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Nanopartikel konnen auf Deponien und von dort mit dem Sickerwasser in Vorfluter gelangen. Als
Leitsubstanz fiir Nanopartikel wurde das Weisspigment Titandioxid in Wasserproben der Inert-
stoffdeponien Bruni und Schwanental untersucht. Vorgestellt werden inshbesondere die Heraus-
forderungen an die analytischen Methoden zur Erfassung von Nanopartikeln in Wasserproben und

die ermittelten Massenfliisse.
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RESUME

L’0XYDE DE TITANE COMME MARQUEUR POUR LES NANOPARTICULES
DANS LES LIXIVIATS DE DECHARGE

La phase d’exploitation des produits comportant des nanoparticules
se termine soit apres l'incinération en scorie soit directement dans
les décharges. On peut s’attendre a ce que les quantités les plus
importantes de nanoparticules se trouvent dans les décharges, en
raison des domaines d’application et des méthodes d’élimination.
Dans le cadre d’une analyse de lixiviats des décharges pour dé-
chets inertes Bruni et Schwanental, il a été procédé a une évaluati-
on quantitative du pigment blanc oxyde de titane (TiO,). En raison
de sa taille et de ses propriétés facilement identifiables, le TiO,
semble adapté comme marqueur pour décrire le mode de déplace-
ment des nanoparticules. La quantification du titane a été réalisée
a I'aide d’une analyse chimique et la caractérisation des particules
avec une microscopie électronique et une spectroscopie. Des cam-
pagnes de mesure ont permis d’évaluer qu’environ 0,3 kg de TiO,
pour la décharge Schwanental et 5,7 kg de TiO, pour celle de Bruni
s’étaient déversés dans le Rhin et la T6ss en 2014. Par rapport a la
charge de TiO, déja présente dans la Tdss, dont une partie d’origine
géogénique, la quantité déversée est inférieure de plusieurs ord-
res de grandeur. Si I'on prend en compte un pour cent en masse
du pigment blanc TiO, a I'échelle nanométrique, pouvant apparai-
tre dans des produits standards, environ 60 g de TiO, a Iéchelle

>8.47

HINTERGRUND

Nanopartikel werden in unterschiedlichen Produkten einge-
setzt, um neue Produkteigenschaften zu erzielen. Wichtige An-
wendungsbereiche sind beispielsweise Pneu, Elektronikgeréte,
Beschichtungen und Kosmetika. Die grossen weltweiten Ver-
brauchsmengen, erhoben durch die Europaische Kommission,
verbinden sich mit Carbon Black (9,6 Mio. t/a), amorphen Sili-
ziumdioxid (1,5 Mio. t/a) und Aluminiumoxid (0,2 Mio. t/a) [1].
Die Verbrauchsmengen von den in der Literatur typischerweise
referenzierten Nanopartikeln sind demgegeniiber sehr gering,
beispielsweise metallischem Nanosilber mit 20t/a. Erwartet
wird aber eine Verbrauchszunahme.

Werden Nanopartikel wihrend der Nutzungsphase ausgewa-
schen, z.B. aus Textilien, Fassaden und Kosmetika, konnen diese
in Kldranlagen oder direkt in Gewésser gelangen. Zum Eintrags-
weg iiber das Kanalnetz ist bekannt, dass nanoskaliges Cerium-
oxid, Zinkoxid, metallisches Nanosilber, Silberchlorid und Titan-
dioxid (TiO,) in Klaranlagen > 95% zuriickgehalten werden [2, 3].
Verglichen mit Mikroverunreinigungen ist der hohe Riickhalt von
Nanopartikeln somit erfreulich hoch. Als dominanter Mechanis-
mus der Elimination gilt die An-/Einlagerung der Partikel an
Schlammflocken, die wiederum in der biologischen Reinigungs-

* Kontakt: michael.burkhardt@hsr.ch
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stufe und Nachkldrung durch Sedimenta-
tion abgetrennt werden. Mit der getrennten
Einleitung von Niederschlagswasser liber
den Meteorkanal konnen jedoch Nanopar-
tikel direkt in Fliessgewdsser gelangen.
Dies wurde fiir TiO, aus Beschichtungen
nachgewiesen [4].

