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1. Einleitung

Alle Glaubensrichtungen und Kulturen verehren den Boden als Quelle von unbegrenzter
Fruchtbarkeit. Als fundamental wichtiger Bestandteil der Okosphare erfillt er im Naturhaus-
halt vielfaltige Funktionen fur das Leben der Menschen, Tiere, Pflanzen und der Mikroorga-
nismen [Brummer, 1978 b; Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1989]. Deswegen hat der Eu-
roparat 1972 in seiner Bodencharta auf die Bedeutung des Bodens fur den Naturhaushalt hin-
gewiesen und rief dazu auf, ihn in seiner Qualitat zu erhalten: ,Der Boden ist eines der kost-
barsten Guter der Menschheit. Er ermdglicht es Pflanzen, Tieren und Menschen, auf der Erd-
oberflache zu leben*.
Jeder Eingriff des Menschen in den Stoffhaushalt der Okosphéare kann zu erwiinschten, oft
jedoch auch zu unerwiinschten und in ihrem Ausmalfd nicht vorhersehbaren Umweltverande-
rungen fuhren, deren Korrektur dann mit grof3en Kosten verbunden oder unter Umstanden
nicht mehr maglich ist.
Die Gefahren, die von Schwermetallen fir den Menschen und die Umwelt ausgehen, wurden
erstmals in den 50-er Jahren an der Meeresbucht von Minamata in Japan deutlich. Damals
erkrankten durch organisch gebundenes Quecksilber mehr als 20 000 Menschen, wovon 70
starben [Malle, K. G. 1986].
Die toxische Wirkung der Schwermetalle, die sich tber die Luft, das Wasser und den Boden
auf den Gesundheitszustand von Menschen, Tieren und Pflanzen negativ auswirken kdnnen,
stehen in den letzten Jahren im Mittelpunkt zahlreicher Untersuchungen [Berman, E. 1980;
Lowe, S. 1990].
Neben der rein quantitativen Erfassung von Konzentrationen der Schwermetalle im Boden
drangen sich viele Fragen nach der Herkunft (nattirlich oder antropogen), nach Anreichungs-
vorgangen und nach Bindungsart bzw. -partner der Schwermetalle auf. Letztere sind von ent-
scheidender Bedeutung fur die Mobilitat bzw. Immobilitat der Schwermetalle im Boden und
Wasser. Durch Mobilitat und Verfugbarkeit gelangen die Schwermetalle ins Grundwasser und
dadurch in die Nahrungskette [Vernet, J.-P. 1991].
Aus Griunden der Lebens- und Umweltvorsorge ist eine gezielte Sanierung und gegebenen-
falls Renaturierung eines schwermetallkontaminierten Bodens eine vordringliche Aufgabe,
um:
1) dessen 6kologischen Wert (Natur-, Wasserschutzgebiete, Erholungsgebiete) wiederherzu-
stellen.
2) ihn 6konomisch (Bau-, Industrieflachen) wieder nutzbar zu machen.
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Die dblichen Sanierungsmafinahmen fir Schadstoff-belastete Areale bestehen darin, den
kontaminierten Bereich einzukapseln oder das betroffene Erdreich auszuheben. Im zweiten
Fall wird das verunreinigte Erdreich unbehandelt auf Deponien gelagert oder in speziellen
Anlagen (Bodenwasche) gereinigt. Besondere Probleme fur diese Art der Sanierung entstehen
bei grol3flachigen Altlasten durch die grof3en Mengen des zu deponierenden oder zu behan-
delnden Materials oder wenn durch vorhandene Bebauung der belasteten Flachen die oben
genannten Vorgehensweisen nicht mdglich sind.

Seit einigen Jahren werden daher verstéarkt Alternativen zu diesen bisher angewandten Sanie-
rungsmethoden fir belastete Areale untersucht, weil die ublichen Methoden Okologisch und
O6konomisch nicht mehr vertretbar sind. Diese neuen Methoden entwickeln sich immer mehr
in Richtung sogenannter ,in-situ-Sanierung“, das heif3t, daf} eine Sanierung ohne strukturelle
Verdnderung des belasteten Bodenkorpers durchgefihrt wird. Im Untergrund vorhandene
abbaubare Schadstoffe (z.B. Mineral6lprodukte) sollen in ungeféahrliche Abbauprodukte um-
gewandelt werden. In situ-Verfahren haben aber das grundsatzliche Problem, daf3 die Verhalt-
nisse im Untergrund nicht einfach zu beherrschen sind. Sie sollten deswegen nicht auf Falle
angewandt werden, in denen neben abbaubaren - auch nicht abbaubare Kontaminationen (bei-
spielsweise Schwermetalle) vorliegen und das Risiko besteht, dal3 es zu einer zusatzlichen
Mobilisierung der Kontamination kommt, weil durch kaum zu kontrollierende Reaktionen im
Untergrund, festgelegte, nicht abbaubare Stoffe in mobilisierte Formen tbergefihrt werden
[Ruppe, J.; Lindemann, M. 1991].

In diesen Féllen von Mischkontaminationen kann oft vorteilhaft auf die Behandlung ‘on site’
ausgewichen werden, bei der kontaminierte Boden ausgehoben und auf dem Gelande behan-

delt wird. FOTO 1: INDUSTRIEGEBIET POVEL 1979

Nach diesem Verfahren wurden b
spielsweise grol3e Teile des kon
minierten Bodens im  Proje
POVEL in Nordhorn (ein groRes:
Modellvorhaben des BMBau) gerq
nigt. Hierbei ging es um die Sanif
rung eines 15ha grof3en Gelang
einer ehemaligen Textilfabrik u
insbesondere um die Reinigu
Schwermetall-  belasteter  Boddlad
(siehe Foto Nr.1 und 2).
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FOTO 2: INDUSTRIEGEBIET POVEL NACH ABRISSARBEITEN 1981

Angewandt wurde das Verfahrdg

einer gezielten Mobilisierung dg ""—:?"

Schwermetalle in speziellen, !'ﬂﬁr,'f;'— o~

unten abgedichteten Mieten. Dem |de”e' " yasa

dekontaminierenden Boden wur !h ¥ i

zwecks Steigerung der biologisch

Aktivitat in der Miete ein Anteil ar|{# o

vorkompostiertem Rindenmulg

zugesetzt. Damit sollte erreicht we
den, dal3 Uber die Abbauprodukte
des in der Miete verrottenden org&
nischen Materials insbesondere die Mobilisierung von Schwermetallen erfolgen wirde. Die-
ses Verfahren hat sich in der Praxis ausgezeichnet bewahrt: Uber das Mietenverfahren wurden
in Nordhorn mehrere 10 000°rSBchwermetall-kontaminierten Bodens saniert. Aus Analysen
des Sickerwassers (das in der Praxis dann einer Reinigung von Schwermetallen durch Fal-
lungsverfahren unterzogen wurde) konnte nicht nur eine hohe Schwermetallmobilitat in die-
sen Mieten festgestellt werden. Es wurden auch Hinweise gefunden, dal} fir die oben ange-
sprochene Mobilisierung bestimmte komplexbildende Abbauprodukte des Rindenmulches
verantwortlich sind.

Das Ziel dieser Arbeit war nun,

1) die Abbauprodukte von Koniferen-Rindenmulch in einem simulierten aeroben
System zu isolieren bzw. zu identifizieren. Bei dem eingesetzten Rindenmulch han-
delte es sich um ein Produkt aus Kiefer-Fichten-Bestanden des Klostergutes Hennin-
gen von 1996-97.

2) eine Schwermetall-Mobilisierung in kontaminierten Béden durch
Komplexbildungsvermdgen der oben genannten Abbauprodukte festzustellen. Als
Untersuchungsmaterial dienten Bodenproben vom Povel-Gelande in Nordhorn aus ei-
nem Biobeet und der oben beschriebene Rindenmulch.

Die hier gewonnenen Ergebnisse sollen zum grundlegenden Verstandnis der Schwermetall-

Mobilitdt durch die Komplexbildung mit organischen Substanzen beitragen und Impulse fur

die Anwendung von ,in-site-Sanierungsmethoden® beziglich Schwermetall-belasteter Areale

liefern.
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2. Theoretischer Tell

2.1 Schwermetalle und geochemische Einflusse in der Umwelt

Als Schwermetalle bezeichnet man im allgemeinen Metalle mit einer Dichte oberhalb von 5
gl/cnt, zum Beispiel Chrom (Cr), Kupfer (Cu), Zink (Zn), Cadmium (Cd), Quecksilber (Hg)
und Blei (Pb).

Stoffkreislaufmengen und Akkumulation von Schwermetallen in der Umwelt sind vor allem
seit dem Beginn der Industrialisierung im 19. Jahrhundert rapide und stetig angestiegen. Die
Emissionsquellen der Schwermetalle sind fast ausschliel3lich anthropogenen Ursprungs. So
treten erhdhte Emissionen beim Erzabbau, der Gewinnung der Elemente und bei der verar-
beitenden Industrie auf. Die Mull-und Klarschlammverbrennung und die KFZ-Abgase sind
weitere Emmissionsquellen, Uber die die Schwermetalle in die Luft gelangen [Salomons, W.;
Forstner, U. 1995; Greenwood N. und Earnshaw A. 1988].

Der Boden und das Grundwasser wird durch den Regen, die Abwasser aus Industrie, Haushalt
und Deponie mit den Schwermetallen kontaminiert. Der Kreislauf schlief3t sich Gber die Nah-
rungskette und fuhrt zuriick zum Menschen [Heintz, A und Reinhardt, G. 1991]. Man unter-
scheidet biologisch essentielle und nichtessentielle Schwermetalle. Erstere (z.B. Fe, Cu, Zn)
werden von Organismen in geringen Spuren zum Leben bendtigt, wirken aber in hdheren
Konzentrationen giftig. Die nichtessentiellen Schwermetalle sind generell toxisch, ihre
Schadwirkung nimmt mit steigender Konzentration stark zu. In Zusammenhang mit Schwer-
metall-Toxizitat wurde bewiesen, dafld die toxische Wirkung der Schwermetalle von ihrer
Loslichkeit abhangig ist, d.h. die toxische Wirkung eines Schwermetalls ist um so groR3er, je

besser die Verbindung in der es vorliegt, in Wasser oder Fett |6slich ist [Heintz und Reinhardt

1991].
E tiell
/ Scshsv?lzr:‘ﬁefas 1]
Konzentration

ABB. 1: PHYSIOLOGISCHE WIRKUNG VON SM IN ABHANGIGKEIT VON IHRER K ONZENTRATION

Nichtessentielles
Schwermetall

Negtiv +— Phyoclogicho Wirkung —=Posit
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Wie in Abbildung 1 zu entnehmen, zeigt der Bereich des Kurvenanstiegs eine Unterversor-
gung an essentiellen Elementen. Eine positive physiologische Wirkung der essentiellen
Schwermetalle ist im Maximum des Verlaufs der Kurve zu erwarten. Bei hoheren Konzentra-

tionen, wo die Kurve abféllt, erscheint die Toxizitat der essentiellen Schwermetalle. Fur die

nicht essentiellen Elementen wie z. B. Cadmium oder Blei st schon im unteren Konzentrati-
onsbereich eine gesundheitliche Gefahrdung zu beflrchten.

Trotz ihrer Toxizitdt haben die Menschen schon in der Antike Schwermetalle fir Schmuck,

Trinkgefal3e, Waffen, Keramikglasuren etc. genutzt. Diese Nutzung ist mit der Industrialisie-

rung sprunghaft angestiegen und erreicht heute allein fur industrielle Zwecke eine aul3eror-
dentliche Vielfalt (Tabelle 1).

TAB. 1: SCHWERMETALLE UND IHRE ANWENDUNG

SM Anwendung

Cadmium Pigmente(z.B. CDs), Korrosionsschutz, PVC-Stabilisatoren,
Ni/Cd-Batterien

Blei Autobatterien, Farbindustrie, Korrosionsschutz (z.B. Mennige), Antiklopf-
mittel (Bleitetraethyl)

Nickel Edelstahle, Legierungen, Katalysatoren (z.B. in der Petrochemie), Pigmente,
Ni/Cd-Batterien

Quecksilber Chlor-Alkali-Elektrolyse, Fungizide, Zahnfullungen, Thermometer, Spgrr-

flussigkeit

In der Natur kommen Schwermetalle in der Form von Mineralien, d.h. fest gebunden als Be-
standteil vieler Gesteine vor. Luft, Wasser und Boden stehen jedoch untereinander in enger
Verbindung, so dafld zwischen ihnen im Rahmen von Verwitterungs-, Abbau-, Mineralisie-
rungs-, Bindungs-, Immobilisierungs-, Umlagerungs-, und verschiedenen Transport-Prozessen
ein standiger Austausch von Stoffen stattfindet.

Dies gilt insbesondere auch fur die Verteilung von Schwermetallen aus anthropogenen Quel-
len. So vermbgen Bdden geléste Schwermetalle (etwa aus Abwassern) in sehr unterschiedli-
chen Mal3e zu binden und damit z.B. die Gefahr einer Grundwasserkontamination zu mindern.
Eine Festlegung erfolgt vor allem durch Komplexbildung mit organischen Stoffen und durch

Adsorption an Sesquioxide (Eisen-, Aluminium-, Manganoxide) und Tonminerale.



2. Theoretischer Teil 6

2.1.1 pH-Wert

In Bezug auf die Schwermetall-Ldslichkeit und Schwermetall-Mobilitdt im Boden kommt
dem pH-Wert eine Uberragende Bedeutung zu, weil er die Ausdehnung der variablen elektri-
schen Ladung der mineralischen Sorbenten einerseits, sowie tUber Protonierung bzw. Depro-
tonierung funktioneller Gruppen von organischen Substanzen andererseits beeinflu3t. So kann
ein Anstieg von nur einer pH-Einheit bereits zu einer betrachtlichen Zunahme der Adsorption
oder Desorption fuhren [Gerth, J. 1985]. Der Einflu3 des pH-Werts im Boden auf die Los-
lichkeit von Schwermetallen nimmt in der Reihenfolge Cd > Zn> Ni >Cu > Pb ab [Herms, U.
und Brimmer, G. 1980; Blume H.-P. 1990]. Bei neutralem bis alkalischem pH-Wert findet
nur eine geringe Schwermetall-Verlagerung statt, aber ein Absinken auf pH 6,5 fiihrt bei Cd
schon zu verstarkten Losungsprozessen (Tabelle 2). Pb geht als recht schwer mobilisierbares
Metall erst ab pH 4 in Lésung.

TAB. 2: PH-WERTE FUR DIE EINSETZENDE M OBILISIERUNG VERSCHIEDENER METALLE IM BODEN

Schwermetalle Cd Zn Ni Co Cu As Cr Pb Hg

pH-Werte 6,5 | 6-55] 55 55 45 4,54 4,5-4 4 4
10-%
10°5 } Zn
T cd
E 10—5 »
=
" Pb
10-7
3 4 5 [ T 8
pH

ABB. 2: LOSLICHKEIT VON BLEI, CADMIUM UND ZINK IM BODEN IN ABHANGIGKEIT VOM P H-WERT
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2.1.2 Redoxpotential

Im Boden laufen zahlreiche Reduktion- und Oxidationsvorgange ab, die aneinander gekoppelt
sind (Redoxreaktion), d.h. es liegen nebeneinander viele einzelne Redox-Systeme vor:
red< ox + €.
Das Redoxpotentidt kennzeichnet die Arbeit relativ zur Normal-Wasserstoff-Elektrode, die
vom Redox-System bei Elektronenaufnahme bzw. —abgabe geleistet wird. Dieses Potential ist
abhangig vom Standardpotenti#], vom Verhéltnis der Aktivitaten,aund a4 der oxidierten
bzw. reduzierten Stufen und von der Anzahl n der an der Reaktion beteiligten Elektronen.
Die quantitative Beziehung wird durch die Nernstsche Gleichung hergestellt:

RT a,

H, =E° +—1n
4 nF

red
(R = Gaskonstante, T = absolute Temperatur, F = Faradaykonstante)
Durch Einsetzen der Konstanten und Umrechnung auf dekadische Logarithmen laf3t sich fur

eine Temperatur von 25 °C folgende Gleichung erhalten:

0,059 a,,
+ lg
n ared
Héaufig binden Elemente in héheren Oxidationsstufen Sauerstoff an sichy (MG, SQ?2).

E,=E°

Die dann bei der Oxidation zusétzlich aus Wasser freigesetzten Protonen missen ebenfalls
bertcksichtigt werden:

Mn®*+ 4 HO < MnO; + 8 H + 5¢

En=E +59mV/5Iga(Mng*a®(H") /a (Mrf)

=E°+ 12 mV Ig a (MnQ) / Mn** - 100 mV * pH

Wie aus der Gleichung ersichtlich, ist hier das Redoxpotential pH-abhangig und steigt mit
sinkendem pH-Wert. Somit sind Redoxpotentiale nur bei gleichem pH-Wert miteinander ver-
gleichbar.

Das Redoxpotential des Bodens ist das Gesamtpotential aller im Boden enthaltenen Redoxsy-
steme und ebenfalls stark pH-abhangig. Die Potentiale kdnnen zwischen -350 mV (stark re-
duzierende Verhaltnisse) und + 800 mV (stark oxidierende Verhaltnisse) variieren. Hohe Po-
tentiale finden sich in gut belufteten Béden. Es handelt sich um Bdden ohne stagnierendes
Grund- und Stauwasser.

Niedriges Potential finden sich in Stau- und Grundwasserbdden, Uberflutungsbéden (Auen,
Marschen) Anmooren und Mooren. In ihnen herrscht Sauerstoffmangel. Heterotrophe Mikro-
organismen verwenden generell die im Boden vorhandene organische Substanz als Elektro-

nendonator. Als Elektronenakzeptoren fungieren hier jedoch zumeist anorganische Verbin-
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dungen hoher Oxidationstoffe (anstatt Sauerstoff im aeroben Milieu). Durch fakultative und
obligate Anaerobier erfolgt z.B Reduktion von N@u NG, und N, Mn(IV, III) und Fe(lIl)

zu Mn(ll) und Fe(ll), S& zu HS und CQ zu CH, (Tabelle 3).

Teils werden auch zersetzbare organische SubstanzenzHE®H,", H,S, CH,, Ethylen,
niedermolekularen organischen Séauren (Essig-, Butter-, Milchsaure u.a.), Aminen und Mer-
captanen abgebaut [Scheffer, F.; Schachtschabel, P. 1992; Schroeder; D. 1992].

TAB. 3: EXPERIMENTELL ERMITTELTE E, [MV] FUR VERSCHIEDEN REDOXREAKTIONEN BEIP H =7

Redoxreaktion E. [mv]
Beginn der Nitrat-Reduktion + 450 — 550
Beginn der MA" - Bildung + 350 — 450
O, nicht mehr nachweisbar + 330
Nitrat nicht mehr nachweisbar + 220
Beginn der F& - Bildung + 150
Beginn der S¢ Reduktion u. Sulfid-Bildung -50
Beginn der CH- Bildung -120
SO nicht mehr nachweisbar - 180

Von Bedeutung sind die Redoxverhaltnisse unter anderem fur den N&hrstoffhaushalt, im be-
sonderen fur die Verfugbarkeit der Nahrelemente mit mehreren Oxidationsstufen N, S, Fe,
Mn, und Mo. S und Mo sind nur in der oxidierten, Fe und Mn nur in der reduzierten Form
verfluigbar, wéahrend N in beiden Formen (Ammonium und Nitrat) verfugbar ist [Scheffer, F.
und Schachtschabel, P. 1992; Schroeder, D. 1992].

Jede Anderung des Redoxpotentials hat eine starke Auswirkung auf das Loslichkeitsverhalten
von Schwermetallen. So kann bereits unter schwach bis maRig reduzierenden Bedingungen
eine reduktive Aufldsung von Fe- und Mn-Oxiden eintreten, die abgesehen von ihrem intrin-
sischen Schwermetall-Gehalt Gber eine auf3erordentlich hohe Bindungskapazitat fur Schwer-
metalle verfigen. [Herms, U. 1982].

2.1.3 Adsorption und Komplexe der Schwermetalle

Bei der Adsorption von Schwermetallen an mineralische Komponenten sind zwei unter-

schiedlich starke Bindungstypen ausgepragt:
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Bei der unspezifischen Adsorption sind beliebige Schwermetalle-Komplexe Uber elektrostati-
sche Bindungen an permanenten oder variablen Valenzen der Tonminerale bzw. Fe, Al- und
Mn-Oxide und -Hydroxide adsorbiert.

Fur die spezifische Adsorption ist eine chemische Bindung zum Schwermetall erforderlich
(gegebenenfalls nach Hydrolyse bzw. Ligandendissoziation). Schwermetall-Komplexe wer-
den an randstéandige OH-Gruppen bzw. an Bruchflachen von Tonmineralen oder an die Ober-
flachen der Metalloxide und Hydroxide angelagert. Die Bindungspositionen kénnen in Ab-
hangigkeit vom pH- Wert positiv, negativ oder neutral geladen sein [Gerth, J. 1985].
Organische Liganden gehen haufig mit Metall-lonen Uber Komplexbildung feste Bindungen
ein, wobei deren Starke durch die Stabilitatskonstante des Komplexes definiert ist. So sind im
Boden vorkommende Huminstoffe (siehe unten) wie die Tonminerale in der Lage, Kationen,
Anionen und polare Molekile zu binden und ihre Bindungskapazitat ist erheblich héher als
die der Tonminerale [Gerth, J. 1985; Brummer, G. 1978a]. Hierbei sind l6sliche und unlgsli-
che organische Metallkomplexe zu unterscheiden, was fir die Schwermetallmobilitat von
erheblicher Bedeutung ist. Loésliche organische Schwermetall-komplexe (haufig Chelatkom-
plexe mit Fulvosduren, s.u.) fihren zu starkem Schwermetall-transport bzw. -verlagerungen

im Bodenprofil.

2.1.4 Vorgange beim Schadstoff-Transport im Boden

Verbreitung und Dauer einer Kontamination im Boden und im Grundwasser h&ngen von der
Art und Menge der chemischen Schadstoffe sowie von geochemischen, physikalischen und

biologischen Bedingungen und Prozessen ab.

TAB. 4: GEOCHEMISCHE , PHYSIKALISCHE UND BIOLOGISCHE VORGANGE IM BODEN

Geochemische Reaktionen

Biochemische Prozesse

Physikalische Prozes

Losung-Ausfallung
Séaure-Base-Hydrolyse
Oxidation-Reduktion
Komplexbildung
Adsorption-Desorption

Organischer Abbau
Zellsynthese

Transport-Ph&nomene
Advektion-Dispersion
Radioaktiver Zerfall
Gasbewegung

Se

Suspendierte Schadstoffpartikel werden durch Filterung mechanisch im Boden gebunden.
Geloste Schadstoffe konnen zu mehr oder weniger grof3en Anteilen von den Bodenaustau-

schern (Tonminerale, Humussubstanzen, Sesquioxide) sorbiert oder nach Reaktionen mit bo-
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deneigenen Substanzen chemisch gefallt und damit immobilisiert werden. Je nach Art und
Menge des Schadstoffes (vor allem Schwermetalle) verbleibt jedoch immer ein definierter

Anteil in der Losungsphase. Geltdste Schadstoffe konnen sowohl durch die Pflanzen aufge-
nommen werden und auf diese Weise in die Nahrungskette gelangen, oder durch Auswa-
schung Uber das Grundwasser zur Kontamintaion des Trinkwassers fuhren [Matthess, G.
1984; Brummer, U. 1987 a].

Wie in Tabelle 5 ersichtlich ist, existieren unterschiedliche Bindungsformen und chemische

Reaktionen der Schwermetalle im Bodensystem, die wiederum zu einer Uberfuhrung in die

walrige, geloste Phase fuhren.

TAB. 5: MOGLICHE BINDUNGSFORMEN UND REAKTIONEN VON SM IN BODEN UND SEDIMENTEN

Bindungsform Reaktion

lonogen, austauschbar (gebunder} (SY” Me** + Me**  (sf” Me** + Me”*
an Tonminerale wie Kaolinit, lllite)
Adsorptive (an Oberflachen z.B. |(SF" Me™ (S) + Me”
Von Fe-, Mn-Oxiden)
Chemisch-gebunden (S)OMe + (H, OH, L) Me* +.......

(an Substratbestandteille)

Schwerlésliche(anorganische) VerldiMe CG;
dungen (als Niederschlage oder aligle S }+ 2HMe* +...Me (OH)
Coprazipitate)

Organisch-komplexiert
o rg/

Me+ + (M eLx)

c/o
AN
v

(@]
o
M

e

Gebunden in Kristallgittern (auch if{ (S) + (HF) Mé"  +.........
Form von Okklusionen)

S: Boden, Sedimentbestandteil
L: Komplexbildner (Ligand)
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2.2 Bodenorganismen

2.2.1 Allgemeines

Alle im Boden lebenden Organismen werden unter dem Begriff Edaphon (von griech. eda-
phons = Boden) zusammengefalit. Bodenfauna und —flora machen zwischen 1% bis zu

10% (Trockengewicht) der organischen Bodenbestandteile aus [Schroeder, D. 1992].

0%

“— Llbvige Nakrodziam
5

Bodenllor

fauna ¥4 Weso- . Mikiolauna

kL

Humus B3%

ABB. 3: DIE ZUSAMMENSETZUNG DER ORGANISCHEN SUBSTANZEN EINES GRUNLANDBODENS

Diese Bodenflora und —fauna besteht aus Pilzen, und Algen, Bakterien, und Actinomyceten
(e 40%), Regenwirmern 12%, ubrige Makrofauna 5% und Meso- u. Mikrofauna 3%
[Schrder, D. 1992].

2.2.2 Bodenfauna

Die Bodentiere werden nach ihrer Grof3e grob in drei Gruppen eingeteilt:

Zur Mikrofauna zahlen Protozoen, wie z.B. Geil3eltierchen (Flagellaten), Wimperntierchen
(Ciliaten) und Amoeben (Rhizopoden). Die Protozoen leben in den wassergefullten Poren und
in den Wasserfilmen, die die festen Bodenpartikel umgeben. lhre Nahrung besteht aus Bakte-
rien, zum Teil auch Pilzen, Algen und pflanzlichem Material [Alexander, M. 1977].

Die Mesofauna erreicht eine Grof3e bis zu 1 cm. Zu dieser Gruppe zahlen kleine Nematoden
(Fadenwurmer), Acari (Milben) und Collembolen (Springschwénze). Sie ernéhren sich tber-
wiegend von Bakterien, Pilzen und Pflanzenresten.

Alle anderen Tiere, die gréRer sind als 1 cm, gehéren zur Makrofauna, z.B. Schnecken, Re-
genwlrmer, Spinnentiere und Insekten. Vor allem die Regewiurmer haben durch ihre Ernah-
rungsweise und Wuhltatigkeit einen grof3en Einflul3 auf die Durchliftung und die Wasserfuh-
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rung eines Bodens. lhr Eingraben und sich Erndhren von Pflanzenresten fordert deren Mine-

ralisierung und Humifizierung [Schroeder, D. 1992].

2.2.3 Bodenflora

Etwa 80% des Edaphons besteht aus Bodenflora, dazu gehdren alle Bakterien, Actinomyce-
ten, Pilze, Algen sowie die Flechten [Schroeder, D. 1992]. Diese Bodenmikroorganismen sind
wichtig fur den Ab- und Umbau der organischen Substanz. Als Saprophyten (von griech. sa-
pros = verfault) zersetzen sie abgestorbenes pflanzliches und tierisches Material. Sie scheiden
Enzyme aus, welche die Makromolekile toten Gewebes in kleine Molekile spalten, so daf3
diese die Zellwande der Mikroben passieren kénnen. Die aufgenommenen Stoffe dienen zum
Aufbau zelleigener Substanz und fur den Energiestoffwechsel. Mikroorganismen spielen bei
der Bodenentstehung ein wichtige Rolle. Durch die Freisetzung venui@Dverschiedenen
organischen Sauren, zum Teil aber auch anorganischer Sauren (z. B. Entstehung von Schwe-
felsdure durch Sulfidoxidation oder Entstehung von Salpetersaure durch Nitrifikation) wird
Gestein angegriffen und Nahrstoffe werden verfugbar [Muller, G. 1965]. Vor allem soll hier
die wichtige Rolle der Algen hervorgehoben werden, weil sie auf mineralischem Untergrund
die erste organische Substanz als Grundlage fur die anderen Organismen bilden [Kas, V.
1966]. Mikroorganismen haben im Boden nur eingeschrankte Verbreitungsmoglichkeiten,
90% leben in den obersten 50 cm eines Bodens [Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1992].
N&aher auf die Rolle der Bakterien, Actinomyceten und Pilze wird in Zusammenhang mit dem

Abbau der organischen Substanzen im Boden eingegangen.

2.2.4 Bakterien

Die Bakterien haben stets die grof3te Individuenzahl im Boden. Literaturangaben bewegen
sich zwischen 10und 16 Keime pro Gramm Boden [Scheffer, F. und Schachtschabel, P.
1992; Campbel, R. 1980 und Alexander, M. 1977]. Trotzdem nehmen sie weniger als 50 %
der gesamten mikrobiologischen Zellmasse ein, denn sie sind viel kleiner als Pilze (um 1 um
breit und 5 um lang bei Stdbchen-Bakterien gegentber 5 pum im Durchmesser und bis zu meh-
reren Metern Lange bei Pilzhyphen) [Schlegel, H. G. 1985]. 95 % aller Bakterien leben in den
obersten 30 cm eines Bodens. Bakterien bevorzugen pH-Werte um den Neutralpunkt, unter
pH=5 horen die meisten von ihnen auf zu wachsen [Gary, T. R. G. und Williams, S. T. 1971].
Bakterien spielen wie die anderen Mikroorganismen auch eine entscheidende Rolle in den
Kreislaufen des Kohlenstoffs, Stickstoffs, Phosphors, und Schwefels [Schlegel, H. G. 1985].

