438 7.980 0.920 16.742 0.521 9.489 0.485 8.825 0.510 9.280
3.0 0.523 9.519 0.984 17.904 0.634 11.548 0.626 11.393 0.633 11.530
4.0 0.621 11.312 1.030 18.747 0.732 13.320 0.719 13.086 0.719 13.093
7.0 n.g. n. g. 1.065 19.389 0.861 15.667 0.891 16.216 0.917 16.689
9.0 0.477 8.686 1.102 20.059 0.817 14.869 0.989 18.004 0.971 17.671
11.0 0.495 9.017 1.198 21.806 0.855 15.558 1.146 20.860 1.131 20.587
15.0 0.469 8.531 1.124 20.459 0.664 12.085 1.182 21.515 1.213 22.079
18.0 0.464 8.453 1.002 18.240 0.576 10.489 1.139 20.723 1.068 19.440
23.0 0.496 9.023 0.973 17.710 0.550 10.002 1.189 21.640 1.140 20.747
28.0 0.521 9.485 0.945 17.197 0.506 9.208 1.233 22.451 1.253 22.813
Zn, aerob
0.0 0.016 0.245 0.024 0.367 0.022 0.337 0.009 0.138 0.001 0.015
0.1 0.015 0.229 0.026 0.398 0.027 0.413 0.014 0.214 0.005 0.077
1.0 0.009 0.138 0.033 0.505 0.028 0.428 0.012 0.184 0.009 0.138
2.0 0.015 0.229 0.054 0.826 0.040 0.612 0.043 0.658 0.021 0.321
3.0 0.024 0.367 0.059 0.902 0.055 0.841 0.020 0.306 0.035 0.535
4.0 0.012 0.184 0.066 1.010 0.056 0.857 0.019 0.291 0.038 0.581
7.0 n.g. n.g. 0.028 0.428 0.094 1.438 0.029 0.444 0.061 0.933
9.0 0.016 0.245 0.031 0.474 0.086 1.315 0.038 0.581 0.070 1.071
11.0 0.030 0.459 0.042 0.642 0.080 1.224 0.055 0.841 0.105 1.606
15.0 0.027 0.413 0.033 0.505 0.044 0.673 0.066 1.010 n.g. n.g.
18.0 0.014 0.214 0.026 0.398 0.028 0.428 0.055 0.841 0.112 1.713
23.0 0.015 0.229 0.026 0.398 0.027 0.413 0.061 0.933 0.139 2.126
28.0 0.016 0.245 0.027 0.413 0.028 0.428 0.071 1.086 0.155 2.371
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11.5 Werte zu Kapitel 6 (stark belastete Sedimente)

Tabelle 11-22 : Dokumentation der MeRBwerte zum Versuch miBaldeney-Se&ediment
(Abbildungen in Kapitel 6) [Es werden die durch ICP-OES-Messung erhaltenen
Konzentrationen mit den relativen Standardabweichung (RSD) der dreifachen Messung
der Einzelprobe dargestellt. Es ist dabei zu beachten, dal3 die Werte in vielen Fallen die
Nachweisgrenze des jeweiligen Elementes unterschreiten (was in der Auswertung auch
entsprechend bericksichtigt wurde, s. Kapitel 6.2.1 und 10.1.3).

Anaerob Anaerob Aerob Aerob
0 umol/L KB 5,37 umol/L EDTA 0 pumol/L KB 5,37 umol/L EDTA
Zeit Konzentration RSD Konzentration RED Konzentration RSD Konzentration RS
[Tage] [ [n] Il [mg] fumolt] fpe] Imga] [umoln] [  [tho/t] [unfot] (%] [mdi] [umoll] [%]

Cd (Baldeney-See)
0 0 <0.001 <0.001 - <0.001 0.003 84 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 -
0 1] <0.001 <0.001 - <0.001 0.003| 111 <0.001 0.001| 513 <0.001 0.008] 105
0 4 <0.001 <0.001 - <0.001 0.002| 229 <0.001 0.003 121 <0.001 <0.001 -
1 24] <0.001 <0.001 - <0.001 0.004| 123 <0.001 <0.001 - <0.001 0.002| 271
2 47| <0.001 0.006 62 <0.001 0.006 84 <0.001 0.007 61 <0.001 <0.001 -
5| 115 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 E <0.001 <0.001 - <0.001 0.007| 114
7| 161 <0.001 0.004 89 <0.001 0.003 38 <0.001 <0.001 - <0.001 0.006] 101
8| 185 <0.001 0.004| 126 <0.001 0.004 97 <0.001 0.002 | 289 <0.001 0.002| 407
9| 211 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 E <0.001 0.005( 104 <0.001 0.005 93
12| 283 <0.001 <0.001 - <0.001 0.001 | 330 <0.001 0.007 160 0.002 0.018 51
15| 358| <0.001 0.006 59 <0.001 <0.001 - 0.001 0.010 66 0.002 0.016 60
19| 452 <0.001 0.001| 502 <0.001 0.004 14 0.002 0.013 12 0.003 0.023 7
21| 503 <0.001 <0.001 - <0.001 0.007 59 <0.001 0.005 53 0.004 0.034 7
26| 619 <0.001 0.002| 359 <0.001 <0.001 | 0.001 0.011 46 0.003 0.025 11

Cu (Baldeney-See)
0 0 <0.001 0.018 59 <0.001 0.015| 176 0.001 0.016| 182 <0.001 0.011| 299
0 1] <0.001 0.014 46 <0.001 0.012 46| 0.007 0.101 3 0.004 0.059 23
0 4 <0.001 0.019( 119 <0.001 0.012| 180 0.003 0.039 61 0.004 0.065 22
1 24 <0.001 0.027| 126 <0.001 0.023 81 0.001 0.020 79 0.003 0.041 34
2 47| <0.001 0.028 26 <0.001 0.040 36 <0.001 <0.001 - 0.003 0.043 48
5| 115 <0.001 0.035 39 <0.001 0.027 42| 0.001 0.021 61 0.005 0.076 36
7| 161 <0.001 0.019 96 <0.001 0.025 45| 0.002 0.023| 109 0.005 0.074 29
8| 185 <0.001 0.010( 149 <0.001 0.021 48| 0.003 0.043 29 0.007 0.112 15
9| 211 <0.001 0.026 46 <0.001 0.024 61] 0.004 0.055 4 0.010 0.150 4
12| 283 <0.001 <0.001 - <0.001 0.016| 103 0.004 0.065 24 0.011 0.164 8
15| 358 0.001 0.016( 206 0.001 0.019 76 0.004 0.065 35 0.015 0.231 9
19| 452 <0.001 0.006( 178 0.002 0.024 79 0.004 0.065 14 0.018 0.268 8
21| 503 0.002 0.027( 164 0.002 0.032 22 0.010 0.065 4 0.038 0.280 2
26| 619 0.002 0.031 48 0.002 0.036 52 0.005 0.079 47 0.019 0.296 3

Fe (Baldeney-See)
0 0 0.006 0.115 11 0.001 0.020 41] 0.005 0.095 6 0.001 0.025 39
0 1] 0.004 0.073 27 0.010 0.173 14] 0.006 0.103 23 0.010 0.184 11
0 4 0.005 0.097 11 0.035 0.629 2| 0.006 0.116 9 0.010 0.176 9
1 24] 0.139 2.495 2 0.238 4.254 2| 0.006 0.105 11 0.015 0.262 11
2 47| 0.314 5.618 2 0.428 7.665 2| 0.005 0.088 16 0.025 0.449 5
5| 115 0.042 0.749 2 0.215 3.842 1] 0.005 0.080 9 0.034 0.611 2
7| 161 0.014 0.254 7 0.035 2.500 4 0.006 0.108 4 0.015 0.271 7
8| 185 0.028 0.504 5 0.083 2.000 5 0.009 0.163 3 0.018 0.316 2
9| 211 0.042 0.754 7 0.131 2.340 2) 0.006 0.102 18 0.020 0.362 4
12| 283 0.042 0.756 1 0.161 2.877 2) 0.008 0.145 1 0.030 0.532 6
15| 358| 0.019 0.335 5 0.487 8.711 1] 0.011 0.187 6 0.038 0.685 3
19| 452 0.017 0.305 5 0.124 2.226 2) 0.020 0.362 5 0.025 0.444 6
21| 503 0.020 0.356 6 0.355 2.000 2) 0.016 0.279 12 0.028 0.508 3
26| 619 0.022 0.391 1 0.104 1.855 3 0.044] 0.794 2 0.026 0.471 2

Mn (Baldeney-See)
0 0 0.001 0.025 6 0.001 0.022 7] 0.001 0.021] 16 0.003 0.056 4
0 1] 0.011 0.203 3 0.013 0.235 4 0.010 0.174 1 0.014 0.248 3
0 4 0.025 0.455 3 0.030 0.553 1] 0.020 0.362 4 0.025 0.459 2
1| 24 0.077 1.404 1 0.084 1.530 2 0.043 0.790 1 0.058 1.063 1
2| 47 0.122 2.223 2 0.118 2.143 2 0.063 1.142 1 0.083 1.509 1
5[ 115 0.189 3.442 1 0.193 3.507 1] 0.092 1.665 1 0.113 2.062 2
7] 161 0.178 3.238 2 0.205 3.737 1] 0.085 1.550 1 0.104 1.890 2
8| 185 0.209 3.800 2 0.234 4.265 2 0.093 1.690 3 0.108 1.963 1
9| 211 0.229 4173 1 0.249 4.525 1] 0.096 1.737 1 0.104 1.892 2
12| 283 0.242 4412 1 0.255 4.637 1] 0.104] 1.889 2 0.097 1.761 1
15| 358 0.259 4.707 1 0.293 5.327 1] 0.104] 1.896 2 0.074 1.345 1
19] 452 0.261 4.752 2 0.301 5.486 0 0.088 1.596 1 0.053 0.967 1
21| 503 0.260 4.733 2 0.313 5.697 1] 0.089 1.611 2 0.048 0.870 1
26| 619 0.287 5.223 1 0.318 5.781 1] 0.101 1.845 1 0.036 0.650 3
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Fortsetzung von Tabelle 11-22

