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Kurzfassung

Mineralogische Ablagerungen auf Kunststoffoberflachen sind in geotechnischen Anlagen, wie
etwa in Drainagesystemen, hydrothermalen Anlagen oder auch Warmetauschern von grolier
Bedeutung. In Tunneldrainagen flihren derartige Prazipitatbildungen zum Teil zu erheblichen
Versinterungen, die mit der Zeit die Drainagedffnungen verschlieBen oder teilweise massiv am
Rohrmaterial haften und damit sukzessive den FlieBquerschnitt im Rohr verringern. Dies
verursacht erhebliche und sehr kostenintensive Probleme in der Instandhaltung. Des Weiteren
sind notwendige Reinigungen mit groBen Problemen und derzeit nur Gber hohen mechanischen
und/oder chemischen Aufwand mdglich. Durch die mechanische Beanspruchung im Rohr,
kommt es haufig zu Schaden im Drainagesystem, wie etwa Oberflachenverletzungen an den
Rohrmaterialien, die zu mehr Turbulenzen fuhren und die Prazipitatbildung beschleunigen.
Aufgrund der eben genannten Faktoren wurde das Projekt PolyDrain ins Leben gerufen. In
dieser Studie werden die Eigenschaften der vier haufig verwendeten Kunststoffe
Polyvinylchlorid (PVC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Perfluoroalkoxy (PFA) im
Laborexperiment untersucht, um die Unterschiede, Vorteile und Nachteile, sowie mogliche
Einfllsse auf die Art der Versinterungen zu erforschen und zu vergleichen. AufRerdem wurde
wahrend der Experimente auch die Losungschemie variiert, um die mogliche zeitliche und
mineralogische Veranderung der Versinterungen zu untersuchen. Ziel dieser Studie ist es,
Entscheidungen (ber die Einsatzgebiete der Kunststoffe, aufgrund ihrer unterschiedlichen
Eigenschaften und deren Neigung zur Prézipitatbildung an der Kunststoffoberflache, fur
Drainagerohre zu treffen. Aufgrund der experimentellen Ergebnisse konnte festgestellt werden,
dass sich die Kunststoffe PVC, gefolgt von PE am besten fur Drainagerohre eignen. Am
Kunststoff PP konnten in Teilabschnitten der Experimente ebenso gute Ergebnisse erzielt
werden (geringe Abscheidungsmenge und pordse Prazipitate) - jedoch liegen auf diesen
Kunststoffoberflachen ebenfalls zahlreiche Prézipitate vor. Am Kunststoff PFA konnten die
h&ufigsten und méchtigsten Prazipitate nachgewiesen werden, daher ist die Verwendung fur

obige Fragestellung nicht zu empfehlen.



Abstract

Mineralogical deposits on plastic surfaces are of great importance in geotechnical plants, such
as drainage systems, hydrothermal plants or heat exchangers. In tunnel drainage systems, such
precipitate formations may lead to scale formation, which can clock drainage openings or in
some cases adheres to the pipe material massively and thus reduces the flow-through cross-
section in the pipe. This causes crucial and very cost-intensive problems for maintenance, in
particular if cleanings are necessary. The latter is possible only by high mechanical and/or
chemical efforts. Due to the mechanical stress in the pipe, there are damages in the drainage
system, such as surface damage of the pipe materials, which leads to more turbulence and
accelerates the formation of precipitate. Due to the factors mentioned above, the PolyDrain
project was initiated. In this study, the properties of four commonly used plastics
Polyvinylchloride (PVC), Polyethylene (PE), Polypropylene (PP) and Perfluoroalkoxy (PFA)
are investigated in laboratory experiments to explore and assess their differences, advantages
and disadvantages, and possible influences on the kind of scale formation. In addition, the
solution chemistry was examined during the experiments to investigate the potential change in
precipitation and mineralogy over reaction time. The objective of this study is to make decisions
on the applications of plastics, based on their different properties and their tendency to initiate
precipitation at the plastic surface, for drainage pipes. Based on the experimental results, it was
found that the plastics PVVC followed by PE are the most suitable for drainage pipes. On the
plastic PP, good results could be obtained in partial sections of the experiments (low deposition
quantity and porous precipitates), but numerous precipitates are also present on these plastic
surfaces. On the plastic PFA the most frequent and thickest precipitates could be detected,

therefore their use for the above approach is not recommended.
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1. Einleitung

Das Wachstum von Kristallen auf Kunststoffoberflachen aus tbersattigten Ldsungen, wie dies
zum Beispiel auf Kunststoffrohren in Tunneldrainagesystemen der Fall sein kann, ist ein
ernstzunehmendes Problem, da das Anwachsen von Mineralen an solchen Oberflachen zu
Versinterungen der Drainagen fuhren kann (Draschitz, 2008). Mineralogische Ablagerungen,
sogenannte ,,Scales bestehen vorwiegend aus Kalziumkarbonat (CaCOz) und beeintrachtigen
den Wassertransport in Tunnelentwdasserungssystemen, weshalb Karbonatablagerungen in
Drainagesystemen von Tunnelanlagenbetreibern, wie der Osterreichischen Bundesbahnen
(OBB) oder der Asfinag, groRen Instandhaltungsaufwand fordern (Draschitz, 2008). Die
Entfernung solcher Ablagerungen ist mit hohen finanziellen Kosten aufgrund von aufwendigen
Spulvorgangen und teilweisen Tunnelsperren, sowie standigem Monitoring der Drainagerohre
verbunden (Dietzel et al., 2008; Chen et al., 2019; Eichinger et al., 2020). Untersuchungen
haben gezeigt, dass rund 15-20% aller Wartungsarbeiten im Zusammenhang mit dem
Entwasserungssystem bei Eisenbahntunneln stehen. Bei Strallentunneln sind &hnliche
Kostenschitzungen bekannt, hier liegen die Kosten zwischen 5.000 und 10.000 € pro Kilometer
Rohr und Jahr. Neben den Instandhaltungskosten der Drainagesysteme fallen noch zusatzliche
Kosten aufgrund der Storung des Verkehrs, die Blockierung des Tunnels und der
Wartungsarbeiten im Tunnel an. Aus diesen Griinden muss bereits vorzeitig, bei Errichtung des
Tunnels darauf geachtet werden, diese Faktoren und Stérungen zu minimieren (Harer, 2017).
Fur Rohrleitungen werden seit den 1990er Jahren ausschlieRlich thermoplastische Kunststoffe
verwendet (Arbeiter et al., 2019). Durch gezielte Untersuchungen der Drainagerohre und
mogliche Verwendung anderer Kunststoffe soll der Aufwand einer Sanierung oder der
Instandhaltung des Tunnels zukunftig reduziert werden, indem die Reinigung schneller
durchgefuhrt wird oder es zu Verlangerungen der Reinigungsintervalle kommt (Arbeiter et al.,
2019). Osterreich besitzt derzeit eine Gesamttunnellange von 650 km, die sich auf das Bahn-
und StraRennetz aufteilen. Die meisten dieser Tunnel besitzen eine Drainage. Alleine die OBB
besitzt ein Drainagesystem von rund 445 km, welches es zu warten gilt (Arbeiter et al., 2019).
Verschiedene Fallstudien in Tunnelsystemen haben gezeigt, dass geldstes Karbonat entweder
aus dem Bergwasser, durch die CO. Entgasungsdynamik oder aus der Absorption von
atmospharischem CO; bereitgestellt werden kann (Rinder et al., 2013). Das geldste Kalzium
stammt hauptséchlich durch die Auflésung von Portlandit am Spritzbeton oder aus dem
umliegenden Bergwasser (Dietzel et al., 2008). Aufgrund der wechselnden Wasserchemie und

der unterschiedlichen Wasserzutritte in dem Drainagesystem ist zu erwarten, dass sich die



Versinterungsproblematik auf mehrere einzelne Teilabschnitte des Entwésserungssystems
beziehen kann. Die Reinigung der gesamten Drainage ist daher unerlasslich um die
Funktionstatigkeit zu gewdhrleisten (Girmscheid, et al., 2003). Die verschiedenen
Ablagerungen beeinflussen auch die Lebensdauer von Materialien (Kunststoffe) in den
Drainagesystemen. Die Materialien werden durch die Mineralablagerungen am Boden oder an
den Wénden der Rohre aufgrund der notwendigen mechanischen und chemischen Reinigung
oft stark beansprucht. Die Zusammensetzung der Fluide, sowie Druck- und
Temperaturanderungen sind flr die Bildung von Prézipitaten verantwortlich (Knuth et al.,
2020). Zur Steuerung der Wachstumsdynamiken der Prézipitate ist ein detailliertes Verstandnis
uber natlrliche (Fluidzusammensetzung) oder betriebsbedingte Prozesse
(Materialkonsistenzen) erforderlich (Boch et al., 2017). Das AusmaR und die Eigenschaften der
Versinterungen hangen sowohl von natlrlichen (geogenen) Prozessen, wie zum Beispiel von
der lokalen Geologie, pH- und Temperaturveranderungen, CO, Dynamik, chemische
Zusammensetzung und FlieRverhalten der lokalen Grund- und Oberflachenwésser, sowie von
Menschen verursachten (technisch-operativen) Umwelt- und Produktionsbedingungen ab
(Kumar et al., 2018; Eichinger et al., 2020). Die Einflisse auf die Ausféallungsraten, das
Auftreten von Porenrdumen und die Kalzit-Keimbildungen und Kristallformen sind auf pH-
und pCOz-Variationen, sowie auf die Frischluftzufuhr in der Drainage zurickzufiihren (Van der
Weijden et al., 1997; Eichinger et al., 2020). Weiters spielen kritische technische Parameter,
wie Stromungsgeschwindigkeit und verwendete Materialien, sowie die Auskleidung des
Tunnelsystems oder die Art der Drainage eine wichtige Rolle. Als Folge der genannten
Parameter variieren die Scales zeitlich und rdumlich und fiihren bei vielen geotechnischen
Anlagen, wie bei Drainagerohren im Tunnelbau zu Verringerung des Innendurchmessers,
gestortem Stromungsbedingungen und Verstopfungen (Stober, 2014; Goldbrunner & Goétzl,
2016; Nador et al., 2016).

In dieser Studie wurde daher der Ansatz verfolgt, solche CaCOs.Ablagerungen durch eine
optimierte Oberflache der Drainagerohre zu verhindern. Ausgehend von der Problematik
aufwéndiger Instandhaltungsarbeiten fur die Funktionstiichtigkeit von Drainagerohren in
Tunnelbauwerken wurde daher das interdisziplindre Forschungsprojekt ,,PolyDrain® initiiert.
Im Zuge der Arbeit wurden die vier verschiedenen gangigen/herkommlichen Kunststoffe
Polyvinylchlorid (PVC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Perfluoroalkoxy (PFA) in
einem eigens dafiir angefertigten Prufstand im LabormaRstab getestet und mittels in-situ und
online Monitoring, sowie zeitaufgeloste Probennahmen und Analysen untersucht. Die

Kunststoffe ~ wurden  auf  ihre  Versinterungsneigung  durch  unterschiedliche

2



Losungszusammensetzungen (Mg:Ca Verhdltnisse, Sattigungsindices, Lésungschemie) und
Flieraten untersucht, um Auswirkungen verschiedener Abscheidungsbedingungen auf die
jeweiligen Kunststoffe zu eruieren. AulRerdem wurden neu gebildete Festphasen anschlie3end
auf ihre Struktur, chemische und mineralogische Zusammensetzung untersucht und

charakterisiert.

Tabelle 1: Eigenschaften der Kunststoffe nach Norm DIN 53479, DIN 53455, ISO 1183 und I1SO 527. In der Tabelle sind
die verschiedenen Kunststoffe und ihren Eigenschaften ersichtlich.

Dicht Z igkei E-Modul i i i
Kunststoffbezeichnung e ngfestigkeit | Bruchdehnung Einsatzbereich P-lysika]]scle
[g/em’] [Nimm’] [%] [N/mm?] [Cl e T
Hohe chemische
i i 4 3 2 -15 -+
Polyvinylchlorid (PVC) 1.44 6 0 3300 1 60 Bestandigkeit
Gute chemische
Polyethylen (PE) 0.96 24 =200 1000 -75 - +80  |Bestandigkeit und geringe
Dichte
Guter Bestand gegen
Polypropylen (PP) 0.91 33 800 1400 30-+105 |Saurenund Langen,
niedriges spezifisches
Gewicht
Gut Saure und
Perfluoroalkoxy (PFA) 215 - 300 690 -200 - +280 |Laugenbesténdigkeit, gut
witterungsbestindig




2. Versuchsaufbau

In einem Teststand im Labormalistab konnte die Bildung von Karbonatmineralen an der
Oberflache ausgewdahlter Kunststoffe aus einer wassrigen Losung simuliert werden. Fur die
Prufung der Versinterungsneigung dieser Kunststoffe wurden mehrere Versuche (V2, V3 und
V5) mit unterschiedlicher Losungszusammensetzung durchgefiihrt. Bei den Versuchen V3 und
V5 fanden jeweils zwei Versuchsdurchfiihrungen simultan statt, wobei diese in zwei Rinnen
mit unterschiedlichen FlieRraten durchgefuhrt wurden. Diese Experimente sollen einen
Einblick Uber das Anwachsverhalten von Kristallen bei verschiedenen Strdmungsregimen
geben. Bei V2 wurde allerdings nur eine Rinne eingesetzt. Fur alle Versuche wurden Rinnen
aus dem Kunststoff Polyethylen (PE) verwendet, die eine Lange von 200 cm und einen
Durchmesser von ~9 cm haben (Abbildung 1). Die Rinnen wurden auf eigens angefertigten
Holzstltzen fixiert, um das gewiinschte Geféalle zu simulieren. AuBerdem wurde in den Rinnen
eine Barriere eingebaut, um ein laminares FlieRen, ahnlich dem der Tunneldrainagen zu
erhalten. Nachdem die homogenisierte Losung die Barriere Uberschreitet, legt sie eine
Wegstrecke von rund 190 cm bei einem vorgegebenen Gefélle von 0,4% zuriick. Das Gefalle
wurde ausgewahlt um ein Tunneldrainagesystem mdoglichst exakt zu simulieren. Bei allen
durchgefuhrten Versuchen wurden zwei unabhangig voneinander hergestellte Losungen aus
zwei getrennten Ausgangsbehéltern im Verhaltnis 1:1 in die jeweilige Rinne eingebracht, wobei
die Losungen tber eine peristaltische Pumpe (der Fima ISMATEC) aus den beiden Behéltern

gefordert werden.



NaHCO 3
Peristaltische Pumpe

Sinterwéachter

CaCl, | SrCl,
MgCIz

Abbildung 1: Versuchsaufbau der Teststrecke. Zu Beginn sind die Aufgabebehalter der Losungen zu erkennen, welche
Uber eine peristaltische Pumpe in das Becken gefihrt und mit einem Magnetriihrer homogenisiert werden. Die
Rinnenlénge betragt etwa 200 cm.

Die Versuche V2, V3 und V5 unterscheiden sich aufgrund verschiedener
Ldsungszusammensetzungen und FlieRraten. Bei allen durchgefiihrten Versuchen war in Rinne
1 die Fliel3rate doppelt so hoch (vr2 * 2) als in Rinne 2. Der Durchfluss fur Rinne 1 wurde mit
5 ml/min/Schlauch und fir Rinne 2 mit 2,5 ml/min/Schlauch festgelegt. Es fiihrten jeweils 2
Schlauche in eine Rinne, sodass der Gesamtdurchfluss in Rinne 1 10ml/min betrug und bei
Rinne 2 5ml/min. Bei der Versuchsdurchfiihrung V2 und V3 ist die Losungszusammensetzung
unterschiedlich. Bei V2 wurden 20 mmol/L (mM) und bei V3 10 mM Calciumchlorid
(CaCl>*2H20) verwendet. Die Ubrigen Ldsungsbestandteile, wie Strontiumchlorid (0,1 mM
SrCl>*6H20), sowie Natriumhydrogenkarbonat (10 mM NaHCO3) blieben gleich. Die
Durchfiihrung von V5 erfolgte unter denselben Bedingungen wie bei den Versuchen V2 und
V3 zuvor, einzig die Lésungszusammensetzung wurde etwas veréndert. Bei V5 wurde der
bestehenden Losung aus CaClo*2H,0 und SrCl,*6H20 zusatzlich eine 10 mM MgCl>*6H.0
Losung zugesetzt, wahrend die Natriumhydrogenkarbonat-Losung unverandert blieb. In V2
kam es aufgrund der hohen Ubersittigung (SI: Kalzit 1,28 und Aragonit 1,13) zur spontanen
Ausfallung aus der Wasserséule, was zu einer Sedimentation in der gesamten Rinne und auch

auf den Probenhaltern fuhrte. Die wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 2 abgebildet.



Tabelle 2: In dieser Tabelle sind die Molmassen, die Hersteller

sowie die Dichte der einzelnen Chemikalien

zusammengefasst.
Molmasse Dichte
Chemikalien Hersteller
[g/mol] [g/em’]
CaCl,*2H,0 147.02 1.85 Roth
NaHCO; 84.01 222 Roth
s5rCL*6H,0 266,62 1.95 Merlc
MgClL*6H,0 203,30 1.57 Roth

Fur die Herstellung der

unterschiedlichen Ldsungszusammensetzungen wurden

Chemikalien in den verschiedenen Konzentrationen eingewogen (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3: Einwaage der Chemikalien fur die drei Versuchsdurchfiihrungen.

die

: CaClL*2H,0 SrClL*6H,0 MgCl,*6H,0 NaHCO,
Experimente
[=] [g] [=] [g]
V2 23523 2.13 - 67,22
V3 117,62 2.13 - 67,22
V3 117,62 2.13 162,64 67,22

Die Stammldsung fur V2 wurde aus 235,23 g CaCl>*2H20 und 2,13 g SrCl>*6H-0, sowie 67,22
g NaHCOs hergestellt. Bei V3 anderte sich die CaCl>*2H,0 Konzentration auf 117,62 g, da

diese von 20 mM auf 10 mM gesenkt wurde. Die Einwaagen von NaHCOs und blieben ident.

Bei V5 handelt es sich um die Stammlésung von V3; dieser wurde allerdings 162,64 ¢
MgCl2*6H20 zugefiigt.

Die Lo6sungen wurden im Rinnenbecken (siehe Abbildung 2) zusammengefihrt und

anschlieBend mit einem Magnetrihrer (rote Markierung) bei 400 rpm (rounds per minute)

homogenisiert.
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Abbildung 2: Zusammengefihrte Losung im Rinnenbecken welche mit einem Magnetrihrer mit 400 rpm
homogenisiert wird.

Um verschiedene praxisrelevante Bedingungen simulieren und vergleichen zu kénnen, wurden
eigens fur diese Versuche angefertigte Probentréger aus Stahl an verschiedenen Bereichen der
Rinne eingelagert (im Becken, am Anfang und am Ende der Rinne). Die Probentrédger waren
bei allen durchgefiihrten Versuchen (V2, V3 und V5) mit den Kunststoffen Polyvinylchlorid
(PVC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP) und Perfluoroalkoxy (PFA) bestiickt, um das
Anwachsverhalten der einzelnen Kristalle auf den verschiedenen Kunststoffoberflachen
untersuchen zu kénnen (Abbildung 3). Bei allen Versuchen wurde hauptséchlich die Unterseite
der Kunststoff-Compounds untersucht, da es sich bei den Kristallen an der Unterseite um
ausschlieBlich auf dem Kunststoff aufgewachsene Kristalle handelt und nicht durch eventuell
sedimentierte Kristalle, die aufgrund spontaner Ausfallung aus der Wassersaule durch hohe
Ubersattigungen entstanden sind. Die gebildeten Prazipitate wurden in weiterer Folge visuell

abgeschatzt, um eine Mengenaussage zu treffen.

