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Summary

Increasing problems with contaminated dredged substances have led to the questions how
sediment composition is related to waste water quality and how its evolution can be
predicted from water analyses. Evaluation of current literature and own research suggests
that there are many factors affecting the distribution of trace metals between solution and
particulates in aquatic systems: (i) chemical form of metal inputs both from natural and
civilisational sources; (ii) conditions in the aqueous phase (pH. redox. ionic strength.
organic complexing substances. biological activity. temperature); (iii) concentration and
composition of particulate matter, mainly with respect to surface-active phases and grain
size distribution. At present it seems that calculations of equilibrium data (i.e. Kp-factors
of solid/solution partition coefficients) are inadequate to reflect natural conditions, because
of the complexity of interactive mechanisms and, in particular, due to the lack of data on
reactions kinetics of sorption/desorption processes in multi-components systems.

Zusammenfassung

Zunehmende Probleme mit verschmutztem Baggergut haben Fragen iiber den Zusammen-
hang zwischen Sedimentbelastung und Abwasserqualitit sowie lber mogliche Berech-
nungsverfahren zur Ableitung der Sedimentzusammensetzung aus Wasscranalysendaten
aufgeworfen. Eine Auswertung der aktuellen Literatur und eigene Untersuchungen deuten
darauf hin, dafl dic Verteilung von Spurenmetallen zwischen Losung und Feststofff?n von
ciner Vielzahl von Faktoren beeinfluBt wird: (i) Chemische Form der Metalleintrage
sowohl aus natiirlichen als auch zivilisatorischen Quellen; (ii) Bedingungen in der wiiBrigen
Phase (pH, Redox, Ionenstirke, organische Komplexbildner. biologische Akti\'itiit‘. Tem-
peratur); (iii) Konzentration und Zusammensetzung der Feststoffe. vor allem hinsnchtli.ch
der bindungsaktiven Oberflichenphasen und des KorngroBenaufbaus. Gegenwirtig scheint
cine Berechnung von Gleichgewichtsdaten (hier: Kp-Faktoren. fest/gclést-Veneilungsk()cf-
fizienten) die natirlichen Bedingungen nicht befriedigend wiedergeben zu konnen: die
Griinde liegen in der Komplexitit der Wechselwirkungsmechanismcn und vor gllem im
Mangel an Daten iber die Reaktionskinetik von Sorptions-/Desorptionsprozessen in Mehr-
komponentensystemen.

1 Einleitung

Die Gewissergiite-Politik steht derzeit vor einem offenkundigen Dilemma: Auf der einen
Seite konnen Erfolge bei der Verringerung von Schadstoffen in Oberflichengewdssern,
z. B. im Rhein. verzeichnet werden; auf der anderen Seite nehmen die Probleme bei der
Beseitigung von Gewissersedimenten eher zu, insbesondere nachdem die Ablagerung von
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Baggergut auf landwirtschaftlich genutzten Flachen durch die Grenzwerte der Abfall- und
Klarschlammverordnung [1] in den meisten Féllen ausgeschlossen ist. Bereits 1981 wies die
Bundesanstalt fiir Gewésserkunde auf die Verbindung zwischen den Schadstoffeintrigen
durch Abwisser und der Sedimentproblematik hin und gab zu bedenken (2] ... . . Deponie-
zwang fiir Baggergut hieBe, die Folgekosten unzureichender Abwasserbehandlung bei den
oOffentlichen Haushalten zu sozialisieren . . .". AnldBlich eines Baggergutseminars in
Hamburg fithrte der Vertreter des Umweltbundesamtes diesen Gedanken weiter [3] ... . .
es erscheint diskussionswert, in die Berechnung der Abwasserabgabe die Behandlungsko-
sten des Sediments einzubeziehen . . .“. Im Zusammenhang mit diesen anlaufenden
Uberlegungen hat u. a. die Landerarbeitsgemeinschaft Wasser an den FachausschuB} ,,Ge-
wissersedimente™ der Fachgruppe Wasserchemie in der GdCh die Frage gerichtet. mit
welchen Anreicherungen im Sediment z. B. bei den derzeitigen Konzentrationen von
Schwermetallen in den Gewissern zu rechnen ist". Die ersten Diskussionen in diesem
AusschuBl haben gezeigt, daB eine griindliche Aufarbeitung und ein Vergleich der wissen-
schaftlichen Daten sowie ggf. eine Erweiterung durch gezielte Untersuchungen notwendig
sind, bevor auf diese Frage eine Antwort gegeben werden kann. In diesem Beitrag soll am
Beispiel der Spurenmetallverteilung in FlieBgewiéssern untersucht werden, ob es moglich
ist. mit Hilfe von Verteilungskoeffizienten Voraussagen tiber die Entwicklung der Sedi-
mentqualitit zu machen. In diesem Zusammenhang ist es notwendig, auf die Prozesse und
Faktoren niiher einzugehen, welche das Verhiltnis zwischen gelésten und partikular ge-
bundenen Stoffen beeinflussen.

