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Zusammenfassung

Der Lebenszyklus von den meisten Produkten mit Nanomaterialien endet entweder nach der
Kehrrichtverbrennung als Schlacke oder unmittelbar auf Deponien (z.B. Bauschutt auf der
Inertstoffdeponie). Aufgrund der heute tblichen Anwendungsbereiche und Entsorgungswege
werden die mengenmassig relevantesten Mengen von Nanomaterialien in Deponien erwartet.
Die Studie untersucht Inertstoffdeponien, da ihre Sickerwasser direkt in Oberflachengewasser
eingeleitet werden.

Im Rahmen einer orientierenden Untersuchung von Sickerwasser der Interstoffdeponien
Hardritenen, Bruni, Schwanental wurden erstmalig Mengenabschatzungen fir das
Weisspigment Titandioxid (TiOz), ausgewahlt wegen der zu Nanopartikeln vergleichbaren
Grosse und der vorteilhaften Stoffeigenschaften (nicht toxisch, nicht wasserlgslich, nicht reaktiv
weil beschichtet) als Leitsubstanz fir Nanopartikel, erarbeitet. Zur Quantifizierung von Titan
(ICP-OES) wurde chemische Analytik und zur Charakterisierung der Partikel die
Elektronenmikroskopie (REM, TEM) mit Spektroskopie (EDX) eingesetzt. Weiterhin sind
Standardparameter gemessen worden, wie pH, Leitfahigkeit und gesamte ungeloste
Stofffaktion, um die Sickerwasserproben physikochemisch breit zu erfassen. Fir die drei
Standorte wurden die Jahressickerwassermengen und die Niederschlagsverteilung
ausgewertet, um die hydrologische Situation zu klaren und die Stofffrachten zu bestimmen.

Aufgrund der Resultate von mehreren Messkampagnen, davon 13 Probenahmen von
Schwanental, wurde abgeschétzt, dass von der Deponie Schwanental im Jahr 2014 rund 0.34
kg/a und von Bruni 5.7 kg/a TiOz in Rhein oder Tdss eingeleitet wurden. Die Schwankungen der
Titan-Konzentrationen und -Frachten waren gering. Moglicherweise wiederspiegelt dies die
geringe Dynamik, hervorgerufen durch die Abflusspufferung durch den Deponiekdrper.
Gegenilber der TiOz-Fracht in der Toss lag die Einleitmenge der Deponien um mindestens
einen Faktor 1000 niedriger. Angenommen, ein 1 %iger nanoskaliger TiOz2-Massenanteil lag wie
im TiO2-Ausgangsprodukt vor, so waren insgesamt rund 60 g/a nanoskaliges TiO2 eingeleitet
worden. Im REM wurde ermittelt, dass von allen detektierten Partikeln 1 bis 3 % eindeutig TiOz-
Partikel waren. Unter den TiO2-Partikeln liess sich eine rundliche (synthetisch hergestellt) und
kantige (synthetisch oder geogen entstanden) Form nachweisen. Ausserdem kamen einzelne
Partikel als auch solche im Verbund mit grosseren, abfiltrierbaren Partikeln im
Mikrometerbereich vor. Nanoskalige Metallsulfide wurden im Sickerwasser von Bruni, welches
wahrend des Abpumpens entnommen wurde, nachgewiesen. Zink- oder Kupfersulfide
entstehen typischerweise unter reduzierenden Bedingungen.

Unter der Annahme, dass TiO2-Weisspigment als Tracer fur Nanopartikel verwendet werden
kann, besteht aufgrund der wesentlichen geringeren Produktionsmengen von Nanopartikel aus
heutiger Sicht kein Handlungsbedarf fir die untersuchten Inertstoffdeponien. Die gewdhlte
analytische Methodenkombination ist geeignet, Stoffstrome von Feinstpartikeln bzw.
Nanopartikeln in Umweltproben zu erfassen. Offen bleibt, wie das Vorkommen von
Feinstpartikeln im Sickerwasser von Schlacken- oder Reaktordeponien einzuschatzen ist.
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Glossar

AWEL Amt fur Abfall, Wasser, Energie und Luft

EDX Energiedispersive Rontgenfluoreszenz

ICP-OES Induktiv gekoppelte optische Plasma-Massenspektrometrie
GUS gesamt ungeldste Stofffraktion

HAADF Dunkelfeldbild bei hohem Streu-Winkel (high-angle annular dark field)
LOQ Bestimmungsgrenze (limit of quantification)

RE Ruckstreuelektronensignal

REM Rasterelektronenmikroskop

SE sekundares Elektronensignal

STEM Raster-TEM (Scanning Transmission Elektron Microscopy)
TEM Transmissionselektronenmikroskop

TIC gesamte anorganische Kohlenstoff (total inorganic carbon)
TOC gesamte organische Kohlenstoff (total organic carbon)
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1 Einleitung

1.1 Hintergrund

Nanomaterialien werden in diversen Konsumgitern eingesetzt (Elektrogerate, Baumaterialien,
Verpackungen, etc.). Der Lebenszyklus von den meisten Produkten endet entweder nach der
Kehrrichtverbrennung als Schlacke oder unmittelbar auf Deponien (z.B. Bauschutt auf der
Inertstoffdeponie). Durch Bauschuttrecycling werden Teilstrome wieder der Nutzung zugefihrt
und damit der unmittelbaren Deponierung entzogen (z.B. Recycling-Betongranulat).
Nanomaterialien, die wahrend der Nutzung aus den Produkten ausgewaschen (z.B. Textilien,
Kosmetika) werden, gelangen in die Klaranlagen und tiber den Klarschlamm in die Verbrennung
(Zementwerk, Kehricht- oder Monoverbrennung).

Aufgrund der heute Ublichen Anwendungsbereiche und Entsorgungswege werden die
mengenmassig relevantesten Mengen von Nanomaterialien in Deponien erwartet, wie auch
modellierte Massenflissen zeigen (Keller et al. 2013, Mueller et al. 2013, Sun et al. 2014). Ob
Nanomaterialien mit Deponiesickerwasser wieder ausgetragen werden, ist gegenwartig unklar,
weil experimentelle Untersuchungen unter realen Bedingungen fehlen. Aufgrund von Versuchen
mit Deponiematerialien im Labor wird eine gewisse Mobilisierbarkeit der Nanopartikel erwartet
(Hennebert et al. 2013). Mit der Kenntnis zu méglichen Austragsmengen liessen sich vermutlich
auch Rickschlisse auf die technische Leistungsfahigkeit von Verfahren zur
Sickerwasserbehandlung ziehen. Inertstoffdeponien sind von besonderem Interesse, weil das
Sickerwasser direkt in die Vorfluter eingeleitet wird.

1.2 Definition der Grosse

Die verwendete Definition "Nanomaterialien" orientiert sich am Vorschlag der ,International
Organization for Standardization“ (1ISO), wobei solche Materialien eine externe oder interne
Struktur, oder eine Oberflachenstruktur, im Nanobereich aufweisen konnen!. Zu
Nanomaterialien zéhlen gemass ISO:

o Nanofaser: in einer Dimension 1 bis 100 nm Grosse.
0 Nanoplattchen: in zwei Dimensionen 1 bis 100 nm Groésse.
0 Nanopartikel: in drei Dimensionen 1 bis 100 nm Grosse.

In einem Vorschlag der Europaischen Kommission werden Nanomaterialien wie folgt definiert:
-Ein natdrliches, bei Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das Partikel in
ungebundenem Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat enthalt, und bei dem mindestens
50 % der Partikel in der Anzahlgréssenverteilung ein oder mehrere Aussenmasse im Bereich
von 1 bis 100 nm haben.” Entgegen der ISO gehdren interne und Oberflachenstrukturen im
Nanobereich, beispielsweise nanoporése und nanokomposite Materialien, nicht dazu.

Unter den anorganischen Nanomaterialien sind Nanopartikel weit verbreitet, z.B. Nanoeisen,
Nanosilber oder Nanotitandioxid. Zur Quantifizierung der chemischen Elemente existieren
analytische Methoden, jedoch keine Routinemethoden fir die Quantifizierung der Partikelanzahl
in Umweltproben. Nanomaterialien auf Kohlenstoffbasis (z.B. Kohlenstoffnanoréhrchen, Carbon
Black) lassen sich sogar chemisch nur schwer oder gar nicht erfassen.

! http://cdb.iso.org
2 http://ec.europa.eu/environment/chemicals/nanotech/index. htm#definition
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Die Verbrauchsmengen von Nanomaterialien sind noch sehr gering, sodass in der Umwelt ein
quantitativer Nachweis, auch wegen des Fehlens von Routinemethoden fiir Umweltproben,
derzeit nicht méglich ist. Hinweise zum Verhalten von Nanomaterialien in Deponien lassen sich
aber erarbeiten, wenn eine Leitsubstanz (Tracer), die sich ahnlich wie Nanomaterialien verhalt,
zur Abklarung genutzt wird. Die Auswahl eines Tracers erfolgt daher mit dem Ziel, mdgliche
Transportmechanismen von Nanopartikeln bereits heute unter Feldbedingungen zu
beschreiben.