Wie Abschitzungen zeigen, sind die we-
sentlichen Massenfliisse von Nanopartikeln
in die Umwelt iber Deponien zu erwarten,
weil die meisten Produkte verbrannt und
die Schlacke abgelagert wird oder die
Produkte sogar unmittelbar auf Deponien
gelangen (z.B. Bauschutt) [5, 6, 7]. Auch
Klarschlamm gelangt tber die Verbren-
nung als Asche auf Deponien. Inertstoffde-
ponien diirften von besonderem Interesse
fiir die Gewasser sein, weil der Gebrauch
von Nanopartikeln in Baumaterialien weit
verbreitet ist und das Sickerwasser ohne

Behandlung direkt in die Vorfluter geleitet
wird. In Laborversuchen mit Deponiemate-
rialien wurde zudem die Mobilisierbarkeit
von Nano-partikeln beschrieben [8]. Ob Na-
nopartikel auch unter Umweltbedingungen
mit Deponiesickerwasser wieder ausgetra-
gen werden, ist aber unklar, weil experi-
mentelle Untersuchungen fehlen.

NANOPARTIKEL

Die verwendete Definition «Nanomateri-
aly orientiert sich am Vorschlag der In-
ternational Organization for Standardiza-
tion (ISO), wobei solche Materialien eine
externe oder interne Struktur oder eine
Oberflaichenstruktur im Nanobereich
aufweisen konnen. Zu Nanomaterialien
zdhlen gemdss ISO:

- Nanofaser: in einer Dimension 1 bis

100nm Grosse
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- Nanoplattchen: in zwei Dimensionen
1 bis 100 nm Grosse

- Nanopartikel: in drei Dimensionen
1 bis 100 nm Grosse

In einem Vorschlag der Européischen
Kommission werden Nanomaterialien
wie folgt definiert: «Ein natiirliches, bei
Prozessen anfallendes oder hergestelites
Material, das Partikel in ungebundenem
Zustand, als Aggregat oder als Agglomerat
enthdlt, und bei dem mindestens 50% der
Partikel in der Anzahlgréssenverteilung
ein oder mehrere Aussenmasse im Be-
reich von 1 bis 100nm haben.» Entgegen
der ISO-Definition gehdren interne und
Oberflachenstrukturen im Nanobereich,
beispielsweise nanopordse und nano-
komposite Materialien, nicht dazu. Die
chemische Zusammensetzung von anor-

Fig. 1 Bauabfélle auf der Deponie Schwanental (oben links) und die Abflussmesstelle von Schwanental (oben rechts) sowie Bauabfélle auf der

Deponie Bruni (unten links) und die Einleitstelle des Sickerwassers in die Téss

Déchets de chantier dans la décharge Schwanental (en haut a gauche) et la station de mesure des débits de Schwanental (en haut a droite), et

déchets de chantier dans la décharge Bruni (en bas a gauche) et le point de déversement des lixiviats dans le Tdss
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ganischen Nanopartikeln lasst sich mit
analytischen Routinemethoden bestim-
men, solange geniigend hohe Konzentrati-
onen auftreten. Von den chemisch einfach
erfassbaren Nanopartikeln (z.B. Nanosil-
ber) sind aber sowohl die Verbrauchsmen-
gen also auch die Freisetzung ins Wasser
derzeit zu gering, um quantitativ erfasst
zu werden. Methoden zur routinemassi-
gen Quantifizierung der Partikelanzahl,
vor allem der Anzahl Primarpartikeln in
Agglomeraten, in Umweltproben fehlen.
Lichtstreumethoden (dynamisch oder sta-
tisch) sowie Methoden basierend auf der
Massenspektrometrie sind diesbeziiglich
keine Moglichkeit. Hinweise zum Vor-
kommen von Nanopartikeln lassen sich
deshalb nur erarbeiten, wenn eine Leit-
substanz (Tracer), deren Verhalten dhn-
lich zu Nanopartikeln ist und die sich
analytisch erfassen lasst, genutzt wird.
Die Auswahl eines solchen Nanopartikel-
Tracers dient dazu, das Transportverhal-
ten von vergleichbaren Partikeln bereits
heute unter Umweltbedingungen grob
abzuschatzen.

TITANDIOXID

TiO, wird seit Jahrzehnten als Weisspig-
ment in einer Fiille von Produkten (z.B.
Farben, Putzen, Kunststoffen, Kosmeti-
ka, Lebensmitteln) in grossen Mengen
eingesetzt (6 Mio. t Jahresverbrauch).
Der grosste Verbrauch entfillt auf die
TiO,-Mineralform Rutil, die eine gerin-
ge photokatalytische Aktivitit aufweist.
Durch anorganische Beschichtungen aus
Siliziumoxid, Zirkoniumoxid oder Alumi-
niumoxid (flichig, inselartig oder volumi-
nos), die auf der Oberflache fest haftend
aufgebracht sind, wird die Photokatalyse
unterdriickt. Organische Beschichtungen
oder Additive dienen vor allem zur homo-
genen Verteilung in Dispersionen (z.B. in
Farben) oder besseren Bindung an eine
feste Matrix.