2 Herkunft und Form des Schwermetalleintrags

Bei der Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen gelésten und festen Metallspezies in
Gewissern sollte man zunichst feststellen, daB3 die Verteilung der einzelnen Metalle auf
die verschiedenen Phasen entscheidend durch ihre Herkunft geprigt wird. Die Masse der
natiirlichen feststoffgebundenen Metalle aus dem Gesteinsabrieb und der Bodenerosion
verlaBt diese Phasen niemals auf dem Weg von dem Eintragsort bis zur endgiiltigen
Ablagerung. Ahnliches gilt vermutlich fiir die Metalle in Staubpartikeln und teilweise auch
an Abwasserschwebstoffen, zumindest in der kurzen Zeitspanne des Transports in einem
FlieBgewisser. Wihrend jedoch in unbelasteten Flusystemen (z. B. Amazonas und Mis-
sissippi [4, 3]) iiber 80 % von Cd, Cr, Cu, Fe, Pb und Zn an Feststoffen transportiert
werden. verschiebt sich in stirker verschmutzten Systemen (Beispiele aus den U.S.A. und
der Bundesrepublik Deutschland [6, 7]) der Metalltransport — insbesondere von Cd, Cu
und Zn - stirker in das wiiBrige Medium [8].

Wichtig ist auch der Beitrag aus atmosphirischen Emissionen, vor allem in den indu-
stricllen Ballungsgebieten. In einer jingeren Erhebung fir die Stadt Hamburg wurde
geschiitzt, dald aus 34 Direkteinleitern (24 Industriebetriebe und 10 kommunale Klirwer-
ke, Pumpstationen und Sielauslidute) jahrlich 0,41t Cd, 41t Cu und 9 t Pb in die Elbe

" Die gleiche Problematik stellt sich z. Z. fiir den Arbeitskreis .Sedimentforschung™ des Ausschusses
~Radiodkologic™ in der Strahlenschutzkommission bei der Frage nach der Verwendbarkeit von K-
Faktoren (festigeldst) von Radionukliden in den .Allgemeinen Berechnungsgrundlagen fiir die Be-
stimmung der Strahlenexposition durch radioaktive Einleitungen in Oberflichengewssser.
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eingetragen werden, withrend eine Hochrechnung iiber die Staubniederschlige (Regen und
Mischwasser) einen Eintrag von 0.14 t Cd. 25 t Cu und 18 t Pb ergibt [9]. In den meisten
Fillen sind dic Belastungspfade schwer zu quantifizieren, die tiber feuchte und trockene
Niederschlige auf Béden und kommunale Flichen, Bodenerosion und Regenabspiilungen
erhohte Schwermetallmengen in den Vorfluter eintragen [10].

3 Austauschvorginge zwischen Losung und Feststoffen

Die gelosten Komponenten, die an Wechselwirkungen mit den Feststoffphasen in natirli-
chen Gewissern teilnehmen, umfassen die Metallionen und Metallkomplexe: letztere
enthalten sowohl anorganische Liganden als auch vorwiegend niedermolekulare organische
Substanzen, die teilweise aus den Porenlésungen der Sedimente nachgeliefert werden. Im
Ubergangsbereich zwischen Losung und Feststoffen spielen Metallkolloide eine wichtige
Rolle; sie bestehen vor allem aus Eisen- und Manganverbindungen in Kombination mit
meist hohermolekularen organischen Substanzen. Die Feststoffphasen im Gewdsser ent-
halten Ton-, Carbonat-. Quarz- und Feldspatminerale aus dem Gesteinsabrieb und aus
Boden organische Substanzen unterschiedlicher Herkunft (u. a. Abwasserschwebstoffe)
sowie — meist in geringerem Umfang — im Wasserkdrper gebildete Mineralpartikel. Im
allgemeinen sind die detritischen Mineralkérner mit Uberziigen aus Eisen- und Mangan-
oxiden bzw. einem organischen Film versehen; in diesem besonders reaktiven Bereich
spielen sich die meisten Wechselwirkungen wie Bindung und Mobilisierung mit geldsten
und kolloidalen Metallkomponenten ab [11].

3.1 Fillung und Sorption

Fillungs-Neubildungen, in erster Linie solche von Hydroxiden, Sulfiden und Cgrbonaten.
finden innerhalb des FlieBwegs (z. B. Abwasser — Kliranlage — Vorfluter) bei Uberschrei-
tungen der entsprechenden Loslichkeitsprodukte statt. Dabei ist eine Vielzahl von Fakto-
ren zu beriicksichtigen, so dal Loslichkeitsdaten, wie sie an reinen Einzelsystemen gewon-
nen wurden, nur orienticrende Hinweise auf die Verhiltnisse in natiirlichen Gewassern
geben konnen. Die Einbezichung weiterer Losungskomponenten in diese Systeme, z. B.
von Silicium und Phosphor, und die Miterfassung von komplexen Verbindungen haben die
Diskrepanz zwischen den berechneten Loslichkeitsdaten und den in der Natur beobachte-
ten Verhiltnissen bei einigen Metallen verringert. Dennoch gibt es bislang kein Einverneh-
men iiber die Frage, wie hoch der Anteil von Sorptions- bzw. Féllungsvorgingen bei der

Tabelle 1. Limitierung der gelosten Metallkonzentrationen in der Maas bei Tailfer (nach [13]).

