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Summary

Generally, contaminated dredged sediments are deposited on spoiling areas on land or
directly re-stored in water. As a result, anoxic sediments have contact with air oxygen or
oxygenated water. and redox conditions change. The change in redox potential leads to
changes in particulate heavy metal binding forms. In weakly buffered sediments this may
lead to a distinct decrease in the pH value, which has consequences in increasing mobilitics
of most heavy metals.

In a contaminated sediment from Hamburg harbour, acid production, mobilization of
Cu, Zn, Pb, and Cd at different redox- and pH-conditions, and the transfer and change in
particle bound metals were studied. During oxidation the pH value in the sediment
suspension decreases from about 7 to 3.4 because of the low acid neutralization capacity
(ANC). This leads to a mobilization of heavy metals. whereby Cd and Zn are strongly
relcased. as compared to Cu and Pb. A change in particulate heavy metal compounds is
also found. Generally, the easily and moderately reducible fractions increase during oxida-
tion while the sulfidic fraction decreases.

The results show that at identical pH values significantly more metals are mobilized in
the oxidized sediment than in the reduced state. But although the pH value is the key
factor — in particular if it sinks below 4.5 — the redox conditions may also control the
mobilization of certain metals. Consequently, even in well buffered sediments a mobiliza-
tion of metals during oxidation cannot be excluded.

Zusammenfassung

Kontaminierte Baggerschlimme werden oft auf Spiilflichen aufgebracht oder im Gewésser
umgelagert. Dabei kommen in der Regel anoxische Sedimente mit Luftsauerstoff oder
sauerstoffreicherem Wasser in Kontakt. wobei sich die Redoxbedingungen veriandern. Die
Anderung des Redoxpotentials fiihrt zu einer Verinderung der partikulidren Metallbin-
dungsformen und — bei schwach gepufferten Sedimenten — zu eincr nachhaltigen Absen-
kung des pH-Wertes. die wiederum eine stark erhdhte Mobilitdt der meisten Schwerme-
talle zur Folge hat.

In dem vorlicgenden Beitrag werden dic Saureproduktion in cinem kontaminierten
Sediment aus dem Hamburger Hafen, die Freisetzung von Cu, Zn, Pb und Cd bei
unterschiedlichen Redox- und pH-Bedingungen sowie der Transfer und die Umwandlung
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dieser partikulidr gebundenen Metalle wihrend der Oxidation.des Se@imcntes ur}tfersucht_
Wihrend der Oxidation sinken die pH-Werte aufgrund der geringen Sdureneutralisicrungs-
kapazitit des Sedimentes von ca. 7 auf 3.4. Dies fithrt zur Freisetzung von Schwermetallen_
wobei sich das Verhalten von Cu und Pb deutlich von Cd und Zn unFerscl'{eldet. !_ctznlcrc
werden in weit hoheren Anteilen mobilisiert. Ebensq ver‘iindem swh“d'le pa.rt.nkularen
Bindungsformen der Metalle. In der Regel nehmen die leicht bzw. miBig oxidierbaren
Bindungsanteile auf Kosten der sulfidischen Fraktion zu. . o . .

Die Ergebnisse zeigen, daB bei identischen pH-Werten im 'oxldlerten' Sediment cin
deutlich hoherer Anteil an Metallen freigesetzt wird als im reduneljten Sediment. Obyvohl
der pH-Wert fiir die Mobilisierung der Schwermetalle der best!mmcnde Faktor st -
insbesondere wenn er unter 4.5 sinkt — konnen die Redoxverhéltmsse‘. vor allem b'el pH-
Werten > 4.5 ebenfalls die Freisetzung bestimmter Schwermetalle bestimmen. Damit kann
auch bei einer Oxidation gut gepufferter Sedimente eine Mobilisierung von Schwermetal-
len nicht ausgeschlossen werden.