Stickstoff im Boden befindet sich zu tGber 95 % in organischer Bindung, und zwar vor allem



2. Theoretischer Teil 13

in Proteinen, Nucleinsduren und Huminstoffen [Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1992].
Durch den Abbau der organischen Substanz wird der als Biomasse gebundene Stickstoff wie-
der mineralisiert und als Ammonium (NH freigesetzt. Dieses wird entweder von Organis-
men aufgenommen und erneut in organischer Bindung festgelegt-(A$similierung), oder

es wird von nitrifizierenden Bakterien zu Nitrit und weiter zu Nitrat oxidiert [Scheffer, F. und
Schachtschabel, P. 1992; Fritsche, W. 1990].

2.2.5 Actinomyceten

Die Actinomyceten sind ebenfalls Bakterien. Sie bilden jedoch ein Mycel aus verzweigten
Filamenten ahnlich dem der Pilze, wenn auch dinner [Schlegel, H. G. 1985]. Als saprophyti-
sche Organisman bauen sie unter anderem Cellulose, Chitin und andere schwer zersetzbare
Naturstoffe ab [Schlegel, H. G. 1985]. Actinomyceten bevorzugen einen pH-Wert um den
Neutralpunkt mit dem Optimum bei pH= 6,5 bis 8. Sie wachsen langsam, erscheinen erst,
wenn die leicht abbaubaren Stoffe verbraucht sind und leben dann auf dem abbauresistenteren
Material [Schlegel, H. G. 1985].

2.2.6 Pilze

Die Pilze haben aufgrund ihrer Grof3e den héchsten Biomasse-Anteil an der Bodenflora. Zah-
lenangaben fiir koloniebildende Einheiten liegen zwischidt @nd 610° pro Gramm Boden
[Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1992; Campbel, R. 1980; Alexander, M. 1977]. Sie sind
Eukaryonten und bilden einen weit verzweigten Vegetationskorper aus Hyphen (gegliederte
Pilzfaden) oder Filamenten mit einem Durchmesser zwischen 3 und 50 um und eine Lange
bis zu 100 Meter. Pilze leben aerob und sind am verbreitetsten in sauren Boden mit viel orga-
nischer Substanz und ausreichend Stickstoff [Schlegel, H. G. 1985].

Die Pilze werden nach den Formen und Mechanismen ihrer Fortpflanzung klassifiziert. Fur
diese Arbeit ist die Gattung Basidiomyceten von Bedeutung, weil sie vor allem fir den Cel-
luloseabbau (Braunfaule) und den Ligninabbau (Weil3faule) bei Holz eine entscheidende
Rolle spielen [Schlegel, H. G. 1985; Gisi et al., 1990].

2.3 Umwandlung organischer Ausgangsstoffe

2.3.1 Allgemeines

Den weitaus grof3ten Teil der organischen Masse des Bodens, als Humus oder oftmals schlicht
als organische Substanz bezeichnet, bilden alle in und auf dem Boden befindlichen abgestor-

benen pflanzlichen und tierischen Stoffe und deren Umwandlungsprodukte, solange diese
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noch nicht vollstandig mineralisiert sind [Gisi et al., 1990; Scheffer, F. und Schachtschabel, P.

1992]. Unterschieden wird zwischen Streustoffen und Huminstoffen. Erstere sind nicht oder

nur schwach umgewandelte Ausgangstoffe mit gro3tenteils noch sichtbaren Gewebestruktu-

ren. Huminstoffe sind starker umgeformte, dunkle hochmolekulare Stoffe. Zu den noch nicht

umgewandelten organischen Verbindungen gehdren:

» Kohlenhydrate: Zucker und Starke als Zellinhaltsstoffe sowie Pektin, Hemicellulose und
Cellulose als Zellwandbestandteile

» Lignin als Zellwandbestandteil

» N-haltige Verbindungen wie Proteine (Eiweil3bausteine und —bruchsticke) owie Nuklein-
sauren hauptsachlich als Zellinhaltstoffe

> Fette, Wachse, Harze, Gerb- und Farbstoffe

Sie stammen uberwiegend aus Pflanzen und sind in diesen in unterschiedlichen Mengen ent-

halten (Tabelle 6).

TAB. 6: HAUFIGE ZUSAMMENSETZUNG VON PFLANZLICHEM MATERIAL IN %

Pflanzenart | Cellulose| Lignin| Hemicellulose| Zucker, N-haltige Harze, Fette,
Starke | Verbindungen | Wachse
Nadelholzer
Holz 44 30 15 1,5 1.8 7,7
Zuwachs 44 18 9 16 4.0 5,8
Laubholzer 47 20 24 0,8 2,5 1,8
Holz 37 12 14 23 6,4 2,8
Zuwachs 33 22 18 1,6 1,3
Wurzelholz 19 33 10 >3 5,4 31
Graser
Sprosse 31 50 50 8,7 2,7
Wurzeln 28 18 27 27 7,5 8,5,
Getreide 39 19 17 19 2 2

2.3.2 Abbau der organischen Substanzen durch Mikroorganismen

Die Bodenflora baut in den Boden gelangende organische Verbindungen ab und um, und die
Reaktionsprodukte dieser Umsetzungen kénnen einen entscheidenden Einful auf das Verhal-
ten von Schwermetallen haben. Deshalb ist es notwendig, n&her auf den Abbau von Naturstof-
fen einzugehen und exemplarisch darzustellen, welche Organismen die Stoffe abbauen und

welche Produkte dabei entstehen.
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Die Substanzen unterscheiden sich in ihrer Abbaubarkeit. Zuerst werden die einfachen Zuk-
ker, Aminosauren und Carbonsauren verwertet, dann folgt der Abbau von Proteinen und Stér-
ke, anschlieRend von Hemicellulosen. Cellulose und vor allem Lignin sind sehr resistente
Verbindungen. Ein Jahr, nachdem sie in den Boden gelangt sind, sind von der Ausgangsmen-
ge noch 25 bis 35% Cellulose bzw. 50 bis 85% Lignin vorhanden [Gisi et al. 1990]. Ebenfalls
schwer abbaubar sind Wachse, Harze und Gerbstoffe. Abbildung 4 zeigt die Veranderung der
Absolutmenge relativ zum Beginn an Lignin, Cellulose und Hemicellulose beim Abbau von
Blattstreu [Alexander, M. 1977].

ah -

Oviginal compaen: 1, gy

L=

Lbmmir

Tears

ABB. 4: ABBAU VON BLATTSTREU

Generell wird abgestorbenes Material um so schneller zersetzt, je kleiner das Kohlenstoff-
Stickstoff-Verhaltnis (C:N) der Substanzen ist [Schroeder, D. 1992; und Alexander, M. 1977].
Das fuhrt dann im Laufe des Abbaus zu einem immer gréRer werdenden C:N-Verhéltnis, d.h.
zu einer relativen Anreicherung schwerer abbaubarer Stoffe.

Die Abbauintensitat ist auRerdem abhangig von Standortfaktoren wie Feuchtigkeit, Durch-
luftung, pH-Wert und Temperatur [Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1992; Schroeder, D.
1992; Muckenhausen, E. 1982].

2.3.3 Abbau von Proteinen

Praktisch alle heterotrophen Mikroorganismen besitzen die Fahigkeit, Proteine in Aminosau-

ren zu spalten und diese als Stickstoffquelle zu erschlieRen [Gisi et al., 1990]. Die Aminosau-
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ren konnen direkt in die Zelle aufgenommen und entweder zur Synthese zelleigener Proteine
verwendet oder als Energie- und N-Quelle abgebaut werden. Ammonium wird entweder
ebenfalls als N-Quelle assimiliert, oder es dient den Ammoniumoxidierern als Energieliefe-
rant (Oxidation zu Nitrit und Nitrat).

2.3.4 Abbau von Cellulose

Cellulose bildet als Gerustsubstanz den Hauptbestandteil der pflanzlichen Zellwéande und ist
das am haufigsten vorkommende Kohlenhydrat Gberhaupt. Es best§htlaiglycosidisch
verknupften Glucosemolekulen. Diese Glucoseketten aggregieren zu Mikrofibrillen, wobei sie
streckenweise so regelmafRig angeordnet sind, dal3 sich kristalline Bezirke bilden. Unter aero-
ben Bedingungen wird Cellulose von Pilzen, Myxobakterien und Eubakterien abgebaut, wo-
bei durch Enzymeinwirkung (verschiedene Cellulasen) die Bindungen zwischen den Glucose-
einheiten gelodst werden [Schlegel, H. G. 1985; Weide, H. und Aurich, H. 1979; Beyer, H. und
Walter, W. 1984] (Abbildung 5).
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ABB. 5: CELLULOSE - STRUKTUR UND ABBAU

2.3.5 Abbau von Starke

Starke, die in den Zellen im Form von kleinen Kérnern gespeichert wird, ist das vorherr-
schende Reservepolysaccharid in Pflanzen. Sie besteht aus zwei Glucanen: wasserloslicher
Amylose (~ 20%) mit (im Gegensatz zur Cellulose),4-verknipften Glucosebausteinen

und Amylopektin (~ 80%), bei dem Glucoseketten ebenfalls doreh4-Bindungen ver-

knUpft und zusatzlich durcb—1,6-Bindungen verzweigt sind. Amylasen spalten Starke in

groRere oder kleinere Bruchsticke [Fritsche, W. 1990]. Unter den aeroben Bakterien sind



2. Theoretischer Teil 17

Bacillus- und Pseudomonas-Arten gute Starkeabbauer, ebenso die Actinomycetengattung
Streptomyces. Bei den Pilzen sind es die Schimmelpilze wie Aspergillus und Penicillium.
[Gisi et al., 1990].

2.3.6 Abbau von Hemicellulosen

Nach der Cellulose sind Hemicellulosen das mengenmalig am weitesten verbreitete Kohlen-
hydrat in der Natur. Sie bestehen aus einem Gemisch verschiedener Polysacharide, entweder
aus Pentosen (Xylan) oder Hexosen (Gluco- und Galaktomannane) sowie deren Uronsauren.
Hemicellulosen werden von einer viel groReren Anzahl von Mikroorganismen abgebaut als
Cellulose und dabei in ihre monomeren Bausteine zerlegt [Alexander, M. 1977; Fritsche, W.
1990; Gisi et al., 1990]. Welche Organismen die in den Boden eingebrachten Hemicellulosen
abbauen, ist von den Milieufaktoren abhéngig. Im sauren Boden dominieren Pilze, im neutra-

len bis alkalischen Boden Bakterien (Bacilli, Sporocytophaga).
2.4 Lignin

2.4.1 Aufbau einer Holzfaser

In einer Holzfaser liegen eine Vielzahl Zellen eng aneinander, deren Zellwande wiederum
bestehen aus mehreren, unterschiedlich strukturierten Schichten, die verschiedene Aufgaben

ubernehmen, z.B. Mittellamelle und Primarwand.
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ABB. 6: STRUKTURELLER AUFBAU VON HOLZ

Lignin ist im Pflanzenreich weit verbreitet und stellt vor allem unter den hoheren Pflanzen
einen Hauptbestandteil der Holzfaser dar. Der Grof3teil des Lignins befindet sich in der ver-

haltnismaRig starken Sekundarwand 2, wahrend die héchste Lignin-Konzentration in der
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Mittellamelle zu finden ist, und dort eine Versteifung des Pflanzengewebes verursacht [Scho-
binger, U. 1958; Scheffer, F.und Schachtschabel, P. 1992].

2.4.2 Struktur von Lignin

Lignin besteht aus aromatischen Komponenten vom Typ des Phenylpropans. Es ist nach der
Cellulose der mengenmaliig bedeutendste Bestandteil der Pflanzen (im Holz bis zu 30%)
[Scheiblich, R.und Stenzenberger, H. D.1985; Schlegel, H. G. 1985; Nuhn, P. 1990]. Es gibt

drei Grundbausteine des Lignins (Abbildung 7):

OH OH OH
OCHs CH30 OCH;
CH CH CH
d d o
(|3H20H (|3H20H C|:H20H
P-Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapinalkohol

ABB. 7: BAUSTEINE VON LIGNIN

Diese drei Grundsteine des Lignins sind am Aufbau der verschiedenen Pflanzenklassen in

unterschiedlichem Mal3e vertreten (Tabelle 7).

TAB. 7: DER ANTEIL DER GRUNDBAUSTEINE DES LIGNINS IN VERSCHIEDENEN PFLANZENKLASSEN

Pflanzenart

P-Cumarylalkohol

Coniferylalkohol

Sinapinalkohol

Ligningehalt%

Nadelholzer 14 80 6 28-30
Laubholzer 4 53 43 20-22
Gréaser 30 50 20 14-19

Die monomeren Bausteine konnen durch sehr unterschiedliche Bindungen vielfaltig mitein-
ander verknupft sein. Es dominieren die schwerabbaufahigen Arylether- und C-C-Bindungen
(Abbildung 8).



2. Theoretischer Teil 19

o, g
MG~ "-u-r. G HE—
“i |:|| " HEOEHg 2
GramH i...] L " =
o Fpa~ e I_.L,J Hnl:_l:-: DOy
tl atHy HESH: Ha® l‘:r-'l‘l'-f‘ 0oy i L_], — T
-hﬂlll-l |-u:— o T
_,-'[- IH:L* o N J_Hmh

g HDE“,- paaHg CHEDH E 1 il o
a—Es g !
|.I|J'|-1II;' o Hy HE:‘H . _IE' tH
HEO" Gt ~BEHa

:E— -+ H_H.'..rl-.\_ﬁ EJ'DL :
\;‘l}.\ .-;: EH:.H Lr HEHy U*EL:-'»- ﬁ_,u_h_‘_?“ E' i

[= 1P =] |qH1|:—IH Eﬁl 1 ]
HC=_ =iz
OTHy '.'.|1.'-H: i

l-u:u:n I i
N Tl S
EHy oHy MO H
BH  HHgE =EH=CHE I:J‘tL _L’I

:-T: HOCHS
F* CH B}
- ’ W a H':jl::l:'

!
9
HpEyE—DH—EHE

ﬂ—II.H

i
Hyf f‘l"'ﬂnh
H

ABB. 8: KONSTITUTIONSCHEMA VON K ONIFEREN-LIGNIN

2.4.3 Abbau von Lignin

Durch die GréRe des Ligninmolekils mit seiner komplexen Struktur und insbesondere seiner
grofRen Vielfalt an Bindungsarten ist der Abbau erschwert. Folglich wird unter den pflanzli-
chen Massenprodukten Lignin biologisch am langsamsten abgebaut und zahlt damit zur
Hauptquelle fur die Bildung von Huminstoffen. Die wichtigste Rolle beim Abbau von Lignin
spielen Pilze [Alexander, M. 1977, Schlegel, H. G. 1985, Dastan, H. 1985 und Gisi et
al.,1990]. Es gibt drei holzzerstérende Pilzgruppen:

WeiRfaulepilze(white-rot fungi) zahlen zu den Basidiomyceten und sind in der Lage, alle drei
Hauptkomponenten von Holz (Lignin, Cellulose und Hemicellulose) mit unterschiedlicher
Zersetzungsrate, aber schlief3lich vollstandig abzubauen. Wie ihr Name sagt, hinterlassen sie
beim Abbau von Holz eine weil3e Masse. Zu dieser Gruppe gehoren der Schmetterlingspor-
ling (Polystictus versicolor) und die Schichtpilze (z.B. Stereum hirsutum). Desweiteren zah-
len Pleurotus osteratus, Polyporus versicolor, Phenarochaete chrysosporium zu der Gruppe
der Weil3faulepilze.

Braunfaulepilze (brown-rot fungi), ebenfalls Basidiomyceten, zersetzen hauptsachlich die
Kohlenhydratkomponenten und wandeln das Holz in eine rotbraune Masse um. Lignin wird
nur teilweise angegriffen und umgewandelt. Es erfolgt jedoch keine vollstandige Ligninzer-
setzung. Zu dieser Gruppe gehoéren Poria coccos und Formitopsis pinicola.
Weichfaulepilze(soft-rot fungi) zersetzen je nach ihrer Art Lignin und die Kohlenhydratkom-

ponenten in unterschiedlicher Geschwindigkeit. Zu dieser Gruppe zahlen Ascomyceten und



2. Theoretischer Teil 20

verschiedene Fungi imperfecti. Sie entwickeln ihre maximalen ligninolytische Aktivitaten bei
stark feuchten Bedingungen und vermdgen das Lignin fast vollstdndig abzubauen. Weiter
besitzen bestimmte Bakterien, wenn auch selten, die Fahigkeit, Lignin in unterschiedlichem
Ausmal’ zu zersetzen [Schlegel, H.G. 1985].

Es wurde eine Vielzahl der Abbauprodukte von Lignin gefunden, sowohl monomere als auch

dimere, von denen exemplarisch einige in Abbildung 9 aufgefiihrt sind [Scheiblich, R. und

Stenzenberger, H. D. 1985; Frimmel, F. H.und Abbt-Braun, G. 1993].
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ABB. 9: BEISPIELE FUR ABBAUPRODUKTE VON KONIFEREN-LIGNIN

2.4.4 Mechanismus des Ligninabbaus

Aufgrund der MolekulgdRe des Lignins und seiner komplizierten Struktur sowie einer grof3en
Vielfalt der Bindungsarten wird nicht nur die Zersetzung erschwert, sondern auch der Ab-
baumechanismus.

Die Arbeiten von Crawford, R. L. [1981] und Crestini, C. et al. [1996] zeigen, dal3 zuerst eine
Depolymerisierung des Ligninmolekiils unter Freisetzung von monomeren und dimeren
Ligninfragmenten stattfindet. Dann erfolgt in weiteren Reaktionsschritten die Demethylie-
rung, Hydroxylierung der aromatischen Ringe sowie Ringspaltung und anschliel3end Metabo-
lismus der Aliphaten.

Bei der Depolymerisierung wird den Phenoloxidasen eine wichtige Rolle zugeschrieben, ins-
besondere der Laccase und der Peroxidase. Monomere Ligninfragmente konnen mit Hilfe von

Enzymen bzw. Enzymsystemen bis zu aliphatischen Bestandteilen gespalten werden. Im ein-
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zelnen erfolgen: 1) Abbau deg-Seitenkette 2) Demethylierung 3) Hydroxylierung 4) Rings-
paltung 5) Metabolismus

Die Demethylierung von Aromaten kann durch Phenoloxidasen und durch o-Demethylase
vollzogen werden. Eine vorhandene Seitenkette kann durch Oxidation zur Carboxylgruppe
abgebaut werden. Durch Monooxigenasen erfolgt eine Hydroxylierung (meist in ortho-
Stellung). An den so entstandenen aromatischen Dihydroxyverbindungen wird der Ring durch
Dioxigenasen zwischen den beiden benachbarten OH-Gruppen (ortho-Spaltung) gedffnet. Bei
der ortho-Spaltung erfolgt ein Abbau bis zum Succinat und Acetyl-Coenzym A, welche im
zentralen Stoffwechsel weiter metabolisiert werden kdénnen [Weide H., Aurich H. 1979; Da-
stan H.1985; Crawford R.L. 1981].
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ABB. 10: MOGLICHER ABBAUWEG VON MONOMEREN L IGNINMOLEKULEN

2.5 Huminstoffe

2.5.1 Allgemeines

Berzelius hat schon 1839 Huminstoffe als chemische Substanz erwéhnt. Sie sind dunkel ge-
farbte amorphe, hochpolymere organische Verbindungen und entstehen im Boden durch Um-
bau (Humifizierung) aus teilweise abgebauter organischer Materie (Abbildung 11). Durch ihre
relativ starke Resistenz gegen den weiteren mikrobiellen Abbau kommt es zu einer Anreiche-
rung im Boden, was den Oberboden je nach Standort mehr oder weniger stark anfarbt [Frim-
mel, F. H. und Christman 1988].
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ABB. 11: MOGLICHE WEGE (1, 2, 3, 4)DER HUMINSTOFFBILDUNG

2.5.2 Bauelemente der Huminstoffe

Viele Autoren haben versucht, die Bauelemente bzw. die funktionellen Gruppen der Humin-
stoffe zu bestimmen. Besonderes Interesse findet dabei die Bestimmung der Carboxyl-und
Hydroxyl-Gruppen, weil diese Gruppen fur die Saureeigenschaften der Huminstoffe verant-
wortlich sind und zu Bindung von Metallionen fahig sind.

Die Huminstoffe bestehen aus einfachen und kondensierten, iso- und heterocyclischen Funf-
und Sechs-Ringen. Durch Verknipfung dieser Kerne mit verschiedenen Seitengruppen Uber
unterschiedliche Briicken entstehen zahlreiche sehr hochmolekulare und nicht genau charakte-
risierbare Huminstoffe [Scheffer, F. und Schachtschabel, P. 1992]. In Abbildung 12 sind die

funktionellen Gruppen und die wichtigsten Bauelemente der Huminstoffe dargestellt
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ABB. 12: DIE WICHTIGSTEN BAUELEMENTE DER HUMINSTOFFE
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Diese und viele andere Bauelemente konnen in mannigfaltiger Weise mit beliebigem Grad der
Polymerisation zusammentreten. Dadurch |aRt sich keine definierte Struktur, sondern ledig-
lich ein Strukturmodell angeben. Eine Strukturaufklarung der Huminstoffe im Sinne der
Strukturbestimmung von Polysacchariden oder Peptiden ist jedoch nicht mdglich, weil Hu-
minstoffe als Polydisperse Substanzgruppen zu betrachten sind [Abbt- Braun, G.; et al. 1990].

2.5.3 Einteilung der Huminstoffe

Dennoch kénnen die Huminstoffe durch verschiedene Losungsmittel und Fallungsreaktionen
in Stoffgruppen getrennt werden, die sich in C-Gehalt, Molekulargewicht und Eigenschaften
unterscheiden, wobei diese einzelnen Stoffgruppen in sich auch nicht homogen zusammenge-
setzt sind:

Humine sind die in kalter Natronlauge unlgslichen Anteile der Huminstoffe.

Huminsauren werden aus dem Boden durch Extraktion mit 0,5 M Natronlauge gewonnen und
kénnen durch starke Sauren wieder ausgefallt werden. Der Saurecharakter der Huminséauren
und damit auch die Fahigkeit zum Kationenaustasch beruht wie bei den Fulvosauren vorwie-
gend auf der Gegenwart von Carboxyl- und phenolischen OH-Gruppen, die Anzahl dieser
sorbierenden Gruppen ist jedoch geringer. Die Huminsauren werden noch weiter nach ihrer
Loslichkeit, Fallbarkeit und Farbe unterteilt.

Fulvosauren sind in kalter Natronlauge 16slich und nicht mit S&aure fallbar. Sie unterscheiden
sich von den Humins&uren vor allem durch ihr niedriges Molekulargewicht sowie durch ihren
hoheren Anteil an Carboxylgruppen. Weiterhin besitzen sie reduzierende und komplexbilden-

de Eigenschaften.

2.5.4 Saurebildung durch unvollstdndige Oxidation

Von vollstandiger Oxidation spricht man, wenn die organischen Substanzen durch den At-
mungsstoffwechsel aerober Mikroorganismen zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut werden.
Von unvollstandiger Oxidation dagegen spricht man, wenn nur teilweise oxidierte organische
Verbindungen als Stoffwechselprodukte ausgeschieden werden. Zu diesen zdhlen Acetat,
Gluconat, Fumarat, Citrat, Lactat sowie diverse Ketosauren [Schlegel, H. P. 1985].

Im Boden, dem natirlichen Standort der Pilze, erfolgt niemals eine merkliche Ausscheidung
von Intermediarprodukten, denn Pilze gewinnen hier stets durch vollstandige Oxidation und
Assimilation des Substrats ein Maximum an Energie und Zellsubstanz. Im Labor jedoch kann

es unter bestimmten Bedingungen (Uberangebot von Kohlenhydraten, Entzug von Spuren-
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elementen) zu einer Fehlregulation des Stoffwechsels kommen, und bestimmte, oben ge-

nannte Sauren kdnnen so durch Pilze ausgeschieden werden [Schlegel, H. P. 1985].

2.5.5 Citronensaure-Zyklus

Der Citronenséaure-Zyklus dient zur Oxidation von Acetat zu Kohlendioxid unter Abspaltung
von Wasser. Neben der Funktion der terminalen Oxidation der Nahrungsstoffe hat dieser Zy-
klus auch die Funktion, zahlreiche Vorstufen fur die Biosynthese wie 2-Oxoglutarséare, Oxala-
cetat und Bernsteinsaure zur Verfugung zu stellen. Dieser Zyklus findet unter streng aeroben
Bedingungen statt. Mit Hilfe von 8 Enzymen wird das Citrat (bzw. seine Nachfolgeprodukte)
so verwandelt, dal3 dabei in der Bilanz das Acetat total oxidiert ist und Citrat sich wieder zu-
rickgebildet hat. Die Bruttoreaktionsgleichung lautet:

CH,COOH+2H,0+ QM -2 CQ+2 HO

Das Acetyl-Coenzym A reagiert mit Oxalsaure unter Bildung von Citronensaure, die unter
Wasserabspaltung in die cis-Aconitsaure tbergeht. Es erfolgt eine Dehydrierung zu Oxalbern-
steinsaure, woraus sich unter Abspaltung von Kohlendioxid 2-Oxoglutarsédure bildet. Aus
dieser entsteht unter dehydrierender Decarboxylierung tUber das Succinl-Coenzym A die
Bernsteinsaure. Ihre Dehydrierung fuhrt zur Fumarsaure, aus der sich unter Anlagerung von
Wasser die L-Apfelsaure bildet.

Diese wird dann zur Oxalessigsaure dehydriert, womit der Kreis geschlossen ist. Es finden im
Citronensaure —Zyklus vier Dehydrierungen statt. Der Ubertragene Wasserstoff wird in der

Atmungskette zu Wasser umgewandelt und die freiwerdende Energie im ATP gespeichert.
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ABB. 13: OTRONENSAURE-ZYKLIS
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Oxalacetat; (2) Citrat; (3) cis-Aconitat; (4) isocitrat; (5) Oxalsuccinat; (6) 2-Oxoglutarat;

(7) Succinyl-Coenzym A; (8) Sucsinat; (9) Fumarat; (10) L-Malat

(A) Citrat-synthese; (B) Acotinat-hydratase; (C) isocitrat-dehydrogenase; (D) Oxoglutarat-
dehydrogenase; (E) Succinat; (F) Succinat-dehydrogenase; (H) Fumarase; (G) Malat-dehydrogenase

2.6 Stabilitatskonstante der Schwermetalle

Die Schwermetalle liegen in Bodenldsungen in Form insgesamt negativ geladener organischer
Komplexe vor oder sind in anderer Form an verschiedenste organische und anorganische Par-
tikel gebunden. Komplexbildner werden in Haushalt, Industrie und Gewerbe eingesetzt und
sind daher in vielen Abwassern enthalten.

Das Mol-Verhaltnis von Komplexbildner zu Zentralion ist meistens vom pH-Wert abhéngig.
Mit steigendem pH-Wert steigt dieses Verhaltnis an, gleichzeitig nimmt die Loslichkeit, und

in der Regel auch die Stabilitéat der metallorganischen Komplexe zu. Als MaR fur die Stabilitat

von Komplexen gelten Bruttokomplexbildungskonstaniém abgeleitet vom Massenwir-

kungsgesetz: B, = Mabol B = I_| K,

(MIAL" |

mit a und n = Molzahl; Ki = Komplexbindungskonstante
In Tabelle 8 sind Komplexbildungskonstante verschiedener Sauren mit Schwermetallen zu
sehen [Sposito, G.; et al. 1981 und Martell, A. E. 1982].

TAB. 8: STABILITATSKONSTANTEN (log K) VON M ETALLKOMPLEXEN MIT VERSCHIEDENEN ~ SAUREN

Sauren Metalle
zn™ | PBT L Ccdt i Mn® D Cot ] NPT

Huminsauren 5 79 8, 34 6, 2% - - -

Citronensaure 4, 99 4, 08 3,7p 4, 15 5, 00 5, B0
Salicylsaure 9,2 - 12,4 - - -
Fulvosauren 3,54 4, 2] 3, 04 3,3 - -

Nitrilotriessigsaure (NTA) 10,66 11,34 9,78 7,46 10,38 11])50
Ethylendinitrilotetraessigsaure (EDTA) 16,5 18|0 16J5 1388 14,45 18,4
Brenztraubensaure 1,26 2,04 - 1, 26 - 0, 6

D-Milchsé&ure 1,7 1, 99 1, 30 0, 92 1, 3B 1,44

Bernsteinsaure 1,7¢ 2, 8 2,1 1,48 1,70 1|6
L-Apfelsaure 2,93| 2,45 2, 36 2,24 2,86 3,17
Weinsaure 2,80 3,17 - 2,49 2,1p 2,06
Lavulinséaure 1,13 - - 0,70 0, 8( 0,7p
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Hier wird ausfuhrlich auf die Eigenschaften der Huminsauren, der Citronensaure und der Sa-
licylsdure als Vertreter der makromolekularischen-alkanischen- bzw. aromatischen Sauren als
organische Komplexbildner eingegangen. Die Auswahl dieser Beispiele erfolgte, um die Ein-
flisse von Molmasse, der unterschiedlichen Grundstruktur und der funktionellen Gruppen auf
die Stabilitatskonstanten fur Schwermetalle zu zeigen. Citronen- und Salicylsaure sind in der
Umwelt weit verbreitet und wurden bereits als Modelliganden zur Simulation naturlicher

Systeme verwendet [Herms, U. und Brimmer, G. 1984].

2.6.1 Huminsauren

Eine der wichtigsten und interessantesten Eigenschaften der Huminsauren ist, dal3 sie mit
Metall-lonen stabile Komplexe bilden. Der Anteil der mdglichen Mechanismen an der Metall-
Huminsauren-Bindung ist von vielen Faktoren abhéangig, so z.B. von der Art und der Kon-
zentration des Liganden also der betreffenden Huminsauren, des Metallions, auRerdem vom
pH-Wert, von der lonenstarke der Losung und von der Tempratur [Weber, J. H. 1980; Ziech-
mann, W, 1980].