Element gemessen pug/l berechnet pg/i fur limitierende Verbindung
Blei 6 3 Pb:(CO;).(OH),

Kupfer 16 14 Cu-(CO3)(OH):

Zink 39 20 ZnSi0y

Cadmium 0.8 10 CdCO,
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Metalleliminierung aus wiBrigen Losungen ist [12]. Wahrend fir eine Reihe von Metall-
beispielen die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten FluBwasserkon-
zentrationen relativ gut ist (Tabelle 1 nach Wollast [13]) und die Gleichgewichtseinstellung
weitgehend durch Fillungsprozesse erklirt werden kann, ergibt dieser Vergleich fir ande-
re Metalle, z. B. Cd in Tabelle 1, einen Hinweis, daB noch andere Mechanismen im
Gewiisser wirksam sind, die eine bestimmte Konzentration vor allem zu geringeren Werten
hin beeinflussen konnen.

Die unter dem Begriff ..Sorption™ zusammengefalten Phanomene. d. h. jene Prozesse
an Feststoffoberflichen, die nicht direkt durch eine ., Ausfdllung™ aus der Losungsphase
charakterisiert werden konnen, weisen vor allem in ihrer zeitlichen Entwicklung Unter-
schiede auf. Bild 1 zeigt die Sorptionskinetik verschiedener Radionuklide an Weser-
Schwebstoffen [14]. Es lassen sich vier verschiedene Verldufe der Sorption als Funktion
der Zeit unterscheiden:

® bei Ce und Ru ist ein schneller Anstieg der aus der waBrigen Phase entfernten Aktivitit
und ein friithes Erreichen des Gleichgewichtszustandes zu beobachten:

® Mn und Co werden signifikant langsamer aus der wéBrigen Phase entfernt, ein Gleich-
gewicht stellt sich nach etwa 10tagiger Kontaktzeit ein, wobei der groBte Teil der in der
Ausgangslosung vorhandenen Aktivitiit an die Feststoffe sorbiert ist:

® (s erreicht den Gleichgewichtszustand relativ schnell; der Anteil der am Schwebstoff
festgelegten Aktivitdt ist jedoch deutlich geringer;

® Sr wird kaum adsorbiert, allerdings wurde im MeBzeitraum von 29 Tagen offenbar der
Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht.
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Bild 1. Sorptionskinetik verschiedener Radionuklide an Weserschwebstoffen ([14] in Zusammenarbeit
mit dem fsotopentaboratorium der Bundesforschungsanstalt fir Fischerei).
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Die unterschiedlichen Sorptionsverlaufe lassen sich darauf zurtckfithren. da Ce und Ru
im Gegensatz zu den tbrigen Nukliden offenbar sehr rasch hydrolisieren und Kolloide
bilden. Diese aus den chemischen Eigenschaften der Elemente abgeleitete Vermutung
wurde dadurch erhirtet. dafl in einem Blindversuch. bei dem der Schwebstoff aus dem
Wasser entfernt worden war, ebenfalls eine Abnuhme der Aktivitit in der wiifirigen Phase
auftrat. Mn und Co. die als zweiwertige Kationen eingebracht wurden. sind bei ihrer
Adsorption sowohl unter elektrostatischen als auch chemischen Gesichtspunkten gegen-
iber dem einwertigen Cs bevorzugt. Die geringe Adsorption des ebenfalls zweiwertigen Sr
weist darauf hin, dal} elektrostatische Bindungen weit iiberwiegen. Die Wechselwirkung
zwischen Cs und den vorhandenen Oberflichen erschépft sich neben einem geringen
Betrag elektrostatischer Adsorption in seinem Einbau in Gitterplitze des Tonminerals I/lit
[14].

Diese Vorginge werden durch die jeweiligen Gewiisserbedingungen beeinfluB3t, d. h.
durch pH-Wert. Redoxverhiltnisse, Ionenstirke und die Konzentration an geldsten. natiir-
lichen oder synthetischen Komplexbildnern. Insbesondere gilt dies fiir konkurrierende
lonen: z. B. ist die Sorption von Cs im marinen Milieu geringer als in SiiBwasserverhilt-
nissen.

Die Mitfdllung an Hydroxiden und Carbonaten. durch die an den Oberflichen sorbierte
Schwermetallkationen fester und teilweise in die Partikel mit cingebunden werden, wird
als spezifischer und besonders wirksamer ProzeB bei der Begrenzung der Metallkonzentra-
tionen in den aquatischen Lebensriumen angesehen [15]. Zumindest fir die Bindung an
Eisenoxidhydraten gibt es Hinweise, daf3 grundsitzlich kein Unterschied im Bindungsver-
mogen fiir geloste Metalle zwischen den Prozessen der ..Sorption” und .Koprazipitation™
besteht; es ist nahezu dasselbe. gleichgiltig ob der Fillungsvorgang in der Losung stattfin-
det oder ob bereits ausgefiillte Oxide zugegeben werden {16, 17]. Die Frage. ob die
Sorption von Metallen als physikalischer Mechanismus mit elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen Oberflichenladungen an den Feststoffen und lonen oder im Sinne einer
Oberflaichenkomplexierung aufzufassen ist, spielt fiir die sorbierten Metallmengen an
natiirlichen Substraten eine zweitrangige Rolle [18]. ist aber fiir die Stabilitit der Bindung
von entscheidender Bedeutung. Interpretiert man die Sorptionsvorginge als Oberflachen-
komplexierungen, bei denen je nach Intensitit eine unterschiedliche Anzahl von Protonen
freigesetzt wird. so kann die Position der Sorptionskurve eines bestimmten Metalls im pH-
Spektrum als Maf fiir seine Bindungsfestigkeit gelten [19]. Man kann zur Deutung dieser
Vorginge auch das Hydrolyse-Adsorptionsmodell von James u. Healy [20] heranziehen: es
besagt. daf} bei konstantem pH die Adsorption eines Metallions umso groBler ist, je grofer
die Hydrolysckonstante fiir die Anlagerung der ersten OH-Gruppe an das betreffende
Metallion ist. Wie Huang und Mitarbeiter fiir Si0,, Al,O; und andere Bodenkomponenten
zeigen konnten. nimmt die Adsorption in der Reihenfolge Cu > Pb > Zn > Cd ab [21].