1 Einleitung

Schwermetalle in Gewissern sind in der Regel zu iiber 90 % an die partikuldren Phasen
der Schwebstoffe und Sedimente gebunden. Diese setzen sich zusammen aus Tonminera-
len. Eisen- und Manganoxiden und -oxidhydraten, Carbonaten, organischen Substanzen
(z. B. Humussubstanzen) sowie biologischem Material (z. B. Algen und Bakterien). Dic
Art und Festigkeit der chemischen Bindung an alle diese Komponenten ist ein entschei-
dender Faktor fiir die potenticlle Mobilitdt und Bioverfiigbarkeit von Schwermetallen.
Zum Beispiel konnen geloste oder schwach adsorbierte Metalle iiber Austauschprozesse
relativ leicht von Pflanzen oder aquatischen Organismen aufgenommen werden, wihrend
Metalle. die in kristallinen Gitterstrukturen von Mineralien gebunden sind, nicht oder erst
durch Verwitterungsprozesse verfiigbar sind. Zwischen diesen beiden Extremen existiert
eine groBe Anzahl amorpher Feststoffkomponenten, welche diagenetischen Umwand-
lungsprozessen unterworfen sind. Sie bilden den wichtigsten Pool fir Metalle in aquati-
schen Feststoffen. Schwermetalle, die an diese Sedimentkomponenten gebunden sind,
konnen als potentiell bioverfiigbar betrachtet werden, da sie unter bestimmten Milieube-
dingungen freigesetzt werden.

Die entscheidenden Faktoren fiir eine Mobilisierung sind die physiko-chemischen und
biochemischen Bedingungen im Gewisser bzw. im Sediment. Betrachtet man die Freisct-
zung von Schwermetallen aus Sedimenten, dann stehen an erster Stelle die Verdnderung
des pH-Wertes und Redoxveridnderungen. Die Prozesse, welche diese beiden Parameter
im Gewisser steuern, becinflussen die partikuléren Bindungsformen der Metalle am stirk-
sten. In Gewassersedimenten sind die Porenrdume mit Wasser gesittigt. In das Porenwas-
ser diffundiert langsam Sauerstoff und wird von Mikroorganismen innerhalb der ersten
Millimeter unter der Sedimentoberfliche verbraucht. In tieferen, anoxischen Sediment-
schichten verwenden die Mikroorganismen den Sauerstoff aus oxidischen Verbindungen.
die dabei zu Carbonaten bzw. Sulfiden umgewandelt werden, wodurch das Redoxpotential
im Sediment weiter abnimmt. Unter diesen anoxischen Bedingungen sind die Metallbin-
dungen. vor allem die sulfidischen Formen, sehr stabil. Werden anoxische Sedimente
wieder dem Sauerstoff der Luft oder sauerstoffreichem Wasser ausgesetzt, andern sich dic
Redoxverhiltnisse. Dabei findet eine Umwandlung und Neuverteilung der Metallbin-
dungsformen statt. Solche Prozesse kommen vor allem dann vor, wenn das System periodi-
schen Wechseln unterworfen ist, z. B. bei
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- saisonalen Uberflutungen (z. B. Monsunregionen);

- tideebeinfluBten Gewissern, in denen Wattflichen regelmaBig iiberschwemmt werden
und wieder trockenfallen;

- Stauseen, die als Wasserreservoire dienen und deren Wasserspiegel einem sténdigen
Wechsel unterliegt;

— Fliissen, in denen anoxische Sedimente z. B. bei Schneeschmelze durch Hochwasser
aufgewirbelt, oxidiert und dann wieder abgelagert werden (besondere Bedeutung bei
kontaminierten Altablagerungen);

- kinstlichen Eingriffen durch Baggerarbeiten oder Umlagerungen von Sedimenten im
Gewisser.

Veranderungen des Redoxpotentials filhren immer zu einer Verdnderung des pH-Wer-
tes, auch wenn davon in einem gut gepufferten Sediment voriibergehend nur Mikrozonen
oder -bereiche betroffen sind und die Anderung nicht direkt meBbar sein muB. Ein
besonders deutliches Beispiel einer pH-Absenkung durch Oxidation zeigt Bild 1, in dem
die pH-Wert- und Redoxpotential-Entwicklung wihrend der Oxidation einer Schlicksus-
pension aus dem Hamburger Hafen dargestellt ist.
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Bild 1. EinfluB des Redoxpotentials auf den pH-Wert wihrend der Oxidation einer Schlicksuspension
aus dem Hamburger Hafen.