Anaerob Anaerob Aerob Aerob
0 umol/L KB 5,37 umol/L EDTA 0 umol/L KB 5,37 pmol/L EDTA
Zeit Konzentration RSD Konzentration RED Konzentration RSD Konzentration RS
[Tage] | [h] [mg/L]  fumol/L]  [o6] mg/L]  [dmol/L]  [%] oLl [urfoll]  [%]]  [mdi]  [umolil]  [%]
Ni (Baldeney-See)
0 0 0.003 0.048 26 0.001 0.024 83 0.002 0.038 45 0.003 0.050 27
0 1] <0.001 0.008| 154 0.001 0.021 35 0.003 0.053 29 0.003 0.054 13
0 4 <0.001 0.009| 131 0.002 0.032 78| 0.006 0.096 26 0.004 0.070 10
1 24 0.002 0.031 15 0.002 0.040 22| 0.006 0.103 23 0.004 0.062 31
2 47| 0.002 0.039 41 0.003 0.056 44 0.006 0.109 5 0.005 0.080 23
5| 115 0.003 0.054 27 0.003 0.047 86| 0.006 0.106 22 0.010 0.175 14
7| 161 0.002 0.036| 110 0.004 0.059 37| 0.008 0.136 7 0.011 0.184 15
8| 185 0.003 0.043 39 0.003 0.054 6) 0.011 0.189 9 0.012 0.202 13
9| 211 0.001 0.017 77 0.003 0.057 39 0.007 0.126 17 0.012 0.201 7
12| 283 0.002 0.031| 120 0.004 0.061 42| 0.012 0.200 9 0.015 0.250 5
15| 358| 0.003 0.043 59 0.005 0.076 12| 0.012 0.208 12 0.018 0.298 9
19| 452 0.003 0.057 18 0.006 0.095 37| 0.007 0.127 16 0.017 0.289 3
21| 503] 0.003 0.042 34 0.007 0.110 17| 0.010 0.170 4 0.020 0.334 12
26| 619 0.005 0.086 9 0.009 0.159 11] 0.013 0.216 10 0.020 0.341 16
P (Baldeney-See)
0 0| <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 - 0.006 0.208| 113
0 1 0.013 0.421 47 0.014 0.438| 173 0.004 0.118 198 <0.001 <0.001 -
0 4] 0.037 1.180 78 0.033 1.068 74 <0.001 <0.001 - 0.005 0.162| 267
1 24 0.059 1.908 6 0.148 4.790 13| 0.018 0.594( 218 0.044 1.413 52
2 47 0.220 7.111 15 0.291 9.379 11 0.037 1.193 30 0.049 1.592 26
5| 115 0.415 13.411 5 0.467 15.060 8| 0.109 3.515 28 0.135 4.371 31
7| 161 0.647 20.893 13 0.589 19.021 4] 0.135 4.364 8 0.140 4.504 13
8| 185 0.698 22.543 9 0.610 19.694 4] 0.139 4.501 32 0.187 6.051 14
9| 211 0.739 23.862 8 0.792 25.565 10| 0.164 5.306 10 0.225 7.251 10
12| 283 0.914 29.495 4 0.852 27.494 4] 0.206 6.663 10 0.262 8.450 12
15| 358 1.200| 38.732 9 1.330 42.928 8| 0.265 8.546 8 0.340 10.991 13
19| 452 1.285| 41.488 7 1.307 42.210 9 0.367 11.846 7 0.348 11.220 1
21| 503 1.444 46.605 4 1.440 46.487 4] 0.358 11.544 3 0.403 13.015 10
26| 619 1.167| 42.000 9 1.151 43.000 5 0.400 12.922 4 0.397 12.805 5
Pb (Baldeney-See)
0 0 0.008 0.039| 129 0.006 0.028 34 0.007 0.034 33 <0.001 <0.001 -
0 1] 0.003 0.014 96 0.003 0.013]| 145 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 -
0 4 0.002 0.012| 234 0.008 0.038 54] 0.006 0.030 65 <0.001 <0.001 -
1 24 <0.001 <0.001 - 0.008 0.039 64 0.005 0.023 90 0.013 0.061 11
2 47| 0.003 0.013| 352 0.007 0.032 39 0.005 0.022| 118 0.002 0.009| 513
5| 115 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 g <0.001 <0.001 - 0.002 0.009| 189
7| 161 0.009 0.045 70 0.002 0.011]| 287 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 -
8| 185 0.002 0.010| 152 <0.001 <0.001 : 0.003 0.014 | 272 0.001 0.006| 413
9| 211 0.007 0.034| 106 0.011 0.053 72| 0.003 0.012| 165 0.005 0.024 21
12| 283 0.014] 0.069 45 0.003 0.014 28| 0.001 0.005( 636 <0.001 0.002| 2 672
15| 358| <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 - 0.004 0.019 129 0.012 0.058 28
19| 452 0.004 0.020 51 0.007 0.034 31 0.010 0.046 90 <0.001 <0.001 -
21| 503] <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 - 0.005 0.022 38 0.010 0.050| 107
26| 619 <0.001 <0.001 - <0.001 <0.001 - 0.002 0.009 [ 258 0.008 0.038 80
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Fortsetzung von Tabelle 11-22

Anaerob Anaerob Aerob Aerob
0 umol/L KB 5,37 pumol/L EDTA 0 umol/L KB 5,37 pumol/L EDTA
Zeit Konzentration RSD Konzentration RED Konzentration RSD Konzentration RS[
[Tage] | [h] [mg/L]  fumoliL]  [6] mg/L]  [dmoliL]  [%] ho/L]  [wrfoil]  [%]]  [mdi]  [umoliL] %]
Zn (Baldeney-See)

0 0 0.024 0.359 4 0.021 0.313 8 0.006 0.089 7 0.009 0.139 11
0 1] 0.019 0.296 6 0.030 0.455 4 0.012 0.184 3 0.011 0.168 8
0 4 0.013 0.198 6 0.025 0.388 1] 0.009 0.136 10 0.012 0.190 2
1 24 0.008 0.120 14 0.023 0.354 9 0.010 0.147 9 0.019 0.284 7
2 47| 0.007 0.105 6 0.023 0.344 1] 0.013 0.203 6 0.031 0.479 2
5| 115 0.003 0.050 33 0.022 0.332 3 0.031 0.467 7 0.101 1.544 1
7| 161 0.004 0.062 15 0.020 0.299 4 0.015 0.221 13 0.125 1.911 2
8| 185 0.005 0.074 17 0.020 0.313 6) 0.033 0.499 3 0.157 2.406 1
9| 211 0.018 0.274 8 0.022 0.329 2| 0.041 0.630 4 0.176 2.694 1
12| 283 0.005 0.078 4 0.019 0.291 7| 0.071 1.085 2 0.253 3.876 1
15| 358| 0.003 0.053 31 0.021 0.328 1] 0.091 1.385 2 0.292 4.458 1
19| 452 <0.001 0.013]| 129 0.017 0.266 4 0.068 1.040 2 0.317 4.854 2
21| 503] 0.005 0.077 22 0.020 0.305 4 0.071 1.089 2 0.361 5.518 1
26| 619 0.008 0.120 7 0.043 0.650 1] 0.093 1.417 0 0.324 5.200 1

Zeit Konzentration RSD Konzentration RED ]| Konzentration RSD |konzentration RS

[Tage] | [n] [mg/L]  fmmoll]  [pe] mg/l] [nfmol] [od o] [mnjolt] [%]]| [mdi] [mmofi] [%]
S (Baldeney-See)

0 0| 21.466 0.670 2 20.296 0.633 4] 19.307 0.602 2 21.043 0.656 2
0 1 20.913 0.652 2 20.236 0.631 1 19.640 0.613 2 20.294 0.633 3
0 4 21.180 0.661 2 20.266 0.632 0| 21.380 0.667 2 20.495 0.639 1
1 24 21.063 0.657 1 19.746 0.616 4] 20.674 0.645 2 21.422 0.668 1
2 47| 21.173 0.660 2 19.731 0.615 1 21.238 0.662 3 21.686 0.676 1
5| 115 20.789 0.648 1 19.810 0.618 2 22.615 0.705 1 21.493 0.670 1
7| 161 21.084 0.658 1 19.933 0.622 0| 21.637 0.675 1 22.504 0.702 0
8| 185 20.122 0.628 2 19.010 0.593 2 21.694 0.677 1 22.732 0.709 1
9| 211 20.051 0.625 1 19.402 0.605 1 21.121 0.659 2 21.882 0.683 3
12| 283 18.924 0.590 1 17.176 0.536 0| 21.709 0.677 1 22.298 0.696 1
15| 358 18.184 0.567 2 18.347 0.572 3| 23.877 0.745 1 23.849 0.744 4
19| 452 16.722 0.522 1 17.055 0.532 2 23.960 0.747 2 23.684 0.739 3
21| 503 16.781 0.523 2 17.024 0.531 1 24.794 0.773 1 24.313 0.758 3
26| 619 16.424 0.512 1 17.550 0.547 1 23.903 0.746 0 24.106 0.752 2
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Tabelle 11-23 : Dokumentation der MeRBwerte zum Versuch mivlulde 2-Sediment (Abbildungen in
Kapitel 6) [Es werden die durch ICP-OES-Messung erhaltenen Konzentrationen mit den
relativen Standardabweichung (RSD) der dreifachen Messung der Einzelprobe dargestellt.
Es ist hierbei zu beachten, dal3 die Werte in vielen Fallen die Nachweisgrenze des
jeweiligen Elementes unterschreiten (was in der Auswertung auch entsprechend
berucksichtigt wurde, s. Kapitel 6.2.1 und 10.1.3).