Im allgemeinen wird die Kinetik von Sorptionsprozessen von zwei oder mehr Stufen
bestimmt. In den wenigen Fiillen, in denen solche Untersuchungen vorgenommen wurden
(z. B. Benjamin u. Leckie [22]). konnte gezeigt werden. daf3 cine schnelle und nahezu
vollstindige Metallaufnahme innerhalb weniger Minuten stattfindet. Daran anschlicBend
folgt in einem zweiten und evtl. weiteren Schritten cine wesentlich langsamere Aufnahme.
die sich iiber Tage bzw. Wochen und Monaten hinstreckt. Der erste Effekt LaBt sich als
reine Sorption an der Partikeloberfliche beschreiben, withrend die folgenden Stufen auf
einen Transport in das Partikelinnere. z. B. Einlagerung in Zwischengitterschichten von
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Tonmineralien, hindeuten. Bild 2 zeigt am Beispiel von Schwebstoffen in Rheinwasser die
Sorptionskinetik fiir Cs-137 [23].

11,
1004 inder Losung (%)

50+ x
Bild 2. Sorptionskinetik von Cs-137 an Rheinschwebstoffen und

0 50 100 150 Ton [23]. Die Impulsrate in der Losung ist als Funktion der Kon-
SCHUTTEL ZEIT {H) taktzeit aufgetragen.

3.2 Einflul der Substratmenge

Die Lage der Sorptionskurve im pH-Spektrum ist kein absolutes MaB fiir die Bindungsin-
tensitit: diese hiingt vielmehr von der Konzentration des betreffenden Substrats ab, z. B.
von der Suspensionsdichte in einem Oberflichengewisser. Man kann dies damit erklaren.
daB eine bestimmte Feststoffkomponente nur eine relativ geringe Zahl von sog. ..Hoch-
energie-Sorptionsplitzen® besitzt (amorphes Eisenoxidhydrat z. B. weniger als 0,1 % der
gesamten Sorptionsplétze {17]), an denen Schwermetalle besonders stabil gebunden wer-
den. Mit der Zunahme der Feststoffkonzentration steht eine entsprechend groBere Zahl
dieser Plitze fiir die Bindung der Schwermetalle zur Verfiigung. Bild 3. in dem die
.Adsorptionsgleichgewichtskonstante K. (entsprechend der Stabilititskonstante einer
Verbindung) gegen die ., Adsorptionsdichte I'** in dem System Cadmium/amorphes Eisen-
oxidhydrat aufgetragen ist {19]. zeigt deutlich. dal die Bindungsfestigkeit mit zunehmen-
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o - -
o " Cd/Fe,0, Hzo(cmorph)
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115k 20°C
x
_12 1 )l L 1 i . . . .
7 -8 -5 -4 -3 -2 -1 Bild 3. Adsorptionsgieichgewichtskonstanten (K.)

Mol Cd) fur das System Cadmium/amorphes Eisenoxidhvdrat

Ad nte logl .
sorptionsdichte log (Mol Fel als Funktion der Adsorptionsdichte [19].
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der Metallbeladung abnimmt. Die Konstante K, liegt bei geringen Beladungsdichten bei
maximal —9.5 (log K,): bei hohen Belastungen mit Cd bzw. bei geringen Schwebstoffge-
halten mull demnach insgesamt betrachtet mit geringeren Bindungsfestigkeiten gerechnet
werden.

3.3 Einflufl mobilisierender Faktoren und Verdringungsvorgiinge

Sedimentgebundene Schadstoffe sind dem Gewiisser und dessen biologischen Systemen
nicht fir alle Zeiten entzogen. Im Gegenteil — gerade dort. wo solche Anreicherungen
unter den Einflul} verinderter duferer Bedingungen gelangen, besteht die Mdglichkeit
einer umso intensiveren Einwirkung auf die Gewisserokologie. Prozesse, durch die eine
Freisetzung von Metallen oder (was im allgemeinen der wichtigere Vorgang ist) eine
verminderte Bindung bzw. Adsorption bewirkt wird, sind u. a. [24]: (1) Saure Wiisser.
lokal aus Minenabwassern, allgemein durch sauren Niederschlag; (2) erhohte Salzgehalte,
vor allem in FluBmiindungen, teilweise auch bereits in salzbelasteten Fliissen [25]; (3)
Verinderungen der Redoxbedingungen, z. B. bei der Beliiftung anoxischer Sedimente; (4)
ein verstirkter Eintrag von natiirlichen und synthetischen organischen Komplexbildnern in
ein Gewdsser, z. B. mit dem Waschmittelphosphatersatzstoff Nitrilotriacetat [26].