Der Massenschwerpunkt von TiO, liegt bei
250 bis 450 nm Grosse. In diesem Bereich
wird eine hohe Streuung des sichtbaren
Lichts flir den Farbton Weiss erzielt. In
typischen Produkten liegt rund 99% der
Partikelmasse in der angegebenen Spann-
breite, sodass von Pigmenten gesprochen
wird. Im TiO, kommt auch ein nanoska-
liger Anteil mit < 100 nm Grosse vor, der
zwar nur rund 1% der Partikelmasse um-
fasst, aber aufgrund der geringen Grosse
bis zu 10% der gesamten Partikelanzahl
erklart. Damit ist TiOz, insbesondere un-
ter Beriicksichtigung der Definition der

Europdischen Kommission, vergleichbar
gross wie andere typische metallische und
metalloxidische Nanopartikel.

TiO2 ist nicht abbaubar, weist eine un-
bedeutende Wasserldslichkeit auf und
gilt als nicht toxisch. Deshalb wird TiO,
auch als Lebensmittelfarbstoff (E 171) in
Kaugummis und Pralinés eingesetzt. Im
Wasser lasst sich Titan analytisch gut
nachweisen (ICP-OES, ICP-MS). Entschei-
dend fiir ein aussagekraftiges Resultat ist
der richtige Aufschluss der Probe. Neben
dem chemischen Nachweis zur Bestim-
mung einer Titan-Konzentration lassen
sich die Partikel mit einer nicht routi-
nemassigen elektronenmikroskopischen
Partikelanalyse gekoppelt mit energiedi-
spersiver Rontgenfluoreszenzspektrosko-
pie zur Elementbestimmung (REM-EDX,
TEM-EDX) identifizieren.

Aufgrund seiner Grosse, physikochemi-
schen Eigenschaften, Verbrauchsmengen
und Entsorgungswege wird angenom-
men, dass TiO, ein geeigneter Tracer fiir
Nanopartikel darstellt. Aus Mangel an
alternativen Leitpartikeln in der Umwelt
kommt gegenwértig auch keine andere
Partikelart in Frage.

VORGEHEN

STANDORTE DER DEPONIEN

Auf den zwei Ziircher Inertstoffdeponi-
en Schwanental (abgelagertes Volumen
220000 m?, Flache 30000 m?) und Bru-
ni (abgelagertes Volumen 1100000 m?,
Fliche 61000m?) wird {iberwiegend
Altlastenmaterial, gefolgt von Bauabfall
und lbrigem Deponiematerial abgela-
gert (Fig. 1). Die Vorfluter fiir das De-
poniesickerwasser sind der Rhein (Q,,,
1900001/s) und die Toss (Q,,, 21601/s),
jeweils Gewdsser mit bedeutenden Ab-
flussmengen. Das Sickerwasser der Depo-
nien und Fliessgewasser wurde zwischen
Juni und November 2014 mehrfach be-
probt. Die Sickerwassermengen fiir 2014
werden durch die Deponiebetreiber kon-
tinuierlich gemessen. Die Niederschlags-
daten stammen fiir Schwanental von der
Awel-Wetterstation 546 (Niederglatt) und
fiir Bruni von der Kldranlage Hard. Eine
Besonderheit bei Bruni ist, dass in der
Deponie ca. 8 m Sickerwasser eingestaut
sind und dieses Sickerwasser zweimal
versuchshalber abgepumpt wurde, letzt-
malig fiinf Tage lang im August 2014. Die
abgepumpte Wassermenge wurde nicht
erfasst, jedoch unter Beriicksichtigung
gewisser Annahmen abgeschatzt.
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PROBENAHME UND ANALYTIK