Kontrolle 2,13 umol/L NTA 8,51 umol/L NTA 1,34 umol/L EDTA §,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration [LRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage] | [mg/L] fumoliL] [pe] [mg/l] [dmoliL] [%4]  [rho/t] [urfoll] [%]] [md/L] [umoliL] [%] | [mg/l] [umolil] [%]
Cd, anaerob, (Mulde 2) |
0.00] <0.001 0.002 941 <0.001 0.006 60] <0.001 0.002 76] <0.001 0.005 63| <0.001 0.003| 156
0.01] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.002| 270] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003| 108] <0.001 0.004| 103
0.06] <0.001] <0.001 -] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003 86] <0.001 0.005 35
0.67] <0.001 0.001]| 249] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003 73] <0.001 0.005 42
1.13] <0.001 0.003 32| <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.002 91] <0.001 0.004| 155
2.04] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.001| 209| <0.001| <0.001 -] <0.001 0.001 67| <0.001] <0.001 -
3.08] <0.001] <0.001 -] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.002| 156
3.96] <0.001 0.003 33| <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -
5.83] <0.001 0.004| 45] <0.001 0.006| 126] <0.001 0.003 41| <0.001| <0.001 -] <0.001 0.001 62
7.75] <0.001] <0.001 -] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.001 90
11.75] <0.001 0.007 27| <0.001 0.003| 179] <0.001 0.005 42| <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
12.92 0.001 0.012 61] <0.001 0.003 98] <0.001 0.003| 186| <0.001 0.002| 243] <0.001| <0.001 -
14.67 0.002 0.014 13| <0.001 0.005| 101} <0.001 0.003| 113] <0.001 0.002| 172] <0.001| <0.001 -
17.96] <0.001 0.004| 156] <0.001 0.001| 674] <0.001 0.006| 101] <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
20.71 0.001 0.010 18] <0.001 0.004| 114] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.002| 274
26.96] <0.001 0.002| 134] <0.001 0.002| 160 <0.001 0.007 48| <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
36.00] <0.001 0.008 41] <0.001 0.006 84| <0.001 0.005| 143] <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
42.00] <0.001 0.005 73] <0.001 0.004 79| <0.001 0.002| 175] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.002 34
Cd, aerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001] <0.001 -] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.003 28
0.01] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.004 44| <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.004| 194
0.06] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.005 45| <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003 39
0.67] <0.001 0.002]| 198] <0.001 0.006 38] <0.001] <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003 21
1.13] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003 77] <0.001] <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -
2.04] <0.001 0.004 19] <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.003| 127
3.08] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.003| 189] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.004| 122
3.96] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.005 49] <0.001 0.003 74| <0.001| <0.001 - 0.001 0.010 26
5.83] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.004| 169] <0.001 0.002| 164| <0.001 0.001| 498 0.001 0.011 34
7.75] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.007 241 <0.001 0.006| 110 0.001 0.013 45 0.002 0.015 12
11.75] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.001| 217] <0.001 0.004 95] <0.001 0.005 48 0.004 0.038 13
12.92] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.004 12 0.001 0.009 54 0.002 0.020 15 0.006 0.053 9
14.67] <0.001 0.004 88] <0.001 0.003| 149 0.003 0.023 7] <0.001 0.008 10 0.006 0.053 18
17.96] <0.001 0.002| 357] <0.001 0.002 27] <0.001 0.007 42 0.003 0.023 36 0.007 0.060 3
20.71] <0.001 0.006 52] <0.001 0.002| 136] <0.001 0.008 39 0.003 0.027 14 0.007 0.060 5
26.96] <0.001 0.004 62 0.001 0.011 55| <0.001 0.007 69 0.004 0.038 6 0.008 0.068 14
36.00] <0.001 0.002| 122] <0.001 0.006 31] <0.001 0.006 87 0.006 0.051 14 0.012 0.108 8
42.00] <0.001 0.002| 231] <0.001 0.006 60] <0.001 0.003 98 0.006 0.052 18 0.012 0.107 7
Cu, anaerob, (Mulde 2)
0.00 0.011 0.171 7 0.002 0.029 2 0.002 0.032 70 0.008| <0.001 -] <0.001] <0.001 -
0.01 0.003 0.048 63 0.002 0.037 71] <0.001 0.003| 420 0.009| <0.001 - 0.004 0.066 47
0.06 0.005 0.075 43 0.002 0.031 97] <0.001 0.008| 180 0.006 0.089 41 0.004 0.054 17
0.67 0.004 0.056 47 0.003 0.046 23] <0.001 0.007| 295 0.008| <0.001 - 0.001 0.016( 191
1.13 0.003 0.052 16 0.002 0.030 67] <0.001] <0.001 - 0.004 0.063 32| <0.001 0.007 | 481
2.04 0.002 0.028 46] <0.001 0.008| 106 <0.001| <0.001 - 0.003 0.048 36] <0.001] <0.001 -
3.08 0.002 0.035 57 0.002 0.024 56] <0.001 0.008| 150| <0.001 0.003| 629] <0.001| <0.001 -
3.96 0.002 0.034 19 0.002 0.026 29 0.001 0.021 39| <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -
5.83 0.003 0.045 57| <0.001 0.002| 837| <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
7.75] <0.001 0.007| 168] <0.001 0.006| 745 <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -
11.75] <0.001 0.010 85| <0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001 0.002]1422] <0.001 0.011 62
12.92 0.004 0.053 22 0.002 0.027| 113] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001|] <0.001 -
14.67 0.004 0.062 20 0.010 <0.001 - 0.002 0.031 73] <0.001| <0.001 - 0.001 0.019( 155
17.96 0.002 0.024 87 0.002 0.030 69 0.002 0.037 64 0.001 0.017| 183] <0.001| <0.001 -
20.71 0.003 0.042 17| <0.001 0.011]| 197 0.001 0.020| 102| <0.001| <0.001 - 0.001 0.017 55
26.96 0.001 0.018 35| <0.001 <0.001 -] <0.001 0.013] 183] <0.001 0.007| 433] <0.001| <0.001 -
36.00 0.001 0.015| 140] <0.001 <0.001 - 0.002 0.029 75 0.002 0.033 50| <0.001] <0.001 -
42.00] <0.001 0.012| 220] <0.001 <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001 0.003| 443| <0.001| <0.001 -
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Fortsetzung von Tabelle 11-23

Kontrolle 2,13 umol/L NTA | 8,51 umol/L NTA  |,34 umol/L EDTA 3,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration JDRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage]] [mg/] [umoln] [pe] [fmgt] [mol] [%4] [rhg/] [unfoli] [%]| [mdi] [umol] [%6] | [mol] [umolil] [%]
Cu, aerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001| <0.001 - 0.001 0.021 90 0.002] 0.030] 58] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -
0.01] <0.001| <0.001 - 0.003 0.044] 18] <0.001] 0.005] 268] <0.001] 0.006] 212] <0.001] <0.001 -
0.06] <0.001| <0.001 - 0.002 0.029] 97| <0.001| <0.001 -1 0.002] 0.027] 84] <0.001] <0.001 -
0.67] <0.001| <0.001 - 0.002 0.032] 169] <0.001| <0.001 -] <0.001| 0.011| 100] <0.001| <0.001 -
1.13] <0.001| <0.001 -] <o0.001 <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -
2.04] <0.001] <0.001 -] <o0.001 0.014 74] <0.001] <0.001 -] <0.001| <0.001 -] <0.001| <0.001 -
3.08] <0.001| <0.001 - 0.002 0.029 8] <0.001| <0.001 -] <0.001| 0.001(1453] <0.001] <0.001 -
3.96] <0.001| <0.001 - 0.001 0.021| 92] <o0.001] o0.007| 182] <0.001] o0.012] 182] <0.001| o0.009| 123
5.83] <0.001| <0.001 - 0.001 0.017| 104 0.002| 0.032| 44] <0.001| 0.003| 832] <0.001| <0.001 -
7.75] <0.001| <0.001 - 0.002 0.036]| 77 0.003| 0.047| 21] 0.001] 0.020] 92] <0.001[ 0.002[ 315
11.75 0.001] 0.017] 21 0.001 0.018[ 159 0.002| 0.035] 68] 0.001] o0.016] 117 0.004| 0.053] 27
12.92 0.002] 0.030] 60 0.002 0.024| 103] <0.001| 0.004| 381 0.003] 0.051] 50] o0.007[ o0.112| 28
14.67 0.001] 0.020] 79 0.006 0.092| 28 0.009| 0.139| 13] 0.002| 0.034| 59 0.006] 0.093] 16
17.96 0.002] 0.034] 126 0.002 0.023| 194] <0.001| <0.001 -] o0.002] 0.033] 57| o0.006] 0.097 4
20.71 0.003| 0.043] 28 0.003 0.039 22 0.002| 0.030| 152 0.002] 0.036] 58] 0.005[ 0.069] 46
26.96 0.003| 0.040| 17 0.004 0.057| 31 0.001| 0.018| 144] o0.004| 0.057| 32 0.009| 0.133 4
36.00 0.004| 0.053] 53 0.005 0.078 5] <o0.001| o0.010] 121 0.005] 0.076] 18 0.011] 0.162 9
42.00 0.009] 0.051| 17 0.007 0.107| 29 0.001| 0.020( 83] o0.011| 0.082] 27 0.013] 0.196] 12
Fe, anaerob, (Mulde 2)
0.00 0.004| 0.080| 16 0.002 0.035[ 48 0.002| 0.043| 16] 0.003] 0.059 8] o0.002] o0.041 37
0.01 0.011] 0.203 8 0.007 0.131 3 0.008| 0.135| 15] 0.006] o0.101| 12 0.012] 0.217 3
0.06 0.013] 0.232] 10 0.015 0274 12 0.019| 0.339 6] o0.012] o0.214 2 0.022]  0.402 7
0.67 0.157| 2.805 0 0.132 2.364 2 0.265| 4.739 3] 0.245] 4.386 1 0.192| 3.432 2
1.13 0.389] 6.972 1 0.289 5.168 1 0.528| 9.455 1 0.468| 8.379 1 0.456| 8.166 0
2.04 0.806| 14.428 2 0.654| 10.299 3 1.067| 19.111 2 0.922]| 16.515 1 0.902| 16.142 2
3.08 1.166| 20.885 1 0.575| 14.493 1 1.459| 26.117 0 1.279] 22.906 1 0.890| 15.943 1
3.96 1.243| 22.252 1 0.251| 20.563 1 0.992| <0.001 - 1.509| 27.015 1 0.517| 25.532 2
5.83 1.274] 22.806 1 0.422| 18.704 1 0.500| 24.138 1 1.658| <0.001 - 0.463| 20.373 1
7.75 1.063| 19.037 1 0.305| 15.291 1 0.493| 22.067 1 1.582| 18.331 o] o0.332] 17.508 2
11.75 0.653| 10.692 1 0.527 9.431 1 1.232| 11.842 1 1.579| 8.274 1 0.577| 10.335 3
12.92 1.527| 10.335 2 0.487 8.713 1 0.941| 8.951 2 1.523|  6.340 1 1.138] <0.001 -
14.67 1.547| 9.698 2 0.955 7.091 2 1.348| 8.821 1 1.012] 4.281 1 1.426] 8.292 2
17.96 0.482| 8.622 1 0.575 5.456 2 2.106| 7.708 1 0.217| 3.881 3] o0.363] 5.947 2
20.71 0.761] 5.632 2 0.430 5.692 2 0.703| <0.001 - 1.537| <0.001 -] o.978] 6.495 2
26.96 0.240| 4.291 2 0.377 6.743 3 0.333| 5.971 o] o762 3.642 1 0.390| 6.981 1
36.00 0.168| 3.010 3 0.229 4.099 2 0.178| 3.185 3] o0.201] 3.607 2 0.263| 4.702 2
42.00 0.119] 2.125 2 0.149 2.665 2 0.081| 1.453 3] o0.108] 1.939 1 0.243|  4.342 2
Fe, aerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001] 0.013] 92 0.003 0.054| 47 0.007| 0.123] 22 0.002] 0.039] 54] 0.003[ 0.057 9
0.01 0.006] 0.105] 12 0.011 0.199| 14 0.021| 0.375 5| o0.008] 0.136 9 0.010|  0.180 8
0.06 0.009| 0.155 8 0.015 0.259 7 0.037| 0.654 3] o008 o0.135] 11 0.015] 0.273 7
0.67 0.017| 0.297 8 0.026 0.471 5 0.090| 1.602 2 0.024]  0.426 5| o0.077] 1.373 2
1.13 0.024| 0.423 6 0.040 0.720 2 0.131| 2.348 1 0.030] 0.530 3] o105 1.885 4
2.04 0.028| 0.497 6 0.035 0.618 3 0.116| 2.082 1 0.052] 0.934 3] o0.190[ 3.399 2
3.08 0.032] 0.575 4 0.032 0.578 4 0.099| 1771 2 0.060| 1.066 4] 0231 4.134 2
3.96 0.029| 0.522 8 0.031 0.557 4 0.085 1.520 2 0.062] 1.109 1 0.235] 4.201 2
5.83 0.019] 0.346 2 0.017 0.304 4 0.063| 1.127 2 0.050| 0.888 1 0.215] 3.852 1
7.75 0.011] 0.194| 18 0.011 0.188 9 0.021| 0.384 5] 0.037] 0.670 o] o.1s5[ 3310 4
11.75 0.004| 0.078] 31 0.004 0.074| 13 0.006| 0.104| 15] 0.095| 1.700 2 0.156| 2.786 1
12.92 0.014| 0.259] 12 0.031 0.562 1 0.009| 0.165 6] o0.055] 0.985 3] o196 3512 2
14.67 0.028| 0.495 5 0.345] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.0s51] 0.906 3] 0.232] 4.159 2
17.96 0.050| 0.897 3 0.092 1.649 2 0.140| <0.001 - 0.092] 1.655 1 0.223|  3.989 1
20.71 0.053| 0.955 2 0.065 1.162 2 0.093| 1.664 3] o0.076] 1.362 5] 0251 4.488 1
26.96 0.032] 0.565 5 0.052 0.924 2 0.197| <0.001 - 0.080| 1.436 3 0.212] 3.792 1
36.00 0.007| 0.126 5 0.032 0.574 2 0.064| 1.137 3] o0.052] 0.938 3] o158 2.836 2
42.00 0.008] 0.138] 23 0.030 0.540 0 0.033| 0.598 5| 0.037] 0.660 3] o0.144] 2579 1
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Fortsetzung von Tabelle 11-23