Als funktionelle Gruppen des Huminsaurenmolekuls kommen die folgenden in der Reihen-
folge ihrer Affinitat zu Metall-lonen in Frage:

-O > -NH; > -N=N- > =N- > -COO> -O- >>C=0

Die Arbeiten von vielen Autoren zeigen, daf3 die Bindung von zweiwertigen Metallionen an
Huminsauren vor allem nach zwei Mechanismen ablauft [Schnitzer, M.und Skinner, S. M.
1965].
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ABB. 14: SSHEMATISCHE DARSTELLUNG EINES METALL -HUMINSAUREN -K OMPLEXES
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2.6.2 Citronensaure

Zitronensaure formt wie aller -Hydroxy-Alkanséuren sehr stabile funfgliedrige Chelatringe
in denen die Hydroxylgruppe teilweise ionisiert ist. Sie bildet bevorzugt monomere Komple-
xe, wobei sie als dreizahniger Ligand vorliegt. Die Bindungsknupfung zum Metallion (siehe
Abbildung 15) erfolgt Uber eine terminale Carboxy-, die Hydroxyl- und die zentrale Car-
boxylgruppe [Wilkenson, G.und Gillard, R. D. 1987].

N
O /s O
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’l/, ~

\C /M \\
o

CH,——¢C N

\COOH \CHZ—C \O

ABB. 15: SSHEMATISCHE DARSTELLUNG EINES METALL -CITRAT -K OMPLEXES

O

2.6.3 Salicylsaure

Salicylsaure ist eine von vielen einfachen chelatbildenden Sauren, die in der Natur von Mi-
kroorganismen gebildet werden. Flnfgliedrige Ringe treten in den Komplexen der Salicylsau-
re und ihrer Drivate, im Gegensatz zu den Komplexen der Alkansauren, selten auf. Aromati-
sche Hydroxyséauren koordinieren im allgemeinen als einzahnige Liganden Uber Carboxyl-
gruppen. Die Kristallstruktur des dimeren Zinkkomplexes mit Salicylsdure nach [Wilkenson,
G.; Gillard, R. D. 1987] in Abbildung 16 ist zu sehen.

ABB. 16: SCHEMATISCHE KRISTALLSTRUKTUR VON DISALICYLATO -ZINK -DIHYDRAT
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Die Untersuchungen von Herms, U. 1982 und Herms, U.; Brimmer, G. 1982 weisen darauf
hin, da? das Ausmal} der Mobilisierung verschiedener Metalle nicht allein von der Stabilitat
der jeweiligen Metallkomplexe abhangig ist sondern vielmehr vom Verhéltnis zwischen
Komplexstabilitéat, Konzentration des Metalls im Boden und Intensitat der Metallbindung im
Boden bestimmt wird.

2.7 Torf

Das Land Niedersachsen besitzt 90% der gesamten abbauwdirdigen Torfvorrate und der Torf-
produktion in der Bundesrepublik Deutschland. Die gesamte Torfabbauflache in Niedersach-
sen wurde fur 1989 auf 31200 ha errechnet. Davon sind 20500 ha (66%) nach gultigem Recht
zum Abbau genehmigt worden [Schneekloth, H. 1990; Gattlich, K. 1990].

2.7.1 Entstehung

Die Entstehung des Torfs erfolgt zum grof3ten Teil aus Land- und Sumpfpflanzen. Solange

der Luftsauerstoff keinen Zutritt hat, kommt es zur Vermoderung, zu einer Vertorfung oder

Humizifierung. Ein hinreichender Abschlul? von Luftsauerstoff ist nur in Mooren, den Entste-

hungsgebieten des Torfs gewahrleistet. Man spricht von einem Moor, wenn wenigstens eine

30 cm starke Schicht von Torf vorhanden ist. Bei der Torfbildung lassen sich grundséatzlich

zwei Zersetzungsvorgange unterscheiden:

1. Die Vorgange, bei denen es zur Umwandlung des organischen Materials in anorganische
Stoffe (hauptsachlich Wasser und Kohlendioxid) kommt. Dies hat beachtliche Stoffverlu-
ste zur Folge.

2. Die Humifizierung, welche durch Abbau der vorhandenen komplizierteren organischen
Stoffe und Umbau in Huminstoffe gekennzeichnet ist, geht wiederum weitgehend mit dem

Verlust der urspringlichen Struktur einher.

2.7.2 Einteilung von Torfen nach Entstehungsbedingungen

Die Zusammensetzung und damit auch die Eigenschaften eines Torfes sowohl im grubenfri-
schen als auch im lufttrockenen Zustand hangen maf3geblich von den Entstehungsbedingun-
gen an den Fundorten ab. Insbesondere sind dies Zuflu®, Gehalt und Abflul3 von Wasser und
Mineralstoffen, pH-Wert, die torfbildenden Pflanzen und der Zersetzungsgrad des Torfs. Die
ubliche Einteilung von Torfen ist die folgende:

Hochmoortorf (HM): Der HM entsteht unterhalb des Grundwasser-Spiegels, also unter

Luftabschlu® durch Vertorfnung. Das Wasser wird fast ausschlie3lich durch Regen zugefihrt.
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Ubergangsmoortorf (UM) entsteht am Grundwasserspiegel oder unter wechselndem Wasser-
stand bei pH-Werten von 3.5-6.

Niedermoortorf (NM) bildet sich unterhalb des Grundwasserspiegels in Niederungen, in
schwach saurem oder schwach basischem Milieu (pH-Wert von 4-7.5). Seine Entstehung tragt

zum Verlanden von Seen und FluRlaufen bei.

2.8 Sanierungsverfahren fur schwermetallkontaminierte Boden

2.8.1 Allgemeines

Wie bereits in der Einleitung angedeutet, gibt es eine Reihe physikalischer und chemischer
Methoden fur die Sanierung von schadstoffkontaminierten Béden. Gangig sind Bodenwésche,
Extraktion mit Sauren oder Verbrennung. Andere Verfahren, wie die Immobilisierung durch
Kalkung oder Adsorbentienzusatz, die Einkapselung von Kontaminationsherden oder ein Bo-
denaustausch, sind keine echten Sanierungen, weil die Probleme nur zeitlich oder rdumlich
verlagert werden.

DarUberhinaus haben alle aufgefiihrten, nicht-biologischen Anséatze eine mehr oder weniger
starke Zerstérung des Bodens zur Folge. Nahrstoffe werden ausgewaschen oder sind nicht
mehr bioverfugbar, es kommt zu pH-Verschiebungen, organische Substanz und Tonminerale
werden dem Boden entzogen, Aggregate und Geflige des Bodens werden zerstort. Das gerei-
nigte Material ist dann kaum noch als Boden zu bezeichnen.

Weniger bodenzerstorend sind biologische Verfahren, bei denen die Schadstoffe mit Hilfe
von Mikroorganismen zu unschadlichen Verbindungen umgewandelt oder durch Bioakku-
mulation mit anschlielBender Separierung aus dem Boden entfernt werden. Der Abbau organi-
scher Verunreinigungen durch Mikroorganismen ist schon langer bekannt und verschiedene
Ansatze zur Prozel3optimierung sind entwickelt worden.

Die Sanierung schwermetallkontaminierter Boden befindet sich dagegen noch in den Anfan-
gen. Ein Abbau zu ungiftigen Verbindungen ist bei Schwermetallen kaum maéglich, weil ihre
Giftigkeit elementspezifisch ist [Blum, H.-P. 1990; Schroder, D. 1992]. Dennoch gibt es Ver-
suche, sie mit Hilfe der bodeneigenen Mikroflora aus dem Boden zu eliminieren. Mikroorga-
nismen scheiden eine Reihe von Verbindungen aus, die in der Lage sind, Schwermetalle zu
komplexieren. Diese Schwermetallkomplexe sind zum Teil wasserloslich und kénnen dann

im Boden mobilisiert und somit auch ausgewaschen werden.
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2.8.2 Das Mietenverfahren als Methode zur Bodensanierung

Unter Mieten werden landlaufig Komposthaufen im Garten oder auch im freien Gelande auf-

geschuttete, mit Folie abgedeckte Viehfuttersilos verstanden. In diesen geschichteten oder
locker vermischten Haufen finden mikrobiologische Prozesse statt, die das aufgeschittete
Material verandern. Im Komposthaufen werden die organischen Abfalle durch aeroben Abbau
in Humus umgewandelt.

Mikroorganismen sind nicht nur in der Lage fast alle Naturstoffe abzubauen (siehe Abschnitt

2.5), sondern vermdgen auch eine Vielzahl von kinstlich hergestellten organischen Verbin-
dungen zu metabolisieren. Dadurch werden diese sogenannten Xenobiotika (griech. xeno =
fremd) in ihrer chemischen Struktur wesentlich um- und gréR3tenteils zu unschéadlichen Stof-

fen abgebaut.

Das Mietenverfahren zur biologischen Bodenreinigung wird auf dem eingangs erwahnten

Gelande Povel in Nordhorn in gleicher Weise flur kohlenwasserstoffbelastetes und schwer-
metallkontaminiertes Material angewendet. Anhand der dortigen Mieten (auch Biobeete ge-

nannt, Abbildung 17) soll hier exemplarisch das Verfahren der Schwermetalldekontaminie-

rung dargestellt werden.

Sickerwasser ®

ABB. 17: AUFBAU EINER BODENMIETE IN. NORDHORN

2.8.3 Aufbau und Funktion der Mieten in Nordhorn

Die Mieten in Nordhorn waren zum Untergrund mit Folie abgedichtete Kammern mit einer
Lange von 100 m und einer Breite von 6 m. Zum Auffangen des Sickerwassers lagen auf der
Folie kokosfaserummantelte, in Filterkies eingebettete Drainagerohre. Der zu reinigende Bo-
den war mit vorfermentiertem Rindenmulch im Verhaltnis 4:1 vermischt und auf dem Kies-
bett ca. 1,5 m hoch aufgeschuttet. Der Zuschlag von Rindenmaterial diente sowohl der Zufuhr

organischer Substanz als auch der Bodenlockerung und —bellftung. Seitlich aus dem Biobeet



2. Theoretischer Teil 31

herausragende Rohre sorgten fur eine zusatzliche Luftzufuhr in den Mietenkorper. In einigen
Fallen wurde die Oberflache der Miete mit Gras eingesat, in anderen lie3 man sich von selbst
eine Vegetationsdecke entwickeln. Bei trockenen Witterungsverhaltnissen wurden die Bio-
beete bewassert, so dal® sie mit dem nattrlichen Niederschlag zusammen etwa die dreifache
Jahresniederschlags-Menge erhielten. Es bildete sich Schwermetall-haltiges Sickerwasser im

Mietenkdrper, welches Uber das oben beschriebene Drainagesystem aufgefangen wurde.

2.8.4 Reinigung des Sickerwasser

Fur eine Rickgewinnung der geldsten Schwermetalle aus dem Sickerwasser mit dem Ziel,
dieses danach ohne gesundheitliche Bedenken in die Kanalisation einleiten zu kénnen, gibt es
unter anderem folgende Verfahren:

Fallung

Membranverfahren

Umkehrosmose

Elektrodialyse

V V V V VY

lonenaustauscher

Alle oben genannten Verfahren sind mit dem Einsatz von komplizierten Anlagen verbunden,
die 6kologisch und 6konomisch nicht vertretbar sind, oder eignen sich aus anderen Griinden
fir ein Sanierungsvorhaben nur bedingt. Gerade aufgrund der hohen anfallenden Volumina an
Sickerwasser der Biobeetanlagen auf dem Nordhorner Gelande wurde fir dessen Reinigung
ein anderer Weg eingeschlagen: die Absorption durch einen Torffilter. Das schwermetallbela-
stete Sickerwasser wird aufgefangen, Gber den Torffilter gereinigt und anschlie3end in die
Kanalisation abgeleitet. Die Schwermetalle verbleiben in dem Torffilter, welcher nach Ab-
schlufd der Sanierung und anschliel3enden Entwasserung verbrannt wird. Die Asche wird als
Sonderabfall deponiert.

Nun wird die Vorgehensweise und Reinigung der kontaminierten Boden des Biobeetverfah-
rens in Nordhorn in einem Blockdiagramm gezeichnet [Forschungsbericht

Modellvorhaben ,POVEL"“ Nordhorn 1995].



2. Theoretischer Teil

Aushub
kontminierter
Bodenmassen

Y

grobe  <«----

Rindenmul
zuschlag™

Klassierung/ Siebun

(Abtrennungvon

BauSChUttantG["%chuttamdlen)>30

Chem. Analytik/

Bodenseparation

Konditionierung

Bodeneinbau in
Biobeetanlage

!

Begriinung

Sauerstoff

eintrag UberNiederschl

Beluiftungsrohre

y v

kUrllstIiche Bewéasserung

- - —— - ——

q--—-

ap Zugabe von
Nahrstoff

Kontrollanalytik

kontaminierte

—

Bodenmassen
in Biobeetanlage

Sickerwassér
Drainwasserfassung

«---4

B e

Kontrollanalytik

—————————

Nahrstoffkontrol Ie‘ ,

Sicker/ Drainnasseye
reinigung Uber 3-stuff.
Torfkaskadenfilter|

gereinigte
Bodenmassen

Riickhaltebecken fi
gereinigtes Sicker
Drainwasser

T

Entwasserung
der verbrauchte
Torffiltermasser]

>

Klaranlage

!

Andienung
an die NGS

ABB. 18: REINIGUNG VON KONTAMINIERTEN BODEN IM BIOBEETVERFAHREN




3. Material und Methoden 33

3. Material und Methoden

Uberblick

Als Modell fir ein Mietenverfahren zur Bodensanierung im Labormalf3stab wurde zunachst

ein moglicher Weg zur Identifizierung fir eine Schwermetall (SM)-Komplexierung in Frage
kommender organischer Verbindungen beschritten. Hierfir wurde das Mietenverfahren quasi
als Blindversuch mit vorgeglihtem Sand (SA) anstelle von Schwermetall-kontaminiertem
Boden Uber einen Zeitraum von sieben Monaten durchgefihrt. Der Sand diente hier also le-
diglich einer hinreichenden Lockerung, Bellftung und Warmepufferung.

Der Massenanteil (24, 36 und 60 %) an Rindenmulch (RM) in den eingesetzten Gemischen
wurde dabei in drei Parallelversuchen variiert [Fertig, J. 1981]. Die weitere Behandlung des

Sickerwassers verdeutlicht die Abbildung 19.

=>- -~

Néhrstofflbsﬂhg N L-A =24% RM + SA

-1 L-B=36% RM + SA

oH-, E, - T-Messung "C =60% RM + SA
‘ Eluate: 2/3 eingeengtFiltriert ’-* Bestimmung des gk

v
‘ Gelfiltrationschromatographie (GFC) ’

2. Fraktion fe--— ‘ Fraktionen ’* 1.Fraktion
Y v
Extraktion mit Ether Huminsaure
Wassrige Phase <-Y.»| Ether Phase IR. Spektroskopie
v v
Bis zur Trockne eingeengt

v

Derivat. mit N;,CH, 177 » GC/MS

ABB. 19: DER ABLAUF DER UNTERSUCHUNG DES GEMISCHES (RM+SA)

In einem zweiten Schritt war in einer weiteren Versuchsreihe zu prifen, inwieweit die iso-

lierten organischen Substanzen in der Lage sind, Schwermetalle zu mobilisieren und folglich
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ein Schwermetall-kontaminierter Boden (SMkB) durch die Zugabe von Rindenmulch saniert
werden kann. Zentrales Experiment war auch hier die Simulation des Abbaus in einem Lysi-
meter unter weitgehend entsprechenden Bedingungen mit dem Unterschied, daf3 nun
Schwermetall-kontaminierte Bodenproben aus Nordhorn anstelle von Sand zum Einsatz ka-
men. Der Anteil von Rindenmulch (0 %, 20 %, 30 %) in den Gemischen RM+SMkB wurde
hierflr ebenfalls in drei Saulenlysimetern variiert. Durch begleitende Schwermetall-Analysen
sollte ferner versucht werden, eine moglichst lickenlose Bilanz tUber den Verbleib der interes-
sierenden Elemente Zn, Cd und Pb zu erstellen. Die dafur erforderlichen experimentellen

Schritte sind der Abbildung 20 zu entnehmen.

SMkB

.

SM-mobilisi < > Voranalyse

i |

RM + SMkB
Allge. Parameter |~ >| TS, GR, pH-Wert
10 ml / h H,O f} l
SM-aufschluss > Zn, Pb, Cd
L-D 0% RM + SMkB ] anionen-, organisch-
L-E 20 % RM + SMkB Bindungsfor. der SM—>| reduzierte-Phase
L-F 30 % RM + SMkB " - >
l Nahrstoffoestim. —| NHa , NO3, HPO,
Analyse des SW >| SM-aufschluss
l »| Eluat-analyse
SW-Reinigung > Torf
> Entsorgung

ABB. 20: XIzZZE DES VERSUCHSABLAUFES UBER SM-MOBILISIERUNG

3.1 Materialien

3.1.1 Sand (SA)
Um optimale Bedingungen fir die beteiligten Mikroorganismen (Lockerung und Beluftung
des Rindenmulch sowie Temperaturregulierung) zu erzielen, wurde Sand (Kinderspielplatz-

sand aus Konigswinter) eingesetzt. Zur Vermeidung eines weiteren Eintrags an organischen
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Verbindungen wurde dieser vor der Verwendung mit 20%iger Schwefelsaure gewaschen,
anschlieBend mit vollentsalztem Wasser neutral gespult und bei 105 °C getrocknet. Die Kon-
trolle der Verringeurng der organischen Substanzen erfolgte mittels des Glihverlustes (Ab-
schnitt 3.4.5):

TAB. 9: GLUHVERLUST DES SANDES

Material GV [%]
SA Unbehandelt 0, 65
SA Mit H,SO, behandelt 0, 04

Durch das Waschen mit 20%iger Schwefelsdure konnte der Gluhverlust und damit der Anteil

an organischer Substanz des Sandes deutlich verringert werden.

3.1.2 Rindenmulch (RM)

Als organisches Ausgangsmaterial wurde Rindenmulch aus Kiefer-Fichten-Bestanden des
Klostergutes Henningen des Elmer Bruchs vom Herbst 1996 verwendet. Rindenmulch besteht
hauptsachlich aus Lignin, einem polyaromatischen Gewebe, und Cellulose, einem Polysac-
charid. Bei der sukzessiv verlaufenden mikrobiellen Zersetzung werden zunéchst niedermole-
kulare aromatische Systeme und Oligosaccharide gebildet, die weiter zu kleinsten organischen
Molekilen abgebaut werden. So kommt es zur Bildung einer riesigen Vielfalt an Zwischen-
und Endprodukten.

Rindenmulch wurde zunachst mit einer geeigneten Schreddermuhle (Fa. Retsch) zerkleinert

und auf sein C/N-Verhaltnis elementaranalytisch untersucht.

TAB. 10: ELEMENTARANALYSE VON RM

Material TSin % pH-Wert Elementaranalyse in %
Bidest. HO CaGHLag. C N H
RM 15 6,5 6, 3 45 0,9 53

3.1.3 Schwermetall-kontaminierter Boden (SMkB)

Bodenproben stammten vom Gelande der Fa. Povel aus dem Boden Nr.9 in Nordhorn. Dabei
erfolgte die Probennahme mit einem 150 cm langen Bohrstock aus Edelstahl an 3 verschiede-
nen Stellen im Boden (Nord, Mitte und Sud). Die Proben wurden in Plastikgefal3e gefillt, im

Labor gut durchgemengt und auf <2 mm gesiebt. Die zwischenzeitliche und anschliel3ende

Lagerung erfolgte bei 4 °C in einem Kihlhaus.
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TAB. 11: TROCKENSUBSTANZ SOWIE PH-W ERTE DER BODENPROBEN

Probe GR % pH-Wert (mit H,O) pH-Wert (mit CaCl)
Boden 9-Nord 91 7,4 7,0
Boden 9-Mitte 89,5 7,0 6,8
Boden 9-Sud 88 7,2 6,6

Gemisch 89,5 7,1 6,8

3.1.4 Torf (TO)

Der verwendete luftgetrocknete Torf stammt aus Moor in Bosel-Garrel (Weser-Ems-Land).
Die chemischen Zusammensetzungen von Torfen hangen sehr stark von den geographischen,
geologischen und Bildungsbedingungen ab. Durch Einschwemmung und mit den atmosphari-
schen Niederschlagen kommen Nahrstoffe ins Moor. Mit dem Wind werden zusatzlich orga-
nische und anorganische Substanzen ins Moor eingetragen.

Vor der Verwendung des oben genannten Torfs als Filter bzw. Absorptionsmittel wurde er

nach folgenden Verfahren auf anorganische und organische Substanzen analysiert:

1) Metall-Aufschlufd mit Kénigswasser

Der Torf wurde wie im Abschnitt 3.5.2 beschrieben Verfahren mittels Atomabsorptionsspek-

troskopie nach Metall-Gehalt untersucht. Die Torfe enthalten nach ihrer geologischen Her-

kunft unterschiedliche Mengen von Ca, Mg, Na, K, Fe und Mn, wobei normalerweise Ca und

Mg deutlich dominieren. Die in Tabelle 12 aufgefihrten Werte wurden bestimmt und bezie-

hen sich auf 1,5 g Trockensubstanz.

TAB. 12: ERMITTELTE METALLGEHALTE DES VERWENDETEN TORFS

Metalle Na K Ca Mg Fe Mn
Mg 0,284 0,098 0,600 0,432 0,114 0,007

2) Organische Zusammensetzung

Im Rahmen des Torfbildungsprozesses (Abbau, Umbau und Aufbau) bilden sich aus der
pflanzlichen Biomasse entstehen verschiedener Verbindungsgruppen u. a. Pektine, Hemicel-
lulosen, Cellulose, Huminsauren, Humine, Lignin und bitumindse Stoffe (Wachs, Harze, Fet-

te, Ole), die mit Hilfe verschiedener Verfahren quantitativ bestimmt werden konnen. Im
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Rahmen dieser Arbeit wurden nur Elementaranalysen durchgefiihrt, weil sie auf eine grobe

Einteilung der Torfe bezuglich ihres Zersetzungesgrades hinweisen.

TAB. 13: CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG, PH-WERT SOWIE TS. DESTORFES

Material | TS in % pH-Wert Elementaranalyse in %
Bidest. HO CaGkLog. C N H
TO 32 6,5 6, 2 51,79 1,12 5,342

3.2 Nahrstofflosung

3.2.1 Nahrstofflosung

Fur eine ausreichend schnelle Entwicklung der am Ab- und Umbau der organischen Substan-
zen beteiligten Mikroorganismen war das Zutropfen einer Nahrstofflosung anstelle von rei-
nem Wasser unerlaf3lich. Deren Zusammensetzung erfolgte in Anlehnung an [Schopinger, U.
1958; Bender, H. 1970].

Natriumnitrat NaNQ 4,009
Ammoniumchlorid NHCI 1,00 g
Kaliumdihydrogenphosphat KiRO, 0,509
Kaliumchlorid KCI 0,30 g

auf 1000 ml vollentsalztem Wasser. Der pH-Wert der Losung betrug 6.5.

3.2.2 Verwendete Chemikalien

a) Fur die GC/MS verwendete als Referenzsubstanzen:

= Adipinsaure Merck

= Apfelsaure Merck

» Benzoesaure Aldrich
» Bernsteinsaure Merck
» Brenztraubenséure Merck
= Buttersaure Merck
= Citronenséaure Merck
» Fumarsaure Merck

=  Galacturonsaure Merck
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Glutarséaure
Levulinsaure
Malonsaure
Oxalséaure

Phenol
Phthalséure
P-Hydroxybenzoesaure
Syringaldehyde
Syringasaure
Trans-Ferulasaure
Vanilinsaure
Vanillin

Weinséaure

Merck
Merck
Merck
Merck
Aldich
Aldrich
Aldrich
Fluka
Roth
Aldrich
Aldrich

Roth

Merck

Die eingesetzten Chemikalien fur die Nahrstoff-Bestimmung in SMkB:

Wasser, bidest.
H.SOy, (konz.) p. A.

eigene Herstellung nach Art des Hauses

Riedel de Hean

= NaOH, p.A. Riedel de Hean
=  Ammoniumsulfat (NH4)2 SO4 Merck

= Natriumsalicylat (GHsO3; Na) Merck

= Dinatriumpentacyanonitrosylferrat (Nee(CN}y NO.2 H,O) Merck

» Natriumdichlorisocynurat (§N.Cl,O3Na) Merck

= Natriumnitrat (NaNQ) Fluka

= L (+)-Asscorbinsaure (§sOg) Merck

= Kaliumhydrogenphosphat (KiRQOy) Fluka

=  Hexaammoniummolybdat ((Nf M0o70z4 . 4 HO) Fluka

= Kaliumantimon-(lll)-oxidtatrat K(SbO)gH4Os Fluka

Samtliche eingesetzte Chemikalien wurden kommerziell bezogen und ohne weitere Reinigung
direkt eingesetzt. Losungen wurden grundsétzlich frisch mit bidestilliertem Wasser angesetzt.
Dessen Herstellung erfolgte zunachst durch Vollentsalzung und anschlieRende zweifache De-
stillation. In einer Quarzapparatur wurde Diethylether Uber Cafbewahrt und am Rotati-

onsverdampfer abdestilliert. Vor der Verwendung wurde jeweils auf Peroxidfreiheit gepruft.
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3.3 Verfahren und Mel3gerate

3.3.1 Lysimeter-Anlagen

Insgesamt wurden 6 Lysimeter (L)-Experimente durchgefiihrt, davon dienten 3 Lysimeter A,
B und C der Untersuchung des Abbaus von Rindenmulch. Diese Lysimeter wurden mit je
5000 g eines Gemisches aus vorbehandeltem Sand und Rindenmulch (nach 3.1.1 und 3.1.2)

mit unterschiedlicher Zusammensetzung gefullt:

TAB. 14: PH-WERTE DER GEMISCHE (RM + SA) IN H,0 UND CA CL - OSUNG

Lysimeter | %RM RM [g] | SAId] pH-Werte mit H,O | pH-Werte mit Ca C}
L-A 24% 1200 3800 6,8 6,5
L-B 36% 1800 3200 6,6 6,4
L-C 60% 3000 2000 6,3 6,1

Weitere 3 Versuch-Lysimeter D, E und F dienten der Simulation der Schwermetall-

Mobilisierung. Diese Lysimeter wurden mit einem Gemisch aus Rindenmulch und

Schwermetall-kontaminiertem Boden (SMkB) wie in Tabelle 15 gefullt:

TAB. 15: PH-WERTE DER GEMISCHE (RM + Svik B) IN H,0O UND CA CL »-L OSUNG

Lysimeter | %RM RM [g] | SMKB [g] | pH-Werte mit H,O | pH-Wert mit Ca C}
L-D 0% - 5000 7,1 7,0
L-E 20% 1000 4000 6,8 6,7
L-F 30% 1500 3500 6,7 6,5

Alle Lysimeter-Anlagen waren wie im folgenden beschrieben identisch aufgebaut und wurden
parallel Gber einen Zeitraum von sieben (A, B und C) bzw. neun (D, E und F) Monaten be-

trieben.
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ABB. 21: SCHEMA DER ANLAGE

1) Nahrstofflosung bzw. Leitungswasser, (2) Infusionspumpe, (3) Lysimeter, (4) Eluat,

(5) Membranpumpe, (6+7) Waschflaschen, (8) Temperaturmel3geréat, (9) pH-Meter

L-A, L-B und L-C wurden mit N&hrstofflésung nach Abschnitt 3.2.1 aus getrennten Vorrats-
behaltern betrieben und L-D, L-E und L-F dagegen entsprechend mit Leitungswasser.

Mittels Infusionspumpen (Infusomat der Fa. Braun Melsungen) wurde die entsprechende L6-
sung Uber Silikonschlauche (Innendurchmesser 2 mm) in die Lysimeter getropft. Die an den
Pumpen eingestellten Tropfgeschwindigkeiten entsprachen weitgehend den tatsachlichen
Flissen und betrugen 10 mil/h. Um die Randbedingungen (Feuchtigkeit, Temperatur und pH-
Wert) fur die weitere Entwicklung und Vermehrung der am Ab- und Umbau der organischen
Substanzen beteiligten Mikroorganismen zu gewahrleisten, wurde monatlich lediglich 21 d
lang beregnet. Die Ubrige Zeit (9-10 d) wurde die Zufuhr der Losung in den allen 6 Lysime-
tern unterbrochen.

Die Lysimeter (Innendurchmesser 10 cm, Lange 85 cm) waren gefillt mit den Gemischen wie
in den Tabellen 14, 15 beschrieben. Oberhalb und unterhalb dieses Bettes befanden sich je
eine Schicht von Glaswolle, um eine mdglichst gleichméRige Verteilung der zugetropften
Losung zu gewahrleisten und das Ausspuilen von Rindenmulch / Sand bzw. Rindenmulch /
Schwermetall-kontaminiertem Boden in das Sickerwasser zu verhindern. Nach oben waren
die Lysimeter mit einem Stopfen mit Bohrungen fur Zulauf, Druckausgleich und Mel3gerate
abgedichtet. Der Hahn am Auslauf blieb Uber den gesamten Zeitraum des Experiments geoff-
net. Die Lysimeter waren vollstdndig mit Al-Folie abgedeckt, um Lichtreaktionen zu mini-

mieren und mogliche Algenbildung zu verhindern.
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Das Sickerwasser der Lysimeter wurde zunachst in 500 ml- Erlenmeyerkolben. aufgefangen.
Als Vorlage enthielten die Kolben eine Losung von 40 mg Kupfer-(Il)-sulfat in 20 ml Wasser,
um weitere Pilzaktivitat zu verhindern.

Um die aerob-tatigen Mikroorganismen des Lysimeterinhalts hinreichend mit Sauerstoff zu
versorgen, wurde taglich fir 30 min durch eine Offnung am Auslauf mittels einer Membran-
pumpe Luft durch die Lysimeter geprel3t.

Der Druckausgleich in der oberen Lysimeter -Zone erfolgte tber zwei Waschflaschen, deren
erste mit Wasser gefillt war. Die zweite Waschflasche war mit einer gesattigten Lésung von
Kupfer-(ll)-sulfat versehen, um den Austritt von Pilzsporen in die Umgebung zu unterdrik-
ken. Messungen des lokalen Redox-Potentials im Lysimeter erfolgten gegen eine Ag/AgCl-
Elektrode mit einer Redox-Messkette (Modell Ingold Pt-4805-57) sowie dem unter 3.4.3 ge-
nannten pH/mv-Meter.