Um die Losungszusammensetzung zeitaufgelost zu untersuchen, fanden am ersten Tag drei
Probennahmen, am Tag 2 zwei und in den folgenden Tagen jeweils eine Probennahme zur
selben Uhrzeit statt. AulRerdem wurden drei Probenahmestellen im Becken, am Rinnenanfang
(RA) und am Rinnenende (RE) definiert. Es wurden 50 mL L&sung lber Einwegspritzen

entnommen und durch einen 0,45 um Cellulose-Acetat Spritzenvorsatzfilter filtriert. Zur



weiteren Aufbewahrung wurde die

Losung in Probengebinde

Safsatshehiite abgefullt. AnschlieBend wurden

diese Proben in ihrer Haupt- und

Spurenelementzusammensetzung
mittels lonenchromatographie
(IC) und ICP-OES untersucht,
sowie die Alkalinitat gemessen.
Nach jeder Versuchsdurchfiihrung
wurden die Ausfallungen in den
Rinnen mit einem Gummispatel

entfernt und bei 40°C in einem

Ofen getrocknet. Die Rinnen
wurden anschlieRend mit 2%iger
HCI-S&ure gereinigt. Fur das in-

situ Monitoring wurden
Sinterwéchter der Firma
Probenhalter Logotronic installiert, welche die
Rinnenende ' = oe o o
(RE) . g Leitfahigkeit, Temperatur und den

pH-Wert wahrend der gesamten
Versuchsdauer in einem

Zeitintervall von 15 Minuten

Abbildung 3: ersichtlich ist der Versuchsaufbau. Die rote Markierung

zeigt die Auffangbehalter fur die Stammlosungen und die grine gufzeichneten. Das Zeitintervall pro
Markierung die Probentrager. Die blaue Markierung zeigt die

stationaren Sinterwachter Versuchsdurchfiihrung betrug 10

Tage. Da kein Loésungsaustausch stattfinden konnte, wurde zusatzlich zu den Versuchsrinnen
bei den Versuchen V3 und V5 ein Laborreaktor (LAB) installiert, um das Verhalten in einer
stationdren Umgebung zu beobachten. Im Laborreaktor wurde ebenfalls ein Magnetriihrer
installiert, um eine homogene Losung zu gewéhrleisten. Der Rihrer wurde wie bei den Rinnen

zuvor mit 400 rpm eingestellt.



In Abbildung 4 ist der gleichzeitig stattfindende stationare Laborversuch abgebildet.

Abbildung 4: Ersichtlich ist der Laborreaktor (LAB), welcher bei V3 und V5 eingesetzt wurde. Die Umdrehung des
Magnetruhrers betrug 400 rpm.

Waéhrend der Experimente wurde zusétzlich eine Fotodokumentation durchgefihrt. Bei jeder
Probennahme wurde ein Foto vom Becken, vom Anfang und vom Ende der Rinne, sowie vom
Laborreaktor aufgenommen, um mdogliche Prazipitatbildungen zu visualisieren. Die
Visualisierungen werden stellvertretend fur alle Versuche bei V5 im Ergebnisteil dargestellt.

2.1 Uberblick tiber die Versuche

In Tabelle 4 sind die FlieRraten der einzelnen Versuche und Rinnen im Uberblick dargestellt.
Auch eine optische Schatzung der gebildeten Gesamtprazipitatmenge (100% am meisten
Prézipitate auf allen Kunststoffen) und die vorherrschende Mineralogie der einzelnen Versuche
sind abgebildet.

Tabelle 4: Die FlieRraten der einzelnen Rinnen in den jeweiligen Versuche sowie eine quantitative Abschatzung in Gew.
% sind dargestellt.

Kalzit, Aragonit
2 Rinne 5 Q0 Kalzit
1 Rinne 10 85 Kalzit
2 Rinne 5 80 Kalzit, Aragonit
1 Rinne 10 75 Kalzit, Aragonit




3. Analysemethoden

3.1 pH und Leitfahigkeit

Wahrend der gesamten Versuchsdurchfiihrungen wurde der pH-Wert und die Leitfahigkeit mit
einer Sonde gemessen. Es wurde mit einem Gerdt der Firma WTW Multi pH/Con 3320
gearbeitet. Bei der Leitfahigkeitssonde handelt es sich um eine TetraCon 325 und bei der pH
Sonde um eine WTWSenTix 41.

Die Temperatur wird auf 0,5°C genau angegeben [Bedienungsanleitung Zeller GmbH Stand
07/2017]. Fur die Kalibration der pH-Sonde wurde eine 3 Punkt Kalibration mit den Standard-
Pufferldsungen von pH 4, 7 und 10 (Merck) angewendet, die eine Unsicherheit von +0,05 pH-
Einheiten zeigen. Um bei V3 und V5 eine Vergleichsmdglichkeit zu haben, wurden mit den

Handsonden und mit den installierten Sinterwachtern Messungen durchgefiihrt.

3.2 Sinterwachter

Waéhrend der Versuche V3 und V5 wurden Sinterwachter der Firma Logotronic installiert. Bei
V2 waren die Sonden noch nicht in Betrieb. Sinterwdchter kdnnen durch Messsonden
Verdnderungen in der Losungschemie in-situ und zeitaufgelost und somit Versinterungen
detektieren, deshalb wurde alle 15 Minuten eine automatische Messung durchgefihrt.
Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur werden gemessen. Fur die online Messungen des
laufenden Versuchsprozesses wurden, um den pH-Wert zu ermitteln, der PHEHT-Sensor von
Agualabo/Ponsel und fur die elektrische Leitfahigkeit und Temperatur eine WTW TetraCon
325 Elektrode verwendet.

3.3 Hydrochemische Modellierung

Die hydrochemische Modellierung wurde mit der Software PHREEQC Interactive (Version
3.4.0-12927; Parkhurst & Appelo, 1999) unter Verwendung der Datenbank mintecq.V4
durchgefuhrt. Dabei wurden die Sattigungsindizes fur Kalzit und Aragonit aus den
Stammldsungen, sowie der pCO und der lonenbilanzfehler modelliert. Der Sattigungsindex
dient zur Bestimmung, welche Mineralphasen aus der Lésung ausfallen kdnnen. Grundsétzlich
werden Mineralphasen bei negativen Sl gel6st und bei positiven SI ausgefallt. Berechnet wird
der Sattigungsindex durch das lonenaktivitatsprodukt (IAP) und dem Loslichkeitsprodukt (K;
Wisotzky, 2011):

Sl = log% D
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3.4 Losungschemie

Die chemische Zusammensetzung der Lésungsproben wurde anhand von drei unterschiedlichen
Analysemethoden untersucht. Zur Bestimmung der Haupt- und Spurenelemente in den
Losungen wurde die optische Emissions-Spektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma ICP-
OES (PerkinElmer Optima 8300) mit einem typischen Analysenfehler von = 5% verwendet.
Um diese Untersuchung durchfihren zu koénnen, wurden alle Proben mit einem
Verdinnungsfaktor von 1:5 mit Ausnahme der Stammlésung aus dem Aufgabebehalter, mit
einer 2 %igen HNOgz angeséuert. Die Stammldsung wurde in einem Verhéltnis von 1:10
angesauert. Zur Bestimmung der Hauptelemente (Kationen und Anionen) wurde die
lonenchromatographie ((IC) Dionex IC S-3000) mit einem analytischen Fehler von 3%
verwendet. Fir diese Bestimmung wurden alle Proben mit Reinstwasser im Verhéltnis 1:10
verdunnt. Die Alkalinitat, der zu untersuchenden Ldsungen wurde unter Verwendung eines
potentiometrischen Titrator von Schott (TitroLine alpha plus) und einer 10 mM HCI Lésung
analysiert. Der analytische Fehler dabei liegt bei £ 2%.

3.5 Feststoffchemie

Die entnommenen Feststoffproben aus dem Rinnenbecken (RB), Rinnenanfang (RA) und
Rinnenende (RE) wurden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) (260 = 4° - 85°%
Scangeschwindigkeit = 0.03° s™!) unter Verwendung des PANalytical X 'Pert PRO
Diffraktometers untersucht und mit der Software HighScore Plus (Version 3.0.4) ausgewertet
und mittels Rietfeld-Verfeinerung quantifiziert. Da auf einzelnen Kunststoffoberflachen in den
Probentrdgern zu wenig Material fur eine XRD-Analyse vorhanden war, wurden fir diese
weitere Analysemethoden ausgewahlt.

1. Mit einem Mikroskop der Firma Leica (polarisiertes Mikroskop mit integrierter
Olympus Digitalkamera) wurden erste Untersuchungen ausgewahlter Proben
durchgefuhrt.

2. Mit dem Mikroraman der Firma Horiba Jobin Yvon LabRam-HR 800 wurden die
Ergebnisse aus der Erstanalyse (Mikroskop) tiberpruft und bestatigt. Die Messungen des
Mikroraman wurden mit einem grinen Laser (532,12 nm) am NAWI Graz Geocenter,
Institut fir Petrologie und Geochemie durchgefiihrt. Der 532,12 nm Laser ist ein 50 mW
Nd-YAG Laser und das Gerat selbst besitzt einen 1024x256 open electrode CCD
Detektor.
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Um die GroRe und Menge der gebildeten Kristalle und ihren ausgebildeten Habitus zu
untersuchen, sowie einen Vergleich zwischen den unterschiedlich zusammengesetzten
Kunststoffoberflachen herstellen zu konnen, wurden ausgewahlte Proben auf der
Kunststoffunterseite mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht. Die Proben wurden
mit Gold/Palladium beschichtet und anschliefend mit einem Rasterelektronenmikroskop von

ZEISS DSM 982 Gemini unter einer 5 KV Spannung analysiert.

12



4. Ergebnisse

Die Ergebnisse gliedern sich nach der Versuchsdurchfiihrung, beginnend mit Versuch 2 (V2)
tber Versuch 3 (V3) und zum Schluss Versuch 5 (V5). Versuch 4 wurde in einer anderen Studie
bearbeitet und die Ergebnisse werden hier nicht dargestellt. In Tabelle 5 ist ein Uberblick der
durchgefuhrten Feststoff-Analysemethoden aller Versuche dargestellt. Die petrographische
Analyse mittels Durchlichtmikroskopie wurde ausschlieBlich bei Proben aus dem Versuch V5
durchgefiihrt, um vorab eine Auswahl an Prézipitaten zu treffen, die mittels Mikroraman
analysiert wurden. Bei den dargestellten REM Ergebnissen handelt es sich immer um
Abbildungen der Kristalle, die ausschlieflich auf der Unterseite der Kunststoff-Compounds
gewachsen sind. Die XRD Ergebnisse sind ausschlieBlich von den Ausfallungen aus der
Versuchsrinne, da sich auf den Probentragern viel zu wenig Prazipitat gebildet hat, um eine

XRD Untersuchung durchftihren zu kénnen.

Tabelle 5: Uberblick der durchgefiihrten Versuche und deren Analysenmethoden.

Analvsen
Experimente Mikroskop Mikroraman REM XRD
V2 X
V3 X
V3 X X

4.1 Versuch 2

4.1.1 REM-Ergebnisse

Die REM-Aufnahmen sind in den Abbildungen 5, 6, in zwei unterschiedlichen Malstaben (20
und 100 pm) dargestellt. Die Beckenproben konnten teilweise nicht analysiert werden, da es zu
einem starken Anwachsen von Kristallen auf der gesamten Probe kam und dadurch die
Aufnahmen nicht charakterisiert werden konnten. Dies wurde bedingt durch Sedimentation und
aufgrund der spontanen Ausfallung aus der Wassersaule gekommen ist. Die Sedimentation und
die spontane Ausféllung wird durch die hohe Ubersattigung bedingt (SI > 1). Bei allen
représentativen Proben wurde die Unterseite der Kunststoffe analysiert, da es sich hierbei um

das natlrliche Anwachsverhalten der Prazipitate ohne Sedimentation handelt.

In Abbildung 5 sind die vier untersuchten Kunststoffe im MafRstab von 100 um am RA

(Rinnenanfang) und RE (Rinnenende) dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich auf allen
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Probentrégern sehr viele Kristalle gebildet haben, zudem ist auch ein Unterschied zwischen RA
(Proben Al - D1) und RE (Proben A2 - D2) erkennbar. Die Kristalle wirken unregelméfig und
nicht geordnet. Alle Kristalle weisen eine durchschnittliche GréRe von ~20 pm auf. Die
Unterschiede in Al - D1 liegen in der unterschiedlichen Kunststoffzusammensetzung. Die
Kristalle haben sich auf unterschiedlichen Kunststoffoberflachen ausgebildet, wobei die
Kristalle von Al auf einer PVVC Oberflache gewachsen sind, B1 auf einer PFA Oberflache, C1
auf einer PP Oberflache und D1 auf einer PE Oberflache. Aufgrund der Erscheinungsform der

Kristalle kann beim Malstab von 100 um kein Unterschied erkannt werden.

Abbildung 6 zeigt die gebildeten Préazipitate mit einem Malstab von 20 um. Anhand der Bilder
Al und A2 l&sst sich erkennen, dass das PVC-Material ausnahmslos Kalzit-Kristalle (gelbe
Markierung) aufweist. Die Kristalle sind rhomboedrisch gewachsen. In den tbrigen Bildern
sind zu den Kalzit-Kristallen auch feine Aragonitnadeln (rote Markierung) erkennbar. Auch bei
PFA, PP und PE liegen die rhomboedrischen Kalzitkristalle vor. Bei allen Proben liegt die
GroRe der Kalzitkristalle bei 20 um. Die Aragonitnadeln sind mit ~20 um bei PFA langer
ausgebildet als bei PP und PE. Bei PP sind die Nadeln ~10 pm lang und bei PE nur in etwa 5

pm.
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PVC PFA PP PE

A 4

Rohrverlauf vom Becken bis Ablauf
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Abbildung 5: REM Bilder der vier untersuchten Kunststoffe im Malfstab 100 pm. Al — D1 zeigen jeweils die Prézipitate vom RA und A2 - D2 vom Rohrende. Es kann ein deutlicher
Mengenunterschied visuell zwischen Becken und Rohrende (Verhaltnis 1:20) festgestellt werden (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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Rohrverlauf vom Becken bis Ablau

Abbildung 6: REM Bilder der vier untersuchten Kunststoffe im Mafstab 20 pm. Al - D1 zeigen die Prézipitate vom RA und A2 - D2 aus dem Rohrende. Die gelbe Markierung im Bild Al
zeigt einen gut ausgebildeten Kalzit-Kristall, wahrend die rote Markierung in C1 die fein ausgebildeten Aragonitnadeln zeigt. Die GréflRen der Aragonitnadeln unterscheiden sich der Lénge

nach stark. PVC besitzt keine sichtbaren Aragonitnadeln, wohingegen PFA die langsten und am besten ausgepragten Nadeln mit ~20 um besitzt (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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4.1.2 Hydrochemische Ergebnisse
Aus Versuch V2 konnten einige Probennahmen aufgrund von zu geringer Probenmenge nicht
dargestellt werden. Tabelle 6 zeigt die Auswertungen der ICP-OES Ergebnisse. Es konnten

allerdings kaum Unterschiede zwischen RA und RE festgestellt werden.

Tabelle 6: Zusammenfassung der chemischen Daten von Versuch 2.

Zeit Teperatur |Leitffihigkeit] pH Alkalinitiit Ca Na Sr Cl

[min] [°C] [mS/cm] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [ng/L] [mg/L]
Rinnenanfang 10 18,9 8,28 2,57 - 380 239 4330 699
Rinnenende 18,9 8,25 2,56 346 383 238 4090 696
Rinnenanfang 30 18.6 8.24 2.56 - 373 239 4308 702
Rinnenende 18,7 8,25 2,57 - 389 237 4040 702
Rinnenanfang 60 18,7 8.16 2,55 - 365 238 4405 702
Rinnenende 17.8 8,22 2,57 - 383 237 4102 705
Rinnenanfang 9% 18.6 8.00 2,53 - 391 241 4359 705
Rinnenende 17,7 7.99 2,54 367 378 241 4287 705
Rinnenanfang 120 18,7 8,07 2,54 - 401 240 4411 709
Rinnenende 17.8 8,03 2,54 - 390 241 4262 710
Rinnenanfang 360 18.3 7.93 2,53 636 359 243 3846 704
Rinnenende 17.5 7.92 2,53 - 362 243 3790 707
Rinnenanfang 990 18.1 8,01 2.54 - 384 242 3982 710
Rinnenende 17.3 8,00 2,55 - 373 239 3906 715

In Abbildung 7 wird die Leitfahigkeit und in Abbildung 8 der pH-Wert wéhrend des gesamten
Versuches grafisch dargestellt. Der pH-Wert steigt ebenso wie die Leitfahigkeit - jedoch bei
der letzten Probennahme sprunghaft an. Die Temperatur liegt wahrend des gesamten Versuches
bei 18 +1,0°C.

4.1.2.1 Leitfahigkeit

Im Leitfahigkeitsvergleich von RA zu RE kann eine Uberlagerung beinahe aller Messdaten
festgestellt werden. Das bedeutet, dass es kaum Unterschiede in den Leitféhigkeiten gibt.
Lediglich die Messungen bei 60 und 90 Minuten unterscheiden sich um 0,01 mS/cm. Am
Beginn der Messung liegt die Leitfahigkeit bei 2,57 mS/cm und am Ende bei 2,55 mS/cm. Bei
Minute 90 kann die geringste Leitfahigkeit mit 2,53 mS/cm festgestellt werden. Bei Minute 120
nimmt die Leitfahigkeit um 0,01 mS/cm zu und bei Minute 360 sinkt die Leitfahigkeit erneut
auf 2,53 mS/cm ab. Das bedeutet, dass die Leitféhigkeit zu Beginn abfallt und gegen Ende hin
wieder leicht steigt, es kann jedoch keine grol3ere Differenz als 0,04 mS/cm festgestellt werden
(Abbildung 7).
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Abbildung 7: Leitfahigkeiten von V2 im Vergleich RA zu RE. Die Messdaten zeigen einen dhnlichen Trend, sodass

kaum ein Unterschied zwischen Becken und Ende der Rinne feststellbar ist.

4.1.2.2 pH-Wert

Der pH-Wert zeigt entlang des zeitlichen Verlaufes eine Abnahme (Abbildung 8). Der pH-Wert

ist zu Beginn der Versuchstrecke um 0,28 pH-Einheiten hoher im Vergleich zum Rohrende.

Diesen Trend verfolgt auch die Leitfahigkeit in der Abbildung 7 zuvor. Zu Beginn liegt der
Messwert bei 8,28 und am Ende bei 8,00. Wie auch bei der Leitfahigkeit kann auch bei Minute

90 eine Abnahme festgestellt werden. Im zeitlichen Verlauf steigt der pH-Wert wieder leicht

an und erreicht bei Minute 360 Messung ihr Minimum mit 7,92. Im direkten Vergleich

zwischen dem pH-Wert und der Leitfahigkeit (Abbildung 7) zeigen diese den gleichen Trend.
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Abbildung 8: Die pH-Werte von V2 liegen konstant um den pH-Wert 8 vor, nehmen jedoch tUber den gesamten

Zeitraum leicht ab.
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4.2 Versuch 3

4.2.1 Mikroraman Ergebnisse

In Abbildung 9 sind die Ergebnisse der Mikroraman-Analyse von Rinne 1 und 2 des
Kunststoffes PE dargestellt. Es wurde jeweils die Unterseite der Kunststoffe am RA und RE
analysiert. Wie bei dem Kunststoff PE, konnte auch bei den anderen Materialen PFA, PP und
PVC durchgéangig das Kalzitspektrum identifiziert werden. Bei allen Spektren liel? sich die
Untergrundschwingung des jeweiligen Werkstoffes erkennen. Aufgrund der geringen
KristallgroBen konnte es in einigen Analysen nicht vermieden werden, den Kunststoff
mitzumessen. Dadurch wurden die Schwingungen des Materials aufgezeichnet, wodurch sich
geringe Abweichungen von den idealen Kalzitspektren ergaben. Bei allen Messungen lief3 sich
jedoch eindeutig das Kalzitspektrum identifizieren. Représentativ fir alle Proben wird in
Abbildung 11 das Spektrum von Kalzit auf dem PE Compound aus Rinne 1 und 2 dargestellt.
Fur Kalzit sind die Spektren mit den Wellenlangen 155 cm™, 282 cm™ 712cm™ 1084 cm™
charakteristisch (Krishnamurti, 1957).

