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Summary

In order to estimate the possible influences of Nitrilotriacetic Acid (NTA) on the sorption
of metals in sewage treatment plants and in surface waters laboratory experiments were
performed using defined mineral phases (Calcite, Illite, Montmorillonite) and an organic
substrate consisting of cell walls of the algae Scenedesmus quadricauda. The application of
algal .Cell walls for the first time enabled the quantitative recovery and analysis of the
organic solid matter in such experiments. The complexation reactions implying organic
components are strongly pH-dependent; for lead and copper the decrease of sorption is
strongest at lower pH-values (pH 4 and 6), whereas for cadmium and zinc this effect is
more evident in the experimental series at pH 8. Assuming a NTA-concentration of 3 mg/l
in the effluents of sewage treatment plants the sorption of zinc should be reduced to about
the half, of cadmium from approx. 20 % to 5 %, compared to NTA-free conditions. In
surface waters — at NTA-concentrations about one order of magnitude smaller than in
sewer systems — the sorption rate of zinc should be lowered significantly as well, whereas
the sorption of cadmium would be affected to a lesser extent. Additional experiments will
be performed to clarify the question, to what extent the complexation reactions with NTA
in the sewage systems are affecting the interactions of metals and solid matter in the
receiving surface waters.

Zusammenfassung

Fir die Abschitzung der mdglichen Auswirkungen von Nitrilotriessigsdure (NTA) auf die
Sorption von Metallen in Kliranlagen und Oberflichengewissern wurden Laboratoriums-
versuche mit definierten mineralischen Feststoffphasen (Calcit, Illit. Montmorillonit) und
einem organischen Substrat, das aus Zellwinden der Alge Scenedesmus quadricauda
bestand, durchgefiihrt. Der Einsatz von Algenzellwinden ermoglichte erstmals die quanti-
tative Riickgewinnung und Messung der organischen Feststoffphasen in derartigen Ver-
suchssystemen. Die Komplexierungsreaktion mit den organischen Komponenten ist stark
pH-abhingig; wihrend fiir Blei und Kupfer der EinfluB auf eine Behinderung der Metall-
sorption am stirksten bei niedrigen pH-Werten ist (pH = 4 bzw. 6), ist fiir Cadmium und
Zink dieser Effekt besonders deutlich bei Versuchen. die bei pH = 8 angesetzt wurden.
Wenn man fiir die Abwassersysteme eine NTA-Konzentration von 3 mg/l voraussetzt,
miite die Sorption von Zink um ca. die Hilfte. von Cadmium von ca. 20 ¢¢ auf ca. 5 7,
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verglichen mit NTA-freien Bedingungen. zuriickgehen. In Oberflichengewissern. deren
NTA-Konzentrationen um ca. eine GroBenordnung niedriger licgen diirften. wiarde dic
Sorptionsrate von Zink ebenfalls signifikant verringert. withrend dic Sorption von Cuad-
mium weniger stark beeinfluBt wiirde. In weiteren Versuchen muf geklirt werden. wel-
chen EinfluB die Komplexierungsreaktionen von NTA mit Metallen in den Abwassersyste-
men auf die Wechselwirkungen in den Oberflichengewissern nchmen.

1 Einleitung

Die Aufnahme von Spurenmetallen durch Organismen erfolgt zwar vorwiegend aus der
Lésungsphase (die deshalb besonders intensiv untersucht werden muf3), doch sind auch dic
Wechselwirkungen mit den Feststoffphasen in Rechnung zu stellen. die tiber Mechanismen
wie Sorption/Desorption. Fillung/Auflosung. Flockung, Agglomeration und Komplexbil-
dung die Konzentration und biologische Verfiigbarkeit von Metallen in wiBrigen Systemen
regulieren [1].

Die Feststoffphasen, die an den Wechselwirkungen mit gelésten Komponenten in natir-
lichen Gewiissern beteiligt sind, umfassen Ton-, Carbonat-. Quarz- und Feldspatminerale
aus dem Gesteinsabrieb und von Boden, organische Substanzen unterschiedlicher Her-
kunft (u. a. aus Abwassereinleitungen), sowie — meist in geringerem Umfang — im
Gewisser gebildete Mineralpartikel. Im allgemeinen sind die detritischen Partikel mit
Uberziigen von Eisen- und Manganoxiden bzw. einem organischen Film versehen: in
diesem besonders reaktiven Oberflichenbereich findet die eigentliche Bindung bzw. Mobi-
lisicrung von Spurenmetallen statt.