Durch in die Lysimeter eingebaute 35 cm lange Messfihler und ein ensprechendes
Messgerat (Modell ELV micro-Line) konnte die Temperatur jedes einzelnen Lysimeters stan-
dig bestimmt und mit der Aussentemperatur £19 °C) verglichen werden. Die Messwert-

nahme geschah einmal taglich mit einer Genauigkeit von £ 1 °C.

FOTO.3: FOTOGRAPHIE DER L YSIMETER -ANLAGE
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3.3.2 Auffangen und Aufarbeiten des Sickerwassers

Das Sickerwasser wurde jeweils fur eine Dauer von einer Woche aufgefangen. Da wahrend
der monatlichen Unterbrechung der Beregnung die Sickerwasser-Bildung jeweils nach eini-
gen Stunden versiegte, ergeben sich daraus 3 Fraktionen pro Monat und Lysimeter. Die
durchschnittliche Menge einer Fraktion Sickerwasser betrug ab der 2. Woche ca. 1500 ml,
wovon 500 ml fur Aufarbeitung und Analysen entnommen und der Rest in PE-Flaschen bei 4
°C im Dunkeln gelagert wurden.

Im Falle der Lysimeter A, B und C wurden diese 500 ml zur Isolierung und Identifizierung
von organischen Substanzen filtriert, mittels Rotationsverdampfer auf etwa zwei Drittel des
ursprunglichen Volumens eingeengt und anschliel3end zur Trennung von makromolekularen
und niedermolekularen organischen Substanzen durch Gelfiltrationschromatographie (Ab-
schnitt 3.3.4) bereitgehalten. Die jeweiligen Sickerwasser-Proben (das sind 500 ml, aufge-
schlossen wurden aber nur je 150 ml) von den Lysimetern D, E und F wurden nach Sansoni-
Auschluf3 (Abschnitt 3.5.3) mittels AAS auf Schwermetalle analysiert.

3.3.3 Bestimmung des Bismut-Komplexierungsindexgk

Komplexbildner werden in Industrie und Gewerbe eingesetzt und sind daher in vielen Abwas-
sern enthalten. Als starke Komplexbildner gelten diejenigen Verbindungen, die unter den un-
ten aufgefiihrten Bedingungen einen positiven Befund ergeben. Mit diesem Verfahren, wel-
ches auf [DIN, 38409; 1982] beruht, werden summarische Wirkungs- und Stoffkenngrofen
bestimmt. Ziel dieses Versuches ist es, festzustellen wie stark die organischen Komplexbild-
ner im Sickerwasser (SW) der Lysimeter (L-A bis L-C) vorhanden sind.

» Anwendungsbereich und verwendete Chemikalien

Das Verfahren ist geeignet zur Bestimmung des Bismut-Komplexierungsixdax Bismut-
Massenkonzentrationen von 0,6 bis 6 mg/L. Dies entspricht z.B. bei 0,6 gagktiwa 1,1

mg/L Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder 0,6 mg/L Nitrilotriessigsaure (NTA).

Die eingesetzten Chemikalien haben den Reinheitsgrad pro analysis (p.a.) und es wird bide-
stilliertes Wasser verwendet.

> Yttrium-Losung: 25 g Yttriumnitrat Y(NQ). 5 HO in 125 ml Wasser

» Xylenolorange-LOosung: 35 ml konzentrierte Schwefelsdure werden zu 800 ml Wasser in

einen 1000 ml MelRkolben gegeben. AnschlieRend werden 25 g Citronensaure-
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Monohydrat  (GHsO;).H.O und 500 mg  Xylenolorange-Tetranatriumsalz
(Cs2H26N2013SNa,) zugefugt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefullt.

» Bismut-Stammldsung: 263 mg basisches Bismutnitrat, Bi{R8j) werden in 10 ml kon-
zentrierter Salpeterséure geldst und mit Wasser auf 1000 ml aufgefuillt.

» Reagenz-Losung: 40 ml Xylenolorange-Losung werden mit 10 ml Bismut-Stammlésung
gemischt.

Bismut-lonen ergeben mit Xylenolorange in schwach schwefelsaurer Losung einen rot ge-

farbten Komplex. Bei Anwesenheit von starken Komplexbildnern tritt eine Schwachung der

Farbintensitat aufgrund der Zerlegung des Xylenolorangekomplexes auf.

» Ansetzen der Bezugs-, Kalibrier- und Probenlésungen

Bezugslésungen: 10 Mel3kolben 50 ml werden mit O, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 10 ml Bismut-

Stammldsung pipettiert, anschlieRend werden 40 ml Xylenolorange-L6sung zugegeben und

mit Wasser auf 50 ml aufgefullt.

Kalibrierldsung: In 7 weiteren 50 ml Mel3kolben werden nacheinander 30 ml Wasser, 100 mg

Ascorbinsaure, 5 ml Yttrium-Lésung und je 5 ml der obigen Bezugslésungen zugeftuigt. Die
Konzentration dieser Kalibrierlésungen entsprechen 0,0; 0,6; 1,2; 1,8; 3; 4,2; und 6 mg/L
Bi®".

Fur das Ansetzen der Kalibrierlésungen ist keine Zugabe von Komplexbildnern notwendig,
sondern der Restgehalt ar®Bwird simuliert. Die ExtinktionsmeRdaten der Kalibrierlésung

sind in Tabelle 16 aufgefihrt.

TAB. 16 :KALIBRIERDATEN BI**

Konz. Bi*'[mg/L] | 0,6 1,2 1,8 3 4,2 6,0
Extinktion 0,129 | 0,234 0,330 0,542 0,75d 1,06

Probenlésungen: Das Sickerwasser der Lysimeter A, B und C wird auf etwa ein Drittel des

urspringlichen Volumens mittels Rotationsverdampfer eingeengt, mit Salpetersdure angesau-
ert und anschlieRend filtriert. Der pH-Wert des Filtrats betragt 2.

In drei weiteren 50 ml MeRRkolben werden 30 ml der wie oben beschrieben vorbereiteten Sik-
kerwasserproben der jeweiligen Lysimeter, 100 mg Ascorbinsaure, 5 ml Yttrium-Losung und
5 ml Reagenzlbsung gegeben.

Die Uberpriifung der Sickerwasserproben auf inr Komplexbildungsvermdégen wird nur fur den
dritten und den vierten Monat der Versuchsdauer durchgefihrt, weil in diesem Zeitraum die

groRte Menge an organischer Substanz isoliert werden konnte (siehe Kapitel. 4.2.2).
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Vergleichslésung: Auch wird eine Vergleichslésung angesetzt, welche 30 ml bidestilliertes

Wasser und die oben aufgefihrten Reagenzien enthélt.

Die Messung der Extinktionen der Kalibrierlosungen und Sickerwasserproben sowie der Ver-
gleichslosungen erfolgt in einer Quarzglaskivette bei 555 nm im Spektralphotometer.

Die Auswertung und die Ergebnisse der Bismut-Komplexierungsindex der Sickerwasserpro-
ben der Lysimeter (A, B und C) befinden sich in Kapitel 4.2.3.

3.3.4 Gelfiltrationschromatographie (GFC)

Prinzip

Wie jede chromatografische Methode bendétigt die GFC zwei Komponenten: eine dispergierte
Phase (Gelbildner) und ein Dispersionsmittel (Losungsmittel). Das Aufquellen des Gelbild-
ners im Losungsmittel zu einem Gel bedingt eine starke Durchdringung beider Komponenten
[Wucherpfenning, K. und Franke, 1. 1964; Determann, H. 1967].

Das Gel, ein stark vernetztes DextrangerUst, bildet Kugeln mit verschieden grof3en inneren
HohlrAumen. Dextran ist ein hochpolymeres Kohlenhydrat, das ausschlief3lich aus Glucose
aufgebaut ist und Gber 90&61,6-glycosidische Bindungen enthalt.

In einer mit Sephadex gefullten Trennséule konnen drei verschiedene Volumina unterschie-
den werden (Abbildung 22):

V,, = intergranularer Porenraum zwischen den Gelkdrpern

Vi = V-V, = inergranularer Porenraum in den Gelkdrpern

V: = Totalvolumen der Trennséaule

ABB. 22: VERSCHIEDENE VOLUMINA IN EINER MIT SEPHADEX GEFULLTEN TRENNSAULE



3. Material und Methoden 45

Fir kleine Molekile (unterhalb der sog. Ausschlul3grenze) Mtehen die Hohlraume der
Gelkérper (V) zur Verfugung, das heifdt, auf Grund der Brownschen Molekularbewegung
diffundieren sie in den Porenraum dieser Gelkdrper und verbreiten sich gleichmé&Rig tber den
gesamten Querschnitt der Saule, wahrend Makromolekule nicht ins Gel eindringen kdnnen,
daher mit der mobilen Phase zwischen den Gelkérpesht(@sportiert werden und deshalb
zuerst im Eluat erscheinen.Der Trennungsvorgang ist in Abbildung 23 schematisch darge-

stellt.

(
P
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ABB. 23: PRINZIP DER GEL-FILTTRATIONS -CHROMATOGRAPHIE : (1) DIREKT NACH DEM AUFBRINGEN DES
GEMISCHES, (2) KLEINE MOLEKULE DIFFUNDIEREN IN DIE GELPARTIKEL , (3) ELUTION GRORER
M OLEKULE

Uberprifung der Funktionstiichtigkeit der GFC-Anlage
Obwohl mehrere Autoren [Lindqvist, I. 1967; Fuchs, F. 1985 und Hejzlar, J. 1987] von der

GFC als einer effektiven Trennmethode flr organische Substanzen nach ihrer molekularen
GroRRe berichten, wurde in dieser Arbeit die im folgenden Abschnitt beschriebene Anlage zu-
nachst anhand eines einfachen Modellsystems getestet, um:

» lhre Funktionsttichtigkeit zu Uberprifen,

* Geeignete Parameter (Ausschluf3grol3e des Gels, FlieRgeschwindigkeit, injiziertes
Volumen, Fraktionsvolumen) im Hinblick auf eine Behandlung des Sickerwasser zu ermit-
teln. Als Modellsystem wurde eine Mischung aB-Glucose und loslicher Starke (Amylo-

se) gewahlt. Fur diese Messung wurden 15 mg Glucose und 10 mg losliche Starke in 7 ml
einer 0.2 mol/l NaCl-Losung geldst und in die Gelsaule injiziert. Mit einer Kochsalzlésung
gleicher Konzentration wurde eluiert und in Reagenzglaser zu je 10 ml fraktioniert. Das

Chromatogramm (Abbildung 24) ergab zwei deutlich getrennte Signale mit Maxima bei
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Elutionsvolumen ¥ = 50 ml und ¥ = 70 ml. In den zugehdrigen vereinten Fraktionen konn-
te. Starke mit Jodlésung sowie Glucose durch Fehlingsche Probe eindeutig nachgewiesen

werden.

T T T v T v T v T v T v T v
220 2. Fraktion (glucose) T

200 —

4 1. Fraktion (Stéarke) 4
180 1
160 -

140
120
100

v, Vv, =70 ml ]
80 - - -=- | L\ __p a-fo--- -
] t g ]
60 ./' E
sod----a S SRS AR UL /. .
—N

Fraktionen

Extinktion (254 nm)

ABB. 24: GFC-CHROMATOGRAMM EINER GLUCOSE-STARKE -MISCHUNG

Aufbau und Durchfiihrung

In Abbildung 25 ist eine Skizze Uber den Aufbau der Apparatur wiedergegeben:

Die Schlauchquetschpumpe (2) sorgt fir einen gleichméafigen Strom (10 mi/h) des Elutions-
mittels (0.1 mol/l Kochsalzlésung) aus dem Elutionsmittelgefal3 (1) durch die Anlage. Mit
Hilfe eines zwischengeschalteten T-Stlckes mit Septumverschlul? (3) kann das aufgearbeitete
Sickerwasser (siehe 3.3.2), aufgeteilt in Portionen zu je 7 ml mittels einer

Spritze direkt in den Losungsmittelstrom eingeschleust werden, ohne diesen zu unterbrechen.
Nach erfolgter Trennung wurden dann weitere 7 ml injiziert und dieser Vorgang pro Sicker-
wasser-Fraktion 8-9 mal wiederholt.

Im Anschlu3 an die Gelsaule (4) aus bruchfestem Borosilikatglas (Modell Omnifit: Innen-
durchmesser 1 cm, Lange 50 cm, Druckfestigkeit 40 bar) befindet sich ein UV-VIS-
Spektrophotometer (5) mit einer Durchflukivette. Dies ermoglicht eine kontinuierliche Mes-
sung der Absorption des Eluats Bei254 nm und deren Aufzeichnung mittels eines Schrei-
bers (6). Als dipergierte Phase kam die Gel Sephadex-50 zum Einsatz. Das gleichmafiige
Fraktionieren erfolgt automatisch durch einen Fraktionssammler (9) mit einem Tropfenzéahler
(8) und Vorschaltventil (7).
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Die erhaltenen Gelchromatogramme wiesen zwei getrennte Peaks auf. Nach dem Prinzip der
GFC (Abschnitt 3.3.3) basierend auf den Vorversuchen wurden dem ersten makromolekula-
re (haupséachlich Huminstoffe) und dem zweiten niedermolekulare organische Substanzen
zugeordnet. Fur die Makromolekile wurde die bewahrte Huminstofftrennung mit anschlie-
Render Charakterisierung durch Infrarot-Spektroskopie angewendet (Abschnitt 3.3.4), zur
Isolierung und Identifizierung von Einzelsubstanzen in der niedermolekularen Fraktion hin-
gegen Extraktion (Abschnitt 3.3.5), DC (Abschnitt 3.3.6) sowie GC/MS (Abschnitt 3.3.7).

ABB. 25: AUFBAUSCHEMA DER APPARATUR
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3.3.5 Infrarot-Spektroskopie (IRS)
Wie oben angedeutet, kann die hochmolekulare Huminstofffraktion (der erste Peak der GFC-

Trennung) mittels Fallungsreaktionen nach folgendem Schema in weitere Stoffklassen zerlegt

werden:
l Org.Substanzen des ersten PeaksderGFC]
+ 0,5 M N aO H
N
+ M H CL
lnichtgeféllt gefallt
[Fulvosauren] lHumins'auren

ABB. 26: FALLUNGSREAKTIONEN DER HUMINSTOFFE
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In diesem Fall war die Gesamtheit der im ersten Peak enthaltenen Substanzen in 0,5 M Na-
tronlauge l6slich. Humine und andere komplexe Verbindungen werden also gar nicht erst mit
dem Sickerwasser aus den Lysimetern eluiert. Jedoch bildete sich nach dem Ansauern mit 1
M Salzsaure ein Niederschlag, welcher durch Filtration abgetrennt wurde. Nach [Mickenhau-
sen E. 1982 und Scheffer, F. 1992 ] handelt es sich hier um die geféllten Humins&uren und die
in der Losung verbleibenden Fulvosauren. Die beiden Fraktionen wurden getrocknet, bzw. bis
zur Trockne eingeengt und fur die IR-spektroskopische Untersuchung im Exsikkator tber
Blaugel aufbewahrt.

Die Aufzeichnung der IR-Spektren erfolgte an einem Spektrometer (Modell Bio-Red Digital
Division Fts-7) im Wellenzahlbereich 4000-225trZur Herstellung der erforderlichen Pel-

lets wurden die getrockneten Proben sowie KBr im Mengenverhaltnis 1:4 verwendet.

3.3.6 Flussig-flussig Extraktion (FFE)

Um die niedermolekularen organischen Substanzen in der zweiten GFC-Fraktion nach ihrer
Polaritat von einander trennen zu kdnnen, wurde diese wie folgt behandelt:

Die wochentliche zweite Fraktionen der GFC (ca. 90 ml, es wurden nur 62.5 ml eingespritzt)
wurden vereinigt, auf 1/3 ihrer urspriinglichen Volumen eingeengt und anschliel3end mit 1 M
Salzsaure auf pH = 2 eingestellt. Dann wurde diese Ldsung in einen Scheidetrichter Gberfihrt
und 5 mal mit 1/5 der aquivalenten Menge an peroxidfreiem Diethylether ausgeschittelt
[Staudinger, H. (1955)]. Die organischen Phasen wurden vereinigt, tUber Natriumsulfat (ge-
gluht bei 450 °C) und anschliel3end fur eine DC-Analyse auf 10 ml und spéater fur GC/MS bis

zur Trockne eingeengt. Die waldrige Phase wurde in der gleichen Weise behandelt.

3.3.7 Dunnschichtchromatographie (DC)

Dieses Verfahren wurde verwendet um:

» Den mikrobiellen Abbauprozel? wahrend der Lysimeterversuche woéchentlich kontrollieren
zu kdénnen

» Den Versuch der Voridentifizierung der Abbauprodukte des Rindenmulches zu unterneh-
men.

Als Adsorbenzien werden vorwiegend mit Gips als Bindemittel vermischte Kieselgele oder

Aluminiumoxide eingesetzt und als Trager der Adsorptionsschicht dienen Glasplatten, Alu-

minium- bzw. Polyesterfolien.
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Fur diese Arbeit wurden DC-Fertigplatten aus Glas (20 x 20 cm) mit Kieselgek6(0vit
Fluoreszenzindikator) in einer Schichtdicke von 0,25 mm der Firma E.Merck AG benutzt. Als
Laufmittel wurden fur organische Substanzen in der wéalRrigen Phase Methanol, Ethanol, Et-
hanol/Wasser 3:2 und in der organischen Phase Aceton/Cyclohexan 3:2, Dichlormethan und
Dichlormethan/Aceton 95:5 verwendet.

Das Entwickeln erfolgte in einer an FlieBmitteldampf gesattigten Kammer. Nach einer Lauf-

strecke von 15 cm wurden die Platten aus den Kammern genommen und an der Luft getrock-

net. Zum Sichtbarmachen der Substanzflecken wurden die Platten mit einem der folgenden

Nachweisreagenzien bespruht [Schwetlick, A. et al. 1988]:

» Eine Losung von 0,04 % Bromphenolblau in Ethanol: Fir organische Sauren ergeben sich
gelbe Flecken auf blauem Grund. Eine Lésung von 0,025 % Umbelliferon in Etha-
nol/Wasser 1:2. Fir organische Séuren ergeben sich gelbe bis dunkel gefarbte Flecken
unter UV-Licht.

Zur Auswertung der Chromatogramme wurden die jeweilige Lage der Substanzflecken durch

ReWerte (ratio of fronts) charakterisiert:

EntfernungStart— Subsarzfleck
EntfernungStart— Losungsmielfront

F

3.3.8 Gaschromatographie und Massenspektroskopie (GC/MS)

Die Gaschromatographie ist eine chromatographische Methode mit gasformiger mobiler Pha-
se zur Analyse unzersetzt bzw. reproduzierbar zersetzt verdampfbarer Stoffgemische.
[Schomburg, G. 1977; Peldszus, S. et al. 1990; Goni, M. und Hedges, J. I. 1992; Goni, M. und
Nelson, B. 1993; Vanlook, G. 1995] berichten in ihren Arbeiten Uber die Fortschritte der
GC/MS Analyse fur die Identifizierung von organischen Substanzen.

Jedoch stellen fur die Gaschromatographie polare bzw. leicht dissoziierbare organische Ver-
bindungen, insbesondere Carbonsauren, wegen ihrer thermischen Zersetzung im Injektor und
ihrer starken Wechselwirkung mit der stationaren Phase eine problematische Stoffklasse dar.
Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit das zu analysierende Substanzgemisch vor der ga-
schromatographischen Untersuchung mit Diazomethan derivatisiert. Dies verringert zum ei-
nen die Polaritat der Verbindungen und erhéht zum anderen ihre Flichtigkeit bzw. thermische
Stabilitat [Begerow, J. und Deuemann, R.1998].
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Darstellung von Diazomethan in Toluol

Ein hochreaktives Derivatisierungsreagenz wie Diazomethan empfiehlt sich im Interesse eines
maoglichst quantitativen Umsatzes, besitzt jedoch den Nachteil, daf3 es regelmafiig frisch her-
gestellt werden muf3.

Zu diesem Zweck wurden 1.00 g 1-Methyl-3-nitro-nitrosoguanidin (MNNG) in das Innen-
rohrchen eines Diazomethangenerators gefullt und in 1,5 ml Wasser suspendiert. In den Au-
Benbehalter wurden 10 ml Toluol gefillt. AnschlieRend wurde die Apparatur zusammenge-
steckt, mit einer Klammer gesichert und mindestens eine Stunde in der Tiefkuhltruhe bei —18
°C gekuhlt. Der so gekihlte Reaktor wurde in ein Eisbad gestellt und durch das Septum lang-
sam 1 ml einer 7.5 molaren Natronlauge injiziert. Nach ca. zwei Stunden war die Reaktion
beendet. Das im Toluol geldste Diazomethan wurde in ein Reagenzglas mit Schraubverschluf3
Uberfuhrt und konnte bei —18 °C ca. drei Wochen aufbewahrt werden.

Diazomethan ist explosiv und wie auch seine Vorstufe MNNG cancerogen. Reste von MNNG
wurden mit konz. Salzsaure unschadlich gemacht und Reste von Diazomethan in Toluol mit
Essigsaure vernichtet [Liao, W. T. 1982].

Derivatisierung mit Diazomethan

Die Reaktion von organischen Sauren mit Diazomethan, bei der als Nebenprodukt nur Stick-

stoff gebildet wird, kann folgendermalRen beschrieben werden:

0 o
O, - o= 04
OH ? ™ ocH,

ABB. 27: REAKTION VON DIAZOMETHAN MIT ORGANISCHEN SAUREN

Zur Derivatisierung fur eine nachfolgende GC/MS-Analyse gibt es grundsatzlich zwei Me-

thoden:

» Pre-column: Im diesem Fall wird die Derivatisierung vor dem Einbringen des Analysen-
gemisches in den Injektor durchgefihrt.

» On-column: Bei dieser Methode findet die Derivatisierung im Injektorblock statt, was

voraussetzt, dafd mit dem Analysengemisch ein Derivatisierungsreagenz eingespritzt wird.

Vorgehensweise (Durchfiihrung)

In diesem Fall wurde das nach Abschnitt 3.3.3 und 3.3.5 isolierte Substanzgemisch sowie die
Referenzsubstanzen jeweils in einer Konzentration von 5 mg/L in tert-Butylmethylether

(TBME) gelost anschlieRend nach pre-column-Derivatisierung analysiert. Die Kapillarga-
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schromatographie mit angeschlossenem massenselektiven Detektor stellt eine sehr effiziente
Methode zur Trennung und Identifizierung von komplexen Substanzgemischen dar, da neben
dem Vergleich der Retentionszeiten auch eine Identifizierung Uber das Fragmentierungsmu-
ster einer Substanz erfolgen kann. Die Messungen am Gaschromatographen wurden in der
Arbeitsgruppe Prof. Dr. Werner Butte am Fachbereich Chemie der Universitat Oldenburg

durchgefuhrt. Die Substanzen wurden mit dem Gaschromatographen Star 3400 CX getrennt
[Geildler, G. und Scholer, H. F., 1994]. Die gaschromatographischen Parameter wurden durch

das Programmpaket Saturn der Fa. Varian gesteuert und sind Tabelle 17 zu enthehmen:

TAB. 17: GC-PARAMETER

Saule DB 5 (30 m x 0, 25 mm ID)

(Hewlett-Packard), Optima 5 (30 mx 0,25 mm ID)
(Machery & Nagel)

Tragergas Helium
Injektionsvolumen 1ul
Temperaturprogramm Start: 60 °C, 2 min

Programm: 5 °C / min, 44 min
Endtemp.: 280 °C, 6 min

Injektorprogramm 280 °C isotherm
Septumspilung: 5 ml/ min
Transferline 280 °C

Der Massenspektrometer (MS) der Marke Varian Saturn 3 mit lonenfalle stand zu Verfligung.

In allen Segmenten der Versuchsdurchfihrung blieben folgende Parameter unverandert:

» lonisierung El, 70 eV, 25 ms
> Detektortemperatur 180 °C

» Scanzeit 1ls

» Massenbereich 50-300 m/z

» Background mass 49

Die Zuordnung der Signale in den Total-lon-Chromatogrammen der Proben erfolgte durch
Vergleich mit den Elutionszeiten der Standardsubstanzen. Der Vergleich der jeweiligen Mas-
senspektren von Proben- und Standardpeak sowie mit der programminternen Substanzbiblio-
thek lieferte den zwingenden Beweis flr die Identitat. Dariberhinaus erméglichte die Integra-

tion der Peakflachen die quantitative Analyse der Einzelsubstanzen.
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3.3.9 Photometrie

Fur Konzentrationsbestimmungen werden héaufig photometrische Methoden nach Derivatisie-
rung zu einem geeigneten Farbstoff angewendet. In dieser Arbeit war das der Fall fur die Be-
stimmungen der Nahrstoffe (Ammonium, Nitrat und Phosphat) im SMkB (Abschnitt 3.4.6)
und bei der Verwendung der GFC (Abschnitt 3.3.3).

Die UV-Vis-Messungen wurden ausgefihrt an einem Kontron-Uvikon-UV/Vis-
Spektralphotometer, Modell 860, einem Zweistrahlgerat fur den Wellenlangenbereich von
180 bis 900 nm; dazu wurden Quarzglaskivetten verwendet.

Fur eine quantitative Erfassung der gesuchten Substanzen wurde eine geeignete Wellenlange
ausgewahlt und eine Eichreihe erstellt. Diese Eichreihen wurden erstellt, um die lineare Ab-
hangigkeit der Konzentration der Substanzen von der Extinktion der Losung bei einer ausge-

wahlten Wellenlange zu zeigen. Eine Eichgerade braucht man auch zur Auswertung.

3.3.10 Atom-Absorptionsspektroskopie (AAS)

Prinzip

Die AAS nutzt das Phanomen der Resonanzabsorption. Den Zusammenhang zwischen Emis-
sion und Absorption formulierte Kirchhoff in dem allgemein giiltigen Gesetz, dafl3 ein emit-
tiertes Lichtquant von einem nicht angeregten Atom des gleichen Elements absorbiert werden
kann. Daher besteht das Spektrometer aus einer Lichtquelle, die das Spektrum des zu bestim-
menden Elements emittiert, einer Atomisierungseinrichtung, in der die zu analysierende Probe
verdampft und atomisiert wird, einem Monochromator zur spektralen

Zerlegung und einem Photomultiplier, der die ausgewéhlte Spektrallinie verstarkt, woraufhin

das Signal zur Anzeige gebracht wird.

g T e
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ABB. 28: DER SCHEMATISCHE AUFBAU EINER FLAMMEN -AAS
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Der Absorptionsvorgang wird quantitativ durch ein modifiziertes Lambert-Beersches Gesetz

beschrieben:

E, =log elc.f

Loy _

I y

Ey Extinktion; sie ist identisch mit dem dekadischen Logarithmus des Quotienten von
Intensitat vor @,) und nach der Schwachung) (@urch die Atomdampfabsorption

e dekadischer Extinktionskoeffizient

1 Atomreservoirlange

c Atomdampfkonzentration

f Wirkungsgrad des gesamten Atomisierungsprozesses

Die mel3bare Extinktion ist also entsprechend dieser Gleichung proportional zur Konzentrati-

on der Atome in der Atomisierungseinrichtung. Da die AAS keine Absolutmethode ist, muf3

fur das jeweils zu untersuchende Element eine Eichkurve aus Eichlésungen verschiedener,

bekannter Konzentrationen erstellt werden. Die Auswertung der Mel3signale erfolgt durch

Intensitats- bzw. Extinktionsvergleich von Eichldsung und Probenlosung, deren Matrix je-

weils Ubereinstimmen muf3 [Welz, B. 1984].

Vorgehensweise

Mit Hilfe der Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) wurden die zahlreichen Schwermetall-
Bestimmungen, die in dieser Arbeit erforderlich waren, durchgefihrt. Hierfur stand ein Gerat
der Firma Hitachi Typ 180-70 mit einer Luft—Acetylen-Flamme zur Verfiigung.

Zur Matrixangleichung an die jeweilige Probe wurden die Eichlésungen mit der bei den Ver-
suchen verwendeten Saure angesauert. Fur jedes Schwermetall und jede Messungsreihe wurde
eine Eichreihe hergestellt. Bei diesem AAS-Gerat lag die Minimumnachweisgrenze fur
Schwermetalle bei z.B. :

Zink = 0.2 mg/L
Blei = 1 mg/L
Cadmium = 0.1 mg/L

3.4 Weitere Bestimmungen

3.4.1 Zuden Wagungen

Fur Wagungen wurde je nach Wagebereich eine elektronische Préazisionswaage (bis 600 g,

Genauigkeit 1 mg) oder eine elektronische Analysenwaage (bis 160 g, Genauigkeit 0.1 mg),
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beide Fa. Sartorius, verwendet. Elementaranalysen wurden in der analytischen Abteilung des
FB Chemie der Universitat Oldenburg durchgefihrt. Das Einengen von wassrigen Lésungen
erfolgte an einem Rotationsverdampfer bei 40 °C und 50 mbar. Wassrige Suspensionen mit
schlecht absetzenden Niederschlagen wurden in geeigneten Zentrifugenglasern am Gerat RP-
Hettich-Rotexa 15 min lang bei 4000 U/min zentrifugiert.

3.4.2 Bestimmung der Temperatur

Als Indikator fur eine erhéhte mikrobielle Aktivitat in den Lysimetern kann auch die Tempe-
raturentwicklung herangezogen werden. Durch in die Lysimeter eingebaute 35 cm lange
Messfuhler und ein entsprechendes Messgerat (Modell ELV micro-Line) konnte die Tempe-
ratur jedes einzelnen Lysimeters standig mit einer Genauigkeit von = 1 °C bestimmt und mit
der Aussentemperatur (91 °C) verglichen werden. Diese wurde taglich einmal abgelesen

und wdchentlich gemittelt.