Kontrolle 2,13 umol/L NTA | 8,51 umol/L NTA  |,34 umol/L EDTA 3,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration JDRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage]] [mg/] [umoln] [pe] [fmgt] [mol] [%4] [rhg/] [unfoli] [%]| [mdi] [umol] [%6] | [mol] [umolil] [%]
Mn, anaerob, (Mulde 2) |
0.00] <0.001] o0.011] 10] <0.001 0.007| 73] <0.001] o0.008] 36] <0.001] o0.012] 26] 0.002] 0.041 8
0.01 0.050 0.912 1] o0.051 0.935 1] 0.039] o0.704 1] 0.031] 0.561 2] 0.038] 0.689 1
0.06] 0.083] 1514 2] o0.103 1.870 1] o0.080] 1.459 2] o.068] 1.242 2] 0.083] 1509 0
0.67 0.270  4.919 1] o312 5.685 2] 0.297] 5.409 1] o0.258] 4701 o] 0.290] 5.280 1
1.13]  0.369] 6.717 1| o0.410 7.471 1] 0.383] 6.972 1] 0333] 6.057 1] 0394 7.173 1
2.04] 0495 9.016 1]  0.540 9.829 1] 0546 9.940 1] o.482] 8.774 1] o0531] 9.670 2
3.08] o0.622] 11.322 1]  o0.654] 11.904 1] o0.636] 11573 1] o0585] 10.644 1] 0.632] 11.497 1
3.96] 0.689] 12.543 1] 0.694] 12.639 2] o.710] 12931 o] 0.660] 12.021 1] o.721] 13121 0
5.83] 0.787] 14.329 1] 0.792] 14.412 2| o0.814] 14811 1| 0.775] 14.102 1] 0.813] 14.793 0
7.75]  0.877] 15.971 1] o0.851] 15.481 2] o0.860] 15.645 2] 0.856] 15.580 1] 0.892] 16.238 1
11.75 1.083| 19.721 1 1.151] 20.957 1] 1.194] 21737 1]  1.014] 18.453 1] 1.091] 19.849 1
12.92 1.082] 19.693 1 1.268] 23.089 1] 1.190] 21.666 2] 1.133] 20617 2] 1.235] 22.481 2
14.67 1.093| 19.895 1 1.395| 25.385 1] 1.208] 23.629 1] 1.145] 20.845 2] 1.261] 22.943 1
17.96 1.111] 20.230 2 1.367| 24.874 1| 1.345] 24.478 1] 1.200] 21.850 1] 1.337] 24.335 1
20.71 0.940| 17.114 1 1.300| 23.660 1] 1.207] 21.967 2] 1251 22772 1] 1151 20.948 1
26.96] 0.857| 15.604 1 1.122] 20.422 1] 1.071] 19.486 1]  1.023] 18.625 1] 0.967] 17.601 1
36.00] 0.853] 15.528 1] 0.903] 16.442 1] o0.861] 15.665 o] o0.760] 13.830 1] 0.783] 14.254 1
42.00] 0.861] 15.676 1]  o0.841] 15304 2] o0.768] 13.981 1] o0.708] 12.879 2] 0.729] 13.266 0
Mn, aerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001] <o0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] o0.016] 22| <0.001] 0.013] 27] <0.001] 0.016] 10
0.01 0.037] 0.664 1]  o0.052 0.947 2] o0.050] o0.916 2] o0.040] 0.730 1] 0.049] 0.895 2
0.06] 0.085] 1.550 1]  o0.088 1.600 3] o0.108] 1.957 1] o117] 2.136 1] o.107] 1.948 2
0.67 0.280| 5.094 1]  o0.268 4.879 1] 0.315] 5739 2] 0.338] 6.158 o] 0.359] 6527 3
1.13]  0.355] 6.456 1] 0.338 6.144 o]l 0.387] 7.040 1] 0.399] 7.259 o] o0.441] 8.034 1
2.04] 0439 7.991 1] 0.399 7.263 1|  o0.400] 7.277 1] 0354] 6.437 1] o516] 9.400 1
3.08] 0488] 8876 2] 0.402 7.313 1] 0.393] 7.156 1] o0.217] 8.943 1] o0552] 10.051 2
3.96] 0.515] 9.367 1]  0.398 7.246 1]  0.374] 6.800 1| 0.132] <0.001 0.539]  9.806 1
5.83] 0521 9.492 1] o0.322 5.861 1] o0.208] 5.430 1| o0.010] <0.001 -] o0.522] 9505 0
7.75]  0.470] 8.550 1] o0.149 2.711 2] o.218] 3.962 1| 0.004] <0.001 -] o421 7658 1
11.75]  0.359] 6.535 1]  o0.058 1.049 1] o167 3.041 2] 0.359] 6.540 1] 0342] 6.225 3
12.92 0.279] 5.085 1] o.071 1.299 1] o054 2801 1] o0.210] 3.829 1] 0.308] 5.612 0
14.67 0.256| 4.653 1] o.128 2.331 1| 0.244] 4444 o] o0.212] 3.854 2] 0.305] 5542 0
17.96]  0.144] 2.628 1|  o.107 1.940 1] 0.338] 6.155 2] o0.a29] 2.343 1] o0.220] 4.002 1
20.71 0.090 1.630 1] 0.043 0.789 2| o0.222] 4.033 o] o.a21] 2.209 2] 0.222] 4.036 1
26.96] 0.020] 0.367 3]  0.019 0.338 1] o076 3.199 4] o0.050] 0.911 2] o0.091] 1661 1
36.00] 0.006] 0.101 9] o0.015 0.263 3] o0.074] 1351 1] o0.019] 0.343 1] 0.024] 0438 1
42.00] 0.002] 0.032 6] 0.010 0.188 1]  o0.025] 0.445 1] o0.010] 0.186 3] o0.011] 0.192 4
Ni, anaerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001] 0.004] 175] 0.002 0.038] 88| <0.001] 0.005] 467] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -
0.01 0.002] 0.041] 39] 0.002 0.036| 32| <0.001| 0.016] 17| <0.001| o0.012| 67| o0.010] 0.162 8
0.06] 0.002] o0.026] 33] 0.002 0.032] 62] o0.001] 0.019] 63] <0.001] <0.001 -] o.10] o166 22
0.67] <0.001] o0.014] 65] 0.003 0.047] 23] 0.003] 0.046] 27] <0.001| 0.003| 247] o0.010] 0.174] 27
1.13]  0.001] 0.024] 100] 0.003 0.046] 48] 0.003] 0.049] 38] 0.001] 0.017] 210] o0.008] 0.130] 13
2.04] <0.001] o0.014] 1129] 0.003 0.054] 37| o0.002] 0.031] 28] o0.001] o0.017] 58] o0.004] 0.063] 27
3.08] 0.002] o0.030] 56] 0.002 0.036] 34| o0.004] 0.064] 28] o0.001] o0.022] 23] o0.005] 0.089] 13
3.96] 0.031] o0.520] 10] 0.006 0.094] 37| o0.006] 0.098] 28] <0.001] o0.004] 331] o0.005] 0.092] 18
5.83] 0.002] 0.038] 48] 0.004 0.060] 25| o0.008] 0.127] 13] <0.001| o0.008] 122] 0.003] 0.049] 30
7.75]  0.002] 0.026] 119] 0.005 0.076] 25] o0.007] 0.116 4] <0.001] <0.001 -] o.06] o0.106] 27
11.75]  0.002] 0.038] 60| 0.007 0.126] 14] o0.008] 0.142] 12] o0.001] 0.023] 147] o0.004] 0.065] 20
12.92 0.002| 0.032] 42] 0.003 0.049] 36| o0.009] o0.51] 12] 0.002] 0.033] 75] o0.005] 0.081] 10
14.67 0.002] 0.028] 63] 0.003 0.051] 42| o0.018] 0.311 3] o0.001] o0.025] 82] 0.003] 0.046] 19
17.96] 0.010] 0.176 7] 0.009 0.152] 39] 0.019] 0.319 3] o0.007] o0.126] 16] 0.003] 0.043] 40
20.71 0.010] o0.164] 25] 0.010 0.174] 20| 0.014] <0.001 -] o.005] o0.087] 26] 0.009] 0.158 9
26.96] 0.010] 0.169] 18] 0.010 0.175 9] o0.010] o0.a70] 24] o0.006] o0.110] 24] o0.011] o0.185] 24
36.00] <0.001] 0.012] 112] 0.003 0.058] 24| o0.009] 0.152] 16] o0.005] o0.078] 28] o0.007] 0.122 5
42.00] 0.003] 0.054] 75] 0.003 0.055] 35] 0.002] 0.040] 29] o0.001] o0.019] 73] o0.006] o0.104] 27
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Fortsetzung von Tabelle 11-23