Starke organische Komplexbildner wie Nitrilotriessigsdure (NTA) wirken auf diese
Systeme ein. indem sie einerseits durch die Einbindung sorbierbarer Metallkationen diese
den normalen Wechselbeziehungen mit den Feststoffoberflichen entziehen und zum ande-
ren durch die bevorzugte Bildung von geladenen Schwermetallkomplexen eine Sorption
von Metallen an entgegengesetzt geladenen Feststoffoberflichen verstirken [2. 3]. Dic
Komplexierung mit organischen und anorganischen Liganden kann die Metallsorption
verringern oder verstirken, je nachdem. ob das Metall- oder Liganden-.Ende* des Kom-
plexes starker an die Feststoffoberflichen adsorbiert wird [4].

Eine Vielzahl von Untersuchungen iiber den EinfluB von NTA auf die Mobilitit von
Schwermetallen in aquatischen Systemen hat z. T. sehr widerspriichliche Ergebnisse ge-
bracht. Es ist bislang strittig, bei welchen NTA-Konzentrationen eine akrive Freisetzung
von Metallen aus den Ablagerungen auf dem Gewissergrund stattfindet (s. Bericht der
Arbeitsgruppe 3 ., Wechselwirkung im Gewisser mit Sedimenten® in [5]). Experimentelle
Daten an Rheinschwebstoffen, die gleichzeitig mit Metall- und NTA-haltigen Losungen
behandelt wurden. zeigen einerseits bei naturnahen Versuchsbedingungen, daB die Ad-
sorption von Zink, Nickel und Cadmium bereits bei NTA-Konzentrationen von weniger
als 1.2 mg/l behindert werden kann [6. 7]. Auf der anderen Seite gibt es fiir Abwassersy-
steme — trotz der héheren NTA-Konzentrationen — bislang nur wenig Hinweise (Zink [8]:
Zink, Blei. Nickel [9]) auf eine verstiirkte Mobilitit von Schwermetallen.

Es lag deshalb nahe, den Einflul von NTA auf Wasser/Feststoff/Schwermetall-Wechsel-
wirkungen an definierten Feststoffphasen zu untersuchen, um die Mechanismen zu erfas-
sen. die zum einen unter den Bedingungen im Gewisser und zum anderen im Bereich der
Abwasseraufbereitung wirksam sein konnen. Die Versuche wurden systematisch erweitert
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durch Verinderung der Parameter ~pH-Wert™ (der in diesen Systemen offensichtlich die
grofite Bedeutung besitzt [6, 7]. .NTA-Konzentration" und .Schiittelzeit": auBerdem
wurden die Effekte konkurrierender organischer Komponenten untersucht. die u. U.
Riickschliisse auf den Einfluf von NTA in Abwasser-Systemen zulassen. Um das unter-
Schiedliche Verhalten der verschiedenen Metalle zu erfassen. wurden beispielhaft Cad-
mium, Kupfer, Blei und Zink untersucht.

2 Untersuchungsmethoden

Die Feststoffphasen umfaiten die Mineralsubstanzen Calcit. Illit und Montmorillonit
(Bentonit), die mittels Rontgendiffraktometrie auf akzessorische Minerale untersucht wur-
den; soweit nachweisbar (3 bis 5 % als rontgenographische Nachweisgrenze), enthielten
die ausgewihlten Substanzen keine wesentlichen Beimengungen an anderen Mineralpha-
sen. Die Verwendung organischer Substrate war bislang problematisch, da z. B. Humus-
substanzen bei den Versuchen teilweise in Losung gehen. Fiir die vorliegenden Versuche
wurden Zellwande der Alge Scenedesmus quadricauda verwendet (Algensammlung Git-
tingen). Um das Plasma zu entfernen, wurden die Algen mit Kaliumhydroxid, KOH,
@ = 45 mg/ml, erhitzt und anschlieBend die Zellen iiber Nacht mit Ethanol. C,HsOH,
w = 80 %, extrahiert. Danach wurde 10mal mit bidest. Wasser gewaschen und zentrifu-
giert. Die mikroskopische Kontrolle der Zellwinde auf Plasmareste ergab befriedigende
Resultate.