Nachdem die anoxische Schlicksuspension dem Sauerstoff der Luft ausgesctzt wurde,
stieg das Redoxpotential von ca. — 100 mV konstant an und erreichte nach einer Woche
einen Wert von + 500 mV. Parallel dazu sank der pH-Wert aus dem neutralen Bereich auf
cinen Wert von 4 und im weiteren Verlauf bis fast auf pH 3. Diese deutliche pH-
Absenkung ist nicht alleine auf chemische Oxidationsprozesse zuriickzufiihren, sondern
wird auch in erheblichem MafBle durch die Titigkeit von Thiobakterien (T. thicoxidans und
T. ferrooxidans) verstarkt [1].
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2 Siiurebildungskapazitit und Siureneutralisierungskapazitiit

Die wichtigsten chemischen Oxidationsreaktionen, die zu einer Senkung des pH-Wertcs
fihren konnen. sind in Tabelle 1 aufgelistet [2]. Im System Sediment/Wasser sind dic
bedeutendsten Komponenten, bei deren Oxidation Wasserstoffionen freigesetzt werden.
vor allem anorganische und organische Schwefel-, Stickstoff- und Eisenspezies. Sie bilden
die Saurebildungskapazitit APC (acid producing capacity) des Systems.

Die Versauerung eines Sediment/Wasser-Systems fithrt zur Freisetzung von Schwerme-
tallen. Ob und in welchem AusmaB ein solches System versauert und damit Schwermetalle
in Losung gehen, hingt von der Siurencutralisierungskapazitiat ANC (acid neutralization
capacity) ab. Die Siureneutralisierungskapazitit eines natiirlichen Gewissers setzt sich
zusammen aus der Siureneutralisierungskapazitat der Feststoffe ANC; und derjenigen der
gelosten Phase ANC,y:

ANC = ANC, + ANC,,
Die ANC,, der gelosten Phase 1dBt sich durch die Bruttogleichung
ANC,, = ¢(HCO37) + 2:¢(CO5>7) + 2:¢(S*7) + ¢(HS™) + ¢(NH;3) — c¢(HY)
beschreiben. Entsprechend gilt fiir die ANC, der Feststoffe im pH-Bereich > 5:

ANC, = 2:¢(Ca0) + 2:c(MgO) + 2-c(Na0) + 2:¢(K;0) + 2:¢(MnO) +
2-c(FeO) — 2-¢(SO3) — 2-¢(P,05) — c(HCI)

In Gewissern ist ANC, immer sehr viel groer als ANC,,. Die wichtigsten Pufferrcak-
tionen. die in Sedimenten stattfinden, sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 1. Wichtige siurebildende Oxidationsreaktionen in Gewdssern mit Sdurebildungskoeffizient f.

Elemente Reaktionen f
anorganisch S H,S +20,—S0F +2H" 2
S S+ 320, + H,O— SO~ +2H* 2

S. Fe FeS + 9/4 O, + 3/2 H,O —» FeOOH + SO}~ +2H" 2

S, Fe FeS; + 15/4 O, + 5/2 H;O — FeOOH —» 2803~ + 4 H* 4

Fe Fe’* + 1/4 O, + 5/2 H,0 — Fe(OH); + 2 H* 2

NHy +2 0, — NOj + H,0 + 2 H* 2

NO, + 1/4(5-2x) O, + 12 H,O0 — NO; + H* 1

R-NH, + 2 O, — R-OH + NOj + H*
R-SH + H.O + 2 O, — R-OH + SO~ + 2 H*

organisch

wz Z2z

[S]

Tabelle 2. Wichtigste Pufferreaktionen in Gewissersedimenten.