1.3 Leitsubstanz Titandioxid

Titandioxid (TiO2) wird seit Jahrzehnten als Weisspigment in einer Fille von Produkten (z.B.
Farben, Putzen, Kunststoffen, Kosmetika, Lebensmitteln) in grossen Mengen eingesetzt wird (6
Mio Tonnen Jahresverbrauch). TiOz lasst sich wegen der geringen Reaktivitat (kein Abbau,
keine Wasserldslichkeit, nicht reaktiv und nicht toxisch weil beschichtet) im Wasser analytisch
gut nachweisen. Der chemische Nachweis ist fir Titan maoglich, eine Identifizierung der TiO2-
Partikel durch Elektronenmikroskopie. Der grésste Verbrauch entfallt auf die TiO2-Mineralform
Rutil, die eine geringe photokatalytische Aktivitat aufweist. Durch anorganische Beschichtungen
aus Siliziumoxid, Zirkoniumoxid oder Aluminiumoxid (flachig, inselartig oder voluminds) wird
diese Aktivitat unterdriickt.

Der Massenschwerpunkt der TiO2-Partikel liegt bei 250 bis 450 nm (99 % der Partikelmasse). In
diesem Bereich wird eine hohe Reflektion des sichtbaren Lichts fir den Farbton Weiss erzielt.
Bei TiO2-Weisspigmenten kommt auch ein nanoskaliger Anteil mit < 100 nm Grosse vor, der
rund 10 % von der gesamten Partikelanzahl, korrespondierend mit 1 % der Partikelmasse,
umfasst. Damit ist TiOz, insbesondere unter Berucksichtigung der Europaischen Definition,
vergleichbar gross wie andere typische metallische und metalloxidische Nanopartikel (Kaegi et
al. 2010).

Aufgrund der Grosse, physikochemischen Eigenschaften, Verbrauchsmengen und
Entsorgungswege von TiOz2 wird angenommen, dass sich TiOz vergleichbar wie andere
Nanopartikel verhalt und deshalb ein geeigneter Tracer darstellt. Aus Mangel an alternativen
Leitpartikeln in der Umwelt kdme gegenwartig auch keine andere Partikelart in Frage. Zu
beachten ist aber, dass das Vorkommen von TiOz nicht auf das mdgliche Vorkommen von
anderen synthetischen Nanopartikeln schliessen lasst.

2 Ziele

Gegenwartig sind weder das Vorkommen von TiOz im Deponiesickerwasser noch der Eintrag
ins Oberflachengewéasser bekannt. Deshalb soll fur die drei Inerstoffdeponien Schwanental
(Gemeinde Eglisau), Bruni (Gemeinde Pfungen) und Hardritenen (Gemeinde Weiach) im
Kanton Zirich folgendes orientierend abgeklart werden:

e Titan-Konzentrationen im Sickerwasser, Austragsmengen, Vergleich mit dem
Vorkommen in Vorflutern

e Titandioxid-Partikel im Sickerwasser, Vorkommen und Menge von ungeldsten Stoffen.

« Mengenabschatzung von Titandioxid im Sickerwasser, im Vorfluter und
Grobabschéatzung zur Umweltexposition.

Damit Deponiesickerwasser direkt in ein Oberflachengewasser eingeleitet werden kann, dirfen
bestimmte Grenzwerte nicht Uberschritten werden. Zusatzlich missen die numerischen
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Anforderungen fir Oberflachengewdasser eingehalten werden. Diese Fragestellung war nicht
Gegenstand der vorliegenden Untersuchung. Das mdégliche Vorkommen von TiOz2 im
Sickerwasser wird nicht im Zusammenhang mit Grenzwerten diskutiert, denn TiO: gilt als nicht
toxisch.

3 Deponie-Standorte

Auf den Inertstoffdeponien werden unverschmutztes Aushub-, Abraum-, und Ausbruchmaterial
abgelagert. Auf den Zircher Inertstoffdeponien wurden 2013 rund 500'000 Tonnen oder
250'000 Festkubikmeter abgelagert, Gberwiegend Altlastenmaterial, gefolgt von Bauabfall und
Ubrigen Deponiematerial. Die Vorfluter fir das Deponiesickerwasser sind der Rhein und die
Toss, jeweils Gewasser mit bedeutenden Abflussmengen. Betriebstechnische Angaben zu den
Deponien finden sich in Tabelle 3, Tabelle 4 und Tabelle 5 sowie in Berichten des AWEL34,

Alle Deponiebetreiber erfassen kontinuierlich das abfliessende Sickerwasser (mittels Radar und
Abflusswehr) und nutzen Niederschlagsdaten, entweder von eigenen Wetterstationen
(Hardritenen seit 2014), oder einer nahe gelegenen Referenzstation (Deponie Bruni:
Wetterdaten Klaranlage Hard; Deponie Schwanental: AWEL-Wetterstation 546 Niederglatt, ca.
10 km suddlich). Aus dem Verhaltnis von Abfluss und Niederschlag ergibt sich der
Jahresabflussbheiwert, der Hinweise zur durchschnittlichen Abflussspende und der Verdunstung
gibt. Eine Besonderheit bei der Deponie Bruni ist, dass ca. 8 m Sickerwasser eingestaut sind
und dies Sickerwasser alle 2 Jahre abgepumpt wird.

4  Vorgehen Sickerwasser-Untersuchungen

Das Sickerwasser der Deponien und Fliessgewasser wurden beprobt und physikochemisch,
elektronenmikroskopisch sowie spektroskopisch untersucht, um eine stoffliche Bilanzierung fir
TiO2 zu erstellen. Um dieses Ziel zu erreichen, musste eine Kombination aus klassisch
chemischer Analytik zur Konzentrationsbestimmung von Titan sowie einer nicht
routinemassigen elektronenmikroskopischen Partikelanalyse gewahlt werden. Das Vorgehen
bei der Partikelcharakterisierung ist nicht quantitativ und zielt in erster Linie auf die
Beschreibung von Partikelmorphologie und -grésse sowie chemischer Identifizierung. Die
Methodik liefert eine grobe Orientierung zum Vorkommen von TiOz in Wasserproben.

4.1 Probenahme

Abbildung 1 zeigt die Probenahmestellen und in Tabelle 1 und Tabelle 6 (S. 28) sind samtliche
Proben aufgelistet. Die Probenahmen zwischen Juni und November 2014 liessen sich aufgrund
der unterschiedlichen Abflusssituationen weder gleichméssig auf die drei Deponiestandort,
noch auf Regenwetter- und Trockenwetterabfluss ausrichten.

Auf der Deponie Hardritenen tritt selbst bei Starkregenereignisse oft kein Abfluss auf. Durch
diesen Umstand wurde eine aussagekraftige Probenahme verunmdéglicht bzw. bei zwei
Abflussereignissen tibernahm der Deponiemeister die Beprobung an der Abflussmessstelle. Auf
eine Probenahme im Rhein wurde verzichtet.

3 Deponiestatistik 2013, 2014, AWEL
4 Deponiestandorte, 2008, AWEL
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Das Deponiesickerwasser in Bruni und Schwanental trat kontinuierlich auf, sodass die
Voraussetzungen fur eine Probenahme immer gegeben waren. Die Abflussspende reagierte
rasch auf den Niederschlag.

Am Standort Bruni wurden Wasserproben im Schacht, am Punkt der Einleitung in den Vorfluter
und 5m oberhalb und unterhalb der Einleitstelle (stromaufwarts, -abwarts) in die Tdss
entnommen. Auf der Deponie wurde im August 2014 das eingestaute Sickerwasser abgepumpt.
Zu Beginn, am dritten sowie am letzten Tag wurden drei Proben genommen. BMG war durch
den Deponiebetreiber beauftragt worden, ebenfalls Proben zu nehmen und zu untersuchen.
Insgesamt wurden 15 Proben an 6 Terminen gesammelt.

Abbildung 1: Probenahme fiir Sickerwasser in Hardriitenen (a), Bruni (b) und Schwanental (c).

In Schwanental wird das Sickerwasser ins Meteornetz und Uber rund 1 km in den Rhein
geleitet. Die 13 Sickerwasserproben wurden zwischen 26.6. und 6.11. an 13 Terminen im
Schacht der Abflussmessstelle erfasst (Tabelle 3, Tabelle 6, S. 28). Durch die grosse Distanz
zum Rhein und die damit verbundene Verdinnung des Deponiesickerwassers durch weitere
Anschlisse bis zum Punkt der Einleitung, wurde auf eine Probenahme am Rhein verzichtet. An
diesem Standort konnte die grésste Probenzahl genommen, weil wahrend der gesamten
Untersuchungsperiode Sickerwasser kontinuierlich anfiel.