Die Schiittelversuche mit den Mineralsubstanzen wurden mit 0, 0.3, 1, 3. 10, 30 und 100
mg/l NTA dest. Wasser durchgefithrt. Die Feststoffeinwaagen waren 0.5 g/1; die zudosier-
ten Zink- und Bleikonzentrationen lagen bei 100 ug/l (Zugabe als Chloride). Bei den
Versuchen mit den Mineralsubstanzen traten relativ groBe Unterschiede in den pH-Werten
der Lésungen auf: Die Illit-Suspensionen zeigten pH-Werte von 4.7 (0 mg/l NTA) bis ca.
3.0 bis 3.5 (100 mg/l NTA); die pH-Werte der Montmorillonitsuspensionen lagen zwischen
8.9 (0 mg NTA/) und 5.0 bzw. 6.7 (100 mg/l NTA nach 2 sec bzw. 48 Std. Schiittelzeit).
Fiir die Calcitsuspensionen wurden ohne NTA-Zugabe pH-Werte von ca. 9.0 bis 9.4
gemessen; bei 100 mg/t NTA lag der pH-Wert bei 7.2 bis 7.8 fiir die verschiedenen
Behandlungszeiten (0,2 sec, » Stunde, 3 Stunden, 24 Stunden und 48 Stunden). Es war
abzusehen, daf3 die Laboratoriumsexperimente mit den mineralischen Substanzen ange-
sichts der betrichtlichen pH-Unterschiede und Abweichungen von den pH-Werten norma-
ler Oberflichengewisser nicht ohne weiteres auf natiirliche Verhiltnisse zu iibertragen
waren.

Fir die Sorptionsexperimente mit organischen Feststoffen wurden — nach den vorange-
gangenen Erfahrungen mit Mineralsuspensionen — definierte pH-Wert-Einstellungen vor-
gegeben. Die Untersuchungen mit den Algenzellwiinden (Einwaage 4.5 mg Trockensub-
stanz/50 ml = 90 mg/1) erfolgten bei den pH-Werten 4, 6 und 8 (eingestellt mit NaOH bzw.
HCI); im Verlauf der Schiittelversuche (bis 24 Stunden Schiittelzeit) verinderten sich die
pH-Werte in Richtung auf den Neutralpunkt hin. Den Lésungen mit NTA-Konzentratio-
nen von 0.3 mg/l, 1 mg/l, 3 mg/l und 10 mg/l wurden 10 ug/l Cd und jeweils 100 ug/l Blei,
Zink und Kupfer zudosiert. Neben den Versuchen mit Einzelmetalldosierungen wurden
Experimente mit den vier Metallen in Kombination (10 ng/l Cd plus jeweils 100 g/l Pb.,
Zn und Cu) durchgefiihrt.
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In einer dritten Versuchsserie wurde der EinfluB von Abwasser auf die Sorption der
Metalle an organischen Feststoffoberflichen untersucht. Zu dem Abwasser aus dem Ab-
lauf einer kommunalen Kliranlage (Stellinger Moor/Hamburg), aus dem zuvor die
Schwebstoffe mittels Membranfiltration (0.45 um) abgetrennt worden waren, wurden —
wie in der zweiten Serie — 10 pg/l Cd bzw. 100 ug/l Pb, Zn und Cu sowie die 4 Metalle
gemeinsam zugegeben: auch hier wurde in Schiittelversuchen iiber einen Zeitraum von 24
Stunden die Sorption an den Algenzellwinden (Einwaage: 90 mg/l TS) gemessen. Wie in
der zweiten Versuchsserie (ohne Abwasser) wurden auch hier die Experimente bei NTA-
Konzentrationen von 0.3, 1, 3 und 10 mg/l durchgefihrt. Der pH-Wert lag bei allen
Versuchen bei ca. 8. Unter gleichen Bedingungen erfolgten auch die Untersuchungen mit
unfiltriertem Abwasser, so daB damit eventuell unterschiedliche Sorptionscharakteristika
zwischen der organischen Modellsubstanz und den natiirlichen Abwassserschwebstoffen
festgestellt werden konnten. Der Schwebstoffgehalt in diesen Versuchen betrug 354 mg/l
(TS).

3 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Sorptionsexperimente mit mineralischen Modellsubstanzen sind fiir die
Elemente Zink und Blei in den Bildern 1a und b wiedergegeben. Offensichtlich ist der
EinfluB der Schiittelzeit kein entscheidender Faktor, so daB in den nachfolgenden Experi-
menten auf diesen Parameter verzichtet wurde.