CaCO; + 2 H”

- Ca’* + H,0 + CO,
AlLO; + 6 H* - 2 A’ + 3H,0
Fe-O, + 6 H* - 2 Fe’ + 3 H,0
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Aus den beiden Parametern ANC und APC liBt sich fiir die Praxis eine effektive
Saurebildungskapazitit APC, ermitteln, die bei der Aufstellung von Sedimentqualititskri-
terien sehr hilfreich sein kann. Fiir die APC einer Sedimentsuspension gilt:

\'
APC.y = — - [c(H"). — c(H*),].
"= [c(H™) (H*),]

mit: APC.¢ = effektive Siurebildungskapazitit
A" = Volumen der Suspension
w = Masse des Feststoffes
¢(H*)o. = Konzentration der Wasserstoffionen in der Losung vor bzw. nach

Oxidation der Suspension.

Beispiclsweise wurde mit Hilfe dieser Bezichung bei einem Elbesediment nach einer
Oxidationszeit von 35 d, einem Anfangs-pH-Wert von pH, = 7.03 und einem pH-Wert
nach der Oxidation von pH, = 3.29 eine APC.; = 5.12 mmol/kg erhalten. Solche
einfachen Testverfahren erlauben bessere Aussagen iiber die Sedimentqualitat als einfache
Grenzwertbetrachtungen.

Bei periodischen Anderungen des Redoxpotentials kann sich unter bestimmten Bedin-
gungen die Sdurebildungskapazitiit eines Sediment/Wasser-Systems verandern. Bei der
Betrachtung eines geschlossenen Systems kann man davon ausgehen, daB sich die Gesamt-
Saurebildungskapazitit nicht indert. Wihrend der Oxidation findet ein Transfer von
Wasserstoffionen in die Wasserphase statt. Diese Wasserstoffionen werden bei darauffol-
genden Reduktionsprozessen wieder verbraucht, so daf die Bilanz insgesamt ausgeglichen
ist.

Ganz anders kénnen die Verhiltnisse in einem offenen System, z. B. einem FlieBgewas-
ser, aussehen. Je nach spezifischen Eigenschaften des Systems und den Reaktionsbedin-
gungen, konnen siureproduzierende bzw. siaurekonsumierende Komponenten ausgetragen
und somit die Gesamt-Saurebildungskapazitiit bzw. -neutralisierungskapazitat irreversibel
verindert werden.

Ohne auf die Vielzahl der moglichen Reaktionen niher einzugehen, soll dies an zwei
Beispielen erldutert werden (vgl. Bild 2).

Die erste Reaktion ist charakterisiert durch die Reduktion von Sulfat. Das gebildete
Sulfid wird im Sediment fixiert und fithrt dort zu einem Anwachsen der APC,. Gleichzeitig
steigt die ANC,, durch die Bildung von HCO;™ an, und da sie mobil ist, kann sie durch
Diffusion oder Advektion in das iiberliegende oder iiberstromende Wasser ausgetragen
werden. Es findet cine Aufspaltung in eine mobile ANC,, und immobile APC; statt. Diese
immobile APS, fiihrt bei der folgenden Oxidation zu einer weiteren Verminderung der
ANC,,, da Wasserstoffionen produziert werden, die mit HCO;™ zu fliichtigem CO; und
H,O reagieren, und es kann zu einer dauerhaften Versauerung des ganzen Systems
kommen.

Im zweiten Reaktionsbeispiel verdringt das bei der Reduktion von Eisenoxiden geloste
Fe?* andere Kationen, z. B. Ca?* oder Mg®*, von der Feststoffoberfliche. Wieder findet
ein Austrag der gelosten Kationen und HCOz™ durch Diffusion und Advektion statt. Im
folgenden OxidationsprozeB wird Fe?* zu Fe(OH); umgewandelt, und dabei entstchen
Wasserstoffionen, die ihrerseits andere adorbierte Kationen verdringen konnen und zur
Versauerung des Systems beitragen.
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Beisplel: die gebildete ANC, Ist mobil und wird aus dem System

ausgetragen
oxische Bedingungen anoxische Bedingungen
*CHy0"
T4MeSO, + Fey03 ——> 2FeS; + 4Me(HCO3),
O 5 i
0Oz H
[l hl
14 HS04! + Feg03 <———  2FeSy
ST i
“CHy0"
2=2Me + Fey03 > 2E=Fe + 2Me(HCOj),
[}

i

02
2= Hy + Fe03 <em— 2EFe
Bild 2. Veridnderung der Saurebildungs-

kapazitit (APC) in periodischen Redox-

[ prozessen.