=== PE Spektrum Rinne 1

= PE Spektrum Rinne 2
AN A l

Intensitéit

JLJK A N

100 300 500 700 9S00 1100

Wellenlinge [cm]

Abbildung 9: Mikroraman Ergebnisse von R1 und R2 Anfang. Es handelt sich jeweils um das Kalzitspektrum auf dem
PE Kunststofftrager.
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4.2.2 REM-Ergebnisse

4.2.2.1 Rinne 1

In Abbildungen 10 und 11 ist der gesamte Rinnenverlauf vom Becken bis zu RE dargestellt.
Die Bilder Al - D1 zeigen die gebildeten Prézipitate im Becken und A3 - D3 die gebildeten
Prézipitate von RE. Anhand der Bilder l&sst sich eine sukzessive Abnahme der Kristallbildung
vom Becken hin zum RE erkennen (Abbildung 12: A/D 1 — A/D 3). Am RE liegen vereinzelt
Kristalle vor (Abbildung. 12: A3 - D3). Auf dem Bild Al ist ersichtlich, dass sich ausschlieBlich
Kalzit am PVC Compound gebildet hat. Die Kristalle weisen eine rhomboedrische Struktur auf.
Auch bei PFA, PP und PE sind Kristalle mit rhomboedrischen Wachstum zu erkennen. Die
Kristalle besitzen eine DurchschnittsgréfRe von 20 um, wie in Abbildung 10 zu erkennen ist.
Ein Unterschied in der Kristallbildungsrate ist, wie auf den Bildern B1 — D1 zu erkennen, nicht
ersichtlich. Am Kunststoff PFA und PVC sind die Kristalle feiner ausgepréagt im Vergleich zu
den anderen Kunststoffen. Auf den Kunststoffen PP und PE sind die Kristalle im Durchschnitt
35 — 45 um groll im Gegensatz zu PVC und PFA, hier betragt die GroRe 20 — 30 um.
Hervorzuheben sind die gebildeten Kristalle auf dem PVC Compound. Die Kiristalle sind
scharfkantig, 20 — 30 pum groB und eindeutig dem Kalzit zuordenbar. Auffallig sind auch die
Kalzitkristalle am PE Compound, die Kristallflichen wirken abgerundet und die klare
rhomboedrische Form ist nur bei 40 % der Kristalle erkennbar. Ein Beispiel dafir ist in Bild
D2 (gelbe Markierung) ersichtlich - die Form des Kristalls erinnert an ein hexagonales Prisma.
Das Kristallwachstum am Kunststoff PP zeigt im Vergleich zu D2 ein ahnliches Bild.

Hervorzuheben ist in C2 (rote Markierung) die Bildung von rhomboedrischen Kristallen.

In Abbildung 11 ist ebenfalls im gesamten Verlauf von Rinne 1 ausschlieBlich Kalzit zu
erkennen. Im direkten Vergleich zwischen Bild A1 und C1 mit B1 und D1, lésst sich erkennen,
dass bei PVC und PP das Kristallwachstum von einem initialen Kristall ausgeht. In Bild A3
(PVC) lassen sich scharfkantige Kalzitkristalle erkennen. PE hat im Vergleich zu den PVC-
Kristallen gerundete Kanten (D3 - gelb markiert). PP besitzt im Vergleich dazu die
rhomboedrische Form (Bild C3 - rot markiert). Beim PFA ist erkennbar, dass die Kristalle

gehé&uft vorliegen (B3 - griin markiert).
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PVC PFA PP PE

A 4

Rohrverlauf vom Becken bis Ablauf

Abbildung 10: Verlauf der Kristallbildung vom Becken bis RE (Al - D1 = Becken; A2 — D2 = RA, A3 - D3 = RE) im Malstab 100 um. Von links nach rechts bzw. von Becken bis RE (Al -
D1, A2 — D2 und A3 — D3) ist die deutliche Abnahme der Kristallbildungen zu erkennen (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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Abbildung 11: Darstellung des gesamten Rohrverlaufs vom Becken bis zu RE im MaRstab 20 um. Al - D1 zeigen die auf der Kunststoffunterseite aufgewachsenen Kalzitkristalle im Becken.
A2 - D2 den Rohranfang und A3 - D3 das RE. In allen Aufnahmen ist nur das Mineral Kalzit zu erkennen (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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4.2.2.2 Rinne 2

Bei diesen Aufnahmen wurden nur Rinnenbecken (RB) und Rinnenende (RE) dargestellt, da
wie in Rinne 1 (Abbildung 12), die Kristallbildung von Becken bis RE kontinuierlich abnahm.
Zwischen den einzelnen Kunststoffen ist im Mal3stab 100 um kein Unterschied erkennbar. Die
Kristalle haben eine typische rhomboedrische Kristallstruktur. Anhand der Bilder A2 - D2 kann
man erkennen, dass sich bei PVC (A2) weniger Kristalle befinden als vergleichsweise an PE
(D2). PFA (Bild B2) besitzt deutlich kleinere Kristalle.

Die Aufnahmen der einzelnen Proben in Abbildung 13 befinden sich in einem Mal3stab von 20
pm. Im Becken konnte visuell eine quantitativ groBere Menge an Kristallen (95 %), im
Vergleich zum RE (5 %) festgestellt werden. Im direkten Vergleich zwischen R1 und R2 hat
sich in R2 eine geringere Anzahl an Kristallen gebildet. PFA und PP weisen zahlreiche kleine
Kristalle (< 10 um) auf, dieser Anteil liegt bei 70 %. Es liegen nur vereinzelt grol3ere Kristalle
(Uber 20 um) vor. Auf dem PFA-Compound (Bild B2) haben sich im Vergleich zu den anderen
Kunststoffen (A2, C2, D2) mit einer KristallgroRe von 20 - 25 um, deutlich kleinere Kristalle
(< 15 pm) gebildet.
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Abbildung 12: Die Bilder sind im MaRstab 100um dargestellt. Al - D1 zeigen die neugebildeten Prézipitate aus dem Becken und A2-D2 die Prazipitate aus dem Rohrende. Auch hier konnte
ausschlief3lich Kalzit identifiziert werden (A = PVC, B =PFA, C = PP, D = PE).
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Abbildung 13: Al - D1 zeigt das Rinnenbecken und A2 - D2 RE im MaRstab 20 um. Bei den vorliegenden Kristallen handelt es sich um Kalzit. Die Kristalle von PFA am RE sind mit einer
GroRe von ~15 pm deutlich kleiner die Kristalle auf den restlichen Kunststoffen (20 - 25um; A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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4.2.3 Hydrochemische Ergebnisse

Bei diesem Experiment fand das in situ Monitoring der Ldsung ausschlieBlich mittels
Sinterwadchter statt. Der pH-Wert, sowie die Leitfahigkeit wurden bei diesem Versuch mit den
Handsonden nur kontrollierend gemessen. Der Vergleich ist bereits in den Abbildungen 9 und
10 zuvor dargestellt. Die Temperatur wird nicht beriicksichtigt, da sie konstant bei 17 £0,2°C

liegt.

4.2.3.1 Alkalinitat

Die Alkalinitat ist in Tabelle 7 dargestellt. Es ist gut ersichtlich, dass die Alkalinitdt im
Laborreaktor von 143 auf 45,6 mg/L abnimmt und sich in den beiden Rinnen ziemlich konstant
zwischen 300 mg/L und 200 mg/L bewegt, aber ebenso einen abnehmenden Trend zeigt. Die
Ergebnisse von Rinne 1 und 2 Anfang sind vollstandig dargestellt. RE wurde sowohl bei R1 als
auch bei R2 erst ab 2250 Minuten gemessen und dokumentiert. Anhand der Daten ist
ersichtlich, dass sowohl in Rinne 1, als auch in Rinne 2 Anfang zu Beginn eine Abnahme der
Alkalinitat stattfindet. Bei Minute 1470 ist ein Minimum in Rinne 1 erreicht (rot markiert). Ab
diesem Zeitpunkt beginnt die Konzentration wieder zu steigen bis sie ab Minute 3690 wieder
abnimmt und ab Minute 9510 ihr zweites Minimum bei 228 mg/L erreicht. Am RA von Rinne
2 nimmt die Alkalinitat von Beginn an kontinuierlich ab. Die stetige Abnahme ist ebenso beim
RE sowohl bei R1 als auch bei R2 ersichtlich. Auch im Laborreaktor ist der abnehmende Trend

erkennbar.

Tabelle 7: Alkalinitat in mg/L von Versuch 3. Es ist von Rinne 1 und Rinne 2 sowohl Anfang als auch Ende ersichtlich.
Im Laborreaktor wurden nur 2 Messungen durchgeftihrt und abgebildet.

Alkalinitiit - Versuch 3
Zeit Anfang R1 Anfang R2 Ende R1 Ende R2 LAB
[min] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
0 307 305 - - -
900 263 232 - - -
1470 243 223 - - -
2250 258 226 226 199 -
3690 255 224 224 199 -
5130 250 219 219 192 143
9510 228 201 201 178 -
10950 243 210 210 185 -
12390 242 203 203 207 45,6

26



4.2.3.2 Calcium

Die Ca-Gehalte zeigen im Allgemeinen einen abnehmenden Trend. In Abbildung 14 ist der
Konzentrationsverlauf von Ca ersichtlich. Generell kann gesagt werden, dass die
Konzentrationen am RA (obere Datenreihe) im Vergleich zum RE (untere Datenreihe) hoher
sind und stark variieren. Im Bereich I ist ein abnehmender Trend erkennbar und im Bereich |1
(grine Markierung), hat sich bereits ein stationdrer Zustand eingestellt. Gegen Ende nimmt der
Konzentrationsunterschied zwischen RA (Symbol: Dreieck) und RE (Symbol: Kugel) wieder

ZU.

Bei den ersten Probennahmen liegt die Konzentration bei 220 - 214 mg/L und féllt nach ~900
Minuten auf rund 199 - 191 mg/L ab. Im weiteren Verlauf sinkt die Konzentration weiter bis
sie ihr Minimum bei ~189 — 179 mg/L erreicht. Nach dem Minimumwert bei Minute 5130 steigt
die Konzentration wieder auf 194 mg/L am RA und am RE auf 180 mg/L an. In den
darauffolgenden Messungen konnte lediglich eine Abnahme von rund 5 mg/L festgestellt

werden. Ein stationarer Zustand lasst sich ab 5130 Minuten erkennen.
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Abbildung 14: In Grin sind die Endwerte der Ca-Konzentrationen gekennzeichnet. Uber den gesamten Verlauf ist eine
Abnahme ersichtlich. Ein stationdrer Zustand hat sich 5130 Minuten nach dem Start eingestellt. Dreiecke symbolisieren
immer den RA und Kugeln das RE.

Abbildung 15 zeigt die Ca-Konzentration von R2 und R1 im Vergleich. Die Konzentration in
R1 der ersten Losungsprobe liegt hier tber 210 mg/L und erreicht bei Minute 5130 ihr erstes
Minimum (183 mg/L). Im zeitlichen Verlauf nimmt die Ca-Konzentration wieder auf 185 mg/L
zu, bis sie gegen Ende auf 181 mg/L abnimmt (Symbol: Dreieck). In Rinne 2 (Symbol: Kugel)
ist bis Minute 3690 eine Konzentrationsabnahme auf 178 mg/L erkennbar, darauf folgt eine
Zunahme auf 181 mg/L. Ab Minute 9510 ist der Verlauf zu R1 identisch.

27



220

o>
NN
B
wo

210

= N
[{e} o
o o

N
@®
S
[ ]
o>

A 181

Ca (mg/L)
(] 2
>

=
~
o

® 171

160
Stationarer Zustand
150
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Zeit (min nach Start)

Abbildung 15: Es ist ein abnehmender Trend der Ca-Konzentration erkennbar. Zu Beginn liegen die Werte deutlich
hoéher als am Ende des Versuches. Alle Proben von RA sind mit Dreieck wohingegen die RE Messewerte mit Kugel
gekennzeichnet sind.

Auch der Laborreaktor verhalt sich &hnlich den beiden Rinnen und es ist ebenso ein
abnehmender Trend erkennbar. In Abbildung 16 sind die Konzentrationen ersichtlich und
ebenfalls als Punktdiagramm dargestellt. Der stationédre Zustand im Laborreaktor ist bereits beli
2250 Minuten erreicht (rote Markierung). Ab diesem Zeitpunkt schwanken die Werte im
Bereich von 2 mg/L und bleiben nahezu konstant.
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Abbildung 16: Die Ca-Konzentration im Laborreaktor von V3 sind dargestellt. Ab Minute 2250 ist der stationére
Zustand erreicht und die Messwerte schwanken im Bereich von 2 mg/L.

28




4.2.3.3 Natrium und Chlorid

Die Na-Konzentration von Rinne 1 und 2 werden nicht dargestellt, da diese nur im Bereich des
Messfehlers (5 %) schwanken. In Rinne 1 zum Beispiel liegt die Konzentration zwischen 115
und 118 mg/L. Der CI-Gehalt in Rinne 1 befindet sich zwischen 354 mg/L und 358 mg/L. Von
Natrium und Chlorid wird im weiteren Verlauf nichts dargestellt, da diese beiden Elemente

keine Bedeutung flr diese Masterarbeit haben.

4.2.3.4 Strontium

Die Konzentration in Rinne 1 liegt am Anfang bei 2251 pg/L und sinkt bis zu einem Minimum
von 2180 pg/L ab. Aufgrund der stdndigen Neuzufuhr an Lésung steigt die Konzentration
erneut auf ein Maximum von 2226 pg/L an. Die Konzentration am RA nimmt generell iber die
Versuchsdauer von 2251 pg/L auf 2177 pg/L ab. Zwischen R1 und R2 ist kaum ein Unterschied

im Konzentrationsverlauf zu erkennen.

Die Strontiumkonzentration in Rinne 2 nimmt zu Beginn der Versuche (2252 pg/L) um rund
30 pg/L ab, steigt nach diesem Minimum wieder an und fallt nach dem Anstieg erneut auf 2229
Mg/L ab.

Bei der Konzentration von Sr im Laborreaktor ist zu Beginn (2255 ug/L) ein
Konzentrationsabfall (2182 pg/L) zu erkennen. Im weiteren Verlauf steigt die Konzentration

auf 2371 pg/L an und sinkt auf ihre Endkonzentration von 2320 pg/L.
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4.3 Versuch 5

4.3.1 Mikroskopische Aufnahmen

Die mikroskopische Untersuchung wurde ausschlieflich bei V5 durchgefiihrt, um eine
Vorauswahl fur weitere Untersuchungen zu treffen. Die mikroskopische Gegeniiberstellung in
Abbildung 17 zeigt, dass R1 (Bilder A2 - D2) und R2 (A3 - D3) vor allem am Ende der
Versuchsstrecke eine Ahnlichkeit zeigen. Die Bilder beider Rohrenden wirken nahezu ident.
Mit dem Mikroskop kann kein quantitativer Unterschied festgestellt werden. Auffallig ist, dass
auf dem PVC-Compound keine Kristalle festgestellt werden konnten. In den Ubrigen Proben
konnte aufgrund der typischen Kristallform Kalzit und Aragonit identifiziert werden. Weiters
wurden sehr dunkle Kristalle auf den Probentragern festgestellt. Es wird vermutet, dass es sich
bei diesen dunklen Flecken (Stellen) um Kalzitabdriicke handelt, da sich die Einzelkristalle
maoglicherweise im Zuge der Untersuchung abgeldst haben. Um die bereits charakterisierten
Kristalle zu verifizieren, wurden diese einer weiteren Untersuchungsmethode, der Mikroraman-
Analyse unterzogen. In R1 und R2 konnte am Rohrende auf dem PVC-Tréger kein

Kristallwachstum festgestellt werden, daher konnte auch keine Aufnahme gemacht werden.

Kalzit
Unbekannte Phase
PVC PFA PP PE
[}
3
&
M
3
=
b
&n
R1 = E
c
<|| KeinBild,da
keine Kristalle zu|
finden waren
2| Kein Bild, da
R2 - 5 || keine Kristalle zu
finden waren

Abbildung 17: Diese Untersuchungen zeigen ebenso wie die mineralogische Analyse mittels XRD zuvor, dass die
Kalziumkarbonatminerale Aragonit (orange) und Kalzit (grin) auf den Probentrdgern vorhanden sind. Weiters
konnten vermutlich zwei unbekannte Phasen (rote Markierung) gefunden werden. Bei den unbekannten Phasen
handelt es sich vermutlich um Schmutzpartikel, da diese in den REM Aufnahmen nicht mehr identifiziert werden
kénnen (A =PVC, B =PFA, C=PP, D = PE, Mal3stab: 50 pm).
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4.3.2 Mikroraman Ergebnisse

Im Anschluss an die mikroskopischen Aufnahmen wurden die Mikroraman Untersuchungen
durchgefuhrt. Durch diese Untersuchung konnten die petrographischen Untersuchungen
bestétigt und die vermuteten Kristallphasen auch mittels Mikroraman als Aragonit und Kalzit

identifiziert werden.
4.3.3 REM-Aufnahmen

4.3.3.1 Rinne 1

Die Aufnahmen wurden im Mafstab von 100 um (Abbildung 18) aufgenommen. Es lassen sich
auf allen Kunststoffen Kalzit und Aragonit charakterisieren. Bei PE bildet sich ein groRerer
Anteil an Aragonit (~85 %) im Vergleich zu den Kunststoffen PP und PVC (< 10%). Die
unregelmaRigste Verteilung der Minerale lasst sich auf der Kunststoffoberfliche PFA
feststellen. Bei diesem Kunststoff lassen sich, erkennbar auf Bild B1, sehr viele kurze
Aragonitnadeln wiederfinden, die jedoch orientierungslos auf der Oberflache liegen. Rund 90%
der Oberflache sind mit Kristallen bedeckt. Vereinzelt zwischen den Aragonitnadeln lassen sich
kleine Kalzitkristalle erkennen. Das Aragonit Kalzit-Verhéltnis liegt in etwa bei einem
Vorkommen von 1:40. Bei diesem Kunststoff PE, welcher wie der Kunststoff PE viele
Aragonitnadeln (85 %) besitzt, wirken die Kristalle aber nicht unregelméfRig, sondern
strukturiert. Bei PE ist die Kunststoffoberflaiche zu ~60 % mit Kristallen bedeckt. Die
Aragonitkristalle sind bei PVC mit Maximalgré3en von bis zu 50 um im Vergleich zu PP (~30
pm) groBer und zahlreicher (Verhaltnis 1,3:1) ausgebildet. Auf dem PP-Compound hingegen
sind die Kalzitkristalle zahlreicher (geschétzt 65%) ausgebildet. Im direkten Vergleich der
Kunststoffe konnten auf PVC die geringsten Kristallmengen (max. 10% der Oberflache
bedeckt) nachgewiesen werden. Weiters ist wieder ein deutlicher Abfall der
Prézipitationsmenge zwischen RA und RE erkennbar. Die Bilder A2 - D2 zeigen, dass deutlich
weniger (~80 %) Kristalle am RE gebildet wurden.

In der Detailaufnahme in Abbildung 19 ist sehr gut ersichtlich, dass sich grofie Kristalle im
Bereich zwischen 20 und 40 um gebildet haben. Es liegt sowohl Kalzit als auch Aragonit vor.
Am Kunststoff PP (Bild C2) entsteht der Eindruck, als hatten sich die Aragonitkristalle aus dem
Kalzitkristall herausgebildet. Die Ergebnisse aus den 100 um Aufnahmen kdnnen hier bestatigt
werden. Bei PVC gibt es eine Verdnderung im Kristallwachstum entlang des Rinnenverlaufes
(RA bis RE). Zu Beginn der Rinne (Bild A1) sind Aragonitkristalle zu erkennen, die allerdings
am RE nicht mehr nachweisbar sind (Bild A2) - es sind ausschlieBlich Kalzitkristalle erkennbar.
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Rohrverlauf vom Becken bis Ablauf

Abbildung 18: Es ist zu erkennen, dass der PFA Kunststoff sehr viel Aragonit im Vergleich zu den anderen aufweist. Bei PVC (Al - A2) sind kaum Kristalle zu erkennen. Die Bilder Al-
D1 zeigen den RA und A2- D2 das RE von V5 Rinne 1 (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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Abbildung 19: Es ist zu erkennen, dass in allen Proben (Al - D1 und A2 - D2) Aragonit und Kalzit vorhanden sind. Hervorzuheben ist C2, hier ist zu erkennen, dass Kalzit durch Aragonit
entlang der Fliel3strecke ersetzt wird. Die Bilder sind im Mal3stab 20 pum. Die Bilder Al - D1 zeigen den RA und A2 - D2 das RE von V5 Rinne 1 (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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4.3.3.2 Rinne 2

Bei V5 wurde in Rinne 2, wie bereits in V3, die Losung aus dem Aufgabebehalter mit einer
niedrigeren FlieBgeschwindigkeit als in Rinne 1 eingestellt. Fir die Kunststoffe PFA und PP
waren bei diesem Versuch keine Kunststoffproben fiir den RA verfugbar. In der Abbildung 20
lasst sich erkennen, dass sich im Becken viele Kristalle bilden (komplette Oberflache des
Kunststoffes ist bedeckt, 100 % Kristalle haben sich gebildet). Bereits bei der 100 pm
Aufnahme zeigt sich, dass nicht ausschlieBlich Kalzit vorliegt, sondern sich eine weitere
kristalline Phase, Aragonit ausgebildet hat. Im Bild C3 ist erkennbar, dass am Kunststoff PP
ein grolerer Teil der gebildeten Kristalle dem Kalzit zuzuordnen sind, im Vergleich zum
Kunststoff PFA (B3). Die geringste Anzahl an Kristallen bildete sich auf den Kunststoffen PVC
und PE (A3 und D3). Quantitativ l&sst sich erkennen, dass sich die Prézipitate bevorzugt auf
den PFA- und PP-Compounds bilden. Im Vergleich zu den Aufnahmen vom Becken (Al -D1)
mit jenen des Rohrendes (A3 - D3) erkennt man, dass bei PVC und PE vereinzelt Kristalle am
RE vorliegen und bei PFA und PP die Bildungsrate hoher ist. Auch bei dieser Rinne ist
ersichtlich, dass PFA viele kleine Aragonitkristalle, welche unregelmé&Big vorliegen,

ausgebildet hat.