Kontrolle 2,13 umol/L NTA | 8,51 umol/L NTA  |,34 umol/L EDTA 3,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration JDRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage]] [mg/] [umoln] [pe] [fmgt] [mol] [%4] [rhg/] [unfoli] [%]| [mdi] [umol] [%6] | [mol] [umolil] [%]
Ni, aerob, (Mulde 2)
0.00] <0.001] 0.012] 103 0.002 0.026] 54] 0.001] 0.018] 112] <0.001] <0.001 -] <o0.001] 0.005] 557
0.01] <o0.001] <o0.001 - 0.002 0.041] 35| <0.001] 0.008] 299] <0.001| <0.001 -] <0.001] 0.003]1 340
0.06] <0.001] 0.014] 39 0.001 0.020[ 105] <0.001| <0.001 -] o.001] 0.023] 100] 0.001] o0.018] 146
0.67] <0.001] o0.007] 123 0.002 0.032] 64] 0.002] 0.033] 38] <0.001] <0.001 -] o0.002] 0.029] 64
1.13 0.002| 0.032] 51 0.003 0.051] 15| 0.003] 0.045] 42] <0.001| o0.008] 251] 0.002] 0.025] 50
2.04 0.001] 0.022] 81 0.003 0.055] 26] 0.004] 0.059] 50] <0.001] <0.001 -] o.003] o0.045] 42
3.08 0.001| o0.016] 129 0.005 0.083] 35| 0.005] 0.090 5] 0.002] o0.026] 48] o0.003] 0.046] 29
3.96 0.002] 0.028] 90 0.004 0.071] 29] o0.005] 0.085] 13] <0.001| o0.006] 326] 0.003] 0.050] 40
5.83] <0.001] 0.012] 165 0.007 0.119] 10| o0.008] 0.130] 34] <0.001| o0.010] 54| o0.004] 0.062] 22
7.75] <0.001] o0.016] 122 0.007 0.121] 12] 0.006] 0.100 8] <0.001] o0.011| 122] o0.002] 0.033] 35
11.75] <0.001] <0.001 -] o.001 0.020| 25] 0.004] o0.072] 17] <0.001] o0.016] 6] 0.002] 0.033] 122
12.92 0.001] 0.023] 13 0.002 0.029] 92| o0.006] 0.097] 12] 0.002] 0.033] 87] o0.005] 0.088] 28
14.67] <0.001] 0.014] 99 0.048 0.816 4] 0.615] 10.475 2] 0.002] o0.036] 27] o0.003] 0.054] 13
17.96 0.006] 0.094] 20 0.009 0.145] 14] o0.010] 0.176 7] o0.008] 0.128 3] o0.007] o0.124] 18
20.71 0.008] 0.128] 23 0.004 0.074] 46] 0.007] 0.120] 29] 0.007| o0.119] 21| o0.008] 0.139] 14
26.96 0.007[ o0.112] 10 0.006 0.102] 22] 0.007] 0.120 3] o0.005] o0.084] 27] o0.009] o0.149] 13
36.00] <0.001] 0.006] 359] <0.001 0.005| 380] <0.001| <0.001 -] o0.002] 0.034] 90] o0.002] o0.036] 36
42.00 0.001| 0.023] 91] <0.001 0.007| 213] <0.001] ©0.008] 165] 0.002] 0.034] 44] o0.001] 0.022] 82
P, anaerob, (Mulde 2)
0.00 0214 6.921] 14 0.171 5505] 26] o0.188] 6.072] 17] 0.214] 6.924 4] o0.212] 6.840 8
0.01 0.146| 4.704 9 0.154 4983 24| o.aso| 5824 19] o0.a77] s5718] 17] o0.206] 6.638] 15
0.06 0.212| 6.836 3 0.179 5.781] 18] 0.168] 5433 2] o.as8o] 5807 17] o0.186] 5.993] 10
0.67 0.126] 4.054] 21 0.114 3.683] 33| 0.077] 2479] 19] o0.69| 5459] 28] o0.155] 5.015 8
1.13 0.109] 3.533] 20 0.050 1599 73] 0.087] 2815] 16| o0.097] 3.118] 49] o0.105] 3.380] 47
2.04 0.038] 1.216] 59 0.046 1.485| 24| 0.098] 3.175] 29| o0.111] 3570] 44] o0.062] 1.987 4
3.08 0.049 1.583] 24 0.024 0.758] 51| 0.033] 1.079] e60] o0.076] 2.456] 25| 0.034] 1.083] 35
3.96 0.095[ 3.072] 72 0.018 0567 38| <0.001| <0.001 -] o.098] 3154 23] o0.057] 1.823] 56
5.83 0.046] 1.478] 16 0.030 0.961] 92| o0.016] 0.513] 143] 0.104] 3.354] 50| 0.093] 2.999] 30
7.75 0.082] 2.654] 32 0.053 1.707] 17] 0.039] 1.259] 83| 0.113] 3.659] 12] 0.002] 2961 21
11.75 0.080] 2.577] 26 0.118 3.803] 11] o0.156] 5.033] 14] 0.134] 4319] 18] o0.128] 4137 21
12.92 0.233] 7.537] 21 0.055 1776 35] 0.072] 2282] 14| o0.135] 4.372] 43] o0.121] 3.902] 15
14.67 0.319| 10.304]| 16 0.168 5413] 25| 0.147] 4731] 16] 0.091] 2951| 11| o0.154] 4.958] 16
17.96 o111 3.568] 27 0.095 3.062] 16| 0237] 7.636] 14] 0.039] 1.269] 55| 0.037] 1.199] 88
20.71 0.218] 7.040] 24] o0.164 5290] 32| o0.184] 5.953] 25] o0.149] 4822 22| o0.163] 5.252 9
26.96 0.152 4.917] 42 0.174 5.630 4] 0.214] 6.909] 30] o0.155] 5.011] 10] o0.226] 7.286 3
36.00 0.189] 6.093] 13 0.293 9.453| 18] 0.293] 9.461 8] o0.96] 6316/ 13] o0.250] 8.068] 19
42.00 0.256] 8.248] 19 0.314] 10.127 9] 0.308] 9.929 3] 0.233] 7518 2] o0.274] 8857 17
P, aerob, (Mulde 2)
0.00 0.038] 1.234] 53] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o0.033] 1071] 37] o0.0s6] 1802 11
0.01 0.060 1.927 4 0.008 0.247| 316] o0.012] 0.393] 317] 0.027] o0.870] 54| o0.030] 0.969] 13
0.06 0.048] 1550 32 0.010 0.311] 190] 0.038] 1.227] 71] o0.058] 1.855| 33| 0.063] 2.045] 22
0.67 0.029] 0.931] 76 0.013 0.422] 150] 0.002] o0.066] 822] 0.021] o0.679] 70| 0.039] 1.241] 59
1.13 0.081] 2.626] 31] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o0.013] o0.419] 28] o0.074] 2385 33
2.04 0.034] 1.003] 25] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.001] o0.044f1113] o0.054| 1754 47
3.08 0.064| 2.079] 28 0.063 2.035 9] o0.001] 0.042] 672] 0.022] o0.705| 131] 0.035] 1.140] 92
3.96 0.034] 1.100] 36 0.010 0.336] 134] 0.005] 0.159] 153] 0.047| 1524| 30| o0.058] 1.860] 27
5.83 0.027| o0.865] 51 0.023 0.745] 127] 0.023] 0.747] 61] o0.051] 1.631] 61| o0.058] 1.876] 26
7.75 0.067| 2.154] 23 0.032 1.045] 32] 0.020] 0.655] 48] o0.074] 2.380] 10] 0.043] 1.387 4
11.75 0.070[ 2.243] 41 0.040 1.292] 30] 0.040] 1.286] 39] o0.030] 0.966] 54] 0.046] 1.483] 49
12.92 0.025] 0.820] 135 0.018 0.583] 102] 0.036] 1.165] 45] 0.035] 1.113] 10| 0.014] 0.439] 163
14.67 0.063] 2.017] 51 0.060 1.932] 37] o0.050] 1623] 51| 0.028] 0.901] 125] o0.068] 2.190] 21
17.96 0.045] 1.458] 32 0.024 0.787] 103] o0.019] o0.616] 65] 0.056] 1.822] 42| o0.030] 0.970] 45
20.71 0.051| 1.631] 55 0.029 0.950| 101] 0.040] 1.290] 40] o0.045] 1.458] 11| o0.039] 1.264] 21
26.96 0.014| 0.459] 83 0.056 1.815] 41] o0.022] o0.718] 35] 0.030] 0.958] 36] 0.043] 1.394] 58
36.00 0.057| 1.826] 32 0.040 1.305 7] o076l 2461 22] 0.034] 1.112] 74] o0.032] 1.027] 107
42.00 0.048] 1.535] 53 0.075 2.409 5] 0.070] 2.249] 46] o0.062] 1.990] 28] o0.068] 2.194] 38
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Fortsetzung von Tabelle 11-23