Fur alle Beprobungen des Sickerwassers wurden 3 x 1 L SCHOTT-Glasflaschen verwendet.
Die Flaschen wurden nach jeweils dreimaligen Vorspulen mit Sickerwasser gesammelt und
innerhalb von wenigen Stunden ins Labor transportiert. Da aus logistischen Grinden (Zugang
zu den Sickerwasserleitungen) eine direkte Filtration leider nicht moglich war, ist der schnelle
Probentransport mit unmittelbar abschliessender Probenaufbereitung im Labor wichtig.
Aufgrund von anderen Studien muss man von transportbedingten Wandverlusten am
Glasbehalter in der Gréssenordnung von 20 % ausgehen.

Tabelle 1: Ubersicht zu den Probenahmen bei den Deponien.

Inertstoffdeponie Anzahl Probenahmen
Schwanental 13x Sickerwasser
Bruni 5x Sickerwasser

6x Vorfluter (je 3x stromauf- und stromabwarts)
3x Sickerwasser wahrend des Abpumpen vom Sickerwasser

Hardriitenen 2x Sickerwasser
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4.2 Chemisch-physikalische Parameter

Wahrend den Probenahmen im Feld wurden jeweils pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit,
Sauerstoff-Gehalt und die Temperatur des Sickerwasser mit einem Multi-Messgerat (WTW Multi
3430) gemessen. In Hardrutenen konnten keine Feldparameter erfasst werden, das die
Probenahme durch den Deponiebetreiber erfolgte.

Im Labor wurden der gesamte organische Kohlenstoff (TOC), der gesamte anorganische
Kohlenstoff (TIC) (elementar liguiTOC) und die gesamte ungeldste Stofffraktion (GUS)
bestimmt. Fir die Bestimmung von GUS wurde das Sickerwasser Uber einen 0.45 um
Zellulose-Filter filtriert und die Masse des Filterkuchens nach Trocknung bei 105 € bestimmt.

4.3 Filtration und Aufschluss der Proben

Ausgewahlte Wasserproben wurden im Labor mit einer Vakuumpumpe (ber einen 0.2 um
Celluloseacetat-Filter gezogen (1.0 L Wasser) und anschliessend von wenigen Proben das
Permeat mit einer Ultrafiltrationsmembran (Polyethersulfon (PES), 150 kDa) erneut filtriert. Die
Filtration erbrachte zwei wesentliche Vorteile: die Partikel wurden auf dem Filter aufkonzentriert
und die Probe war keinen Alterungseinflissen mehr ausgesetzt. Die belegten Probenfilter
wurden halbiert, eingewogen und mit einer Mischung aus Flusssdure (200 puL HF),
Salpetersdure (1 mL HNOs) und Wasserstoff-peroxid (200 pL H202) in der Mikrowelle
(UltraClave 3, MLS GmbH) aufgeschlossen. Beginnend bei Raumtemperatur wurde iber 20 min
die Probe auf 240 < erhitzt, um dann 15 min bei 24 0 T den Aufschluss durchzufiihren. Die
wieder auf Raumtemperatur abgekihlten Aufschlisse wurden mit deionisiertem Wasser 1:50
verdinnt und in der ICP-OES (CIROS, Spectro) gemessen. Die Bestimmungsgrenze (limit of
guantification, LOQ) hochgerechnet auf das filtrierte Wasservolumen liegt bei Titan bei 1 ugL1.

4.4 Probenaufbereitung fur die Elektronenmikroskopi e

Fur die Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurden die Wasserproben auf AuPd beschichtete
Filter (25 mm Durchmesser, 0.4 um Porengrdsse; Nuclepore) mit einer Vakuumpumpe Uber
eine Glasfritte filtriert. In Abbildung 2 sind vier Filter mit verschiedenen Filtrationsvolumina
dargestellt. Eine zu geringe Belegung wurde bei 1 mL Filtrationsvolumen und deutliche
Partikeliberlappungen bei 10 mL sowie 100 mL beobachtet. Als optimal stellte sich ein
Filtrationsvolumen von 5 mL Deponiesickerwasser heraus, sodass alle Proben nachfolgend
entsprechend Uber einen Membranfilter (Porendurchmesser 0.2 um) filtriert wurden. Bei
ungeeigneter Belegungsdichte der Partikel (Uberladen, zu wenige Partikel pro Flache,
ungleichméssige Verteilung auf dem Filter) wurde eine weitere Probe mit angepasstem
Filtrationsvolumen des Sickerwassers angefertigt. Das optimale Volumen muss Uber eine
Verdinnungsreihe und nachfolgende Analyse des Filters empirisch ermittelt werden.

4.5 ldentifikation und Partikelanalyse

Die Filter wurden im REM (NanoSEM 230, FEI) zunachst im Niedrigvakuum qualitativ
untersucht. Im Niedervakuum-Modus lassen sich nicht- oder schlechtleitende Materialien ohne
weitere Behandlung untersuchen. Da eine manuelle REM-Messung von Einzelpartikeln zum
einen sehr zeitaufwéndig ist, zum anderen kann die Auswahl der Partikel subjektiv durch den
Operator beeinflusst werden, wurde nachfolgend im Hochvakuum eine automatisierte
Partikelanalyse eingesetzt. Die vorhandene REM-Software erlaubt die automatische Erfassung
von Partikeln mit > 300 nm Durchmesser (aquivalenter Kreisdurchmesser). Limitierend sind v.a.
Instabilitaten (Drift) beim Mikroskop sowie der Probe Uber einen langeren Zeitraum, was auch
bei vorliegenden Proben beobachtet wurde. Je kleiner die zu detektierenden Partikel sind, desto
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hdéher muss die Auflésung (Vergrésserung) der Bilder sein und desto starker machen sich
kleinere Veranderungen in der Qualitat des Elektronenstrahls bemerkbar. Bei einer manuellen
Analyse lasst sich der Elektronenstrahl wieder neu justieren, bei der eingesetzten
automatisierten Partikelanalyse ist dies aber nicht der Fall.

Voraussetzung fur eine erfolgreiche Automatisierung ist die gleichmassige Belegung des Filters,
wobei 1 bis 5 % der Flache des Filters bedeckt sein sollte. Fiir die Analyse im Hochvakuum-
Modus ist zusatzlich eine Bedampfung der Filter mit einer dunnen (10 nm) Schicht aus
Kohlenstoff notwendig, um das Praparat (Filter und Partikel) leitend zu machen. Gegenuber
dem Niedervakuum-Modus kann man im Hochvakuum mit deutlich h6heren Strémen arbeiten,
ohne dass es zu stérenden Aufladungseffekten kommt. Fir die automatisierte Partikelanalytik
ist dies ein entscheidender Vorteil, da bei héheren Strdomen auch die Signalstérke verbessert
wird, welche die automatisierte Detektion und Elementanalyse erleichtert. Verwendet wurde das
Ruckstreuelektronensignal (RE), das in erster Naherung einem Massekontrast entspricht. Das
RE-Signal ist stark vom Atomgewicht der Partikel abhdngig und deshalb erscheinen
anorganische Partikel auf dem Filter (Polykarbonat) als helle ,Flecken* auf dunklem Hintergrund.
Ein Beispiel fur ein RE-Bild zeigt Abbildung 3.

1mL 5mL

100 mL

10 mL 58

Abbildung 2: Ruckstreuelektronenbild (Niedervakuum Modus) von Filter durch welche 1, 5, 10, 100 mL
Deponiesickerwasser (Schwanental) filtriert wurde.

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX, X-MAX 80 Detektor und INCA-Software,
Oxford Instruments, England) liefert in Kombination mit dem REM eine nahezu vollstéandige
Elementaranalyse von jedem Einzelpartikel, welcher aufgrund seiner Helligkeit (RE-Signal)
detektiert wurde.

Die EDX-Messungen liefern eine gute Orientierung zu den Elementgehalten der Einzelpartikel.
Trotz der limitierten Genauigkeit und Sensitivitat der automatischen Partikelanalyse (Griinde
hierfiir sind z.B. die Morphologie der Partikel, die bei den quantitativen Analysealgorithmen
nicht mitbericksichtigt wird), kdnnen TiO2-Partikel zuverlassig identifiziert werden. Reine TiO2-
Partikel bestehen zu 60 Gewicht-% aus Titan, der Rest ist Sauerstoff. Da es kaum andere
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Minerale gibt, die wesentliche Mengen an Titan enthalten, wurden alle Partikel = 20 Gewicht-%
Titan als TiOz-Partikel klassifiziert.