3 Fragestellung

Bisher sind noch keine Untersuchungen iiber die Veridnderungen der phasenspezifischen
Metalibindungsformen in Sedimenten wihrend periodischer Oxidations- und Reduktions-
prozesse bekannt. Fiir den vorliegenden Beitrag untersuchten wir daher die folgenden

Fragestellungen:

— Wie wirken sich Verdnderungen des pH-Wertes und der Redoxbindungen auf die
Mobilisierung von Schwermetallen aus?

—  Wie verindert sich der pH-Wert eines Sediment/Wasser-Systems im Verlauf periodi-
scher Redoxprozesse?

—~  Wie verindern sich die phasenspezifischen Metallbindungsformen von Cu, Zn, Cd und
Pb in einem Sediment wihrend eines dreifachen Redoxzyklus?

4 Experimentelles

Im Hamburger Hafen (Harburger Binnenhafen) wurde eine anoxische Sedimentprobe mit
cinem pH-Wert von 6.43 und dem niedrigen Redoxpotential von —289 mV entnommen.
Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurde ein Aliquot von 5 g bei 106 °C bis zur Ge-
\f’ichtskonslanz getrocknet und vor und nach der Trocknung gewogen. Mit 150 g des
Originalsedimentes (bezogen auf die Trockenmasse) wurde in einem 2 I-GlasgefiB3 eine
Suspension mit cinem Feststoff-/Flissigkeitsverhdltnis von 1:10 hergestellt. Wihrend des
Experimentes wurde die Suspension mit einem Magnetriihrer gerithrt. Redoxpotential und
pH-Wert des Systems wurden kontinuierlich aufgezeichnet. In regelmiBigen Zeitabstiin-
den wurden Proben aus der Suspension entnommen und bei 3600 min~' 10 min zentrifu-
giert. Nach Filtration der iiberstehenden Losung durch ein 0.45 um Membranfilter wurde
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sie zur spiteren Analyse mit HCI auf pH 2 angesiuert. Der Feststoffriickstand wurde fiir
eine sequentielle Extraktion zur Bestimmung der phasenspezifischen Metallbindungsfor-
men aufbewahrt.

Wihrend der Oxidationszyklen wurde kontinuierlich Luft durch die Suspension ge-
pumpt. Zu Beginn der Reduktionszyklen wurde auf Stickstoff umgeschaitet. Jeder Redox-
zyklus dauert 70 d, jeweils 35 d fiir oxidierende bzw. reduzierende Bedingungen. Die
Experimente wurden unter LichtausschluB durchgefiibrt.

Zur Bestimmung der phasenspezifischen Bindungsformen der Schwermetalle wurde ein
sequentielles Extraktionsverfahren angewendet [3]. Mit Hilfe dieses Verfahrens konnten
die Verinderungen der Metallanteile in den austauschbaren, carbonatischen, leicht redu-
zierbaren, miBig reduzierbaren und sulfidisch/organischen Fraktionen wihrend der 3 Re-
doxzyklen festgestellt werden. Die Extraktionsreagenzien fir die ersten 4 Stufen der
Sequenz wurden vor dem Kontakt mit dem Probenmaterial durch Einblasen von gereinig-
tem Stickstoff sauerstofffrei gehalten. Die Extraktionsschritte und jede Handhabung des
Probenmaterials wurde in einer Handschuhbox durchgefiihrt, die mit Argon gefilit war,
um Verinderungen der Metallbindungsformen durch Luftsauerstoff zu unterbinden. Nach
den Extraktionen wurden die iiberstehenden Losungen abzentrifugiert, durch 0.45 um-
Membranfilter filtriert und die Ammonium- und Natriumacetatextrakte durch Zugabe
eines Komplexbildners (10 mg EDTA) stabilisiert, um Hydrolyse- und Fallungsreaktionen
der Metalle wihrend der Aufbewahrung der Extrakte im Kiihischrank zu verhindern. Die
residuale Fraktion wurde nicht analysiert, da man davon ausgehen kann, daB3 diese Metall-
bindungsanteile von Redoxverinderungen nicht betroffen sind [4, 5]. Alle Metalle wurden
mit Hilfe der Flammen- bzw. Graphitrohrofen-AAS bestimmt. In der Tabelle 3 sind die
fir die einzelnen Extraktionsstufen verwendeten Reagenzien und die damit erfaBten
Sedimentfraktionen zusammengestellt.