Die Probenahmen erfolgten zwischen
Juni und November 2014 unabhéngig von
der Abflusssituation bei Regenwetter und
Trockenwetter. Von der Deponie Schwa-
nental wurden 13 Sickerwasserproben
im Schacht der Abflussmessstelle ent-
nommen. Das kontinuierlich anfallende
Sickerwasser gelangt tiber das Meteor-
netz in den rund 1 km entfernt gelegenen
Rhein. Auf der Deponie Bruni wurden vier
Beprobungen vom Sickerwasser und drei
in der Toss oberhalb und unterhalb der
Einleitstelle durchgefiihrt. Ausserdem
wurde das im August 2014 iiber fiinf Tage
abgepumpte Stauwasser zu Beginn, am
dritten sowie am letzten Tag beprobt. Vor
Ort wurden regelmassig pH-Wert, elekt-
rische Leitfahigkeit, Sauerstoffgehalt und
Temperatur, im Labor der gesamte organi-
sche Kohlenstoff (TOC), gesamte anorga-
nische Kohlenstoff (TIC) und die gesamte
ungeldste Stofffraktion (GUS) bestimmt.
Um eine TiOz—Bilanz zu erstellen, wurde
die klassische chemische Analytik zur
Konzentrationsbestimmung von Titan
(ICP-OES) eingesetzt. Dafiir wurden die
Wasserproben im Labor {iber einen Cellu-
loseacetat-Filter (0,2um) und das Permeat
mit einer Ultrafiltrationsmembran (150
kDa) filtriert, die Probenfilter halbiert
und mit einer Mischung aus Flusssaure,
Salpetersaure und Wasserstoffperoxid
in der Mikrowelle aufgeschlossen. Die
Bestimmungsgrenze lag bei 0,001 mg/I.
Fiir REM'-Untersuchungen wurden die
Wasserproben filtriert (AuPd beschichtete
Nuclepore Filter, 0,45um), fiir TEM?*Ana-
lysen wurden zunéchst die grosseren Par-
tikel mittels Zentrifugation abgetrennt,
anschliessend wurde der Uberstand auf
entsprechende TEM-Probentréger (Kup-
fernetz mit Kohlenstoffbeschichtung)
zentrifugiert. Die Filter wurden im REM
(NanoSEM 230, FEI) im Niedrigvakuum
qualitativ untersucht. Im Niedervakuum-
Modus lassen sich nicht- oder schlecht-
leitende Materialien ohne weitere Be-
handlung untersuchen. Da eine manuelle
REM-Messung von vielen Einzelpartikeln
zeitaufwendig ist und die Auswahl der
Erfassungsbereiche subjektiv erfolgt,
wurden ausgewdéhlte Filter im Hochvaku-
um (nach Beschichtung mit Kohlenstoff)
automatisiert untersucht. Mit der Automa-
tisierung liessen sich zwischen 2000 und
5000 Partikel pro Probe auswerten (Er-

" REM = Rasterelektronenmikroskopie

2 TEM = Transmissionselektronenmikroskopie
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fassung von Partikelanzahl, -zusammensetzung, -morphologie
und -grosse). Diese Messungen dauerten rund zehn Stunden. Die
REM-Software erlaubt die automatische Erfassung von Partikeln
> 300nm Durchmesser. In Einzelproben wurden mit einem TEM
(HD2700Cs, Hitachi) Partikel > 1 nm manuell detektiert. Derzeit
besteht noch nicht die Moglichkeit, Proben im TEM automatisch
zu untersuchen. Im TEM ist der High-Angle Annular Dark Field-
Detektor (HAADF-Detektor) verwendet worden, sodass schwere
Elemente, z. B. Titan, durch die hohe Signalintensitét als gut iden-
tifizierbare helle Flecken (Partikel) erscheinen.
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Fig. 2 Sickerwassermengen auf den Deponien Schwanental (oben) und Bruni (unten), Kanton Ziirich, und die Niederschlagsverteilung im Kalenderjahr 2014
Quantité de lixiviats dans les décharges de Schwanental (haut) et Bruni (bas), canton de Zurich, et répartition des précipitations pour I’année civile 2014
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RESULTATE

ABFLUSSDYNAMIK

In Schwanental wurden Sickerwasserspenden zwischen 0,04 1/s
und 2,5 1/s aufgezeichnet, sodass eine Schwankungsbreite von
einem Faktor 60 besteht (Fig. 2). Die Abflussdynamik ist sehr
ausgepradgt durch den Einfluss des Niederschlags. In Bruni lag
der minimale Abfluss mit 0,5 I/s rund zehnmal hoher als in
Schwanental. Niederschldge werden im Deponiekorper Bruni
besser abgepuffert. Die mittlere tégliche Sickerwassermenge in
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Fig. 3 Titankonzentrationen (links) und Frachten (rechts) in den Sickerwasserproben der Deponie Schwanental

Schwanental betragt 22 m*/d und in Bruni 118 m*/d mit Tages-
maxima von 270 m®/d in Schwanental und 218 m?/d in Bruni.
Die Jahresabflussmengen von 2014 ergaben fiir Schwanental
8150 m® und fiir Bruni 24 660 m®. Aus dem Jahresniederschlag
und der Sickerwassermenge der Deponiefldche resultiert, dass
vom Niederschlag 34% in Schwanental und 51% in Bruni als
Deponiesickerwasser abfliessen.