Um nanoskalige Partikel (> 1 nm) zuverlassig zu detektieren, wurden zusatzlich ausgewahlite
Proben auf einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) untersucht. Im TEM werden die
Proben bei wesentlich hoéherer Auflésung untersucht. Derzeit besteht aber noch nicht die
Mdglichkeit, Proben im TEM automatisch zu untersuchen.

20um 20pm

Abbildung 3: Links: Rickstreuelektronen (RE)-Bild aufgenommen mit der automatischen Partikelanalyse
(Probe Schwanental, 24.09.2014). Rechts: Automatisch detektierte und analysierte Partikel. Die
Einfarbung erfasster Partikel ist willktrlich und erfolgte nur zur besseren Visualisierung.

Um Uberlappungen der nanoskaligen mit grosseren Partikeln zu minimieren, wurde zunachst
die grossere Fraktion (10 min bei 1000 rpm bzw. 5 min bei 700 rpm) und anschliessend der
Uberstand auf Probenhalter (TEM-Netze: Kupfernetz mit Kohlenstoffbeschichtung, 3 mm
Durchmesser; Plano EM) abzentrifugiert (1 h, 25'000 g). Die Proben wurden mit einem TEM
(HD2700Cs, Hitachi) bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV untersucht. Fir die
Analysen wurde bevorzugt der high-angle annular dark field-Detektor (HAADF-Detektor)
verwendet. Der HAADF-Detektor ist unterhalb der Probe angebracht und detektiert Elektronen,
die beim Durchgang durch Partikel aufgrund eines hohen Atomgewichts stark gestreut werden.
Schwere Elemente fuhren zu einer hohen Signalintensitat und solche Partikel erscheinen als
helle Flecken (Partikel) auf dunklem Hintergrund (Kohle-Film). Deshalb lassen sich Titan-haltige
Partikel gut identifizieren. Wahrend der HAADF-Detektor somit durch die Probe
;hindurchschaut' und Massenkontraste abbildet, besteht bei der zusétzlichen Verwendung des
Raster-TEMs (STEM) die Mdglichkeit, das sekundéare Elektronensignal (SE) fir die Bildgebung
zu verwenden. Dieses Signal stammt von Elektronen der Partikel, die durch den primaren
Elektronenstrahl aus der ausseren Atomhiillen geschlagen werden. Da die SE-Elektronen nur
sehr wenig Energie besitzen (< 50 eV), treten sie aus der obersten Schicht der Materialien
(Partikel) aus und das entsprechende Bild repréasentiert die Morphologie der Partikel. Da die
beiden Detektoren (SE und HAADF) unabhéngig voneinander angesteuert werden, kann
gleichzeitig ,durch® und ,auf' Partikel geschaut werden. Dadurch lasst sich feststellen, ob kleine
Partikel auf der Oberflache von grésseren liegen oder darin eingebunden sind.

Um die Elementzusammensetzung von ausgewahlten Partikeln zu bestimmen, wurde ebenfalls
die EDX verwendet (EDAX, Deutschland; die Spektren wurden mit DigitalMicrograph v. 1.85,
Gatan, USA, aufgezeichnet).
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5 Resultate und Diskussion

5.1 Hydrologisches Verhalten

Fur die vorliegende Studie wurden die Abfluss- und Niederschlagsdaten des gesamten
Kalenderjahrs 2014 ausgewertet, um einen besseren Eindruck von der auftretenden
Abflussdynamik zu erhalten. Wie die Auswertungen zeigen (Abbildung 4; Seite 26 ff: Abbildung
11, Abbildung 12 und Abbildung 13), schwanken nicht nur die Abflussmengen zwischen den
drei Standorten ganz erheblich (Hardritenen: 1'120 m3, Bruni: 24'660 m3, Schwanental: 8'150
m3), sondern auch pro Deponie die Anzahl abflussstarker Ereignisse. Zwischen der taglichen
Niederschlagsh6he am Standort Hardriitenen und den Sickerwasserspenden auf allen drei
Deponien besteht ein sichtbarer Zusammenhang bei ausgepragten Regenereignissen
(Abbildung 4).

In Schwanental wurden Sickerwassermengen zwischen 0.04 L/s und 2.5 L/s aufgezeichnet,
sodass eine Schwanungsbreite von einem Faktor 60 besteht. Diese Dynamik ist sehr
ausgepragt, wahrend in Bruni der minimale Abfluss mit 0.5 L/s rund zehnmal héher als in
Schwanental bzw. die Schwankungsbreite (Maximum bei 6 L/s) nur bei einem Faktor 6 liegt.
Niederschlage werden in Schwanental sehr viel weniger abgepuffert als in Bruni, jedoch bewegt
sich die mittlere Deponiesickerwassermenge auf einem rund viermal geringeren Niveau (Bruni
118 m3¥/d, Schwanental 22 m3/d). Die maximalen Abfliisse waren wiederum sehr vergleichbar
mit 270 m3/d in Schwanental und 218 m?/d in Bruni. Die Jahresabflussbeiwerte liegen fiir 2014
bei ca. 51 % in Bruni und 34 % in Schwanental, berechnet jeweils unter Bertcksichtigung der
Deponieflachen (Anhang S. 20 ff: Tabelle 3, Tabelle 4).

mmm Niederschlag ===Schwan. e=—Bruni Hardrit.
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Abbildung 4: Tégliche Sickerwassermenge auf den Deponien Schwanental, Bruni und Hardritenen (y-
Achse links) und tagliche Niederschlagsmenge (y-Achse rechts) im Kalenderjahr 2014.

Fir die unerwartete Abflusssituation auf der Deponie Hardrutenen, auf der nur bei sehr wenigen
Niederschlagsereignissen  Sickerwasser austritt und eine vergleichsweise geringe
Jahresabflussmenge von rund 1'120 m3 aufgezeichnet wurde (Abflussbeiwert ca. 5 %), lassen
sich verschiedene Grinde in Erwagung ziehen bzw. befinden sich in Abklarung
(Unterdurchschnittlicher Niederschlag, erhdhte Evaporation, Unterschatzung des minimalen



SR e ronrecum eawag

B E e aquatic research

FHO Fachhochschule Ostschweiz

Sickerwasserabflusses, Untersattigung des Deponiematerials, Verlust durch Basisbarriere).
Durch die geringe Abflussspende ist die bilanzierte Sickerwassermenge unsicher.

Auf der Deponie Bruni wurde zwischen dem 4. und 8. August 2014 das eingestaute
Sickerwasser abgepumpt (Abbildung 4, Seite 27: Abbildung 13). Der Betreiber teilte mit, dass
von 8 m Einstauhdhe auszugehen sei, die aus der ,Wanne" abgesenkt werden. In Abbildung 11
ist ersichtlich, dass deshalb bis zum 19.12.14 kein Sickerwasser auftrat. Uber den Zeitraum von
fast 150 Tagen hat sich also der Deponiekérper bis zum Punkt der Ableitung wieder mit
Sickerwasser aufgefillt. Die im Jahr 2014 erfassten 25'000 m?® Sickerwasser decken sich sehr
gut mit den knapp 27‘000 m? Sickerwasser aus dem Jahr 2012, als ebenfalls abgepumpt wurde.
Verglichen wiederum mit dem Jahr 2013, als kein Sickerwasser abgepumpt und 50'000 m?3
abgeleitet wurden, ist offensichtlich durch das Abpumpen die Jahressickerwassermenge
halbiert worden. Ob sich dieser deutliche Unterschied alleine auf die abgepumpte
Wassermenge zuriickzufiihren ist (oder welche Bedeutung beispielsweise ein anderer
Witterungsverlauf hat), lasst sich jedoch nicht mit letzter Sicherheit klaren, weil die abgepumpte
Wassermenge nicht erfasst wurde.

5.2 Physikochemische Parameter und chemische Analys  en

Die im Feld und Labor gemessenen Parameter des Sickerwassers (pH, Sauerstoff,
Leitfahigkeit, Temperatur, TOC/TIC, GUS) von Schwanental und Bruni sind in Tabelle 2
aufgelistet.

Deutliche Unterschiede sind bei den O:-Gehalten zu sehen. Wahrend in Schwanental das
Sickerwasser praktisch Oz-gesattigt war, wurde in Bruni eine sehr tiefe O2-Konzentration
gemessen. Die geringere O2-Konzentration in Bruni lasst sich auf das eingestaute Wasser
zurlickfiihren, welches fiir ein stark anaerobes Milieu sorgt. In Schwanental betrug der mittlerer
pH-Wert 7.3 und war somit rund eine log-Einheit niedriger als in Bruni mit pH 8.3. Zu Beginn
des Abpumpens war das Sickerwasser stark triib (GUS 290 mg/L) und es wurde ein
schwefeliger Geruch wahrgenommen. Die Sulfat-Konzentrationen bei Bruni wahrend des
Abpumpens, bestimmt vom Labor BMG, lagen bei ca. 1000 mg/L, womit die Voraussetzungen
zur Bildung von schwefeligen Verbindungen untermauert werden. Im Verlauf des Abpumpens
sank der GUS und der Geruch ging zuriick. Die anderen Parameter wie pH, Leitfahigkeit und
TOC waren bei beiden Deponien in etwa vergleichbar und sind als unaufféllig einzustufen.