In Abbildung 21 lassen sich die Ergebnisse der Mineralogie, dass es sich nicht ausschlielich
um Kalzit, sondern auch um Aragonit handelt, bestdtigen. Die Kristalle am Kunststoff PE
wirken eher solitar vorkommend (Bild D2, rot markiert). Auf den PP-Trégern wachsen sowohl
Aragonitkristalle, als auch Kalzitkristalle (Bild C3). Bei PVC bekommt man den Eindruck, dass
sich alle Kristalle um einen gewissen Punkt konzentrieren und von dort ausbreiten (siehe Bild
A2, rot markiert). Auf dem Kunststoff PFA entsteht der Eindruck, dass die Kristalle willkirlich
vorliegen und die Aragonitnadeln abgebrochen sind, was auf eine feinere Struktur hindeutet
(Bild B3). Im Becken lasst sich erkennen, dass erneut die gesamte Oberflache mit Kristallen
bewachsen ist. Weiters kann man beobachten, dass in diesem Versuch PE als am geeignetsten
erscheint. Bei PE liegen im direkten Vergleich zu den anderen Kunststoffen nur vereinzelt
Kristalle vor (Bild A3 - D3).
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Abbildung 20: Al - D1 weisen deutlich mehr Prézipitate als A2 - D2 und A3 - D3 auf. Anhand dieser Aufnahmen ist ersichtlich, dass entlang der FlieRstrecke vom Becken zum RE die
Préazipitatbildung abnimmt (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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Abbildung 21: Die 20 um Aufnahme zeigt erneut, dass vom Becken zum RE die Menge der neugebildeten Prézipitate abnimmt. Fir B2 und C2 waren keine Proben zur weiteren
Untersuchung verfuigbar (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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4.3.4 Hydrochemische Ergebnisse

Die Handmessungen der Leitfahigkeit und des pH-Wertes wurden bereits mit den Messungen
der Sinterwéchter verglichen. Diesbezuglich zeigen sich keine Unterschiede. Dies ist ebenfalls
im Kapitel der Sinterwéchter (ab Seite 45) beschrieben. Bei diesem Versuch spielt die

Temperatur ebenfalls keine Rolle - sie befindet sich in einem Bereich um die 17 +£0,2°C.

4.3.4.1 Alkalinitat

In Tabelle 8 ist die Alkalinitat des Versuches 5 von R1 und R2, sowie vom Becken dargestellt.
Es lasst sich erkennen, dass die Konzentration in den verschiedenen Bereichen der Rinnen
unterschiedlich ist. Sie schwankt bei R1-Becken zwischen 253 - 336 mg/L und bei R2-Becken
zwischen 223 - 293 mg/L. Beim stationaren Laborreaktor (LAB) sinkt die Konzentration von
Versuchsbeginn bis zum Ende von 289 auf 69 mg/L ab. Die Konzentrationen im LAB sinken
bis zur Probennahme bei Minute 1620 kontinuierlich. Im weiteren zeitlichen Verlauf kommt es
jedoch wieder zu einem abrupten Anstieg von 212 auf 254 mg/L. Nach diesem Anstieg sinkt
die Konzentration stetig ab. Rinne 2 weist ebenfalls einen Abfall vom Versuchsbeginn bis zum
Ende auf. Rinne 2 verhdlt sich jedoch ziemlich konstant. Ab Minute 2700 schwanken die Werte
geringfuigig und es stellt sich ein stationdrer Zustand ein (rote Markierung). Bei Rinne 1
verhalten sich die Messwerte nicht konstant, im Becken schwanken sie beinahe bei jeder
Messung. RA von Rinne 1 schwankt nicht so stark, zeigt aber einen ,,Ausreifler” bei Minute
8460 (grine Markierung). Vor und nach dieser Messung liegen die Werte kontinuierlich um
240 mg/L. Bei den Messwerten von Rinne 1 Ende ist ein kontinuierlicher Abfall vom Beginn
bis hin zum Ende zu erkennen. Hier ist allerdings bereits ab Minute 1260 ein stationarer Zustand
zu erkennen, da ab diesem Zeitpunkt die Abnahme der Konzentration bis zu Minute 12780 ~20

mg/L betragt.
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Tabelle 8: Alkalinitat von V5. In Rinne 1 und Rinne 2 sind deutliche Unterschiede zu erkennen. Rinne 2 18sst sowohl
im Becken als auch am Anfang sowie am Ende einen stationdren Zustand ab Minute 2700 vermuten. Der Laborreaktor
sinkt kontinuierlich wahrend des gesamten Versuches, mit Ausnahme eines Kleinen Anstieges, ab. Die grine
Markierung bei R1 Anfang (Minute 8460) ist als Ausreiser zu bewerten. VVor und nach dieser Messung liegen die Werte
konstant um 240 mg/L vor. Die rote Markierung zeigt den stationdren Zustand von Rinne 2 Becken, Anfang und Ende,

da der Abfall ~20 mg/L betragt.

Alkalinitiit - Versuch 5
. Rinne 1 Rinne 2 Laborreaktor
[i:;::] Becken Anfang Ende Becken Anfang Ende Lab
[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]
60 253 293 294 203 296 293 289
180 289 292 298 273 274 295 286
300 283 284 290 267 - 293 277
1260 276 255 248 256 240 220 255
1620 272 255 247 238 301 287 213
2700 296 250 246 247 233 210 153
4140 264 245 240 245 223 225 117
5580 337 246 233 264 233 198 98.3
8460 272 318 231 244 227 200 77,3
9900 261 243 232 246 226 197 74.2
11340 258 243 229 224 228 204 71,0
12780 258 242 229 248 225 221 69,3
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4.3.4.2 Calcium

Die folgenden Abbildungen 22 und 23 zeigen die Ca-Konzentrationen zeitaufgelost von Rinne
1 und 2. Es ist gut ersichtlich, dass die Konzentrationen mit zunehmender Versuchszeit
abnehmen. Die Dreiecke symbolisieren den RA und die Kugeln das RE. Am RA lasst sich in
Abbildung 22 kein stationdrer Zustand erkennen. Die Daten schwanken sehr, weisen jedoch ab
Minute 180 (Probe 2) einen abnehmenden Trend von 198 auf 180 mg/L auf. Nach diesem
Minimum steigt die Konzentration wieder auf 188 mg/L an und sinkt anschlieBend wieder. Am
RE ist ein stationdrer Zustand zu erkennen. Ab Minute 4140 schwanken die Messwerte von Ca
geringfligig um £1 mg/L. Die Konzentration hat sich auf 180 mg/L eingestellt. Die Datenpunkte
(als Dreieck dargestellt) zeigen den RA, die Datenpunkte (als Kugel gekennzeichnet) zeigen
das RE.
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Abbildung 22: In dieser Abbildung sind die Ca Werte von V5 in Rinne 1 dargestellt. Ein stationdrer Zustand I&sst sich
nur am RE erkennen. Ab Minute 4140 schwanken die Werte kaum noch und haben sich auf 180 mg/L eingestellt. Die
Messwerte vom RA schwanken deutlich. Sie bewegen sich von einem Maximum (198 mg/L) zu Beginn, hin zu einem
Minimum von 180 und steigen anschlief3end wieder auf ein Maximum von 188 mg/L an. Die Datenpunkte als Dreieck
dargestellt zeigen den RA, die Datenpunkte als Kugel gekennzeichnet zeigen das RE.
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In folgender Abbildung 23 sind die Ca-Konzentrationen von Versuch 5 in Rinne 2 dargestellt.

In dieser Abbildung l&sst sich ein stationdrer Zustand bei beiden Rinnen erkennen. Der

stationare Zustand wird in Rinne 2 friher, bereits ab Minute 4140 erreicht. Es lasst sich Uber

den gesamten Rinnenverlauf eine Abnahme der Konzentrationen von Rinne 1 beginnend mit

195 mg/L bis hin zur letzten Probe mit 177 mg/L erkennen. Rinne 2 weist durchwegs niedrigere

Werte auf, fallt aber ebenso von 191 mg/L zu Beginn, auf 170 mg/L am Ende ab. Der

Konzentrationsabfall Gber den zeitlichen Verlauf betragt bei beiden Rinnen 20 + 2 mg/L.
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Abbildung 23: Die Ca Werte von V5 Rinne 2 sind dargestellt. Die Datenpunkte als Dreieck dargestellt zeigen den RA,
die Datenpunkte als Kugel gekennzeichnet zeigen das RE. Ein stationarer Zustand lasst sich nach Minute 4140 bei
beiden Rinnen erkennen.
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Im Laborreaktor (Abbildung 24) nimmt die Konzentration von 196 auf 131 mg/L ab. Es lasst
sich ein Gleichgewicht (stationédrer Zustand) ab Minute 8460 erkennen. Ab diesem Zeitpunkt

sinkt die Konzentration geringfligig und stellt sich zwischen 132 mg/L und 129 mg/L ein.
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Abbildung 24: Verlauf der Ca-Konzentration des Laborreaktors aus V5. Ein stationdrer Zustand stellt sich bei 8460
Minuten ein. Ab diesem Zeitpunkt schwankt die Konzentration im Bereich von 2 mg/L und liegen somit im Bereich des

Messfehlers.
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4.3.4.3 Magnesium

Im Gegensatz zu den Ca-Werten (Abbildungen 22 und 23) steigt die Mg-Konzentration
(Abbildung 25) bis zum Ende des Versuches an. Sie steigt am RE von 116 auf 122 mg/L an.
Die oberen Datenpunkte sind der RA (Dreiecke) und die unteren das RE (Kugeln). RA und RE
folgen dem gleichen steigenden Trend. Bei den meisten Probennahmen liegen die
Konzentrationen von RA und RE sehr nahe zusammen. Sie unterscheiden sich meist kaum oder
nur um 1 mg/L. Lediglich bei den Probennahmen bei Minute 1260, 8460 und 9900 (rot

markiert) liegen die Probennahmen 3 mg/L auseinander.
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Abbildung 25: Magnesiumverlauf von V5 Rinne 1. Das Magnesium steigt von Beginn an kontinuierlich an. Es ist kein
stationdrer Zustand erkennbar. RA und RE liegen sehr nahe beieinander. Sie unterscheiden sich meist nur um 1 mg/L.

Auch in R2 verhalt sich die Mg-Konzentration &hnlich wie in R1. Hier betragt die Zunahme 5
mg/l vom Versuchsbeginn bis zum Versuchsende. Die Konzentration steigt von 118 mg/l auf
123 mg/l an. In folgender Abbildung 26 ist dies ersichtlich. Wie in Rinne 1 ist die obere
Datenreihe (Dreiecke) RA zugehorig und die untere (Kugeln) dem RE. Diese Messwerte liegen
nicht so nahe beieinander, wie es in Rinne 1 der Fall ist. Jedoch lasst sich hier ein stationérer

Zustand ab Minute 8460 erahnen. Ab diesem Zeitpunkt schwanken die Messdaten um 1 mg/L.
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Abbildung 26: Mg-Konzentration von V5 Rinne 2. Das Magnesium steigt von Beginn an kontinuierlich an. Es I&sst sich
ein stationarer Zustand ab Minute 8460 erkennen. Die Werte schwanken ab diesem Zeitpunkt um 1 mg/L. Die
Dreiecksymbole gehéren zum RA und die Kugeln zum RE.

Auch im Laborreaktor in Abbildung 27 nimmt die Mg-Konzentration mit zunehmender
Versuchsdauer zu. Bei diesem Verlauf ist ersichtlich, dass es bei Minute 9900 und bei Minute

12780 zu einer Abnahme der Konzentration kommt (grtner Pfeil).
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Abbildung 27: Magnesiumverlauf von V5 im Laborreaktor. Das Magnesium steigt von Beginn an kontinuierlich an. Es
ist kein stationarer Zustand erkennbar und nach Minute 8460 und 11800 kommt es zu einer Konzentrationsabnahme.
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4.3.4.4 Strontium

Die Sr-Konzentration sinkt wie die Ca-Konzentration kontinuierlich tber den gesamten
Versuchszeitraum ab. Die Konzentration in R1 sinkt entlang dem Rinnenverlauf von 2104 pg/Il
auf 1836 pg/l ab. In R2 ist die Abnahme der Konzentration noch deutlicher erkennbar. Hier ist
eine Abnahme der Konzentration von 2093 auf 1838 ug/l am RA und von 2094 auf 1716 pg/I
am RE ersichtlich. Im Laborversuch (LAB) féllt die Sr-Konzentration von 2108 auf 1257 pg/I
ab.

4.3.4.5 Natrium

Die Na-Konzentrationen bleiben tber den gesamten Versuch durchwegs konstant. Sie
unterliegen keinen gréReren Schwankungen sowohl im direkten Vergleich der Rinnen, als auch
im Vergleich zum Laborreaktor. Die Konzentration liegt in Rinne 1 geringfugig tber 110 mg/L
und schwankt ausschliellich im Bereich des Messfehlers (5%). Die maximale Konzentration in
Rinne 1 konnte mit 115 mg/L erreicht werden. In Rinne 2 liegen die Konzentrationen ebenfalls
zwischen 112 und 118 mg/L. Im Laborreaktor sind die Konzentrationen bei V5 stabiler als in
V3. Sie schwanken lediglich zwischen 110 und 114 mg/L. Aufgrund der geringen

Schwankungen werden keine Ergebnisse grafisch dargestellt

4.3.4.6 Chlorid
Die Cl-Konzentrationen in R1 und R2 schwanken zwischen 717 mg/L am RA und 733 mg/L
am RE. Dieser leichte Anstieg kann auf die immer wieder zugefuhrte Stammldsung

zurlickzufuhren sein und wird daher nicht mehr beriicksichtigt.
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4.3.5 Fotodokumentation
In Abbildung 28 wird der zeitliche Verlauf des Experimentes aufgrund der Versinterung des
RE dargestellt. Es ist gut ersichtlich wie mit zunehmender Versuchsdauer auch die Prazipitate

am RE zunehmen.

Abbildung 28: Verschiedene Zeitpunkte der Probennahmen wahrend des gesamten Versuches 5. Es ist sehr gut
ersichtlich, dass sich von A bis F eine zunehmende Sinterbildung am RE befindet (griine Markierung). Zwischen Bild
A und Bild F liegen 10 Tage.
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4.4 Mineralogische Ergebnisse aller Versuche

In Tabelle 9 sind die XRD Ergebnisse im prozentuellen Verhéltnis der Prazipitate, die sich in
V2, V3 und V5 in den Rinnen gebildet haben, dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
Mineralogie der ausgefallenen Prazipitate im Becken, am Anfang und Ende der Rinne ident ist.
Die Mineralogie unterscheidet sich, wenn man Rinne 1 mit Rinne 2 des jeweiligen Versuches
vergleicht, nicht - die Préazipitatmenge hingegen schon. Im Diffraktogramm kdnnen die Peaks
anhand ihrer Positionen sowohl dem Mineral Kalzit [CaCO3], als auch dem Mineral Aragonit
[CaCOs3] zugeordnet werden. Bei Versuch 2 konnte Kalzit, Aragonit sowie Magnesiumkalzit
festgestellt werden. Magnesiumkalzit ist jedoch ausschlieBlich am RE zu finden.
Hervorzuheben ist, dass sich bei Versuch 2 die Konzentrationen von Kalzit und Aragonit genau
kontrar verhalten. Waéhrend Kalzit vom Becken zum Rinnenden abnimmt, steigt der
Aragonitgehalt vom Becken Richtung RE an (grin markiert). Der Versuch V3 fand bereits mit
zwei Rinnen (Rinne R1 und R2) simultan statt. Der Unterschied zwischen Rinne 1 (R1) und
Rinne 2 (R2) ist die FlieRgeschwindigkeit, wodurch sich quantitative Unterschiede der
gebildeten Prézipitate auf den Kunststoffoberflachen erkennen lassen. In Rinne 2 ldsst sich
einzig Kalzit (100 %) nachweisen. Weiters lasst sich in Rinne 1 die Abnahme von Kalzit von
Becken zum RE erkennen (99,5 - 99,1 %, in Tabelle rot markiert). Auch der gleichzeitig
stattfindende stationdre Laborversuch im Reaktor ist dargestellt. Im Laborreaktor konnte Kalzit
(98,1 %) und Magnesiumkalzit (1,9 %) charakterisiert werden. Anhand der Ergebnisse von
Versuch 5 (zusétzliche Zugabe von MgCl>*6H20) ist ersichtlich, dass sich hauptséchlich das
Mineral Aragonit (> 98,2 %) gebildet hat. VVereinzelt kdnnen kleine Mengen an Kalzit (< 1,0
%) gefunden werden. In Rinne 1 am RE konnte noch eine kleine Menge von 1,8 %

Magnesiumkalzit gefunden werden.
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Tabelle 9: Mineralogische Ergebnisse der Versuche V2, V3, und V5 mittels XRD Analyse. In der Tabelle ist ersichtlich
wie sich die Konzentrationen entlang des Rinnenverlaufs verandern.

Kalzit Aragonit Mg-Kalzit
Gew. % Gew. % Gew. %
Becken 87.4 12.6
Versuch 2 nur eme Rinne | Rinnenanfang 70 30 -
Rinnenende 2.6 95.3 2.1
Becken /995 0.5
Rinne 1 Rinnenanfang | 093 0,7
Rinnenende \99,1 0,9
Versuch 3 Becken 100
Rinne 2 Rinnenanfang 100
Rinnenende 100 -
Laborreaktor Laborreaktor 08,1 1,9
Becken 0.4 09.6
Rinne 1 Rinnenanfang 0.8 09.2 -
Versuch 5 Rinnenende - 08,2 1,8
Becken 1 09
Rinne 2 Rinnenanfang 100
Rinnenende 100

4.5 Versuche 3und 5

4.5.1 Sinterwachter

Im Folgenden sind die Sinterwdchterdaten fir die Leitfahigkeit (Abbildung 29) und den pH-

Wert (Abbildung 30) dargestellt. Die Sinterwéchter haben alle 15 Minuten eine Messung

(Leitfahigkeit, pH-Wert und Temperatur) durchgefihrt und online gespeichert. Da die

Temperatur keinen Einfluss auf den Versuch hat, die konstant bei 17 +0,2°C liegt, wird diese

graphisch nicht dargestellt. Die Bezeichnung SWO01 steht fur den Sinterwachter 1 (Sonde 1)
und SWO02 fiir den Sinterwdachter 2 (Sonde 2). Die Sonde 1 (SW01) wurde ausschlieBlich in
Rinne 1 und die Sonde 2 (SWO02) in Rinne 2 platziert. Die Sonden wurden ~40 cm vom RE

entfernt installiert. Die Messungen mit den Handsonden wurden in den ersten fiinf Tage taglich

durchgefuhrt, anschlielend ein Tag pausiert und danach erneut drei Tage gemessen.
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4.5.2 Leitfahigkeit

In der folgenden Abbildung 29 sind die Leitfahigkeiten der Sinterwéchteraufzeichnungen von
V3 und V5 dargestellt. Zusétzlich wurden die Messwerte der Handsonde jeweils von Rinne 1
Anfang in Punktform im Diagramm dargestellt, um die Messwerte der Sinterwéchter zu
uberprufen. Die Messwerte der Handsonden stimmen mit jenen der Sinterwéchter tberein und
es gibt keine grofien Abweichungen.