Die auf Bruni erfasste Jahressickermenge reicht an die 27 000 m?
Sickerwasser aus dem Jahr 2012 heran, als ebenfalls das Stau-
wasser abgepumpt wurde. In Figur 2 ist ersichtlich, dass auf
Bruni nach dem Abpumpen bis zum 19.12.14 kein Sickerwasser
auftrat. Fast 150 Tage verstrichen, bis aus dem Deponiekorper
wieder Sickerwasser abfloss. Verglichen mit dem Jahr 2013, als
kein Sickerwasser abgepumpt und 50 000 m® {iber das Jahr ab-
geleitet wurden, wird im Jahr des Abpumpens die kontinuierlich
abgeleitete Jahressickerwassermenge fast halbiert. Daher wird
angenommen, dass im Jahr 2014 rund 20000 m? Sickerwasser
abgepumpt wurden.

ALLGEMEINE SICKERWASSERQUALITAT
In Schwanental betrug der mittlere pH-Wert 7,3 und war somit
rund eine log-Einheit niedriger als in Bruni mit pH 8,3 (7ab. 1).

Parameter Schwanental Bruni
(n=13) (n=9)
pH 73+05 83+0,3
0, (mg 1) 9,7+£03 4,7+28
Leitfahigkeit (WS cm) 1991+218 1950 + 525
Temperatur (°C) 135+0,6 14,2+ 0,6
ToC (mg 1) 11,6 £ 4,1 (n=3) 13,4 3,1 (n=7)
TIC (mg 1) 41,3+8.9(n=3) 30,0+8,1
GUS [mg 1) 14,2187 290%, 52, (n=2)

* Das Resultat wurde durch BMG, Schlieren, ermittelt

Tab. 1 Mittelwert und Standardabweichung der im Feld gemessenen Sickerwas-

serparameter. GUS in Bruni wurde an der ersten und dritten Probe beim

Abpumpen bestimmt

Valeur moyenne et écart-type des parametres des lixiviats mesurés sur le terrain.

La GUS (fraction totale des substances non dissolues) de Bruni ont été
déterminées sur les premier et troisiéme échantillons lors du pompage

Concentrations de titane (gauche) et charges (droite) dans les échantillons de lixiviats de la décharge Schwanental

Deutliche Unterschiede sind beim Sauerstoffgehalt (0,) zu se-
hen. Wahrend in Schwanental das Sickerwasser praktisch
0,-gesittigt war, wurde in Bruni eine sehr tiefe O,-Konzen-
tration gemessen. Die geringere O,-Konzentration in Bruni
ist auf anoxische Bedingungen im eingestauten Wasser zu-
riickfiihren. Beim Abpumpen wurde ein schwefeliger Geruch
wahrgenommen. Im Verlauf des Abpumpens sank der GUS
und der Geruch ging zuriick. Die Parameter Leitfahigkeit
und TOC/TIC waren bei beiden Deponien in etwa vergleich-
bar und sind als unaufféllig einzustufen. Die Elementanaly-
sen ergaben fiir die typischen Schwermetalle sehr geringe
Konzentrationen. Deutlich messbare waren dariiber hinaus
Aluminium und Eisen, jedoch auch diese beiden Elemente
im unkritischen Konzentrationsbereich mit durchschnittlich
weniger als 0,5mg/l und Maxima von 1,7 mg/1 fiir Alumini-
um und 2,1 mg/1 Eisen.