Es scheint, als ob die natiirliche geloste organische Substanz in Binnen- und Kiistenge-
wissern keinen wesentlichen Beitrag zur Metallspezies in der Losungsphase leistet, auB3er
fiir Cu [27, 28]. In Versuchen an Sandfiltersiulen. bei denen Cu und Zn zusammen mit
Huminsiuren zudosiert wurden, war Cu iiberwiegend komplexiert und konnte sich so
teilweise den Wechselwirkungen mit dem Filtermaterial entziehen, wihrend Zn tiberwie-
gend als hydratisiertes Ion stirker in den Filtersanden festgehalten wurde [29]. Aus
dhnlichen Versuchsanordnungen ergab sich, da Cd teilweise durch héhere Cu-Dosierun-
gen von den Feststoffen verdringt wurde; durch Zugabe von Huminsiuren und eine
entsprechende Komplexierung verminderte sich dieser Verdringungseffekt [30]. Diese
Untersuchungen bei relativ hohen Schwermetallkonzentrationen machten deutlich. da die
Wechselwirkung mit den Feststoffoberflachen nachhaltig durch die geloste Schwermetall-
spezies beeinflulit wird. Bei starken synthetischen Komplexbildnern wie NTA werden
Effekte auf die Metallsorption an natiirlichen Gewissersedimenten bzw. -schwebstoffen
bereits unterhalb 50 pg/l beobachtet [31].

3.4 Reversibilitit der Sorption

Bei Untersuchungen der Sorptions-/Desorptionsvorginge an natiirlichen Substraten, z. B.
an Gewissersedimenten. hat sich gezeigt, daB diese Prozesse teilweise irreversibel sind.
An einem marinen Kistensediment haben Lion u. a. [32] nachgewiesen. daB der bei einer
Erhohung des pH-Wertes angelagerte Cd-Anteil nach ciner Riickfiihrung des pH-Werts
auf die Ausgangsbedingungen nach vier Tagen nahezu wieder vollstindig freigesetzt wur-
de, wihrend von der adsorbierten Pb-Menge auch nach 11 Tagen nur ca. 10 ¢ desorbiert
werden Konnten. Dariiber hinaus spiclt auch die Zeitdauer des Kontakts zwischen der
metallhaltigen Losung und den Feststoffen eine Rolle. Die Tabelle 2 (nach Salomons [33])
zeigt. dall mit zunehmenden Behandlungszeiten der durch NaCl-haltige Losungen (hier in
Meerwasserkonzentration) extrahierbare Anteil von zuvor adsorbiertem Cd und Zn deut-
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Tabelle 2. Diagenese der Metallbindung an Sedimenten — nicht-desorbierbare Cadmium- und Zink-
anteile nach NaCl-Behandlung [33].

Adsorptionszeit: 1 Tag 3 Tage 8 Tage 24 Tage 60 Tage
Cadmium 24 % 30 % 33 % 3774 40
Zink 60 % 67 % 70 % 74 ¢ 88 ;

lich abnimmt. Offensichtlich hat ein Einbau in festere Bindungspositionen. z. B. in Zwi-
schenschichtlagen von Tonmineralien, stattgefunden.

Im Prinzip verlduft die Adsorption an organischen Oberflichen ahnlich wie bei den
anorganischen Substraten. Nach einer Schitzung von Rashid [34] entfallt bei Humussub-
stanzen von einer Gesamtbindungsmenge von 200 bis 600 mval Metall/100 g¢ Humus ca. ein
Drittel auf austauschbare Anteile, zwei Drittel der Positionen bewirken eine nichtaus-
tauschbare Metallkomplexierung. Bei einem sedimentidhnlichen Modellsubstrat. bestehend
aus Zellwiinden der Alge Scenedesmus quadricauda, an dem wir mehrere Versuchsserien
zur Metallsorption unter verschiedenen Umweltbedingungen durchgefiihrt haben [35. 36].
diirfte ein Teil der Metallgehalte durch koordinative Bindung in Form von Chelatkomple-
xen festgelegt sein; andere Metallanteile an der Oberfliche sind an austauschbaren Sorp-
tionsplitzen gebunden. Ein wichtiges Ergebnis bei diesen Untersuchungen war. daB Sorp-
tion und Desorption von Schwermetallen von der Konzentration der Algenzellwénde in
der Suspension abhingen. Bei den Adsorptionsvorgingen wurden lediglich fiir Cd und Ni
Unterschiede beobachtet, wo bei niedrigen Zellwandkonzentrationen (100 mg/l) nur 75 %
des Cd-Gehalts und 85 % des Ni-Gehalts in der Losung sorbiert wurden; bei héheren
Zellwandanteilen (iiber 500 mg/l) wurden alle untersuchten Metalie zu 100 % adsorbiert.
Stirker ausgeprigt ist der EinfluB der Suspensionskonzentration fiir die Desorptionspro-
zesse. bei denen fiir die Daten in Bild 4 die metalldotierten Algenzellwinde mit Elbewas-
ser bei pH 5 behandelt wurden. Cu wird Gberhaupt nicht mehr desorbiert. auch nicht bei
niedrigen Zellwandkonzentrationen. Cd, Ni und Zn werden unterschiedlich desorbiert: mit
steigenden Zellwandkonzentrationen im Adsorptionsversuch nimmt die Desorbierbarkeit

100[%lDesorphon

90} Desorption von Algenzellwanden
80} R mit Elbe -Wasser, pH5 eingestelit
%

Bild 4. Desorption verschiedener Schwer-
metalle von Algenzellwinden durch Elbe-
= A - wasser bei pH 5 (eingestellt) als Funktion
100 400 1000 1400 2000 der Zellwandkonzentration im vorangegan-
[mg /L] Zellwande genen Adsorptionsversuch,
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von Zn rasch ab (bereits bei 400 mg Zellwiinde/l nicht mehr desorbierbar). wihrend Cd
auch bei hohen Zellwandkonzentrationen (bis 2 ¢/l) noch signifikant durch die pH-5-
Losung freigesetzt wird. Diese Versuche bestitigen dic Befunde an Eisenoxidhydrat (s.
3.3) und geben einen Hinweis auf die Limitierung von metallspezifischen Sorptionsplitzen.
durch die bei steigenden Losungs-/Feststoffverhiltnissen nicht nur die Anteile sondern
auch die Bindungstestigkeit eines bestimmten Elements abnehmen.