Kontrolle 2,13 umol/L NTA | 8,51 umol/L NTA  |,34 umol/L EDTA 3,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration JDRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage]] [mg/] [umoln] [pe] [fmgt] [mol] [%4] [rhg/] [unfoli] [%]| [mdi] [umol] [%6] | [mol] [umolil] [%]
Pb, anaerob, (Mulde 2) |
0.00 0.001] 0.006] 389 0.003 0.014] 173] <0.001] <0.001 -] o.004] 0.017] 206] 0.003] o0.012] 220
0.01 0.002| 0.007] 406] <0.001 0.001[3632] 0.007] 0.034] 23] 0.014] o0.068] 13] 0.009] 0.041] 112
0.06 0.003] 0.016] 193 0.007 0.036] 64| <0.001| 0.004] 643] 0.008] 0.039] 56| 0.007] 0.034] 28
0.67 0.006] 0.027] 79 0.005 0.022] 49| o0.007] 0.036] 21] o0.006] 0.027] 86] 0.007] 0.035] 86
1.13 0.004] 0.019] 76 0.002 0.011] 325] 0.003] 0.013] 90] 0.004] o0.018] 185] o0.010] 0.049] 13
2.04 0.002| 0.008] 169 0.003 0.013] 290] 0.005] 0.023] 61] 0.005] o0.026] 48] o0.007] 0.033] 58
3.08 0.006] 0.029] 90 0.001 0.006] 129] 0.002] 0.008] 240] 0.004] o0.018] 156] 0.007] 0.035] 45
3.96 0.005] 0.024] 122] <0.001| <0.001 -] o0.010] o0.049] 32] o0.008] 0.039] 52] 0.004] o0.019] 92
5.83 0.002] 0.010] 260] <0.001| <0.001 -] 0.002] 0.010] 237] <0.001] <0.001 -] o0.007] 0.033] 108
7.75 0.003] 0.015] 228 0.005 0.022] 117] 0.003] 0.015] 197] 0.005] 0.023] 134] 0.003] 0.016] 123
11.75] <0.001] <0.001 - 0.002 0.010| 345| <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -
12.92 0.003] 0.013] 27] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -
14.67 0.003] 0.014] 39 0.001 0.005] 300] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -
17.96] <0.001] <0.001 -] 0.007 0.035|] 98] 0.078] <0.001 -] <o0.001] <o0.001 -] o.009] o0.043] 48
20.71 0.003] 0.013] 28] <0.001| <0.001 -] 0.005] 0.022] 150] o0.002] o0.011] 621] 0.022] o0.104] 17
26.96] <0.001] 0.004] 527] <0.001]| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -
36.00 0.004] 0.019] 250] <0.001| <0.001 -] 0.002] 0.009] 391] 0.001] 0.006] 381] <0.001] <0.001 -
42.00 0.005] 0.022] 194] <0.001 0.004| 483] <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] 0.004] 422
Pb, aerob, (Mulde 2)
0.00 0.004] 0.018] 40 0.002 0.010] 238] 0.003] 0.015] 117] 0.006] 0.027] 107] 0.003] 0.013] 80
0.01 0.004] 0.018] 133 0.004 0.020] 51| 0.004] 0.020] 172] 0.003] o0.012] 178] 0.012] 0.056 7
0.06] <0.001] <o0.001 -] 0.004 0.018| 114] <0.001| <0.001 -] o.005] o0.025] 77] o0.008] 0.039] 80
0.67 0.010[ o0.050] 34 0.016 0.076] 19| o0.046] 0.222] 11] 0.013] 0.063] 20] o0.037] o0.176] 12
1.13 0.008] 0.037] 106 0.032 0.153] 14| o0.066| 0.319] 11] o0.026] o0.125] 15] o0.044] o0.211] 24
2.04 0.007[ 0.032] 99 0.020 0.098] 16] o0.065] 0.314] 10] o0.028] o0.136] 11| o0.059] 0.282] 14
3.08] <0.001] <o0.001 -] 0.009 0.041| 46] 0.047] o0.228] 20] 0.014] o0.070] 32] 0.063] 0.304 5
3.96 0.013] 0.063] 29 0.009 0.043] 25| 0.022] 0.105] 41] o0.012] o0.058] 22] o0.058] 0.281 8
5.83] <0.001] <o0.001 -] 0.002 0.011| 666] 0.008] 0.038] 18] 0.015] o0.074] 12] 0.054] o0.259] 39
7.75 0.003] 0.016] 274]  0.006 0.028] 36] 0.002] 0.007] 89] 0.028] 0.133] 19] o0.055] 0.263] 19
11.75] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.006] o0.030] e8] 0.052] o0.251 6
12.92] <0.001] <0.001 - 0.006 0.027] 22| <0.001| <0.001 -] <0.001] <0.001 -1 o0.044] o0.213] 12
14.67] <0.001] <0.001 -] 0.004 0.021| 49] o0.006] 0.028] 31] <0.001] <0.001 -] o.038] o0.185] 28
17.96] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.008] 0.037] 90] 0.032] o0.156] 12
20.71] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] 0.003] 0.013] 114] <0.001] <0.001 -] o.018] 0087 43
26.96] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] 0.002] 0.008] 361] <0.001] <0.001 -] o0.021] o0.103] 18
36.00] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.003] o0.017] e6] 0.010] 0.048] 39
42.00] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] <0.001] <0.001 -] o.006] 0.027] 115] 0.015] o0.074] 22
Zn, anaerob, (Mulde 2)
0.00 0.041] o0.624 1 0.015 0.232 8] 0.021] 0.324 8] 0.020] 0.305 9] 0.053] 0.803 2
0.01 0.037] 0.562 5 0.012 0.189 7] 0.023] 0.350 1] o.018] 0.278 2] 0.092] 1.402 4
0.06 0.037] 0.558 1 0.014 0.208 2] 0.024] 0.360 3] 0.020] 0.308 5] 0.094] 1.430 3
0.67 0.038] 0.578 3 0.020 0.312 2] 0.031] 0.469 2] o0.040] o0.611 3] o0.03] 1576 1
1.13 0.040 0.618 7 0.016 0.241 3] 0.035] 0531 2] 0.021] 0.313 5] 0.094] 1432 4
2.04 0.025] 0.389 1 0.012 0.181 7] o0.026] 0.396 4] o0.017] o0.261 2] o0.085] 1.298 2
3.08 0.016] 0.244 4 0.008 0.122 8] 0.020] 0.300 3] o0.016] 0.243 6] 0.064] 0.979 2
3.96 0.018] 0.274 2 0.016 0.251] 12] 0.019] 0.283 4] o.012] o189 11] o0.058] 0.893 2
5.83 0.021] 0.319 6 0.007 0.106] 12] 0.017] 0.255 3] 0.009] 0.143 6] 0.043] 0.660 2
7.75 0.005] 0.082 7 0.004 0.066] 18] o0.009] 0.36] 15] o0.011] o0.172 1] 0.034] 0524 3
11.75 0.004] o0.066] 16 0.002 0.032] 35] 0.014] 0.209 7] o0.011] o0.168 4] o0.021] o0.318 6
12.92 0.015] 0.227] 10 0.004 0.057] 14| o0.009] 0.138] 11] o0.001] o0.019] 63] o0.009] 0.132] 16
14.67 0.020] 0.306 6 0.007 0.104] 12] 0.009] 0.138] 13] 0.004] 0.061 8] o0.008] o0.118 9
17.96 0.022| 0.329 4]  0.019 0.290 2] o0.042] 0635 2] 0.007] 0.113 2] o0.010] o0.160 5
20.71 0.018] 0.279 2 0.014 0.221 2] o0.023] 0.349 2] o0.008] 0.119 5] o0.016] 0.246 3
26.96 0.020] 0.302 4] 0.017 0.254 1] o0.017] o0.258 3] 0.013] 0.194 1] o0.010] 0.155 1
36.00 0.010[ o0.147] 12 0.005 0.083 5] 0.004] 0.063] 23] o0.008] o0.118] 20] 0.005] 0.075 8
42.00 0.010[ 0.155 6 0.006 0.084] 25] 0.003] 0.038 2] o0.005] o0.072] 16] o0.006] 0.094 4
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Fortsetzung von Tabelle 11-23