AUSTRAGSMENGEN TITANDIOXID

Deponie Schwanental

Die Titankonzentration im Sickerwasser von Schwanental
streuten zwischen 0,008 und 0,167 mg/1 Titan (Fig. 3). Zu Be-
ginn eines Abflussereignisses wurde eine Konzentration von
0,167 mg/1 Titan nachgewiesen, korrespondierend mit 72 mg/1
GUS, der hochsten GUS-Konzentration, und der geringsten elek-
trischen Leitfdhigkeit. Das Konzentrationsmaximum korreliert
mit einem Abfluss von 80m3/d, wéhrend nachfolgend nur 7
bis 12m?%/d aufgezeichnet wurden. Ein klarer Zusammenhang
zwischen der Konzentrationshohe und der Niederschlagsmen-
ge liess sich mit den vorliegenden Daten nicht nachweisen. Die
hochste Konzentration diirfte eher auf einen zusatzlichen geo-
genen Titaneintrag aus umliegenden Bodenflachen hindeuten,
wie vertiefte Erginzungsmessungen zeigten. Uber die gesamte
Messperiode ldsst sich ebenfalls kein Trend ablesen. Wie stark
der Einfluss des Niederschlags auf die Mobilisierbarkeit von
TiO, wirkt, bleibt daher offen.

Die ermittelten Tagesfrachten fiir die Deponie Schwanental,
berechnet aus der Konzentration und der Tagesabflussmen-
ge von 13 Proben, liegen zwischen 0,03 und 13,2 g/d Titan
bei einer mittleren Fracht von 1,9 g/d Titan (Fig. 3). Unter
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Berticksichtigung von einer mittleren
Titankonzentration von 0,042 mg/1 und
Jahressickerwassermenge von 8150 m®
gelangten rund 0,34kg Titan in den
Rhein. Selbst unter der unrealistischen
Worst-case-Annahme, dass durchweg
eine Titankonzentration von 0,167 mg/1
auftrite, wiirden jahrlich nur 1,4 kg/a Ti-
tan in den Rhein verfrachtet. Da rund 1%
der Masse vom TiO, im Grossenbereich
<100 nm vorkommen, sind folglich rund
3 bis 14 g/a nanoskaliges TiO, eingeleitet
worden.

Deponie Bruni

Auf der Deponie Bruni lagen alle Sicker-
wasserkonzentrationen von Titan (n=4)
zwischen 0,002 und 0,003 mg/1 Titan,
also nahe der Bestimmungsgrenze. Die
Fracht ist unbedeutend gering. Uber die

VORKOMMEN VON TITANDIOXID

Die automatische Partikelanalyse wurde
an vier ausgewahlten Proben (15.8., 20.8.,
24.9., 6.11.) der Deponie Schwanental fiir
Partikel im Grossenbereich von 300 nm
bis 10um durchgefiihrt. Dabei wurden
auf den Filtern zwischen 2000 und 5000
Partikel sowohl morphologisch als auch
chemisch charakterisiert, insgesamt rund
17000 Partikel. Die Anzahl der kleins-
ten Partikel nimmt scheinbar wieder ab
(Fig. 4, links), was mit der Limitierung der
Automatisierung zusammenhangt. Die
automatische Erfassung von Partikeln
< 300nm ist unter den gegebenen Um-
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standen nicht zuverldssig moglich. Neben
Tonmineralien, Eisen(hydr)oxiden, Kalzi-
umkarbonaten und -sulfaten, die haufig
kolloidal oder feinstpartikuldr vorkom-
men und natiirlicher oder anthropogener
Herkunft sind, wurden im Sickerwasser
von Bruni auch Metallsulfid-Nanoparti-
kel identifiziert. Meist waren dies Zink-
sulfide, die wahrscheinlich aufgrund der
anaeroben Bedingungen des eingestau-
ten Sickerwassers gebildet werden.

Von allen detektierten Partikeln liessen
sich 1 bis 3% eindeutig TiO, zuordnen.
Identifizierungsmerkmal war ein festge-
legter Schwellenwert von > 20 Gewichts-%

fiinf Tage des Abpumpens traten dagegen 1000 100 10
hohere Konzentration auf, u.a. 0,79 mg/1 5 5'? 3
Titan in der ersten Probe. Unter Beriick- = = =
sichtigung einer Durchschnittskonzent- g 500 & 50 ’o g 5
ration von 0,28 mg/1 Titan (n=3) und ab- < = ﬁ % <
geschitzten abgepumpten Wassermenge 00 5 10 00 5 e '1 0 00 5
von 20000 m® wurden rund 5,7 kg Titan, Durchmesser [pum] Durchmesser [um] Durchmesser [um]
davon 57 g nanoskaliges TiO, (= 1% der 500 100 20
Masse), in die Toss geleitet. = * =