4 EinfluB} der Feststoffeigenschaften
4.1 KorngroBeneffekte

Der Einflu der Sediment-KorngréBenverteilung auf die Konzentration an Metallen ist seit
langem bekannt [37, 38], so daB auf eine ausfiihrliche Diskussion dieses Effektes verzichtet
werden kann. Um die GroBenordnung dieser Einfliisse zu quantifizieren, ist in der Tabelle
3 die KorngroBenabhingigkeit der Verteilungskoeffizienten verschiedener Radionuklide
dargestellt [39]: Innerhalb des KorngroBenspektrums nicht-sandiger Sedimentproben (2 bis
63 um) treten je nach Nuklid Unterschiede um mehrere GréBenordnungen auf. Trotz des
Wissens um die Effekte wird bei der Veroffentlichung von Kp-Faktoren nur sehr selten der
KorngroBenbereich der Probe, an der diese Werte ermittelt worden sind. angegeben.

Tabelle 3. Kp-Faktoren verschiedener Radionuklide in Abhingigkeit von der KorngroBe (nach [39]).

KorngréBenfraktion Verteilungskoeftizienten x 107
(um) Gewichts-% NSy ¥Cs  WRu  MFe “Zn *Co “Zr HCe

Wadden Sea (Niederlande)

<4 3.7 % 26 6.2 4.7 540 112 220 670 124
4— 8 8.4 % 0 16 5.2 510 380 430 1220 540
8—16 5.6 % 0 12 7.3 370 490 59 1040 950
16—32 9.5 % 0 5.4 0 53 250 65 66 120
32-64 21.7 % 0 1.6 3.1 76 0 4 42 3
> 64 51.1 % 0 0 0 0 0 6 1 1
Mittelmeer-Sediment
< 4 6.2 % 59 0.5 7.8 63 97 140 160 41
4— 8 39.1 % 9.3 2.3 34 183 140 820 310 147
8—-16 36.5 % 7.6 1.4 22 118 150 730 150 82
16—32 15.2 % 2.5 1.3 11 101 140 540 290 73
32-64 3.0 % 15 2.8 41 15 68 380 117 2

4.2 Bindungsaktive Oberflachenphasen
Ob und welche spezifischen Sedimentphasen fir die Anlagerung geloster Schwermetalle

eine besondere Affinitit aufweisen. a3t sich vorteilhaft anhand der Verteilung von
Schwermetallen auf unterschiedliche Kornfraktionen der Probe ermitteln. da die Variation

Vom Wasser. 64. Band 1985



10 Forstner, Calmano, Schoer

schwermetallaffiner Phasen innerhalb eines KorngroBenspektrums ausrcichend grof ist
und alle Proben aus dem gleichen Milieu stammen, so dal} keine Unterschiede bei der
Schwermetall-Anlagerung durch sich dndernde Metallkonzentrationen oder -speziationen
in der Losung auftreten.

Neben den sedimentbildenden Mineralien wie Tone, Quarz und Feldspate missen in
solche Betrachtungen auch die Uberziige (.Coatings™) iber detritische Sedimentbestand-
teile, die aus organischem Material oder Eisen/Mangan-Oxiden bestehen konnen. einbezo-
gen werden (s. 0.). In Bild 5 ist die Verteilung dieser Coating-Phasen als Funktion der
KorngroBe am Beispiel einer fluviatil/friih-dstuarinen Sedimentprobe dargestellt [40].
Mehrere solche Verteilungsdaten wurden, erginzt um die Betrige der spezifischen Ober-
flichen und den Scandium-Anteil der KorngroBenfraktionen (als Synonvm fir den Ton-
Anteil), einer Faktoranalyse unterzogen [40]. Dabei ergab sich. daB cin Faktor auf Fe-
Oxide, C,,, und die Schwermetalle Cu, Zn, Pb sowie Cd hoch geladen war. withrend die
spezifischeh Oberflichenbetrige, Mn-Oxide und der Ton-Gehalt keinen gemeinsamen
Faktor mit den Schwermetall-Konzentrationen bildeten. Dieser Befund deutet darauf hin,
daB die Verteilung von Schwermetallen auf die KorngroBenfraktionen von Sedimentpro-
ben stark von anlagerungsaktiven Phasen bestimmt wird und bestitigt die Ergebnisse
fritherer Untersuchungen von Gibbs [4] und Forster und Parchineelam [+1].