*
E ——Lf V5 SWO1
2 Lf_ V5 SW02
i ——Lf V3SWO0L1
£ 2,00
£ Lf V3 SW02
e
g 180 A Lf V3 R1 Anfang
-
1,60 ¢ Lf V5 R1 Anfang
A
1,40

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Versuchsdauer in Minuten

Abbildung 29: Leitfahigkeitsaufzeichnung der Sinterwéchter von V5 und V3. Ein leichter Anstieg der Leitféahigkeit ist
bei V5 erkennbar, in V3 hingegen sinkt sie leicht ab. Messungen der Handsonde wurden jeweils von Rinne 1 Anfang in
Punktform eingezeichnet um die Messungen der Sinterwachter zu Uberprifen (Lf = Leitfahigkeit; SWO01=
Sinterwéchter 1; SW02= Sinterwéachter 2).
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4.5.3 pH-Wert

In der folgenden Abbildung 30 sind die pH-Wert Messdaten der Sinterwéchter dargestellt, die
das online Monitoring wéhrend der gesamten Versuchsdauer aufzeichneten. Diese schwanken
zu Beginn stark, wobei sich nach etwa 1,5 Tagen ein stationdrer Zustand im System einstellt.
Bei den Sinterwdachtern wurde alle 15 Minuten eine Messung aufgezeichnet. Zusétzlich wurden
Messwerte der Handsonde von Rinne 1 RA dargestellt um auch hier die Ergebnisse der

Sinterwachter zu Uberprufen.

8,30

Stationarer Zustand nach ~1,5 Tagen
A

7,90

pH-V3 SWO01
e pH-V5 SW01
e NH-V3 SW02
pH-V5 SWO02
+ pH-V3_R1_Anfang
A pH-V5_R1_Anfang

7,50

7,10

pH Wert

6,70

6,30
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Versuchsdauer in Minuten

Abbildung 30: Die Sinterwéchterdaten zeigen den pH-Wert. Es wurde alle 15 Minuten eine Messung aufgenommen.
Zu Beginn schwanken die Werte sehr, werden aber mit zunehmender Versuchsdauer konstant und liegen bei einem
pH-Wert von rund 8 (SWO01= Sinterwdéchter 1; SW02= Sinterwachter 2).
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4.6 Hydrochemische Ergebnisse aller VVersuche

4.6.1 Losungschemie

Nachfolgend sind die chemischen Ergebnisse der Lodsungsproben ersichtlich. Die
Losungschemie verhélt sich bei allen Experimenten sehr dhnlich. Es lassen sich keine grof3en
Unterschiede zwischen den einzelnen Versuchen, trotz veranderter Losungszusammensetzung
(V3 und V5) feststellen. Es wurden sowohl die Rinnen (R1 und R2), als auch der Laborreaktor
(LAB) beprobt. In den folgenden Diagrammen sind Messwerte vom Rinnenanfang (RA) und
Rinnenende (RE) in Form von Punktdiagrammen dargestellt. Eine Probennahme enthélt zwei
Datenpunkte, jeweils vom RA und RE, welche durch dieselbe Farbe gekennzeichnet sind. Die
Proben aus dem RA weisen allgemein hohere Konzentrationen auf, da die S&ttigung im Bereich
des Beckens, in dem die beiden Ldsungen das erste Mal aufeinander treffen am groften ist und
uber den Verlauf der Rinne (Abstand betragt 160 cm) aufgrund von Mineralausfallungen

abnimmt.

4.6.2 Hydrochemische Modellierung

Die Modellierung der Stammldsungen bzw. der Initiallésungen von Versuch 2, 3 und 5 sind in
Tabelle 10 dargestellt. Es ist ersichtlich, welche Minerale aufgrund der Ldsungschemie
bevorzugt unterséttigt bzw. Gberséttigt vorliegen. In V2 (Aragonit SI = 1,13 und Kalzit SI =
1,28) und V3 (Aragonit SI = 0,99 und Kalzit SI = 1,14) liegen Aragonit und Kalzit (gelb
markiert) Ubersattigt vor, dies bedeutet, dass sich aufgrund der Modellierungsergebnisse
ausschliellich diese Minerale bilden. Bei V5 liegt neben Aragonit (SI = 2,46) und Kalzit (SI =
2,6, gelb markiert) auch Dolomit mit SI = 5,28 und Strontianit mit SI = 0,54 (rot markiert)
Ubersattigt vor. Ein wichtiges Kriterium fir die Richtigkeit der Modellierung ist der
lonenbilanzfehler, dieser sollte 5% nicht tberschreiten. In der Ergebnistabelle 9 ist ersichtlich,

dass in den hydrochemischen Modellierungen der lonenbilanzfehler 5% nicht Gbersteigt.
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Tabelle 10: Modellierte Stammlésungen mit Hilfe von PhreeqC der Versuche 2, 4 und 5. Die Tabelle gibt an welche
Minerale hinsichtlich ihrer Lésungschemie Ubersattigt bzw. untersattigt vorliegen.

Versuch 2 Versuch 3 Versuch 5
" . N . ., |Liosung 1:
Losung 1: Calciumchlorid [ Losung 1: Calciumchlorid . . .
. . . . Caleiumchlorid, Strontium
mit Strontium mit Strontium . . .
mit Magnesiumchlorid
Losung 2: Losung 2: Losung 2:
Fhase Formel Natriumhydrogencarbonat | Natriumhydrogencarbonat | Natriumhydrogencarbonat
Aragonit CaCO; 1.13 0,99 2.46
Kalzit CaCO; 1.28 1.14 2.60
CO1(2) Co, 2,45 2.51 -7.83
Dolomit CaMg(CO5); 0,00 0,00 (5.28)
Strontianit SrCO; -1,23 -1.07 0,54
Fehler bet allen Veruschen < 0,00 %

In Tabelle 11 sind die zeitlichen Probennahmepunkte des RA von Versuch 3 modelliert. Es ist

ersichtlich, dass sowohl Aragonit als auch Kalzit Gibersattigt vorliegen (rot markiert). Der Fehler

wird nicht weiter berticksichtigt, da er unter 5 % liegt. Weiters ist der pCO2 (CO2—Partialdruck)

in den Tabellen dargestellt.

Tabelle 11: Es sind alle Probennahmen im zeitlichen Verlauf von Rinne 1 am RA dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl
Aragonit als auch Kalzit Giberséattigt vorliegen. Der Fehler liegt unter 5%.

T T Kabit e log pCOa(2) Fehler
il SI*= SI*= ST+ ] [%]
0 0.87 1.06 _0.45 2250 262
900 0.64 0.83 _0.64 243 2.86
1470 0.62 0.81 _0.67 247 3.78
i1 au 2250 0.75 0.94 ~0.53 1256 277
V:md ;“g 3690 0.68 0.87 -0.60 250 2.34
5130 0.64 0.83 ~0.62 2249 182
9510 043 0.62 _0.84 234 3.80
10950 0.68 0.87 ~0.59 255 1.78
12390 0.73 0.92 _0.54 22,60 2.18
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In Tabelle 12 sind die Werte von RE modelliert, um sie mit jenen vom RA vergleichen zu

kénnen. Es ist ersichtlich, dass sowohl Aragonit, als auch Kalzit (rot markiert) ubersattigt

vorliegen. Die Ubersattigungswerte sind geringer als jene vom RA in Tabelle 11 zuvor. Weiters

liegt bei Probe 12390 Strontianit mit 0,63 (griin markiert) tbersattigt vor.

Tabelle 12: Werte der Ubersattigung von Versuch 3 vom RE. Die Werte sind durchschnittlich niedriger als jene vom

RA.

Zeit Aragonit Kalzit Strontianit | pCO2(g) Fehler

[min] SI** SI** SI** [atm] [%]

0 1.50 124 -0.26 2.71 3.65

900 0.59 0.78 -0.68 247 2,71

1470 0.58 0.77 -0,69 2,49 2,56

R 1 Eude 2250 0.60 0.79 0,65 2,54 2,18

Vereuch 3 3690 0.59 0.79 0,67 253 2.88

5130 0.56 0.75 -0.68 2,53 1,51

9510 0.35 0.54 -0.89 2,39 3.28

10950 0.59 0.78 -0.65 22,60 1.46
12390 1.80 1.99 0.63 -0.64 94,37

In Tabelle 13 werden die hydrochemischen Ergebnisse von V5 (Rinne 1 Anfang) modelliert.
Bei dieser Modellierung ist ersichtlich, dass Aragonit (SI ~0,80) und Kalzit (SI ~1) tUberséattigt

vorliegen. Gleich nach dem Start (Messung ,,0°) fand hier keine Probennahme statt. Die erste

Probennahme erfolgte erst nach 60 Minuten.

Tabelle 13: Modellierung des zeitlichen Verlaufes der Probennahmen von Versuch 5 am RA. Es ist ersichtlich, dass
Aragonit und Kalzit Uberséttigt vorliegen.

Zeit Aragonit Kalzit Strontianit log pCOx(g) Fehler
[min] SI** SI** SI** [atm] %

60 1.08 1.27 -0,22 -2.95 -0,93

180 1.05 1.24 -0.26 -2.90 -0,63

300 0,96 1.15 -0.35 -2.83 -0,16

1260 0,75 0,95 -0,84 -2.71 -0,10

1620 0,82 1,01 -0,78 -2.78 0,09

Rinne 1 Anfang 2700 0,68 0,87 -0,92 -2.64 0.44
Versuch § 4140 0,73 0,93 -0,85 -2.74 -0.45
5580 0,76 0,96 -0,82 =277 -0,37

8460 0,77 0,97 -0.82 -2.54 -2.47

9900 0,69 0,88 -0,90 -2.69 -1.13

11340 0,70 0,89 -0,90 -2.69 1,20

12780 0.69 0.88 -0,91 -2.69 0.30
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In Tabelle 14 sind die Werte vom RE V5 modelliert, um sie mit jenen vom RA (Tabelle 12)

vergleichen zu kdnnen. Es ist ersichtlich, dass sowohl Aragonit (SI ~0,80) und Kalzit (SI ~1)

Ubersattigt vorliegen. Die Ubersittigungswerte sind im Durchschnitt geringer (z.B. Minute
1260 RA 0,75 und RE 0,73) als jene vom RA in Tabelle 10 zuvor.

Tabelle 14: SI-Werte vom RE von V5. Die Werte sind geringfligig weniger tberséttigt als jene Werte vom RA (Tabelle

12).

Zeit Aragonit Kalzit Strontianit log pCO2(g) Fehler

[min] SIE= ST#* SIEE [atm] [%0]

60 1,06 1,25 -0,23 -2,91 -1,14

180 1,08 1,27 -0,22 -2,91 -0,20

300 1,03 1,22 -0,27 -2,89 0,01

1260 0,73 0,92 -0,58 -2.71 0,78

1620 0,77 0,96 -0,55 -2,75 0,32

Rinne 1 Ende 2700 0,66 0,85 -0,67 -2,64 0,13
Versuch 5 4140 0,71 0,91 -0,61 -2,74 -0,24
5580 0,70 0,89 -0,61 -2,75 -0,02

8460 0,63 0,83 -0,69 -2,68 0,07

9900 0,65 0,85 -0,66 -2,70 0,14

11340 0,62 0,81 -0,70 -2,67 0,47

12780 0,62 0,81 -0,70 -2,67 0,80
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5. Diskussion

Das Ausmaf und die Eigenschaften von CaCOz Versinterungen hangen sowohl von naturlichen
Prozessen, wie zum Beispiel von hohen geltsten Feststoffgehalten, Temperatureinfliisse (hohe
oder niedrige Temperaturschwankungen), pH- und Druckbedingungen, CO. und H.O
Ausgasungen, sowie von Menschen verursachten Umweltbedingungen ab (Kumar et al., 2018;
Chen et al., 2019; Eichinger et al., 2020). Fluidstrémungsgeometrien und —regime, sowie die
technischen Gegebenheiten haben ebenfalls einen Einfluss auf das chemische Gleichgewicht
von Karbonaten (Boch et al., 2017). Neben den Stromungsregimen (turbulent oder stagnierend)
gibt es noch weitere unerwiinschte geogene Faktoren, die zu Prézipitatbildung fuhren. Zu ihnen
gehoren atmospharische/klimatische Bedingungen, die lokale Geologie, die unterschiedliche
Wasserzufuhr bzw. der Abfluss und die Hydrochemie vor Ort. Zu den anthropogenen
Einfllssen z&hlen die baulichen MaRnahmen und die unterschiedlich verwendeten Materialien
- z.B. Kunststoffe und Beton (Stober, 2014; Goldbrunner & Gétzl, 2016; Nador et al., 2016,
Boch et al., 2017).

In dieser Studie wurden die Einflussfaktoren aufgrund von unterschiedlichem
Losungschemismus und unterschiedlicher FlieRrate auf die Prazipitatbildung (Aragonit vs.
Kalzit) in Verbindung mit den SI Werten zwischen den Versuchen und den Rinnen untersucht.
Weiters wurden die Parameter der pCO2-Konzentration und die gebildete Prazipitatmenge
betrachtet.
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5.1 Einfluss der FlieBgeschwindigkeit auf die Hydrochemie und daraus

resultierende Abscheidungsmenge

Wasserproben werden entlang eines StrOmungswegs normalerweise zur gleichen Zeit
entnommen. Es wird angenommen, dass die Unterschiede in der Wasserchemie auf Reaktionen
mit Mineralen und nicht auf zeitliche Schwankungen der Zusammensetzung des in das System

eintretenden Wassers zurtickzuftihren sind.

Der Konzentrationsunterschied von V5 zu V3 liegt aufgrund der Aufgabelésungen
durchschnittlich bei 10,0 mg/L, wobei V3 die htheren Konzentrationen aufweist. Die SI Werte
von V3 sind sowohl in Rinne 1 und 2 bei allen Probennahmen geringer als jene von V5 (siehe
Tabellen 15 und 17). Im Allgemeinen gilt, dass mit zunehmender Prézipitatbildung, die
Elementkonzentration in der Lésung abnimmt (Boch et al., 2017). Legt man diese Behauptung
auf diese Studie um, wurde dies bedeuten, dass sich in Rinne 2 mehr Prézipitate bilden als in
Rinne 1, da das Konzentrationsminimum von Ca (in mg/L) immer in Rinne 2 liegt (Abbildung
31). Der durchschnittliche Konzentrationsunterschied zwischen R1 und R2 liegt in V3 bei 4

mg/L, wohingegen jener von V5 8 mg/L betragt (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Die Ca-Konzentrationsverldufe von Rinne 1 und Rinne 2 aus den Versuchen 3 und 5 sind dargestellt.
Der stationare Zustand ist sehr gut erkennbar im Diagramm dargestellt.
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Um diese Ergebnisse zu verifizieren, wurden die petrographischen Untersuchungen, sowie die

hydrochemischen Modellierungen herangezogen, um Aussagen Uber die vermehrte Bildung

von Kristallen treffen zu konnen. Die vorherige Beobachtung (grofRerer Anteil an gebildeten

Prézipitaten in Rinne 2) konnte jedoch in weiterer Folge an den Kunststoffen nicht bestatigt

werden (Abbildung 32). Es wurde anhand einer visuellen Schatzung festgestellt, dass sich in

R1 um rund 15-20 % mehr Prazipitate auf den Kunststoffoberflachen bilden als in R2. Da die

FlieRrate in R1 (10 ml/min) doppelt so hoch ist, kam es zu mehr Turbulenzen und dies fuhrte

wiederum zu einer htheren Ausscheidungsrate aus der Lésung (Girmscheid et al., 2003). Der

berechnete Konzentrationsunterschied (A Ca) zwischen RA und RE von V3 und V5 sind in den
Tabellen 15 und 16 dargestellt. Hervorzuheben ist, dass in V3 die A Ca-Werte von R1 (Fliel3rate

10 mL/min) grundsatzlich hoher sind, als jene von R2 (FlieR3rate 5 mL/min).

Tabelle 15: Das berechnete Delta zwischen RA und RE von Versuch 3 ist dargestellt.

Ca Leit Rinnenanfang | Rinnennde A Ca
V3 [min] mg/L mg/L mg/L
R1 0 214 218 -3.8
R2 216 213 3.1
R1 199 191 7,6
R2 200 192 191 1.3
R1 198 189 9.0
1470 '
R2 188 185 3.2
R1 196 184 11,8
2250 '
R2 187 179 7.9
R1 195 187 7,6
R2 3690 187 178 8.8
R1 189 179 9.9
R2 2130 183 181 23
R1 194 180 14.3
R2 2310 185 173 11,8
R1 190 178 11,5
10950 '
R2 186 176 9.9
R1 191 176 14,7
R2 12390 181 171 10,3
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In Tabelle 16 ist ersichtlich, dass sich die Ergebnisse der berechneten A Ca-Werte von V5
deutlich zu jenen aus V3 (Tabelle 15) unterscheiden. Bei V3 kann beobachtet werden, dass mit
zunehmender Versuchsdauer in R1 die h6éheren A-Werte als in R2 nachweisbar sind. In V5
konnen hingegen bei zunehmender Versuchsdauer in R2 die hoheren A-Werte als in R1
nachgewiesen werden. Dieser Unterschied ist auf die veranderte Ldsungschemie
zuruckzufuhren. Am RE sind die Konzentrationen von Mg héher als jene vom RA. Dies
bedeutet, dass sich vermutlich am RA mehr Mg-reicher Kalzit bildet als am RE. Die hoheren A
Ca-Werte konnten auch darauf zurtckzufiihren sein, dass sich in R2 zwar weniger, aber

méchtigere Kristalle ausbilden.

Tabelle 16: Der berechnete Deltawert zwischen RA und RE von Versuch 5 ist dargestellt.

Ca Zeit Rinnenanfang | Rinnennde ACa Mg Rinnenanfang | Rinnennde

V5 [min] mg/L mg/L mg/L V5 mg/L mg/L

R1 60 191 190 1.0 R1 117 116

R2 195 191 4.0 R2 120 118

R1 180 1902 198 -6,0 R1 119 119

R2 185 193 -8.0 R2 119 119

R1 300 192 195 -3,0 R1 120 121

R2 188 201 -13,0 R2 120 123

R1 186 185 1.0 R1 119 122
1260

R2 181 178 3.0 R2 121 122

R1 186 185 1.0 R1 122 122
1620

R2 179 174 5.0 R2 120 122

R1 185 182 3.0 R1 121 121
2700

R2 177 171 6.0 R2 122 124

R1 180 180 0.0 R1 121 122
4140

R2 176 170 6.0 R2 121 124

R1 180 179 1.0 R1 121 122
5580 -

R2 176 169 7.0 R2 121 124

R1 184 181 3.0 R1 121 124
8460

R2 179 170 9.0 R2 123 123

R1 184 180 4.0 R1 122 124
9900

R2 175 168 7.0 R2 122 124

R1 188 181 7.0 R1 123 124
11340

R2 179 168 11,0 R2 123 124

R1 184 180 4.0 R1 122 124
12780

R2 177 170 7.0 R2 123 124
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Die Zunahme der Wasseroberfliche zu Gas Verhéltnisses bedeutet eine schnelle
Kohlendioxidabreicherung. Um das Kohlenstoffgleichgewicht wieder herzustellen, dissoziiert
das Hydrogenkarbonat anhand von Gleichung 1 hin zu CO>, sowie Karbonat- lonen.