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Mobilisierung

Zunichst wurde untersucht, wie sich Verinderungen des Redoxpotentials auf die Mobili-
sierung von Schwermetallen auswirken. Solche Verdnderungen sind in einem schwach

Tabelle 3. Sequenticlles Extraktionsschema zur Bestimmung der phasenspezifischen Metallbindungs-
anteile in Sedimenten.

Fraktion Extraktionsreagenz extrahicerte Sedimentphasc
austauschbar NH,OAc, 1 mol/l, pH 7 austauschbare Ionen
carbonatisch NaOAc, [ mol/l, pH § Carbonate
leicht reduzierbar NH,OH - HCI, 0,1 mol/l, pH 2 Manganoxide
miBig reduzierbar Oxalatpuffer, 0.1 mol/l, pH 3 amorphe Eisenoxidhydrate
sufidisch/organisch H>0,, 30% + HNO;, 0,01 mol/l, Sulfide und organisches
extrahiert mit NH,OAc, | mol/l Material
in HNO;, 6%

Vom Wasser. 78, 245-257 (1992)
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pufterten Sediment immer von pH-Wert—Anderungen begleitet. Es ist daher von Interes-
geputte

se. sowohl den EinfluB des Redoxpotentials, als auch des pH-Wcrtesdzg eijrmlttlet:n. [?z;zu
Q'L;rLlcn in cinem anoxischen Sediment aus dem Hamburger Hgfen un in derse e(?d dcu
oxidierten Probe verschiedene pH-Werte fest eingestellt und die Freisetzung von . Cu.

Pb und Zn gemessen. Dic Bilder 3a und 3b zeigen die Ergebnisse fur Cd und Cu.

20

H anoxisch

Al
1
ma/kg [ oxisch \‘

10

6 55 5 4,5 4 3.5 3
pH-Wert

1oo¥
+
70
60
mg/kg 50
T
30
20
10
04 ==y [y ﬁﬂ
5 4,5 4 35 3

{—I anoxischj
0 oxisch ~
;* I

6 55
pH-Wert

Bilder 3a u. 3b. Freisetzung von Cd und Cu aus cinem Elbesediment bei unterschiedlichen Redoy-
und pH-Bedingungen.
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Wie erwartet, war bei beiden Metallen der pH-Wert der dominierende Faktor fiir die
Freisetzung. Bei pH-Werten unter 4.5 tritt dieser Effekt immer stirker in den Vorder-
grund. Allerdings werden in dem oxidierten Sediment deutlich hthere Metallanteile mobi-
lisiert als in der anoxischen Probe. Bei gleichen pH-Werten liegen in der oxischen Sedi-
mentprobe dic freigesetzten Anteile fiir Cu (dhnlich verhilt sich Pb) um den Faktor 10
héher. Fir Cd (und Zn) sind die Unterschiede nicht ganz so hoch (ca. Faktor 2). Die
Ergebnisse zeigen, daB beide EinfluBgroBen, sowohl der pH-Wert als auch das Redoxpo-
tential, die Freisetzung von Schwermetallen aus Sedimenten beeinflussen.