3.4.3 Bestimmung des pH-Werts

Die pH-Messungen wurden elektrochemisch mit einem pH-Meter (Modell E488, Fa. Me-
trohm Herisau) und einer Einstabsmesskette (Fa. Schott) als Elektrode durchgefihrt. Zur Ka-
librierung des MelRgerats dienten kommerzielle Pufferlésungen mit pH=7 sowie pH=4. Der
Fehler betrug maximal 0.1 Einheiten.

Die Bestimmung der pH/mv-Werte von Bodenproben und festen Mischungen erfolgte nach
[DIN 19684, 1977]. Dafur wurden je 10 g Probe mit 25 ml Wasser bzw. 0,01 M,-CacCl
Losung angesetzt und 1 h intensiv gerthrt, dann fir 2 h stehen gelassen. Unmittelbar vor der
Messung wurde die Probe nochmals kraftig geschiittelt. In walriger Aufschlammung erhalt
man den aktuellen pH-Wert. In Cadlésung werden an Mineral- und organischen Partikeln
adsorbierte Hlonen ausgetauscht und freigesetzt, so dal dieser pH-Wert niedriger als der
aktuelle ausfallt [Scheffer, F. Schachtschabel, P. 1992].

3.4.4 Bestimmung des Redox-Potentials

Messungen des lokalen Redox-Potentials im Lysimeter erfolgten gegen eine Ag/AgCl-
Elektrode mit einer Redox-Messkette (Modell Ingold Pt-4805-57) sowie dem unter Abschnitt
3.5.3 genannten pH/mv-Meter. Die Messwertnahme erfolgte ebenfalls taglich mit wdchentli-

cher Mittelung.
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3.4.5 Bestimmung der Trockensubstanz und des Gluhverlustes

Der massenspezifische Schwermetalle- und N&hrstoffgehalt einer frischen Bodenprobe unter-
liegt durch die jeweiligen Witterungsbedingungen (und somit durch den Wassergehalt) star-
ken Schwankungen. Folglich mul3 die wasserhaltige Probe zunachst vor jeder Bestimmung
getrocknet werden. Zweckmagiger ist jedoch, den Wassergehalt und den Rickstand, die so-
genannte Trockensubstanz TS, einmalig zu bestimmen und die ermittelten Parameter der fri-
schen Probe umzurechnen, d.h. durch den TS-Anteil zu dividieren. Das Trocknen erfolgte im
100 g — Mal3stab bei 105 °C im Trockenschrank innerhalb von 24 h unter der Annahme von
keinen weiteren Verlusten durch flichtige Anteile. Vor dem Auswiegen wurde die Probe im
Exsikkator abgekunhlt.

Die Berechnung der Trockensubstanz erfolgte nach der Formel:

% TS: (th B mTara) X 100

me

Wobei:
%TS = Bodentrockensubstanz in Prozent des feuchten Bodens
mg; = Bruttogewicht von Tiegel und Boden nach dem Trockenen, in g
Mrara = Tiegelgewicht, in g
mys = Einwaage des feuchten Bodens, in g
Das Wassergehalt wurde berechnet nach: %Wassergehalt = 100-% TS
Unter Gluhverlust GV versteht man die Gewichtsabnahme einer Probe nach Glihen bei
550 °C, bezogen auf die bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Probe (Trocken-
substanz). Er ist ein Mal3 fur den Gehalt an flichtigen und organischen Verbindungen. Die
zuruckbleibende Masse hingegen, der sogenannte Gluhrickstand, reprasentiert die nicht
flichtigen, anorganischen Verbindungen.
In der vorliegenden Arbeit wurde der Glihverlust einer Probe als Vierfachbestimmung nach
[DIN 19684, 1977] durchgefuhrt. Dafur wurden Porzellantiegel bei 550 °C im Muffelofen bis
zur Gewichtskonstanz gegliiht, im Exsikkator abgekihlt und auf 0,1 mg Genauigkeit gewo-
gen. AnschlieBend wurde die Trockensubstanz auf 0,1 mg eingewogen und bei 550 °C bis zu
Gewichtskonstanz gegluht. Die heil3en Tiegel wurden mit Inhalt im Exsikkator abgekuhlt und
anschlielRend gewogen. Die Berechnung erfolgte nach:
(Mg = M) X 100

Mgy — Mg

% GR=
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Wobei:

% GR = Gluhrickstand in Prozent des trocknen Bodens

mgy = Bruttogewicht von Tiegel und Boden nach dem Glihen, in g

Mrara = Tiegelgewicht, in g

mg; = Bruttogewicht von Tiegel und Boden nach dem Trocknen, in g
%GV = 100-%GR

3.4.6 Nahrstoffbestimmung im Boden

Die Bestimmung der Bodenparameter Ammonium-N, Nitrat-N und Ortho-Phosphat-P nach
den Deutschen Einheits-Verfahren (DEV) erfordert eine vorherige Extraktion der lonen aus
der Bodenmatrix in eine walfirige Losung. Das Prinzip der eigentlichen Bestimmung beruht in
allen drei Fallen auf einer quantitativen und hochselektiven Umsetzung mittels geeigneter
Reagenzien zu farbigen Komplexen oder Verbindungen. Deren Konzentration laf3t sich dann
leicht durch photometrische Messung der Extinktion und Erstellen einer Kalibrierfunktion
(aus einer Eichreihe) nach dem Lambert-Beer-Gesetz berechnen. Abschlielend missen die
Ergebnisse auf ug/ g TS umgerechnet werden.

3.4.7 Bestimmung von Ammonium-Stickstoff (NH;"-N)

Im Boden unterscheidet man zwischen austauschbarem und nicht austauschbgrefr-NH
steres ist an den Oberflache der festen Bodenbestandteile (Tonminerale und organische Sub-
stanz) sorbiert und kann von anderen Kationen von diesen Platzen verdrangt werden. Nach
der Definition von [DIN, 1977] sind die Nf austauschbar, die durch eine neutrale Salzlo-
sung (KCI oder CaG) extrahierbar sind. Nur dieser Anteil ist bioverfugbar, d.h. kann von
Pflanzen und Mikroorganismen genutzt werden, und auch nur er wird in der Bestimmung
erfal3t.

In einer PE-Flasche wurden 30 g der Bodenprobe mit 200 ml eines-Ca8lng (0,0125 M)
versetzt, 1 h im Uberkopfschittler geschiittelt und anschlieBend iiber Schwarzbandfilter fil-
triert. Die auf diese Art vorbereiteten Proben wurden bei der Wellenksxgfgs nm photo-

metrisch gemessen. Das weitere Vorgehen erfolgte analog DIN 38406.

3.4.8 Bestimmung von Nitrat-Stickstoff (NOs -N)

Die Bestimmung der Nitrationen-Konzentration erfolgte nach der Methode mittels Natrium-
salicylat [Scriptum Gewasseranalytischer Grundkurs, AG Okochemie und Umweltanalytik].

Dabei wurde Nitrat nicht, wie Ammonium, mit Ca@luiert, weil Chloridionen die Natrium-
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salicylat-Methode st6ren. Da Nitrat im neutralen pH-Bereich praktisch nicht an Bodenpartikel
adsorbiert wird, ist eine Elution mit Wasser ausreichend [Scheffer, F. und Schachtschabel, P.
1976].

Hierzu wurden 40 g der Bodenprobe mit 400 ml bidestilliertem Wasser versetzt und 20 h tber
Kopf geschuttelt. Anschlieend wurden die Suspensionen zentrifugiert und Gber Schwarz-
bandfilter filtriert. Die Messung der Extinktion des Filtrats wurde nach [DIN 38414, 1977] bei

420 nm bestimmt.

3.4.9 Bestimmung von Ortho-Phosphat-P (HPﬁ'-P)

Annahernd das gesamte anorganisch gebundene Phosphat liegt in Boden in Form schwerldsli-
cher ortho-Phosphate vor, welche jedoch nach [DIN 38405, 1977] im sauren extrahiert wer-
den konnen. Der anschlieBenden Bestimmung liegt zugrunde, dal® ortho-Phosphat- lonen in
saurer Losung in Gegenwart von Antimon- lonen einen Komplex mit Molybtdat-lonen bilden,
der durch Ascorbinsaure zu Phosphormolybdanblau reduziert wird. 30 g der Bodenprobe
wurden mit 250 ml einer 0,02 M Calcium-Lactat-HCI- Lésung versetzt, welche zuvor mit
verdunnter HCI auf einen pH-Wert von 3,6 eingestellt wurde. Nach 3 h Schiutteln Uber Kopf
wurden die Losungen mit phosphatfreien Faltenfiltern filtriert. Von dem Filtrat wurden 40 ml

in einen 50 mI-MelRRkolben pipettiert und anschlieBend mit 1 ml 10%iger Ascorbinsaure und 2
ml der schwefelsauren Molybdat-Losung versetzt. Die Kolben wurde mit Wasser aufgefulit,

geschuttelt und nach 30 min photometrisch bei der Wellenksg@0 nm untersucht.

3.5 Schwermetall Bestimmung

3.5.1 Schwermetall-Aufschlufd

Um die Schwermetall-Bestimmung mittels Atom-Absoptions-Spektroskopie (AAS) in einer
Bodenprobe durchfiihren zu kénnen, missen die vorhandenen Schwermetalle in Losung ge-
bracht, bzw. aus organischen Komplexen hydrolisiert (aufgeschlossen) werden. Im allgemei-
nen stehen dafir mehrere Reagenzien und Methoden zur Verfliigung:

= Gluhen bei 600 °C

= Salpetersaure

» Salpetersaure-Salzsdure (Konigswasser)

» Salpetersaure-Flul3saure

» Salpetersaure-Wasserstoffperoxid (Sansoni)

» Salpetersaure-Druckaufschluss
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In Anlehnung an die in der AG Okochemie und Umweltanalytik etablierte Methodik wurden
in dieser Arbeiftir Bodenproben der Kénigswasser-Aufschlu? angewendet, fir Sickerwasser-

Proben dagegen der Sansoni-Aufschluss.

3.5.2 Konigswasser-Aufschluss

Dafur wurden 1.5 g kontaminierter Boden bzw. 5 g Lysimeterinhalt (jeweils Trockensubstanz,
Lysimeterinhalt in 30 cm Tiefe, nach der Beendigung des Versuches) in einen eigens dafur
vorgesehene Glaskolben eingewogen, mit etwas Wasser angefeuchtet sowie mit 18 ml konz.
Salpetersaure und 6 ml konz. Salzsaure versetzt. Nach dem Aufsetzen der Rickflukihler und
Absorptionsgefalle, die mit ca. 10 ml 10 %iger Salpetersaure gefillt waren, wurden die Pro-
ben zunachst Gber Nacht stehengelassen. Am néchsten Tag wurden sie 2 Stunden bei 130 °C
unter Rickfluld gekocht und dann tber Nacht wieder abgekihlt auf Raumtemperatur. Die
AufschluBlésung wurde Uber Filterpapier in 50 ml Mel3kolben filtriert, der Inhalt der Absorp-
tionsgefalRe diente zum Nachspilen der Glaser. Die Kolben wurden bis zur Markierung mit
Wasser aufgefillt und bis zur Messung mittels AAS in PE-Flaschen bei 4 °C im Kihlraum

gelagert.

3.5.3 Sansoni-Aufschluss

Wegen der dunklen Farbe des Sickerwassers insbesondere bei den Lysimetern E und F, wel-
che auf einen hohen organischen Anteil hinwies, empfahl sich der Sansoni-Aufschluss, der
organische Substanzen durch Wasserstoffperoxid in saurem Milieu eliminiert. AuRerdem
kann eine groRe Menge des Sickerwassers mit nur geringem Zeitaufwand aufgearbeitet
wden.

Vorgehensweise: In ein 300 ml-Becherglas wurden 150 ml Sickerwasser gegeben und mit 1

ml konz. Salpetersdure angesauert. Die Losungen wurde auf einer Heizplatte bis auf wenige
ml eingeengt und mit 1 ml Wasserstoffperoxid (30%ige Lésung) sowie anschlieRend 50 mi
Wasser versetzt. Unter permanentem Kochen wurde die Zugabe,@emutl Wasser solan-

ge wiederholt, bis die Losung fast farblos und klar war. AnschlieBend wurde sie filtriert und
in einen 50 ml-Messkolben uberfuhrt und aufgefillt. Die Messung wurde mittels AAS durch-

geftuhrt.

3.5.4 Bindungsformen der Schwermetalle

Allgemeines
Zur Schwermetall-Bestimmung im Boden wurde friher in Deutschland h&ufig ein einfacher

Elutionsversuch durchgefuhrt [DIN 38414, 1977]. Hierbei wurden in einer PVC-Flasche
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100 g Bodenprobe und 1 | destilliertes Wasser 24 h Uber Kopf geschuttelt und anschliel3end
der Schwermetall-Gehalt der Lésung bestimmt. Diese Vorgehensweise erfal3te die Schwer-
metalle weder quantitativ noch lieferte sie Informationen tber deren Bindungsform.

Um jedoch die Okologische Gefahr der Schwermetalle insgesamt beurteilen und somit im
Falle einer Sanierung gezielter vorgehen zu kénnen, missen die Bindungsformen der
Schwermetalle im Boden zumindest abgeschatzt werden. Hierflir sind verschiedene Ansatze
entwickelt worden, z.B. eine Extraktion, bei welcher der Boden nacheinander mit Extrakti-
onsmitteln unterschiedlichen Losungsvermdgens behandelt wir. [Forstner, U. und Calmano,
W. 1982; Schwedt, G. K. 1983; Zeien, H. und Briummer, G. 1989; Rudd, T. et al., 1988].

Versuchsdurchfuhrung

10 g der homogensierten, gesiebten Frischbodenprobe (keine TS) wurden nacheinander je-
weils in 250 ml —PE-Flaschen mit verschiedenen Extraktionsmitteln eine bestimmte Zeit tber
Kopf geschuttelt und anschlie3end filtriert.
» Bestimmung der austauschbaren Schwermetall-Kationen:
4 h mit 100 ml Ammoniumacetat-Losung (1 mol/l, pH=7)
» Bestimmung der karbonatisch gebundenen Schwermetall-Fraktion:
6 h mit 100 ml Natriumacetat-Losung (1 mol/l, pH=5)
» Bestimmung der reduzierbaren Schwermetall-Fraktion:
24 h mit 150 ml Ammoniumoxalat-Lésung (0.2mol/l, mit Oxalsaure auf pH=3
eingestellt)
» Bestimmung des organisch gebundenen Schwermetall-Gehalts:
» 24 h mit einer Mischung (pH=2) aus 70 ml 33340, und 100 ml Ammoniumacetat-
Lésung (1 mol/l) nach Erhitzen im Wasserbad auf 85 °C.
Die Losung wurde anschlieend Uber Schwarzband filtriert. Das Filtrat wird mit konz. Salpe-
tersdure angesauert und anschlieend mittels AAS (Abschnitt 3.5.3) quantitativ analysiert.

3.5.5 Uberprifung der Torf-Absorptionskapazitat fir Schwermetalle

Um die Eignung des zur Verfiigung stehenden Torfes (Abschnitt 3.1.4) fir die Reinigung des

Sickerwassers von Schwermetallen festzustellen, wurde in einem Vorversuch untersucht, ob
dieser in der Lage ist, Zn, Cd und Pb in Lésungen jeweils definierter Konzentration zu absor-

bieren. Entscheidend fiir die Dimensionierung des Torffilters war auch die Frage, in welchem

Mal3e dies geschah, also nach der Kapazitat des Torfs.



3. Material und Methoden 60

Die Versuchsanordnung hierfur entsprach (Abschnitt 3.5.7). Eingesetzt wurden 100 g Torf
sowie folgende Lésungen:

TAB. 18: SM-LOSUNGEN MIT UNTERSCHIEDLICHEN K ONZENTRATIONEN

Schwermetalle Zn [800 mg/L] Pb[200 mg/L] Cd [100 mg/L]

LosungsmengdL] 3 2 1

Wahrend und nach dem Abschlul3 des Versuches wurde festgestellt, da? die 100 g Torf die
folgende Kapazitat fiur die Aufnahme der Schwermetalle (siehe Tabelle 18) besitzten:

Das aufgefangene Sickerwasser aus der Torf-Saule wurde mittels Azofarbstoff 4-(Pyridyl-2-
azo)-resorcin (PAR) und AAS nach Schwermetall untersucht. Die Ergebnisse der Untersu-
chungen beziglich der Kapazitat des Torfs zeigen, dal} die gesamte Menge von Pb und Cd
absorbiert wird und bei Zn ab dem zweiten Liter der Lésungsmenge eine Konzentration von
350 mg/L im Sickerwasser zu verzeichnen ist.

Der genaue Mechanismus des Torfs in Bezug auf die Reinigung der Schwermetalle ist bisher
wenig bekannt. In dieser Zusammenhang kommen drei Mechanismen, lonenaustauscr, Ad-
sorption und van der Waalsche Wechselwirkung in Frage.

Auf Grund der chemischen Zusammensetzung des verwendeten Torfs (Tabelle 12 u. 13) und
der Ergebnisse der AAS-Analyse von Torf-Eluate in Bezug auf Alkali- und Erdalkali Metalle
gehen wir davon aus, dafl3 ein lonenaustausch-Mechnismus zwischen Schwermetallen und
anderen Metallen, die schon im Torf vorhanden waren, stattfindet.

Wahrend des Versuchsverlaufs wurde auch festgestellt, daf? mit steigender Schwermetallkon-
zentration im Torf sich eine Zunahme der-Honenkonzentration und damit eine Abnahme

des pH-Werts sich in den Torf-Eluaten abrzeichnet. Dies bedeutet, dal} der lonenaustausch-
Mechanismus nicht allein zwischen definierten Schwermetallen und Alkali — Erdalkali Me-
tallen verlauft sondern in diesem Prozel3 auttiaden eine entscheidende Rolle spielen.

Welches von diesen definierten und angebotenen Schwermetallen (Pb, Cd und Zn) starker an
dem Torf adsorbiert wird, hangt von verschiedenen Faktoren, wie z. B. Schwermetallkonzen-
tration, -komplexbildungsfahigkeit und —ionenradien ab.

Uber die Art und die Griinde der oben genannten Schwermetall-Bindungen insbesondere in
Bdden mit organischen Substanzen liegen in der Literatur unterschiedlichen Ergebnisse vor
[Herms, U. 1982]. Aber viele Autoren stimmen Uber folgende Reihenfolge in der Intensitat
der Adsorption tUberein: Pb > Cd > Zn.

Eine Erklarung bietet sich aufgrund der lonenradien an. Die verwendeten Schwermetalle in
10"°m betragen [Hollemann, A. F. und Wiberg, E.1985].
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PI**=1,20; Cd*= 0,97 und Zfi"= 0,74
Aus den Ergebnissen dieses Vorversuchs geht hervor, daf3 die Kapazitat des Torfs von der

Loésungsmenge, Schwermetallkonzentration, - spezies sowie der —ionenradien abhangig ist.

3.5.6 Identifizierung der Schwermetalle durch Komplexometrie
Als Schnelltest auf das Vorliegen von Schwermetallen in der Lésungvor und nach der Reini-
gung mit Torf wurde der Azofarbstoff 4-(Pyridyl-2-azo)-resorcin (PAR) verwendet. Dieses

Farbreagenz ist

Metall-PAR-Chelat im
Komponentenver. 1:1

o]

Metall-PAR-Chelat im
Komponentenver. 1:2

ABB. 29: METALL -PAR-CHELATE

als dreizahniger Ligand ein hervorragender Chelatbildner fir Schwermetall-ionen und zeich-
net sich durch eine aul3erst geringe Selektivitat bei der Ausbildung von farbigen Metall-PAR-
Chelaten aus. Als Donoren fungieren dabei das Stickstoffatom des Pyridylrestes, das vom
heterocyclischen Ring entferntere Azo-Stickstoffatom und die im basischen disszoziierte or-
tho-stéandige Hydroxylgruppe. Es kommt zur Bildung von Chelatkomplexen sowohl im Ver-
haltnis Metall/Ligand von 1:1 als auch 1:2 [Hermann, C., 1991]. Die gebildeten dimeren
Komplexe zeichnen sich durch intensive rote Farbung aus. Die Farbe ist bis zu einer Metall-
konzentration von etwa 0,5 ppm erkennbar. PAR ist ein dreizahniger Chelatligand, der in der
Verbindung mit dem Metall finfgliedrige planare Ringe ausbildet. Darauf basiert die sehr

hohe Stabilitat der Komplexe.
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3.5.7 Reinigung des Sickerwassers

Hierfir wurde jede Saule (@ = 10, h = 50 cm) mit 300 g an der Luft getrocknetem Torf be-
schichtet. Wie in Abbildung 30 dargestellt, wurde das Sickerwasser aus einer Vorratsflasche
(1) mittels Infusionspumpe (2) mit der Tropfgeschwindigkeit 20 mi/h auf die Saule (3) ge-

tropft. Das Eluat (4) wurde in einem Erlenmeyerkolben aufgefangen.

ABB. 30: XIzzE DES VERSUCHSAUFBAUES

ALl
o

Infusionspumpe SM-Lisung

Das Torfeluat wurde zunéchst mit PAR-LOsung (125 mg/L) auf Schwermetalle getestet und
im Falle eines positiven Ergebnisses nach Sansoni-Aufschlul3 mittels AAS analysiert. Der
verbrauchte Torf wurde anschlie3end in einem Porzellantiegel bei 550 °C im Muffelofen zu

Asche vergluht.

3.5.8 AAS-Analyse auf nicht mobilisierbare Schwermetalle

Nach der Beendigung der Versuchsdurchfiihrung (Abschnitt 3.3.1) wurden aus den Lysimeter
L-D, L-E und L-F zwei Proben in Tiefe von 20 und 40 cm entnommen um festzustellen, ob

und wieweit die Inhalte der oben genannten Lysimeter noch mit Schwermetallen kontaminiert
sind. Die entnommenen Proben wurden nach dem Trocknen in der Luft und nach der Homo-
genisierung in 5 g gewogen und anschlieend nach Koénigswasser Aufschlul? (3.5.2) mittels

AAS analysier.
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4. Ergebnisse

Uberblick

Fur eine umfassende Aufschlisselung des Nordhorner Sanierungsverfahrens (nach einem
Konzept der AG Okochemie + Umweltanalytik an der Universitat Oldenburg) sind folgende
Fragestellungen von besonderer Bedeutung:

» Welche organischen Verbindungen entstehen durch mikrobiologischen Abbau von Rin-

denmulch?

» Lassen sich diese Verbindungen vollstandig aus der wassrigen Phase isolieren und identi
fizieren?
» Wie erklart sich der Prozel3 der Schwermetall-Mobilisierung aus dem kontaminierten Bo-
den und welche Rolle spielen hierbei Bodenparameter?
Zur Klarung dieser Fragen wurden insgesamt sechs Lysimeter-Experimente durchgefuhrt.
Davon wurden drei (L-A, L-B und L-C) mit je einem Gemisch aus Sand und Rindenmulch
gefullt und mit Nahrstofflosung bewéssert. Diese Anlagen dienten zur Untersuchung des Ab-
baus von Rindenmulch. Deren Sickerwasser wurde mittels Gelfiltrationsschromatographie,
Flassig/Flussig-Extraktion, Dunnschicht-Chromatografie, Infrarot-Spektroskopie und Ga-
schromatografie/Massenspektrometrie analysiert.
Die Ubrigen drei Lysimeter (L-D, L-E und L-F) waren mit je einem Gemisch aus schwerme-
tallkontaminiertem Boden und Rindenmulch beschichtet und wurden mit Leitungswasser be-
regnet. Sie sollen die Schwermetall-Mobilisierung demonstrieren. Hier wurde das Sickerwas-
ser mittels Atomabsorptionsspektroskopie auf seinen Schwermetallgehalt untersucht.
Dariiberhinaus wurden der Schwermetall-Gehalt vor und nach dem Versuch, die Schwerme-
tall-Bindungsformen und der Nahrstoffgehalt der Bodenproben bestimmt sowie physikalisch-
chemische Daten wie Temperatur, pH-Wert und Redoxpotential in den Lysimetern kontrol-
liert. SchlieR3lich wurde das anfallende Schwermetall-kontaminierte Sickerwasser mittels Torf
gereinigt.
Im folgenden werden zunachst die wahrend der Abbauprozesse gewonnenen Daten der sechs
Lysimeter miteinander verglichen. Dabei soll der Versuch einer Erklarung des Zusammen-
hangs zwischen diesen, etwa zwischen Redoxpotential und pH-Wert, unter Bertcksichtigung
der verschiedenen Bedingungen unternommen werden. Im Anschlufd daran werden die Beob-
achtungen bei der Isolierung und Identifizierung der organischen Substanzen sowie die Be-

stimmung der mobilisierten Schwermetalle im Sickerwasser vorgestellt.
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4.1 Chemisch-physikalische online-Daten der Lysimeter

Wahrend der Lysimeter-Versuche wurden wie in (Abschnitt 3.4) beschrieben, die Entwick-
lungen von Temperatur der pH-Wert und Redoxpotential verfolgt. Aufschlul3 Uber die Ab-
bauprozesse erteilten weiterhin organoleptische Eigenschaften (also Farbe und Geruch) des

Sickerwassers.

4.1.1 Farbe und Geruch des Sickerwassers

Die Farbintensitat des Sickerwassers nimmt wie erwartet mit dem Rindenmulchanteil im Ly-
simeter und folglich mit der Konzentration an eluierten Verbindungen zu (Tabelle19). Ver-
mutlich sind Gberwiegend hochmolekulare organische Verbindungen (Huminstoffe) fur die
Farbe verantwortlich.

TAB. 19: FARBE DES SICKERWASSERS ALS FUNKTION DER ELUTIONSDAUER

Lysimeter 2.Monat 4.Monat 7.Monat 9.Monat
L-A Hellgelb Gelbgriin Hellgelb -
L-B Gelb Braun Gelb -
L-C Braun Dunkelbraun Gelbgrin -
L-D Dunkelbraun Hellbraun Gelb Hellgelb
L-E Braun Dunkelbraun Gelb Gelb
L-F Braun Dunkelbraun Gelbgrin Gelb

Der charakteristische angenehme, teilweise vanillinartige Geruch des Sickerwassers bei allen
sechs Lysimetern lie3 auf niedermolekulare Abbauprodukte mit hohem Dampfdruck schlie-

3en. Er wurde nach dem Einengen der Losung starker.

4.1.2 Temperatur

Die meisten Boden- und Wassermikroorganismen sind mesophil, d.h. sie erreichen ihre ma-
ximale Wachstumsrate zwischen 20 °C und 42 °C [Schlegel, 1992]. Zu diesen zahlen auch die
Bakerien und Pilze, welche am Abbau und Umbau des Rindenmulches beteiligt sind. Da die
Umgebungstemperatur unter dem Abzug bei 19 °C (x 0.5 °C) lag, wurde auf eine zusatzliche
Beheizung verzichtet. Die zeitliche Entwicklung der direkt in L-A bis L-C bzw. L-D bis L-F
gemessenen Temperaturen ist in den Abbildungen 31 und 32 dargestellt. Die Mel3daten sind
in Kapitel 7 zu sehen.

Eine eigenstandige Temperaturentwicklung weist auf eine erhdhte mikrobielle Aktivitat hin,

wobei das gesamte System an chemischen Reaktionen komplexen Ruckkopplungsmechanis-
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men unterworfen ist. Ein durch exotherme Abbauprozesse hervorgerufener Anstieg der Tem-
peratur beschleunigt bzw. verlangsamt namlich wiederum die Abbauprozesse als solche.
Demnach ist in allen Lysimetern zwischen der dritten und dreizehnten Woche eine Aktivitéat
zu verzeichnen. danach ist vermutlich zumindest der Abbauprozel} in der vorherigen Form
abgeschlossen. Das Maximum der Temperatur findet tendenziell um so spater statt (siebte bis
zehnte Woche) und ist um so starker ausgepragt (20.5 — 21.5 °C), je hoher der Anteil an Rin-

denmulch in dem Gemisch ist.
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ABB. 31: TEMPERATURVERLAUF DER L YSIMETERVERSUCHE L-A BISL-C
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ABB. 32: TEMPERATURVERLAUF DER L YSIMETERVERSUCHE L-D BIS L-F

4.1.3 pH-Wert
Nach Literaturangaben [Schlegel, H. G. 1992] kann sich der pH-Wert einer Bodenprobe durch

mikrobielle Tatigkeiten andern. Dies ist zurlckzufiihren auf die Bindung von Protonen bei der
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Reduktion von Sauerstoff sowie die Freisetzung von @@ Carbonsduren. Die Entwick-

lung der pH-Werte wéahrend der Abbauprozesse in den Lysimetern, gemessen als wochentli-
cher Mittelwert des Sickerwassers, findet sich in den Abbildungen 33 und 34. Die Mel3daten
sind in Kapitel 7 dargestellt.

Zu beobachten ist jeweils ein anfangliches Absinken des pH-Werts ab der dritten Woche,
welches abgesehen vom Anfangswert bei den drei Lysimetern etwa ahnlich ausgepragt ist.
Der Zeitpunkt (sechste Woche bis zwolfte Woche) des Minimums des pH-Werts ist abhéngig
vom Rindenmulchanteil in den Lysimetern. Der zeitliche Verlauf ist im wesentlichen auf die
mikrobielle Aktivitat (Vergleich mit der Temperatur) und die daraus resultierende Konzentra-

tion von Abbauprodukten im Sickerwasser zurlickzufthren.
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ABB. 33: PH-WERTVERLAUF DER L YSIMETERVERSUCHE L-A BIS L-
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ABB. 34: PH-WERTVERLAUF DER L YSIMETERVERSUCHE L-D BIS L-F

4.1.4 Redoxpotential

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 erwéahnt, ist das Redoxpotential einer der wichtigsten Parameter
fur biochemische bzw. physikalische Prozesse im Boden. Im Allgemeinen nehmen die Re-

doxpotentiale wassergesattigter Boden infolge des Sauerstoffverbrauchs bei mikrobiellem
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Abbau organischer Substanzen ab, und dies geschieht je nach Vorhandensein von organischer
Substanz als Elektronendonator unterschiedlich schnell. In gut durchlifteten Béden hingegen
wird Sauerstoff als Elektronenakzeptor stets erneuert [Gisi et al., 1990]. Auch in den Lysi-
metern werden durch die Bewasserung und Hineinpressen von Luft (Abschnitt 3.4) permanent
oxidative Bedingungen aufrechterhalten. Die im Laufe des Abbaus direkt in den Lysimetern
gemessenen Redoxpotentiale sind in Abbildung 35 und 36 dargestellt.