Tabelle 2: Mittelwert und Standardabweichung der im Feld gemessenen Parameter. GUS in Bruni wurde
an der ersten und dritten Probe beim Abpumpen bestimmt. *: Das Resultat wurde durch BMG ermittelt.

Parameter Schwanental Bruni
(n=13) (n=9)
pH 7.3%0.5 8.3+03
02 (mg L) 9.7+0.3 4.7+28
Leitfahigkeit  (US cm™) 1991 +218 1950 + 525
Temperatur (©) 13.5+0.6 14.2 £ 0.6
TOC (mg L) 11.6 £4.1 (n=3) 13.4 £3.1 (n=7)
TIC (mgL1)  41.3+8.9 (n=3) 30.0+8.1
GUS (mg LY 142 +£18.7 290%, 52, (n=2)




SR e ronrecum eawag

B E e aquatic research

FHO Fachhochschule Ostschweiz

Nachfolgend werden die Elementanalysen fiir Schwanental vorgestellt, weil betriebsbedingt dort
die meisten Proben gesammelt werden konnten. Die zwei Proben vom Deponiesickerwasser
Hardrutenen erlaubten keine Bilanzierung von Titandioxid und werden nicht vertieft vorgestellt.

Die Titan-Konzentration in den 13 Sickerwasserproben von Schwanental, die im Zeitraum vom
26.6. und 6.11. genommen wurden, schwankten zwischen 0.008 und 0.167 mg/L Titan
(Abbildung 5). Im August wurden mehrere Wasserproben Uber ein langandauerndes und
intensives Niederschlagsereignis analysiert. In der ersten Probe wurde die hdchste
Konzentration mit 0.167 mg/l Titan nachgewiesen, gleichfalls auch mit 72 mg/L die héchste
GUS-Konzentration und geringste elektrische Leitféahigkeit (Seite 29:Tabelle 7). In den vier
nachfolgenden Proben (13.8., 15.8., 20.8, 26.8.) lagen die Konzentrationen deutlich darunter.
Das Konzentrationsmaximum korreliert mit einem Abfluss von 80 m3/d, wahrend nachfolgend
nur 12 bis 7 m3/d aufgezeichnet wurden. Die hohe Anfangskonzentration von Titan und GUS
kénnte als ,first-flush* Phanomen interpretiert werden.

Uber die gesamte Messperiode lasst sich kein eindeutiger Trend ableiten. Die Konzentrationen
schwanken in einem vergleichsweise engen Band ohne besonders auffdllige Extremwerte.
Auch lasst sich kein Zusammenhang zwischen Konzentration und Niederschlagsmenge am Tag
der Beprobung beobachten. Ob Niederschlagshéhe und -intensitat die Mobilisierbarkeit von
Titandioxid beeinflusst, kann mit den vorliegenden Daten folglich nicht gesagt werden.

Die 13 ermittelten Tagesfrachten fir die Deponie Schwanental streuen zwischen 0.03 und 13.2
g/d Titan; die mittlere Fracht liegt bei 1.9 g/d Titan (Abbildung 5). Ausgehend von einer mittleren
Titan-Konzentration von 0.042 mg/L und der gesamten Sickerwassermenge von 8150 md/a
wurden im Jahres 2014 rund 0.34 kg/a Titan abgeleitet. Selbst unter der unrealistischen ,worst-
case“-Annahme, dass stets eine Titan-Konzentration von 0.167 mg/L auftritt, wirden jahrlich
nur 1.4 kg/a Titan in den Rhein verfrachtet. Unter der weiteren Annahme, dass rund 1 % der
Masse im Grossenbereich < 100 nm liegt, waren 3 bis 14 g/a nanoskaliges TiO: eingeleitet
worden.
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Abbildung 5: Titan-Konzentrationen und Tagesfrachten in den Sickerwasserproben der Deponie
Schwanental.

Auf der Deponie Bruni lagen die Titan-Konzentrationen (n=4) zwischen 0.002 und 0.003 mg/L,
also nahe der Bestimmungsgrenze. Die Fracht ist insofern gering. Uber die fiinf Tage des
Abpumpens traten dagegen hdéhere Konzentration auf, u.a. 0.79 mg/L Titan in der ersten Probe.
Unter Berlcksichtigung einer Durchschnittskonzentration von 0.28 mg/L Titan (n=3, S. 29:
Tabelle 7) und abgeschatzten abgepumpten Wassermenge von 20'000 m?® wurden rund 5.7 kg
Titan, davon 57 g nanoskaliges TiOz (= 1 % der Masse), in die Tdss geleitet.

-10 -
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Da die Sickerwasserkonzentrationen von Schwanental und Bruni (Seite 29: Tabelle 7) im
Konzentrationsbereich der Tdss liegen, in drei Kampagnen wurden 0.01 bis 0.28 mg/L Titan
nachgewiesen, ist der Sickerwassereintrag in den Vorfluter analytisch nicht nachvollziehbar.
Heute gebrauchliche Nanopartikel, die in mehreren Grossenordnungen geringeren Mengen als
TiOz eingesetzt werden, waren vermutlich chemisch ebenfalls nicht nachweisbar.

Die chemische Elementanalyse fir die filtrierten und aufgeschlossenen Proben zeigte, dass
verschiedene andere Elemente im Sickerwasser von Schwanental in geringen Konzentrationen
vorkommen (Abbildung 6). Die hochsten Konzentrationen wurden fur Aluminimum (1.7 mg/L)
und Eisen (2.1 mg/L) bestimmt. Die Konzentrationen zeigen Uber die Kampagnendauer keine
eindeutige zeitliche Anderung. Die abgeschatzte Jahresfracht von Aluminium belief sich auf 4.4
kg/a und von Eisen auf 3.5 kg/a. Kupfer, Blei und Zink lagen jeweils im geringen
Konzentrationsbereich bzw. liessen sich mehrheitlich nicht nachweisen (<LOQ).

Die Elemente Cadmium, Bor, Silber, Nickel, Kobalt und Strontium lagen stets unterhalb der
Bestimmungsgrenze von 0.001 mg/L (Seite 29: Tabelle 7).
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Abbildung 6: Metall-Konzentrationen in den Sickerwasserproben der Deponie Schwanental.

5.3 Titandioxid-Partikel

Automatische Partikelanalyse im REM (300 nm — 10 pm)

Die automatische Partikelanalyse wurde an vier ausgewahlten Proben (15.08., 20.08., 24.09.,
06.11.) von der Deponie Schwanental fur Partikel im Grossenbereich von 300 nm bis 10 pm
durchgefiihrt (Abbildung 7). Dabei wurden auf den Filtern zwischen 2000 und 5‘000 Partikeln
sowohl morphologisch als auch chemisch charakterisiert, insgesamt also rund 17000 Partikel.

Von allen detektierten Partikeln waren 1 bis 3 % eindeutig als TiO2-Partikel identifiziert worden.
Uber die vier Filter aus vier Probenamekampagnen ergibt sich dabei ein konsistentes Bild. In
Abbildung 7 sind links jeweils die Gréssenverteilungen der detektierten Partikel und in der Mitte
die Titan-Gehalte (Gewichts-%) gegentber der Grdsse dargestellt. Die identifizierten TiO2-
Partikel (= 20 Gewichts-% Titan) sind rot eingefarbt.

Zu beachten ist, dass die Anzahl der kleinsten Partikel wieder abnimmt. Dies ist auf die
technische Limitierung der REM-Software Kombination zuriickzufiihren, die die automatische
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Erfassung von Partikeln <300 nm nicht zuverlassig ermdglicht. Dies ist nicht auf das
Auflésungsvermdgen des REMs zuriickzufiihren, sondern auf Strahlinstabilitditen die im
Verlaufe von Langzeitmessungen (10 bis 20 h) auftreten. Aus diesem Grund lasst sich die
Gesamtanzahl pro Filterfliche nicht zuverlassig extrapolieren. Untersuchungen von
Wasserproben zeigen aber regelméssig, dass im Bereich kleinerer Partikel die Anzahl weiter
zunimmt (Degueldre et al. 1996, Walther et al. 2003.
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Abbildung 7: Grdssenverteilung aller Partikel (links), Titan-Gehalte (Gewichts-%) gegen Grosse (Mitte)
und Grossenverteilung der TiO2 Partikel (rechts) fur die vier Proben vom 15.08., 20.08., 24.09. und
06.11.2014 (von oben nach unten).