5.2 pH-Anderungen in periodischen Redoxzyklen

Bild 4 zeigt die pH-Wert-Entwicklung in einem Sediment aus dem Hamburger Hafen
wiihrend dreier aufeinanderfolgenden Redoxzyklen iiber 210 Tage. Ganz allgemein 146t
sich feststellen, daB der pH-Wert wihrend der Oxidationszyklen sinkt und in den Reduk-
tionszyklen wieder ansteigt.

pH-Wert 6

Zeit, d

Bild 4. pH-Entwicklung in aufeinanderfolgenden Redoxzyklen.

Wihrend der Oxidation der anoxischen Sedimentprobe ist eine relativ schnelle Abnah-
me des pH-Wertes zu erkennen, und er sinkt auf Werte von pH 3-3.5: dies gilt auch fir
die folgenden Oxidationszyklen. Im Gegensatz dazu ist der pH-Anstieg wihrend der
Reduktionszyklen langsamer. Dabei fillt auf, daB der pH nicht mchr den Wert des
Originalsedimentes (= 7) erreicht, sondern sich in den folgenden Reduktionszyklen auf
Werte zwischen pH 5.5 und 5 cinpendelt, wobei zwischen dem ersten und letzten Zyklus
cine deutliche Abnahme zu erkennen ist. Diese Ergebnisse lassen den SchluB zu, daB ein
GroBteil der Siureneutralisierungskapazitiit des Sedimentes bereits nach der ersten Oxida-
tion verbraucht ist und im Laufe des Experimentes weiter abnimmt.

Vom Wasser, 78, 245-257 (1992)
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5.3 Anderungen der phasenspezifischen Bindungsformen

Wihrend der drei Redoxzyklen findet eine deutliche Veranderung der phasenspezifischen
Metallbindungsformen im Sediment statt. Bild 5 zeigt die Ergebnisse fiir Zink.

100

80
Oiin Lasung
60 austauschbar
Massen- ¥ carbonatisch
anteil % leicht red.
40 B masig red.
Ml org./sulfid.

20

anox. 0 ox. | anox. | ox. anox. It ox. it anox.lil

Bild 5. Veriinderung der phasenspezifischen Bindungsformen von Zn in aufeinanderfolgenden Re-

doxzyklen.

In der Originalprobe finden sich ca. 40 % (Massenanteil) des Zn in der sulfidisch/
organischen Fraktion. am Ende des Experimentes sind es nur noch ca. 30 %. Noch
deutlicher ist der Effekt am Ende der einzelnen Oxidationszyklen zu erkennen, wobei die
Massenanteile des Zn in dieser Fraktion von Zyklus zu Zyklus kontinuierlich abnehmen.

Die groBten Verinderungen machen sich in der Losung bemerkbar. Nach jedem Oxida-
tionszyklus steigt die geloste Zn-Konzentration weiter an, und wihrend nach dem ersten
Reduktionszyklus noch kein Zn in der Losung gemessen wurde, sind bei den beiden
folgenden Zyklen ca. 20 % des urspriinglich feststoffgebundenen Zn geldst. Die leicht
reduzierbaren Bindungsanteile nehmen im Laufe des Experimentes ab, wihrend die carbo-
natischen und austauschbaren Anteile zunehmen. Insgesamt findet eine Umverteilung in
weniger stabile Phasen statt.

Eine idhnliche Entwicklung 1d8t sich fir Cadmium feststellen (Bild 6). In der Original-
probe sind ca. 65 % des Cd in der sulfidisch/organischen Fraktion gebunden. Diese
Massenanteile nehmen im Laufe des Experimentes kontinuierlich ab, wodurch die Kon-
zentrationen in Losung, vor allem nach den Oxidationszyklen, stindig zunchmen.