Bemerkenswert ist zunéchst der allen drei Lysimetern gemeinsame kontinuierliche Anstieg
von anfangs 310 mV auf 375 mV in der 7.Woche. Danach erreicht das Potential in L-A ein
Maximum in der 8. Woche, fallt dann bis zur 11. Woche wieder leicht ab und steigt erneut bis
zu einem zweiten Maximum in der 15. Woche an. In L-B und L-C erreicht es dagegen ein
erstes Maximum erst in der 9. Woche und fallt anschlieRend mit leichten Zwischenanstiegen
in der 16. bzw. 17. Woche ab. Der Vergleich mit dem Verlauf der pH-Werte legt den Schluf3
nahe, dal3 tendenziell eine negative Beziehung zwischen pH-Wert und Redoxpotential besteht.

Ahnliche Phanomene wurden auch von Herms, U. 1982 beobachtet.
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ABB. 35: REDOX-POTENTIALVERLAUF DER L YSIMETERVERSUCHE L-A BISL-C
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4.2 Weitere Behandlung des Sickerwassers

4.2.1 Gel-Filtrations-Chromatographie (GFC)

Ziel war es nun, die nach (Abschnitt 3.3.2) woéchentlich aufgefangenen und aufgearbeiteten
Sickerwasser aus Lysimeter L-A, L-B und L-C nédher zu charakterisieren. Da jedoch die fur
die Féarbungen verantwortlichen hochmolekularen Huminstoffe als auf3erst schwierig charak-
terisierbar gelten und sie dartiber hinaus die Identifizierung weiterer Bestandteile storend er-
schweren, erschien zunéchst eine weitere chromatografische Trennung angebracht. Als Me-
thode wurde hierfir die GFC (Abschnitt 3.3.3) gewahlt, die organische Substanzen nach ihrer
Molekulmasse getrennt eluiert. Im folgenden sind ein auf diese Weise gewonnenes Chroma-
togramm und die zugehtrigen Sickerwassereluate (SE) dargestelt:
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ABB. 37: ELUATE DER GFC-CHROMATOGRAPHIE
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Man erkennt zwei (nicht vollstandig getrennte) UV-Absorptionen in den Fraktionen ,4“ und
,D", welche der Einfachheit halber im Folgenden mit Sickereluate-Fraktion 1 bzw. 2 bezeich-
net werden sollen. Nach den erfolgreich durchgefiihrten Vorversuchen anhand von Glucose-
Starke-Gemischen kann davon ausgegangen werden, dafd Sickereluate-Fraktion 1 im wesent-
lichen gefarbte, hochmolekulare Huminstoffe enthalt, wahrend sich niedermolekulare organi-
sche Substanzen in Sickereluate-Fraktion 2 angereichert befinden.

Da sich einerseits die GF-Chromatogramme des Sickerwassers unabhangig vom Lysimeter
zeitlich stark &hnelten, andererseits die Konzentrationen an Inhaltsstoffen im Sickerwasser
vermutlich sehr gering waren, wurden (fur die drei Lysimeter getrennt) jeweils vier wochent-

liche Sickereluate-Fraktionen zu einer monatlichen zusammengefal3t.

4.2.2 Ausbeuten der organischen Substanzen aus dem Sickerwasser

Die monatlichen SE-Fraktionen 1 wurden mit Hilfe der Léslichkeits- und Fallungsreaktion
(siehe 3.3.4) in je zwei weitere unter-Fraktionen, namlich die der Fulvoséauren sowie Humin-
sauren, aufgeteilt und zwecks Ausbeutebestimmung ausgewogen. Die Substanzen der SE-
Fraktionen 2 hingegen wurden mittels FFE (Abschnitt 3.3.5) nach Polaritat auf zwei Phasen
aufgeteilt. Unpolare bzw. wenig polare Verbindungen wechseln in die Etherphase, polare
bleiben in der waldrigen Phase. In beiden wurde das Lésungsmittel entfernt und die Rickstan-

de getrocknet und ausgewogen.

TAB. 20: AUSBEUTE DER ISOLIERTEN SUBSTANZEN AUS L YSIMETERVERSUCH L-A

t [Mon] |RM [g] Ausbeute[g/1200 g RM] Monatliche
L-A 1. Fraktion 2. Fraktion Ausbeute von
Fulvoséure Huminsaure Wass. Phase Org. FpdgéL200 g RM]
1 1200 n.w. n.w. n.w. n.w. 0
2 1200 n.w. n.w. n.w. n.w. 0
3 1200 0,029 0,030 0,048 0,022 0,129
4 1200 0,031 0,044 0,051 0,038 0,164
5 1200 0,035 0,045 0,052 0,037 0,169
6 1200 0,027 0,042 0,051 0,032 0,152
7 1200 n.w. 0,034 0,031 n.w. 0,065
Gesamt| 1200 g 0, 122 0,195 0, 233 0, 12% 0, 679
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TAB. 21: AUSBEUTE DER ISOLIERTEN SUBSTANZEN AUS L YSIMETERVERSUCH L-B

t [Mon] |RM [d] Ausbeute[g/1800 g RM] Monatliche
L-B Fraktion 2. Fraktion Ausbeute von
Fulvosaure Huminsaue Wass. Phase  Org. Phi#é800 g RM]
1 1800 n.w. n.w. n.w. n.w. 0
2 1800 0,026 0,034 0,044 0,030 0,134
3 1800 0,042 0,052 0,066 0,040 0,200
4 1800 0,047 0,060 0,055 0,039 0,199
5 1800 0,040 0,046 0,049 0,036 0,167
6 1800 0,043 0,049 0,036 0,024 0,150
7 1800 0,030 0,044 0,034 0,025 0,133
Gesamt| 1800 g 0,228 0,285 0, 284 0, 191) 0,983
TAB. 22: AUSBEUTE DER ISOLIERTEN SUBSTANZEN AUS L YSIMETERVERSUCH L-C
t [Mon] |RM [g] Ausbeute[g / 3000 g RM] Monatliche
L-C 1. Fraktion 2. Fraktion Ausbeute von
Fulvosaurd Huminsaure Wass.Phase Org. Phé@é3000 g RM]
1 3000 n.w. 0,041 0,038 n.w. 0,079
2 3000 0,047 0,052 0,059 0,038 0,196
3 3000 0,039 0,069 0,081 0,056 0,245
4 3000 0,048 0,084 0,076 0,043 0,21
5 3000 0,047 0,077 0,080 0,059 0,263
6 3000 0,039 0,050 0,052 0,044 0,185
7 3000 0,038 0,039 0,043 0,034 0,154
Gesamt| 3000 g 0,258 0, 412 0, 429 0, 274 1,332

70
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ABB. 38: MONATLICHE AUSBEUTE (TROCKENRUCKSTAND ) DER L YSIMETER

Wie in Abbildung 38 ersichtlich sind fur die jeweils ersten bis zweiten Monat aus den Lysi-
meter nur geringe Ausbeuten zu erkennen. Dann steigen sie jedoch von vierten bis flnften
Monat an und fallen dann wieder ab. Dieses Verhalten ist im Einklang mit dem der anderen
bereits diskutierten chemisch-physikalischen GréRen wie der Farbintensitat und dem pH-Wert
des Sickerwasser sowie der Temperatur und dem Redoxpotential der Anlagen. Es deutet dar-
aufhin, daf3 eine ausreichende Inkubation der Lysimeterinhalte mit Mikroorganismen und in-

folgedessen die Entfaltung einer Aktivitat erst nach einer gewissen Zeit erfolgt.

4.2.3 Auswertung und Ergebnisse der Bestimmung degid

Nach der Bestimmung der Kalibrierdaten det*Bonen und der dafirr resultierenden Aus-
gleichsgeraden (lineare Regression) wird der Bismut-Komplexierungsingexfir 30 ml
Sickerwasservolumen nach folgender Gleichung berechnet:

E ,-E : : . .
lgik = —=—— Isik = Bismut-Komplexierungsindex der Sickerwasserprobe
m

E, = Extinktion der Vergleichslésung

E = Extinktion der Sickerwasserprobe
m

= Steigung der Ausgleichsgeraden

Die Extinktion der Vergleichslosung wird direkt gemessen.<EL,069. Die Steigung der
Ausgleichsgeraden fur die Kalibrierdaten wird aus der linearen Regression ermittelt und er-
gibt sich zu: m = 0,17321 L/mg.
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In Tabelle 23 sind die Mittelwerte der Extinktion und der daraus ermittelte Bismut-
Komplexierungsindex fir die Sickerwasserproben dargestellt, welche im dritten und vierten
Monat des insgesamt sieben Monate dauernden Versuchs aus den Lysimetern A, B und C
gewonnen wurden.

Die Ergebnisse werden figid >1 mg/L auf 1 mg/L und furgk <1 mg/L auf 0,1 mg/L ange-

geben [DIN, 38409; 1982].

TAB. 23: ERGEBNISSE BISMUT -K OMPLEXIERUNGSINDEX |,k DES SICKERWASSERS

Sickerwasser{30 ml] Extinktion | Bik
T [Monat] | Lysimeter [mg/L]
3 L-A 0,628 2
4 LA | o607 | 2 ]
3 L-B 0,510 3
4 LB | 0513 | 3
3 L-C 0,519 3
4 Lc | 0524 | 3]
Vergleichslosung 1,062 6

Die fur die einzelnen Sickerwasserfraktionen ermittelten Extinktionen spiegeln sowohl die
unterschiedlichen Rindenmulchgehalte der einzelnen Lysimeter, als auch die zeitliche Ent-
wicklung der geldsten organischen Substanz im Sickerwasser ndherungsweise wider.

Anhand der Angabe (0,6 mglkik entspricht etwa 1,1 mg/L Ethylendinitrilotetraessigsaure —
EDTA) siehe DIN 38409, Teil 26 - kann man das Komplexbildungspotential der verschiede-
nen Sickerwasserproben naherungsweise einschétzen. Dabei ist noch zu berucksichtigen, daf3
die Sickerwasserproben im vorbereitenden Schritt auf etwa ein Drittel des urspringlichen

Volumens eingeengt wurden:

TAB. 24: DER ERMITTELTE , KORRIGIERTE (EINENGUNG) DER |gk-WERTE

Sickerwasser | ik —Wert
[mg/L] [mga/L] [mg/L] [mmol/L]
Ermit. Korr. EDTA-aqg. EDTA-ag.
L-A 2 0,6 11 3,8
L-B 3 1,0 1,8 6,2
L-C 3 1,0 1,8 6,2
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Aus der Tabelle 24 wird deutlich, daf3 in den untersuchten Sickerwéassern ein betrachtliches
Komplexbildungspotential vorliegt, das die beobachtete Mobilisierung der Schwermetalle aus
dem belasteten Boden verstehen IaRt.

Unter natirlichen Bedingungen eines unbelasteten Bodens haben die komplexbildenden Sub-
stanzen in der Bodenldsung eine wichtige Rolle fur die fur jeses Wachstum erforderliche Bio-
verfligbarkeit von Spurenmetallen.

4.2.4 IR-Spektren der Huminstoffe

Mit Hilfe der Absorption organischer Molekile im IR-Bereich ist es moglich, bestimmte
funktionellen Gruppen aus den IR-Spektren einschatzen. Niedermolekulare und einheitliche
Verbindungen geben dabei scharfe, charakteristische Banden im IR-Spektrum, jedoch ist dies
bei Gemischen héhermolekularer Substanzen, wie der Huminstoffe, auch wenn sie gleiche
Strukturelemente aufweisen, nicht der Fall. Aber eine Auftrennung von Huminstoffen, bei-
spielsweise nach ihren Molmassen mittels Gel-Filtratin-Chromatographie (siehe Abschnitt
3.4.3) fuhrt zu scharfen und charakteristischen Banden, die eine verbesserte Interpretation der
IR-Spektren ermdglichen [Schnitzer, M. 1969].
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ABB. 39: IR-SPEKTRUM DER ISOLIERTEN HUMINSAUREN
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TAB. 25: AUSWERTUNG DESHUMINSAUREN -IR-SPEKTRUMS

Wellenzahl in cmi* Schwingungstyp Baustein
3500-3200 -O-H-Valenz Phenol, Alkohol
1730-1700 -C=0-Valenz Aliphatische Carbonsaurgn

1600 -C=0-Valenz Aromatische Carbonsaurgn
1400 -CH /-CH,-Deformation Gesattigte KW.
1270-1200 -C-O-C-Valenz Aromatisch-Vinylether
I
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ABB. 40: IR-SPEKTRUM DER ISOLIERTEN FULVOSAUREN
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TAB. 26: AUSWERTUNG DES FULVOSAUREN- IR-SPEKTRUMS

Wellenzahl in cmi* Schwingungstyp Verbindungen
3600-3200 -O-H-Valenz bD, Phenole
2960-2870 -Ch-Valenz Gesattigtes KW.
1715-1630 -C=0-Valenz Ungesatt./aromatische Aldehyde
1470-1400 -CHCH,-Deformation Gesattigte KW:
840-810 =C-H-Deformation Disubstituierte Benzene

IR-Spektren von Humin- und Fulvosauren verschiedenster Herkunft sind von vielen Autoren

[Schulz, K. R.; Lentz, H. und Ziechmann, W.1980] verd6ffentlicht worden. Dabei wurden viel-
fach unterschiedliche IR-Spektren festgestellt.
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Im Bezug auf die isolierten Fraktionen (Abbildung 39 und 40) |af3t sich zunachst einmal fest-
stellen, daf? in beiden Fraktionen zahlreiche funktionelle Gruppen und Stoffklassen wie z.B.
OH, CQ, CO, Carbonsauren und Aromaten nachgewiesen werden.

Identifizierung niedermolekularer organischer Stoffe

4.3.1 DC-Analyse

Wegen der geringen Ausbeuten an niedermolekularen organischen Verbindungen der Sicker-
wassereluate (2. Fraktion der GFC ) nach FF-Extraktion wurde auf eine monatliche Analyse
verzichtet. Stattdessen wurden samtliche gewonnenen Ruckstande aus wassriger (zusammen
0, 937 g) und Etherphase (zusammen 0, 591 g) jeweils vereinigt. Um grob abzuschatzen, ob
und in welchem Umfang in den komplexen Substanzgemischen tatsachlich die als Abbaupro-
dukte erwarteten organischen Substanzen enthalten sind, wurden diese zunachst einer DC-
Analyse unterworfen. Die Vermutung lag nahe, dal} sich relativ unpolare aromatische Verbin-
dungen vom Typ der Hydroxybenzoesauren stark in der Etherphase anreichern, wohingegen
die polareren aliphatischen Mono-, Di- und Tricarbonséuren in der wassrigen Phase verblei-
ben.

Unter dieser Annahme wurden zunachst fur die Etherphase einige Modellsubstanzen ausge-
wahlt und in verschiedenen Laufmitteln diinnschichtchromatographisch untersucht. Es ergab

sich folgende Liste vonRWerten:

TAB. 27: R--WERTE AUSGEWAHLTER AROMATISCHER M ODELLSUBSTANZEN

Laufmittel
Modellsubstanz | Aceton/Cyclohexan| Dichlormethan/Aceton|  Methanol
3:2 (a) 95:5(b) (c)
Vanillin 0,56 0,58 n.n.
p-Hydroxybenzoesaurg 0,53 0,21 0,84
Benzoesaure 0,49 0,12 0,77
Syringaldehyd 0,49 0,27 n.n.
Vanillinsaure 0,47 0,19 0,88
Syringasaure 0,42 0,33 0,66
Ferulasaure 0,40 0,14 0,62

Hier ist anzumerken, dal3 sich die Reihenfolge der Polaritaten je nach Laufmittel teilweise

unterscheidet. Die beobachteten Substanzflecken in den Diinnschichtchromatogrammen der



4. Ergebnisse 76

eigentlichen Probe (aus der Etherphase) lagen teilweise sehr dicht nebeneinander, was eine
Auswertung erschwerte. Trotzdem konnten in etwa folgendé&/&te abgelesen werden:

* Laufmittela: 051 049 044 041 0,40 0,38 0,36

* Laufmittelb: 0,50 0,25 0,23 0,20 0,18 0,10

* Laufmittelc: 0,812 0,78 0,74 0,73 0,67 0,65 0,64

Wenn auch eine direkte Zuordnung zu den Modellsubstanzen nicht méglich ist, so gibt doch
ein Vergleich der RWerte einen Hinweis darauf, daf® in der Probe recht ahnliche, mogli-
cherweise sogar eben diese Verbindungen enthalten sind. Fur die wésserige Phase wurden

analog folgende Verbindungen ausgewahlt und mit eigenen Laufmitteln untersucht:

TAB. 28: R--WERTE DER REFERENZSUBSTANZEN DER WASSRIGEN PHASE

Laufmittel
Modellsubstanz | Ethanol | 1 Methanol | Ethanol/Wasser
(d) (c) 3:2 (e)
Oxalséaure 0,74 0,61 0,83
Bernsteinsaure 0,72 0,55 0,85
Fumarsaure 0,70 0,59 0,74
Citronenséaure 0,69 0,41 0,72
L-(+)-Weinsaure 0,67 0,58 0,71
DL-Apfelsaure 0,65 0,53 0,82
Brenztraubensaure 0,63 0,70 0,88
Lavulinsaure 0,53 0,44 0,68

Auch hier zeigen sich zum Teil erhebliche Unterschiede in der Reihenfolge-uéere. Die
entprechenden Chromatogramme der Probe (aus der wasserigen Phase) wiesen Flecken bei
folgenden R-Werten auf:

e Laufmitteld: 0,72 068 0,66 063 062 059 055 0,50

e Laufmittelc: 058 057 045 043 042 041 0,35

e Laufmittele: 081 0,72 0,71 0,69 0,66 0,65

Auch hier deuten die RWerte der Probe im Vergleich zu denen der Modellsubstanzen auf
eine Ahnlichkeit oder gar Identitat mit den in der Probe enthaltenen Verbindungen hin. Um
dies jedoch zu beweisen, war eine aufwendigere Derivatisierung und GC/MS-Untersuchung

unumganglich. Die erste Fraktion der GFC (Huminstoff-Fraktionen) konnte mit Hilfe der
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Nachweisreagenzien keine eindeutig getrennten Substanzflecken sichtbar machen, was ver-
mutlich auf eine starke Uberlagerung durch UV-aktive makromolekulare aromatische Verbin-

dungen zurtickzufihren ist.

4.3.2 Gaschromatographie und Massenspektroskopie-Analyse

Wie in 3.4.5 beschrieben, wurden die Rickstédnde aus Wasser- und Etherphase zunachst je-
weils in tert.Butylmethylether (TBME) geldst, mit Diazomethan derivatisiert und in die GC-
Saule injiziert [Minero, C., et al.; 1994]. In beiden Fallen wurden sehr komplexe

Total-lonen-Chromatogramme erhalten, die in den Abbildungen 40, 41 zu sehen sind.
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ABB. 41: TOTAL | ONEN-CHROMATOGRAMM (ETHERPHASE)

Bei der Auswertung erwies sich die programminterne Bibliothek NIST92 mit ihren ca. 75

000 gespeicherten Massenspektren als wertvolle Hilfe: Fir zahlreiche Peaks beider Chroma-
togramme konnten anhand von Spektrenvergleichen plausible Vorschlage fir die betreffende
Substanz erhalten werden. Im Chromatogramm des Ruckstandes der Etherphase wurden fol-

gende Substanzen identifiziert (siehe Tebelle 26):
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TAB. 29: CHARAKTERISIERUNG DER ISOLIERTEN SUBSTANZEN

Nr. in Name Strukturfor. |Molekulmas. | Ret.zeit Massen
(Abb. 40) [min] Spekir.
1 Benzoesauremethylestpr  gHgO, 136 9,7 77,105, 13p
2 Dimethoxybenzoesaurg CoHi1005 166 17,2 107,
Methylester 135,166
3 Vanillin CoH1003 166 20 77, 95, 166
4 Syringaldehyde GH1,0,4 196 22,5 | 79, 165, 19P
5 Vanillinsduremethylest H104 196 22,6 | 79,165, 1%
6 Syringasauremethylester 1168405 226 25,4 155, 211,
226
7 Ferulasauremethylestdqr 18,40, 222 27,3 131, 163,
222

78

Mit aufgefihrt sind die jeweiligen Retentionszeiten in Minuten sowie die drei intensivsten

Signale der Massenspektren. Im Chromatogramm des Rickstandes der wassrigen Phase wur-

den gefunden:
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ABB. 42: TOTAL | ONEN-CHROMATOGRAMM (WASSRIGE PHASE)
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TAB. 30: CHARAKTERISIERUNG DER ISOLIERTEN SUBSTANZEN

Nr. in Name Strukturfo. [Masse Ret.zeit |Massen
(Abb. 41) [min.] Spekir.
1 Apfelsauredimethylester 68704 176 10 61, 163, 173
2 L-Weinsduredimethylestdr 81405 206 14,4 75, 104, 205
3 Dimethoxybernsteinsaurgdi 8,0, 143 15,9 55, 115, 146
4 Citronensauretrimethylesfr 181,60, 268 27,5 101, 187, 247

Entgegen der urspringlichen Erwartung traten jedoch manche identifizierten Peaks wie

z.B. Bernsteinsauredimethylester, Benzoesauremethylester, L-Apfelsauredimethylester, Me-
thoxybernsteinsduredimethylester, Vanillin ,Dimethoxybenzaldehyd, Vanillinsduremethyle-
ster, 3,4-Dimethoxybenzoeséuremethylester, Ferulasduremethylester, in beiden Chromato-
grammen der wasserigen und organischen Phase auf.

Die Tatsache, dal3 die Verteilungen eines Alkohols/Phenols und des entsprechenden Methy-
lethers sich paarweise ahneln, Ia3t darauf schliel3en, dal3 sie einer (beim Extraktionsschritt)
gemeinsamen Quelle entstammen. Die Methylierung erfolgte vermutlich erst anschlie3end bei
der Derivatisierung mit Diazomethan.

Dieser Sachverhalt wurde naher beleuchtet durch die Aufnahme von Vergleichs-
Chromatogrammen der einzelnen gefundenen Carbonsauren. Gleichzeitig konnte so die Iden-
titat der Peaks in den Proben mit den Vorschlagen von NIST92 bewiesen werden, denn es
wurden exakt gleiche Retentionszeiten und Massenspektren gefunden. Die Massenspektren
samtlicher Verbindungen finden sich im Anhang.

In den Chromatogrammen fanden sich keine Hinweise auf Carbons&uren mit noch niedrigerer
Masse als Oxalsaure, Brenztraubensaure oder Fumarsaure. Moglicherweise dissoziieren sie in
der GC-Saule.

4.3.3 Mechanismus der Derivatisierung

Auch in den Standard-Chromatogrammen der Hydroxycarbonséuren (nach Derivatisierung
mit Diazomethan) zeigten sich sowohl die nur carboxymethylierten Ester als auch die voll-
standig derivatisierten Methylether. Ein Vergleich der jeweiligen Total-lonen-Integrale liefert
ungefahr folgende Anteile an hydroxymethyliertem Derivat:
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TAB. 31: ANTEIL HYDROXMETHYLIERUNG BEI DER DERIVATISIERUNG

Verbindung Ruckstand wassr. Phase| Rickstand Etherphasg Standard
Apfelsaure 12 % - 3%
Weinsaure 9 % - 8 %

Hydroxybenzoesaurg - 3% 4%
Vanillin 49 % 44 % 28 %

Citronensaure 2% - 2%

Vanillinsaure 14 % 12 % 11 %

Syringasaure - 60 % 31 %

Syringaldehyd - 91 % 73 %
Ferulasaure 14 % 11 % 27 %

Danach werden Phenole unter den Derivatisierungsbedingungen deutlich starker methyliert
als aliphatische Alkohole. Auch innerhalb der Phenole findet man in etwa diese Reihenfolge
der Reaktivitat.

Diese entspricht weitgehend der Reihenfolge der Aciditat der Hydroxylgruppe infolge unter-
schiedlicher Substitution. Eine Formylgruppe ist starker elektronenziehend als eine Carboxyl-
oder Methoxycarbonylgruppe. Im Falle weiterer o-Methoxysubstituenten tberwiegt deren
acidifizierender —I-Effekt. Der Grund flr diese Korrelation liegt im Mechanismus der Deriva-
tisierung mit Diazomethan.

Diazomethan selbst ist nicht ausreichend aktiviert fir einen nucleophilen Angriff einer Saure
oder eines Alkohols. Erst nach (geschwindigkeitsbestimmender) Protonierung reagiert es als
starkes Elektrophil. Folglich ist das entscheidende Kriterium die Aciditat der Hyroxylgruppe.
Im Gegensatz dazu sind die klassischen Methylierungsreagenzien Methyliodid oder Dime-
thylsulfat bereits ausreichend elektrophil und methylieren bevorzugt starke Nucleophile (also
in etwa umgekehrter Reihenfolge der Reaktivitat). Nach diesen Betrachtungen zu urteilen
durfte die in dieser Arbeit beabsichtigte Diazomethan-Derivatisierung von Carboxylgruppen
nahezu vollstandig verlaufen sein. In den Chromatogrammen waren keine Hinweise auf freie
Carbonséuren oder mogliche Zersetzungsprodukte zu finden.

Zusammenfassend |aRt sich sagen, dafld im Rickstand der wassrigen Phase Weinsaure und
Citronensaure, in dem der Etherphase p-Hydroxybenzoesaure, Syringaldehyd und Syringasau-
re eindeutig identifiziert werden konnten. Bernsteinsdure, Apfelsaure, Propan-1,2,3-
Tricarbonsaure, Glutarsaure, Vanillinsaure, Ferulasaure, Benzoesaure und Vanillin (in der

Reihenfolge abnehmender Polaritat) wurden in beiden Riickstanden nachgewiesen.
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4.4 Analytische Parameter des kontaminierten Bodens

Richt- und Grenzwertiiberschreitungen der Schwermetalle

Zum Schutz der Béden vor einer ibermafligen Belastung mit Schwermetallen hat die Regie-
rung der Bundesrepublik Deutschland am 25.06.1982 die Klarschlammverordnung
(AbfKlarV. 1982) erlassen. Sie reglementiert die Aufbringungsmenge an Schlammtrocken-
masse pro Flache und schreibt gesetzlich festgelegte Hochstwerte (Grenzwerte) in Boden (Hg:
2; Cd:3; Ni :50; Pb, Cr und Cu:100; Zn:300 mg/kg) vor. Fiur die zur Zeit bearbeitete zweite
der Fassung Klarschlammverordnung sind deutlich erniedrigte

Cd-, Cu- und Zn-Grenzwerte vorgesehen (Cd: 1-1,5; Cu: 60 und Zn: 150-200 mg/kg).

In den Niederlanden sind fir Béden seit dem 9.Mai 1994 neue Interventionswerte (I-Werte)
und Referenzwerte (S-Werte) per Gesetz verbindlich eingefuhrt. Obwohl diese Bewertungs-
liste, sonst ,Hollandische Liste* genannt, in der Bundesrepublik Deutschland zu keinem Zeit-

punkt Rechtskraft besessen hat, beeinflul3t sie die Altlastenbewertung nachhaltig.

TAB. 32: DEUTSCHE ABFALLKLARVERORDNUNG ,HOLLANDISCHE L ISTE"

Metall | alte AbfalKarverord. | Neue Abfalkéarverord.| Hollandische Liste [mg/ kg]
[mg/kg] [mg/kg] Referenz Intervention
Zn 300 150-200 140 720
Pb 100 100 85 530
Cu 100 150-200
Cd 3 1-1.5 0.8 12

4.4.1 Schwermetall-Gehalt in Bodenproben

Fir die 6kologische Wirksamkeit von Schwermetallen in Bdden ist neben der spezifischen
Toxizitat der verschiedenen Elemente und ihrer Verbindungen vor allem die Konzentration
sowie der Gehalt an mobilen Fraktionen von Bedeutung. Um den Belastungsgrad abschatzen
zu kénnen, wurde zuerst der Schwermetallgesamtgehalt des Bodens bestimmt (siehe 3.5.2).
Vergleicht man die Tabellen 32 und 33 so wird deutlich, dal® der Gehalt an Zn und Cd in den
Bodenproben samtliche Grenzwerte Uberschreitet:
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TAB. 33: SSHWERMETALLGEHALTE DER BODENPROBE

Probebez. Zink [mg/kg TS] Bleilmg/kg TS] Cadmium [mg/kg TS]
Boden 9-Nord 692 71 29
Boden 9-Mitte 701 72 31
Boden 9-Sud 688 70 29
Gemisch 693,5 71 29,5

4.4.2 Bindungsarten der Schwermetalle in Bodenproben

Ein Ziel dieser Untersuchung war, festzustellen, inwieweit die vorhandenen Schwermetalle in
den Bodenproben mobilisierbar sind und infolgedessen 6kologischen Schaden anrichten kdn-
nen. Zur Bestimmung der Mobilisierbarkeit, also Pflanzenverfluigbarkeit der Schwermetalle
wurde die Bodenprobe nacheinander mit verschiedenen Ldsungen ausgeschuttelt, deren
Schwermetallkonzentrationen auf die Bodenprobe umgerechnet wurden (Tabelle 33).
Allerdings machen Férstner, U. und Calmano, W. 1982; Rudd, T. et al. 1988 darauf aufmerk-
sam, dal3 diese schrittenweisen Extraktionen keine phasenspezifische Schwermetallmobilisie-
rung sind. Bei dieser Abschatzung der Bindungsformen von Schwermetallen handelt sich es
vielmehr um operationell definierte Gruppen von Komponenten, die intern sehr unterschiedli-

che Bindungsphasen fiir die einzelne aufweisen kénnen.