Davies-Colley u. a. [42] entwickelten aus Adsorptions-Isothermen geloster Schwermetal-
le an reinen Phasen verschiedener Sedimentbestandteile ein Modell fiir die Feststoft-
Speziation von Metallen an Sedimenten, das ebenfalls die groe Bedeutung bindungsakti-
ver Sedimentphasen fiir die Metall-Fixierung deutlich macht. Auf der Basis eines Sedi-
ments von der amerikanischen Westkiste ergab sich, dafl 80 % des Cd an oxidischen
Eisenphasen, 10 % an Mn-Oxiden und 10 % an organischen Coatings gebunden sein
sollten. wihrend Cu zu je 50 % an oxidischen und organischen Phasen erwartet wurde.
Obwohl das Modell an Proben aus diesem Bereich kalibriert worden war und das Her-
kunftsmilieu sehr homogene Eigenschaften aufwies, traten bei Kontrollmessungen zwi-
schen errechneten und tatsachlich gemessenen Werten Differenzen von mehreren 100 7

Relative
Konzentration
Fex ™
Corg ]
/
/.
!
Fe,}‘;
Bild 5. Verteilung oberflichenaktiver Sedimentphasen als
Funktion der KorngroBenverteilung [40]. Chemische Extrak-
tionsscquenz: HY = Hydroxylammoniumchlorid. pH 2. verd.
Fe 1:100, 12 Std. schatteln; OX = Ammoniumoxalat/Oxalsiiure.
o R pH 3. verd. 1:100. 24 Std. schiitteln: NA = Aufschlull mit

<2 2-63p63-20p 20-63p >63 konzentrierter Salpetersiure.
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auf, so daB selbst auf der Grundlage derart fortgeschrittener Modelle Vorhersagen iiber
die Wechselwirkungen zwischen geldsten und partikuliren Phasen nach wie vor mit groBen
Unsicherheiten behaftet sind.

5 Diskussion

Die generelle Frage, ob mit Hilfe von empirisch ermittelten Verteilungskoeffizienten
Prognosen iiber kiinftige Sedimentqualitaten gestellt werden konnen, setzt Antworten auf
folgende — wissenschaftlich begriindete ~ Teilfragen voraus:

® Stellt sich an einem bestimmten Punkt der flieBenden Welle ein Gleichgewicht zwischen
gelosten und partikuldr gebundenen Spurenmetallanteilen ein?

® Wenn ja, 1dBt sich dieses Gleichgewicht aus der Kenntnis der oben besprochenen
Vorginge und Faktoren berechnen?

Im folgenden sind die wichtigsten Faktoren, welche die Verteilung zwischen festen und
gelosten Phasen beeinflussen, noch einmal zusammengefaf3t:

(a) Form und Ursprung des Metalleintrags (geldst oder an Feststoffen gebunden, natirli-
chen oder anthropogenen Ursprungs);

(b) Gewidsserbedingungen und Speziation in der Losung (pH-Wert, Redoxverhiltnisse.
lonenstirke, mikrobielle Titigkeit. Konzentration an komplexbildenden Substanzen,
Temperatur);

(¢) Hauptmechanismen der Bindung und Freisetzung (Sorption/Desorption, Fallung/Auf-
l6sung) sowie Kinetik dieser Vorginge;

(d) Zusammensetzung und Konzentration der Feststoffe (bindungsaktive Oberflichen-
phasen, KorngroBenverteilung).

Ein Gleichgewicht in der flieBenden Welle ist vor allem in anthropogen belasteten
Systemen nicht zu erwarten. weil die aktuelle Belastung und Zusammensetzung der Lo-
sungsphase mit rdumlich und =zeitlich nicht vergleichbaren Belastungszustinden der
Feststoffe zusammentrifft. Dies gilt z. B. fiir die Erosion von Sedimenten aus Stauhaltun-
gen, Abschwemmungen aus Regenriickhaltebecken, Abwassereinleitungen aus chemisch
unterschiedlichen Systemen bei Eutrophierungszonen. Tatséchlich nehmen auch die Me-
tallfrachten, z. B. im Rhein, in den partikuldren und gelosten Phasen unterschiedliche
Entwicklungen (z. B. Malle u. Miiller [43]. wihrend Malle [44] eine Gleichgewichtseinstel-
lung annimmt). Die Schwankungen der gemessenen Kp-Faktoren betragen hiufig mehrere
GroBenordnungen; selbst die tiber einen lingeren Zeitraum gemittelten Verteilungskoeffi-
zienten variieren zwischen 4 Probenentnahmestellen an der Ruhr um den Faktor 2 bei Zn
und um den Faktor 4 bei Cd [45].

Mehrere Autoren haben versucht. die Gleichgewichtseinstellungen zwischen gelosten
und partikuldr gebundenen Metallen fir einfache und komplexe Systeme zu berechnen
(Oxide [46]: Humussubstanzen [47]: Multiligandensysteme [48]: Sedimente [42]). Einfliisse
von Gewisserbedingungen. z. B. Belastung mit Nitrilotriacetat. auf die Sorption von
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Metallen an Sedimenten wurden berechnet und mit Labordaten verglichen [31]. Dagegen
ist der Einflu der Feststoffkonzentrationen bisher nur ansatzweise in die Berechnungen
aufgenommen worden (Bild 3 [19]). Eine Stufe komplexer und damit nur noch schwer zy
berechnen wiirde das System. sobald die unterschiedliche Zusammensetzung der Feststoffe
mit einbezogen wird. Hierbei spielen KorngroBenautbau und Verinderungen der bin-
dungsaktiven Oberflichenphasen ebenso wie Form des Eintrags und Vorbelastung der
Partikel eine entscheidende Rolle.