Bet Blei (Bild 7) sind die Bindungsanteile in der sulfidisch/organischen Fraktion im
Originalsediment noch hoher als bei Cadmium und Zink. Auch hier zeigt sich nach den
Oxidationszyklen eine Umverteilung aus dieser Fraktion, und zwar zugunsten der miilig
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Bild 6. Verinderung der phasenspezifischen Bindungsformen von Cd in aufeinanderfolgenden Re-
doxzyklen.
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Bild 7. Verinderung der phasenspezifischen Bindungsformen von Pb in aufeinanderfolgenden Redox-

zyklen.

reduzierbaren und leicht reduzierbaren Phasen. Nach dem zweiten und dritten Oxidations-
zyklus 148t sich cine schwache Freisetzung in der Losung feststellen, die aber im Vergleich
zu Cd und Zn unbedeutend ist.
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Bild 8. Verinderung der phascnspezifischen Bindungsformen von Cu in aufeinanderfolgenden Re-

doxzyklen.

Die Massenanteile von Kupfer (Bild 8) in der sulfidisch/organischen Fraktionen sind mit
ca. 9 % im Originalsediment im Vergleich zu den anderen Metallen am hochsten. Dic
restlichen Anteile finden sich vor allem in miBig reduzierbaren Phasen. Wiahrend der
Oxidation steigen die Anteile auf Kosten der sulfidisch/organischen Fraktion in dieser
Phase an, und es gehen auch kleinere Anteile in Losung. Wie bei den anderen Metallen
nehmen auch hier die Massenanteile in der sulfidisch/organischen Fraktion kontinuierlich
im Laufe des Experimentes ab, allerdings sinken sie, auch nach der Oxidation, nicht unter
40 %.

Bisher existiert noch keine befriedigende Methode, um sulfidisch gebundene von orga-
nisch gebundenen Metallen zu unterscheiden. Bei dem hier angewandten Extraktionsver-
fahren werden amorphe Sulfide unter sauren Bedingungen oxidiert und dirften auch
wihrend der Oxidationszyklen groBtenteils gelost werden. Man kann daher davon ausge-
hen. daB es sich bei den nach der Oxidation in dieser Fraktion gefundenen Massenanteilen
von Cu hauptsichlich um organisch gebundenes Cu handelt.

Firr das untersuchte Hafensediment 148t sich generell feststellen, da die Massenanteile
der gemessenen Schwermetalle in der sulfidisch/organischen Fraktion sehr hoch sind. Sie
nehmen in der Reihenfolge Zn < Cd < Pb < Cu zu, was sich auch mit den Stabilitétskon-
stanten der entsprechenden Metallsulfide erkliren 1aBt. Unter sulfidischen Bedingungen
sind die Metalle relativ stabil gcbunden. Durch die Oxidation des Sedimentes bei einem
Eintrag von Sauerstoff findet eine Auflosung sulfidischer Verbindungen statt. Dabei wird
ein Teil der Schwermetalle freigesetzt und geht in Losung. Abhingig von ihren chemischen
Eigenschaften bleiben die Elementspezies teilweise geldst. oder werden auch zum Teil
wieder, vor allem an frisch gefillten Eisenhydroxiden und -oxydhydraten sorbiert. dic
wihrend der Oxidation gebildet werden. Ebenso findet ein Transfer zu anderen reaktive-
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ren Sedimentkomponenten (z. B. Algen) statt. Diese Mechanismen konnten mit Hilfe
cines Mehrkammersystems aufgeklart werden [6].

Durch wiederholte Redoxidnderungen kann ein schwach gepuffertes Sediment stark
verandert werden, da wihrend der Oxidation Puffersubstanzen verbraucht bzw. ausgetra-
gen werden. Wie die Ergebnisse zeigen, ergeben sich dabei signifikante Anderungen der
Schwermetallbindungsformen. Es findet, vor allem nach der Oxidation des Sedimentes,
cine Umverteilung in labilere Bindungspositionen statt. Besonders betroffen von diesen
Prozessen sind stark kontaminierte Ablagerungen, wie sic z. B. im Bereich der Oberelbe
vorliegen. Bei Planungen von Bagger- oder Umlagerungsarbeiten soliten daher diese
Erkenntnisse mit einbezogen werden. Im Rahmen eines Verbund-Projektes ..Umweltver-
halten von Sedimenten* werden von uns Untersuchungen dieser Art auch an anderen,
besser gepufferten FlieBgewassern durchgefiihrt.
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