2HCO3 > C03*+CO0> (2)

Die Konzentration der Karbonat-lonen (COs%) nimmt somit zu, sodass die Loslichkeit von
Kalziumkarbonat {berschritten wird und Kalzit ausfallt. Es stellt sich erneut ein

Gleichgewichtszustand wie in Gleichung 2 ein:
Ca?*+C0O3>>CaCO0s 3)

In Abbildung 32 ist ersichtlich, dass sich bereits im Becken von Rinne 1 im Vergleich zu Rinne
2 eine groRere Menge an Prazipitaten gebildet hat. Da es sich um einen FlieBverlauf handelt,
ist die S&ttigung im Bereich des Beckens, in dem die beiden Ldsungen zu Beginn aufeinander
treffen am groRten und nimmt dann Gber den Verlauf der Rinne ab, da Minerale ausfallen. Dies
ist auch in der Gegeniberstellung der Aufnahmen (Al — D1) vom Beckenbereich mit jenen
entlang des Rohrverlaufes in Abbildung 10 ersichtlich. Die standige Neuzufuhr an Lésung fuhrt
zu einer kontinuierlichen Ubersattigung in Rinne 1. Dies filhrt dazu, dass aufgrund des héheren
Durchflusses der Anteil an frischer Losung hoher ist als in R2 (geringere
FlieRgeschwindigkeit). Dies begriindet die niedrigen Ca-Werte trotz geringerer Kristallbildung
in R2.
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Abbildung 32: Der Mengenunterschied der Prazipitatbildung im Becken von Versuch 3 ist dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich in Rinne 1 rund 15 - 20 % mehr Préazipitate gebildet
haben als in Rinne 2. In Rinne 1 und Rinne 2 bildet sich bei allen Kunststoffen ausschlielich Kalzit.
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Einen weiteren Einfluss auf die Versinterungen nehmen die Grenzflachen zwischen Lésung
und Atmosphare ein. Die Oberflache der Losung steht in Kontakt mit der umliegenden
Atmosphére. Die Atmosphére besitzt einen idealen CO; Partialdruck von 10734° atm (pCO2=10"
345 | ~400 ppm). Uber die logpCO, Werte aus den hydrochemischen Ergebnissen (mit
Hochstwerten bis zu 1024 im Bezug zur Atmosphére (1073°); Tabelle 17) l4sst sich bestimmen,
ob es zur Absorption oder Entgasung von CO, kommt. Im konkreten Fall handelt es sich bei
V3 um einen durchschnittlichen log pCO2 von 10%%2 und bei V5 um 1027°. Der pCO- der
Losung ist hoher als der pCO2 der Atmosphdre, weshalb es zur Entgasung von CO:
(Desorption) aus der Lésung kommt und sich dadurch Abscheidungen bilden. Absorption findet
in Bereichen mit einem pH-Wert >9 statt (Dietzel et al., 2013 und Almer, 2018). Die
hydrochemischen Ergebnisse zeigen klar, dass in Rinne 1 mehr Prézipitate gebildet werden.
Wie in den hydrochemischen Modellierungen (Tabelle 17 — 19) ersichtlich, ist die
Ubersattigung in Rinne 1 (rot markiert) niedriger als in Rinne 2. Eine geringere Uberséttigung
bedeutet, dass sich zuvor mehr Prazipitate, aus der noch starker Uberséttigten Losung gebildet
haben und dadurch die Konzentration in der Losung abnimmt. Ein weiteres Indiz daftr liefert
der log pCO. Wert, welcher in Rinne 1 sowohl in Versuch 3, als auch Versuch 5 immer geringer
ist als jener von Rinne 2. Der durchschnittliche logpCO2 von V3 R1 betrégt 102 im Vergleich
zu V3 R2 mit einem logpCO, von 102%, V5 hat in R1 einen durchschnittlichen logpCO, Wert
von 102™ und in Rinne 2 betragt dieser 102% (in Tabelle 17 griin markiert). Aufgrund der
Losungszusammensetzung ~ bilden  sich  in  den  Experimenten  ausschlieBlich

Kalziumkarbonatkristalle.

Tabelle 17: Die modellierten Ergebnisse von drei Messpunkten von Rinne 1 und Rinne 2 aus Versuch 3 sind abgebildet.
Es ist erkennbar, dass die Uberséttigung in Rinne 1 niedriger ist als in Rinne 2 (rot markiert).

Zeit Aragonit Kalzit Strontianit log pCO, Fehler
[min] SI=* ST==* SI=* [atm] [%0]
R1 E V3 0 1.50 1,24 -0,26 -2.71 3.65
R2 E V3 0.86 1,05 -0,43 -2.51 3.34
R1 E V3 0.60 0,79 -0,65 -2,54 2,18
= 2250
R2 E V3 0,61 0.81 -0,63 -2,68 2,02
R1 E V3 5130 0.56 0,75 -0,68 -2,53 1.51
R2 E V3 0,58 0,78 -0,64 -2.67 3.03
R1 E V3 0.56 0.75 -0,67 -2.61 1.31
S— 12390
R2 E V3 0.63 0.83 -0,59 -2.68 -0.63

In Abbildung 33 ist der Unterschied der Prézipitatbildung sehr gut erkennbar. Im Becken (Al
- D1) liegen nahezu auf der gesamten Oberflache der Kunststoff-Compounds Prézipitate vor,
wohingegen am RE (A2 - D2) vereinzelt Kristalle vorliegen. Wird Abbildung 34 (R2 Becken
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und RE) mit Abbildung 33 (Becken und RE von R1) verglichen, so ist erkennbar, dass sich in
R2 weniger Prézipitate bilden als in R1. Auch die Abbildungen 33 und 34 bestatigen die
niederen SI Werte von R1 und die damit verbundene héhere Abscheidungsmenge in dieser
Rinne.
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V3 R1

PP
460 PVC PFA PE

v

Rohrverlauf vom Becken bis Ablau

Abbildung 33: Der Unterschied zwischen Becken und RE ist sehr gut ersichtlich. Im Becken (Al - D1) liegen flachendeckend Prézipitate vor wohingegen am RE (A2 - D2) vereinzelt
Kristalle vorliegen.
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PVC PFA PP PE

v

Rohrverlauf vom Becken bis Abla

Abbildung 34: Das Becken und das RE von V3 R2 sind im Vergleich dargestellt. Auch in dieser Abbildung ist erkennbar, dass sich am RE (A2 - D2) viel weniger Prézipitate bilden als im
Becken (Al - D1)
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In V3 konnte wahrend des gesamten Experimentes in Rinne 1 und 2 ausschlielich Kalzit
nachgewiesen werden. Charakteristisch fur den Kunststoff PE in Rinne 1 sind die gerundeten
Kanten der Prézipitate. PP weist im Gegensatz dazu klar definierte Kanten und gut ausgebildete
Kristallflachen auf, trotzdem sind die Prézipitate auf PE und PP dem rhomboedrischen
Kristallsystem zuzuordnen. Die KristallgroRe der Prézipitate liegt bei rund 30 pm. Am
Kunststoff PFA sind die gebildeten Prézipitate 20 um grof3 und besitzen eine rhomboedrische
Struktur. Die Prazipitate von PVC sind ebenfalls 20 pum grof} und weisen rhomboedrische

Kristalle auf.

In Rinne 2 konnten auf PE gut ausgebildete rhomboedrische Kristalle nachgewiesen werden.
Gerundete Kristallflachen, die dem rhomboedrischen Kristallsystem zuzuordnen sind, kénnen
auf PP festgestellt werden. Auf PFA konnten Kristalle mit rhomboedrischen Kristallsystem

nachgewiesen werden. Es kann generell eine Abnahme der Kristallmengen vermerkt werden.

Diese Ergebnisse korrelieren mit den Ca-Konzentrationen von V3, die in der Tabelle 18
ersichtlich sind. In Rinne 1 (griin markiert) liegen konstant die h6heren Konzentrationen als in

Rinne 2 vor.

Tabelle 18: Darstellung der Ca-Konzentration von V3. Gegeniberstellung von R1 zu R2 bei den jeweiligen
Probennahmen.

Probe Zeit Ca

V3 [min] mg/L
R1 E 0 218
R2 E 213
R1 E 191
R2 E 200 191
R1 E 189
R2 E 1470 185
R1 E 184
R2 E 2230 179
R1 E 187
R2_E 3690 178
R1 E 179
R2 E 3130 181
R1 E 180
R2 E 2510 173
R1 E 178
RO E 10950 =
R1 E 176
RO E 12390 71
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In Versuch 5 bildete sich wie in V2 neben Kalzit auch Aragonit. In Tabelle 19 ist ersichtlich,
dass der Sattigungsindex von Aragonit (1,03) in Rinne 1 niedriger ist als in Rinne 2 (1,08). Die
pCO2 Konzentrationen, sowie die FlieBgeschwindigkeit (10 mL/min) sind ebenfalls in Rinne 1
hoher. Mit zunehmender Versuchsdauer nehmen die Ubersattigungen sowohl in R1 von 1,03
auf 0,62 als auch in R2 von 1,08 auf 0,68 ab. In Versuch 5 liegt anhand der Modellierung auch
Dolomit Ubersattigt vor. Eine Bildung von Dolomit unter diesen Laborbedingungen ist
allerdings unwahrscheinlich. Da das Mg?* starker hydratisiert ist als das Ca?* ist die notwendige
Energie, um Mg?* zu dehydrieren hoher als jene von Ca?" (Moomaw & Maguire, 2008; di
Tommaso & de Leeuw, 2010).

Tabelle 19: In Versuch 5 bildeten sich ebenfalls in Rinne 1 mehr Prézipitate als in Rinne 2. Hier bildete sich neben
Kalzit auch Aragonit aus.

Zeit Aragonit Kalzt | Dolomit (ungeordnet)] Dolomit (geordnet) | Magnesit | Stromtianit |logpCOy(g)| Fehler

SP= S S ST S ST [atm] [%]
R1E V5 50 103 123 1.96 153 0,31 025 288 -0.90
R2E V5 1,08 127 2,03 2,60 0,34 0,22 291 020
RLE V5 100 0.66 0,85 123 1.80 -0,04 -0.67 2,64 0,13
R2E V5 - 0.64 0,83 124 1.81 -0,02 -0.68 279 0.64
R1E V5 sss0 0.70 0,89 133 1.90 0,01 -0.61 0,02
R2E V5 - 0.70 0.90 137 1.94 0,05 0,61 292 1.04
R1E V5 17750 0.62 0,81 117 174 0,06 0,70 267 0.80
R2E V5 - 0.68 0.87 131 1.89 0,02 -0.65 279 0,26

In V5 konnte in R1 im oberen Rinnenabschnitt am Kunststoff PVC Aragonit und am RE Kalzit
nachgewiesen werden (Kristallgrofie betragt 20 um). Am Kunststoff PE kdnnen gebiindelte,
facherartige, nadelige Aragonitkristalle mit einer GroRe von 30-40 um und auf PFA nadelige
ungeordnete Aragonitkristalle mit einer GroRe von 20 pum identifiziert werden. Der optische
Eindruck der Kalzitkristalle am Kunststoff PP lasst auf eine pordse Oberflache schliefen. Die

Aragonitkristalle (20 um) wachsen aus dem Kalzitkristall (20 um).

In Rinne 2 kdnnen auf PE kleinere, allerdings kompakt ausgebildete Aragonitkristalle (10 pm)
und auf PFA 10 um groRe und lose vorliegende Aragonitnadeln gefunden werden. Am
Kunststoff PP liegt Aragonit (20 um) und Kalzit (15 pm) vor, wobei Kalzit in einer dichten
Struktur vorliegt. PVC weist agglomerierte, maximal 7 um grof3e Aragonitnadeln auf.
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Wie die hydrochemischen und petrographischen Auswertungen im Ergebnisteil zeigen, hat die
unterschiedliche FlieRrate zwischen R1 (10 ml/min) und R2 (5 ml/min) in den Versuchen von
V3 und V5 eine Auswirkung auf die Konzentrationen sowie auf die Bildung der KristallgroRRen
der Prazipitate. In den Versuchen V3 und V5 weisen in R1 und R2 jeweils am RE die
Kunststoffe PFA und PP die hochste Kristalldichte auf. Anhand der Ergebnisse konnte
festgestellt werden, dass der Kunststoff P\VC am besten fur Drainagerohre geeignet ist, weiters
kdnnen auch dem Kunststoff PE ebenso gute Eigenschaften nachgewiesen werden.
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5.2 Einfluss der Losungschemie auf die untersuchten Kunststoffe

Eine Kristallisation ist aus thermodynamischer Sicht dann mdglich, wenn die lonenaktivitat
uber ihr Sattigungsgleichgewicht steigt, dies bedeutet, dass die Losung Uberséttigt ist (Antony
etal., 2011). Die Bildung von Kristallen aus einer Losung kann auf zwei Routen zuriickgefihrt
werden. Dabei handelt es sich einerseits um die Oberflachenkristallisation und andererseits um
die Massenkristallisation (Pervov, 1991; Lee et al.,1999). Wie die Versuchen 3 und 5 zeigen,
konnte die Oberflachenkristallisation beobachtet werden. Die Prézipitate haben sich an den
Kunststoffunterseiten, sowie am Messequipment und an den Rinnenwanden gebildet. In allen
Versuchen kam es aulRerdem zur Massenkristallisation (spontane Ausféllung). Die
Kristallisation findet direkt aus der Losung statt, weshalb es zu Sedimentationsablagerungen
kam. Da die Bildung von Aragonit bei dieser Ausgangslosung nicht méglich gewesen ware,

kann in V2 die Bildung von Aragonit auf die Massenkristallisation zurtickgefihrt werden.

Bei niedrigen Temperaturen ist Magnesium daflr bekannt die Aragonitbildung anstelle der
Kalzitbildung zu fordern. Je hoher die Magnesiumkonzentration ist, umso besser sollte die
Aragonitbildung sein (Riechelmann et al., 2014; Rossi und Lozano, 2016; Purgstaller et al.,
2017; Boch et al., 2019). Die Kalzitkeimbildung wird durch Anstieg der Mg-Konzentration in
der Losung gehemmt. Wenn das Mg:Ca Verhaltnis Uber eine kritische Grenze ansteigt, wird
die Aragonitbildung weiter bevorzugt (Rodriguez-Navarro and Benning, 2013; Casella et al.,
2017; Boch et al., 2019). Laut De Choudens-Sanchez und Gonzalez (2009) ist Aragonit die
einzige Mineralphase, die bei hohen Mg:Ca Verhdltnissen (>2) und niedrigen Kalzit SI-Werten
ausfallt. In dieser Studie liegen Mg:Ca Verhaltnisse bei ~1 und die Kalzit SI-Werte sind
durchwegs hoher als jene von Aragonit. Der Grund fiir die Abnahme der Ubersattigung
(niedrige SI Werte) von Kalzit und Aragonit liegt an der vorherigen Ausféllung dieser beiden
Minerale (Wassenburg et al., 2013). Der Unterschied in der Ausféallung von Aragonit im
Gegensatz zu Kalzit liegt hauptsachlich am Mg:Ca Verhéltnis und nicht an der tatsachlichen
Menge des vorhandenen Mg in der Losung (Lin & Singer et al., 2009). Die Wachstumsrate von
Kalzit nimmt ab, wenn die Konzentration von Mg in der Stammldsung zunimmt (Reddy
&Wang, 1980, Mucci & Morse; 1983; Deleuze & Brantley, 1992). Die Kinetik der
Kalziumkarbonatbildung, sowie die Mechanismen, die dazu fihren, wurden haufig untersucht.
Es ist jedoch wenig Uber den Mechanismus der Kalziumkarbonatkristallbildung bzw. -
abscheidung auf festen Oberflachen bekannt (Yamanaka et al., 2015). Es wird angenommen,
dass die Kalziumkarbonatkeimbildung durch die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
dem Substrat und dem hydratisierten Kalziumion gesteuert wird (Gabrielli, C. et al., 1997,
Neville, A. et. al., 1999; Morizot, A. et.al., 1999; Neville A. et. Al., 2000). Bisher hat das
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Verhaltnis zwischen dem Schittgut (Material, welches von Transportmedium transportiert
wird) und der CaCOs-Bildung an Oberflachen wenig Beachtung gefunden. Auch die
Temperatur und ihr Verhaltnis zu harten Oberflachen wurde kaum bericksichtigt (Hao Wang
et. al., 2013). Viele Studien, die sich mit der Ausfallung von Aragonit im Bezug zu Kalzit
beschéftigten, erhielten Werte zwischen 1 und 3 als molares Mg:Ca Verhéltnis. Bei
Umgebungstemperatur wird hier die Kalzitbildung durch die Aragonitbildung ersetzt (Frisia et
al., 2002; Dietzel et al., 2004). In Versuch 3 enthielt die Losung kein Magnesium - somit konnte
sich in erster Linie kein Aragonit bilden. Dass eine Aragonitbildung jedoch auch ohne Mg
moglich ist, zeigt Versuch 2 (Tabelle 20). Aufgrund der hohen Ubersittigung
(Massenkristallisation) bildete sich in Versuch 2, obwohl kein Magnesium zugegeben wurde,
auch Aragonit aus. Tabelle 20 zeigt, dass Aragonit, Kalzit sowie Strontianit Ubersattigt

vorliegen.

Tabelle 20: Aragonit, Kalzit und Strontianit liegen Uberséattigt vor. Der pCO2 Wert ist ebenfalls sehr grof3 was fur
erhohte Prézipitatbildung spricht.

Versuch 2
Zeit Aragonit Kalzit | Strontianit [log pCO,(g)| Fehler
[min] SI** SI** Sk [atm] [%]
360 1,33 1,52 0,03 22,25 23,00
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In Tabelle 21 sind die Konzentrationen der Losung aus V5 dargestellt. Das Mg:Ca Verhaltnis

ist durchwegs > 1 (in Tabelle rot markiert), wodurch die Aragonitbildung gefordert wird.

Tabelle 21: Die berechneten Mg:Ca Verhaltnisse sowie die. ICP Auswertungen in mg/L sind dargestellt. Da die Mg:Ca
Verhéltnisse immer >1 sind, wird die Aragonitbildung bevorzugt.

Probe| Zeit Na Mg Ca Sr Cl Alkalinitit | Mg:Ca
VS | [min mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L Verhiltnis

R1 E 60 111 116 190 0,19 696 204 1,01

R2 E 111 118 191 0.19 705 293 1.02

R1 E 120 112 119 198 0,20 702 208 0,99

R2 E 112 119 193 0,19 707 295 1,02

R1 E 300 113 121 195 0,20 705 290 1,02

R2 E 113 123 201 0,20 711 293 1,01

R1 E 115 122 185 0,19 705 248 1,09
—1 1260

R2 E 116 122 178 0,18 704 220 1.13

R1 E 113 122 185 0,19 710 247 1,09
— 1620

R2 E 114 122 174 0.17 715 287 1.16

R1 E 114 121 182 0,18 707 246 1,10
—1 2700

R2 E 116 124 171 0,17 712 210 1,20

R1 E 113 122 180 0,18 715 240 1,12
— 4140 : :

R2 E 117 124 170 0,17 724 225 1.20

R1 E 113 122 179 0,18 713 233 1,12
— 5580

R2 E 116 124 169 0,17 709 198 1.21

R1 E 113 124 181 0,18 722 231 1.13
— 8460

R2 E 116 123 170 0.17 726 200 1.19

R1 E 112 124 180 0,18 717 232 1,14
—1 9900

R2 E 116 124 168 0,17 721 197 1,22

R1 E 114 124 181 0,18 718 229 1,13
—1 11340

R2 E 116 124 168 0,17 729 204 1,22

R1 E 114 124 180 0,18 711 229 1.14
— 12780

R2 E 118 124 170 0,17 713 221 1.20
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Die hydrochemischen Ergebnisse sind bei allen durchgefihrten Versuchen (V2, V3 und V5)
sehr dhnlich. Die Sinterwéchter messen bei V3 und V5 kontinuierlich nahezu denselben pH-
Wert zwischen 7,71 und 8,21. Welche Rolle der pH-Wert in Bezug auf die Ausfallung von
Aragonit und Kalzit hat, beruht fast ausschlieRlich auf experimentellen Forschungsergebnissen
(Jones et al., 2017). Aufgrund der Prazipitatbildung nehmen die Ca-Konzentrationen wéhrend
der Versuche ab und die pH-Werte steigen am RE an. Der Anstieg der pH Konzentration kann
sowohl in V3 (am RA durchschnittlich um 0,1 niedriger), als auch in V5 (RA durchschnittlich
um 0,2 niedriger) beobachtet werden (Sinterwéchter Abbildungen ab Seite 45). Dieser Anstieg
kann durch die Entgasung des CO> aus der Losung begriindet werden und fuhrt zu Lésungen
im alkalischen Bereich (Riechelmann et al., 2014). Neben den Rinnen gab es zusatzlich
stationdre Laborversuche. Der Unterschied hierbei ist, dass die angesetzten Losungen im
Reaktor nicht, wie bei flieRenden Gewaéssern, ausgetauscht (erneuert) werden (Arbeiter et al.,
2020). Im stationdaren Laborversuch (LAB) wird im Gegensatz zu den Rinnen keine neue
Losung zugefiihrt. Es kommt zu einem sogenannten ,,Steady-state* Zustand.