TAB. 34:WICHTIGE BINDUNGSFORMEN DER SM

Schritt Extraktionsmittel pH-Wert | SM-Gehalt [mg/kg TS]
Zn Pb Cd
| (austauschbar) CHCOONH, 7 114 18 13
Il (carbonatisch gebundeh) GKEOONa 5 264 22 6
[l (m&Rig reduzierbar) ((COONH) + ((COO0Y) 3 142 13 n.n
IV (organisch gebunden] 30%8, + CH;COONH, 2 78 n.n n.n

Zink ist das in allen Proben mit Abstand in héchster Konzentration vorhandene Schwermetall
(693,5 mg /kg). In den Schritten 1 bis 3 ist Giber 72% Zink zu mobilisieren. Der Anteil an kar-
bonatisch gebundenem Zink ist der hochste. Der gesamte Mobilisierungsanteil an Zink in al-

len Extraktionsschritten betragt 86%.
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Die Blei-Konzentration in Bodenproben ist 71 mg/kg und die Verfugbarkeit bzw. die Mobili-
sierbarkeit von Blei in den ersten 3 Extraktionsschritten betragt 74,5%. Der Anteil des karbo-
natisch gebundenen Bleis ist 40%.

Die Bindungsart des Cadmiums ist wegen der niedrigen Konzentrationen in Bodenproben (29
mg/kg) in keinem der Extraktionsschritte nachzuweisen. Eine Darstellung der Mobilisierbar-
keit des Cadmiums mittels der oben verwendeten Extraktionsmittel ergibt daher nur ein unge-
naues Bild. Hier ist jedoch anzumerken, dal3 der Anteil des austauschbaren Cadmiums Utber

45% liegt; der gesamte Verfugbarkeitsanteil durch Extraktionsmittel betragt 65,5%.

Fazit:

Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Schwermetall-Mobilisierung in den ausgewéhlten 4 Ex-
traktionschritten. Dieser betrug 86% bei Zink, 74,5% bei Blei und 65,5% bei Cadmium. Hier
ist es nicht auszuschliel3en, dal® die unterschiedlichen Schwermetall-Konzentrationen in den
Bodenproben (siehe Tabelle 33) einen unterschiedlichen Schwermetall-Anteil in den Extrak-
tionsschritten verursacht haben kénnte.

Wie zu erwarten war, ist der gesamte Schwermetall-Gehalt aus den Bodenproben mittels 4
Extraktionsschritten nicht vollstandig mobilisiert worden. Wir gehen davon aus, dal3 der ver-
bleibende Ruckstand der Schwermetalle (Zn=105 mg/kg, Pb=18 mg/kg und Cd=10 mg/kg)
hauptsachlich in Form von Mineralen und solche in Silikatgitter eingebauten Schwermetalle

fur 6kotoxologische Betrachtungen keine Rolle spielen.

SM mgl/g

Schritte

ABB. 43: BNDUNGSFORMEN VON ZINK , BLEI UND CADMIUM NACH TABELLE . 34
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4.4.3 Nahrstoffbestimmung in den Bodenproben

Far die Aktivitat und Wachstum der Mikroorganismen in einem Boden spielen die Nahrstoffe
wie z.B. Ammonium-N, Nitrat-N und Ortho-Phosphat-P eine wichtige und entscheidende
Rolle [Schlegel, H. G. 1985]. Im Boden sind viele Bakterien und andere Mikoorganismen
vorhanden, die ihre Energie aus diesen Nahrstoffen insbesondere aus der Oxidation von Am-
monium zu Nitrat gewinnen. Die Ergebnisse in Tabelle 35 zeigen, dal? die Bodenproben die

fur die vorgesehenen Untersuchungen erforderlichen Nahrstoffeausreichend beinhalten.

TAB. 35: AMMONIUM -, NITRAT - UND PHOSPHATGEHALTE DER BODENPROBEN

Probenbez. Ammonium Nitrat Phosphat
[mg/kg TS] [mg/kg TS] [mg/kg TS]
9-Nord 11 9 18
9-Mitte 13 12 17
9-Sud 16 13 21
Gemisch 13,5 11,5 18,5

4.5 Schwermetall-Bestimmung und -Mobilisierung im Sickerwasser

Mit dem in Abschnitt 3.3.1 naher beschriebenen Versuch sollte die direkte Wirkung der Ab-
bauprodukte von Rindenmulch auf die Schwermetall-Mobilisierung untersucht werden. Wie
in Abschnitt 2.1 erlautert, wird h&ufig in der Literatur die Ansicht vertreten, dal3 Schwerme-
talle in Abh&ngigkeit von den pH- und Redoxbedingungen in unterschiedlichem Mal3e mobi-
lisiert werden kdnnen [Herms, U. und Brimmer, G. 1978; Gerth, J. und Brummer, G. 1982].
Die Ergebnisse der Analysen des Sickerwassers aus den Lysimetern (L-D, L-E, und L-F) auf
Schwermetall-Gehalt beschreiben in der Tat einen Zusammenhang mit dem Anteil der organi-
schen Substanz (in diesem Fall Rindenmulch) sowie den Schwankungen des Boden-pH-Werts
und Redoxpotentials im Verlauf des Abbauprozesses. Mit dem Hinweis auf die Abbildungen
33, 34, 35 und 36 wird im folgenden die Mobilisierung und Elution der einzelnen Schwerme-

talle aus den jeweiligen Lysimetern wahrend des Versuchsverlaufs skizziert:

4.5.1 Zink

Im Boden nehmen Intensitat und Selektivitdt der Zn-Sorption mit sinkendem pH-Wert deut-
lich ab und Zn reagiert deshalb mit erhohter Loslichkeit. Dies fuhrt wiederum zu einer anstei-
genden Verlagerung und somit auch potentieller Zn-Toxizitat infolge erhéhter Aufnahme

durch Pflanzen [Férstner, U. und Calmano, W. 1982; Calmano, W. 1989]. Deswegen ist die
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Loslichkeit von Zn in den verschiedenen Lysimetern (mit unterschiedlichem Rindenmulch-
Anteil) sehr stark vom pH-Wert abhéngig. Die Loslichkeit und Mobilisierung von Zn ist wah-

rend des Versuchsverlaufes in Abbildung 44 zusammengestelit.
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ABB. 44: ZINKGEHAT DES SICKERWASSERS DER L YSIMETERN
TAB. 36: MOBILISIERTES ZN IM SW WAHREND DES VERSUCHSABLAUFES
Zn [mg / kg]
Lysimeter | RM + KB [mg/kg TS]| Mobilisiert | Nicht mobilisiert |
L-D 0000 + 5000 31% =215 69% = 478,5
L-E 3800 + 1200 73% = 506 27% =187,5
L-F 3200 + 1800 71% = 492,5 29% = 201

Auffallig ist ein schneller und starker Zn-Konzentrationsanstieg in Lysimeter L-D bis zur
5.Woche, wobei allerdings der im Vergleich zu den anderen Lysimetern hohere absolute Zn-
Gehalt (100% kontaminierter Boden) zu beriicksichtigen ist. Ab der 6.Woche des Versuchs-
verlaufs war hier eine kontinuierliche Abnahme der Zn-Konzentration im Sickerwasser zu
beobachten. Fur die Lysimeter L-E und L-F steigt die Zn-Konzentration im Sickerwasser ab
der achten Woche, was mdoglicherweise auf den Rindenmulchabbau und organische Zn-
Komplexbindung hindeuten konnte. Der Gehalt des mobilisierten Zn im Sickerwasser bezo-
gen auf die Zn-Konzentration des Bodens des jeweiligen Lysimeters betragt fur L-D=17%, L-
E= 51% und L-F=48%. Hier ist anzumerken, dal} die L-D = 5000 g Boden ohne Zusatz von
Rindenmulch (3465 mg Zn), L-E = 3800 g Boden (2653 mg Zn) und L-F = 3200 g Boden
(2219 mg Zn) beinhaltet. Der unterschiedliche Zusatz von Rindenmulch in den Lysimetern
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und daraus resultierende pH-Werte sowie Redoxpotentialschwankungen fihren zur unter-
schiedlichen Mobilisierung von Zn.

Wie der Abbildung 44 zu entnehmen ist, ist das Ausmal® der Schwermetall-Mobilisierung
durch organische Substanzen offenbar nur zum Teil von der zusatzlichen organischen Menge
(Rindenmulch) abhangig. So nimmt die L&slichkeit bzw. die Mobilisierung von Zn in den
Lysimeter L-E und L-F im Vergleich zu Lysimeter L-D deutlich zu, wahrend in der L-E mit
wesentlicher armerer organischer Substanz zu L-F, eine starkere Zn-Konzentration im Sik-

kerwasser zu verzeichnen ist.

4.5.2 Blei

In der Literatur wird eine hohe Affinitat von Pb zu organischen Substanzen berichtet [Herms,
U.und Brimmer, G. 1980; Forstner, U. 1985]. Die bisher vorliegenden Ergebnisse Uber den
Einflud organischer Substanzen auf die Schwermetall-Loslichkeit bzw. Schwermetall-
Mobilisierung zeigen, dal3 Pb einen hohen Stellenwert beansprucht. Wie aus der Abbildung
45 hervorgeht, ist die Pb-Mobilisierung sowie die Sickerwasser-konzentration von Pb aus den
Lysimetern (L-D, L-E und L-F), die mit unterschiedlichem Rindenmulch-Anteil beschichtet

sind, mit pH- und Redoxpotential- Veranderungen verbunden.
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ABB. 45: BLEIGEHALT DES SICKERWASSERS DER L YSIMETER .

TAB. 37: MOBILISIERTES PBIM SW WAHREND DES VERSUCHSABLAUFES

Pb [mg/kg]
Lysimeter | RM + KB [mg/kg TS]| Mobilisiert ~ Nicht mobilisiert
L-D 0000 + 5000 19% = 13,5 81% =57,5
L-E 3800 + 1200 69% = 49 31% =22
L-F 3200 + 1800 70% =50 30% =21
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Das Ldoslichkeitsverhalten von Pb und seine Mobilisierung im Sickerwasser der jeweiligen
Lysimeter verlaufen unterschiedlich. Wie man der Abbildung 45 entnehmen kann, ist eine
Steigerung der Pb-Mobilisierung im Sickerwasser aus Lysimeter L-D bis zur sechsten Woche
zu sehen, danach nimmt die Konzentration von Pb im Sickerwasser ab. Die Pb-Mobilisierung
aus den L-E und L-F erreicht ihr Maximum zuerst ab der neunten Woche des Versuchszeit-
raums. Diese Pb-Mobilisierung findet aus L-E und L-F mit unterschiedlichem Konzentrati-
onsverlauf statt, was bedeuten wirde, dal3 aus dem L-F (mit hohem Rindenmulch-Anteil) ein
hohere Pb-Mobilisierung zu beobachten ist. Die mobilisierte Pb-Menge im Sickerwasser der
jeweiligen Lysimeter ist bezogen auf die gesamte Pb-Menge in den Bodenproben wie folgt:
L-D =19%, L-E = 69% und L-F = 70%.

Dieses Verhalten stimmt mit den Ergebnissen der Literatur Gber Pb-Affinitat zu organischen

Substanzen Uberein.

45.3 Cadmium

Fassbender, H.W. und Seekamp, G. 1976 sowie Fathi, M. 1983 berichten tber Loslichkeit
und Verlagerbarkeit von Cd in Boden. Diesen Arbeiten ist zu entnehmen, dafl3 Cd in der Regel
mit zunehmender Bodenaciditat besser l6slich ist und in einer gré3eren Konzentration mobili-
siert wird. Wegen der niedrigen Konzentration von Cd in der Trockensubstanz (29,5 mg/kg)
ergibt sich ein ungenaues Bild Gber die Zusammenh&nge zwischen Cd-Mobilisierung im Sik-

kerwasser und Rindenmulch-Anteil in den Lysimetern.

mg Cd /1

ABB. 46: CADMIUMGEHALT DES SICKERWASSERS DER L YSIMETER
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TAB. 38: MOBILISIERTES CD IM SW WAHREND DES VERSUCHSABLAUFES

Cd [mg/kg]
Lysimeter | RM + KB [mg/kg TS]| Mobilisiert i Nicht mobilisiert |
L-D 0000 + 5000 34% =10 66% = 19,5
L-E 3800 + 1200 63% = 18,5 37% =11
L-F 3200 + 1800 59% = 16,8 41% =12,7

Der Cd-Gehalt des Sickerwassers und dessen Mobilisierungsdauer aus den Lysimetern ist
unterschiedlich. Wie aus der Abbildung 46 ersichtlich ist, konnte die Cd-Mobilisierung nur im
Sickerwasser fur die Lysimeter L-D, L-E und L-F bis zur zehnten , zwdlften und dreizehnten
Woche der Versuchsdauer festgestellt worden.

Diese (Cd-Konzentration) prozentual bezogen auf die gesamte Menge von Cd in den Lysi-
metern betragt fur L-D = 34%, L- E = 63% und L-F = 59%.

4.5.4 Zusammenhang zwischen Schwermetallmobilisierung und Boden-Parametern

In den bisher vorliegenden Ergebnissen Uber den Einflul3 organischer Substanzen auf die
Schwermetall-L6slichkeit bzw. Schwermetall-Mobilisierung aus dem kontaminierten Boden
zeigt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen dem pH-Wert, dem Redoxpotential, der
Salz-und der Schwermetallkonzentration in der Trockensubstanz.

Die Schwermetall-Gehalte des Sickerwassers aus den Lysimetern andern sich deutlich mit
dem pH-E-Werte Veranderungen. Nach den Literaturangaben fuhrt ein héherer Gehalt an
organischer Substanz im Boden bei stark sauren Reaktionsverhaltnissen zu einer erhéhten
Festlegung von Schwermetallen, im schwach sauren bis neutralen Bereich wird zu einer star-
ken Schwermetall-Freisetzung bzw. Schwermetall-Mobilisierung fuhren. Von diesen Effekten
sind jedoch nicht alle Schwermetalle gleich stark betroffen, sondern es wird im wesentlichen
die Reihenfolge Pb> Zn> Cd eingehalten [Herms, U. und Briummer G. 1984, Hatton, D. und
Pickering, W. F. 1980].

Verschiedene Salzkonzentrationen kénnen im kontaminierten Boden eine betrachtliche Ver-
anderung im Loslichkeitsverhalten von Schwermetallen hervorrufen. In Gegenwart von ver-
schiedenen Anionen (z.B. HGOHPQ?, NOs, CI) kann die Mobilitat von Schwermetallen
durch Bildung I6slicher anorganischer Komplexe gesteigert werden [Gerth, J. und Brimmer,
G. 1979, 1981 sowie Herms U. 1982 ].
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I sM-Gehaltder Bodenprobe
[ mobili. SM aus L-D [%]
Il nobili. SM aus L-E [%]
] mobili. SM aus L-F [%]

100

80

Schwermetall-Gehalt[%]

Pb Cd

ABB. 47: VERGLEICH DER SM-M OBILITAT IN DEN VERSCHIEDENEN L YSIMETERN

Die in dieser Arbeit gewonnen Ergebnisse Uber die Schwermetall-Mobilisierung (siehe Kapi-
tel 4.5) im Bezug auf pH{EWerte (Abbildungen 33-36) sowie Schwermetall- und Salz-
Konzentration in den Bodenproben (siehe Tabelle 33 und 35) stimmen mit den Litraturanga-
ben vollig Gberein.

4.5.5 Bodenanalyse nach moéglicherweise nicht mobilisierbaren Schwermetallen

Mit Hilfe dieses Versuches (Abschnitt 3.5.2) sollte untersucht werden, ob und wieviel Prozent
der Schwermetalle aus dem Schwermetall-kontaminierten Boden (SMKB) in den Lysimeter
nicht mobilisiert werden kénnten. Die Ergebnisse (siehe Tabelle 39) zeigen, dal in allen drei
Lysimetern Zn und Pb in den behandelten Bodenproben mittels AAS nachweisbar sind. An-
zumerken ist jedoch, dal® hier die nachweisbare Konzentration der beiden oben genannten
Schwermetalle niedriger als die berechnete und erwartete Konzentration Tabelle 39 (Spalte
mit Stern) ist. Die gemessene Cd- Konzentration des SMkB in den Lysimeter wurde mit be-
rechnetem Cd-Gehalt, verglichen. AnschlieBend wurde festgestellt, dal3 wie bei Zn und Pb
eine niedrigere Cd-Konzentration in den L-D und L-E nachzuweisen ist. Was noch bei Cd
auffallt ist, dald mittels AAS keine Cd-Bestimmung in L-F moglich ist. Um die Frage zu be-
antworten, warum die gemessene Schwermetall-Konzentrationen der Bodenproben der L-E

und L-F niedriger als die berechneten Konzentrationen sind, wird das Gemisch von Rinden-
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mulch-Schwermetall kontaminiertem Boden (RM+SMKB) in Betracht gezogen. Das Gemisch
von (RM+SMkB) in den L- E und L-F ist keine homogene Probe mehr, weil eine exakte

Trennung des Rindenmulches von kontaminiertem Boden nicht mdglich ist.

TAB. 39: DIE NICHT MOBILISIERTEN SM IN DEN BODENPROBEN

Lysimeter Schwermetalle[mg / kg TS]
Sz Pb ] cd
L-D 449 478,5 50, 5 57,5 15 19,5
L-E 105 187,5 11 22 7 11
L-F 122 201 8 21 n.n 12,7

4.6 Reinigung des Sickerwassers von Schwermetallen mittels Torf

Wie in (Abschnitt 2.8) erwahnt wurde, gibt es verschiedene Verfahren (z.B. lonenaustauscher;
Membranverfahren, Féallung u. a.) fur die Wasserreinigung von geldsten Schwermetallen.
Diese Verfahren sind wegen der komplizierten Anlagen und der hohen Kosten 6kologisch und
O0konomisch nicht vertretbar und fir so hohe Volumina von schwermetallbelastetem Sicker-
wasser nicht geeignet. Deswegen wurde zur Reinigung des Sickerwassers von Schwermetal-
len in Anlehnung an das Nordhorner Vorbild Torf verwendet. Das gesamte Sickerwasser der
Lysimeter L-D, L-E und L-F wurde wie in Abschnitt 3.5.7 beschriebene Anlage Uber Torf-
Saulen mittels Infusionspumpen getropft.

Nach der Analyse der Torf-Eluate mittels AAS (nach Sansoni) lassen die Ergebnisse erken-
nen, dal3 der gesamte Schwermetall-Gehalt im Sickerwasser von Torf absorbiert wird.

Der genaue Mechanismus der Wertung des Torfs im Bezug auf die Reinigung der Schwer-
metalle ist bisher wenig bekannt. In diesem Zusammenhang kommen die Mechanismen wie
lonenaustauscher, Adsorption und van der Waalsche Wechselwirkung in

Frage.

Auf Grund der chemischen Zusammensetzung des verwendeten Torfs geht man davon aus,
dal3 ein lonenaustausch-Mechnismus zwischen Schwermetallen und anderen Metallen, die
schon im Torf vorhanden waren, stattfindet. Was Aufmerksamkeit erweckt ist die Senkung
des pH-Werts der Torf-Eluate. Diese pH-Wert Senkung zwischen Sickerwasser und Torfe-
luate (TE) betrug 0,4. Wir gehen davon aus, daR didoHenkonzentration in den Torf-

Eluaten eine entscheidende Rolle beim Austauschverhalten des Torfs spielt, weil:
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1) die Konzentration der absorbierten Schwermetallionen am Torf hoher als die Metall-
konzentration der Torf-Eluate ist

2) die Zunahme der H lonenkonzentration und damit die Senkung des pH-Werts der
TE eine weitere Erklarung fir den lonenaustausch-Mechanismus aber dieses Mal zwi-
schen H- lonen und Schwermetallionen ist.

Hier ist jedoch anzumerken, dal3 die Torf-Kapazitat fir die Schwermetall-Absorption, wie in

Abschnitt 3.5.5 gezeigt wurde, begrenzt ist.

4.6.1 Entsorgung des verwendeten Torfs

Um die Verbreitung der Mikroorganismen, insbesondere der Pilze, zu verhindern, wurden
nach der Beendigung der Lysimeterversuche die Sand/Rindenmulch- bzw. Bo-
den/Rindenmulch-Gemische bei 120 °C 60 min in einem Gerat der Fa.Jurgens autoklaviert.

Nach der Beendigung der Sickerwasser-Reinigung, wurde der Torf-Filter bei 800 °C im Muf-

felofen verbrann.
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5. Diskussion

In der vorliegenden Arbeit sind die folgenden Fragestellungen von besonderer Bedeutung:

» Welche organischen Verbindungen entstehen beim mikrobiellen Abbau von Rinden-
mulch?

» Sind diese Verbindungen aus dem Sickerwasser isolierbar und kénnen sie identifiziert
werden?

» Konnen die isolierten und identifizierten Verbindungen fir die Schwermetallmobilisie-
rung aus dem kontaminierten Boden eine Rolle spielen?

» Wie ist der EinfluR der Bodenparameter im Gesamtprozeld der Mobilisierung der
Schwermetalle?

> Wie kann der - experimentell belegte - Effekt der Verstarkung der Mobilisierung der

Schwermetalle durch den Rindenmulchzusatz erklart werden?

Bei den durchgefuhrten Modellexperimenten wird schon uber die Farbung des ablaufenden

Sickerwassers und bei den physikalisch-chemischen Parametern deutlich, daf3 nicht nur der

Rindenmulchzusatz, sondern auch der native Gehalt der Béden an organischem Material und

die Pufferkapazitat des Bodens Einflu3 nehmen:

» Die Farbung des Sickerwassers bei den Versuchsansatzen mit dem kontaminierten Boden
ist insgesamt intensiver und auch tber einen langeren Zeitraum beobachtbar, als die Far-
bung der Ansatzen mit geglihtem Sand.

» Der pH-Wert der Sickerwasser in den Versuchsansatzen mit Boden sinkt weniger stark ab
als bei den Kontrollaufen mit gegliihtem Sand.

» Das Redoxpotential bei den Versuchsansatzen mit Boden bleibt positiver und tber den

Zeitablauf stabiler als bei den Kontrollansatzen mit gegliihtem Sand.

Die Ausbeuten an organischer Substanz im Sickerwasser der Kontroll-Lysimeter durchlaufen
zwischen der 10. und der 20. Versuchswoche ein Maximum. Dies stimmt gut Gberein mit der
Lage des Maximums der Schwermetallmobilisierung in den Versuchsansatzen mit Boden und
Rindenmulchzusatz (L-E, L-F). Fur die in diesem Zeitraum in den Kontrolllysimetern L-A, L-

B und L-C gebildeten Sickerwasser wurden Uber die Bestimmung des Bismut-
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Komplexierungsindex Komplexbildungspotentiale gefunden, die denen millimolarer EDTA-
Losungen entsprechen.

Die organische Substanz in den Uber die Versuchszeit gesammelten Sickerwadssern besteht
jeweils zu etwa 50% aus hohermolekularen und niedermolekularen Stoffen.

Die hochmolekulare Fraktion besteht zu etwa 40% aus Fulvosauren und zu etwa 60% aus
Huminsauren. Beide Substanzgruppen repréasentieren mit ihren zahlreichen funktionellen
Gruppen ein erhebliches Potential zur komplexen Bindung von Schwermetallen.

Aus der niedermolekularen Fraktion wurden isoliert und identifiziert: Apfelsaure, Benzoesau-
re, Bernsteinsaure, Citronensaure, Ferulasdure, p-Hydroxy-benzoeséaure, Syringaldehyd, Sy-
ringasaure, Vanillin, Vanillinsdure und Weinsaure. Auch diese Stoffe bilden mit Schwerme-
tallionen Komplexe von zum Teil aul3erordentlich hoher Stabilitat.

Die Mdglichkeit der Mobilisierung von Schwermetallen aus Béden hangt aber nicht nur vom
Vorhandensein geeigneter Eluenten ab, sondern ganz entscheidend auch von der Art der Bin-
dung der Schwermetalle im Boden.

Bei anthropogen belasteten Béden ist davon auszugehen, dafd der Grof3teil der Schwermetalle
nicht in Form nativer Mineralgehalte (z.B. als Oxide, bzw. silikatisch oder sulfidisch gebun-
den) vorliegt, sondern entweder als austauschbare Kationen im lonentauscher des Bodens,
oder in verschiedenen rezenten Bindungsformen, wie komplex gebunden in organischer Ma-
trix oder in cabonatischer Bindung.

Der in der Untersuchung eingesetzte kontaminierte Boden wurde einer sequentiellen Extrakti-
on der Schwermetalle unterzogen, um die Anteile der verschiedenen moéglichen Bindungs-
formen an der Festlegung der Schwermetalle im Boden zu ermitteln. Das auf Forstner und
Calmano zuriickgehende Verfahren der sequentiellen Extraktion unterscheidet nach den fol-
genden Fraktionen:

» am lonentauscher gebunden

carbonatisch gebunden

in leicht reduzierbarer Matrix - Manganoxide, amorphe Eisen(lIl)-Oxidhydrate - gebuden

in organischer Bindung (Huminstofffraktion)

YV V V VY

restlicher - mineralisch festgelegter - Schwermetallgehalt.

Der Vergleich der Ergebnisse dieser Fraktionierung der Schwermetallgehalte im untersuchten
Boden nach den Bindungsformen mit den im Sickerwasser mobilisierten Schwermetallen

zeigt, dald
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» bei Rindenmulchzusatz (Anséatze L-E und L-F) die Summe der am lonentauscher gebun-
denen, der carbonatisch gebundenen und der in leicht reduzierbarer Matrix gebundenen
Schwermetalle mit dem Sickerwasser mobilisiert wird,

» im Rindenmulch-freien Ansatz (L-D) dagegen nur die im lonentauscher gebundenen und
ein Teil der carbonatisch gebundenen Schwermetalle im Sickerwasser auftritt.

Die einfache Perkolation des kontaminierten Bodens mit luftgesattigtem Leitungswasser (das
entspricht etwa der Perkolation durch den atmosphéarischen Niederschlag), fihrt dazu, dal3
sich die Konzentration der Schwermetalle im Perkolat der Konzentration in der Gleichge-
wichtsbodenlésung annéhert. Die Tendenz der im Boden gebundenen Schwermetalle in L6-
sung zu gehen, kann durch das Potential beschrieben werden, das sich aus der Differenz der
jeweils im Perkolat vorliegenden Konzentration jedes Schwermetalls zur Konzentration des
jeweiligen Schwermetalls in der Gleichgewichtsbodenlésung ergibt.

Die Mobilisierung der am lonentauscher gebundenen Schwermetalle folgt sicher dieser einfa-
chen Beziehung. Fur die carbonatisch gebundenen Schwermetalle spielt dariiber hinaus die
CO,-Konzentration im luftgesattigten Perkolationswasser eine Rolle, weil die Mobilisierung
der carbonatisch gebundenen Schwermetalle auch tber die Reaktion zum (I6slichen) Bicarnat

erfolgt.

Liegen im Perkolat Stoffe vor, die in der Lage sind mit den in das Perkolat Ubergehenden
Schwermetallionen stabile Komplexe zu bilden, dann hat dies erhebliche Auswirkungen auf
die in die Gleichgewichtsbeziehungen eingehenden Schwermetall-lonenaktivitaten: Die kom-
plex gebundenen Schwermetallionen sind dem Perkolat praktisch entzogen. Das sich aus der
Differenz der Konzentration der jeweils vorliegenden freien Schwermetallionen und der je-
weiligen Konzentration in der Gleichgewichtsbodenlosung ergebende Potential nimmt ent-
sprechend zu. Da dieses Potential die Tendenz der im Boden gebundenen Schwermetalle be-
schreibt in die Bodenldésung Uberzugehen, ist eine entsprechend erhéhte Tendenz zur Mobili-

sierung der Schwermetalle aus dem Boden in das Sickerwasser die Folge.

Mit den in der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Untersuchungen konnte gezeigt werden,
dalR im Boden vergleichsweise schwach gebundene Schwermetallgehalte aus anthropogenen
Belastungen mobilisiert werden kénnen. Wird durch Zusatz von abbaubarem organischem
Material - hier in Form von Koniferenrindenmulch - und die Vorgabe abbaubegtinstigender
physikalisch-chemischer Randbedingungen ein Gehalt der Bodenldésung an organischen Ab-
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bauprodukten (DOM = dissolved organic matter) erzeugt, so erfolgt eine Mobilisierung von
Schwermetallen (und anderen mehrwertigen Kationen) mit dem Sickerwasser. Beim Prozel3
der Mobilisierung durfte das betrachtliche Komplexbildungspotential der DOM die wesentli-

che Rolle spielen.
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6. Zusammenfassung

Das Vorhaben dieser Arbeit entwickelte sich aus dem Vorhandensein einer Reihe hoher, die

Toleranzgrenzen in Boden und in Grundwasser Uberschreitende Schadstoffe (u.a. adsorbierba-

res organisch gebundenes Halogen- (AOX), Polyaromatische Kohlenwasserstoff- (PAK) und

Schwermetall-Gehalte) auf dem Gelande des ehemaligen Textilunternehaveham Fluf3

Vechte in Nordhorn. Bei der Sanierung des Gelandes war fir mit Schwermetallen kontami-

nierte Boden ein neues Reinigungsverfahren entwickelt worden, bei dem aus vorfermentierten

Rindenmulch entstehendes Sickerwasser genutzt wurde, um die Schwermetalle aus dem Bo-

den zu mobilisieren und auszutragen. Ziel der vorliegenden Arbeit war:

a) die Isolierung und ldentifizierung der Abbauprodukte von Rindenmulch durch Mi-
krooganismen

b) die Bestimmung der Schwermetall-Mobilitat durch die Zugabe von Rindenmulch.

Zur Isolierung und ldentifizierung der Abbauprodukte wurden drei Lysimeter mit einem
Sand/Rindenmulch-Gemisch unterschiedlicher Menge beschickt. lhnen wurde eine Nahr-
stofflésung, zusammengesetzt aus NgNH,Cl, KH,PO, und KCI, sechs Monate lang zu-
getropft. Wahrend des Versuchsverlaufs wurden Temperatur-, pH-Wert- und Redoxpotential-
veranderungen kontrolliert und bestimmt. Die Geschwindigkeit des Anstiegs von Temperatur
und Redoxpotential, bzw. der Abfall des pH-Werts unterschieden sich in den drei Lysimetern
voneinander. Das ist auf deren unterschiedlichen Anteil an Rindenmulch zurtickzufuhren.