In allen Fillen ist mit zunehmender NTA-Konzentration eine Abnahme der Metallsorp-
tion festzustellen, die im Falle von Zink bei allen eingesetzten Substraten (Bild 1d, Bild
1f) und im Falle von Blei bei Bentonit (Bild 1b) und Calcit (Bild 1a) jeweils bei den
hochsten untersuchten NTA-Konzentrationen von 100 mg/l sogar eine Freisetzung von
Schwermetallen aus den Mineralsubstanzen bewirkt. Bei Bentonit wird die Zn-Sorption bis
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Bild 1. Sorption von Zink (Bild 1d—f) und Blei (Bild 1a~c) an Mineralsubstanzen bei verschiedenen
Konzentrationen von NTA und unterschiedlicher Schiitteldauer.

1 mg/l NTA nur in geringem MaBe behindert; oberhalb 3 bis 10 mg/l NTA setzt eine
entsprechend stirkere Sorptionshemmung ein (Bild 1e). Bei Illit verlduft die Sorptionskur-
ve fiir Zink unregelmaBig; offensichtlich findet hier bei NTA-Konzentrationen zwischen 1
und 3 mg/l eine entscheidende Anderung der Sorptionscharakteristik statt. Bei kurzen
Schiittelzeiten (bis 3 h) wurde eine aktive Zink-Freisetzung bereits bei 3 mg/l NTA
beobachtet (Bild 1f). Beim Calcit verlduft die Abnahme der Zink-Sorption mit den
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exponentiell zunehmenden NTA-Gehalten regelmiBig: bei Zugabe von 0.3 mg/l NTA
werden bereits 30 % weniger Zink adsorbiert als in Abwesenheit von NTA. Die Sorptions-
kurven von Blei an Bentonit und Calcit sind insgesamt denjenigen von Zink an diesen
Mineralsubstanzen recht dhnlich; auffallend ist die im Vergleich zur Zink-Sorption weniger
stark abnehmende Blei-Bindung an Iliit bei steigenden NTA-Konzentrationen (Bild Ic).
Bild 2 zeigt die Ergebnisse der Sorptionsversuche an Algenzellwidnden bei verschiedenen
pH-Werten (pH 4, 6 und 8) und unterschiedlichen NTA-Konzentrationen in destilliertem
Wasser. Alle Kurven zeigen deutlich abnehmende Tendenz in der Metallsorption mit
steigendem NTA-Gehalt. Fiir Zink und Cadmium ist bei 10 mg/l NTA und bei allen
untersuchten pH-Werten die sorbierte Metallmenge weniger als 10 % der zugegebenen
Metallmenge, d. h. es findet bei diesen NTA-Konzentrationen praktisch keine Eliminie-
rung von Zn und Cd aus den Versuchslgsungen mehr statt. Im allgemeinen ist die Sorption
bei niedrigen pH-Werten fiir alle Metalle geringer als bei hoéheren pH-Werten. Trotzdem
sind Unterschiede bei den einzelnen Metallbeispielen zu erkennen. Wihrend normalerwei-
se fiir pH-Werte < 7 der Riickgang der Metallsorption am deutlichsten ist, wird fiir Zink
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Bild 2. Sorption von Zink. Kupfer. Blei und Cadmium (links: Einzeldosierung; rechts: gemeinsame
Zugabe) an Algenzellwiinden in destitliertem Wasser bei verschiedenen pH-Werten und unterschiedli-
chen NTA-Konzentrationen. An den MeBpunkten ist der pH-Wert nach Ablauf des Schiittelexperi-
ments (nach 24 h) angegeben.
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Bild 2. (Fortsetzung).

bei pH 4 ein relativ geringer EinfluB der NTA-Konzentration festgestellt, da die Sorption
in diesem Bereich schon stark eingeschrinkt ist (< 20 %). Kupfer und Blei zeigen bei pH-
Wert 8 eine geringere Abnahme der Sorption mit steigenden NTA-Konzentrationen.
Durch die gemeinsame Zugabe aller 4 Metalle (Bild 2b) ergaben sich keine nennenswerten
Anderungen in den Sorptionscharakteristiken.