Anders ist die Anzahlverteilung bei den TiOz-Partikeln einzustufen (Abbildung 7: rechts). Im
Bereich von 300 nm Grosse liegt herstellungsbedingt bereits das Grossenmaximum (Peak),
sodass unterhalb des Anzahlmaximums die TiO2-Anzahl wieder abnimmt. Bei typischen TiO2-
Weisspigmenten betragt auf die Anzahl bezogen der nanoskalige Anteil < 100 nm nur rund
10 %, bezogen auf die Masse rund 1%. Die nanoskalige TiO2-Fraktion, die auch im
Sickerwasser vorkommt, lasst sich aber nur mit dem TEM (s.u.) erfassen und qualitativ
auswerten.

200
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=
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Abbildung 8: Spektrum eines TiO2-Partikels, aufgenommen mit der automatischen Partikelanalyse. Der
Peak reprasentiert Titan.
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Die Automatisierung kann zu einer falschen Identifikation von TiO2-Partikel fiihren. Deshalb
wurden stichprobenweise einzelne Spektren Uberpriuft. In allen Fallen war ein klares Titan-
Signal zu sehen (Abbildung 8). Weitere Partikel sind im Anhang zu finden (Seite 31: Abbildung
15).

Manuelle Partikelanalyse im TEM (1 nm — 1 um)

Die im TEM erfassten TiO2-Partikel im Sickerwasser von Bruni und Schwanental lassen sich in
zwei Kategorien unterteilen: rundliche und scharfkantige Partikel. Die rundlichen TiO2-Partikel
(Abbildung 9, Seite 30: Abbildung 14) lassen sich aufgrund ihrer Morphologie und chemischen
Zusammensetzung eindeutig kinstlich hergestellten Weisspigmenten zuordnen. Die
scharfkantigen Partikel sind typisch fir natirlich gewachsene Minerale (z.B. Rutil), bei denen
typische Kristallhabitus ausgebildet sind. Aufgrund der morphologischen Unterschiede ist
anzunehmen, dass verschiedene Quellen zur Titan-Bilanz beitragen. In Boden z.B. schwanken
die natirlichen Titan-Konzentrationen zwischen 0.3 und 6 %. Deshalb ist es denkbar, dass der
eine Teil der TiO2-Partikel von deponiertem Bodenmaterial, der andere aus Baumaterialien
herruhrt. Die rundlichen TiO2-Partikel wurden aber deutlich haufiger beobachtet, sodass das im
Sickerwasser die Weisspigmente dominieren.

I I
I I

200**ﬂ“****7r
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| I

50F—7--—-T{l-—-r----——— 1

6
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Abbildung 9: TiO2-Partikel detektiert im Sickerwasser von Schwanental: rundliche (oben) und
scharfkantige Partikel (unten).

Die Eindeutigkeit der Titan-Signale weist darauf hin, dass viele TiO2z-Partikel ungebunden, also
weder in eine Matrix eingebettet, noch adsorbiert an grosseren Partikeln vorliegen. Gréssere
Partikel in einer Probe von Bruni wurden mit zwei verschiedenen Detektoren aufgenommen.
Wie Abbildung 10 zeigt, wurden mit dem SE-Signal (Oberflache) keine aufgesetzten Partikel,
jedoch mit dem HAADF-Detektor rundliche Partikel von 200 bis 500 nm Grosse erfasst. Die
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Form der kleineren Partikel deutete auf Weisspigmente hin, welche durch die EDX bestatigt
wurde. Neben TiO2-Einzelpartikeln  werden folglich auch  Partikelgemeinschaften
ausgewaschen, die im Verbund bis zu mehreren Mikrometer gross sind (Seite 32: Abbildung 16,
Seite 33: Abbildung 17). Die TiO2-Weisspigmente und grossen Verbundpartikel kénnten
beispielsweise von Verputz- und Farbresten stammen. Bereits in friheren Studien wurden im
Fassadenabfluss und Schwimmbadabwasser matrixgebundene TiO2-Partikel nachgewiesen.

Aufgrund der geringen Anzahl nanoskaliger TiO2—Partikel, verglichen mit den anderen
partikularen Stoffen im Sickerwasser, ist eine Quantifizierung mit TEM derzeit nicht méglich. Fur
eine Quantifizierung missten diese Partikel vorgéngig selektiv angereichert werden.

400 Ti
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150

100 d
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Abbildung 10: Oberflache des Partikels (SE-Detektor, links oben) und Dichtekontrast des Partikels
(HAADF-Detektor, rechts oben) sowie Einzelanalyse vom Weisspigment (unten).

5.4 Andere Feinstpartikel

Der Hauptfokus der Arbeit wurde auf TiOz-Partikel gelegt, welche als Leitpartikel fur die
Emission von kinstlichen Nanopartikeln aus Deponien herangezogen wurden. Neben
Tonmineralien, Eisen(hydr)oxiden, Kalziumkarbonaten und -sulfaten, die haufig kolloidal oder
nanopartikular vorkommen sowie natirlicher oder anthropogener Herkunft sind, wurden im
Sickerwasser von Bruni auch Metallsulfid-Nanopartikel identifiziert. Meist waren dies
Zinksulfide, die auch mit Kupfer assoziiert sind (Seite 34: Abbildung 18). Aufgrund des hohen
Kupfer-Hintergrundsignals (TEM-Trager sind aus Kupfer) kann dies jedoch nicht mit Sicherheit
bestimmt werden.

Wahrend des Abpumpens vom eingestauten Wasser konnte man bei der Probenahme einen
intensiven schwefeligen Geruch wahrnehmen. Dieser deutet, zusammen mit dem geringen O2-
Gehalt, darauf hin, dass im Stauwasser anaeroben Bedingungen geherrscht haben (biogene
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Sulfatreduktion; Sulfatkonzentration 1000 mg/L), was wahrscheinlich zur Bildung von kolloidalen
Metallsulfiden gefiihrt hat. Neben Zink neigen auch andere (chalkophile) Metalle wie Silber,
Arsen, Cadmium, Kupfer und Blei dazu, Sulfide zu bilden. Obwohl nur Zinksulfide eindeutig
identifiziert wurden, koénnten demnach weitere Metallsulfide (CuS, PbS, CdS) auftreten.
Aufgrund der wesentlich geringeren Konzentrationen verglichen mit Zink wurden aber solche
Metallsulfide nicht gefunden. Die nanoskaligen Metallsulfide kdnnen im Oberflachengewasser
unter aeroben Bedingungen wieder aufgeldst werden.

6  Schlussfolgerungen

Von den drei untersuchten Zircher Interstoffdeponien werden jeweils wenige hundert Gramm
bis Kilogramm TiO2z pro Jahr mit dem Deponiesickerwasser in Rhein oder Tdss geleitet. Diese
Titandioxid-Menge entspricht beispielsweise der Menge von weniger als zwei Farbeimern.
Angenommen, in der eingeleiteten Fracht lag ein 1 %iger nanoskaliger TiOz2-Massenanteil wie
im Ausgangsprodukt vor, so waren von Schwanental und Bruni rund 57 bzw. 3 g/a nanoskaliges
TiO:2 eingeleitet worden. Die geringen TiO2-Eintragsmengen in die Vorfluter sind erfreulich. Aus
heutiger Sicht besteht deshalb kein unmittelbarer Handlungsbedarf hinsichtlich der bisherigen
Praxis der Abwasserbehandlung. Durch die fehlende Toxizitdt von TiO2-Weisspigmenten wird
zusatzlich unterstrichen, dass die Abwassereinleitung nach heutigem Kenntnisstand unkritisch
ist. Da zur Toxizitat nanoskaliger TiO2-Weispigmente widersprichliche Aussagen vorliegen,
sollte die wissenschaftliche Diskussion und die regulatorischen Rahmenbedingungen zum
nanoskaligen Anteil in TiOz2-Weisspigmenten, welches nicht photokatalytisch aktiv ist, verfolgt
werden.

Die Toss bei Pfungen (Tossbricke) weist eine Abflussmenge Q347 von 2160 L/s auf. Selbst
unter Berlcksichtigung der niedrigsten gemessenen Konzentration von 0.01 mg/L Titan werden
taglich 1.9 kg/d und pro Jahr 680kg/a TiOz2 mitgefihrt. Die Titanfrachten im
Deponiesickerwasser werden demnach um einen Faktor > 1:1000 verdinnt. Im Rhein (190'000
L/s) werden bei 0.01 mg/L Titan sogar 160 kg/d pro Tag transportiert, sodass die Verdinnung
von den Eintragsmengen der Deponien weitere zwei Gréssenordnungen hoher ausfallt als in
der Téss. Die natirlichen Fliessgewasser fiihren also eine vielfach héhere Titan-Fracht als das
Sickerwasser der Interstoffdeponien.