Eher versuchstechnische Probleme. die aber bei der Ermittlung von Verteilungskoeffi-
zienten keineswegs unterschitzt werden diirfen. ergeben sich durch die Art der Probenah-
me und Probenaufbereitung. Durch sie werden zum einen das Material. welches in Labor-
versuchen zur experimentellen Ermittlung der Verteilungskoeffizienten verwendet wird,
beeinfluBt und zum anderen die in Felduntersuchungen ermittelten Ergebnisse. die dann
der Kp-Berechnung zugrunde gelegt werden. Der EinfluB der Probenbehandlung auf die
experimentelle Ermittlung von Kp-Faktoren zwischen Radionukliden und Sedimenten
wurde im Detail von Duursma [39] untersucht. Als wesentliche Faktoren nennt er die Art
der Sedimenttrocknung, welche die Schwebstoff- und Sedimenttextur sowie redoxempfind-
liche Oberflichenphasen verandert. die Probenlagerung. die iiber Temperatur und Licht-
einfliisse die biologisch beeinfluBbaren Anlagerungsparameter beeinfluf3t. sowie die Ent-
nahmetechnik von Sedimentproben (Greifer, Sauger. Kernentnahme). die Feststoffe lie-
fert, welche teilweise direkt, teilweise nur indirekt iiber das Porenwasser mit der geldsten
Phase in Kontakt stehen [39]. Ahnliche Effekte wurden von anderen Autoren fiir Schweb-
stoffe beschrieben. Vor allem die Entnahmetechnik (Filtration, Durchlaufzentrifuge.
Schwebstoff-Fallen) fiihrt zu unterschiedlich zusammengesetzten Schwebstoffproben. de-
ren Metall- und Radionuklidgehalte z. T. grofie Differenzen aufweisen und somit zu
verschiedenen Kp-Faktoren fiihren, wenn man diese Werte zu den Konzentrationen in der
gelosten Phase in Beziehung setzt [25. 40. 49. 50]. In Bild 6 und in Tabelle 4 sind einige
der genannten Effekte quantitativ dargestellt. In ungiinstigen Fillen kénnen Probenahme
und Probenbehandlung zu Abweichungen von 1 bis 2 GroBenordnungen bei der Bestim-
mung von Kj-Faktoren fithren.

de1o3

sterilisiert mit iy - Strahlen

] ¥ vorbehandelt mit CHCI4
10 /A normal
1 o

51 /:' R gi:;iit:?t l{go'cc Bild 6. Verteilungskoeffizienten von Co-60

% /V/"__‘V g . fir eine Sedimentprobe aus dem Mirttel-
Oﬁ:'_r_ﬂ.—v—’—#?'feuchtzstd.ﬁo c meer in Abhingigkeit von Sorptionszeit
0 S 10 15 Tage und Probenvorbehandlung [39].

6 Schiufifolgerungen

Bei den groBen Schwankungen der gemessenen Kp-Faktoren, die sowohl probentechni-
sche Probleme als auch die duBerst vielfaltigen Prozesse in einem natiirlichen Gewisser
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Tabelle 4. EinfluB der Trennmethode auf die Berechnung von K-Faktoren am Beispicl von Main-
wasser (nach [23]).

Element Verteilungskoeffizient K,
Trennung von Losung und Feststoffen durch:
Zentrifugation Filtration (0.45 um)

Arsen 3.16 - 10° 7.61 - 10

Cer 6.62 - 10° 3.27 - 10°

Cisium 4.86 - 10* 5.10 - 10°

Chrom 4.65 - 10° 5.14 - 10°

Eisen 4.63 - 10° 1.90 - 10°

Kobalt 2,74 - 100 4.07 - 10°

Zink 3.86 - 10 8.05 - 10

widerspiegeln, scheint es derzeit nicht praktikabel zu sein, weitergehende Berechnungen
tiber die Entwicklung von Sedimentqualititen auf dieser Basis vorzunehmen. Dies gilt vor
allem fiir Uberlegungen, sedimentgebundene Schadstoff-Frachten in die Wasser- und
Abwassergesetze oder -verordnungen einzubeziehen. Es stellt sich hier die Frage, ob es
nicht sinnvoller wire, Messungen der Schadstoffkonzentrationen und Schwebstoffzusam-
mensetzungen direkt an den Abldufen von Klaranlagen und anderen punktférmigen Ein-
leitern vorzunehmen. Daneben konnten die Verteilungsgleichgewichte an den noch weni-
ger oder unbelasteten Oberldufen von FlieBgewissern bestimmt werden, um so Vergleichs-
moglichkeiten mit jeweils aktuellen Situationen in starker belasteten Bereichen dieser
Systeme zu erhalten. Auf dieser Grundlage konnte auch eine weitere praktische Forderung
angegangen werden — eine Klassifizierung und Bewertung von Schwebstoffen und Sedi-
menten beziiglich ihres Belastungszustandes und ihrer Umweltvertriglichkeit im Gewiisser
und bei verschiedenen Beseitigungsverfahren. Ohne solche objektiven Kriterien erscheint
es beispielsweise fragwiirdig. durch .Umlagerung im Gewdésser kontaminierte Sedimente
zu verteilen und zu verdinnen. anstatt die Schadstoffe entsprechend dem umweltpoliti-
schen Grundsatz am Ort ihres konzentrierten Anfallens zu behandeln.
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