= Z Z 10
In der Toss schwankte die Konzentrati- = O, g
on zwischen 0,01 und 0,28 mg/1 Titan. E [ Ei h
Die Sickerwasserkonzentrationen von 00 5 10 ) 5' e 10 00 5
Schwanental und Bruni liegen im &hnli- Durchmesser [um] Durchmesser [um] Durchmesser [um)]
chen Konzentrationsbereich der Toss oder 2000 100 100
sogar darunter. Bei einer Abflussmenge e T e
Q,,, von 21601/s fiir die Toss bei Pfungen E Og E
(Tossbriicke) ergibt sich fiir die niedrigs- 8 1000 8 | % 50
te Konzentration von 0,01 mg/1 Titan be- 51 E .E
reits eine Tagesfracht von 1,8 kg TiO, und 00 5 10 00 10 < 20 00 5
ellne et L o 68.0 k.g 010, 1bier Durchmesser [pm] Durchmesser [pm] Durchmesser [pm]
Eintrag durch das Deponiesickerwasser
aus Schwanental wiirde selbst fiir das ge- —_ 1000 — 100 — 40
ringste Verdiinnungsverhaltnis mindes- i‘j' a; %‘
tens um einen Faktor > 1:1000 verdiinnt, E 500 l 8 50 'c:u 20
bei Bruni noch 1:100. Die Fliessgewasser E E 5:
fiihren folglich eine vielfach hohere Ti- 0 S 0 -4 J 0 am =

0 5 10 0 10 20 0 5

tanfracht als die Interstoffdeponien ein-
leiten.

Aufgrund der hohen Hintergrundbelas-
tung, den geringen Einleitmengen von
der Deponie Bruni und hohen Verdiin-
nung des Sickerwassereintrags war Ti-

Durchmesser [um]

Durchmesser [um]

Durchmesser [um]

tan selbst wahrend des Abpumpens im
Vorfluter 5m unterhalb der Einleitstelle
analytisch nicht durch einen Konzentra-
tionsanstieg nachweisbar. Die Titankon-
zentrationen lagen auch an den anderen
Tagen unterhalb der Einleitstelle gleich
hoch wie oberhalb.

Fig. 4 Grdssenverteilung aller Partikel (links), Titan-Gehalte der Einzelpartikel (Gew.-%) gegen Grésse (Mitte)
und Grdssenverteilung der TiO -Partikel (rechts) fir die vier Proben vom 15.8., 20.8., 24.9. und
6.11.2014 (von oben). Blau: alle detektierten Partikel, rot: TiO -Partikel (Titan > 20 Gew.-%)

Distribution dimensionnelle de toutes les particules (gauche), teneur en titane des particules individuelles
(% en masse) par rapport aux dimensions (centre) et a la distribution dimensionnelle des particules de
TiO, (droite), pour les quatre échantillons des 15/08, 20/08, 24/09 et 06/11/2014 (de haut en bas).
Bleu: toutes les particules détectées, rouge: particules de TiO, (titane > 20% en masse)
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Titan im Partikel. Die ermittelte TiO,-
Anzahlverteilung ist anders als die der
Gesamtpartikelzahl einzustufen (Fig. 4,
rechts), denn im Bereich von 300 nm Gros-
se liegt herstellungsbedingt bereits das
Grossenmaximum.

Die nanoskalige TiO,-Fraktion, die auch
im Sickerwasser vorkommt, 1asst sich nur
mit dem TEM erfassen. Dabei sind zwei
Formen gefunden worden: rundliche
sowie scharfkantige Partikel. Die rund-
lichen TiO,-Partikel (Fig. 5), die deutlich
hédufiger zu beobachten waren, lassen
sich aufgrund ihrer Morphologie und
chemischen Zusammensetzung kiinst-
lich hergestellten TiO,-Weisspigmenten
zuordnen. Die scharfkantigen Partikel
sind typisch fiir natiirlich gewachsene
Minerale (z.B. Rutil), bei denen sich ein
typischer Kristallhabitus ausbildet. Auf-
grund der morphologischen Unterschiede
istanzunehmen, dass verschiedene Quel-
len zur Titanbilanz beitragen. In Boden
schwanken die natiirlichen Titan-Konzen-
trationen zwischen 0,3 und 6%. Deshalb
ist denkbar, dass der eine TiO,-Teil von
deponiertem Bodenaushub, der andere
aus Bauabféllen herriihrt.