Kontrolle 2,13 umol/L NTA | 8,51 umol/L NTA  |,34 umol/L EDTA 3,37 umol/L EDTA
(0 mg/L KB)
Zeit | Konzentration JDRSD Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD
[Tage]] [mg/] [umoln] [pe] [fmgt] [mol] [%4] [rhg/] [unfoli] [%]| [mdi] [umol] [%6] | [mol] [umolil] [%]
Zn, aerob, (Mulde 2)
0.00 0.032] 0.486 4 0.026 0.395 3 0.015 0.229 9 0.016] 0.248 1 0.015] 0.235 6
0.01 0.030] 0.451 7 0.020 0.309 6 0.016| 0.246 6 0.018| 0.282 5] o0.015[ 0.234 4
0.06 0.026] 0.404 2 0.022 0.334 3 0.018| 0.281 2 0.020]  0.301 7 0.017] 0.259 4
0.67 0.018] 0.275 6 0.032 0.490 2 0.041| 0.631 4] 0.029] 0.441 4] 0.034] 0.520 3
1.13 0.014| 0.215] 10 0.044 0.677 3 0.049| 0.741 5] 0.030] 0.451 5] 0.044] 0.668 3
2.04 0.016]  0.240 4 0.037 0.564 2 0.058| 0.892 3 0.031] 0.469 3 0.055| 0.839 3
3.08 0.013| 0.202 7 0.041 0.632 3 0.066| 1.011 6 0.032]  0.495 6 0.064| 0.978 1
3.96 0.014| 0.211 5 0.045 0.695 3 0.079| 1.204 3 0.037] 0.570 4] o0.071] 1.079 2
5.83 0.019] 0.288 3 0.047 0.718 4 0.094| 1.443 4] 0.043] 0.661 o] o0.083[ 1.266 3
7.75 0.020] 0.305 7 0.044 0.665 3 0.079| 1.210 2 0.045| 0.691 3 0.088| 1.348 3
11.75 0.016] 0.244 3 0.016 0.251 7 0.020| 0.301 6 0.041] 0.626 3 0.111] 1.696 2
12.92 0.017| 0.264 6 0.014 0.210 1 0.019| 0.282 3 0.038] 0.585 2 0.114| 1.747 3
14.67 0.014| 0.215 6 0.353 5.401 3 4.768| 72.933 2 0.040| 0.614 4] 0.120] 1.829 1
17.96 0.045| 0.283 2 0.059 0.306 6 0.054| 0.319 6 0.084| 0.984 1 0.152| 2.322 2
20.71 0.046| 0.305 0 0.043 0.243 1 0.044| 0.274 5| o0.070] 1.071 2 0.151| 2.307 2
26.96 0.044| 0.273 2 0.052 0.287 4 0.047| 0.321 6 0.072] 1.106 2 0.157|  2.402 2
36.00 0.013] 0.194 6 0.021 0.327 8 0.010| 0.158 1 0.050| 0.765 3 0.153| 2.338 3
42.00 0.012] 0.177 1 0.020 0.298 3 0.010 0.152 8 0.054] 0.819 2 0.158| 2.415 2
Zeit | Konzentration [RSD| Konzentration RSD | Konzentration |RSD | Konzentration [RSD | Konzentration [RSD
Tage] | [mg/L] fmmoliL] [pe]  [mg/L]l [mhmolil] [4]  [a/L] [mnjol/L] [%] [mJ/L] mmal/L] [%] | [mg/il [mmolil] [%]
S, anaerob, (Mulde 2)
0.00] 32.190| 1.004 o] 32.687 1.020 1] 31.720] 0.989 3| 31361 0.978 1] 31.937| 0.996 2
0.01] 31.863] 0.994 2] 33.308 1.039 1] 30.794| 0.961 3| 31.629] 0.987 2| 32.029] 0.999 5
0.06] 32.024] 0.999 3] 32.899 1.026 3| 32.064| 1.000 2| 31557 0.984 1] 32.376] 1.010 1
0.67| 30.244] 0.943 2] 31.901 0.995 2] 31.763] 0.991 2| 31.805] 0.992 2| 32.256] 1.006 4
1.13] 30.384] 0.948 1] 33.221 1.036 2] 31.071] 0.969 1] 31.382] 0.979 3| 33729 1.052 3
2.04] 30.488| 0.951 2] 32.061 1.000 3] 32.020] 0.999 3| 31.488] 0.982 1] 33.227] 1.036 2
3.08] 29.869| 0.932 3| 31.676 0.988 2] 30.449] 0.950 2| 30.899| 0.964 2| 31259 0.975 0
3.96] 30.201] 0.942 2] 32.400 1.011 2] 30.644| 0.956 3| 31.163] 0.972 2| 32.125[ 1.002 1
5.83| 29.495| 0.920 2] 29.991 0.936 4] 29.796] 0.929 1] 30.107| 0.939 1] 30.591| 0.954 2
7.75] 28.269| 0.882 2] 29.598 0.923 2] 29.133] 0.909 o] 29.480| 0.920 3| 29.776] 0.929 1
11.75] 29.010] 0.905 1] 32.899 1.026 3| 33.394| 1.042 2| 29.123] 0.908 1] 28.288| 0.882 2
12.92] 28.891| 0.901 4] 29.979 0.935 2] 31.227] 0.974 5| 27.445| 0.856 1] 26.753] 0.835 4
14.67] 29.516] 0.921 o] 31.095 0.970 2] 30.515] 0.952 2| 25.804| 0.805 3| 24.360[ 0.760 1
17.96] 28.036] 0.875 4] 28.792 0.898 2] 27.271] o0.851 5| 25.280] 0.789 1] 24.120] 0.752 1
20.71] 26.030] 0.812 1] 25.802 0.805 2| 24515] 0.765 5| 23.070] 0.720 2| 20.695[ 0.646 2
26.96] 20.124] 0.628 3| 18.917 0.590 1] 19.893] 0.621 2| 18505 0.577 2| 16.293[ 0.508 1
36.00] 16.393] 0.511 3| 12.504 0.390 3| 13.555| 0.423 3| 13.065| 0.408 1 9.888| 0.308 4
42.00] 13.838| 0.432 3 8.507 0.265 2 9.809| 0.306 2| 10.193] 0.318 6] 5939 o0.185 4
S, aerob, (Mulde 2)
0.00] 31.471] 0.982 4] 31.293 0.976 1] 32.216] 1.005 5| 31527 0.983 2| 31.644[ 0.987 3
0.01] 32.657| 1.019 o] 31.809 0.992 3| 33.128| 1.033 4| 33579 1.047 1] 30.541| 0.953 3
0.06] 32.572| 1.016 1] 31.530 0.984 3| 32.600] 1.017 2| 33536 1.046 1] 31.221] 0.974 3
0.67| 31.535] 0.984 2] 31.840 0.993 3| 33.160| 1.034 1] 33.287| 1.038 5| 32.463[ 1.013 3
1.13] 32.191] 1.004 2] 30.819 0.961 2] 33.159| 1.034 3| 33.071] 1.032 2| 33.215[ 1.036 3
2.04] 32.466| 1.013 5] 30.262 0.944 5] 32728 1.021 2| 32.494| 1.014 3| 32.234] 1.005 4
3.08] 31.852] 0.994 1] 30.483 0.951 3| 33.058] 1.031 2| 33.066] 1.031 4] 31.624] 0.986 1
3.96] 32.632| 1.018 4] 30.920 0.964 3| 32.666] 1.019 2| 34.039] 1.062 4] 33.634| 1.049 1
5.83| 31.326] 0.977 1] 30.440 0.950 4] 31.780| 0.991 4] 30.954] 0.966 1] 30.749| 0.959 3
7.75] 30.439] 0.949 2] 28.759 0.897 5] 30.778] 0.960 3| 31.473] 0.982 4] 29.488| 0.920 2
11.75] 29.678] 0.926 1] 29.904 0.933 2] 29.835] 0.931 4] 29.750] 0.928 2| 29.398] 0.917 2
12.92] 29.228] 0.912 2] 29.146 0.909 1] 29.017] 0.905 5| 30.156| 0.941 5| 29.318[ 0.915 3
14.67] 29.660| 0.925 4] 28.698 0.895 3] 28.255] 0.881 5| 28.398| 0.886 1] 28.923| 0.902 3
17.96] 28.580| 0.891 3| 28.310 0.883 1] 26.831] 0.837 4] 28.815] 0.899 3| 27.384] 0.854 2
20.71] 27.085] 0.845 2] 28.233 0.881 3| 26.885] 0.839 4| 27.962] 0.872 3| 27.874] 0.869 1
26.96] 24.660| 0.769 1] 25.905 0.808 1] 26.284] 0.820 1] 26.509| 0.827 2| 26.801] 0.836 1
36.00] 23.980] 0.748 4| 23.940 0.747 4| 23.190| 0.723 3| 25.082| 0.782 3| 24112 o0.752 5
42.00] 20.996| 0.655 1] 21.257 0.663 4] 22.668| 0.707 2| 23.079] 0.720 2| 22.035[ 0.687 5
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Tabelle 11-24 :  Zeitliche Abnahme der Konzentrationen von EDTA und NTAAbbil-
dungen 6-2, 6-3 und 6-4B5edimentMulde 2 Bestimmung mittels
HPLC]
Zeit EDTA Konzentration Zeit NTA Konzentration
anaerob aerob anaerob aerob
[Tage] [umol/L] [umoliL] [Tage] [umol/L] [umol/L]
0.00 5.84 5.97 0.00 8.48 9.40
0.01 6.41 6.26 0.01 7.63 8.40
0.06 6.03 5.29 0.06 9.53 -
0.67 5.65 5.36 0.67 7.30 8.20
1.13 4.28 3.82 1.13 7.10 9.00
2.04 4.73 4.82 2.04 9.60 9.30
3.08 5.41 5.26 3.08 10.60 -
3.96 4.93 5.01 3.96 7.40 5.08
5.83 3.62 - 5.83 7.60 4.20
7.75 - 4.81 7.75 7.59 3.40
11.75 4.37 4.63 11.75 9.29 0.91
12.92 4.73 4.84 12.92 8.59 0.99
14.67 - 4.82 14.67 8.48 0.84
17.96 - 4.28 17.96 6.80 1.20
20.71 3.98 4.10 20.71 3.79 1.33
26.96 3.84 4.25 26.96 1.15 0.53
36.00 3.09 4.66 36.00 0.50 1.08
42.00 4.28 2.93 42.00 0.50 0.00
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11.6 Werte zu Kapitel 8 (Sulfid-Suspension)

Tabelle 11-25:  Auszug aus der kontinuierlichen Datenerfassung bei der Oxidation der
sulfidischen Eisen(ll)sulfid-Suspension(mehrere Abbildungen in Kapitel 8)
[von den insgesamt 4900 Datenreihen ist hier jeder 50.-ste Wert dargestellt]