Die in der Tabelle dargestellten Reaktionslosungen liegen alle Uberséttigt vor. In Tabelle 22 ist
die Abnahme der Ubersattigung vom Beginn des Versuches zum Ende hin (wird mit dem roten
Pfeil dargestellt) sehr gut ersichtlich. Wenn die Losung stark untersattigt ware, wirden sich die
einzelnen Prazipitate wieder aufzulsen beginnen und nach der Auflésung kénnen wieder neue
Minerale gebildet werden. Dieses Phanomen ist nur in einem geschlossenen System maglich,

da dieses immer versucht das Gleichgewicht herzustellen.

Tabelle 22: Der Verlauf vom Laborreaktor in Versuch 5 ist dargestellt. Es ist sehr gut ersichtlich, dass die
Séattigungsindizes wahrend der Versuche immer weiter abnehmen. Wenn die Losung zu sehr untersattigt ware, wiirden
eine Wiederauflosung der Kristalle stattfinden.

Versuch 5
Zeit Aragonit Kalrit |Dolomit (ungeordnet)| Dolomit (geordnet) | Stromtianit |log PCO,(g)| — Fehler
[min] SI** SI** SI** SI** SI** [atm] [%]
60 095 1,14 1,78 236 035 279
4140 0,43 0.62 0.88 1,46 089 3.16 <0
12780 0117 031 030 0.87 -1.24 332
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Wird der Gesamtverlauf der Prézipitatbildung betrachtet, ist zu erkennen, dass die Ca-
Konzentration aufgrund der Ausfallung von Kalzit kontinuierlich in der Lésung abnimmt
(Abbildung 35). Die Konzentration steigt von anfanglich 190 auf 194 mg/L und féllt

anschlieBend auf ihr Minimum von 180 mg/L ab.
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Abbildung 35: Die Konzentrationen von Ca, Mg und Sr sind abgebildet. Bei Ca kann eine leichte Abnahme von 190 auf
180 mg/L, bei Magnesium eine leichte Zunahme von 116 auf 124 mg/L festgestellt werden. Sr zeigt zu Beginn eine
Konzentrationsabnahme 2,1 auf 1,8 mg/L und bleibt im weiteren Verlauf relativ konstant.

In Versuch 2 nehmen auf allen Kunststoffen die Prazipitate vom RA zum RE hin ab. Wie am
Kunststoff PVC koénnen auch auf PFA zu Beginn der Rinne Aragonitpréazipitate identifiziert
werden, wobei am Ende der Rinne ausschlieflich Kalzit mit einer rhomboedrischen
Kristallstruktur vorliegt. Am Kunststoff PE ist erkennbar, dass die Aragonitnadeln gegen Ende
hin bereits abnehmen und rhomboedrischer Kalzit, welcher geclustert vorliegt, auftritt. Die
Kalzitkristalle liegen am Kunststoff PP zu Beginn rhomboedrisch, aber kompakt ausgebildet
vor, wohingegen die Kristalle am Ende der Rinne pords und ausschlie3lich rhomboedrisch
auftreten. Weiters sind bei PP sowohl am Anfang, als auch am Ende Aragonitnadeln zu finden,

wobei sich die Menge an gebildeten Prazipitaten halbiert.

In Versuch 3 erweist sich PE in Rinne 1 als bester Kunststoff. Bereits im Becken (Abbildung
10) liegen im Verhaltnis zu den anderen Kunststoffen weniger Préazipitate vor. Am RE kénnen
vereinzelt Kalzitkristalle gefunden werden. Bei allen anderen Kunststoffen liegen ebenfalls

ausschliefflich rhomboedrische Kalzitkristalle vor. In Rinne 2 von Versuch 3 ist der Kunststoff
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PVC zu bevorzugen, da auf diesem Kunststoff nur vereinzelt geclusterte Kalzitkristalle
vorliegen. Die Kunststoffe PFA, PP und PE zeigen einen dhnlichen Trend, allerdings konnten
hier mehrere Kristalle beobachtet werden. Aus diesem Grund kann zwischen diesen

Kunststoffen kein grofRer Unterschied festgestellt werden.

In Versuch 5 liegen aufgrund der Lésungschemie neben Kalzit auch Aragonitprézipitate vor. In
R1 befinden sich am Kunststoff PVC am RA Kalzitkristalle und facherartig ausgebildeter
Aragonit (Riechelmann et al., 2014). Am Ende der Rinne kdnnen vereinzelt Kalzitprazipitate
gefunden werden. Am Kunststoff PP kdnnen am Anfang sowohl Kalzit, als auch Aragonit
gefunden werden. Die Kalzit- und Aragonitkristalle liegen mit einer idealen Kristallstruktur
vor. Hervorzuheben ist, dass sich ausschlieflich auf PP am RE facherartig ausgebildeter
Aragonit aus einem Kalzitkristall bildet. Dieses Phanomen wird als PCP (Prior Carbonate
Precipitation) bezeichnet und ist eine mdgliche Erklarung, weshalb der Aragonitkristall direkt
aus dem Kalzitkristall wachst (Abbildung 36). Die Losung hat das Potenzial Kalzit zu féllen.
Da der Kalzit jedoch kaum Mg einbaut, erhéht sich das Mg:Ca Verhaltnis in der Losung und
dadurch kommt es zur Bildung von Aragonit (Fairchild et al., 2000). Mg?* ist stirker
hydratisiert als Ca?*, da das lon kleiner ist und deshalb ein gréReres lonenpotenzial besitzt. Da
das Magnesiumion stark hydratisiert ist, hemmt es die Bildung von Kalzit und fordert somit die
Aragonitbildung (Anders et al., 2020; Politi et al., 2010; Lippmann, 2012).

Aragenit

Abbildung 36: Aragonitkristall wéchst aus einem Kalzitkristall heraus. Es liegt ein Keim oder eine unebene Stelle am
Kunststoff vor, dass sich ein Kristall bildet.

Die Machtigkeit der Aragonitnadeln nehmen bei V5 in Rinne 1 am Kunststoff PP von
anfanglich 10 um auf 20 um am Ende zu. Am Kunststoff PFA ist erkennbar, dass sich am RA
rhomboedrischer Kalzit und lose kleine Aragonitnadeln befinden. Am Ende der Rinne

verschwindet der Kalzit nahezu génzlich und es bildet sich facherartiger Aragonit aus. Die
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grofiten Aragonitkristalle auf diesem Kunststoff liegen bei knapp 80 pum. Am Kunststoff PE
sind zu Beginn der Rinne Kkleine facherartige Aragonitprazipitate mit einer GroRe von ~20 pm
zu finden. Es lasst sich kein Kalzit finden. Am Ende der Rinne hingegen bildeten sich
rhomboedrische Kalzitkristalle aus. Der Aragonit ist ebenfalls nahezu doppelt so grof3
ausgebildet und erreichen wie die Kalzitkristalle eine GréRRe von nahezu 40 um. Die SI-Werte
nehmen auch hier kontinuierlich tber die Versuchsdauer ab. In Rinne 2 im Versuch 5 gibt es
vom RA von PFA und PP keine Aufnahmen, dadurch kdnnen diese beiden Kunststoffe nicht
exakt beurteilt werden. Anhand der Beckenaufnahmen von PFA und PP ist jedoch ersichtlich,
dass sich am Ende kaum mehr Prézipitate befinden als zu Beginn. Am Kunststoff PP sind im
Becken keine Kalzitkristalle zu erkennen. Am RE findet man ideal ausgebildeten Kalzit und
vereinzelt facherartig ausgebildeten Aragonit mit einer GroRe von ~30 - 40 um. Am Kunststoff
PFA st ausschliellich Aragonit zu erkennen. Es wird vermutet, dass sich diese beiden
Kunststoffe wie in Rinne 1 verhalten und sich die PrézipitatgroBe von RA hin zum RE
verdoppelt. Am Kunststoff PE lassen sich sowohl am RA, als auch am RE kaum Kiristalle
finden. Es liegt sowohl rhomboedrischer Kalzit, als auch facherartig ausgebildeter Aragonit vor
und sie weisen dieselbe GroRe mit ~20 um auf. Am Kunststoff PVC (20 um) werden ebenfalls
von RA bis RE die Prézipitate weniger. Es liegt nur Aragonit geclustert vor. Ein abnehmender
Trend der Prézipitatgrofe ist ersichtlich. PVC und PE sind fir diesen Anwendungsbereich
aufgrund von geringerer Prézipitatbildung besser geeignet als PP und PFA. Im weiteren
Kunststoffvergleich  (Abbildung 37) ist erkennbar, dass sich auf PFA zahlreiche
Aragonitkristalle und auf PP zahlreiche Kalzitkristalle ausbilden. In folgender Tabelle 23 ist
der Vergleich von RA zu RE sowohl von V3, als auch von V5 dargestellt. Es ist gut ersichtlich,
dass in V5 entlang des Rinnenverlaufes von R1 die KristallgroRen zunehmen (rot markiert).
Bei Rinne 2 kann dieser Trend nicht bestatigt werden. In R1 von V3 nehmen die KristallgréRen

entlang des Rinnenverlaufes ebenfalls zu. In R2 werden die Prazipitate wiederum kleiner.
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Tabelle 23: Die Tabelle stellt den Vergleich geschétzter Prazipitatsgréfien zwischen RA und RE der Versuche V3 und
V5 dar. Es ist sehr gut der Unterscheid zwischen RA und RE ersichtlich. In Rinne 1 nehmen die PrazipitatgroRen zu
wohingegen sie in R2 abnehmen.

Vergleich Rinnenanfang und Rinnenende

PVC | PFA | PP PE
Lm

R1Anfang | 20-25 20 15 20

va R1 Ende 25 15 20 20
R2Anfang | 40 40 20 30-40
R2 Ende 30 20 20 20-30

RlAnfang [ 20 30 10 20

vs R1 Ende 30 80 20 40

R2Anfang 20 XX XX 20

R2 Ende 15 10 30-40 20
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5.3 Einfluss der unterschiedlichen Kunststoffe auf die CaCO3 Prazipitate
Bis 2003 wurde in Bauwerksdrainagen hauptsachlich Rohre aus diunnwandigen Hart-PVC
(uPVC) verwendet, da an das Rohrmaterial keine durchgangigen Normanforderungen gestellt
wurden (OBV, 2003). Deshalb wurde diesem Graubereich mit einer Richtlinie
entgegengewirkt. Erflllen die Materialien PP, uPVC und PE die Anforderungen und sind
bestdndig gegen die Hochdruckreinigung, so ist der Einsatz als Drainagerohr zul&ssig.
Aufgrund der Richtlinieneinfilhrung sind nun Rohre vor und nach 2003 im Einsatz (OBV,
2010).

Die grofiten Unterschiede zwischen den Kunststoffen liegen im Anwachsverhalten der
Prézipitate, in der Menge der gebildeten Prézipitate und der KristallgroRe. Aufgrund der
vorgegebenen Losungszusammensetzung bildete sich bei V3 ausschlieBlich Kalzit. Bei V2 und
V5 bildete sich neben Kalzit auch Aragonit. Auf allen Kunststoffen in V3 sind die Kristalle
vom Becken in Rinne 2 gréRer (MaximalgroRen bis zu 40 pm) als in Rinne 1 (MaximalgroRe
liegt bei rund 20 um) (Abbildung 32, R1 V3 B und R2 V3 B). Diese Beobachtung stimmt gut
mit der FlieRgeschwindigkeit (R1 > R2) uberein, denn je hoher die Reaktionszeit einer Losung
ist, umso machtiger kénnen sich Prazipitate ausbilden (Boch et al., 2019). Versuch 5 verhalt
sich hingegen unterschiedlich. Wie in Abbildung 37 erkennbar ist, sind die einzelnen Kristalle
am RE von Rinne 1 deutlich grélier (MaximalgroRen bis 25 pum) ausgebildet als jene von Rinne
2 (10 - 15 pm). Dieser Unterschied zwischen den beiden Versuchen kann wieder auf die

unterschiedliche Losungschemie zurlickzufuhren sein.
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PVC PFA PP PE

R1VSE

Abbildung 37: Der Kristallbildungsunterschied von R1 und R2 von Versuch 3 und 5 sind abgebildet. In Versuch 3 findet in Rinne 1m mehr Ablagerung statt als in Rinne 2. Die Kristalle
wirken in Rinne 1 kleiner und somit sind jene in Rinne 2 groRer ausgeprégt. V5 verhalt sich kontrér. Hier wirkt es so als ob die Kristalle in Rinne 1 stabiler ausgepragt waren (A = PVC,
B =PFA, C =PP, D =PE).
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Auf dem Kunststoff PVC konnten, gefolgt von PE, im Vergleich zu den anderen Proben die
geringsten Mengen an Prézipitaten bei V5 festgestellt werden. Unter dem Mikroskop konnten
bei PVC in V5 keine Kristalle gefunden werden. Erst bei den REM Untersuchungen konnten
vereinzelt kleine Aragonit- und Kalzitkristalle (<10 pm) identifiziert werden. Die Hemmung
von Mineralbildung bei erdoberflachlichen Bedingungen (niedrige Temperatur) findet durch
die Anwesenheit von Mg-lonen statt (Montes-Hernandez et al., 2014). Diese Tatsache kénnte
ausschlaggebend gewesen sein. Im Allgemeinen fordert jedoch Mg die Aragonitbildung (Boch
et al., 2019). Ein Grund fur die geringe Reaktion auf dem PVC konnte auf die

Lésungszusammensetzung mit MgCl,” 6H.0 zuriickzufiihren sein.

Der Kunststoff PE hat sich hingegen bei V3 und V2 bewahrt und erzielte auch bei V5 gute
Ergebnisse. Auf dem Kunststoff PE bildeten sich im Vergleich zu den anderen Kunststoffen
wenig und vor allem kleine Prézipitate aus (< 10 um). Die Aragonitprazipitate (5 um bei V2)
sind deutlich kleiner als auf den anderen Kunststoffen (Abbildung 38). In V2 lassen sich auf
allen Kunststoffen sowohl Kalzit (gelb), als auch Aragonit (rot) nachweisen. Dies bestétigen
auch die XRD und REM Ergebnisse. Auf den REM Bildern konnte am Kunststoff PP eine
unbekannte Phase (griin) gefunden werden. Hier wird vermutet, dass dies die Keimbildung
zeigt. Plotzlich auftretende Feststoffe werden als Keime bezeichnet. Wenn die Keime die
,kritische KeimgroBe* iiberschritten haben, sind sie thermodynamisch stabil und dadurch
konnen sie wachsen (Kriger, 2001). Wenn die kritische GroRe nicht Gberschritten wird, 16sen
sie sich wieder auf (Kallies, 1995; Kriger, 2001). Keimbildung kann in primére und sekundére
Keimbildung unterteilt werden (Kallies, 1995; Hofman, 2004). Die primére Keimbildung kann
weiter in homogene und heterogene Bildung untergliedert werden (Kallies, 1995; Hofman,
2004). Bei der priméren heterogenen Keimbildung lésen Fremdstoffe, wie Feststoffpartikel
oder Staubpartikel die Keimbildung aus, da sich Cluster an deren Oberflache bilden kdnnen
(Kohler, 1999; Hofman, 2004). Bei der homogenen priméren Keimbildung bilden sich Keime
durch zuféllig entstandene Cluster in der Losung (Chow et al., 2003). Sekundére Keimbildung
findet statt, wenn bereits entstandene Kristallstrukturen gestort werden und sich an diesen
Bruchflachen oder Abriebflachen neue Kristalle bilden kénnen (Hofman, 2004; Chow et al.,
2003). In dieser Studie liegt hauptséchlich die primére Keimbildung vor. Die homogene,
primare Keimbildung liegt deutlich durch die hohe Uberséttigung in V2 vor. Die Prézipitate
entstehen direkt in der Wassersaule und fallen als Sedimente in der Rinne bzw. auf die
Kunststoffe nieder. Weiters bilden sich Prazipitate an den Unterseiten der Kunststoffe, dies ist
ausschlieBlich auf die primare heterogene Keimbildung zurlickzufiihren. Bei V3 und V5 ist

zwar die heterogene Keimbildung vorrangig, allerdings kann trotz niedrigerer Ubersattigung,
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im Vergleich zu V2, auch die homogene Keimbildung festgestellt werden. Entlang des
Rinnenverlaufes ist eine Abnahme der Keimbildung zu erkennen. Bereits nach einigen Stunden
(>21 h) sind Ablagerungen auf den Kunststoffen zu beobachten. Mit zunehmender
Versuchsdauer werden die gesamte Rinne, sowie die Kunststoffoberseiten mit Prézipitaten
bedeckt. Die FlieRgeschwindigkeit hat bei diesen Beobachtungen einen erheblichen Einfluss.
In R1 ist erkennbar, dass sich die Prézipitate entlang der Rinne im Vergleich zu R2 mit hoherer

Geschwindigkeit ablagern.

Es gibt kein Milieu, welches frei von Verunreinigungen ist und dadurch die Keimbildung
ausgeldst wird. Da das System nicht gestort wird, und die Kristalle wahrend des Versuches

somit nicht zerstort werden, spielt die sekundare Keimbildung vorerst keine Rolle.

PFA ist aufgrund der visuellen Abschatzung aller Versuche hinweg als Drainagerohr weniger
geeignet als PVC, PP und PE. PFA bildet durchwegs die groRten Kristalle aus. Die
Aragonitnadeln sind sehr mdachtig ausgepréagt im Vergleich zu PP. PP besitzt durchwegs feine
kleine pordse Nadeln. Der am wenigsten geeignete Kunststoff ist PFA, dies kann auch aufgrund
der 20 um Aufnahme bestatigt werden, da viele ~30 um groRRe abgebrochene Aragonitnadeln

auf der Oberflache erkennbar sind.

Durch die Kristallformen kann keine Aussage Uber das Ausfallverhalten auf den verschiedenen
Kunststoffen  getroffen werden, da keine wesentlichen Unterschiede in den
Erscheinungsformen von Kalzit und Aragonit zu erkennen sind. Kristallines Kalziumkarbonat
bildet sich unter natiirlichen Bedingungen als Kalzit im rhomboedrischen und Aragonit im
orthorhombischen Kristallsystem aus (Curl, 1962). Bei einigen REM Aufnahmen lasst sich
erkennen, dass ein Aragonitkristall aus einem Kalzit wéachst (siehe Abbildung 36). Ein Keim
oder eine nicht 100% ebene Oberflache des Kunststoffes konnen der Ausldser dafir sein, dass

genau an dieser Stelle das Kristallwachstum stattfindet.
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20 um PVC PFA PP PE

Abbildung 38: In dieser Abbildung ist jeweils der RA von Rinne 1 von allen Versuchen dargestellt. Es ist ersichtlich das sich bei V2 Kalzit als auch Aragonit bildet bei V3 nur Kalzit und
bei V5 wieder Kalzit und Aragonit. In Grin ist die vermutliche Keimbildung gekennzeichnet (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).
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6. Reslimee

Fur die Experimente wurde eine eigens angefertigte Versuchsrinne verwendet, welche das
Gefélle einer Tunneldrainage simulieren sollte. Die Lésungen wurden bei V2 und V3 aus
CaCl*2H,0, NaHCOs und SrCl*6H,O zusammengestellt. Bei V5 wurde zusétzlich
MgCl,*6H20 verwendet. Es wurden die FlieBgeschwindigkeit in Rinne 1 (10 ml/min) und
Rinne 2 (5 ml/min, wobei bei V2 nur eine Rinne mit 10 ml/min im Einsatz war), die gebildeten
Prézipitate und die Hydrochemie untersucht. Da in Drainagen bisher nur PVC, PE und PP zum
Einsatz kamen, wurden diese Kunststoffe genauer untersucht. Zusétzlich zu den
herkdmmlichen Kunststoffen wurde PFA untersucht. Es galt zu kléren, auf welchem Kunststoff
die wenigsten Prazipitate entstehen und ob ein charakteristisches Anwachsverhalten auf ihnen
stattfindet.