Bild 3 zeigt die Ergebnisse der Sorptionsversuche an Algenzellwinden in Anwesenheit
von Abwasser. Der EinfluB von NTA ist im Vergleich zu den Versuchen mit destilliertem
Wasser weniger stark ausgeprigt. Die Sorption der Metalle ist insgesamt niedriger. insbe-
sondere fiir Cadmium und Zink. Die generelle Entwicklung der Sorptionskurven in Ab-
hiingigkeit von den NTA-Konzentrationen ist fiir Abwasserschwebstoffe und Algenzell-
winde ahnlich, allerdings fiir die Beispiele Zink und insbesondere Kupfer auf unterschied-
lichen Niveaus: Die Sorption an den Zellwinden ist hier im Vergleich zur Sorption an den
Schwebstoffen erhoht.

4 Diskussion der Ergebnisse
Die Frage. ob die Sorption von Metallen als physikalischer Mechanismus mit clektrostati-

schen Wechselwirkungen zwischen Oberflichenladungen an den Feststoffen und lonen
bzw. geladenen Metallkomplexen oder als chemische Reaktion zwischen diesen Einheiten
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Bild 3. Sorption von Cadmium, Blei. Kupfer und Zink (links: Einzeldosierung; rechts: gemeinsamc
Zugabe) an Algenzellwiinden in filtriertem Abwasser (durchgezogene Linie) und an Schwebstoffen in
unfiltricrtem Abwasser (gestrichelte Linie) bei pH ~ 7.5 und unterschiedlichen NTA-Konzentra-

tonen,
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irp Sinne einer Oberﬂéchen-,,Komplexierung“ aufzufassen ist [10], spielt fiir die Interpreta-
tion der Vorgénge in dem System NTA-Metall-Feststoff eine zweitrangige Rolle. Die
Sorptionsreaktion an mineralischen Substraten wie FeOOH, SiO, oder Al,O; ergibt fiir die
Schwermetall-Ionen Zn, Cu, Pb, Cd, Ni u. a. einen Kurvenverlauf, der von 0 % bis 100 %
Sorption nur 1 bis 1.5 pH-Stufen bendtigt; in komplexeren Systemen, insbesondere in
Anwesenheit von organischen Substanzen, ist die Sorptionskurve flacher ausgebildet [11].

Sowohl die Komplexierungsreaktionen als auch die Oberflichenladungen der Feststoffe
in wéiriger Losung sind stark pH-Wert-abhangig. Durch den pH-Wert oder durch Zusatz
entgegengesetzt geladener Ionen wird die elektrische Ladung der Partikel beeinflut und
ist am sog. ,isoelektrischen Punkt kompensiert. Wird z. B. durch den Anstieg des pH-
Wertes der isoelektrische Punkt iiberschritten, werden die Teilchen negativ, weil eine
Umladung erfolgt. Im allgemeinen gilt also, daB die betrachteten Partikel bei niedrigen
pH-Werten eine positiv und bei héheren pH-Werten eine negativ geladene Oberfliche
besitzen.

Durch den Zusatz von NTA wird das Sorptionsverhalten der Metalle an den Feststoffen
verdndert. Dies hat vor allem zwei Ursachen:

L. NTA wird zu einem Teil, je nach Art der Partikel mehr oder weniger stark, an der
Oberflache sorbiert und komplexiert von dort die gelosten Metall-Ionen.

2. NTA bleibt zu einem anderen Teil in Losung und verbindet sich mit den Metall-lonen
zu gelosten Metall-NTA-Komplexen.

Diese beiden Reaktionen iiberlagern sich. Sie sind stark pH-Wert-abhingig und werden
durch die Richtung, in welcher der pH-Wert eingestellt wird — .niedrig” nach ..hoch™,
oder umgekehrt — sowie auch durch die Reihenfolge der Zugabe — erst Metallion, dann
NTA, oder umgekehrt — beeinfluBt. Dazu kommt. daB durch Metall-NTA-Komplexe die
Bildung von Metall-Prizipitaten (Hydroxide, Carbonate, Sulfide) eingeschrankt wird [12].
Die Sorptionscharakteristiken von Metallen in Gegenwart von NTA soliten daher differen-
ziert betrachtet werden, insbesondere wenn man Ergebnisse anderer Autoren fiir die
Interpretation der Versuche heranzieht:

Elliotr und Huang [2] untersuchten die Sorptionseffekte von Cu(Il} an y—Al,O; in
Gegenwart unterschiedlicher NTA-Konzentrationen und in Abhingigkeit des pH-Wertes.
Sie erhohten bei konstanter Cu(1l)-Konzentration (107 M) stufenweise die NTA-Zugabe
von 0 iiber die molaren NTA:Cu-Verhiltnisse 0.1:1, 0.2:1 bis 1:1. Die Ergebnisse zeigten,
dal im Vergleich zur Sorptionskurve von Cu(Il) ohne NTA (diese steigt zwischen den pH-
Werten 6 und 7 steil von 0 % bis 100 % Sorption an) die Erhohung der NTA-Konzentra-
tion und der Anstieg des pH-Wertes generell zu einer Verstirkung der Cu(Il)-Sorption
fiihren. Dies gilt fiir den pH-Wert-Bereich < 6: im pH-Wert-Bereich > 6 sinkt diec Cu(1I)-
Sorption wieder mit steigender NTA-Konzentration und steigendem pH-Wert. Im Bereich
pH-Wert < 6 diirfte die Bildung des Cu(II)-NTA-Komplexes und die beginstigte Sorption
an die in diesem pH-Bereich positiv geladene Oberfliche die bevorzugte Reaktion scin. Im
pH-Wert-Bereich > 6 fallt Cu als Hydroxid aus. Gleichzeitig wird durch dic erhéhte NTA-
Zugabe die Riicklosung des Kupfers aus dem Hydroaid erhoht und durch die jetzt negative
Ladung der Partikeloberfliche die Sorption des [Cu-NTA|-Komplexes behindert.

Weitere Resultate von Laboratoriumsversuchen mit definierten Feststoffphasen und mit
Boden- bzw. Sedimentproben bestitigen die Erfahrung. daB im pH-Wert-Bereich > 6 eine
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verstirkte Behinderung der Metallsorption bei zunehmender NTA-Konzentration statt-

findet:

(1) Laboratoriumsversuche von Theis und Richier [3] zur Nickel-Adsorption an FeOOlH-
Feststoffen zeigen, daB3 in Gegenwart von 107 mol/l NTA (ca. 2 mg/l) beim pH-Wert 7 die
Ni-Sorptionsrate auf ungefihr die Hilfte der Ni-Sorption bei 107" mol/l NTA zuriickgeht:
bei 107* mol/l NTA (ca. 20 mg/l) wird nur noch ein geringer Teil des Ni in der Lasung an
den Feststoffen sorbiert.

(2) Salomons und van Pagee [6, 7] untersuchten die Sorption in natirlichem FluBwasser
mit Metallzugaben von 5 bzw. 10 pg/l (Cd, Zn), 200 mg/] Feststoffgehalt (FluBsediment des
Rheins) und variablen NTA-Konzentrationen. Die Ergebnisse (Bild 4) zeigten, daf bereits
bei 200 bis 500 ug/l NTA und vor allem bei héheren pH-Werten (pH 7 bis 8) die natiirliche
Sorptionsrate von Zn und Cd an Gewisserschwebstoffen deutlich verringert wird. Fir ein
FluBwasser mit dem pH-Wert 8 geht die sorbierte Zinkmenge von 55 % bei 0 pg/l NTA
auf 22 % bei 500 ug/l NTA zuriick. wihrend unter denselben Bedingungen der sorbierte
Cd-Anteil von 50 % auf 35 % abnimmt. Die Beeinflussung der Metallsorption beginnt
demnach bereits bei sehr geringen NTA-Konzentrationen. Schon bei ca. 50 ug/l NTA kann
mit meBbaren Verinderungen der natiirlichen Sorptionsgleichgewichte gerechnet werden.
und zwar im Sinne einer Verringerung der Feststoffbindung. die einen wichtigen ProzeB
der Entgiftung von metallhaltigen Losungen darstellt.