Die TEM-Analysen weisen darauf hin,
dass TiO, ungebunden oder als Partikel-
gemeinschaften ausgewaschen werden
(Fig. 6). Die Vergemeinschaftungen, die
bis zu mehreren Mikrometer gross sind,
konnten beispielsweise von Verputz- und
Farbresten stammen. Bereits in fritheren
Studien wurden im Fassadenabfluss ma-
trixgebundenes TiO, nachgewiesen [4].
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SCHLUSSFOLGERUNGEN

Im Rahmen der Untersuchung von
Sickerwasser der Interstoffdeponien
Bruni und Schwanental wurden erst-
malig vertiefte Einblicke und Men-
genabschatzungen zur Feinstfraktion
und TiO, erarbeitet. Diese Partikel und
werden selten erfasst. Der wesentliche
Grund ist, dass Routinemethoden zur
Identifizierung und Quantifizierung in
komplexen Abwasserproben fehlen. Das
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Fig. 5 TiO ~Partikel detektiert im Sickerwasser von Schwanental: rundliche (oben) und

scharfkantige Partikel (unten)

Particules de TiO, détectées dans les lixiviats de Schwanental: particules rondes (haut) et

anguleuses (bas)

vorliegende Beispiel zeigt nun, dass sich
mit einer Methodenkombination erste
Einschatzungen zum Handlungsbedarf
gewinnen lassen. Fiir Abklarungen zum
Transportverhalten von Nanopartikeln
ins Deponiesickerwasser wird zudem
angenommen, dass das TiO,-Weisspig-
ment als Leitsubstanz geeignet ist. Wie
gut sich die TiO,-Mobilitat mit der von
Nanopartikeln jeweils im Detail deckt,
hédngt von den deponierten Materialien
und Umweltbedingungen ab und ist da-
her eher nicht verallgemeinerbar.

Von den untersuchten Ziircher Inter-
stoffdeponien gelangen jahrlich nur
geringe TiO,-Mengen, jeweils eini-
ge Hundert Gramm bis wenige Kilo-
gramm TiO,, ein Teil auch natiirlichen
Ursprungs, mit dem Sickerwasser in
Rhein und Téss. Diese Jahresfracht ent-
spricht der TiO,-Menge von rund zwei
Farbeimern. Rund ein Hundertstel der
Eintragsmengen liegt in Nanogrosse
vor. Die geringen Eintragsmengen von
TiO, und dem nanoskaligen TiO,-Anteil
in die Vorfluter sind sehr erfreulich.
Aus heutiger Sicht besteht deshalb
kein Handlungsbedarf hinsichtlich der

bisherigen Praxis der direkten Sicker-
wassereinleitung von Inertstoffdepo-
nien. Durch die fehlende Toxizitdt von
TiO,-Weisspigmenten wird zusétzlich
unterstrichen, dass die Abwasserein-
leitung nach heutigem Kenntnisstand
unkritisch ist. Angesicht der grossen
Verbrauchsmengen von TiO, und den
grossen Ablagerungsmengen auf Depo-
nien sind die geringen Ablaufkonzent-
rationen von Titan erfreulich.
Aufgrund der wesentlich niedrigeren
Verbrauchsmengen von kiinstlichen Na-
nopartikeln als TiO -Weisspigmente stellt
deren Austrag aus Inertstoffdeponien der-
zeit kein Problem dar. Offen bleibt aber,
wie das Vorkommen von Feinstpartikeln
bzw. Nanopartikeln im Sickerwasser von
anderen Deponiekompartimenten einzu-
schatzen ist.
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SUITE DU RESUME

nanométrique se sont déversés dans le milieu
récepteur a partir des deux décharges. Parmi
toutes les particules détectées, 1 a 3% sont
des particules de TiO,. Celles-ci apparaissent
sous une forme ronde (synthétique) ou angu-
leuse (géogene). Le TiO, est apparu comme
particule individuelle ou associée a des parti-
cules filtrables a I’échelle du micrometre. Des
sulfures métalliques nanométriques ont été
détectés dans les lixiviats de Bruni.

La combinaison complexe de méthodes ana-
lytiques a permis d’évaluer approximative-
ment les flux de TiO, dans des échantillons
de I’environnement. Si I'on suppose que le
TiO, est adapté comme marqueur pour les
nanoparticules, les quantités de nanoparti-
cules utilisées n’exigent pas de mesures con-
cernant le déversement des lixiviats des deux
décharges pour déchets inertes analysées.
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