Im Zuge dieser Studie wurden 3 Themenschwerpunkte untersucht:

e Einfluss der FlieBgeschwindigkeit auf die Hydrochemie und daraus resultierende
Abscheidungsmengen
e Einfluss der Losungschemie auf die untersuchten Kunststoffe

e Einfluss der untersuchten Kunststoffe auf die CaCOz Bildung

Der Einfluss der unterschiedlichen FlieRgeschwindigkeit kann anhand der Ergebnisse bestétigt
werden. Bei hoherer FlieBgeschwindigkeit ist die Menge an gebildeten Prazipitaten in R1
immer groRer als in R2. Die Préazipitate werden in R1 in Versuch 3 und 5 entlang des
Rinnenverlaufes groRer. Die Préazipitate in Rinne 2 werden entlang des Rinnenverlaufes kleiner.
Die PrazipitatsgroRe in R2 ist jedoch am RE immer groRer als in R1 am RE. Es stellt sich
heraus, dass die Kunststoffe PFA und PP fir den Einsatz als Drainagerohre unter der gegebenen
Fragestellung wenig geeignet sind und PVC die besten Ergebnisse im Bezug auf die
Reduzierung der Prézipitatbildung erzielen kann. Bei der Betrachtung der SI Werte (V2 Slkarzit
= 1,28 Slaragonit = 1,13; V3 Slkarzit= 1,14; V5 Slkalzit= 2,60 Slaragonit = 2,46) lasst sich feststellen,

dass sie bei allen Versuchen in Rinne 1 héher sind als in Rinne 2.

Der Einfluss der Losungschemie auf die Kunststoffe kann ebenfalls nachgewiesen werden. Die
Kunststoffe PVC und PE sind in allen Versuchen jene mit den geringsten Prazipitaten. Der
Kunststoff PP scheint bei V3 R1 ebenfalls gut geeignet zu sein und weist optisch wenig
Prazipitate auf. PP ist jedoch bei den restlichen Versuchen (V2 und V5, R1 sowie R2) eher
nicht geeignet fur die untersuchte Fragestellung. Auf dem Kunststoff PFA konnten bei allen
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Versuchen die grofite Menge an Kristallen identifiziert werden. In Tabelle 24 sind die
gebildeten Kristalle der jeweiligen Versuche dargestellt. Sehr gut erkennbar ist, dass sich bei
V2 am Kunststoff PVC nur Kalzit bildet, wohingegen sich bei den anderen Kunststoffen auch
Aragonit ausgebildet hat. Bei V3 kann bei allen Kunststoffen nur Kalzit nachgewiesen werden.
Aragonit bildete sich hier nicht aus. Bei V5 bildet sich am Kunststoff PVC nur in Rinne 1 am
Anfang Aragonit und am Ende der Rinne ausschlie3lich Kalzit. Bei allen anderen Kunststoffen

konnen beide Minerale (Kalzit und Aragonit) gefunden werden.

Tabelle 24: Die gebildeten Préazipitate von V2 — V5 sind abgebildet. Gut ersichtlich ist, dass sich bei V3 nur Kalzit bildet.
Bei V2 bildet sich bei PVC kein Aragonit aus bei allen anderen Kunststoffen schon.

. Versuch 2 Versuch 3 Versuch 5
Kunststoff Phase Rinne
R1 R1 R2 R1 R2
: Anfang x X X X
Kalzit
Ende X X X X X
PVC
) Anfang X X
Aragonit
Ende X
: Anfang x X X X X
Kalzit
Ende X X X X X
PFA
) Anfang x X X
Aragonit
Ende X X X
: Anfang x X X X X
Kalzit
Ende X X X X X
PP
) Anfang x X X
Aragonit
Ende x X X
: Anfang X X X X X
Kalzit
Ende x X X X X
PE
) Anfang X X X
Aragonit
Ende x X X

Der Einfluss der untersuchten Kunststoffe auf die CaCOsz Bildung kann ebenfalls verifiziert
werden. Werden die unterschiedlichen Kunststoffe betrachtet, ist erkennbar, dass sich am PVC
tendenziell wenige Aragonitkristalle bilden. Bei V2 ist PVC der einzige Kunststoff, bei dem
sich kein Aragonit ausbildet. Auch bei V5 treten in R1 am RE keine Aragonitkristalle auf. Bei
den Kunststoffen PFA und PE kann mit Ausnahme der Prézipitatmenge kein Unterschied
erkannt werden. Der Kunststoff PP kdnnte wiederum einen Einfluss auf die Bildung von

Prazipitaten haben, da dieser porose Kalzitkristalle aufweist.

Anhand der Untersuchungen konnte festgestellt werden, dass der Kunststoff PVC am besten
fir Drainagerohre aufgrund der nicht gewollten Prazipitatbildung geeignet ist. Aufgrund der

weiteren Ergebnisse kdnnen dem Kunststoff PE ebenso gute Eigenschaften nachgewiesen
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werden. Der Kunststoff PFA ist fir den Anwendungsbereich von Drainagerohren fir die
untersuchte Fragestellung weniger geeignet, da er tber alle Versuche hinweg die haufigsten
und machtigsten Prazipitate aufweist. PP zeigt bei einzelnen Teilabschnitten der Versuche
durchwegs gute Ergebnisse, jedoch liegen auf diesen Kunststoffoberflachen ebenfalls viele

Prézipitate vor.

In Abbildung 39 sind die gebildeten Mineralphasen der Versuche auf dem Kunststoff PVC
dargestellt. In V2 bildet sich am RA Kalzit und Aragonit wéahrend sich am RE einzig Kalzit
identifizieren lasst. Die Bildung von Aragonit ware im Hinblick auf die Losungschemie alleine
nicht moglich, die Ursache dafiir liegt an der hohen Ubersittigung. Dies kann in V3 bestatigt
werden, da es sich hier um die idente Losungschemie, allerdings in geringerer Konzentration
(ohne einer starken Ubersattigung) handelt. Aus diesem Grund wurde kein Aragonit, sondern

ausschlielRlich Kalzit gebildet. In V5 kann Aragonit und Kalzit identifiziert werden.

Mineralbildungen PVC

Versuch 2
Versuch 3 Versuch 5 Versuch 5

Kalzit |, Aragonit ., Aragonit

Fliegeschwindigkeit und Siittigung
R1>R2

R1 R2

Abbildung 39: Auf dem Kunststoff PVC bildet sich in V2, aufgrund der hohen Uberséttigung der Losung, Aragonit als
auch Kalzit. In V3 kann ausschlieBlich Kalzit und in V5 Aragonit und Kalzit charakterisiert werden.
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7. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Versuchsaufbau der Teststrecke. Zu Beginn sind die Aufgabebehalter der
Losungen zu erkennen, welche Uber eine peristaltische Pumpe in das Becken geftihrt und mit
einem Magnetriihrer homogenisiert werden. Die Rinnenlange betragt etwa 200 cm................. 5
Abbildung 2: Zusammengefihrte Losung im Rinnenbecken welche mit einem Magnetrihrer
mMit 400 rpm hOMOQENISIEMT W, ........coiiiiiie et nreas 7
Abbildung 3: ersichtlich ist der Versuchsaufbau. Die rote Markierung zeigt die Auffangbehélter
fiir die Stammldsungen und die griine Markierung die Probentréger. Die blaue Markierung zeigt

die StatioNAren SINTEIWACKHTET .........cviiiiiie e 8
Abbildung 4: Ersichtlich ist der Laborreaktor (LAB), welcher bei V3 und V5 eingesetzt wurde.
Die Umdrehung des Magnetriihrer betrug 400 rpm. .......coveoeiiiiiiiiieee e 9

Abbildung 5: REM Bilder der vier untersuchten Kunststoffe im MafRstab 100 um. Al — D1
zeigen jeweils die Prazipitate vom RA und A2 - D2 vom Rohrende. Es kann ein deutlicher
Mengenunterschied visuell zwischen Becken und Rohrende (Verhéltnis 1:20) festgestellt
werden (A =PVC, B=PFA, C=PP, D = PE). ccccoiit et 15
Abbildung 6: REM Bilder der vier untersuchten Kunststoffe im Mal3stab 20 um. Al - D1 zeigen
die Prazipitate vom RA und A2 - D2 aus dem Rohrende. Die gelbe Markierung im Bild Al
zeigt einen gut ausgebildeten Kalzit-Kristall, wéhrend die rote Markierung in C1 die fein
ausgebildeten Aragonitnadeln zeigt. Die GroRRen der Aragonitnadeln unterscheiden sich der
Lange nach stark. PVC besitzt keine sichtbaren Aragonitnadeln, wohingegen PFA die langsten
und am besten ausgepragten Nadeln mit ~20 um besitzt (A = PVC, B = PFA, C = PP, D = PE).

Abbildung 7: Leitfdhigkeiten von V2 im Vergleich RA zu RE. Die Messdaten zeigen einen
ahnlichen Trend, sodass kaum ein Unterschied zwischen Becken und Ende der Rinne
TESESTERIIDAN IST. ... ettt b e nre s 18
Abbildung 8: Die pH-Werte von V2 liegen konstant um den pH-Wert 8 vor, nehmen jedoch
uber den gesamten Zeitraum leiCht @b..........cccooiiiiiiiii 18
Abbildung 9: Mikroraman Ergebnisse von R1 und R2 Anfang. Es handelt sich jeweils um das
Kalzitspektrum auf dem PE KunstStofftrager. .........ccovevieiiiiiece e 19
Abbildung 10: Verlauf der Kristallbildung vom Becken bis RE (Al - D1 = Becken; A2 - D2 =
RA, A3 — D3 = RE) im Malstab 100 um. Von links nach rechts bzw. von Becken bis RE (Al
- D1, A2 - D2 und A3 — D3) ist die deutliche Abnahme der Kiristallbildungen zu erkennen (A
ZPVC, B =PFA, C=PP, D ZPE). it cieieeie ettt nne e 21
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Abbildung 11: Darstellung des gesamten Rohrverlaufs vom Becken bis zu RE im Mal3stab 20
pm. Al - D1 zeigen die auf der Kunststoffunterseite aufgewachsenen Kalzitkristalle im Becken.
A2 - D2 den Rohranfang und A3 - D3 das RE. In allen Aufnahmen ist nur das Mineral Kalzit
zu erkennen (A =PVC, B =PFA, C=PP, D =PE). ..ot 22
Abbildung 12: Die Bilder sind im Malistab 100um dargestellt. Al - D1 zeigen die neugebildeten
Prézipitate aus dem Becken und A2-D2 die Prazipitate aus dem Rohrende. Auch hier konnte
ausschlieBlich Kalzit identifiziert werden (A = PVC, B = PFA, C =PP, D = PE). ................. 24
Abbildung 13: Al - D1 zeigt das Rinnenbecken und A2 - D2 RE im Mal3stab 20 um. Bei den
vorliegenden Kristallen handelt es sich um Kalzit. Die Kristalle von PFA am RE sind mit einer
Grolke von ~15 pm deutlich kleiner die Kristalle auf den restlichen Kunststoffen (20 - 25um; A
ZPVC, B =PFA, C=PP, D ZPE). ittt sttt sttt nne e 25
Abbildung 14: In Griin sind die Endwerte der Ca-Konzentrationen gekennzeichnet. Uber den
gesamten Verlauf ist eine Abnahme ersichtlich. Ein stationarer Zustand hat sich 5130 Minuten
nach dem Start eingestellt. Dreiecke symbolisieren immer den RA und Kugeln das RE........ 27
Abbildung 15: Es ist ein abnehmender Trend der Ca-Konzentration erkennbar. Zu Beginn
liegen die Werte deutlich héher als am Ende des Versuches. Alle Proben von RA sind mit
Dreieck wohingegen die RE Messewerte mit Kugel gekennzeichnet sind. ............c.ccccovennene. 28
Abbildung 16: Die Ca-Konzentration im Laborreaktor von V3 sind dargestellt. Ab Minute 2250
ist der stationére Zustand erreicht und die Messwerte schwanken im Bereich von 2 mg/L. ... 28
Abbildung 17: Diese Untersuchungen zeigen ebenso wie die mineralogische Analyse mittels
XRD zuvor, dass die Kalziumkarbonatminerale Aragonit (orange) und Kalzit (grin) auf den
Probentrdgern vorhanden sind. Weiters konnten vermutlich zwei unbekannte Phasen (rote
Markierung) gefunden werden. Bei den unbekannten Phasen handelt es sich vermutlich um
Schmutzpartikel, da diese in den REM Aufnahmen nicht mehr identifiziert werden kénnen (A
= PVC, B=PFA, C=PP, D =PE, Malstab: 50 [AM).......ccccecvrmriririieiieseiessesiee e, 30
Abbildung 18: Es ist zu erkennen, dass der PFA Kunststoff sehr viel Aragonit im Vergleich zu
den anderen aufweist. Bei PVC (Al - A2) sind kaum Kristalle zu erkennen. Die Bilder Al1- D1
zeigen den RA und A2- D2 das RE von V5 Rinne 1 (A =PVC, B=PFA, C=PP,D =PE). 32
Abbildung 19: Es ist zu erkennen, dass in allen Proben (Al - D1 und A2 - D2) Aragonit und
Kalzit vorhanden sind. Hervorzuheben ist C2, hier ist zu erkennen, dass Kalzit durch Aragonit
entlang der FlieRstrecke ersetzt wird. Die Bilder sind im Malstab 20 um. Die Bilder Al - D1
zeigen den RA und A2 - D2 das RE von V5 Rinne 1 (A =PVC, B =PFA, C=PP, D =PE).33
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Abbildung 20: Al - D1 weisen deutlich mehr Prézipitate als A2 - D2 und A3 - D3 auf. Anhand
dieser Aufnahmen ist ersichtlich, dass entlang der Flie3strecke vom Becken zum RE die
Préazipitatbildung abnimmt (A = PVC, B=PFA, C=PP,D =PE). cccccoecvvrrrrrreree e 35
Abbildung 21: Die 20 um Aufnahme zeigt erneut, dass vom Becken zum RE die Menge der
neugebildeten Prézipitate abnimmt. Fir B2 und C2 waren keine Proben zur weiteren
Untersuchung verfiigbar (A =PVC, B =PFA, C=PP, D =PE). .c..cccecvrirrreriee e 36
Abbildung 22: In dieser Abbildung sind die Ca Werte von V5 in Rinne 1 dargestellt. Ein
stationdrer Zustand lasst sich nur am RE erkennen. Ab Minute 4140 schwanken die Werte kaum
noch und haben sich auf 180 mg/L eingestellt. Die Messwerte vom RA schwanken deutlich.,
Sie bewegen sich von einem Maximum (198 mg/L) zu Beginn, hin zu einem Minimum von 180
und steigen anschlieend wieder auf ein Maximum von 188 mg/L an. Die Datenpunkte als

Dreieck dargestellt zeigen den RA, die Datenpunkte als Kugel gekennzeichnet zeigen das RE.

Abbildung 23: Die Ca Werte von V5 Rinne 2 sind dargestellt. Die Datenpunkte als Dreieck
dargestellt zeigen den RA, die Datenpunkte als Kugel gekennzeichnet zeigen das RE. Ein
stationdrer Zustand l&sst sich nach Minute 4140 bei beiden Rinnen erkennen.............ccc....... 40
Abbildung 24: Verlauf der Ca-Konzentration des Laborreaktors aus V5. Ein stationérer Zustand
stellt sich bei 8460 Minuten ein. Ab diesem Zeitpunkt schwankt die Konzentration im Bereich
von 2 mg/L und liegen somit im Bereich des Messfehlers. ..., 41
Abbildung 25: Magnesiumverlauf von V5 Rinne 1. Das Magnesium steigt von Beginn an
kontinuierlich an. Es ist kein stationdarer Zustand erkennbar. RA und RE liegen sehr nahe
beieinander. Sie unterscheiden sich meist nur um 1 mg/L.........ccocooiiiiiininiee 42
Abbildung 26: Mg-Konzentration von V5 Rinne 2. Das Magnesium steigt von Beginn an
kontinuierlich an. Es lasst sich ein stationdrer Zustand ab Minute 8460 erkennen. Die Werte
schwanken ab diesem Zeitpunkt um 1 mg/L. Die Dreiecksymbole gehéren zum RA und die
KUGEIN ZUM RE. ..o bbbttt 43
Abbildung 27: Magnesiumverlauf von V5 im Laborreaktor. Das Magnesium steigt von Beginn
an kontinuierlich an. Es ist kein stationarer Zustand erkennbar und nach Minute 8460 und 11800
kommt es zu einer Konzentrationsabnahme............ccoocooiiiiiniei s 43
Abbildung 28: Verschiedene Zeitpunkte der Probennahmen wahrend des gesamten Versuches
5. Es ist sehr gut ersichtlich, dass sich von A bis F eine zunehmende Sinterbildung am RE
befindet (griine Markierung). Zwischen Bild A und Bild F liegen 10 Tage.......c.ccccoeevvennne. 45
Abbildung 29: Leitfahigkeitsaufzeichnung der Sinterwdchter von V5 und V3. Ein leichter
Anstieg der Leitfahigkeit ist bei V5 erkennbar, in V3 hingegen sinkt sie leicht ab. Messungen
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der Handsonde wurden jeweils von Rinne 1 Anfang in Punktform eingezeichnet um die
Messungen der Sinterwéchter zu Uberprufen (Lf = Leitfahigkeit; SWO01= Sinterwachter 1;
SWO2= SINTEIWACKTET 2). ..ttt st b et et sreesteeneesreense e 48
Abbildung 30: Die Sinterwdachterdaten zeigen den pH-Wert. Es wurde alle 15 Minuten eine
Messung aufgenommen. Zu Beginn schwanken die Werte sehr, werden aber mit zunehmender
Versuchsdauer konstant und liegen bei einem pH-Wert von rund 8 (SWO01= Sinterwdachter 1;
SWO02= SINTEIWACKTET 2). ..ttt sttt be et esreesteeneesreenne e 49
Abbildung 31: Die Ca-Konzentrationsverlaufe von Rinne 1 und Rinne 2 aus den Versuchen 3

und 5 sind dargestellt. Der stationare Zustand ist sehr gut erkennbar im Diagramm dargestellt.

Abbildung 32: Der Mengenunterschied der Prazipitatbildung im Becken von Versuch 3 ist
dargestellt. Es ist erkennbar, dass sich in Rinne 1 rund 15 - 20 % mehr Prézipitate gebildet
haben als in Rinne 2. In Rinne 1 und Rinne 2 bildet sich bei allen Kunststoffen ausschlieRlich
0 7 | S SRS 59
Abbildung 33: Der Unterschied zwischen Becken und RE ist sehr gut ersichtlich. Im Becken
(Al - D1) liegen flachendeckend Prazipitate vor wohingegen am RE (A2 - D2) vereinzelt
G Y L LYo 1T To =T o RS SOTOSPRPN 62
Abbildung 34: Das Becken und das RE von V3 R2 sind im Vergleich dargestellt. Auch in dieser
Abbildung ist erkennbar, dass sich am RE (A2 - D2) viel weniger Prézipitate bilden als im
BECKEN (AL = D) oottt et ettt et e et naa e reeneenes 63
Abbildung 35: Die Konzentrationen von Ca, Mg und Sr sind abgebildet. Bei Ca kann eine
leichte Abnahme von 190 auf 180 mg/L, bei Magnesium eine leichte Zunahme von 116 auf 124
mg/L festgestellt werden. Sr zeigt zu Beginn eine Konzentrationsabnahme 2,1 auf 1,8 mg/L
und bleibt im weiteren Verlauf relativ KONStant. ..o 71
Abbildung 36: Aragonitkristall wachst aus einem Kalzitkristall heraus. Es liegt ein Keim oder
eine unebene Stelle am Kunststoff vor, dass sich ein Kristall bildet. .............c.ccocoviiiiinnnen, 72
Abbildung 37: Der Kristallbildungsunterschied von R1 und R2 von Versuch 3 und 5 sind
abgebildet. In Versuch 3 findet in Rinne 1m mehr Ablagerung statt als in Rinne 2. Die Kristalle
wirken in Rinne 1 kleiner und somit sind jene in Rinne 2 groRer ausgepragt. V5 verhalt sich
kontrér. Hier wirkt es so als ob die Kristalle in Rinne 1 stabiler ausgepragt waren (A = PVC, B
e N G o B T o TSRS 76
Abbildung 38: In dieser Abbildung ist jeweils der RA von Rinne 1 von allen Versuchen

dargestellt. Es ist ersichtlich das sich bei V2 Kalzit als auch Aragonit bildet bei V3 nur Kalzit
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und bei V5 wieder Kalzit und Aragonit. In Grun ist die vermutliche Keimbildung
gekennzeichnet (A =PVC, B =PFA, C=PP, D =PE). .c..ccceiiiiiirrrr e, 79
Abbildung 39: Auf dem Kunststoff PVC bildet sich in V2, aufgrund der hohen Uberséttigung
der Losung, Aragonit als auch Kalzit. In V3 kann ausschlieBlich Kalzit und in VV5 Aragonit und

KalZit CharakteriSTEIT WEIUEN. ......eeeeeeeee et e e et e e e e e e e e e eeeeeas 82
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