Unsere Versuche mit mineralischen Substanzen lassen solche pH-Effekte nicht ohne
weiteres erkennen. So ist einerseits die Abnahme der Zinksorption an Illit (pH-Wert 4.8
auf ca. 3 absinkend) dhnlich deutlich ausgeprigt oder eher stirker als an Calcit, dessen
Losungs-pH-Wert von 9.4 (0 mg/l NTA) auf 7.3 (100 mg/l NTA) abnimmt. Auf der
anderen Seite zeigen diese Experimente deutlich, daf3 bereits bei 0.3 mg/l NTA die Zink-
Sorption an Iilit um 20 % und an Calcit sogar um 30 % gegeniiber den 0-NTA-Bedingun-
gen abnimmt; bei den bentonitischen Tonmineralien wire bei NTA-Konzentrationen von |
mg/l — wie sie bei einem Teilersatz der Waschmittelphosphate unter ungiinstigen Umstan-
den in einigen Gewissern auftreten konnten — nur ein relativ geringer Effekt zu erwarten.
Der Befund, daB bei einer NTA-Konzentration von 3 mg/l fiir kurze Schiittelzeiten eine
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Bild 4. Veriinderung der Adsorption von Zink (oben) und Cadmium (unten) an Rheinschwebstoffen
in Gegenwart von verschicdenen NTA-Konzentrationen [7].
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Zink-Remobilisierung von Illit stattfindet, wihrend bei langerer Schiitteldauer noch ge-
ringfiigige Sorption an diesen Tonmineralen auftritt, 148t sich méglicherweise damit erkli-
ren, daB geloste Zn-NTA-Komplexe mit der Zeit zersetzt und Zink als Metallion wieder
von den Feststoffen adsorbiert wird.

Bei der Metall-Sorption an Zellwinden 148t sich ein unterschiedliches Verhalten von
Blei und Kupfer auf der einen Seite sowie von Cadmium und Zink auf der anderen Seite
erkennen. Wihrend fiir Blei und Kupfer der Effekt von NTA auf die Behinderung der
Metalladsorption am stirksten bei niedrigeren pH-Werten ist, ist dieser Effekt fiir Cad-
mium und Zink besonders ausgeprégt bei pH-Wert-Bedingungen, die am besten die
normalen Gewdssersituationen reprisentieren (pH-Wert 8). Unter den letztgenannten
Bedingungen wiirde die Anwesenheit von 3 mg/l NTA die Adsorptionsrate von Zink und
Cadmium an organischen Feststoffen auf ein Drittel bzw. ein Viertel der Metallbindung
ohne NTA-Zusatz herabsetzen, wihrend die Abnahme fiir Blei und Kupfer bei gleichen
Bedingungen nur etwa 10 bis 30 % betragen diirfte. Die Beeinflussung durch gleichzeitige
Anwesenheit mehrerer Metall-Komponenten scheint nicht signifikant zu sein.

Der Vergleich der Sorption von Metallen an Algenzellwinden in destilliertem Wasser
und filtriertem Abwasser zeigt bei einem pH-Wert von ca. 7.5 besonders ausgeprigt
Unterschiede fiir Cadmium (vgl. Tab. 1). So sind z. B. bei einer NTA-Konzentration von
0.3 mg/l in destilliertem Wasser 72 % des zudosierten Cadmium an Zellwinde sorbiert, in
Abwasser dagegen nur 10 %. Bei hoheren NTA-Konzentrationen scheint sich ein entge-
gengesetzter Effekt cinzustellen: wihrend bei 10 mg/l NTA 8 % des Zinks in destilliertem
Wasser an die Zellwinde sorbiert wird, betriigt dieser Anteil in Abwasser 23 %. Diese
Ergebnisse geben einen Hinweis darauf, da$ in Systemen mit héheren Anteilen geloster
oder kolloidaler organischer Substanzen eine Konkurrenz zwischen den .natiirlichen™ und

kiinstlichen Komplexbildnern besteht, die den Sorptionseffekt von Metallen an Feststoffen
beeinfluflt.

Tabelle 1. Sorption der Schwermetalle an Algenzellwiinden in destilliertem Wasser und filtriertem
Abwasser bei einem pH-Wert von 7.5 und unterschiedlichen NTA-Konzentrationen.

Cadmium Kupfer Blei Zink

NTA-Konz. Losung adsorbierte Anteile in %
0 mg/l Dest. H,O 79 98 83 94
Abwasser 19 67 76 S8
0.3 mg/l Dest. H,O 72 96 89 73
Abwasser 10 65 72 52
1 mg/l Dest. H.O 50 72 81 34
Abwasser 19 64 74 40
3 mg/l Dest. H,O 14 38 70 30
Abwasser 0 57 65 32
10 mg/ Dest. H,O 7 67 42 8
Abwasser 4 S0 67 23
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Die Ubertragbarkeit der Sorptionsexperimente mit Algenzellwdnden auf Abwasser-
schwebstoffe scheint nach den vorliegenden Ergebnissen generell nicht méglich zu sein.
Wihrend die Sorptionskurven (Metallbindung in Abhéngigkeit der NTA-Konzentratio-
nen) fiir Blei und Cadmium an beiden Substraten recht gut iibereinstimmen, liegt die
Sorption an Zellwinden fiir Zink und insbesondere Kupfer deutlich héher als an den
Abwasserschwebstoffen, wobei die Differenz bei allen NTA-Konzentrationen 10 bis 15
fiir Zink und ca. 30 % fiir Kupfer betrigt. Unberiicksichtigt bleibt hier der unterschiedli-
che EinfluB der sorptionsaktiven Oberfldchen der beiden Substrate.