Zeit pH-Wert Redox-Spannung E 4 / rH-Wert O2 , Gasphase O2, gelost
/ [Tage] [mV] / [mbar] / [mg/L]
0.00 3.35 331 18.1 187.3 0.0
0.35 3.27 65 8.8 3.3 0.0
0.69 7.63 -156 9.9 1.6 0.0
1.04 7.15 -131 9.8 2.3 0.0
1.39 6.62 -338 1.6 2.6 0.0
1.74 7.21 -387 1.1 2.0 0.0
2.08 7.15 -375 1.4 1.5 0.0
2.43 6.75 -349 1.5 1.7 0.0
2.78 6.42 -329 1.5 1.8 0.0
3.13 7.90 -377 2.8 1.7 0.0
3.47 7.74 -335 3.9 2.1 0.0
3.82 7.73 -324 4.3 2.2 0.0
4.17 7.79 -319 4.6 24 0.0
4.51 7.84 -317 4.8 24 0.0
4.86 7.87 -316 4.8 2.7 0.0
5.21 7.76 -315 4.7 2.6 0.0
5.56 7.99 -308 5.4 3.0 0.0
5.86 8.14 -299 6.0 3.3 0.0
6.03 7.90 -306 5.3 3.0 0.0
6.21 8.06 -308 5.5 2.7 0.0
6.38 8.13 -310 5.6 2.7 0.0
6.55 8.18 -310 5.7 3.0 0.0
6.73 8.21 -310 5.7 3.4 0.0
6.90 8.22 -277 6.9 6.2 0.0
7.07 8.24 -250 7.9 6.0 0.0
7.25 8.28 -242 8.2 6.4 0.0
7.42 8.30 -238 8.4 6.6 0.0
7.60 8.32 -237 8.5 6.8 0.0
7.71 8.32 -210 9.4 19.3 0.0
7.91 8.34 -211 9.4 18.7 0.0
8.03 8.36 -223 9.0 19.9 0.1
8.12 8.41 -243 8.4 33.3 0.1
8.47 8.56 -286 7.3 33.5 0.0
8.69 7.98 -254 7.2 34.0 0.1
8.76 8.40 -218 9.3 134.1 0.0
9.01 7.56 -244 6.7 138.5 0.0
9.36 8.04 -147 11.0 129.9 0.1
9.70 8.29 -176 10.5 129.9 0.0
9.77 7.97 -132 11.4 198.5 0.0
9.94 8.18 -138 11.6 200.6 0.0
10.46 8.17 -266 7.2 2.5 0.0
10.98 8.42 -297 6.6 2.5 0.0
11.50 8.59 -332 5.7 2.5 0.0
12.02 8.68 -341 5.6 2.5 0.0
12.54 8.77 -344 5.7 2.5 0.0
12.93 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
12.99 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
12.99 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
13.00 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
13.00 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
13.01 8.80 -348 5.6 2.5 0.1
13.02 8.81 -348 5.6 2.5 0.0
13.48 8.81 -342 5.8 2.5 0.1
14.52 9.05 -339 6.4 2.5 0.1
15.56 9.16 -341 6.6 2.5 0.0
21.72 7.45 -294 4.8 18.0 0.1
21.82 7.77 -129 11.1 124.6 0.1
22.11 8.18 -105 12.8 182.4 0.1
22.46 8.65 -237 9.1 182.4 0.1
22.81 8.71 -164 11.8 183.3 0.0
23.16 8.43 9 17.2 189.2 0.3
23.50 8.29 54 18.4 189.2 0.5
23.85 8.30 96 19.9 189.2 1.8
24.20 8.31 113 20.5 189.2 3.0
24.54 8.38 140 21.6 190.2 5.8
24.89 8.42 153 22.1 189.2 6.4
25.24 8.50 162 22.6 190.2 6.7
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Anhang B: Dokumentation der Mel3werte

Fortsetzung von Tabelle 11-25

Zeit pH-Wert Redox-Spannung E  / rH-Wert O 2, Gasphase O2, gelsst
/ [Tage] [mV] / [mbar] / [mg/L]
25.59 8.58 164 22.8 190.2 7.0
25.93 8.60 157 22.6 190.2 6.3
26.28 8.49 106 20.7 190.2 1.8
26.63 8.27 54 18.4 190.2 0.1
26.97 8.27 125 20.9 190.2 2.0
27.32 8.33 151 21.9 190.2 3.1
27.67 8.29 121 20.7 190.2 0.1
28.02 8.23 84 19.3 190.2 0.1
28.37 8.23 80 19.2 190.2 0.1
28.71 8.23 147 21.5 190.2 0.6
29.06 8.29 195 23.3 189.2 1.6
29.41 8.34 210 23.9 189.2 2.6
29.76 8.38 214 24.1 189.2 3.6
30.10 8.43 217 24.4 189.2 4.6
30.45 8.51 221 24.6 189.2 5.3
30.80 8.53 221 24.7 189.2 5.2
31.15 8.54 -54 15.2 5.7 0.0
31.49 8.66 -217 9.8 5.7 0.0
31.84 8.72 -254 8.7 5.8 0.0
32.19 8.77 -271 8.2 5.9 0.0
32.53 8.81 -279 8.0 6.1 0.1
32.88 8.81 -324 6.5 6.3 0.0
33.23 8.81 -331 6.2 6.4 0.0
33.58 8.84 -336 6.1 6.8 0.0
33.92 8.84 -341 5.9 6.5 0.0
34.27 8.86 -344 5.8 6.2 0.1
34.62 8.89 -347 5.8 6.8 0.0
44.12 8.63 -348 5.3 2.6 0.0
44.29 8.66 -349 5.3 2.6 0.1
44.47 8.67 -347 5.4 2.7 0.1
Tabelle 11-26 : Gemessene Sulfat-Konzentratig@\bbildung 8-12) [Versuch BIO 3]
Zeit / [Tage] Sulfat / [mg/L] (Mittelwert aus Doppelbestimmung) Standardabweichung / [mg/L]
0.0 1660 50
7.8 1298 67
8.0 1285 57
8.7 1275 57
8.8 1210 50
9.2 1205 35
10.0 1145 71
13.8 875 50
16.7 880 50
21.7 900 42
27.9 998 25
28.8 993 4
44.0 850 10
Tabelle 11-27 : HS-Konzentration in der Gasphase durch GC-MS-Bestimmung
(Abbildung 8-13)Versuch BIO 3]
Zeit H,S-Konzentration in der Gasphase geschatzte Standardabweichung (£ 90 %) /
/ [Tage] / [Flacheneinheiten] [Flacheneinheiten]
6.8 4.46 E+06 4.02 E+06
7.6 7.95 E+04 7.15 E+04
8.1 1.00 E+05 9.04 E+04
8.7 2.82 E+06 2.54 E+06
8.9 7.57 E+06 6.82 E+06
9.2 1.61 E+07 1.45 E+07
9.7 1.95 E+07 1.76 E+07
10.0 1.86 E+07 1.68 E+07
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12 Anhang C: Verwendete Konstanten

In der nachfolgenden Tabelle werden die im Programm AWASANT4 verwendeten
Bildungskonstanten und Ldslichkeitsprodukt dokumentiert. Diese Bildungskonstanten gelten
fur die Bildung der jeweiligen Spezie aus den Konstituenten aus denen diese besteht (als
Konstituentenwerden alle Spezies bezeichnet, die in einer wafirigen L6ésung unter den
betrachteten Umstanden nicht mehr weiter dissoziieren, wie z.B%, 8B, &, Fe€"*, etc.).

Die Werte gelten fur 25°C und sind bereits auf lonenstarke | = null umgerechnet.

Spezies Konstante Quelle
(L = Loslichkeitsprodukt; B = Bildungskonstante)
Feste Me/Sulfat-Phasen
log L (Anglesit = PbS@) | -7.78 | GORDANO, (1989)
MeS0O4-Komplexe

log B (PbSQ) 2,391 GORDANO, (1989)

log B (CuSQ) 2.33 SMITH/MARTELL, (1976)

log B (ZnSQ) 2.382 NAIR/NANCOLLAS, (1958)
Me(SQ,),-Komplexe

log B (Pb(SQ),") | 355 | GORDANO, (1989)
Feste Me-OxidPhasen

log L (Lithargit = PbQy; tetrag.) -15.297 AYLOR/LOPATA, (1984)

log L (Massicot = Pb@y, orthor.) -15.08 RYLOR/LOPATA, (1984)

log L (Tenorit = CuO) -20.35 MITH/MARTELL, (1976)

log L (Zinkit = ZnO) -16.82 BHINDLER et al, (1969)
Feste Me/OH-Phasen

log L (Pb(OH)) -14.90 FEITKNECHT/SCHINDLER, (1963)

log L (Cu(OH)) -19.32 SNTH/MARTELL, (1976)

log L (Zn(OH)) -16.24 KHINDLER et al, (1969)

log L (Zn(OH))am -15.52 SHINDLER et al, (1969)
Hydroxo-Komplexe

log B (PROH™Y 7,6 TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (Pb(OHY)) 6.515 Q.IN, (1960)

log B (Cu(OHY)) 6.0 SCHINDLER et al, (1968)

log B (Zn(OHY)) 5.04 BLINSKI et al, (1976)
Me(OH),-Komplexe

log B (Pb(OH)) 10.24 TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (Cu(OH}) 14.2 BLINSKI et al, (1976)

log B (Zn(OH)) 11.1 BLINSKI et al, (1976)
Me(OH)s-Komplexe

log B (Pb(OH)) 13.90 TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (Cu(OH}) 14.2 SHINDLER et al, (1968)

log B (Zn(OHY) 13.6 BLINSKI et al, (1976)
Me,(OH),-Komplexe

log B (PR(OH,™) 32.09 TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (P(OH);"™™ 35.09 TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (Ph(OH)s") TAYLOR/LOPATA, (1984)

log B (PR(OH)s™™™ 68.38 TAYLOR/LOPATA, (1984)

171



Spezies
(L = Loslichkeitsprodukt; B = Bildungskonstante)

Konstante

Quelle

Feste MeCQ-Phasen

log L (Cerussit = PbC£) -13.20 TAYLOR/LOPATA, (1984)
log L (CuCO3) -9.63 BITH/MARTELL, (1976)
log L (ZnCO3) -10.792 SHINDLER et al, (1969)

Feste Mg(OH),(CO3),-Phasen
log L (Hydrocerussit=P}OH),(CO;), -45.63 TAYLOR/LOPATA, (1984)
log L (Plumbonacrit=1/2*10PB+80H | -55.811 TAYLOR/LOPATA, (1984)
+6CO;”
log L (Malachit) -33.17 BHINDLER et al, (1968)
log L (Azurit) -33.17 $HINDLER et al, (1968)
log L (Hydrozinkit=Zrs(OH)e(COs), -74.295 $HINDLER et al, (1969)

MeHCO;-Komplexe

log B (PbHCQ") 12.23 FOUILLAC/CRIAUD, (1984)
log B (CuHCQ") 12.39 BALL et al, (1980)
log B (ZnHCQ") 11.753 B\LL et al, (1980)

MeCOs-Komplexe

log B (PbCQ) 7.14 TAYLOR/LOPATA, (1984)
log B (CuCQ) 6.73 BALL et al, (1980)
log B (ZnCQ) 5.0 SMITH/MARTELL, (1976)

Me(COs3),-Carbonatkomplexe

log B (Pb(CQ), )

10.72

| TAYLOR/LOPATA, (1984)

Feste MeS-Phasen

log L (Galenit = PbS) -28.60 LEVER/JOHNSTON (1980)
log L (CuS) -36.1 SITH/MARTELL, (1976)
log L (Sphalerit = ZnS) -25.52 AL et al, (1980)

log L (ZNSimorph -22.95 BALL et al, (1980)

Anorg

anische Saure

n

Schwefelwasserstoff =43

logB1: S + H' = HS

13.9

SNTH/MARTELL, (1976)

20.92

log B2: S + 2H = H,S

$ITH/MARTELL, (1976)
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