Das TiOz2-Weisspigment wurde als Leitsubstanz fir andere Nanopartikel im
Deponiesickerwasser verwendet, denn gegenwartig gibt es keine andere vergleichbar kleine
Partikelart, die sich auch nur anndhernd so eindeutig in Umweltproben nachweisen lasst.
Methodisch hat sich die Auswahl bewahrt, jedoch kann nicht eingeschatzt werden, wie gut sich
die TiO2-Mobilitat mit der von metallischen Nanopartikeln vergleichen lasst. Klar ist aber, dass
Nanopartikel nicht anndhernd so verbreitet auf Interstoffdeponien abgelagert werden wie TiOz,
sodass in jedem Fall das Konzentrationsniveau Gréssenordnungen tiefer liegen wirde.

Die Kenntnisse zum TiOz2-Vorkommen wurden methodisch im Wesentlichen mit chemischer
Routineanalytik erarbeitet. Fir die Praxis lassen sich demnach erste Einschatzungen zum
Handlungsbedarf sehr einfach gewinnen. Die chemische Analytik ist aber nicht in der Lage, die
TiO2-Weisspigmente von der nanoskaligen Fraktion zu unterscheiden. Dafir braucht es TEM-
Analysen, die mit einer automatisierten Erfassung noch aussagekréaftiger werden, weil sich-
semiquantitative Resultate ergeben. Das Potential der Einzelpartikel-ICP-MS fir die
Quantifizierung von nanoskaligen TiOz sollte fur zukunftige Abklarungen gepruft werden. Die
Anwendung der TEM-Erfassung und Einzelpartikel-ICP-MS werden limitiert durch sehr geringe
Partikelkonzentrationen im Bereich vom LOQ und durch die Einbettung der TiO2-Partikel bzw.

-15-



SR e ronrecum eawag

B E e aquatic research

FHO Fachhochschule Ostschweiz

der Nanofraktion in gréssere Partikel. Eine Verbesserung kdnnte durch die schrittweise
selektive Probenanreicherung erreicht werden. Diese Aufkonzentrierung ist aber sehr
arbeitsaufwandig und sollte fir jede zu bestimmende Partikelart angepasst werden.

Zum Vorkommen von TiOz und anderen Feinstpartikeln im Sickerwasser von Deponien lag bis
heute nur eine Laboruntersuchung vor (Hennebert et al. 2013). Feldmessungen auf Deponien
fehlten. Deshalb ist die vorliegende Arbeit nicht nur auf Interstoffdeponien, sondern generell die
erste ihrer Art, die den Austrag von TiOz, auch der nanoskaligen Fraktion, erfasst und bilanziert.

Offen bleibt, wie das Vorkommen von Feinstpartikeln bzw. Nanopartikeln im Sickerwasser von
Schlacken- oder Reaktordeponien einzuschatzen ist. Inshesondere in Schlacken dirfte es zur
Aufkonzentrierung von metallischen, d.h. nicht brennbaren Partikeln wie dem TiO2-
Weisspigment, kommen. Zwar wird solches Sickerwasser in der Schweiz gefasst und den
Klaranlagen zugefuihrt, aber den Verbleib von Nanomaterialen in solchen Kompartimenten
abzuklaren bedeutet, frihzeitig den Handlungsbedarf zu kennen.

7 Verhalten kinstlicher Nanopartikel in aquatischen
Systemen

Das Vorkommen von Nanopartikeln in der Kanalisation, Misch- oder Trennsystemen, und in
Klaranlagen bestimmt, welche Mengen mdoglicherweise in Oberflachengewésser gelangen. Da
in der Schweiz der Klarschlamm ausschliesslich verbrannt wird, ist der Pfad via Ausbringung
von Klarschlamm in der Landwirtschaft ausgeschlossen. Das Wissen zum Verhalten von
Nanopartikeln in aquatischen Systemen wurde meistens durch gezielte Dosierexperimente, oft
mit Nanosilber, erarbeitet.

Zum Verhalten von metallischem Nanosilber (Ag0) wurden Dosierexperimente im kommunalem
Schmutzwasser (Kaegi et al. 2013) und von partikularem Silberchlorid (AgCl) in
Industrieabwasser durchgefuhrt (Kaegi et al. 2015). Dabei wurde festgestellt, dass die
Silberpartikel nicht im Biofilm der Kanalisation hdngen bleiben, sondern ungehindert in die
Klaranlage gelangen. Schon wahrend des Transportes in der Kanalisation wird Ag0 teilweise
und AgCl vollstandig in Silbersulfid umgewandelt. Aufgrund der Studien wurden
Halbwertszeiten der Transformation von wenigen Stunden abgeschéatzt. Dies ist von
entscheidender Bedeutung, da die Sulfidisierung die Toxizitat dramatisch verringert (Reinsch et
al. 2012, Levard et al. 2013). Nur Silberionen (Ag*) wirken toxisch (Xiu et al. 2012). Der Betrieb
von Klaranlage wird deshalb selbst durch hoéhere Mengen von Silberpartikeln nicht
beeintrachtigt, wie auch Laborversuche zum Einfluss auf die Nitrifikation ergaben (Burkhardt et
al. 2010). Ob im Labor beobachtete Veranderungen der Bakterienkulturen
(Nischenpopulationen) auch in der Realitat auftreten (Doolette et al. 2013), ist in
entsprechenden Langzeitversuchen zu untersuchen.

Der Ruckhalt von verschiedenen Nanopartikeln in Klaranlagen wurde in Labor-, Pilot- und
Feldstudien untersucht. Durchwegs lag die Elimination > 95 % fur Ceriumoxid (Limbach et al.
2008), Zinkoxid (Ma et al. 2014), metallisches Nanosilber und Silberchlorid (Kaegi et al. 2011,
Doolette et al. 2013, Kaegi et al. 2013, Ma et al. 2014) und TiO2 (Kiser et al. 2009, Westerhoff et
al. 2011). Im Ablaufwasser wurden 0.01 bis 0.1 mg/L Titan nachgewiesen, vergleichbar mit dem
Deponiesickerwasser, die Frachten sind aber aufgrund der grosseren Wassermenge bedeutend
héher. Als dominanter Mechanismus der Elimination wird die An-/Einlagerung der Partikel an
Schlammflocken beschrieben, die in der biologischen Reinigungsstufe und der Nachklarung
durch Sedimentation abgetrennt werden. Die Schwefel-liebenden Elemente Silber, Kupfer und
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Zink wandelten sich in die entsprechenden Metallsulfide um. Aufgrund der sehr hohen Affinitat
von Silber mit Sulfiden kann die Sulfidisierung auch durch die Reaktion mit anderen
Metallsulfiden stattfinden (Thalmann et al. 2014).

Silbersulfid blieb auch unter oxischen Bedingungen der Schlammtrocknung iber einen Zeitraum
von sechs Monaten stabil (Lombi et al. 2013). Kupfer- und Zinksulfid dagegen wurden wéhrend
der Schlammtrocknung erneut umgewandelt: die Bindung von Kupfer an Huminsauren léste
Kupfersulfid (Donner et al. 2011) und Zink trat neben Zinksulfid als Zinkphosphat oder
adsorbiert an Eisenhydroxiden auf (Donner et al. 2012, Ma et al. 2014).

Ein Eintrag von Nanopartikeln in Oberflachengewasser ist bis heute nicht nachgewiesen, jedoch
konnte der Eintrag vom nanoskaligen Anteil des TiOz2-Weisspigments via Fassadenabfluss in
ein Fliessgewasser nachgezeichnet werden (Kaegi et al. 2008. Wie lange mdgliche
Einzelpartikel bendtigen, um an anderen Partikeln zu binden (adsorbieren) und wie weit diese in
Gewassern transportiert werden, héngt vermutlich sehr stark vom Feststoffgehalt (GUS) ab
(Praetorius et al. 2012, Quik et al. 2012). Als Hinweis lasst sich eine Feldstudie in der alten
Donau einstufen (Gondikas et al. 2014). Die Titan-Konzentrationen wahrend der Badesaison
lagen nur leicht Gber denen im Frihling und nur vereinzelt wurde TiO2 mittels REM
nachgewiesen. Mdglichweise ist dies auf eine rasche Bindung von TiO2 an gréssere Partikel mit
nachfolgender Sedimentation zuriickzufiihren.
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9 Anhang

Tabelle 3: Betriebstechnische Angaben zur Inertstoffdeponie Schwanental, Toggenburger AG,
Wilerstrasse, 8193 Eglisau.

Deponievolumen Einbau bis 2013: 220'000 m3
Restvolumen: ca. 600'000 m?3

Flache 30'000 m?