Die Sickerwasserproben der Lysimeter wurden Uber die Bestimmung des Bismut-
Komplexierungsindexglk auf ihr Komplexbildungsvermégen gepriift. Sie zeigten ein hohes
Komplexbildungspotential, das der einer millimolaren EDTA-LOsungen entspricht.

Das Sickerwasser der jeweiligen Lysimeter wurde taglich aufgefangen, eingeengt und dessen
organische Inhaltsstoffe nach ihren Molmassen mittels Gelfiltrationschromatographie (GFC)
in zwei Fraktionen getrennt. Die erste Fraktion bestand erwartungsgemaf aus unterschiedli-
chen Makromolekilsubstanzen, die wiederum mit Fallungs- und Ldslichkeitsversuchen in
zwei weitere Substanzklassen, Humin- und Fulvosauren, getrennt wurden. Diese beiden iso-
lierten Substanzklassen wurden mittels IR-Spektroskopie analysiert, um deren Bausteine und
funktionelle Gruppen zu ermitteln.

Zur ldentifizierung der zweiten Fraktion der GFC wurden die klassischen Methoden der

Analytik herangezogen. Hierfir wurde die Flussig/Flissig-Extraktion (FFE) mit Diethylether
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angewendet, um diese Fraktion in zwei weitere Unterfraktionen — eine wassrige und eine or-
ganische Phase (polare und unpolare Substanzen) - zu trennen. Anschlieend wurden Dinn-
schichtchromatographie (DC)-Versuche durchgefuhrt. Die erhaltenen Chromatogramme wor-
den Uber die Zeit nicht konstant; daraus laf3t sich folgern, daf’ ein mikrobiologischer Abbau-
prozel3 des Rindemulches wahrend der Lysimeterversuche stattgefunden haben muf3. Identi-
sche R—Werte und gleichartige Farbreaktionen von ausgewahlten Referenzsubstanzen in ver-
schiedenen Laufmitteln gaben unter korrespondierenden Bedingungen einen Hinweis auf die
Identitat der isolierten Stoffe; welche spater mittels Gaschromatographie und Massenspektro-
skopie (GC/MS) bestatigt wurden.

Um eine sichere Identifizierung der mittels DC isolierten und analysierten Substanzen ge-
wahrleisten zu kdnnen, wurden Referenz- und isolierte Substanzen mit Diazomethan derivati-
siert und mit der GC/MS analysiert.

Die Charakterisierung und Identifizierung der Substanzen, die in der organischen und der
walRrigen Phase angetroffen wurden und deren Chromatogramme in Abschnitt 4.3 dargestellt
sind, erfolgte mit Hilfe von Referenzsubstanzen und mit Hilfe der programminternen GC/MS-
Bibliothek NIST92.

Bei den identifizierten Substanzen handelte es sich um: Benzoesaure, p-Hydroxybenzoesaure,
Vanillin, SyringaldehydVanillinsaure, Syringasaure, Ferulasaure sowie Apfelsaure, Weinsau-
re, Bernsteinsaure und Citronensaure.

Hierbei ist anzumerken, dal3 Bernsteinsaure, Apfelsaure, Vanillinsaure, Ferulasaure, Benzoe-
saure und Vanillin (in der Reihenfolge abnehmender Polaritat) in beiden Phasen nachgewie-
sen worden sind; was bedeutet, dal? die Extraktion der Substanzklassen mittels FFE mit Di-
ethylether nicht vollstandig war.

Zur Bestimmung der Schwermetall-Mobilitdt durch die Zugabe von Rindenmulch wurden in
der Versuchsdurchfiihrung die Bodenproben des Povel-Gelandes in Nordhorn in Hinblick auf
die Nahrstoffkonzentration, Schwermetallkonzentration und Schwermetallbindungsart mittels
Atom-absorptionsspektroskopie (AAS) und Ultraviolett-Spektroskopie (UVS) analysiert bzw.
bestimmt. Die folgende Schwermetallkonzentrationen (in mg/kg TS) sind registriert worden:

Zn = 693,5

Pb=71,0

Cd=29,5

Durch die Bindungsanalyse wurden vier verschiedene Bindungsarten:

» Austauschbare

» Carbonatische
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» Reduzierbare

» Organisch gebundene Schwermetalle

ausfindig gemacht. Der Nahrstoffgehalt (NHNOsy, HPQ?) der Bodenproben war fiir eine

hinreichende mikrobiologische Aktivitat ausreichend.

Um eine Aussage Uber die Schwermetall-Mobilisierung aus den kontaminierten Bodenproben

machen zu kdnnen, wurden je zwei Lysimeter mit einem Boden-Rindenmulch-Gemisch un-

terschiedlicher Konzentration beschichtet; ein weiteres Lysimeter wurde als Blindprobe nur

mit der Bodenprobe gefillt. Diese Lysimeter wurden in einem Zeitraum von acht Monaten

mit Leitungswasser beregnet.

Wahrend dieses Zeitraums wurde die Schwankung der Randbedingungen (Temperatur, pH-

Wert und Redoxpotential) registriert. Die Veranderung des Redoxpotentials stand in enger

Beziehung zum pH-Wert, dort wo das Redoxpotential anstieg, sank der pH-Wert ab.

Wie die Sickerwasseranalyse gezeigt hat, stieg der Zink-, Blei- und Cadmiumaustrag mit dem

Sickerwasser zunachst an, um dann gegen Ende der Beregnungszeit wieder abzufallen. Dieser

Mobilisierungsverlauf setzte beim Lysimeter ohne Rindenmulchanteil fur alle drei Schwer-

metallarten qualitativ gesehen am frihsten ein; die Gesamtmenge an ausgewaschenen

Schwermetallen ist hingegen fir das Lysimeter mit mittlerem Rindenmulchanteil am grof3ten

gewesen.

Die Ergebnisse des Schwermetallaustrags im Sickerwasser flihren zu folgender Mobilitatsrei-

he: Zn > Pb > Cd. Hier ist insbesondere anzumerken, dal3 die erhdhte Menge des Rinden-

mulchs keine erhohte Schwermetallmobilitat verursacht. Diese Beobachtung ist eine Bestéati-

gung der These, denen zufolge wasserldsliche organische Molekile Schwermetalle bei

schwach-saurem Milieu und neutralem pH-Wert in Losung bringen kdnnen.

Die Schwermetall6sllichkeit und —mobilitat ist abhangig von:

1. dem Schwermetallgehalt im Boden

2. der Wechselwirkung zwischen dem Redoxpotential und dem pH-Wert

3. dem Wechselspiel zwischen Ad- und Desorptionsvorgangen

4. dem Einflu3 der I6slichen und unléslichen organischen Komplexbildner auf die Schwer-
metall-Mobilitat sowie -Immobilitat.

Das in héheren Volumina anfallende Schwermetall-kontaminierte Sickerwasser sollte so ge-

reinigt werden, dal3 die Einleitung in die Kanalisation keine Bedenken hervorrufen kann. Fur

diesen Zweck wurde ein 6kologisch vertretbares und 6konomisch kostenginstiges Verfahren

ausgewahlt, welches darin bestand, Torf als abschlieRendes Filtrations-Absorptionsmittel zu
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benutzen. Der so entstandene, mit Schwermetall-belastetem Sickerwasser vollgesogene Torf

wurde schlie3lich bei 550 °C zu Asche vergliht.

Zusammengefasst gibt es in der sogenannten ,in situ Sanierung“ zwei unterschiedliche Ver-

fahren, um einen mit toxischen Schwermetallen belasteten Boden zu sanieren:

a) Immobilisierung der Schwermetalle durch direkte Zugabe der schwerlGslichen, organi-
schen Komplexbildner, wie z.B. Trimercapto-S-TriazinNgS;). Bei diesem Verfahren
gibt es zwei Nachteile; erstens die stéandige Veranderung des pH-Werts im Boden, die zur
einer Schwermetallloslichkeit, bzw. -mobilitat fihren kann. Zweitens ist es 6kologisch
und 6konomisch nicht vertretbar, ein schwermetallbelastetes Areal mit zusatzlichen Che-
mikalien zu sanieren.

b) Mobilisierung der Schwermetalle durch den Zusatz von Kompost und/oder anderern orga-
nischen Substanzen, wie z.B. Rindenmulch. Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde,
hat sich dieses Verfahren in Nordhorn (Foto 5) bewéahrt. Die Ergebnisse der vorliegenden

Arbeit sind eine weitere Bestatigung.

FoTO 5: ABRISS UND NEUBEBAUNG DER EHMALIGEN POVEL -GELANDE

Abrif3 1981 Neubebauung 1995
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8 Anhang

8.1 Ermittelte Parameter: Temperatur, pH-Wert und Redoxpotential

TAB. 40: MESSWERTE DER TEMPERATURVERANDERUNGEN VON LYSIMETERN (L-A, L-B UND L-C)

L 1. Monat [Woche] T[°C] L 2. Monat [Woche] T[°C]
1 19 4 20.5
L-A 2 20 L-A 5 20
3 20 6 21
1 20 4 20.5
L-B 2 20 L-B 5 20
3 19 6 20.5
1 19 4 20.5
L-C 2 20 L-C 5 20
3 20 6 21
L 3. Monat [Woche] T[°C] L 4. Monat [Woch] T[°C]
7 21 10 20
L-A 8 20.5 L-A 11 20
9 21 12 19.5
7 20.5 10 215
L-B 8 20 L-B 11 215
9 20.5 12 20
7 215 10 20
L-C 8 20 L-C 11 21.5
9 21 12 20
L 5. Monat [Woche] T[°C] L 6. Monat [Woch] T[°C]
13 20 16 19
L-A 14 20 L-A 17 19
15 19.5 18 20
13 20.5 16 20
L-B 14 21 L-B 17 20
15 20.5 18 19
13 20 16 20
L-C 14 20.5 L-C 17 20
15 20 18 20
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TAB. 41: TEMPERATUR -MESSUNG VONL YSIMETERN (L-D, L-E UND L-F)

L 1. Monat [Woche] T[°C] L 2. Monat [Woch] T[°C]
1 20 4 20.5
L-D 2 20 L-D 5 20
3 19 6 20
1 20 4 20
L-E 2 19.5 L-E 5 20
3 20.5 6 19.5
1 19 4 19
L-F 2 20 L-F 5 20
3 19 6 20
L 3. Monat [Woche] T[°C] L 4. Monat [Woch] T[°C]
7 21 10 215
L-D 8 20.5 L-D 11 20.5
9 21 12 20
7 19.5 10 215
L-E 8 20.5 L-E 11 20.5
9 21 12 22
7 20 10 20
L-F 8 19 L-F 11 20.5
9 19 12 19
L 5. Monat [Woche] T[°C] L 6. Monat [Woch] T[°C]
13 20 16 20.5
L-D 14 19 L-D 17 19.5
15 20.5 18 20
13 20 16 19
L-E 14 20 L-E 17 20
15 19 18 20
13 20.5 16 20
L-F 14 19 L-F 17 20
15 20 18 19.5




8. Anhang 108

L 7. Monat [Woche] T[°C] L 8. Monat [Woch] T[°C]
19 20.5 22 20
L-D 20 20 L-D 23 19
21 20 24 20
19 19 22 20
L-E 20 20.5 L-E 23 19
21 20 24 20
19 19 22 20
L-F 20 19.5 L-F 23 20
21 19.5 24 19

TAB. 42: MESSWERTE DES FH-WERTS VON LYSIMETERN (L-A, L-B uUND L-C)

L ]1. Monat [Wche] | Frakt. | pH-Wert L PR.Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert

1 1 6.6 4 4 6.4
L-A 2 2 6.6 L-A 5 5 6.3
3 3 6.5 6 6 6.3
1 1 6.4 4 4 6.2
L-B 2 2 6.3 L-B 5 5 6.2
3 3 6.4 6 6 6.1
1 1 6.2 4 4 6.1
L-C 2 2 6.2 L-C 5 5 6.1
3 3 6.1 6 6 6.1

L |3. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L |. Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert

7 7 6,4 10 10 6,4
L-A 8 8 6,3 L-A 11 11 6,5
9 9 6,4 12 12 6,5
7 7 6,2 10 10 6,3
L-B 8 18 6,3 L-B 11 11 6,2
9 9 6,3 12 12 6,3
7 7 6,0 10 10 6,1
L-C 8 8 6,1 L-C 11 11 6,1
9 9 59 12 12 6,2
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L |5. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L 6. Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert
13 13 6,4 16 16 6,6
L-A 14 14 6,5 L-A 17 17 6,5
15 15 6,6 18 18 6,6
13 13 6,3 16 16 6,3
L-B 14 14 6,3 L-B 17 17 6,3
15 15 6,2 18 18 6,4
13 13 6,1 16 16 6,2
L-C 14 14 6,2 L-C 17 17 6,2
15 15 6,2 18 18 6,2
TAB. 43: MERWERTE DES PH-WERTS VON LYSIMETERN (L-D, L-E UND L-F)
L |1. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L . Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert
1 1 7.0 4 4 6.9
L-D 2 2 6.9 L-D 5 5 6.8
3 3 6.9 6 6 6.8
1 1 6.7 4 4 6.6
L-E 2 2 6.7 L-E 5 5 6.7
3 3 6.6 6 6 6.6
1 1 7.4 4 4 7.4
L-F 2 2 7.4 L-F 5 5 7.3
3 3 7.3 6 6 7.2
L |3. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L |. Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert
7 7 6.9 10 10 6.6
L-D 8 8 6.8 L-D 11 11 6.5
9 9 6.7 12 12 6.7
7 7 6.6 10 10 6.6
L-E 8 8 6.5 L-E 11 11 6.5
9 9 6.6 12 12 6.4
7 7 7.2 10 10 7.2
L-F 8 8 7.4 L-F 11 11 7.4
9 9 7.3 12 12 7.3
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L |5. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L 6. Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert
13 13 6.7 16 16 6.7
L-D 14 14 6.7 L-D 17 17 6.8
15 15 6.8 18 18 6.8
13 13 6.4 16 16 6.6
L-E 14 14 6.5 L-E 17 17 6.7
15 15 6.6 18 18 6.7
13 13 7.3 16 16 7.2
L-F 14 14 7.3 L-F 17 17 7.3
15 15 7.2 18 18 7.3
L |7. Monat [Woche] | Frakt. | pH-Wert L |B. Monat [Woche] |Frakt. |pH-Wert
19 19 6.8 22 22 6.9
L-D 20 20 6.8 L-D 23 23 6.9
21 21 6.9 24 24 6.9
19 19 6.6 22 22 6.7
L-E 20 20 6.5 L-E 23 23 6.7
21 21 6.6 24 24 6.6
19 19 7.4 22 22 7.3
L-F 20 20 7.4 L-F 23 23 7.4
21 21 7.4 24 24 7.3
TAB. 44: ERMITTELTE REDOXPOTENTIALE VON LYSIMETERN (L-A, L-B UND L-C)
L 1. Monat [Woche] | Eh[mV] L 2. Monat [Woche] Eh[mV]
311 4 346
L-A 319 L-A 5 349
3 338 6 358
308 4 339
L-B 2 315 L-B 5 346
3 324 6 363
1 313 4 354
L-C 2 319 L-C 5 367
3 331 6 378
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L 3. Monat [Woche] | Eh[mV] L 4. Monat [Woche] Eh[mV]
7 372 10 352
L-A 8 377 L-A 11 340
9 364 12 345
7 382 10 391
L-B 18 398 L-B 11 377
9 409 12 368
7 381 10 384
L-C 8 374 L-C 11 372
9 387 12 368
L 5. Monat [Woche] | Eh[mV] L 6. Monat [Woche] Eh[mv]
13 348 16 351
L-A 14 3356 L-A 17 338
15 368 18 331
13 357 16 342
L-B 14 348 L-B 17 356
15 334 18 344
13 352 16 358
L-C 14 343 L-C 17 339
15 349 18 331

TAB. 45: ERMITTELTE REDOXPOTENTIALE VON LYSIMETERN (L-D, L-E UND L-F)

L 1. Monat [Woche] | Eh[mV] L 2. Monat [Woche] Eh[mV]

1 321 4 332

L-D 330 L-D 5 344
3 334 6 341

336 4 354

L-E 2 332 L-E 5 367
3 341 6 378

1 293 4 308

L-F 2 298 L-F 5 314
3 310 6 319
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L 3. Monat [Woche] | Eh[mV] L 4. Monat [Woche] Eh[mV]
7 350 10 380
L-D 8 358 L-D 11 396
9 369 12 419
7 390 10 434
L-E 18 414 L-E 11 410
9 426 12 389
7 314 10 307
L-F 8 302 L-F 11 288
9 314 12 280
L 5. Monat [Woche] | Eh[mV] L 6. Monat [Woche] Eh[mv]
13 443 16 411
L-D 14 447 L-D 17 379
15 426 18 370
13 380 16 364
L-E 14 380 L-E 17 352
15 372 18 369
13 272 16 322
L-F 14 289 L-F 17 319
15 312 18 306
L 7. Monat [Woche] | Eh[mV] L 8. Monat [Woche] Eh[mv]
19 359 22 349
L-D 20 350 L-D 23 342
21 343 24 338
19 382 22 365
L-E 20 380 L-E 23 351
21 369 24 344
19 294 22 294
L-F 20 289 L-F 23 307
21 280 24 312
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8. Anhang
8.2 Berechnete Schwermetall-Mobilisierung des Sickerwassers
TAB. 46: WOCHENTLICH ERMITTELTE ~ ZINK -M OBILISIERUNG IM SICKERWASSER
L 1. Monat [Woche] Zn mg/L L 2. Monat [Woch] | Zn mg/L
1 12 4 445
L-D 2 26 L-D 5 454
3 38 6 55.8
1 5 4 29
L-E 2 15 L-E 5 38
3 22 6 50
1 3 4 23.6
L-F 2 12 L-F 5 294
3 17.5 6 42.5
L 3. Monat [Woche] Zn mg/L L 4. Monat [Woch] | Zn mg/L
7 66.7 10 47.3
L-D 8 62.5 L-D 11 32
9 52.5 12 25.3
7 53 10 70
L-E 8 57 L-E 11 75
9 60 12 80
7 43.9 10 59.2
L-E 8 41.4 L-F 11 61
9 53.8 12 66
L 5. Monat[Woche] Zn mg/L L 6. Monat[Woche] | Zn mg/L
13 21.7 16 18.3
L-D 14 20 L-D 17 18
15 194 18 18
13 84 16 66
L-E 14 82 L-B 17 59
15 78 18 45
13 63.6 16 49.6
L-F 14 71.4 L-F 17 43.6
15 57 18 42
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L 7. Monat[Woche] Zn mg/L L 8. Monat[Woch] | Zn mg/L

19 13.6 22 11

L-D 20 11 L-D 23 n.n
21 12 24 n.n
19 38 22 21

L-E 20 35 L-B 23 8
21 27 24 n.n
19 35.8 22 17

L-F 20 33.8 L-C 23 6
21 19 24 n.n

TAB. 47: WOCHENTLICH ERMITTELTE  BLEI-M OBILISIERUNG IM SICKERWASSER

L 1. Monat [Woche] Pb mg/L L 2. Monat [Woch] | Pb mg/L

1 n.n 4 2
L-D 2 1 L-D 5 2.6

3 1.3 6 3.4

1 n.n 4 2
L-E 2 1.3 L-E 5 2.3

3 1.5 6 3

1 n.n 4 1.8
L-F 2 n.n L-F 5 2

3 1.3 6 25

L 3. Monat [Woche] Pbmg/L L 4. Monat [Woch] | Pb mg/L

7 35 10 2.4
L-D 8 3.2 L-D 11 25

9 3 12 2.3

7 4 10 4
L-E 8 4.5 L-E 11 3.4

9 4.3 12 3

7 3.6 10 4.4
L-F 8 4 L-F 11 3.8

9 4.7 12 3.5
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L 5. Monat[Woche] Pb mg/L L 6. Monat[Woche] | Pb mg/L

13 1.7 16 1

L-D 14 1.7 L-D 17 n.n
15 1.4 18 n.n
13 2.7 16 1.2

L-E 14 2.3 L-E 17 n.n
15 2 18 n.n
13 3.3 16 2

L-F 14 25 L-F 17 1.3
15 2.3 18 n.n

TAB. 48: WOCHENTLICH ERMITTELTE CADMIUM -M OBILISIERUNG IM SICKERWASSER

L 1. Monat [Woche] Cd mg/L L 2. Monat [Woch] | Cd mg/L

1 n.n 4 0.7

L-D 2 n.n L-D 5 0.9
3 0.5 6 1

1 n.n 4 0.4

L-E 2 n.n L-E 5 0.7

3 0.3 6 0.9

1 n.n 4 0.7

L-F 2 n.n L-F 5 0.8

3 n.n 6 1.2

L 3. Monat [Woche] Cd mg/L L 4. Monat [Woch] | Cd mg/L

7 1 10 0.3

L-D 8 0.9 L-D 11 n.n

9 0.5 12 n.n

7 1.2 10 0.8

L-E 8 1.3 L-E 11 0.6

9 1.1 12 0.4

13 0.3

7 1.3 10 0.6

L-F 8 1.2 L-F 11 0.5

9 0.8 12 0.3
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8.3 Cromatogramme

a) Spektren der identifizierten Verbindungen der organischen Phase:
Conment :
Average of : 559 to 563 Hinus: 535 to 539 188> = 2461
25x 51 (£ 185
1 136
SHP
BKG_ 9z
| a3
ZBT
1 128
I, 158 179192 207 22z 237 21 ) 285
- N e e e I ey B |
48 68 88 188 128 148 168 1868 288 228 248 Z6A 288 388
ABB. 48: BENZOESAURE (REFERENZ PROBE)
Comment !
Average of : 559 to 563 HMinus: 541 to 545 188:: = 17751
188z 1e5
1 77
SHP
BKG
1 51
1 136
| 92
. B3 hh| I .,|. 118 | 151163 177 193 Z87  ooco37 251 267 281 295
R B B e o o e e B e e I s
49 €@ 9@ 1A 120 148 160 180 20 228 248 268 280 36

ABB. 49: BENZOESAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of ! 970 to 974 Hinus: 956 to 960 100 = 61332
100 135

1 166
SMP
BEG

| -7 107

| 63

92
1 s0
120
[ bl gl 3 193 207 225 243 273
T I T I I T I T | I T I T I I T I T | T I T I T I T I T I T | T I T I T I T I T I T I T I T
40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 z
ABB. 50: P-HYDROXYBENZOESAURE (REFERENZ PROBE)

Average of: 970 to 974 Hinus: 945 to 949 190G = 4966
100 135

1 166
SMP
BKG

i 7T

| 107

E 63

9z
1 50
191 120
| I T I I T I T I T I T I | T I T I T I T | T I T I T I T | T I T I T I T I T I T I T
40 60 a0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

ABB. 51: P-HYDROXYBENZOESAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 1193 to 1197 Hinus: 1219 to 1223 1002 = 161425
50y 166
| 77
SHP 95
BKG
51
1 65
151
107119 137
» 200 215 278 243 P >
L e e e
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 3
ABB. 52: VANILLIN (REFERENZ PROBE)
Average of : 1193 to 1197 HMinus: 1185 to 1189 100 = 48002
100 166
SMP
BKG
243
- 1ga 200 215,45 24 271 289
e tispeppo e SR B 2D
40 66 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 =

ABB. 53: VANILLIN

(I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 1358 to 1362 HMinus: 1340 to 1344 100 = 317970
25y 165 196
I
SHMP 121
BHKG L
| 137
181
1 107
| 63 94 143
|‘|I |.| L.A 211 279241 258 273 289
I|'| |I|l|l|l|||||||||||||
40 60 80 100 120 140 160 180 200 Z20 240 2Z60 280 30
ABB. 54: SYRINGALDEHYD (REFERENZ PROBE)
Average of ! 1379 to 1383 Hinws: 1405 to 1409 100 = 1641
200
SEP_ 196
BKG
181
171
213
I|"|‘II II”II 1 ||I Ll 2:lgj- 255 269 283 2
I T | T T | T I T | T I T | T I T | T | T | T I T |
40 B0 80 160 120 140 160 180 200 220 240 2060 280

ABB. 55: S/RINGALDEHYD (I SOLIERTE PROBE)
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1358 to 1362 HMinus:

Average of:
=167

SHP

BEG

165

1340 to 1344

196

181

100

= 317970

Z11 229241 258 273 289

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 30
ABB. 56: VANILLINSAURE (REFERENZ PROBE)

Average of: 1358 to 1362 Hinus: 1342 to 1346 100 = 36962
50y 165 196
SHP
BKG

| 79

121
51
| 137
181
107 149

] 63 94

] ,I ."th lth il 20T 238 2e0 281

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

ABB. 57: VANILLINSAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 1541 to 1545 HMinus: 1523 to 1527 100x = Z022:
50 211 226
155
SHP 195
BKG
1 124
183
168
“M L 240 267 281 :
I T T | T | T I T | T I T | T | T |
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
ABB. 58: SYRINGASAURE (REFERENZ PROBE)
Average of @ 1540 to 1544 Hinus: 1564 to 1568 100 = 28968
100x 226
1 z11
SHP
BKG
| 155
89
| 195
183
168
L |.||||| .|||| I, |.|I .|II|| . 2:Iag Z53 267 289
|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|III|I
40 60 8O0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

ABB. 59: SYRINGASAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 1689 to 1693 Hinus: 1leb66 to 1670 100+ = 39622
50 103 131 163 222
190
SMP 91
- - 147
BEG
i
119 208
51 65 177
235 250 267 281 29
- T | T I T I T | T I T I T I T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 :
ABB. 60: FERULASAURE (REFERENZ PROBE)
Average of: 1687 to 1691 Hinus: 1665 to 1669 100w = 2972
100 131
) 103
163
SHP 222
BEG
| 91
190
147
1 T
51 119
J 65 175
207
Jou L |||I|| | L 251 267 2‘.33 £
- 1 I T | T I T | T I T | T I T | T | 1 |
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 Zo0 Z2BO

ABB. 61: FERULASAURE (I SOLIERTE PROBE)
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b) Spektren der identifizierten Verbin

dungen der walirigen Phase:

Average of: 597 to 601 Hinus: 569 to 573 100 = 23195
S0 1 103 163
61
SHP
BEKG
113
a5 130
Il lhl‘. el a5 ] 173 207219 243 265 281
T I T I T I T | T | T T | T | T I T | T | T I T I T I T I T | T I T I T I T | T | T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

ABB. 62: APFELSAURE (REFERENZ PROBE)

Average of ! 597 to 601 HMinus: 590 to 594
25 61 Y1 163
SHP
BKG

1 113

130
| 85
145
40 384 ] a0 100 120 140

100 = 44934
163

172
|| 185 205 219 243 zg7 281 2¢
| T I T | T I T | T I T | T | T | T I T | T I T | T
1RO 170 200 Z20 240 7RO ZRO :

ABB. 63: APFELSAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 835 to B39 HMinus: 849 to 853 100 = 57789
50 75 104
193

SHP
BKG

l 89 133

59
145
1 205 295
113 177 |
= : IIIIIII | Ij-gli”gl | IIII I T Iil |= |||I | T | T | II | I2$|9I 2Iﬁlgl IZIB]I- |2IE
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
ABB. 64: WEINSAURE (REFERENZ PROBE)
Average of ! 835 to 839 Hinus: B61 to B6S 100 = 991%
50 104
s

SHMFP
BHEG

J 59 89

193
b 133
7 113 e
173 205 .
] II Ii"!II II 1_I$-|a T I"II!II II T IIII II I II!I I I2|2]I- IZ:I;SI I2$|9I 2IE'I:3| I2|BI2 ;
40 60 B8O 100 120 140 160 180 200 220 240 260 ZBO

ABB. 65: WEINSAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 953 to 95Y HMinus: 930 to 934 100 = 235104
100 115
159

SHF
BKG

| 55

] 101

] 87

1 146

73
I| ||I I ||I 1 1 {111 ||I 177 189 20? 233
T | I T | T I I T | T | T | T I T | T | T | T I T | T | T | T I T | T I T | T | T |
40 60 8O 160 120 140 160 180 200 220 240 Z60 280
ABB. 66: BERNSTEINSAURE (REFERENZ PROBE)
Average of: 955 to 959 HMinus: 931 to 935 100 = 14t
25 55 1901 115
BY
SHF
BEG
159
1 146
| 69
173
b 127
186 207
= | | I" II II"|I II I III |III I T Ill T |2?5| T I I2|$Ijl- I I26|9I II T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 ZZ0 240 260 280

ABB. 67: BERNSTEINSAURE (I SOLIERTE PROBE)
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Average of: 1541 to 1545 HMinuws: 1519 to 1523 100 = 1374
50 143
1 101
SMP
- 247
BKG
i 175
i 187
1 57
69 155
1 a9 115 o1 233
gl ] . 261 281 :
) II|I|I|III|III|III|III|
40 60 BO 100 120 140 160 180 200 ZZ0 240 260 Z80
ABB.681OTRONENSAURE(REFERENZPROBE)
Average of: 1539 to 1543 Hinws: 1564 to 1568 100 = ZZ600
25« 57 89 143
1 101
SHP
BKG
] 175
69 187
1 Kii
113 155
| 126 247
207 233
267 281
40 210) 8o 100 120 140 160 180 200 Z20 240 260 280

ABB. 69: OTRONENSAURE (I SOLIERTE PROBE)
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8.4 Fotodokumentation

FOTO 6: LAGE DES POVEL -GLANDES IM STATDGEBIET
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FOTO 7: INDUSTRIEGEBIET POVEL, BLICKRICHTUNG OSTEN 1979
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FOTO 8: INDUSTRIEGEBIET POVEL NACH ABRISSARBEITEN 1981
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FoTo 9: WEITERE ABRISS- UND SORTIERUNGSARBEIT 1985

FoTo 10: VORSORTIERUNG IN HAUFWERKEN 1989
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FOTO 10: VORSORTIERUNG IN HAUFWERKEN 1989
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8. Anhang

FoTO 11: NEUBEBAUNG, MARZ 1995
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FOTO 12: NEUBEBAUNG, MARZ 1995
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