$ SchluBfolgerungen

Fiir die Abschitzung der zu erwartenden Auswirkungen auf die Sorption von Metallen in
Klaranlagen und Oberflichengewissern durch einen Einsatz von NTA in Waschmitteln
konnen die hier vorgelegten Ergebnisse zusammen mit den Literaturwerten einige An-
haltspunkte liefern. Wir haben fiir die Bedingungen der Oberflichengewisser unsere
Sorptionsdaten aus dem System Zellwinde/destilliertes Wasser/NTA/Metalle mit den ent-
sprechenden Sediment-Werten von Salomons und van Pagee [7] (die Kurven fiir die pH-
Werte 7 und pH 8 wurden fiir den Vergleich bei einem pH-Wert von ca. 7.5 gemittelt) in
Tabelle 2 verglichen; fiir die Abwassersysteme wurden die Daten der Experimente mit
Algenzellwinden und Abwasserschwebstoffen verglichen. Die Daten fiir Zink und Cad-
mium wurden ausgewihlt, weil hier die Sedimentuntersuchungen von Salomons und van
Pagee [6. 7] zur Verfigung standen; die Effekte bei Kupfer und Blei scheinen im iibrigen
weniger stark ausgeprigt zu sein als bei Zink und Cadmium.

Wenn man fiir die Abwassersysteme eine NTA-Konzentration von 3 mg/l voraussetzt.
miiliten sich sowohl fiir Zink als auch fir Cadmium die sorbierten Metallanteile deutlich
gegeniiber den derzeit in der Bundesrepublik Deutschland bestehenden Verhiltnissen

Tabelle 2. MutmaBliche Veréinderung der Sorption von Zink und Cadmium durch den Einsatz von
NTA in Oberflichengewissern und in Kliranlagen (jeweils fiir den pH-Wert von ca. 7.5).

Oberflichengewisser Abwassersystem
(iberwiegend anorganisch) (iiberwiegend organisch)
NTA-Konz. Zellwiande Sediment™® Zellwinde Schwebstoffe
0 mg/i 95 % ads. 40 % ads. 60 % ads. 45 % ads.
Zink 0.3 mg/l 75 % 25 % 50 % 35 %
1 mg/l 35 % 15 % 40 % 30 %
3 mg/l 30 % 5% 30 % 20 %
0 mg/l 80 % ads. 40 % ads. 20 % ads. 20 % ads.
Cadmium 0.3 mg/l 70 % 35 % ca. 15 % 5%
1 mg/l 50 % 20 % ca. 10 % <5%
3 mg/l 15 % 15 % 5 % <5%

*” Daten von Salomons und van Pagee [7].
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verringern; bei Zink wiirde die Sorption auf ca. die Hilfte abnehmen, bei dem bereits sehr
mobilen Cadmium [13] wiirde der sorbierte Anteil auf ca. 5 % zuriickgehen. Fir die
Oberflichengewisser kann, wie bereits erwahnt, mit einer NTA-Konzentration gerechnet
werden, die um ca. eine GroBenordnung unter derjenigen in den Kliranlagen liegt; auch
hier wiirde die Zinksorption — bei 0.3 mg NTA/I - signifikant zuriickgehen (um 15 % bis
20 %), wihrend die Sorptionsrate von Cadmium weniger stark beeinfluBt wiirde (ca.
10 %). Bislang ungeklart ist dabei die Frage, in welcher Form die NTA-Komponenten die
Abwasserreinigungssysteme verlassen und welche Rolle moégliche Wechselwirkungen der
NTA-Metall-Komplexe aus den Abwassereinleitungen mit den iiberwiegend anorganischen
Feststoffphasen im Oberflichengewisser spiclen.
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