Vorfluter Rhein

4

-20-



B HSR
HOCHSCHULE FUR TECHNIK eawag
[e)e]e)

Bl ceersw aquatic research

FHO Fachhochschule Ostschweiz

21 -



B HSR
HOCHSCHULE FUR TECHNIK eawag
[e)e]e)

Bl ceecrswi aquatic research

FHO Fachhochschule Ostschweiz

Tabelle 4: Betriebstechnische Angaben zur Inertstoffdeponie Bruni, Eberhard Recycling AG, 8422
Pfungen.

Deponievolumen Einbau bis 2013: 1'100'000 m?3
Restvolumen: 150'000 m3

Flache 63'000 m?

Vorfluter Toss

ffi,n,gleinss

)
-4
. '

y 3% PnX
 — T
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Tabelle 5: Betriebstechnische Angaben zur Inertstoffdeponie Hardriitenen, Weiacher Kies AG, Im Hard,
8187 Weiach.

Deponievolumen Einbau bis 2013: 260'000 m?3
Restvolumen: 915'000 m?

Flache (beregnet) 25'000 m?

Vorfluter Rhein
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Abbildung 11: Niederschlag (oben) und Abfluss (unten) des Sickerwassers auf der Deponie Schwanental
im Kalenderjahr 2014.
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Abbildung 12: Niederschlag (oben) und Abfluss des Sickerwassers (unten) auf der Deponie Hardriitenen
im Kalenderjahr 2014.
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Abbildung 13: Niederschlag (oben) und Abfluss (unten) des Sickerwassers auf der Deponie Bruni im
Kalenderjahr 2014.
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Tabelle 6: Ubersicht zu den analysierten Parametern in allen gesammelten Proben sowie der
Weiterbearbeitung fiir die Partikelanalysen.

02 Leitf. Temp NPOC TIC GUS Redox

(mg/L)(uS/cm) (T) (mglL) (mgiL) (mgiL) (mv) 'Oz REMTEM

Datum Deponie Ort pH

26.06. Schwan.Sickerwasser 8.0 10 1527 14.3 9.73 53.38 18 X X
26.06. Bruni Sickerwasser8.3 2.3 2120 14.2 13.16 27.28

26.06. Bruni stromauf 8.1 10 611 20 - - - X
26.06. Bruni stromab 8.2 9.8 633 181 - - - X X
26.06. Bruni Schacht 84 15 2120 154 13.85 27.87 X X
16.07. Schwan Sickerwasser 7.7 9.9 1865 13.7 779 3232 5  x x|
16.07. Bruni Sickerwasser8.2 3.3 2007 14.7 9.23 21.61 X X
16.07. Bruni stromauf 8.3 9.7 544 164 - - - X X
16.07. Bruni stromab 8.3 9.6 577 16.3 - - - X X
21.07. Hardriit. Sickerwasser - x
21.07. Hardrut. Sickerwasser - X X
23.07. Schwan Sickerwasser 7.6 9.3 2250 13.2 17.28 3828 15  x X
23.07. Bruni Sickerwasser7.9 2.1 2020 14.4 13.97 38.85 X X
23.07. Bruni stromauf 8.5 10 474 156 X X
23.07. Bruni stromab 8.4 9.8 512 157 X X
30.07. Schwan.Sickerwasser 7.8 9.9 2240 133 x x
30.07. Bruni Sickerwasser8.1 2.7 2040 13.3 X X
04.08. Bruni Abpumpen 7.8 66 1949 13.7 1412 4287 x x|
04.08. Bruni Abpumpen 8.4 10 528 14.8 X

06.08. Bruni Abpumpen 87 67 2310 136 1629 2171  x  x
08.08. Bruni Abpumpen 8.8 6.9 2460 14 52 234 X X X
11.08. Schwan Sickerwasser 7.7 9.4 1803 136 73 224 x X X
13.08. Schwan Sickerwasser 7.8 9.4 2170 132 6 206 x x x
15.08. Schwan Sickerwasser 7.2 10 2130 132 16 200 x x x
20.08. Schwan Sickerwasser 7.4 9.9 2030 134 3 150 x x x
26.08. Schwan.Sickerwasser 7.1 9.4 1948 135 6 203 x x x
10.09. Schwan Sickerwasser 6.8 9.3 1821 144 3 242 x  x  x
18.09. Schwan.Sickerwasser 6.8 9.5 1735 14 2 200 x x x
24.09. Schwan Sickerwasser 7.0 10 2200 135 3 180 x x x
06.11. Schwan Sickerwasser 6.1 10 2170 119 19 200 x x x
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Tabelle 7: Ubersicht zur chemischen Elementanalyse in allen Wasserproben.

Al Cr Cu Fe Li Mg Pb Ti Zn
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
26.06. Schwan. Sickerwasser 1.714 0.002 0.005 1.152 0.001 LOQ LOQ 0.103 0.014
26.06. Bruni  Sickerwasser 0.003 0.001 0.003 0.033 0.007 0.002 0.010 0.002 0.002
26.06. Bruni stromab 0.220 0.001 0.003 0.112 0.007 0.002 0.009 0.010 0.002
26.06. Bruni Schacht 0.065 0.001 0.004 0.055 0.007 0.002 0.009 0.004 0.004
16.07. Schwan. Sickerwasser 0.266 0.002 0.004 0.330 0.007 0.003 0.013 0.026 0.005
16.07. Bruni  Sickerwasser 0.003 0.002 0.006 0.062 0.007 0.002 0.010 0.002 0.010
16.07. Bruni stromauf  0.176 0.002 0.003 0.147 0.007 0.002 0.009 0.013 0.002
16.07. Bruni stromab 0.155 0.002 0.003 0.134 0.006 0.002 0.009 0.012 0.002
'21.07. Hardriit. Sickerwasser 0.083 0.001 0.003 0.059 0.006 0.002 0.009 0.004 0.001
21.07. Hardrit. Sickerwasser 0-073 0.001 0.003 0.045 0.006 0.002 0.009 0.003 LOQ
307 Sl G kermasser 0341 0,003 0,005 0.472 0008 0.003 0.018 0.037 0.006
23.07. Bruni  Sickerwasser 0.012 0.002 0.011 0.172 0.010 0.003 0.016 0.003 0.017
23.07. Bruni stromauf 1453 0.011 0.009 1.969 0.018 0.011 0.028 0.282 0.013
23.07. Bruni stromab 0.836 0.010 0.009 2.036 0.017 0.010 0.027 0.209 0.010
3007 S G raraaser 1017 TLOO 0,002 0,609 LOO LOG 10O 0045 0007
30.07. Bruni  Sickerwasser 0.004 0.001 0.009 0.107 0.007 0.002 0.010 0.002 0.017
'04.08.  Bruni  Abpumpen 2672 0027 0051 4.732 0023 0.027 0.076 0.794 0176
06.08. Bruni Abpumpen 0.009 LOQ 0.004 0.081 0.006 0.002 0.008 0.002 0.004

08.08. Bruni  Abpumpen O0.744 0.004 0.007 1.138 0.007 0.004 0.014 0.064 0.018

Datum Deponie Ort

06.11. Schwan. Sickerwasser 0.844 LOQ 0.002 0569 0.005 LOQ 0.006 0.056 0.003
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Abbildung 14: TiO2-Partikel detektiert in der Sickerwasserprobe Schwanental vom 10.9.2014: rundliche
(oben) und scharfkantige Partikel (unten), mit den dazugehorigen EDX-Spektren (rechts).

-30-



eawag
aquatic research [ele)e}

= HSR
HOCHSCHULE FUR TECHNIK
. . RAPPERSWIL

FHO Fachhochschule Ostschweiz

T T T T T
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | |
Sy
| | | |
| | | | I
| | | | |
| | | | |
| | | ! |
[ e
| | | | |
| | | | |
| | | | !
T T T t t
e e e k- - -
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | ! |
| | [ N N i
| | | | | |
| | | | | |
o [=] [=] o [=] o
Yo} o [Tl (=] n o
™ ™ N N — -
SJunod

energy [keV]

Abbildung 15: Drei TiO2-Partikel, detektiert in der Sickerwasserprobe Schwanental vom 11.8.2014, mit

den dazugehdrigen EDX-Spektren.
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Abbildung 16: TiO2-Partikel angelagert an einem grosseren Agglomerat, detektiert in der
Sickerwasserprobe Schwanental vom 11.8.2014.
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Abbildung 17: Matrixgebundene TiO2-Partikel detektiert in der Sickerwasserprobe Bruni, die zu Beginn
des Abpumpens am 4.8.2014 genommen wurde. Proben A-1 bis A-4 sowie B-1 bis B-4 zeigen jeweils
Bilder mit HAADF- und SE-Detektor aufgenommen und eine Detailaufnahme mit Ti-EDX-Signal.
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Abbildung 18: Vier verschiedene Metallsulfid-Partikel (A bis D) detektiert in der Sickerwasserprobe Bruni,
die zu Beginn des Abpumpens am 4.8.2014 genommen wurde, mit den entsprechenden EDX-Spektren.
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